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ORGANIC COMPOUNDS (BTEXs, PAHs)
IN THE BOTTOM SEDIMENTS OF DAM-RESERVOIR
DZIERZNO DUZE (UPPER SILESIA)

Determined concentrations of BTEX and PAHs in bottom sediments of strong polluted dam-
-reservoir Dzierzno Duze (Western Part of Upper Silesian Region in South of Poland) are presen-
ted. Hydrocarbons (PAH) concentrations have not grown since 1979. The effect of adaptation
process of microbiological groups to PAH degradation over the long period of pollution in the
anthropogenic ecosystem is presented. Organic pollutants are deposited in the bottom of the
Klodnica river estuary. Total PAHs concentration in bottom sediments was estimated about
30 mg/kg dry weight near the K}odnica estuary and it gradually decreases. In the distance of
700 m from first part of the water reservoir, PAH concentration is lower than 80% of the
concentration, which was determined in the first sampling points of the estuary. In the present
ecosystem the hydrocarbons are the element of strong environmental contamination.

Streszczenie

Okreslono zawartos¢ BTEX i WWA w osadach dennych zbiornika Dzierzno Duze, zasilanego
woda zanieczyszczonej rzeki Ktodnicy. Stwierdzono, ze od poprzednich badan z roku 1979 stezenie
WWA w osadach nie zwigkszyto si¢. Ogolna zawartos¢ szesnastu oznaczanych w osadach dennych
WWA wynosita 30 mg/kg s.m. w poblizu ujscia rzeki zasilajacej zbiornik, a nastgpnie bardzo silnie
zmniejszata si¢, dochodzac w odlegtosci okoto 3500 m od ujscia rzeki do 5% stezenia poczat-
kowego. Weglowodory wnoszone przez rzek¢ Ktodnicg do zbiornika wraz z zawiesina osiadajg na
dnie zbiornika gtownie w strefie bezposredniego oddzialywania rzeki, tj. w odleglosci okoto
700 m od ujscia rzeki. Na tym odcinku osiada okoto 80% wnoszonych tadunkéw weglowodorow.
W wyniku wieloletniej adaptacji w strefie tej doszto prawdopodobnie do wyksztalcenia grup
drobnoustrojéw intensywnie rozkladajacych zanieczyszczenia organiczne, w tym takze WWA
z wydzieleniem duzych ilosci biogazu.
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WPROWADZENIE

Zanieczyszczenie sSrodowiska wielopierscieniowymi weglowodorami aroma-
tycznymi ma charakter powszechny [6, 8, 9]. Zbiorniki antropogeniczne stano-
wiace charakterystyczny dla regionow przemystowych typ ekosystemow wod-
nych w wielu przypadkach funkcjonuja jako oczyszczalnie rzeczne, do ktorych
wprowadzane sa m.in. alifatyczne oraz aromatyczne weglowodory, ogranicza-
jac mozliwosci biotyczne oraz mozliwosci wykorzystywania zasobéw wodnych
tych zbiornikow [3, 4, 6].

Zbiornik Dzierzno Duze to najwigkszy (650 ha) i najglebszy (ok. 20 m)
zbiornik w zachodniej czgsci Gornoslaskiego Okregu Przemystowego, tworza-
cy wraz ze zbiornikami Dzierzno Male (110 ha) i Plawniowice (225 ha) kom-
pleks o tacznej powierzchni okoto 10 km?, mogacy zgromadzi¢ lacznie prawie
150 min m?® wody. Zbiornik powstal w 1964 r. Zasilany jest woda rzeki Ktod-
nicy, a ze wzglgdu na wysoki stan jej zanieczyszczenia Sciekami komunalnymi
i przemystowymi pelni rolg oczyszczalni rzecznej [3, 8]. Powierzchnia zlew-
ni zbiornika w profilu ujécia Ktodnicy do wyrobiska popiaskowego wynosi
539 km?. Stanowi to okoto 80% GOP, najbardziej uprzemystowionego regio-
nu Polski (Rys. 1).

