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|
1. WPROWADZENIE }

Praca zostata wykonana przez Zaktad Ochrony S’rodowislfa Instytutu Morskiego w Gdarnsku
dla GAS STORAGE POLAND Sp. z 0.0. na podstawie zlécenia nr BS/DG/948/2018 z dnia
09.08.2018 r. E

1

|

i

Zakres badan obejmowat:

1) Pobranie probki solanki ze zrzutu w dniu 16.08.2018 r}

2) Analize pobranej probki solanki w zakresie:

e chrom,

® mangan, }
e nikiel, |
e rteg,
® arsen, E
e ofow, |
e miedz, 1
e cynk,
e kadm i

|
|
i

3) Oceng stopnia zanieczyszczenia pobranych prébek sgplanki wymienionymi metalami w
odniesieniu do rozporzadzenia Ministra Srodowiskia z dnia 18 listopada 2014 r. w
sprawie warunkow, jakie naleiy spetnic przy wprowad%aniu sciekoéw do wad lub do ziemi,
oraz w sprawie substancji szczegdlnie szkodliwych dlagérodowiska wodnego (Dz. U. 2014,
poz. 1800). :

2. MATERIAL DO BADAN |

Przedmiotem badan chemicznych byta prébka solanki pobranej z zrzutu w dniu 16.08.2018r.

3. METODYKA BADAN

Pobor i analize probek solanki przeprowadzono zgodnie z Polskimi Normami oraz wiasnymi
procedurami badawczymi opracowanymi na podstawie Ii;teratury oraz aplikacji dotgczonych
przez producentdéw do aparatury badawczej. Wszystkié zastosowane metody byly objete
zakresem akredytacji Laboratorium Zaktadu Ochrony érodowiska Instytutu Morskiego w
Gdarisku wydanym przez Polskie Centrum Akredytacji (AB 646). Wykaz zastosowanych
metod przedstawiono w tabeli 1. |

|
}
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Tabela 1. Wykaz zastosowanych metod

i Metoda badan

Lp. Rodzaj badania l

1. | Pobieranie probek Metoda manualna wg PN-1SO 5667-10:1997

Chrom, mangan, nikiel, otéw, Metoda spektrometrii mas z jonizacjq w plazmie indukcyjnie

2 miedz, cynk, kadm, arsen sprzezonej (ICP-MS) wé. PN-EN ISO 17294-2:2016-11

3. |Rtet Metoda absorpcyjnej s;jnektrometrii atomowej z amalgamacjg
' & par rteci wg. procedury PB-21 wyd. 3 z dn. 08.01.2018 r.
: Badania solanki wykonywano metodami reférencyjnymi badZ réwnowainymi,

okreslonymi w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dn; 16.12.2014r. w sprawie warunkow
jakie nalezy spetnia¢ przy wprowadzaniu Sciekéw do woéd lub do ziemi, oraz w sprawie
substancji szczeg6lnie szkodliwych dla srodowiska wodne{go (Dz. U. 2014 poz. 1800)

4. WYNIKI BADAN ORAZ ICH INTERPRETACJA

i
i
|

Wyniki badar zawartosci metali w pobranej prébce solanki przedstawiono w tabeli 2 oraz
sprawozdaniu z badar 224/18, ktére zataczono do niniejszego opracowania.

Tabela 2. Stezenie metali w solance pobranej w dniu 16.08.2018 r.

Nt Nazwa prébki EI Wartoéci graniczne okreélone w
Lp. wkiditis Jednostka rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dn.
e | 16.12.2014r. (Dz. U. 2014, poz. 1800)

