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wodnym, na przykladzie sktadowiska odpadow przemystowych ,,Zielona

w Zakladach Chemicznych ,,Zachem” w Bydgoszczy

STRESZCZENIE PRACY DOKTORSKIEJ]

Migracja zanieczyszczenh W o0bszarach przemystowych, silnie przeobrazonych przez
dziatalno$¢ antropogeniczna, jest procesem o znacznym stopniu skomplikowania. Czynnikiem
wyrozniajacym obszary przemystowe jest bowiem powstawanie w jego granicach licznych ognisk
zanieczyszczen, czesto bardzo zréznicowanych pod wzgledem rodzaju substancji stanowigcych
zagrozenie dla srodowiska gruntowo-wodnego i/lub migrujacych w jego obrebie. Dodatkowo
poza typowymi ogniskami zanieczyszczen, o charakterze skladowisk odpadéw, obszary
przemystowe charakteryzujg si¢ duzym zaggszczeniem elementéw infrastruktury technologicznej
(m.in. rurociagi przesytowe, sie¢ kanalizacyjna, stawy i baseny technologiczne oraz zbiorniki). W
sytuacjach awaryjnych, ktérych nawet w doskonale funkcjonujagcym zaktadzie nie da si¢ uniknac,
wszystkie te elementy moga w negatywny sposob wplywac na stan srodowiska naturalnego.

Zaktady chemiczne naleza do obiektow o potencjalnie najwyzszym stopniu zagrozenia dla
srodowiska gruntowo-wodnego. Prowadzona w ich obrebie produkcja substancji chemicznych,
zardwno nieorganicznych jak 1 organicznych, o czesto duzym potencjale toksyczno$ci stwarza
szereg mozliwosci do przenikania zanieczyszczen do srodowiska gruntowo-wodnego. Czesto sg
to substancje niewystepujace w warunkach naturalnych a zwigzane ze specyfika prowadzonej
produkcji przemystowe;.

Na obszarze dawnych Zakladow Chemicznych ,,Zachem” S.A. w Bydgoszczy, do

niedawna jednego z najwigkszych producentéw chemii organicznej w Polsce, na podstawie badan



wod podziemnych i gruntow stwierdzony zostal znaczny stopien ich zanieczyszczenia przez
substancje zarowno nieorganiczne jak i organiczne.

Praca doktorska prezentuje metodyczne rozwigzanie problemu migracji zanieczyszczen w
srodowisku wodnym. Zagadnienie to nie ogranicza si¢ bowiem do wykonania symulacji
komputerowych dla numerycznego modelu hydrogeologicznego obszaru badan. Gléwne
znaczenie w tym wzgledzie maja pracochtonne i szczegotowe badania terenowe, a takze
zrozumienie i doktadne odwzorowanie struktury geologicznej obszaru. W ramach pracy podjeto
zaawansowane badania warunkow hydrogeologicznych, a przede wszystkim proceséw
hydrogeochemicznych zachodzacych w warstwie wodonosnej. CatoSciowa analiza wszystkich
wynikow badan pozwolita na opracowanie wiarygodnego modelu migracji zanieczyszczen W
srodowisku gruntowo - wodnym. Takie podejscie pozwala na opracowanie i zaprojektowanie
optymalnych scenariuszy remediacji srodowiska gruntowo-wodnego dla poszczegdlnych ognisk i
chmur zanieczyszczen, znajdujacych si¢ na obszarze ZCh ,,Zachem” w Bydgoszczy.

