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1. Wstep

Dzien 1 kwietnia 2001 roku niedziela - godziny przedpotudniowe
w Zakladach Azotowych w Tarnowie - MoS$cicach S.A. W trakcie tzw.
,odstawiania” znajduje si¢ jednostka potspalania metanu, jak si¢ pdzniej okazuje,
jest to jej ostatni cykl pracy po ponad 30 latach eksploatacji.

W czasie rutynowych czynnosci majacych na celu oproznienie instalacji
1 przygotowanie do postoju peka rurociag tzw. tugu arsenowo - potasowego
w kanale podziemnym. Wyciek zostaje dostrzezony po pewnym czasie - do tej
chwili czg$¢ roztworéw pozostajacych w instalacji zostaje uwolniona do
kanalizacji $ciekowe;.

W Zaktadach Azotowych $cieki z instalacji potspalania metanu docieraja
do dwoch oczyszczalni biologicznych - matej BOS na $cieki specyficzne
zlokalizowanej na terenie ZAT S.A. i duzej, Grupowej Oczyszczalni Sciekow,
bedacej samodzielnym podmiotem gospodarczym. Grupowa Oczyszczalnia
sciekow oczyszcza Scieki organiczne z Zaktadow Azotowych oraz calego miasta
Tarnowa (124 000 mieszkancow w miescie 1 kilkanascie tysiecy mieszkancow
sasiednich gmin korzystajacych z systemu kanalizacyjnego miasta). W tym
czasie do oczyszczalni docierato ok. 70% $ciekow komunalnych i 30% $ciekow
przemystowych z Zakladow Azotowych, w tym wigkszos$¢ sciekéw pochodzita
z instalacji potspalania metanu.

Scieki z instalacji polspalania metanu zawieraja produkty uboczne
rozktadu metanu z gazu ziemnego (glownym celem instalacji jest produkcja
acetylenu do produkcji chlorku winylu). Produkty gazowe odmywane sa
w procesie produkcyjnym tlugiem arsenowo - potasowym, ktory w niewielkich
ilodciach przedostaje si¢ do $ciekow. Zazwyczaj nie powoduje on znaczacych
utrudnien w pracy oczyszczalni biologicznej, ze wzgledu na st¢zenie arsenu
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nie przekraczajace kilkudziesigciu procent st¢zenia dopuszczalnego na wylocie
oczyszczalni okreslonego rozporzadzeniem MOSZNiR Nr 116 z 5 listopada
1991 roku w sprawie warunkow jakim musza odpowiadaé $cieki wprowadzane
do wdd 1 do ziemi. Zrzut wigkszych ilosci jest w oczywisty sposob powaznym
zagrozeniem dla pracy kazdej oczyszczalni biologiczne;.

2. Przebieg zdarzenia w oczyszczalni

W Tarnowskiej Grupowej Oczyszczalni Sciekéw Sp. z 0. o. proces
biologicznego oczyszczania $ciekow odbywa si¢ w klasycznym uktadzie A/O,
z glebokim oczyszczaniem od zwiazkéw azotu. Redukcja fosforu odbywala sig
w 2001 roku przede wszystkim metoda chemiczng w uktadzie symultanicznym,
z wykorzystaniem PIX-u dozowanego do rozdzielacza przed osadnikami
koncowymi. Redukcja fosforu metoda biologiczna nastgpowata wytacznie do
poziomu ,,naturalnego” wbudowywania w biomasg, tzn. 10 - 15% ogodlnej
ilosci fosforu. Dawka PIX-u w ilosci 30 - 50 g/m® Sciekow wystarczata do
osiagnigcia stabilnego poziomu fosforu na wylocie oczyszczalni na poziomie
ponizej 1,5 mg P/L