, 1 Arsen (As) mg-f:fm'3 0,0055+0,0008 0,1**

2 | Mangan (Mn) mg-dm” 0,083+0,012 | -

3 |Kadm (Cd) mg-dm”> p.0,001 0,4

4 | Chrom (Cr) mg-dm" 0.0019+0,0005 ! 0,5**

5 | Mied (Cu) mg-dm” 0.0031£0,0008 | | 0;5%*

6 |Rtet(Hg) mg-dm” 0,0060+0.0013 0,06*

7 | Nikiel {Ni) mg-dm™ 0,0045+0,0009 0,5**

8 |Cynk(zn) mg-dm”? p.0.050 2%

9 | otéw (Pb) mg-dm”> 0,0012:0,0003 0,5%*

p. - ponizej dolnej granicy oznaczalnosci
* - wartosci graniczne Sredniodobowe dla Hg i Cd (zgodnie z zal. 4, wb. |, Dz. U, 2014, poz. 1800),
*¥ - najwyzsza dopuszezalna warto$c dla As, Cr, Ni, Zn, Cu, | Pb (zgodnic z zat 4, tab. 11, Dz. U. 2014, poz. 1800)

Poniewaz solanki powstajg w wyniku wyptukania poktadow soli sciekami
oczyszczonymi z Oczyszczalni Debogérze w Gdyni i odprowadzane s3 do wéd Zatoki
Gdarniskiej, otrzymane wyniki badan poréwnano z najwyizszymi dopuszczalnymi wartoséciami
wskaznikow zanieczyszczer dla $ciekow przemystowych zamieszczonych w zatgczniku 4 do
Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dn. 16.12.2014 r.éw sprawie warunkow jakie naleiy
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spetnia¢ przy wprowadzaniu sciekow do wéd lub do ziemi, oraz w sprawie substancji
szczegélnie szkodliwych dla srodowiska wodnego (Dz. U. 2014, poz. 1800).

W rozporzadzeniu tym dla rteci i kadmu (zat. 4, tabela 1) ékres‘la sie najwyzsze dopuszczalne
wartosci $redniodobowe oraz  najwyisze dopuszczalf}le wartosci srednie miesieczne.
Wartosci te wynosza odpowiednio: ‘
e Hg - 0,06 mg-dm™* (najwyisza dopuszczalna wartois’c' sredniodobowa) i 0,03 mg-dm
(najwyzsza dopuszczalna wartoé¢ sredmomnes;qc;na)
¢ Cd -~ 0,4 mg-dm? (najwyisza dopuszczalna wartdsc sredniodobowa) i 0,2 mg-dm
(najwyisza dopuszczalna wartosé sredniomiesieczna).
;
Natomiast dla cynku, miedzi i otowiu wymienione rozporzqdzenle (zal. 4, tabela Il) okresla
najwyisze dopuszczalne wartosci stezen. Wartosci te wyn@sza odpowiednio:
* As-0,1 mgdm™ [
e Cr-0,5mgdm? |
e Cu-0,5mgdm?
e Ni-05mgdm>
e Zn-2mgdm?3
e Pb-05mgdm?

Dla manganu w wyzej przytoczonym rozporzadzeniu nie oi<re$la sie dopuszczalnych wartosci

granicznych. !

Mangan (Mn) jest jednym z najbardziej rozpowszechnior;ych pierwiastkiem w srodowisku.
Jego procentowy udziat w skorupie ziemskiej zostat oszaéowany na okoto 0,1%. Mangan w
przyrodzie nie wystepuje w formie elementarnej, ale jest skiadmklem ponad 100 mineratéw.
W wodach powierzchniowych Mn wystepuje zarownu w formie rozpuszczonej, jak i
zawieszonej, przy czym forma, w ktérej on wystepuje w. srodowusku wodnym zaleina jest
wartosci pH, panujgcych warunkdéw oksydacyjno- redu?cyjnych, czy wspotobecnosci w
wodzie innych aniondw. W warunkach tlenowych na ogé? jest wytracany z wody w postaci
zawiesiny (tlenki, wodorotlenki i weglany) i wiazany przeiz osady denne. Srednia zawartogé
manganu w przybrzeinych wodach Morza Battyckiego to ok 0,003 mg-dm™ (Kabata-Pendias
i Pendias 1993).

