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1. WPROWADZENIE

Praca zostata wykonana przez Zaktad Ochrony Srodowiska Instytutu Morskiego w

Gdansku dla GAS STORAGE POLAND Sp. z 0.0. na podstawie zlecenia nr BS/DG/578/2018 z
dnia 08.05.2018 .,

Zakres hadan obejmowat:

1) Pobranie probki solanki z zrzutu w dniu 27.06.2018r.

2) Analize pobranej prébki solanki w zakresie:

chrom,
mangan,
nikiel,
rtec,
arsen,
otdw,
miedz,
cynk,
kadm

3) Ocene stopnia zanieczyszczenia pobranych probek solanki wymienionymi metalami w

odniesieniu do rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 18 listopada 2014r. w sprawie

warunkéw, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu sciekéw do waéd lub do ziemi, oraz w

sprawie substancji szczegdlnie szkodliwych dla srodowiska wodnego (Dz. U. 2014, poz.
1800).

2. MATERIAL DO BADAN

Przedmiotem badan chemicznych byta prébka solanki pobranej z zrzutu w dniu 27.06.2018r.

3. METODYKA BADAN

Pobér i analize préobek solanki przeprowadzono zgodnie z Polskimi Normami oraz

wiasnymi procedurami badawczymi opracowanymi na podstawie literatury oraz aplikacji

dotgczonych przez producentdéw do aparatury badawczej. Wszystkie zastosowane metody

byly objete zakresem akredytacji Laboratorium Zaktadu Ochrony Srodowiska Instytutu

Morskiego wydanego przez Polskie Centrum Akredytacji (AB 646). Wykaz zastosowanych

metod przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Wykaz zastosowanych metod

Lp. Rodzaj badania

Metoda badan

1. |Pobieranie prébek

Metoda manualna wg PN-ISO 5667-10:1997

Chrom, mangan, nikiel, otow,
miedzZ, cynk, kadm, arsen

Metoda spektrometrii mas z jonizacjg w plazmie indukcyjnie
sprzezonej (ICP-MS) wg. PN-EN ISO 17294-2:2016-11

3. |Rted

Metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej z amalgamacja
par rteci wg procedury PB-21 wyd. 2 z dn. 14.06.2010r,

Badania  solanki  wykonywano  metodami referencyjnymi, okreslonymi

w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dn. 16.12.2014r. w sprawie warunkéw jakie nalezy

spefnia¢ przy wprowadzaniu sciekéw do wod lub do ziemi, oraz w sprawie substancji

szczegodlnie szkodliwych dla srodowiska wodnego (Dz. U. 2014 poz. 1800)

4. WYNIKI BADAN ORAZ ICH INTERPRETACJA

Wyniki badan zawartosci metali w pobranych prébkach solanki przedstawiono w

sprawozdaniu z badar 174/18, ktére zataczono do niniejszego opracowania, oraz w tabeli 2.

Tabela 2. Stezenie metali w solance pobranej w dniu 27.06.2018r.

Nazwa préobki Wartosci graniczne okreslone w
Nazwa rozporzadzeniu Ministra Srodowiska
Lp. ; Jednostka
wskainika z dn. 16.12.2014r. (Dz. U. 2014, poz.
Zrzut 1800)
1 |Arsen (As) mg-dm” 0,00595+0,00161 0,1**
2 | Mangan (Mn) mg-dm” 0,10867+0,02717 -
3 |Kadm (Cd) mg-dm” p.0,001 0,4%
4 Chrom (Cr) mg-dm'3 0,00176%0,00035 0;5%*
5 Miedz (Cu) mg-dm”~ 0,0034510,00086 0,5**
6 | Rteé (Hg) mg-dm” 0,007110,0021 0,06*
7 | Nikiel (Ni) mg-dm”> 0,00266+0,00061 0,5%*
8 Cynk (Zn) mg-dm™ p.0,05 2%
9 | otéw (Pb) mg-dm> 0,00252+0,00055 0,5%*

p. — ponizej dolnej granicy oznaczalnosci

* - wartosci graniczne sredniodobowe dla Hg i Cd (zgodnie z zal. 4, tab. I, Dz U 2014, poz1800),
** - najwyisza dopuszezalna wartosé dla As, Cr, Ni, Zn, Cu, i Pb (zgodnie z zat.4, tab. Il , Dz U 2014, poz1800)

