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Rte¢ i zwiazki BTX w $rodowisku gruntowo-wodnym
zagrozonym zanieczyszczeniem substancjami
ropopochodnymi

STRESZCZENIE. Wystgpowanie rteci w ropie naftowej i produktach jej przemiany zostalo udo-
kumentowane na podstawie wielu badan réznych autoréw. Fakt istnienia podwyzszonych
ilodci rteci w niektorych rodzajach paliw samochodowych i innych produktach pochodnych
ropy naftowej, pozwala na szacowanie mozliwej zalezno$ci wspotwystgpowania rteci oraz
substancji ropopochodnych w $rodowisku gruntowo-wodnym. Do badan catkowitej zawar-
tosci rteci oraz zawartosci BTX w gruntach wytypowano istniejacy odcinek autostrady A4:
lotnisko Balice-Swoszowice (odcinek autostrady i drogi szybkiego ruchu, intensywnie eks-
ploatowany od kilkunastu lat). Z przeprowadzonych badan wynika, ze w probkach badanych
gruntdw obecne sa zanieczyszczenia zwiazkami BTX oraz stwierdza si¢ podwyzszone
w stosunku do lokalnego tta geochemicznego, ilo$ci zwiazkow rtgei. Wyniki te potwierdzaja
przypuszczenia, ze rt¢é jest obecna w wigkszosci produktow z przerobu ropy naftowej i tym
samym mozna oczekiwaé, ze jej podwyzszone stgzenie w gruncie zwigzane jest z zanie-
czyszczeniem tego gruntu zwigzkami BTX. Nie obserwuje si¢ jednak korelacji pomigdzy
poziomem zanieczyszczenia. W probkach powierzchniowych stwierdza si¢ nieco wyzsze
zawartosci rtgci i nizsze zawartosci BTX w poréwnaniu z probkami pobranymi nizej w profilu
gruntowym. Wiaze sig¢ to z lotnoscia zwiazkow BTX oraz mozliwoscia kumulacji zwiazkow
rteci w przypowierzchniowych warstwach gruntu.
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Wprowadzenie

Zanieczyszczenie gleb, wod powierzchniowych i podziemnych rtecia oraz substancjami
ropopochodnymi, jest wynikiem oddziatywania réznorodnych czynnikdéw antropogenicz-
nych na $rodowisko takich jak: urbanizacja, uprzemystowienie, rolnictwo. Wsrod ognisk
zanieczyszczen rtgcia wywotanych dziatalnoscia przemystowa, decydujace znaczenie od-
grywaja procesy spalania ropy naftowej i wegla. Calkowita antropogeniczna emisja rteci na
$wiecie wynosi ponad 3000 Mg/rok. Az potowa tej wartosci zwiazana jest ze spalaniem
wegla, a okoto 30% ze spalaniem odpadéw komunalnych. Takze spalanie gazu ziemnego
dostarcza pewnych ilo$ci rteci do srodowiska. Zawarto$¢ rteci w weglu moze wynosi¢ nawet
do 9 mg/kg, natomiast w pyle kominowym az 18 mg/kg. Najwigcej rteci znajduje si¢ w ropie
naftowej, niejednokrotnie ponad 2 mg/kg (Kabata-Pendias, Pendias 1993).

Wyrazna grupg zanieczyszczen stanowia ponadto $cieki i odpady przemystowe m.in.
z zakladéw farmaceutycznych, petrochemicznych, drzewnych, motoryzacyjnych. Ré6wniez
rolnicze wykorzystanie §rodkéw ochrony roslin opartych na rtgei oraz stosowanie komu-
nalnych osadow $ciekowych do nawozenia pél powoduje bezposrednie zanieczyszczenie
gleby rtecia.

Wystepowanie rteci w ropie naftowej i produktach jej przemiany zostato udokumen-
towane w wielu badaniach réznych autoréw (m.in. Wilhelm, Bigham 2001; Czajka,
Klojzy-Karczmarczyk, Mazurek 2003; Kabata-Pendias, Pendias 1993). Wystgpowanie
podwyzszonych iloci rtgci w niektorych rodzajach paliw samochodowych i innych
produktach pochodnych ropy naftowej, pozwala na szacowanie mozliwej zaleznosci
wspotwystgpowania rtgci oraz substancji ropopochodnych w $rodowisku grun-
towo-wodnym.