Pierwszym etapem pracy doktorskiej byta szczegdtowa analiza profilu produkcyjnego
zaktadoéw, dla rozpoznania spodziewanych substancji zanieczyszczajacych. Nie bez znaczenia dla
tego zagadnienia pozostaje skomplikowana historia tego zaktadu. Zaktady Chemiczne ,,Zachem”
zostaty bowiem zatozone w miejscu poniemieckiej wytworni materiatdow wybuchowych Dynamit-
Aktien Gesellschaft (DAG) Fabric Bromberg zbudowanych w czasie trwania II wojny Swiatowe;.
Podstawowymi produktami przeznaczonymi do zadan militarnych 11l Rzeszy Niemieckiej byly
nitroceluloza (C¢H;N3011), proch bezdymny oraz nitrogliceryna (CsHsN3Qy), trotyl (C;HsN3Og),
dinitrobenzen (C¢H4N,Oy), pociski V1, jak réwniez bomby lotnicze, pociski artyleryjskie oraz
tadunki prochowe. Pod rzadami polskimi, po roku 1948 produkowane byly poczatkowo materiaty
strzatowe dla gornictwa, a nastepnie dla potrzeb wojskowych oraz cywilnych trotyl (C;HsN3Og),
pentryt (CsHgN4O12) 1 tetryl (C;HsNsOg). Produkowano réwniez barwniki, potprodukty
barwnikarskie, pigmenty oraz fenol (CsHgO), a takze dinitrotoluen (DNT C;HgN,O,), nitrobenzen
(CeHsNOy), aniling (C¢H7N) oraz wyroby z przetworzonego PCW.

Z poczatkiem lat *60 ubieglego wieku testowano w Zaktadach doswiadczalne instalacje
produkcji izocyjanianow, dienow i poliweglanéw. Prowadzono prace studialne dla budowy
kompleksu poliuretanowego. W nastepnej dekadzie zainwestowano w produkcje elastycznych
pianek poliuretanowych, instalacje elektrolizy solanki, fosgenu (CCI,0), dinitrotoluenu (DNT
C7HeN2O4), toluenodiaminy (TDA C;HyoN,), toluenodiizocyjanianu (TDI  C;HgN2O;) i
epichlorohydryny (EPI C3HsCIO) oraz pianek poliuretanowych sztywnych i ksztattek z pianek
PUR dla przemystu motoryzacyjnego.

Profil produkcji Zaktadow Chemicznych ewoluowat przez dekady uwzgledniajac potrzeby

rynku oraz sytuacj¢ polityczno-ekonomiczng kraju. Podstawowe i najwazniejsze produkty



wytwarzane w Zaktadach, az do ich likwidacji w roku 2013, obejmowaty toluenodiizocyjanian
(TDI), chlorek allilu (C3HsCI), epichlorohydryne (EPI), kwas solny (HCI), wodorotlenek sodu
(NaOH) i podchloryn sodu (NaCIO).

Produkcja szerokiego wachlarza substancji zarowno organicznych jak i nieorganicznych w
ZCh ,Zachem” nie pozostata bez wplywu na stan zanieczyszczenia $rodowiska gruntowo-
wodnego. Substancje zanieczyszczajace byly stwierdzane w przesztosci i sg obecnie wykrywane
w obrebie wszystkich komponentow srodowiska naturalnego, w tym w szczego6lnosci w gruntach
i wodach podziemnych. W pracy doktorskiej skupiono si¢ na problematyce zanieczyszczenia wod
podziemnych w rejonie sktadowiska odpadow przemystowych ,,Zielona”.

Kluczowym etapem w zrozumieniu migracji zanieczyszczen w wodach podziemnych jest
opracowanie wiarygodnego modelu konceptualnego. Jednym =z decydujacych czynnikow
determinujacych warunki migracji zanieczyszczen w $rodowisku gruntowo-wodnym jest
skomplikowana budowa geologiczna rejonu Zaktadow Chemicznych ,,Zachem” w Bydgoszczy.
Najistotniejsze znaczenie w tym wzgledzie ma wystgpowanie w utworach piaszczystych
nieprzepuszczalnych wktadek (w postaci glin zwatowych), a takze dolin kopalnych oraz okien
hydrogeologicznych, stanowigcych strefy kontaktu pomigdzy poziomami wodono$nymi.

Ztozona budowa geologiczna podloza Zaktadow Chemicznych ,,Zachem” w Bydgoszczy
wynika z duzej zmiennoSci litologicznej (oraz tektonicznej) utworéw czwartorzedowych. Utwory
czwartorzedowe w rejonie Zaktadow sg reprezentowane przez osady plejstocenu, (czwartorzedu
nierozdzielonego) i holocenu. Obszar badan przykryty jest kompleksem utworow
czwartorzedowych o migzszosci od 0 do 170 m. Rozprzestrzenienie oraz migzszos¢ kompleksu
piaszczysto — zwirowego 1 glin zwatowych wraz z itami i mutkami sg zréznicowane. W dolinach
rzek Wisly 1 Brdy dominuja piaski o roéznej granulacji o migzszosci od kilku do kilkunastu
metrow, natomiast w dolinie Wisty pokryte namutami i torfami o migzszosci do 5 m. W dolinie
Brdy miejscami brak osadow czwartorzedowych.