Przy normalnej rzgdnej pigtrzenia 200,5 m n.p.m. powierzchnia zbiornika wy-
nosi okoto 620 ha, przy maksymalnej rz¢dnej pietrzenia 203,5 — okoto 650 ha.
Objetosc calkowita wynosi okoto 95,2 min m3. Linia brzegowa zbiornika jest
stabo rozwinigta. Dlugo$¢ osi zbiornika wynosi okoto 7,0 km, maksymalna
szerokos¢ okoto 1,5 km, szerokosc srednia okoto 1 km. Zbiornik podzielony
jest na dwa plosa, wschodnie i zachodnie. Maksymalna glebokos$¢ zbiornika na
obu plosach wynosi, przy rz¢dnej pietrzenia 203,5 m, okoto 20 m. Na temat
stopnia zanieczyszczenia zbiornika Dzierzno Duze panuje wiele stereotypo-
wych opinii, z reguly nie opartych na wynikach badan. Przy braku naturalnych
jezior na terenie wojewodztwa §laskiego, zbiorniki poprzemystowe (antropo-
geniczne) sa ich substytutami, spelniajac liczne funkcje, m.in. retencyjna, re-
kreacyjna i przyrodotworcza. Dlatego tak wazne jest znaczenie dla Gornosla-
skiego Okregu Przemystowego.

W latach 1997—1999 prowadzono badania limnologiczne omawianego
zbiornika. Badania te dostarczyly wielu informacji na temat stopnia zeutrofizo-
wania oraz skazenia zbiornika, a takze danych o przebiegu proceséw samo-
oczyszczania w zbiornikach antropogenicznych [3, 8, 9].

Substancje organiczne, takie jak: benzen, toluen, etylobenzen i ksyleny
(BTEX) oraz wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA), dostaja
si¢ do ekosystemow wodnych glownie ze $cieckami przemystowymi oraz sply-
wami tzw. $cickow opadowych z drdg, a takze jako zanieczyszczenie powietrza
wraz z opadem pyldow [4—7]. Zwiazki te sa trudno rozpuszczalne w wodzie.
Wykazuja natomiast silne powinowactwo do zawiesiny o charakterze organicz-
nym, wraz z ktéra — po zaadsorbowaniu si¢ na jej powierzchni — opadaja na
dno i wchodza w sktad osadow dennych. Jako zwiazki w niektorych przypad-
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kach mutagenne i kancerogenne po przedostaniu si¢ do $rodowiska — zanim
ulegna rozktadowi — moga oddzialtywac szkodliwie zwlaszcza na wyzsze or-
ganizmy zywe [2, 4, 9].

Przedstawione ponizej wyniki badan zawartosci lotnych weglowodorow
aromatycznych (BTEX) oraz wielopierscieniowych weglowodorow aromatycz-
nych (WWA) stanowia przyczynek do badan nad zawartoscia tych zwiazkow
w osadach dennych jako elementu skazenia oraz nad ich rola jako czynnika
zagrazajacego funkcjonowaniu i uzytkowaniu zbiornikéw antropogenicznych
Goérnoslaskiego Okregu Przemystowego.

METODYKA BADAN

Zawartos¢ weglowodorow oznaczono w probkach osadow dennych po-
branych z 6 stanowisk usytuowanych wzdtuz osi zbiornika — od ujscia don
rzeki Klodnicy do ,gleboczka” pierwszego plosa zbiornika. Proby osadow
pobrano czerpaczem rurowym. Pobierano powierzchniowa, 10-cm warstwe
osadow. Wyznaczone stanowiska poboru prob oznaczone numerami od 1 do 6
znajdowaly si¢ odpowiednio w odleglosciach 50, 100, 250, 500, 1000 i 3500 m
od ujscia rzeki Klodnicy do zbiornika.

Ponadto pobrano probg zawiesiny wnoszonej do zbiornika przez rzeke
Klodnicg w ilosci umozliwiajacej oznaczenie i okreSlono zawartosci BTEX
i WWA w tej zawiesinie, a takze w nanosie alochtonicznym z brzegdéw rzeki
w poblizu jej ujscia do zbiornika. W celu uzyskania informacji o stopniu
zanieczyszczenia materialu naniesionego wzdluz brzegéw rzeki, wykonano
oznaczenia weglowodorow w tym materiale.