Gwaltowny zrzut Sciekow zawierajacych zwiazki arsenu 1 kwietnia 2001
roku trwat zaledwie 1 - 2 godzin. Badania zawarto$ci arsenu w $ciekach
przemystowych wykonywane sa z probki sredniozmianowej, a w razie potrzeby
z probki doraznej. Stad mozliwosci wykrycia tak specyficznego zrzutu na
podstawie analiz chemicznych sa w sposdb oczywisty mocno ograniczone, a
przede wszystkim zdecydowanie spoznione. Ponadto gwattownie wystgpujace
stgzenia zanieczyszczen w iloSciach tysigce razy wyzszych od normalnie
spotykanych rodza oczywiste problemy analityczne w laboratorium - probka
sredniodobowa pobrana ze strumienia Sciekow z Zakladow Azotowych
wykazata st¢zenie ok. 170 mg As/l (!!!). skalg zmian stezenia arsenu w $ciekach
doplywajacych do oczyszczalni przedstawia Rys. nr 1 - nalezy zwrdci¢ uwage,
iz skala stezen jest przedstawiona w skali logarytmiczne;j.

W ciagu kilku godzin oczyszczalnia otrzymala ladunek arsenu w ilosci
kilkuset kilogramow - precyzyjnie nie jest mozliwe okreslenie tej wielkosci ze
wzgledu na zbyt gwattowny charakter zjawiska, jego duza zmieno$¢ w czasie
1 zbyt malo wynikdéw badan laboratoryjnych w okresie jego trwania. Sytuacja
w zakresie takiego zrzutu byta jednak niezwykle powazna, gdyz mimo faktu
rozcienczenia kilkakrotnie wigksza ilo$cia $ciekow komunalnych stezenie arsenu
na wylocie oczyszczalni wielokrotnie przekraczalo poziom dopuszczalny
pozwoleniem wodnoprawnym.
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Zawartos¢ arsenu w sciekach z ZAT S.A.
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Rys. nr 1. Zawarto$¢ arsenu w $ciekach z ZAT S.A. w okresie trwania zaburzenia
1 po jego ustapieniu - ste¢zenia arsenu przedstawione w skali loga-
rytmiczne;.

W czasie trwania zaburzenia podjgto szereg dzialan ograniczajacych
negatywny wplyw zrzutu $ciekow na odbiornik (rzeka Biata Tarnowska, 2 km
przed jej ujSciem do Dunajca). W szczegolnosci byly to:

1. odcigcie zrédha $ciekow przemystowych zawierajacych arsen pochodzacych
z Zaktadow Azotowych,

2. zmniejsznie ilo$ci odprowadzanych Sciekow do odbiornika poprzez
retencjonowanie ich w zbiornikach wod deszczowych,

3. zwigkszenie odprowadzania osadow $ciekowych, ktore (jak zostanie
przedstawione ponizej) przejely znaczng czg$¢ tadunku arsenu dostarczonego
do oczyszczalni,

4. zwigkszenie ilosci podawanego do rozdzielacza PIX-u jako zwiazku
chemicznego mogacego w wydatny sposodb zwiazac czg§¢ arsenu zawartego
w $ciekach.

Podjgto takze szereg innych dziatan technologicznych, ktére w efekcie
doprowadzity do stosunkowo fagodnego przebiegu zdarzenia zar6wno z punktu
widzenia technicznego, formalno - prawnego, a przede wszystkim skutkow dla
srodowiska oraz wplywu na materi¢ organiczna osadu czynnego w oczyszczalni.

Nieznany byt przede wszystkim potencjalny wptyw na osad czynny duzego
uderzeniowego tadunku arsenu. Wiadomo, iz w wigkszych stezeniach arsen w
swoich zwiazkach dziata jak trucizna w stosunku do organizmoéw zywych.
Literatura nie podaje dokladnych progow toksyczno$ci organizméw zywych
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zarbwno w rzekach, jak i w osadzie czynnym. Uzyskane orientacyjne progi
toksycznosci w zasadzie byly dosy¢ wysokie i w trakcie trwania zaburzenia nie
zostaty przekroczone. Poziom zawarto$ci arsenu w rzekach Biatej i w Dunajcu
ponizej wylotu $ciekdw z TGOS Sp. z o. o. nie spowodowat zmiany klasy
czystosci wody w badanych przez PIOS punktach monitoringu jako$ci wody.
Badania hydrobiologiczne i obserwacje prowadzone przez przedstawicieli
Polskiego Zwiazku Wedkarskiego nie wykazywaty zauwazalnych zmian
w zachowaniu organizméw zywych w srodowisku wodnym ponizej punktu
zrzutu $ciekow.