Pénocno-wschodnia cze$é terasy pradolinnej charakteryzuje sie¢ kompleksem piaszczysto-
zwirowym, zalegajacym na pliocenskich itach, o migzszosci 15 + 25 m. Kompleks ten przykryty
jest nieciggla warstwa glin zwatowych, licznie porozcinang wktadkami piaskéw i mutkow, o
migzszos$ci do 8 m. Nadlegla warstwe stanowig piaski o réznej granulacji o migzszosci do 5 m,
oraz eoliczne piaski drobnoziarniste.

W granicach  Zakladow  Chemicznych  rozpoznano  wystepowanie  dwoch
czwartorzedowych dolin kopalnych, w ktorych osady neogenu sa silnie zredukowane lub nie
wystepuja. Dolina o przebiegu WSW-ENE jest najgltebsza na omawianym terenie i wcina si¢ w
utwory kredy do glgbokosci okoto 80 m (rzedna okoto -120 m.n.p.m.). Jest wypekiona glinami

zwatowymi. Druga dolina kopalna, znacznie ptytsza, 0 przebiegu NW-SE wypetniona jest



piaskami réznoziarnistymi oraz zwirami i wcina si¢ do rzgdnej -30 m.n.p.m. Przebieg pozostatych
dolin jest nieznany, poniewaz do tej pory zostaly one rozpoznane jednym lub dwoma
wierceniami.

Ztozona budowa geologiczna rejonu Zaktadow Chemicznych ,,Zachem” w Bydgoszczy
implikuje skomplikowane warunki krazenia wod podziemnych. Sytuacja ta szczegdlnie widoczna
jest w czwartorzedowym pietrze wodono$nym. Generalny kierunek przeptywu wod odbywa sie
ku regionalnym bazom drenazu, ku poélnocnemu-wschodowi do rzeki Wisty i ku potnocy do jej
lewobrzeznego doptywu Brdy. Przez Zaklady Chemiczne przebiega bowiem lokalny wododziat
wod podziemnych, a ich strumien rozdziela si¢ na fragmenty doptywajace do wspomnianych rzek.

Utwory budujace czwartorzedowa warstwe wodonosng zwigzane sg genetycznie z
interglacjatem mazowieckim i utworami fluwioglacjalnymi. Sg to utwory o silnie zroznicowane;j
granulacji od piaskow pylastych po zwiry. Zasilanie warstwy odbywa si¢ poprzez przesigkanie
wody podziemne] z warstwy nadleglej, przypowierzchniowej oraz infiltracje opadoéw
atmosferycznych. Gtowny obszar zasilania znajduje si¢ na potudniowym-zachodzie od granicy
Zaktadéw Chemicznych, na obszarze pokrytej wydmami terasy pradolinnej. Zwierciadtlo wody
podziemnej ma charakter swobodny, lokalnie lekko naporowy. Strumien wody rozdziela sig i
ptynie w kierunku potnocnym, ku Brdzie, wzdluz osi doliny kopalnej wypelnionej piaskami i
zwirami oraz w kierunku wschodnim i1 poétnocno-wschodnim ku dolinie Wisty. Kierunki
przeptywu wod podziemnych w warstwie wodonosnej zaburzone sg przez strefy o zwigkszonej
przewodnosci, ujecie wody ,,S”, ktore wytwarza lokalny lej depresji, jak réwniez strefy, w
ktorych omawiana warstwa nie wystepuje.

Doktadne rozpoznanie potozenia wszelkich elementow wplywajacych na kierunki
przeptywu jest kluczem do wiarygodnego odwzorowania struktury geologicznej, a nastepnie
warunkéw hydrogeologicznych na modelu. Modelowanie komputerowe z tego punktu widzenia,
jest weryfikacja lub potwierdzeniem zrozumienia przez jego autora analizowanego systemu
wodonosnego. Bledy popetlione na tym etapie majg fundamentalne znaczenie dla wiarygodnosci
modelu migracji zanieczyszczen. Powszechno$¢ stosowania modeli niesie za sobg zagrozenie,
zwigzane z postugiwaniem si¢ narzedziem obliczeniowym przy niedostatku wiedzy
hydrogeologicznej.