Metodyka badan rteci i substancji ropopochodnych

w probkach srodowiskowych

Znaczna zmienno$¢ form wystgpowania rtgci w przyrodzie oraz szeroki zakres wahan jej
stezenia w réznych elementach §rodowiska przyrodniczego, powoduja, ze konieczne jest
wypracowanie odpowiednich procedur postgpowania analitycznego w procesie jakoscio-
wego 1 iloSciowego jej oznaczania. Spotykane w przyrodzie st¢zenia tego pierwiastka,
wynosza czgsto od kilku do kilkudziesigciu ng/kg masy probki. Stwarza to powazne trud-
no$ci zwiazane z granica oznaczalno$ci. Zwiazki rteci w badanych probkach czgsto charak-
teryzuja si¢ wysoka lotnoscig przy podgrzewaniu, co utrudnia prawidlowe przeprowadzenie
analizy. Z powyzszych powodow wynikaja ograniczenia w stosowalnosci wielu metod
analitycznych oznaczania zawartosci rtgci w probkach srodowiskowych, charakte-
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ryzujacych si¢ duza réznorodno$cia typéw matrycy jak i znaczna zmienno$cia zawartosci
rteci. W praktyce najlepsza metoda oznaczania §ladowych ilosci rteci jest modyfikacja
metody absorpcyjnej spektroskopii atomowej AAS wykorzystujaca wyspecjalizowany
uktad kuwet pomiarowych i detektoréw przeznaczony jedynie do oznaczania rtgci, ze
zintegrowanym ukltadem wstgpnej, praktycznie nie powodujacej strat, mineralizacji probki
(Mazurek 2001).

Do przeprowadzenia badan zawarto$ci rtgci w probkach srodowiskowych, wykorzystano
dedykowany spektrometr absorpcji atomowej Altec AMA 254. Ostateczne wyniki analizy
podano, jako S$rednia arytmetyczna, z co najmniej dwoch réwnolegle prowadzonych po-
miaréw. Wykorzystana do badan modyfikacja klasycznej metody (AAS) umozliwia pomiar
progowych (rzgdu ppb) ilosci rtgei w probkach réznego pochodzenia. Zastosowany do
pomiardéw analizator rtgci AMA 254 jest jednowiazkowym spektrometrem absorpcji ato-
mowej z szeregowym uktadem dwdch kuwet pomiarowych. Konstrukcja aparatu pozwala na
osiagnigcie praktycznej granicy wykrywalnos$ci rteci na poziomie 0,01 ng Hg w probie.
Stwierdzona odtwarzalno§¢ wynikéw oznaczen wynosi <1,5%.

Calkowita zawarto$¢ substancji ropopochodnych, jako wskaznik czgsto zalecany do
oceny zanieczyszczen weglowodorami w probkach srodowiskowych, oznacza sig¢ z zasto-
sowaniem metody spektroskopii w podczerwieni IR. Wsrdd weglowodordéw aromatycznych
duza grupe badan stanowia tzw. zwiazki BTX, czyli benzen, toluen, m,p,0 — ksylen,
identyfikowane metoda chromatografii gazowe;j.

W pracy, wsrod grupy substancji ropopochodnych, do analizy szczegoétowej wybrano
zwiazki BTX. Do oznaczenia ich zawarto$ci w probkach wod i gruntow wykorzystano
chromatograf gazowy SRI 8610 C z przystawka Purge&Trap oraz desorberem termicznym,
kolumna kapilarng Rtx-1, detektorem FID i komputerowym programem obrébki danych
analitycznych (Wojcik 2001).

Lokalizacja badan i sposéb oprébowania

Materialem inspirujacym autoréw do przeprowadzenia poréwnania wystgpowania rtgei
oraz substancji ropopochodnych w gruntach byty wyniki analiz probek gruntow pobranych
w trakcie prac badawczych na temat zasiggu skazen w miejscach potencjalnie zanieczysz-
czonych na terenie wojewddztwa matopolskiego. Badania te byly czgscia badan wskaz-
nikowych prowadzonych przez IGSMIiE PAN w roku 2003 w ramach projektu ROPSIM
(na zlecenie Wojewodztwa Matopolskiego).

Badania prowadzone w roku 2004 w ramach prezentowanej pracy dotycza gruntow
pobranych w rejonie autostrady A4 w okolicach Krakowa oraz wod pobranych na terenie
Trzebini, w sasiedztwie obiektow zwiagzanych z przemystem petrochemicznym.

Do badan calkowitej zawartoS$ci rteci oraz BTX w gruntach wytypowano odcinek auto-
strady A4: lotnisko Balice-Swoszowice (odcinek czynnej autostrady i drogi szybkiego
ruchu, intensywnie eksploatowany od kilkunastu lat). Odcinek ten wraz z dwoma kolejnymi
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byl przedmiotem badan dotyczacych zawartosci rtgci prowadzonych i opublikowanych
w roku 2003 (Czajka, Klojzy-Karczmarczyk, Mazurek 2003): Swoszowice-we¢zet Wieliczka
(odcinek eksploatowany) oraz Wieliczka — w kierunku Niepotomic (miejsca planowane;j
budowy autostrady, nie bedace w zasi¢gu oddziatywania tras samochodowych). Lokalizacje
punktéw w terenie rejestrowano za pomoca systemu GPS.