Poniewaz solanki powstaja w wyniku wyptukania pokfadéw soli $ciekami

oczyszczonymi z Oczyszczalni Debogdérze w Gdyni i odprowadzane sg do wdd Zatoki
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Gdanskiej, otrzymane wyniki badari poréwnano z najwyzszymi dopuszczalnymi wartoéciami
wskaznikéw zanieczyszczen dla sciekéw przemystowych zamieszczonych w zataczniku 4 do
Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dn. 16.12.2014r. w sprawie warunkéw jakie nalezy
spefniac¢ przy wprowadzaniu sciekéw do wdd lub do ziemi, oraz w sprawie substancji
szczegdinie szkodliwych dla srodowiska wodnego (Dz. U. 2014 poz. 1800).

W rozporzadzeniu tym dla rteci i kadmu (zat. 4, tabela I) okreéla sie najwyisze dopuszczalne
wartosci sredniodobowe oraz  najwyisze dopuszczalne wartosci $rednie miesieczne.
Wartosci te wynoszg odpowiednio:
¢ Hg - 0,06 mg-dm™ (najwyisza dopuszczalna wartoé¢ éredniodobowa) i 0,03 mg /dm®
(najwyisza dopuszczalna wartos¢ Sredniomiesieczna),
e Cd - 0,4 mg-dm™ (najwyzsza dopuszczalna wartoé¢ éredniodobowa) i 0,2 mg /dm?
(najwyzsza dopuszczalna wartos¢ sredniomiesieczna).

Natomiast dla cynku, miedzi i otowiu wymienione rozporzadzenie (zat. 4, tabela I1) okreéla
najwyzsze dopuszczalne wartosci stezen. Wartosci te wynosza odpowiednio:

e As—0,1 mg-dm'3

e Cr—0,5 mg-dm'a

¢ Cu-0,5mgdm?,

e Ni-0,5mgdm?

e Zn-2 mg-dm?,

e Pb-0,5mgdm>

Dla manganu w wyzej przytoczonym rozporzadzeniu nie okre$la sie dopuszczalnych wartosci
granicznych.

Mangan (Mn) jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych pierwiastkiem w $rodowisku.
Jego procentowy udziat w skorupie ziemi zostat oszacowany na okoto 0,1%. Mangan w
przyrodzie nie wystepuje w formie elementarnej, ale jest sktadnikiem ponad 100 mineratow.
W wodach powierzchniowych Mn wystepuje zaréwno w formie rozpuszczonej, jak i
zawieszonej, przy czym forma, w ktérej on wystepuje w Srodowisku wodnym zaleina jest
wartosci pH, panujacych warunkéw oksydacyjno-redukcyjnych, czy wspdétobecnoéci w
wodzie innych aniondw. W warunkach tlenowych na ogét jest wytrgcany z wody postaci
zawiesiny (tlenki, wodorotlenki i weglany) i wigzany przez osady denne. Srednia zawartos¢
manganu w przybrzeznych wodach Morza Baftyckiego to ok. 0,003 mg-dm™ (Kabata-Pendias,
1993).

Mangan jest waznym pierwiastkiem dla organizméw zywych niezbednym dla prawidtowego
funkcjonowania organizmu. Chociaz Mn jest szeroko rozpowszechniony w przyrodzie, to
jednak tylko w $ladowych ilosciach gwarantuje on prawidtowy rozwdj i przezywalnoécé
organizméw (Pinsino i in., 2012). Jak podaje Hernroth i in.,, 2004, ekspozycja zwierzat
wodnych na nadmiar manganu jest bardzo podobna do tej, jaka obserwuje sie przy
niedoborze tlenu. Najbardziej wrazliwa na toksyczne dziatanie manganu grupa organizmow
zywych sg skorupiaki i migczaki. W dalszej kolejnosci nalezy wymieni¢ stawonogi i
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szkartupnie (Pinsino i in., 2012). W przypadku ryb, wysokie stezenia manganu w $rodowisku
wodnym powodujg zakfécenia w wchtanianiu wapnia i fosforu, zaktécenia w metabolizmie
weglowodandw, upoéledzenie funkcji immunologicznych (Partridge i Lymbery 200). Dla ryb,
mangan jest toksyczny przy steieniach rzedu od 75 do 1200 mg-dm™ (Dojlido, 1995).
Jednakie, jak podaje Partridge i Lymbery (2009) juz przy steieniach 5 rngl\/ln-dm'3 moga
pojawic sie negatywne skutki dla wzrostu, rozwoju i przezywalnosci ryb morskich.