Stworzenie numerycznego modelu hydrogeologicznego, a nastepnie modelu migracji
substancji chemicznych jest trzecim, podstawowym etapem charakteryzowania procesu migracji
zanieczyszczen na obszarach przemystowych. Glownym celem wykonania modelu
prognostycznego migracji zanieczyszczen jest odwzorowanie kierunkéw rozptywania si¢
zanieczyszczen z ogniska zanieczyszczen wystgpujacego na terenie Zakltadow Chemicznych

»Zachem” w Bydgoszczy. Z uwagi na bardzo skomplikowane warunki hydrogeologiczne



omawianego obszaru oraz wspolwystepowanie substancji organicznych i nieorganicznych
omawiany przypadek jest stosunkowo bardzo trudny. Nalezy uwzgledni¢ procesy towarzyszace
migracji badanej substancji, tj. adwekcje, dyfuzje, dyspersje, sorpcje, a w szczegdlnoSci jej
rozpad. Bardzo istotnym aspektem jest pozyskanie parametrow charakteryzujacych warstwe
wodono$na, w ktorej odbywa si¢ migracja, a ktore s wymagane przez programy wykorzystywane
w procesie modelowania. Wartosci w omawianym przypadku zostaly zmierzone bezposrednio w
terenie i/lub uzyskane podczas kolejnych iteracji na modelu. Parametréw opisujacych proces
migracji nie da si¢ bowiem odtworzy¢ podczas badan laboratoryjnych (tj. testy batch, badania
kolumnowe) z uwagi na problem skali.

Prognozowane zasiegi chmur zanieczyszczonych wod podziemnych oraz zakresy stgzen
zanieczyszczen potraktowano jako wst¢pne i wymagajace dalszego uszczegdtowienia. Wykonane
modele: konceptualny i numeryczny wymagaty bowiem weryfikacji, stad konieczne bylo
wykonanie szczegdtowych badan. Znajomos¢ obszaru badan, rozpoznanie budowy geologiczne;j i
warunkow hydrogeologicznych pozwolito na doprecyzowanie zasiggu chmury zanieczyszczen.
Najistotniejsze z tego punktu widzenia byto zrozumienie proceséw hydrogeochemicznych, ktore
warunkuja sktad chemiczny wod podziemnych oraz rozprzestrzenianie si¢ zanieczyszczen. Na
obszarach silnie zanieczyszczonych wystepuja dogodne warunki dla przebiegu szeregu
skomplikowanych reakcji chemicznych, w tym utleniania (rozktadu) substancji organicznej w
wodach podziemnych doprowadzajgcej do konsumpcji tlenu rozpuszczonego w wodzie i zmiany
warunkow na redukcyjne. Rozktad materii organicznej skutkuje rowniez zmiang warunkéw pH
srodowiska wodnego. Powstajacy w reakcjach rozktadu CO; rozpuszcza si¢ w wodzie i lokalnie
moze zmieni¢ jej odczyn pH, w kierunku bardziej kwasnego.

Zwiazki organiczne migrujace w srodowisku wodnym pochodzg ze sktadowiska odpadow
przemystowych ,,Zielona” (substancje pierwotne), lecz jednocze$nie w wyniku reakcji
chemicznych z innymi zwigzkami (nieorganicznymi i organicznymi) wystgpujacymi w obrebie
chmury zanieczyszczen ulegaja przeobrazeniu. W strumieniu zanieczyszczonych wod
podziemnych moga zatem powstawa¢ nowe zwigzki organiczne (substancje wtorne). Z racji
zroznicowanego sktadu chemicznego poszczegdlnych strumieni zanieczyszczen oraz odmiennych
warunkéw pH — Eh, reakcje chemiczne zar6wno rozpadu jak i powstawania nowych zwigzkoéw
przebiega¢ moga w odmiennych kierunkach, prowadzac do szerokiego spektrum produktow.