W wytypowanych punktach pobierane byly probki gruntéw bezposrednio w pasie dro-
gowym (nasyp), zdwoch stron jezdni. Materiat do badan pobierany byt z dwoch poziomow:
<> proba z powierzchni,
<> proba z glebokosci 0,4-0,6 m.

Probki pobierano probnikiem ztobkowym firmy Ejkelkamp i umieszczano w herme-
tycznych workach foliowych w celu uniknigcia strat badanych zwiazkoéw rteci 1 substancji
ropopochodnych.

Do badan catkowitej zawartosci rtgci oraz BTX w wodach wytypowano wody powierz-
chniowe na terenie Trzebini, w rejonie potencjalnego oddzialywania obiektéw zwiazanych
z przemystem petrochemicznym. Badania te miaty charakter wskaznikowy. Pobrano probki
wody podziemnej ze studni kopanych oraz kilka probek z ciekow powierzchniowych:
<> ciek powierzchniowy w okolicy ul. Prusa,
<> potok Pstruznik w centrum Trzebini,
<> ciek powierzchniowy w bezpo$rednim sasiedztwie rafinerii.

Analiza wynikéw przeprowadzonych badan

Poddane analizie grunty zostatly pobrane w pasie drogowym. Prébki gruntéw pobrane na
powierzchni oznaczono symbolami od P1 do P8, natomiast probki pobrane w tych samych
punktach ale na gt¢bokosci 0,4 do 0,6 m. p.p.t. oznaczono symbolami od Pla do P8a.

Na rysunku 1 oraz w tabeli 1 zestawiono wyniki analiz zanieczyszczenia substancjami
ropopochodnymi oraz rt¢cig gruntéw pobranych w bezposrednim otoczeniu autostrady A4.
Jako substancje ropopochodne zestawiono w tym przypadku sume¢ BTX (benzenu, toluenu
i ksylenu). We wszystkich punktach obserwowane sa podwyzszone zawarto$ci rtgci. Poziom
wystgpowania rtgci w badanych gruntach waha si¢ w granicach od 0,021 mg/kg suchej
masy probki do 0,040 mg/kg. W probkach powierzchniowych st¢zenie rtgei utrzymuje sig
na $rednim poziomie 0,03452 mg/kg suchej masy. W probkach pobranych na giebo-
kosci 0,4-0,6 m. p.p.t. stezenie rtgci ksztattuje si¢ na niewiele nizszym poziomie, $rednio
0,03021 mg/kg suchej masy.

Uzyskane w trakcie badan w roku 2004 wyniki zawartosci rtgci w gruntach, sa potwier-
dzeniem badan przeprowadzonych w tych samych punktach w roku 2003 (Czajka, Klojzy-
-Karczmarczyk, Mazurek 2003). W roku 2003, jedynie w niektorych punktach stwierdzono
W nasypach nieco wyzsze wartosci, co moze by¢ zwiazane z chwilowymi warunkami
pogodowymi tzn z mozliwo$cia zréznicowanej predkosci przemieszczania poszczegolnych
zanieczyszczen w profilu w okresach mokrych i suchych.
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TABELA 1. Zestawienie wynikow analiz zanieczyszczenia zwiazkami BTX oraz rtgcia gruntow
pobranych w bezposrednim otoczeniu autostrady A4 na odcinku lotnisko-Balice-Swoszowice

TABLE 1. The statement of results of analyses of BTX compounds and mercury pollution of grounds
in direct neighbourhood of A4 motorway on the segment of Balice airport-Swoszowice

Rte¢ [mg/kg]
Miejsce poboru Benzen Toluen Ksylen?) Rtgé wg Czajka,
-probka [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] Klojzy-Karczmarczyk,
Mazurek 2003
P1 ~0 2,5 3,8 0,03244
Pla ~0 ~0 43 0,02282 0,01780 (g)
P2 ~0 ~0 ~0 0,03302
P2a ~0 32 3,7 0,03551 0,03542 (g), 0,06214 (n)
P3 ~0 1,3 2 0,03385
P3a ~0 0,5 2,5 0,02367 0,01724 (g), 0,03887 (n)
P4 ~0 ~0 ~0 0,03509
P4a ~0 ~0 1,5 0,03887 0,03120 (g)
P5 ~0 ~0 0,4 0,03664
P5a ~0 1,5 2,3 0,03972 0,03214 (g), 0,06305 (n)
P6 ~0 ~0 ~0 0,03106
P6a ~0 1,4 2,5 0,02123 0,02485 (g), 0,05670 (n)
P7 ~0 1,2 3,5 0,03851
P7a ~0 0,5 3,8 0,02982 0,02217 (g), 0,04568 (n)
P8 ~0 0,9 2,1 0,03556
P8a ~0 0,5 3,1 0,03002

) Suma izomerow.

