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ABSTRAKT: Celem niniejszej pracy bylo zbadanie stezen réznych ujeciach rzeki. Oznaczenie stezenia manganu i
zelaza wykonano wykorzystujac metode absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA), a stezenie chromu
oznaczono przy uzyciu metody impulsowej woltamperometrii réznicowej adsorpcyjnej strippingowej (DP-AdSV)
w ukladzie z elektroda rteciowq jako elektroda pracujaca. Przeprowadzone badania nie wykazaly przekroczenia
dopuszczalnych stezen oznaczanych pierwiastkdbw w wodzie. Szczegolna uwage zwrdocono na prébke wody
pobrana tuz za miejscem zrzutu nieoczyszczonych sciekdw komunalnych do rzeki po awarii oczyszczalni §ciekow
»Czajka” w Warszawie, jednak nie wykazala ona odstepstw od normy. Uzyskane wyniki poréwnano z
obowiazujacymi normami.

ABSTRACT: The aim of this work was to determine the chosen metals concentration in water derived from Vistula
River in Cracow and Warsaw. Three water samples were collected from different parts of the river. Atomic
Absorption Spectrometry (AAS) was used to determine the concentrations of manganese and iron, whereas
measurements of chromium concentration were carried out using differential voltammetry in the system with
the CGMDE electrode as a working electrode. The conducted research did not show that the permissible
concentrations of the elements in water were exceeded. Particular attention was paid to the water sample
collected just after the discharge site of untreated municipal sewage to the Vistula river after the failure of the
“Czajka” sewage treatment plant in Warsaw, but it did not show any deviation from the norm. The obtained
results were compared with the applicable standards.

Slowa kluczowe: atomowa spektrometria absorpcyjna, impulsowa woltamperometria r6znicowa, metale, chrom,
mangan, zelazo

1. Wstep

Jeszcze do niedawna s$rodowisko wodne, w tym rzeki, bylo traktowane jako zasoby
niewyczerpywalne i samoodnawialne. Rozwdj przemystu oraz produkcji, a wiec ekonomia panstwa
byla priorytetem, z ktérym przegrywala ochrona wdd. Sytuacja ta odwrdcila sie dopiero, gdy Polska
stala sie czlonkiem Unii Europejskiej, co wymusito wprowadzenie praw dotyczacych ochrony zasobéw
wodnych przed zanieczyszczeniami oraz piecioklasowy system klasyfikacji czystosci wéd. Europejska
Ramowa Dyrektywa Wodna (RDW, 2000; Dyrektywa 2000/60/WE) nie okresla kryteriow oceny waod
przeznaczonych do spozycia czy kapieli, a w jej zapisach przewaza drugie, ekologiczne podejscie.
Naklada ona na panstwa czlonkowskie Unii Europejskiej obowiazek monitorowania i klasyfikacji, a w
razie potrzeby, poprawy jakosci ekologicznej wod powierzchniowych [1].

Obowiazek badania i oceny jako$ci wod powierzchniowych w ramach Panstwowego Monitoringu
Srodowiska wynika z art. 349 ust. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2017 r. - Prawo wodne (Dz. U. z 2018 r. poz.
2268, z pézn. zm.) zwanej dalej ustawa - Prawo wodne, przy czym zgodnie z ust. 3 tego artykulu
badania jakos$ci wod powierzchniowych w zakresie elementéw fizykochemicznych, chemicznych i
biologicznych naleza do kompetencji wlasciwego organu Inspektoratu Ochrony Srodowiska.
Glownym jego celem jest dostarczenie wiedzy o stanie ekologicznym (lub potencjale ekologicznym) i
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stanie chemicznym wod przejSciowych i przybrzeznych Polski, niezbedna do gospodarowania
wodami w dorzeczach, w tym do ich ochrony przed eutrofizacja i zanieczyszczeniami
antropogenicznymi [2].

Do gléwnych Zrodel zanieczyszczenia rzek w Polsce naleza Scieki komunalne, Scieki przemystowe
i poprodukcyjne, czy S$cieki pochodzace z rolnictwa. Szczegélnie toksyczne i degradujgce dla
ekosystemo6w rzecznych sa $cieki przemystowe, niosgce ladunek metali ciezkich, substancje
ropopochodne, pestycydy, benzen, fenole, cyjanki i chlorki. Rozporzadzenie Ministra Gospodarki
Morskiej i Zeglugi z dnia 11 pazdziernika 2019r. w sprawie Klasyfikacji stanu ekologicznego,
potencjatu ekologicznego i stanu chemicznego oraz sposobu klasyfikacji stanu jednolitych czesci wod
powierzchniowych, a takze Srodowiskowych norm jakosci dla substancji priorytetowych (Dz. U z dnia
7 listopada 2019r. poz. 2149) okredla m.in.: najwyzsze dopuszczalne warto$ci substancji
priorytetowych w wodach powierzchniowych [3].