Badania hydrogeologiczne objely analize¢ morfologii czwartorzedowego zwierciadta wod
podziemnych. Pomiary zalegania zwierciadta wody wykonano w okoto 100 otworach
(piezometry, studnie) na obszarze ZCh ,,Zachem” w Bydgoszczy oraz obszarach przylegtych.
Podczas pomiaréw wdrozono przestrzenne oprobowanie 3D, z uwzglgednieniem zmienno$ci w

poziomie (x,y), jak i w pionie (z). Oprobowanie wykonano technikg ‘low flow’ tj. z matym



wydatkiem pompowania rzedu 0,5 +1,0 L/min z wykorzystaniem pompy perystaltycznej
Eijkelkamp. Ponadto w kazdym piezometrze o pelnym zafiltrowaniu wykonano ciagle pomiary
parametrow fizykochemicznych (PEW, T) w slupie wody z uzyciem sondy Solinst TLC.
Kazdorazowo wyniki weryfikowano in situ na powierzchni terenu, po wypompowaniu probek
wody podziemnej poprzez pomiary PEW, Eh, T i pH.

Probki wod podziemnych poddano analizom chemicznym. Analizy skladu chemicznego
dla substancji nieorganicznych wykonano w Laboratorium Hydrogeochemicznym Katedry
Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej AGH (akredytacja AB 1050), z wykorzystaniem m.in.
atomowej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (metoda
ICP-OES) oraz spektrometrii mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej (metoda ICP-
MS). Analizy skladu chemicznego dla substancji organicznych wykonano w Laboratorium
Analityki Ochrony Srodowiska w Bydgoszczy (akredytacja AB 621), z wykorzystaniem m.in.
chromatografii gazowej.

Dodatkowe badania przeprowadzone dla chmury zanieczyszczen wykazaty, iz jest
ztozonym obiektem heterogenicznym, w ktérego sktad wchodzg chmury réznych substancji
zanieczyszczajacych, zaré6wno ztozonych zwigzkéw organicznych, jak rowniez substancji

nieorganicznych (Ryc. 1).
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Ryc. 1. Zasiegi $rednich stezen wybranych substancji nieorganicznych (A) i organicznych (B) w rejonie

skladowiska odpaddw ,,Zielona”

Najwazniejszym czynnikiem wplywajacym na migracje zanieczyszczen w wodach
podziemnych na obszarze ZCh ,Zachem” w Bydgoszczy s3a skomplikowane procesy
hydrogeochemiczne, w tym zachodzace pomi¢dzy sktadnikami organicznymi i nieorganicznymi.

Na podstawie badan hydrogeologicznych zidentyfikowano nastgpujace procesy: (a) rozpad



materii organicznej w warunkach dostepnosci tlenu, (b) rozpad materii organicznej w warunkach
ograniczonej dostepnosci tlenu, (¢) zréznicowanie form specjacyjnych pierwiastkow, (d)
dehalogenacje, (e) denitryfikacje i desulfatyzacj¢ oraz (f) specyficzne reakcje rozpadu
charakterystycznych zwigzkdéw organicznych.

Stezenia zwigzkow organicznych w rejonie sktadowiska odpadéw przemystowych
»Zielona” wyrazono za pomocg TOC. Jest to parametr, ktory uwzglednia sume wszystkich
substancji organicznych wystepujacych w roztworze. Hydrogeochemiczny proces rozpadu materii
organicznej w warunkach dostepnosci tlenu sprowadza si¢ do schematu TOC — CO, —» HCO3"
— CO5”. Podczas badanh wykazano wyrazna i istotna statystycznie (R® = 0.88) zalezno$¢ HCO5 =
f(TOC). Proces generowania jonéw HCO3 w wyniku rozpadu materii organicznej jest bardzo
skomplikowany 1 generalnie zréznicowany pod wzgledem przestrzennym. Jednoczesnie
zroéznicowaniu ulega odczyn pH (5,72 + 9,93) wod podziemnych. Wydzielane w warunkach
rozkladu substancji organicznych jony wodorowe H* moga wchodzi¢ w reakcje: (a) z krzemionka
SiO; (stezenia 0 + 24 mg/L), (b) z mineralami wegglanowymi (np. rozproszonym kalcytem w
utworach czwartorzedowych) oraz (c) adsorpcji na ziarnach kwarcu. Reakcja towarzyszaca
rozpadowi materii organicznej jest utlenianie zredukowanych substancji nieorganicznych gtéwnie
jonow Fe®* oraz Mn?*. Tlenki (MnO,) i wodorotlenki (Fe(OH)3) metali wytracaja sie z roztworu i
wystepuja w fazie statej.