P1-P8 — probki powierzchniowe (pobrane generalnie w pasie drogowym).

Pla—P8a — probki pobrane z glgbokosci 0,4-0,6 m (pobrane generalnie w pasie drogowym).
(g) — probki pobrane na glgbokosci 0,4-0,6 m. p.p.t. w odlegtosci okoto 10 m od jezdni (grunt).
(n) — probki pobrane na gtebokosci 0,4-0,6 m. p.p.t. bezposrednio w pasie drogowym (nasyp).

Z przedstawionych wynikow badan wynika, ze w probkach gruntow w bezposrednim
otoczeniu trasy samochodowej obecne sg zanieczyszczenia zwiazkami BTX oraz jedno-
cze$nie stwierdza si¢ podwyzszone w stosunku do lokalnego tta geochemicznego, ilosci
zwiazkow rteci. Potwierdza to przypuszczenia, ze rte¢ jest obecna w wigkszosci produktow
z przerobu ropy naftowej a tym samym mozna oczekiwac, ze jej podwyzszone stgzenie
W gruncie zwigzane jest z zanieczyszczeniem substancjami ropopochodnymi. Sumaryczna
zawarto$¢ zwiazkow BTX w badanych probkach gruntéw waha si¢ w zakresie od 0,4 mg/kg,
do 6,9 mg/kg suchej masy probki. Nie stwierdzono obecnosci benzenu. Obserwowane
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Rys. 1. Poréwnanie zanieczyszczenia gruntow zwiazkami BTX (suma) oraz rtgcia w otoczeniu autostrady A4
na odcinku lotnisko Balice-Swoszowice
(probki powierzchniowe P1-P8; probki pobrane na glgbokosci 0,4-0,6 m. p.p.t. Pla—P8a)

Fig. 1. Comparison of grounds’ pollution by BTX compounds (sum) and mercury in the neighbourhood of A4
motorway on the segment of Balice airport-Swoszowice
(surface samples P1-P8, samples receivedat the depth of 0.4-0.6 m below ground level P1a—P8a)

zanieczyszczenie zwiazane jest z obecnoscia ksylenu oraz toluenu. W badanych gruntach
mozliwe jest rdwniez wystgpowanie innych substancji ropopochodnych, co moze stanowic¢
przedmiot dalszych badan autorow pracy.

W prébkach powierzchniowych stwierdza si¢ generalnie nieco wyzsze zawartosci rtgci
inizsze zawartosci BTX w poréwnaniu do prob pobranych nizej w profilu. Zwiazane jest to
z lotnoscia zwiazkow BTX oraz mozliwoscia kumulacji zwiazkow rteci w przypowierz-
chniowych warstwach gruntu, co ma wplyw na procesy zwiazane z szybkos$cia migracji
zanieczyszczen. Dostgpne dane literaturowe dotyczace intensywnosci sorpcji poszczego6l-
nych zwiazkow (Macioszczyk, Dobrzynski 2002; Osmeda-Ernst , Witczak 1991; Witczak,
Adamczyk 1994 ) sa zmienne w zaleznosci od przyjetej metodyki badawczej oraz charakteru
osrodka skalnego. Biorac pod uwage utwory piaszczysto-zwirowe mozna sadzi¢, ze
intensywnos¢ sorpcji substancji ropopochodnych (wspotczynnik opdznienia R wynosi 1-10)
jest zdecydowanie nizsza niz intensywno$¢ sorpcji dla rtgei (wspotezynnik opdznienia R
wynosi okoto 100), co zdaja si¢ potwierdza¢ wyniki badan przeprowadzonych przez autoréw
pracy.

Przeprowadzone badania wskaznikowe catkowitej zawartosci rteci oraz zawarto$ci BTX
dotycza wod powierzchniowych na terenie Trzebini, w rejonie potencjalnego oddziatywania
obiektéw przemystu petrochemicznego. Wyniki tych badan przedstawiono na rysunku 2.
Jako substancje BTX przedstawiono sumg¢ benzenu, toluenu i ksylenu. We wszystkich
probkach wod rteé jest obserwowana, jednak w bardzo matych ilosciach, mieszczacych sig
w normach dla wod podziemnych. Poziom rtgci w probkach wod oscyluje wokot wartosci
0,00001-0,00003 mg/dm?3.