W polskim prawodawstwie dotyczacym ochrony srodowiska mangan jest wyszczegélniany
jedynie w wodach podziemnych i w wodzie przeznaczonej do spoiycia. Dopuszczalne
zawartosci manganu w wodach do picia to 0,05 mg-dm'3 (Dz.U, 2017, poz. 2294, z
dn.11.12.2017r.). Natomiast wartoéci graniczne dla wéd podziemnych sg nastepujgce: dla |
klasy - 0,05 mg-dm?, Il klasa — 0,4 mg-dm>, Il i IV klasa — 1 mg-dm™, V klasa - >1 mg-dm™,
za$ tto hydrochemiczne dla wéd podziemnych dla manganu przyjmuje sig¢ na poziomie 0,01-
0,4 mg:dm™ (Dz.U. 2016, poz. 85, z dn. 19.01.2016r.). Przy czym klasa | to wody bardzo
dobrej jakosci, klasa II- to wody dobrej jakosci, klasa Ill — to wody zadawalajace] jakosci
(staby wptyw dziatalnosci cztowieka), klasa IV- to wody ztej jakosci (znaczacy wptyw
dziatalnosci cztowieka).

5. PODSUMOWANIE

Poréwnujac otrzymane wartosci stezeri badanych metali (As, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Cd, Hg) w
pobranej prébce solanki z wartosciami granicznymi okreslonymi w Rozporzadzeniu Ministra
Srodowiska z dn. 16.12.2014r. w sprawie warunkéw jakie naleiy spetniaé przy
wprowadzaniu sciekéw do wéd lub do ziemi, oraz w sprawie substancji szczegdlnie
szkodliwych dla srodowiska wodnego (Dz. U. 2014 poz. 1800), stwierdzono, ie stezenie
wymienionych metali w badanej prébce byto na bardzo niskim poziomie i nie przekroczyto
dopuszczalnych wartosci granicznych.

W badanej solance zaobserwowano lekko podwyiszong zawarto$¢ manganu (Mn), jednakze
nie przekracza ona wartosci tta hydrochemicznego wod podziemnych i jest duzo nizsza od
wartoéci  toksycznych dla ryb. Stezenie manganu nie jest normowane w $ciekach
odprowadzanych do wdd i do ziemi.

6. LITERATURA

1. ATSDR, 2000. Toxicological Profile for Manganese. U.S. Department of Health and
Human Services, Public Health Service, Agency for Toxic Substances and Disease
Registry, Atlanta, GA.

. Barceloux D.G., 1999. Manganese. Clin.Toxicol. 37:293-307.

3. Chandra Sekhar K.C., Chary N.S., Kamala C.T., Suman Raj D.S., Sreenivasa Rao A.,
2003. Fractionation studies and bioaccumulation of sediment-bound heavy metals in
Kolleru lake by edible fish. Environ. Inter., 29(7): 1001-1008. DOI: 10.1016/S0160-
4120(03)00094-1



Badanie zawartosci metali w solankach z KPMG Kosakowo w czerweu 201 8r.

Hernroth B., Baden S.P., Holm K., André T., Soderhdll 1., 2004. Manganese induced
immune suppression of the lobster, Nephrops norvegicus. Aquat. Toxicol., 70(3): 223-
231. DOI: 10.1016/j.aquatox.2004.09.004

Partridge G.J., Lymbery A.J. 2009. Effects of manganese on juvenile mulloway
(Argyrosomus japonicus) cultured in water with varying salinity — Implications for
inland mariculture. Aquaculture, 290(3-4): 311-316. DOI:
10.1016/j.aquaculture.2009.02.020

. Pinsino A., Matranga V. Roccheri M.C., 2012. Manganese: A New Emerging
Contaminant in the Environment. Environmental Contamination Jatin Srivastava,
IntechOpen, DOI: 10.5772/31438. Available from:
https://www.intechopen.com/books/environmentaI—contamination/manganese-a-
new-emerging-contaminant-in-the-environment

. U.S. EPA. 2004. Drinking water health advisory for manganese. U.S. Environmental
Protection Agency Office of Water, Health and Ecological Criteria Division,
Washington.