Mangan jest pierwiastkiem dla niezbednym dla pramdioWego funkcjonowania organizméw
tywych. Chociaz Mn jest szeroko rozpowszechniony W przyrodzie (Barceloux 1999), to
jednak tylko w sladowych ilosciach gwarantuje on prawu:liowy rozwoj i przezywalnosé
organizmoéw (ATSDR 2000, Pinsino i in. 2012, U.S. EPA 52004). Jak podaje Hernroth i in.
(2004), ekspozycja zwierzat wodnych na nadmiar manganu jest bardzo podobna do tej, jakg
obserwuje sig przy niedoborze tlenu. Najbardziej wrailiwg na toksyczne dziatanie manganu
grupg organizmow zywych sa skorupiaki i mieczaki. W dalszej kolejnosci nalezy wymienic¢
stawonogi i szkartupnie (Pinsino i in. 2012). W przypadku ryb, wysokie stezenia manganu w
srodowisku wodnym powodujg zaktécenia we wchfamaniu wapnia i fosforu, zaktdcenia w
metabolizmie weglowodanéw, uposledzenie funkgji mmunologacznych (Partridge i Lymbery

6
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2009). Dla ryb mangan jest toksyczny przy stezeniach rzedu od 75 do 1200 mg-dm™ (Dojlido
1995). Jednakie juz przy stezeniach 5 mg Mn-dm mogé pojawic sie negatywne skutki dla
wzrostu, rozwoju i przezywalnosci ryb morskich (Partridge i Lymbery 2009, Vieira i in, 2012 ).

W polskim prawodawstwie dotyczagcym ochrony érodow{ska mangan jest wyszczegodlniany
jedynie w wodach podziemnych i w wodzie przeznac:zonej do spoiycia. Dopuszczalne
zawartosci manganu w wodach do picia to 0,05 mg!cim'3 (Dz. U. 2017, poz. 2294 :
dn.11.12.2017 r.). Natomiast wartosci graniczne dla wod podzuemnych sg nastepUJace |
klasa: 0,05 mg-dm?, Il klasa: 0,4 mg-dm>, Il i IV klasa: 1/ mg -dm, V klasa: >1 mg-dm™,

tto hydrochemiczne dla manganu w wodach podzaerqnych przyjmuje sie na poziomie
0,01-0,4 mg-dm™ (Dz. U. 2016, poz. 85z dn. 19.01.2016 r.). Przy czym klasa | to wody bardzo
dobrej jakosci, klasa Il- wody dobrej jakosci, klasa 1Nl —Wody zadawalajacej jakosci (staby
wpltyw dziatalnosci cztowieka), klasa IV- wody zte] jakn%)s’ci (znaczacy wptyw dziatalnosci
cztowieka). |

!

Poréwnujac stezenia badanych pierwiastkéw w solance pbbranej do badan w sierpniu 2018
r. z wynikami badan z lipca 2018 r. stwierdzono meznaczny spadek stgzenia manganu (lipiec
2018 r. - 0,105 mg-dm™), rteci (lipiec 2018 r. — 0,0105 mg-dm’®) oraz niklu (lipiec 2018 r. -
0,0094 mg:dm?). Stezenia pozostatych badanych plerwmstkow utrzymywaty sie na
zblizonym poziomie w lipcu i sierpniu 2018 r.

5. PODSUMOWANIE |

Poréwnujac otrzymane wartosci stezeri badanych pierwiéstkéw (As, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Cd,
Hg) w pobranej prébce solanki z wartosciami granlcznvml okreslonymi w Rozporzadzeniu
Ministra Srodowiska z dn. 16.12.2014 r. w sprawie wanmkdw Jjakie nalezy spetniaé przy
wprowadzaniu Sciekéw do wod lub do ziemi, oraz w sprawie substancji szczegdinie
szkodliwych dla Srodowiska wodnego (Dz. U. 2014 po;. 1800) stwierdzono, ze stezenia
wymienionych metali w badanej prébce byly na bardzo ﬁiskim poziomie i nie przekroczyty
dopuszczalnych wartosci granicznych.