Oznaczenia zawartosci benzenu i jego homologdéw oraz WWA prowadzono
w probkach bezposrednio po ich pobraniu. Probki osadéw nie byly wstepnie
suszone, a ich ekspozycj¢ na promieniowanie stoneczne ograniczono do nie-
zbgdnego minimum.

Oznaczanie benzenu i jego homologdéw prowadzono w nastgpujacy sposob.
Usredniona probke osadéw poddano ekstrakcji dwusiarczkiem wegla i po
odwodnieniu bezwodnym siarczanem sodu uzyskany ekstrakt poddano anali-
zie ilosciowej metoda chromatografii gazowe;.

W celu oznaczenia zawartosci WWA usrednione probki poddano ekstrakcji
di-chlorkiem metylenu. Ekstrakcj¢ prowadzono w polu ultradzwickowym.
Z uzyskanego ekstraktu po odwodnieniu odparowano rozpuszczalnik. Mate-
rial organiczny oczyszczono metoda ekstrakcji do fazy stalej. W wydzielone;j
frakcji grupujacej weglowodory aromatyczne oznaczono zawarto$¢ 16 WWA
wedlug EPA.

Analizy obu grup weglowodorow wykonano metoda chromatografii gazo-
wej przy uzyciu chromatografu gazowego firmy Varian model 3400, wyposazo-
nym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny i kolumn¢ kapilarna DB-5.

Przedstawione wyniki stanowia wartosci okreslone dla usrednionej probki
materiahu, pobranego w réwnych ilosciach w trzech miejscach wzdluz brzegu
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nurtu rzeki przy jej ujSciu do zbiornika. Nalezy zaznaczy¢, ze pobrane proby
stanowily — co bylo wida¢ w czasie ich pobierania — w gléwnej mierze pyt
weglowy z domieszka gleby i innych zawiesin. Oznaczenie wykonano jedno-
razowo, w celu zorientowania si¢ w poziomie zanieczyszczenia tych elementow
ekosystemu. Szczegotowe badania nad charakterem i sktadem zawiesiny oraz
nanosu alochtonicznego beda przedmiotem dalszych badan.

Lotne weglowodory (BTEX) oznaczano metoda chromatografii gazowej po
uprzedniej ekstrakcji nawazek dwusiarczkiem wegla. Wielopierscieniowe weg-
lowodory aromatyczne (WWA) oznaczano réwniez metoda chromatografii ga-
zowej po ekstrakcji wysuszonych nawazek di-chloroetylenem [4, 6 —9]. Wyniki
podano w mg/kg s.m. osadu.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W tabeli 1 przedstawiono stgzenia BTEX w osadach dennych zbiornika.
W przypadku lotnych weglowodorow aromatycznych (BTEX) ich calkowita
zawartos¢ wzrasta w osadach dennych na odcinku okoto 700 m od ujscia rzeki
Klodnicy wzdtuz osi zbiornika. Nastgpnie wyraznie si¢ obniza w profilu osi do

Tabela 1. Stezenia lotnych weglowodorow aromatycznych w osadach dennych zbiornika Dzierzno
Duze (1999)
Concentration of BTEX in bottom sediments Dzierzno Duze reservoir (1999)

Lotne weglowodory aromatyczne [mg/kg s.m.]
Point BTEX [mg/kg s.m.]

Benzen Toluen Etylobenzen m,p-xylen o-xylen Suma
1 0,7198 1,5126 0,1314 0,1739 0,1780 2,7157
2 0,4972 2,3922 n.w. 0,1538 nw. 3,0432
3 1,3607 1,6738 n.w. 0,2312 nw. 3,2657
4 1,7695 2,9606 nw. 0,2292 nw. 4,9593
5 0,6461 1,0255 n.w. 0,2081 n.w. 1,8797
6 1,6516 0,4590 nw. 0,2674 n.w. 2,3780

»gigboczka” na pierwszym plosie zbiornika (Rys. 2). Pewna tendencja wzrostowa
daje si¢ zauwazy¢é w przypadku zmian st¢zenia benzenu, wzrasta ono z 0,7198
mg/kg s.m. w strefie przyujsciowej do 1,6516 na ,gleboczku”, w odleglosci okolo
3 km od stanowiska pierwszego. Stezenie toluenu w badanych probkach wzras-
talo od 1,5126 na stanowisku 1 do 2,6738 mg/kg sm. na stanowisku 3. Na
dalszych stanowiskach jego stezenie obnizyto si¢ do 0,4590 mg/kg s.m. Dla
m,p-ksylenu obserwowano dajaca si¢ zauwazyC tendencje wzrostowa w bada-
nym profilu. Stgzenie tego zwiazku wzrastato od 0,1739 do 0,2674 mg/kg s.m.