Powyzsze zaburzenie skutkowalo przekroczeniem dopuszczalnego
stezenia arsenu w odprowadzanych $ciekach w okresie okoto 3- 4 dni, przy
czym szczytowe stezenia wystgpowaty w okresie okoto 24 godzin od momentu
wprowadzenia $ciekow z tadunkiem arsenu do oczyszczalni. Stgzenia arsenu
byly wielokrotnie nizsze, niz wynikajace z prostego hydraulicznego rozcien-
czenia $ciekow przemystowych $ciekami komunalnymi, zatem od poczatku
zachodzito podejrzenie znacznego zaabsorbowania arsenu w biomasie osadu
czynnego stopnia biologicznego oczyszczalni. Przebieg zmian st¢zenia arsenu
w $ciekach na wylocie z oczyszczalni zostal przedstawiony na Rys. nr 2.
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Rys. 2. Zawarto$¢ arsenu w $ciekach na wylocie TGOS Sp. z o. o. do rzeki
Biatej w czasie i bezposrednio po zaistnialym zdarzeniu.

Niewatpliwie sprzyjajacym czynnikiem byl stosunkowo wysoki przeptyw
wody w rzekach Biatej 1 Dunajca, ktory w sposéb naturalny zapewnit
rozcienczenie $ciekOw 1 zmniejszenie st¢zenia arsenu w wodzie
powierzchniowe;.
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3. Rola PIX-u w trakcie trwania zaburzenia

Bezposrednio przed zaistnieniem zaburzenia koagulant zelazowy PIX
byl stosowany w normalnej, $redniej ilosci ok. 40 g/m® odptywajacych z oczy-
szczalni $Sciekow. Taka ilo$¢ koagulanta pozwalala na utrzymanie poziomu
fosforu na wylocie oczyszczalni w granicach okre§lonych pozwoleniem
wodnoprawnym stgzen ponizej 1,5 mg P/

W okresie trwania zaburzenia réwnoczes$nie z wystagpieniem znacznych
stgzen arsenu wystapito znaczne podwyzszenie stgzenia fosforu w $ciekach
odprowadzanych z oczyszczalni. Fakt ten nie jest jednoznacznie pewny, bowiem
w badaniach zawarto$ci ortofosforanow wg PN jako jeden z czynnikoéw
przeszkadzajacych w oznaczaniu jest wymieniany arsen - wykazuje on taka
sama reakcj¢ barwna z w trakcie oznaczenia. Fakt ten byl przedmiotem
nierozstrzygnigtego sporu pomiedzy TGOS Sp. z o. 0. a badajacym dla celow
urzedowych Laboratorium PIOS w Tarnowie. Jezeli jednak przyja¢ wyniki
badan zawarto$ci fosforanéw w $ciekach wprowadzanych do odbiornika
w obecnosci znaczacych zawartosci arsenu w tych $ciekach, to przebieg
zmienno$ci stgzen fosforu na wylocie z oczyszczalni mozna przedstawié
w sposob zaprezentowany na Rys. 3
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Rys. 3. Zawarto$¢ fosforu w sciekach na wylocie TGOS Sp. z o. o. do rzeki
Biatej w czasie 1 bezposrednio po zaistniatym zdarzeniu.

Widoczne jest prawie analogiczne podwyzszenie zawartosci fosforu
w $ciekach opuszczajacych oczyszczalni¢ w stosunku do wzrostu zawartosci
arsenu. Nastapit prawie dziesigciokrotny wzrost zawartosci fosforu na wylocie
oczyszczalni, w tym najwyzsze stezenie bylo trzykrotnie wyzsze od normalnie
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spotykanych stezen na wlocie oczyszczalni. Jezeli przyja¢ zatem hipoteze
prawidlowos$ci oznaczen analitycznych fosforu w obecnosci znacznej ilosci
arsenu, to musiato nastapoi¢ uwolnienie fosforu z osadu czynnego i zastapienie
go arsenem doptywajacym w dawce uderzeniowej w $Sciekach przemystowych.
Proces ten mogl mie¢ charakter biologiczny (uwolnienie fosforu kosztem
konsumpcji arsenu), jak rowniez chemiczny (arsen i fosfor naleza do jednej
rodziny azotowcow stanowiacych V grupeg gtowna uktadu okresowego). Proces
biologiczny znajduje potwierdzenie w fakcie powrotu arsenu uwolnionego
z osadow $ciekowych w procesie fermentacji osadow S$ciekowych na
sktadowisku osadow wysokouwodnionych w sktadzie wod nadosadowych
zawracanych do oczyszczalni grupowej - uwolnienie arsenu z form zwiazanych
chemicznie byloby znacznie trudniejsze.

