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1. WPROWADZENIE

Praca zostata wykonana przez Zaktad Ochrony Srodowiska Instytutu Morskiego w Gdarisku
dla GAS STORAGE POLAND Sp. z 0.0. na podstawie zlecenia nr BS/DG/1251/2018 z dnia
16.10.2018r.

Zakres badan obejmowat:

1) Pobranie probki solanki z zrzutu w dniu 27.11.2018r.

2) Analize pobranej prébki solanki w zakresie:

e chrom,
® mangan,
e nikiel,

* rte¢,

e arsen,

e ofow,

e miedz,

e cynk,

e 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 $ciekéw do wad lub do ziemi, oraz w
sprawie substancji szczegdlnie szkodliwych dla srodowiska wodnego (Dz. U. 2014, poz.
1800).

2. MATERIAt DO BADAN

Przedmiotem badan chemicznych byta prébka solanki pobranej z zrzutu w dniu 27.11.2018r.

3. METODYKA BADAN

Pobor i analize prdbek solanki przeprowadzono zgodnie z Polskimi Normami oraz wtasnymi
procedurami badawczymi opracowanymi na podstawie literatury oraz aplikacji dotagczonych
przez producentéw do aparatury badawczej. Wszystkie zastosowane metody byty objete
zakresem akredytacji Laboratorium Zaktadu Ochrony Srodowiska Instytutu Morskiego
wydanego przez Polskie Centrum Akredytacji (AB 646). Woykaz 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

2 Chrom, mangan, nikiel, otéw, Metoda spektrometrii mas z jonizacjg w plazmie indukcyjnie
© | miedz, cynk, kadm, arsen sprzezonej (ICP-MS) wg. PN-EN 1SO 17294-2:2016-11

Metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej z amalgamacija

3. |Rtec par rteci wg. procedury PB-21 wyd. 3 z dn. 08.01.2018r.

Badania solanki wykonywano metodami referencyjnymi badz rownowaznymi,
okreslonymi w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dn. 16.12.2014r. w sprawie warunkow
jakie nalezy spetnia¢ przy wprowadzaniu Sciekéow do wod lub do ziemi, oraz w sprawie
substancji szczegdlnie 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 badan 333/18, ktdre zataczono do niniejszego opracowania, oraz w tabeli 2.

Tabela 2. Stezenie metali w solance pobranej w dniu 27.11.2018r.

Nazwa probki Wartosci graniczne okreslone w
Lg: w?kaazit?ka el §ro':::?:lt:c::z:: “-'12" ::szt;im
Zrzut (Dz. U. 2014, poz. 1800)

1 |Arsen (As) mg-dm” 0,008540,0013 0,1**

2 | Mangan (Mn) mg-dm” 0,063+0,009 -

3 |kadm (cd) mg-dm” p.0,001 04*

4 | chrom (cr) mg-dm” 0,00090,0002 0,5**

5 | Miedz (cu) mg-dm” 0,002040,0005 0,5**

6 |Rte¢(Hg) mg-dm” 0,0075:0,0016 0,06*

7 | Nikiel (Ni) mg-dm” 0,0014+0,0003 0,5**

8 |cynk(zn) mg-dm” p.0,050 2

9 |otéw (Pb) mg-dm” 0,0007+0,0002 0,5**

p. — ponizej dolnej granicy oznaczalnosci
* - warto$ci graniczne Sredniodobowe dla Hg i Cd (zgodnie z zal. 4, tab. I. Dz U 2014, poz1800),
** _ najwyzsza dopuszczalna wartos¢ dla As, Cr, Ni, Zn, Cu, i Pb (zgodnie z zal. 4, tab. Il , Dz U 2014, pozI1800)

Poniewaz solanki powstajg w wyniku wyptukania poktadéw soli Sciekami
oczyszczonymi z Oczyszczalni Debogérze w Gdyni i odprowadzane sg do wod Zatoki
Gdariskiej, otrzymane wyniki badan poréwnano z najwyzszymi dopuszczalnymi wartosciami
wskaznikdéw zanieczyszczen dla $ciekdow przemystowych zamieszczonych w zataczniku 4 do
Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dn. 16.12.2014r. w sprawie warunkéw jakie nalezy
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spefniac przy wprowadzaniu $ciekéw do wod lub do ziemi, oraz w sprawie substancji
szczegdlnie szkodliwych dla srodowiska wodnego (Dz. U. 2014 poz. 1800).