W przypadku oznaczonych weglowodorow wielopierscieniowych (WWA)
obserwowano wyrazna tendencj¢ spadkowa ich st¢zen w miar¢ oddalania sie
od ujscia rzeki zasilajacej zbiornik (Rys. 3). Wynika to, jak nalezy sadzic,
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Rys. 3. Ogolne stezenie WWA [mg/kg s.m.] w osadach dennych zbiornika Dzierzno Duze — 1999 r.
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W tabelach 2 i 3 przedstawiono zawarto§¢ WWA w osadach dennych zbior-
nika. Przebieg zmian st¢zen na poszczegdlnych stanowiskach profilu podtuznego
przedstawiono na rysunku 4. Ogolna zawarto$¢ oznaczonych weglowodorow



Tabela 2. Stezenia WWA w osadach dennych zbiornika Dzierzno Duze (1999)

Concentration of PAHs in the bottom sediments of Dzierzno Duze reservoir (1999)

Pkt | Naftalen Acelzzfty- Acelx;zfta- Fluoren (Fenantren| Antracen Flut:;an- Piren | Chryzen| BaA l;l;i_’ BaPiren Ditl)]::zli)oailé;%en Suma
1 4,0822 | 0,5222 | 1,7188 | 08677 | 3,3589 | 2,1285 | 23077 | 3,1451 | 3,0287 | 0,1211 | 6,3189 | 1,7531 1,0946 30,4475
2 21137 | 0,2143 | 1,2989 | 14737 | 53969 | 2,5296 | 1,6693 | 4,6628 | 2,2248 | 0,3878 | 5,5552 | 0,6709 1,0876 29,2845
3 2,5703 0,7884 1,0277 1,0701 4,1862 0,5318 1,7179 29735 1,4552 0,0080 0,2440 12292 0,7621 18,5644

4 1,9192 | 0,1820 | 0,6823 | 0,6323 | 2,5210 | 0,2027 | 09902 | 05330 | 0,2990 | 0,0262 | 1,5330 | 0,0747 0,3404 9,936

5 0,6036 0,1903 0,4668 0,5521 0,2011 0,1906 0,8900 09324 0,6649 0,0075 0,2683 0,2623 0,5787 5,8086

6 0,5118 0,1173 0,3003 0,2991 0,8972 0,2298 0,4676 0,4915 0,3689 0,0336 0,0071 0,0411 0,1200 3,8853
Sredn.| 1,9668 | 0,3357 | 09158 | 1,2060 | 2,7602 | 09688 | 13404 | 2,1230 | 1,3402 | 0,0973 | 2,3210 | 06718 0,6639 16,3210

Tab. 3. Udzialy (%) poszczegélnych WWA w ich ogolnej ilosci na poszczegélnych stanowiskach
Participation of PAHs (%) of the total contents in the sampling points
Pt | Naiftalen [HCERNIA SOORIR | o [oriantrin| Atpaen| T ORRRS|  phy Chryzen | BaA BOE, | yipirey | INQEDOPIRE, | o
len len ten BKkF Dibenzoantracen

1 13,4 1,76 5,64 285 11,03 6,99 7,58 10,33 9,94 0,54 20,85 5,75 3,59 100%

2 7,21 1,73 5,43 5,03 18,29 3,81 6,7 15,92 7,6 1,32 18,96 429 3,71 100%

3 13,84 4,24 553 5,76 225 2,86 9,25 16,0 7,83 0,14 1,31 6,62 4,12 100%

4 19,31 1,83 6,86 6,36 25,37 2,04 9,96 5,36 3,0 0,26 15,42 0,81 3,42 100%

5 104 3,27 8,03 9,5 3,59 3,28 15,32 16,0 11,4 0,13 4,61 451 9,96 100%

6 13,17 3,01 7,73 7,7 23,0 7,71 12,0 12,65 9,5 0,86 0,18 1,05 3,08 100%
Sredn.| 12,74 2,64 6,53 6,2 17,25 4,44 10,13 12,61 8,21 0,54 10,22 3,83 4,64 100%
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Rys. 4. Koncentracie WWA w osadach dennych zbiornika Dzierzno Duze — 1999 r.
Concentrations of PAHs in bottom sediments in Dzierzno Duze reservoir