Zastosowanie znaczaco zwigkszonej (ponad 3 krotnie) dawki koagulanta
PIX w dzien po zaistnieniu zdarzenia (stopniowo, celem przyzwyczajenia osadu
do znacznej zmiany stgzenia PIX-u w czesci biologicznej oczyszczalni)
przyspieszyto w znaczacy sposob przywrocenie dopuszczalnych poziomow
zawarto$ci fosforu w $ciekach oczyszczonych. Ponadto zapewne znacznie
pomoglo w przyspieszeniu wiazania chemicznego i biologicznego arsenu
w biomasie osadu czynnego, co zostalo potwierdzone badaniami zawarto$ci
arsenu po mineralizacji osadu. Szacunkowy bilans wskazuje na usunigcie droga
eliminacji z osadem nadmiernym co najmniej 3/4 ogolnej ilosci tadunku arsenu
doprowadzonego do oczyszczalni.

Na Rys. 4 przedstawiono przebieg dozowania PIX-u w okresie przed
1 po zdarzeniu.
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Rys. 4. Dozowanie koagulanta PIX w okresie przed i w trakcie trwania
zaburzenia arsenowego w TGOS Sp. z o. o.
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5. Podsumowanie

W trakcie trwania zaburzenia przeprowadzono szereg innych badan,
jednak interpretacja wynikow uzyskanych przy ich pomocy nie jest
jednoznaczna. Z pewnoscia przeszkoda byl gwattowny charakter zdarzenia,
stress w obawie o reakcj¢ organizmow zywych tworzacych biomasg¢ osadu
czynnego, a takze dziatanie pod ciagla kontrola i presja stluzb ochrony
srodowiska PIOS z zagrozeniami odpowiedzialnoscia karna za podjete dziatania
1 ich skutki przy skrajnie aktywnej postawie srodkdw masowego przekazu.
Dziatania utrudniat brak danych literaturowych dotyczacych podobnych
przypadkow, w tym danych odnosnie wptywu okreslonych stgzen arsenu na
zycie biologiczne w $rodowisku wodnym.

Nalezy z zadowoleniem przyja¢ fakt, iz mimo tak znaczacych
gwaltownych zmian st¢zen arsenu w doptywajacych $ciekach nie nastapito
»zatrucie” osadu czynnego, w praktyce zaden z procesow redukcji wegla,
nitryfikacji 1 denitryfikacji nie zostal zaburzony ani ograniczony. Jedynym
efektem ubocznym bylo zwigkszenie zawartosci fosforu w $ciekach
odprowadzanych do odbiornika (z komentarzem dotyczacym probleméw
analityki przedstawionym powyzej). Posiadanie mozliwego do wilaczenia lub
zintensyfikowania stopnia chemicznego na oczyszczalni z pewno$cia prowadzi
do ograniczenia negatywnych skutkéw zaburzen technologicznych
w oczyszczalni, jak i zmniejsza wpltyw znaczacych zmian sktadu $ciekow
przemystowych dostarczanych do oczyszczalni.

A zatem zastosowanie procesu chemicznego stracania fosforu
w Tarnowskiej Grupowej Oczyszczalni Sciekow Sp. z 0. 0., w przedmiotowym
czasie rdwnoczes$nie procesu stracania arsenu, wspomoglo inne dziatania
zapobiegajace stworzeniu zagrozenia znaczacym skazeniem S$rodowiska
1 stworzeniem zagrozenia dla zdrowia i zycia ludzi 1 zwierzat.
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