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

Natomiast dla cynku, miedzi i ofowiu wymienione rozporzadzenie (zat. 4, tabela 1) okresla
najwyzsze dopuszczalne wartosci stezen. Wartosci te wynosza odpowiednio:

e As—-0,1 mg-dm'3

e Cr—-0,5 mg-dm'3

e Cu-0,5 mg-dm'3

e Ni—0,5 mg-dm'3

e Zn-2mgdm?

e Pb-0,5 mg-dm'3

Dla manganu w wyzej przytoczonym rozporzadzeniu nie okresla 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 ktdorej on wystepuje w Srodowisku wodnym zalezna jest
wartosci pH, panujacych warunkéw oksydacyjno-redukcyjnych, czy wspétobecnosci 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 zawartoéé
manganu w przybrzeznych wodach Morza Battyckiego to ok. 0,003 mg-dm'3 (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 sladowych ilosciach gwarantuje on prawidtowy rozwdj i przezywalnosé
organizmow (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 wrazliwg na toksyczne dziatanie manganu grupa organizméw
zywych sg skorupiaki i mieczaki. W dalszej kolejnosci nalezy wymieni¢ stawonogi i
szkartupnie (Pinsino i in., 2012). W przypadku ryb, wysokie stezenia manganu w $rodowisku
wodnym powodujg zaktdcenia w wchtanianiu wapnia i fosforu, zaktécenia w metabolizmie
weglowodanéw, uposledzenie funkcji immunologicznych (Partridge i Lymbery 2009). Dla ryb,
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mangan jest toksyczny przy stezeniach rzedu od 75 do 1200 mg-dm™ (Dojlido, 1995).
Jednakze, jak podaje Partridge i Lymbery (2009) juz przy stezeniach 5 mg Mn-dm~ moga
pojawic sie negatywne skutki dla wzrostu, rozwoju i przezywalnosci ryb morskich.

W polskim prawodawstwie dotyczacym ochrony srodowiska mangan jest wyszczegolniany
jedynie w wodach podziemnych i w wodzie przeznaczonej do spozycia. Dopuszczalne
zawartosci manganu w wodach do picia to 0,05 mg-dm'3 (Dz.U, 2017, poz. 2294, z
dn.11.12.2017r.). Natomiast wartosci graniczne dla wod podziemnych sg nastepujace: 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$ tfo hydrochemiczne dla wéd podziemnych dla manganu przyjmuje sie na poziomie 0,01-
0,4 mg-dm'3 (Dz.U. 2016, poz. 85, z dn. 19.01.2016r.). Przy czym klasa | to wody bardzo
dobrej jakosci, klasa ll- to wody dobrej jakosci, klasa Il — to wody zadawalajgcej jakosci
(staby wptyw dziatalnosci cztowieka), klasa IV- to wody ztej jakosci (znaczacy wptyw
dziatalnosci cztowieka).

Poréwnujac stezenia badanych pierwiastkéw w solance pobranej do badan w listopadzie
2018r. z wynikami badan z pazdziernika 2018r., stwierdzono spadek stezenia wiekszosci
badanych metali: arsenu (pazdziernik 2018 r. — 0,0123 mg-dm™), manganu (pazdziernik
2018 r. - 0,090mg-dm'3), chromu (pazdziernik 2018 r. — 0,0029 mg-dm’3 ), miedzi (paZdziernik
2018 r. — 0,0067 mg-dm>), rteci (pazdziernik 2018 r. — 0,0096 mg-dm™), niklu (paZdziernik
2018 r. — 0,0090 mgdm™), otowiu (pazdziernik 2018 - 0,0011 mg-dm™). Stezenia
pozostatych badanych pierwiastkéw tj. kadmu i cynku utrzymywaty sie ponizej dolnej granicy
oznaczalnosci zastosowanej metody w pazdzierniku i w listopadzie 2018r.

5. PODSUMOWANIE

Porownujgc otrzymane wartosci stezen badanych pierwiastkéw (As, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Cd,
Hg) w pobranej probce solanki z wartosciami granicznymi okreslonymi w Rozporzadzeniu
Ministra Srodowiska z dn. 16.12.2014r. w sprawie warunkéw jakie nalezy spetniaé przy
wprowadzaniu sciekow do wod lub do ziemi, oraz w sprawie substancji szczegdlnie
szkodliwych dla srodowiska wodnego (Dz. U. 2014 poz. 1800), stwierdzono, ze stezenia
wymienionych metali w badanej probce byly na bardzo niskim poziomie i nie przekroczyty
dopuszczalnych wartosci granicznych.

W badanej solance zaobserwowano lekko podwyzszong zawarto$¢ manganu (Mn), jednakze
nie przekracza ona wartosci tta hydrochemicznego wod podziemnych i jest duzo nizsza od
wartosci toksycznych dla ryb. Stezenie manganu nie jest normowane w Sciekach
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.



Badanie zawartosci metali w solance z KPMG Kosakowo wprowadzanej do wéd Zatoki Gdanskiej w listopadzie 201 8r.

2.