Brak dostepnosci tlenu, ktory zostaje w catosci skonsumowany na standardowe utlenianie
substancji organicznych (rozpad w warunkach dostgpnosci tlenu), w $rodowisku gruntowo-
wodnym nie jest barierg dla dalszego rozktadu materii organicznej. Proces przebiega w dalszym
ciggu w zwiazku z pozyskiwaniem elektronéw koniecznych do utlenienia substancji organicznych
z innego zrddla niz atomy tlenu. Donorem elektrondow sg atomy metali na wysokich stopniach
utlenienia, ktoére sg pierwotnie zwigzane w postaci tlenkéw i wodorotlenkow. Nastgpnie metale
przechodza ponownie do roztworu w formie kationdéw na nizszym stopniu utlenienia. W
warunkach wystgpowania w $rodowisku tlenkéw i wodorotlenkoéw Fe 1 Mn, nast¢puje ponowne
uruchomienie jonéw Fe?* i Mn?* do roztworu.

Reakcje rozpadu materii organicznej w warunkach dostepnosci tlenu, jak i przy jego braku
sa procesami, ktore zachodza réwnolegle w czwartorzedowej warstwie wodonosnej rejonu
sktadowiska odpadow ,,Zielona”. Jednoczesny rozpad substancji organicznych przy utlenianiu i
ponownym redukowaniu substancji nieorganicznych (Fe, Mn) wptywa na wzrost efektywnosci jej
catkowitego rozpadu.

Opisu wystepowania poszczegdlnych pierwiastkow w srodowisku wodnym w formie
zroznicowanych specjacji dokonano na podstawie szczegotowej, przestrzennej analizy odczynu

pH s$rodowiska oraz warunkow utleniajgco — redukcyjnych. Odczyn pH wykazuje zmienno$¢ w



obrebie chmury zanieczyszczen od 5,72 do 9,93, ktdra jest wynikiem obecnosci CO, w wodzie
podziemnej do finalnego produktu rozktadu materii organicznej w warunkach dostgpnosci tlenu.
Zréznicowanie Eh od -129 do +179 mV jest skutkiem rozpadu materii przy braku dostgpnosci
tlenu. Zmienno$¢ potencjatu redox roéznicuje m.in. rozpuszczalnos¢ i mobilnos¢ metali, poniewaz
moze wplywac na strukture elektronowa atomow danego pierwiastka, czy tez jego specjacje

Rozpad materii organicznej wptywa na zroéznicowanie pH 1 Eh $rodowiska wodnego,
ktore z kolei przekltadaja si¢ na zmiany form specjacyjnych pierwiastkow wystepujacych w
wodach podziemnych rejonu sktadowiska odpadow przemystowych ,,Zielona”. Jest to jeden z
najwazniejszych procesow, w ktorych wystepowanie i reakcje substancji organicznych majg
bezposredni wptyw na substancje nieorganiczne.

Istotnym zanieczyszczeniem wod podziemnych w rejonie skladowiska odpadow
przemystowych ,,Zielona” sg chlorowane weglowodory, tj. AOX oraz zidentyfikowane sktadniki
lotnych zwigzkéw haloorganicznych VOX (grupa chlorowanych etenow i metanow). Wychodzac
od klasycznego przebiegu rozpadu chlorowanych etenéw na skutek redukcji dehalogenowej, przy
zachowaniu podwdjnego wigzania pomigdzy atomami weglami, TCE rozpada si¢ do DCE oraz
CIl'. Nastepnym etapem jest rozklad nietrwatych substancji DCE i VC w wyniku utleniania
zard6wno w warunkach dostepnosci jak 1 braku tlenu (przy obecnosci Fe i Mn) 1 natychmiastowej,
calkowitej mineralizacji do CO,, jonéw H" oraz CI'. W przypadku zerwania wigzania pomiedzy
atomami we¢gla, TCE ulega rozpadowi na dwie grupy funkcyjne CHCI- oraz CCl,-. W wyniku
reakcji w roztworze o wysokich stezeniach jonow Cl- oraz H+ moze dochodzi¢ do powstania
chlorowanych metanoéw, a doktadnie TCM oraz DCM. Dodatkowo TCM ulega klasycznemu
rozpadowi w warunkach tlenowych na drodze dehalogenacji do DCM oraz jonu Cl". Produktem
finalnym jest catkowita mineralizacja substancji.