byla najwyzsza w strefie stozka naptywowego rzeki Ktodnicy i wynosita (sta-
nowisko 1) 30,4475 mg/kg s.m. Na stanowisku 2, oddalonym od pierwszego
o 50 m, st¢zenie WWA nadal bylo wysokie i wynositlo 29,2845 mg/kg s.m.
Kolejne stanowisko, oddalone od ujscia rzeki o 250 m, cechowalo stezenie
wyraznie nizsze, tj. 18,5644 mg/kg s.m. Osady denne na stanowisku nr 5 (500 m
od ujscia rzeki) zawieraly 9,936 mg/kg.

W odlegtosci okoto 1000 m od ujscia rzeki Klodnicy az do ,,gleboczka”
na pierwszym plosie zbiornika, tj. do punktu nr 6 potozonego w odlegtosci
3500 m od ujscia rzeki, stezenic WWA wynosito odpowiednio 5,8086
i 3,8853 mg/kg s.m. Wida¢ wigc wyrazne zmniejszanie si¢ stezen zanieczyszczen
w miare oddalania si¢ od ujscia rzeki doprowadzajacej te zanieczyszczenia do
zbiornika.

W celu stwierdzenia, ktory z analizowanych weglowodorow wielopierscienio-
wych ma najwigkszy udzial w ogélnej ilosci oznaczanych WWA, a tym samym
w zanieczyszczaniu badanego ekosystemu, obliczono wartosci srednie stezen
i udziatéw procentowych poszczegdlnych substancji w calym badanym profilu.
Jak wynika z tabel 2 i 3, najwyzsze srednie stgzenia wystapily w przypadku
fenantrenu — 2,7602 mg/kg s.m., sumy benzo(b)fluorantrenu i benzo(k)fluoran-
trenu — 2,3210 mg/kg s.m., pirenu — 2,1230 mg/kg s.m. i naftalenu —
1,9668 mg/kg s.m. Z kolei najnizsze wartosci srednich stezen stwierdzono dla
benzo(a)antracenu — 0,0973 mg/kg s.m., acenaftylenu — 0,3357 mg/kg s.m.,
sumy indeno(1,2,3-cd)pirenu i dibenzo(a,h)antracenu — 0,6637 mg/kg s.m. oraz
benzo(a)pirenu — 0,6718 mg/kg s.m.
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Stezenia lotnych oraz wielopierscieniowych weglowodorow w nanosie alo-
chtonicznym przedstawiono w tabelach 4 i 5. W nanosie alochtonicznym spo-
srod weglowodorow lotnych dominowat wyraznie toluen, ktorego stezenie wy-
nosito 4,7213 mg/kg s.m., nastepnie benzen — 1,2444 mg/kg s.m. Z weglowodo-
row wielopierscieniowych najwyzsze st¢zenie stwierdzono w przypadku sumy
benzo(b)fluorantenu i benzo(k)fluorantenu — 2,3129 mg/kg s.m. oraz fluoran-
tenu — 0,6474 mg/kg s.m. i pirenu — 0,4021 mg/kg s.m.

Tabela 4. Zawartos¢ lotnych weglowodoréw aromatycznych w nanosie alochtonicznym
Contents of BTEX in allochtonic matter

Benzen Toluen Etylobenzen m,p-Ksylen O-Ksylen

[mg/kg s.m.] 1,2444 4,7213 nw. 0,3163 0,5443

W celu wstepnego rozpoznania roli zawiesiny w zanieczyszczaniu zbiornika
wykonano oznaczenia wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
w zawiesinie. Wyniki oznaczen przedstawiono w tabeli 6. Jak wida¢, zawiesina
wnoszona do zbiornika przez rzeke Klodnice zawiera znaczne ilosci WWA. Sa
to wartosci zgodne ze spotykanymi w literaturze [1, 2], wskazujace na an-
tropogeniczny charakter zanieczyszczen.