. Vieira M.C,, Torronteras R., Cérdoba F., Canalejo A. 2012. Acute toxicity of
manganese in goldfish Carassius auratus is associated with oxidative stress and organ
specific antioxidant responses. Ecotox. Environ. Safe, 78(1): 212-217. DOI:
10.1016/j.ecoenv.2011.11.015



J f\ U T !"r ;' \'\“!“]‘r
W INSTYTUT MORSKI W GDANSKU NS LA
' = -~
b I - 80-830 Gdaisk, ul. Dlugi Targ 41742 M it
- - - LABORATORIUM | =
- ZAKLADU OCHRONY $RODOWISKA SN
' . “.\3 80-172 Gdansk, ul. Trzy Lipy 3 “hitbyt
“DANS tel. 58 301 69 56, 58 58 58 598; fax 58 58 58 599
el. 58 301 69 56, 58 58 58 598; fax 58 FSSSS AB 646
| strona/stron
3 . 1/2
Sprawozdanie z badan Nr 174/18 ’
Data wydania sprawozdania: 13.07.2018 r.
Klient: Gas Storage Poland Sp. z o.0.
Adres klienta: 81-198 Debogérze, ul. Rumska 28
Prsedmiot badan: roztwér solankiféciek KNPG Kosakowo
Zakoficzenie badan: 13.07.2018 r.
Opis, stan i jednoznaczna identylikacja probek do badan
Lp. | Numer probki Miejsce pobrania Data Prébka Opis prébki
/kod probki klienta/ pobrania | dostarczenia | Pobrana przez
Pracownika
1 174/18/1611 KPNG Kosakowo 27.06.2018 | 27.06.2018 Instytutu Roztwor solanki/ sciek
Morskiego
Wyniki badan .
Lp. Rodzaj badania Jednostka Numer prébki
[ 174/18/1611
Kod Klienta
KPNG Kosakowo
1 Arsen (As) mg/dinl 0,00595+0.00161
2 | Mangan (Mn) mg/déxf 0,10867+0,02717
3 | Kadm (Cd) mg/din’ e
. 4 |Chrom (Cr) mg/dm’ S00176:0:0003A
5 | Mied# (Cu) mg/d;in’ 0.00345+0.00086
6 | Rtgé (Hg) mgfdlin’ 0,0071+0,0021
7 | Nikiel (Ni) g dm; 0.002660,00061
8 | Cynk (Zn) mg/dor’ p-0,03
9 | Olow (Pb) mg/dﬁ’ 0,00252+0,00055

Objasnieni

o tabeli;

p - ponizej granicy oznaczalnosci
Wyniki badan cech zamieszczonych w zakresic akredytacii PCA nr AB 646, podano z niepewnoscig rozszerzong,
wspolezynnik rozszerzenia k = 2; prey 95% prawdopodobiefistwic. Nie uwagledniono niepewnosci pobierania probki.

Identyfikacja zastosowanych metod

i

i
H

Lp. Rodzaj badania Metoda badari
i Rt # Metoda absnn;:cyjncj spektrometrii atomowej z amalgamacja par rigei wg
e - procedury PB-21 wyd. 2 z dn. 14.06.2010 .
% Mangan, kadm, chrom, miedZ, cynk. oldw, arsen. | Metoda spektrometrii mas z jonizacja w plazmie indukeyjnie sprzgzonej (ICP-
, nikiel

MS) wg. PN-EN 1SO 17294-2:2016-11
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Badania wykonywane byly metodami okreslonymi w rozporzgdzenin Minidira Srodowiska 7 dn. 16.12.2014r, w sprawie
warunkow jakic nalezy spelnia¢ prey wprowadzaniu scickow do wod lub dd ziemi. oray w sprawic substancji szczegdlnie
sekodliwyeh dia $rodowiska wodnego (D7, U, 2014 poz. 1800) » wyigtkiem metod ozmaczonyveh - #. kiore s4 metodami

rOWNoOWaznymi nie Zamieszezonymi w w/'w rozporzadzeniu.

Na tym sprawozdanic # badan zakonczono.
Wyniki odnosza si¢ wylgeznie do badanej prébki.

Sprawozdanie zawiera 2 strony wynikow badan i ber pisemnej zgody Laboratorium nie moze by¢ powiclane inaczej, jak

tylko w catosci.

Klient ma prawo do skladania reklamacji na zawartosé Sprawozdania 7 badafw terminie do 14 dni od dnia jego otrzymania.
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Data: 13.07.2018r. I W Zakresie wymienonym w FAE 14 ! B