Przebieg transformacji hydrochemicznych chlorowanych etenéw 1 metanéw przy
obecnosci substancji nieorganicznych sprowadza si¢ do schematu:

PCE — TCE — DCE — CO, + 2H" + 2CI’
oraz PCE — TCE — (TCM) — DCM — CO, + 2H" + 2CI.

Nastgpnym procesem zachodzacym w s$rodowisku gruntowo — wodnym w rejonie
sktadowiska ,,Zielona” jest denitryfikacja, tj. redukcja roznych form azotu. Proces denitryfikacji
dysymilacyjnej zachodzi przy udziale bakterii beztlenowych, w ktérym koncowym produktem
jest azot w formie gazowej N,g), uwalniany do atmosfery. W przypadku obecnos$ci materii
organiczne] w S$rodowisku, reakcja prowadzi do redukcji zwigzkéw azotowych, przy
jednoczesnym utlenianiu materii organicznej. Proces denitryfikacji asymilacyjnej polega na
redukcji azotanow do amin, a ostatecznym procesem redukcji specjacji azotu jest amonifikacja.

Proces ten przebiega w rejonie skladowiska odpadow ,Zielona” w zwigzku z wysokimi



stezeniami chloroaniliny (CICgHs-NH, — 370 pg/L) i aniliny (CeHs-NH, — ok. 2 mg/L) oraz
toluidyny (CH3CsH4-NH, — ok. 8 mg/L) w wodach podziemnych. Substancje te wykorzystywane
sg w procesie produkcyjnym barwnikow.

Bezposredni wptyw na sktad chemiczny wod podziemnych, przy zmiennych warunkach
redox, wywiera proces redukcji zwigzkow siarki. Proces desulfatyzacji dysymilacyjnej zachodzi
przy udziale bezwzgl¢dnych beztlenowcow, wykorzystujacych w procesie oddychania siarczany,
jako koncowe akceptory elektronow. Koncowym produktem jest gazowy siarkowodor H,S,
uwalniany do atmosfery. Specjacje siarki w formie utlenionych siarczanéw (maksymalne st¢zenie
SO, ponad 7800 mg/L), w wyniku procesow redukcyjnych (Eh= -129 mV na barierze
odwadniajacej) ulegaja transformacji do siarkowodoru. Obecno$¢ siarkowodoru jest istotnym
aspektem analizy stanu $rodowiska gruntowo — wodnego, przede wszystkim ze wzglgdu na
bezposrednie narazenie Zycia, a takze zdrowia okolicznych mieszkancéw wsi, potozonych na
odptywie wod podziemnych w kierunku Wisty. Proces desulfatyzacji asymilacyjnej zgodnie z
zalozeniami teoretycznymi moze prowadzi¢ do redukcji nieorganicznych siarczanow do tioli,
bedacych substancjami organicznymi.

Najbardziej charakterystycznym procesem hydrogeochemicznym zachodzacym w rejonie
sktadowiska odpadow przemystowych ,,Zielona” jest rozpad fenolu w $rodowisku gruntowo —
wodnym. W zwiazku z produkcja fenolu w Zaktadach Chemicznych ,,Zachem” w Bydgoszczy,
zwigzek ten wystepuje w bardzo wysokich stezeniach do 613 mg/L. Zgodnie z klasycznym
modelem rozpadu fenolu powstaja kwasy glioksalowy, mrowkowy i octowy. Finalnym produktem
reakcji jest CO,, ktory docelowo prowadzi do obnizenia pH wod podziemnych.