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

Dolido J.R., 1995. Chemia wéd powierzchniowych, Wyd. Ekonomia | Srodowisko
Hernroth B., Baden S.P., Holm K., André T., Soderhall I., 2004. Manganese induced
immune suppression of the lobster, Nephrops norvegicus. Aquat. Toxicol., 70(3): 223-
231. DOI: 10.1016/j.aquatox.2004.09.004

Kabata-Pendias A., Pendias H., 1993, Biogeochemia pierwiastkow sladowych,
Warszawa

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/environmental-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



uT M —

o T INSTYTUT MORSKI W GDANSKU S, | PCA
; I o4 80-830 Gdanisk, ul. Dlugi Targ 41/42 % Pessmt Saxtaee |
- - LABORATORIUM g gl

ZAKLADU OCHRONY SRODOWISKA ?-,;’//'_;\\\\;f
c s“' 80-172 Gdansk, ul. Trzy Lipy 3 il
DAN tel. 58 301 69 56, 58 58 58 598; fax 58 58 58 599 AB 646
strona/stron
Sprawozdanie z badan Nr 333/18 ks
Data wydania sprawozdania: 11.12.2018 r.
Klient: Gas Storage Poland Sp. z 0.0.
Adres klienta: 81-198 Debogorze, ul. Rumska 28
Przedmiot badaii: roztwdér selanki/$ciek KPMG Kosakowo
Zakonczenie badan: 11.12.2018 r.
Opis. stan i jednoznaczna identyfikacja probek do badan
Lp. | Numer probki Migjsce pobrania Data Probka Opis probki
/kod probki klienta/ pobrania dostarczenia | pobrana przez
¢ Pracownika
I 333/18/3240 Zrzut 27.11.2018 | 27.11.2018 Instytutu Roztwor solanki/ Sciek
Morskiego

Wyniki badan

Lp. Rodzaj badania Jednostka Numer préobki

333/18/3240
Kod Klienta
Zrzut

1 Arsen (As) mg/dm’ 0,0085+0,0013

2 | Mangan (Mn) mg/dm’ 0.06340,009

3 Kadm (Cd) mg/dm’ p.0,001

4 | Chrom (Cr) mg/dm’ 0,0009+0,0002

o] Miedz (Cu) mg/dm’ 0,0020+0,0005

6 | Rtgé (Hg) mg/dm’ 0.0075+0,0016
.7 | Nikiel (Ni) mg/dm’ 0,0014+0,0003

8 | Cynk (Zn) mg/dm’ p-0,050

9 | Oléw (Pb) mg/dm’ 0,0007:£0,0002
Objadnieni li:

p - ponizej granicy oznaczalnosci
Wyniki badaf cech zamieszczonych w zakresie akredytacji PCA nr AB 646, podano z niepewnoscig rozszerzong, wspolezynnik

rozszerzeniak =

2; przy 95% prawdopodobienstwie.

Identyfikacja zastosowanych metod

Nie uwzgledniono niepewnosci pobicrania probki.

Lp. Rodzaj badania Metoda badan
i Rigé # Metoda absorpeyjnej spektrometrii atomowej z amalgamacja par rtgci we
procedury PB-21 wyd. 3 z dn. 08.01.2018 r.
) Mangan, kadm. chrom, miedz, cynk, olow, arsen, Metoda spektrometrii mas z jonizacjg w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej (ICP-
nikiel MS) wg PN-EN ISO 17294-2:2016-11
3 Pobieranic probek Metoda manualna wg PN-ISO 5667-10:1997

Badania wykonywanc byly metodami okreslonymi w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dn. 16.12.2014 r. w sprawie warunkow
Jakie nalezy spelnia¢ przy wprowadzaniu scickéw do wod lub do ziemi, oraz w sprawie substancji szczegdlnie szkodliwych dla
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Sprawozdanie z badan Nr 333/18 /

srodowiska wodnego (Dz. U. 2014 poz 1800) z wyjatkiem metod oznaczonych - #, ktére s3 metodami réwnowaznymi nie
zamieszczonymi w w/w rozporzgdzeniu,

Na tym sprawozdanic z badan zakoniczono,
Wyniki odnoszg si¢ wylacznie do badanej probki.
Sprawozdanie zawiera 2 strony wynikéw badan i bez pisemnej zgody Laboratorium nie moze byé powielane inaczej, jak tylko

w calosci.

Klient ma prawo do skladania reklamaciji na zawartos¢ Sprawozdania z badan w terminie do 14 dni od dnia jego otrzymania.

Sporzadzil:
Agnieszka Flasinska

Data: 11.12.2018r.

A,

Autoryzowal:
Adiunkt - dr G. Dembska ‘—'&M'
Adiunkt ~dr G. Pazikowska-Sapota —

Adiunkt - dr inz. K, Galer-Tatarowicz
Specjalista — mgr inz. Agnieszka Flasinska -

w zakresie wymienionym w FAB-14

Zatwierdzif:
Grazyna bska
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