Nie obserwuje si¢ charakterystycznej zaleznosci wspotwystgpowania zwiazkow BTX
oraz rteci w wodach.
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Rys. 2. Porownanie st¢zenia zwiazkow BTX oraz st¢zenia rtgci w probkach wod (wody podziemne pobrane
studni kopanej S1; wody powierzchniowe na obszarze Trzebini S2-S4)

Fig. 2. Comparison of BTX compounds and mercury concentrations in water samples (underground waters from
shaft well S1; surface waters on the area of Trzebinia S2-S4).

Podsumowanie i wnioski

Na podstawie przedstawionych wynikoéw, mozna stwierdzi¢, ze w gruntach, bgdacych
w zasiggu bezposredniego oddzialywania paliw samochodowych, w zwiazku z intensywna
eksploatacja tras komunikacyjnych obecne sa zanieczyszczenia zwiazkami BTX oraz jed-
noczesnie stwierdza si¢ podwyzszone w stosunku do lokalnego tta geochemicznego, ilosci
zwigzkow rteci.

Uzyskane wyniki potwierdzaja przypuszczenia, ze rtg¢ jest obecna w wigkszoSci pro-
duktow z przerobu ropy naftowej a tym samym mozna oczekiwac, ze jej podwyzszone
stezenie w gruncie zwiazane jest z emisja spalin i substancji ropopochodnych do srodowiska,
a tym samym z zanieczyszczeniem gruntu zwiazkami BTX.

Zwiazki rteci oraz substancje ropopochodne wspotwystepuja praktycznie zawsze na
obszarze poddanym oddziatywaniu ruchu samochodowego. Nie obserwuje si¢ jednak ko-
relacji pomigdzy poziomem zanieczyszczenia. W probkach powierzchniowych stwierdza si¢
generalnie nieco wyzsze zawartosci rtgci i nizsze zawartosci BTX w poréwnaniu z probkami
pobranymi nizej w profilu gruntowym. Zwiazane jest to z lotnoscia zwiazkow BTX oraz
mozliwoscia kumulacji zwiazkow rtgei w przypowierzchniowych warstwach gruntu, co
prawdopodobnie wplywa na procesy zwiazane z szybkos$cia migracji zanieczyszczen.

Na podstawie przeprowadzonych badan wskaznikowych dotyczacych probek wod moz-
na sadzié, ze nie obserwuje si¢ charakterystycznej zalezno$ci wspotwystgpowania zwiazkow
BTX oraz rteci w wodach.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna oczekiwac, ze w obszarach poddanych
potencjalnemu oddziatywaniu przemystu zwiazanego z wykorzystywaniem lub produkcja
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1 przetwarzaniem ropy naftowej oraz jej produktéw (m.in. stacje paliw, rafinerie) obser-
wowane bedzie wspotwystepowanie rtgci oraz substancji ropopochodnych. Obecno$¢ pod-
wyzszonych zawarto$ci rtgci w srodowisku daje podstawg do przypuszczenia, ze grunt moze
by¢ zanieczyszczony substancjami ropopochodnymi. Nie mozna jednak wnioskowac o po-
ziomie zanieczyszczenia.
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Mercury and BTX compounds in ground — water
environment threaten with products of petroleum

Abstract

An occurrence of mercury and products of its conversion was documented on the basis of many
studies of various authors. The fact of existence of increased amounts of mercury in certain kinds of
car fuels and other decay products of petroleum allows to estimate the possible dependence of
co-occurrence of these substances in ground — water environment. The segment of existing A4
motorway (Balice airport-Swoszowice (the segment of opened motorway and expressway, which is
intensively exploited since several years) was determined for studies on complete contents of mercury
and BTX in grounds.

Performed tests show that impurities caused by BTX compounds appear in the ground samples as
well as the increased amounts of mercury compounds in relation to the local geochemical background.
These results confirm the suppositions that mercury is present in majority of products from petroleum
processing and its increased concentration in ground is connected with pollution of such ground with
BTX compounds. However, the correlation between the pollution level is not observed.

In surface samples show generally somewhat higher mercury contents and lower BTX contents in
comparison with samples received lower in profile. Such scheme is related to the fugacity of BTX
compounds and the possibility of accumulation of mercury compounds in the superficial layers of
grounds.

KEY WORDS: mercury, BTX, car-fuels, environmental pollution