W badanej solance zaobserwowano lekko podwyzszona ziawartos'é manganu (Mn), jednakie
nie przekracza ona wartosci tfa hydrochemicznego wod imdziemnych i jest duzo nizsza od
wartosci toksycznych dla ryb. Steienie manganu nie jest normowane w éciekach
odprowadzanych do wéd i do ziemi.
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Sprawozdanie z badan Nr 224/5]8 7 1/2

t

Data wydania sprawozdania: 29.08.2018 r.

Klient: Gas Storage Poland Sp. z o.0.

Adres klienta: 81-198 Debogérze, ul. Rumska 28

Przedmiot badan: reztwér solanki/§cieck KPMG Kosakowo i
Zakonczenic badan: 29.08.2018 r. |

Opis. stan i jednoznaczna identytikacja probek do badan

Lp. | Numer probki Miejsce pobrania Data | Probka Opis probki
/kod probki klienta/ pobrania dostarczenia pobrana przez
Pracownika
1 224/18/2033 Zrat 16.08.2018 | 16.08.2018 Instytutu Roztwér solanki/ sciek
| Morskiego

Wyniki badan

Lp. Rodzaj badania Jednostka ; Numer prébki
. 224/18/2033
Kod Klienta
Zrzut

I | Arsen (As) mg/dm’ 0,0055+0,0008

2 | Mangan (Mn) mg/dm’ 0.083+0,012

3 | Kadm (Cd) mg/dm’ | p.0.001

4 | Chrom (Cr) mg/dm’ i 0,0019+0,0005

5 | MiedZ (Cu) mg/dm’ i 0,0031+0,0008

6 | Regc (Hg) mg/dm’ 0,0060£0,0013

) +

7 | Nikiel (Ni) mg/dm’ | 0,0045+0,0009
8 | Cynk(Zn) mg/dm’ p.0,050

9 | Olow (Pb) sl 0.001220,0003

Objasnienia do tabeli:

p - ponizej granicy oznaczalnodei

Wyniki badan cech zamieszezonych w zakresie akredytacji PCA nr AB 646, podano z niepewnoseig rozszerzong, wspdlezynnik
rozszerzenia k = 2; przy 95% prawdopodobicistwie. Nie uwzglgdniono niepewnosei pobierania probki.

ldentyfikacja zastosowanych metod

Lp. Rodzaj badania T i Metoda badan

# Metoda absorpeyjng Spckti‘mue[fﬁ'e:lomowc_i « amalgamacjg par rigei wg
procedury PB-21 wyd, 3 z dn. 08.01.2018 r.
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Sprawozdanie z badan Nr 224/18 /
Lp. Rodzaj badania Metoda badan
“ Mangan. kadm, chrom. mied7, cynk, oléw. arsen. | Metoda spektrometrii ma.f;; Z jonizacjg w plazmie indukcyjnie sprzgzonej (1CP-

nikiel

MS) we. PN-EN 1SO 17294-2:2016-11

|3 | Pobieranie probek

_| Metoda manualna wg PN-ISO 5667-10:1997

oo

Badania wykonywane byly metodami okreslon
Jakie nalezy spelnia¢ przy wprowadzaniu dcie
srodowiska wodnego (Dz. U. 2014 poz.
zamieszezonymi w w/w rozporzadzeniu,

Na tym sprawozdanie z badas zakonczono,

Wyniki'odnoszg si¢ wylgcznic do badanej probki.
Sprawozdanie zawiera 2 strony wynikéw badan i bez

catosci.

ymi w rozporzadzeniuv Ministra Sm(ifim'iska zdn. 16.12.2014r. w sprawic warunkéw
kéw do wod lub do ziemi, oraz w sprawie substancji szezegolnie szkodliwych dla
1800) z wyjatkiem metod oznaczonych - #, kiore sg metodami réwnowaznymi nie

pisemnej zgody Laboratorium nic moze by¢ powielane inaczej, jak tylko w

Klient ma prawo do skladania reklamacji na zawartosé Sprawozdania z badas w terminie do 14 dni od dnia jego otrzymania.
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