Zrozumienie problemu migracji substancji chemicznych w warunkach wystgpowania
substancji organicznych i nieorganicznych na obszarze Zaktadow Chemicznych ,,Zachem” w
Bydgoszczy, jest najistotniejszym z elementow, ktore pozwalaja na zaprojektowanie skutecznego
scenariusza remediacyjnego obszaru badan. Oczyszczenie §rodowiska gruntowo-wodnego jest w
tym przypadku szczegdlnie istotne, ze wzgledu na realne zagrozenie zdrowia i zycia lokalnych
mieszkancow Bydgoszczy i pobliskich wsi: Otorowo, Platnowo, Legnowo. Specyficzne warunki
panujace na obszarze badan, tj. wystgpowanie szerokiego spektrum zréznicowanych substancji
chemicznych, warunkuje zastosowanie specjalistycznych metod remediacyjnych dostosowanych
do rodzaju zanieczyszczen, tj. poszczegélnych substancji chemicznych. Projekt optymalnego
scenariusza remediacji gruntow i wod podziemnych musi by¢ oparty na dokladnej identyfikacji
reakcji 1 procesd6w chemicznych zachodzacych w obrebie chmury zanieczyszczen oraz na
rzetelnym i wiarygodnym modelu ich migracji.

Najistotniejsze znaczenie dla procedury projektowania skutecznej remediacji ma

okreslenie celu srodowiskowego podejmowanych prac. Kwota ta przektada si¢ na wysokos¢



kosztow remediacji, gdzie prowadzi si¢ redukcje stezen zanieczyszczen do poziomu
akceptowalnego. Na podstawie doswiadczen §wiatowych obnizenie stezenia zanieczyszczen do
poziomu pierwotnego tta moze bowiem okazac si¢ niezwykle dlugotrwate badz zbyt kosztowne.

Proponowane prace remediacyjne przektadajg si¢ na ograniczenie rozprzestrzeniania si¢
zanieczyszczen. Podjecie procesu usuwania zanieczyszczen z warstwy wodonosnej skutkowac
bedzie zmniejszeniem obszaru zanieczyszczonego, a dodatkowo doprowadzi do poprawy stanu
srodowiska naturalnego. Proponowany scenariusz remediacyjny obszaru badan obejmuje 3 etapy
dzialan naprawczych, poczawszy od zastosowania metody odpompowania zanieczyszczen z ich
jednoczesnym oczyszczeniem (ang. pump-and-treat) oraz z barierg reaktywng i systemem
przeston izolacyjnych kontrolujacych kierunek migracji zanieczyszczen (ang. funnel-and-gate), a
w razie potrzeby rowniez wykorzystanie najlepszych dostepnych technik uzupetniajacych.
Koncowy etap remediacji obejmuje metode MNA (ang. monitored natural attenuation), z
mozliwos$cig intensyfikacji poprzez elementy bioremediacji.

Niezaleznie od projektowanych i wykonanych elementéw aktywnej remediacji nalezy
zlikwidowa¢ czgs¢ ISO sktadowiska odpadow przemystowych ,,Zielona”, w tym gtéwnie
uniemozliwi¢ gromadzenie si¢ wod opadowych w jego obrgbie.

Catkowity koszt przywrocenia Srodowiska gruntowo — wodnego w rejonie skladowiska
odpadow przemystowych ,,Zielona” do stanu akceptowalnego oszacowany zostal na okoto 800
min zlotych, koniecznych do poniesienia w okresie 11 lat. Wyceng oparto na zalozeniu
odpompowania i oczyszczenia 1 objetosci wod silnie zanieczyszczonych, ktéra wynosi 6 mln m®,
a nastgpnie zastosowanie technik remediacyjnych zmierzajacych do intensyfikacji rozpadu
substancji organicznych (utlenianie), badZz ograniczenia ich stgzen w roztworze (sorpcja oraz
reakcje chemiczne).

Koszty remediacji rejonu sktadowiska odpadéw przemystowych ,,Zielona” s3 bardzo
wysokie i trudno jest oczekiwac, ze zostang zabezpieczone w catosci do konca projektu. Z racji
duzego potencjatu zagrozenia, jaki posiada chmura, nalezy je podja¢ jak najszybciej i
zabezpieczy¢ naktady chocby na wstepne dzialania, majace na celu skuteczne ograniczenie jej
dalszego rozprzestrzeniania.

Obecnie bowiem, wobec wylaczenia bariery odwadniajacej chmura zanieczyszczen z
rejonu sktadowiska ,,Zielona” ma mozliwo$¢ swobodnej migracji na wykorzystywany w celach

rolniczych i1 mieszkalnych obszar Platnowa, Otorowa i1 Legnowa.