Zawarto$¢ BTEX w suchej masie osadoéw dennych jest bardzo zréznicowa-
na. Waha si¢ od 1,8797 mg/kg s.m. (pkt 6) do 4,9595 mg/kg sm. (pkt 4). Na
szczegblna uwage zastuguje wysoki udziat w oznaczanych BTEX benzenu i to-
luenu. Nalezy rowniez dodad, ze stezenie m- i p-ksylendw pozostaje w prob-
kach na tym samym poziomie, niezaleznie od miejsca pobrania. Udzial ben-
zenu i toluenu jest natomiast zréznicowany — w probkach, w ktorych dominu-
jacym skladnikiem lotnym jest benzen, toluen wystgpuje w znacznie mniejszych
ilosciach.

Zawartos¢ WWA w osadach dennych zmienia si¢ w zaleznosci od miejsca
pobrania probki (Tab. 7). Najwyzszym udzialem WWA charakteryzowaly sie
osady pobrane przy ujsciu rzeki Ktodnicy, najnizszym natomiast osady z przy-
zaporowej czgsci zbiornika.

Jak wykazaty wielokrotne pobory prob i wykonane analizy, rzeka Ktod-
nica wnosi do zbiornika duze ladunki zawiesiny, co uwidaczniaja m.in. pomia-
ry przezroczystosci wody (Rys. 5). Zawiesina, osadzajac si¢ w zbiorniku, na od-
cinku pierwszych kilkuset metréw tworzy specyficznie zanieczyszczone osady
denne. Srednia wartosé stezenia zawiesiny dla okresu przeprowadzonych ba-
dan (1997—1999) wyniosto 223 mg/dm? [3, 8]. Rzeka Klodnica niosaca duze
tadunki zawiesiny, z chwila ujscia do zbiornika zwalnia swoj bieg. Zmiennos$¢
wielkosci przeptywu oraz wahania poziomu wody w zbiorniku powoduja, ze
w strefie bedacej pod bezposrednim oddzialywaniem rzeki Ktodnicy, na rozleg-
tych plyciznach osadza si¢ zawiesina, tworzac naniesienia w postaci naras-
tajacych wzdluz brzegéow zbiornika warstw. Szczegoélnie w czasie wysokich
stanéw wody w zbiorniku woda rzeki rozlewa si¢ szeroko, a zawiesina osiada
wzdluz brzegow rzeki w postaci naniesien alochtonicznych.



Tabela 5. Zawartos¢ WWA w warstwie nanosu alochtonicznego
Contents of PAHs in alochtonic matter

Acenafty-| Acenafta- Fluoran- : B(b)F ; Indenopiren,
Naftalen - fis Fluoren |Fenantren| Antracen . Piren | Chryzen | B(a)A i BKJF B(a)Piren D(b)A Suma
m
Sngl/kg 0,3398 | 0,2681 | 0,3296 | 02389 | 00121 | 03473 | 0,6474 | 04021 | 0,0871 | 00143 | 23129 | 0,2339 0,0239 5,2576
% 6,46 5,09 6,2 454 0,23 6,60 12,31 7,64 1,65 0,27 4399 4,44 0,45 100
Tabela 6. Zawartos¢ WWA w zawiesinie wnoszonej do zbiornika Dzierzno Duze z woda rzeki Ktodnicy
Contents of PAHs in suspended solids in Ktodnica river
Acenafty-|Acenafta- Fluoran- : B(a)An- | B(b)F . Indenopiren,
WWA | Naftalen fose len Fluoren |Fenantren| Antracen ten Piren | Chryzen tracen | ¥ BOF B(a)Piren Dibenzoan n Suma
mg/kg
S 0,3971 | 0,5846 | 0,5816 | 0.1789 | 00712 | 0,2816 | 1,3302 | 11,050 | 11,360 n.w. 13,860 | 2,4499 0,1715 42,315
% 0,93 1,38 1,37 0,42 0,168 0,66 3,14 26,1 26,8 0 32,75 5,78 0,4 100
