Do substancji szczegdlnie szkodliwych dla Srodowiska wodnego, powodujacych zanieczyszczenie
wad, ktére powinno by¢ ograniczane lub eliminowane zalicza sie¢ metale oraz ich zwigzki, takie jak:
chrom, kadm, tal, cynk, miedz, nikiel, oléw, srebro oraz inne. Ponadto, za istotne uznaje sie takze
monitorowanie w wodach powierzchniowych innych pierwiastkow i zwigzkow, ktore potencjalnie nie
sq uznawane za szkodliwe, natomiast w wysokich stezeniach mogg wykazywac dzialanie toksyczne,
s3 to miedzy innymi azotany czy azotyny oraz zelazo i mangan. Obecno$¢ w wodach
powierzchniowych niepozadanych ilosci metali ciezkich jak i innych substancji wynika przewaznie z
odprowadzania ich ze $ciekami komunalnymi czy przemystowymi.

Pod koniec sierpnia br. doszto do awarii kolektoréw doprowadzajacych nieczystosci do
Oczyszczalni Sciekéw ,Czajka”, w wyniku ktérej nastagpil zrzut $ciekow do rzeki. W zwigzku
z awarig rurociggu przesylowego do Wisty tylko do dnia 25.09.2020 r. dostalo sie 5 079 022 m3
nieoczyszczonych $ciekéw (informacja podane przez WIOS w Warszawie).

Niniejszy artyku} ma na celu przedstawienie zawarto$ci chromu, zelaza i manganu
w wodzie pobranej z Wisly z trzech punktéw znajdujacych sie w Krakowie i Warszawie. Oznaczenia
zostaly wykonane metodg impulsowej réznicowej woltamperometrii adsorpcyjne;j stripingowej (DP-
AdSV) oraz metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA).

Jedna z metod analitycznych, ktéra zastosowano do oznaczenia stezenia jonéw chromu w
badanych proébkach jest technika impulsowej woltamperometrii réznicowej w ukladzie
z elektroda rteciowa o kontrolowanym wzro$cie kropli jako elektroda pracujaca. W technice tej
pomiar jest realizowany w dwdch etapach. W pierwszym, zwanym zatezaniem, na elektrodzie
pracujacej gromadzony jest oznaczany skladnik. W drugim, nazywanym stripingiem,
w wyniku zmiany potencjalu elektrody nagromadzony depolaryzator ulega reakcji redoks, czemu
towarzyszy rejestracja woltamperogramu. Impulsy o stalej wysokos$ci natozone sa na liniowo (lub
schodkowo w nowoczesnych cyfrowych lub skomputeryzowanych instrumentach) zmieniajgce sie
napiecie. Prad probkowany jest dwukrotnie - przed impulsem i na impulsie, a rejestrowana jest ich
roznica. Dzieki dwuetapowej realizacji pomiaru technika ta charakteryzuje sie najwieksza czuloscig i
pozwala na oznaczanie powszechnie wystepujacych metali o stezeniu rzedu 10-° mol/L [4,5].

Atomowa spektrometria absorpcyjna AAS (z ang. Atomic Absorption Spectrometry) to technika
analityczna, ktora stuzy do oznaczenia stezenia pierwiastkow chemicznych, w szczegdlnosci metali w
probkach stalych, cieklych i gazowych. Zasada pomiaru jest oparta na zjawisku absorpcji
promieniowania o specyficznej dtugosci fali przez wolne atomy pierwiastka [6]. Metoda opiera sie o
kilka podstawowych zalozen: zZrddlem linii absorpcyjnych w widmie nie sa zwiazki, a swobodne
atomy, ktére moga absorbowac promieniowanie o dtugosciach fali, ktére same sa w stanie emitowac,
a w wyniku absorpcji nastepuje wzrost energii [7].
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2. Charakterystyka pierwiastkow

2.1.Chrom

Chrom jest pierwiastkiem chemicznym pochodzenia naturalnego. Wystepuje w skorupie ziemskiej
gléwnie w postaci mineraléw chromitu i krokoitu, w glebie i organizmach zywych. Zostal odkryty w
1794 roku przez Nicolas-Louis Vauquelin’a w trakcie obrébki krokoitu. Chrom to kluczowy metal
wykorzystywany w wielu galeziach przemyshu. Znalazl zastosowanie m.in. w przemysle chemicznym,
samochodowym, kosmicznym, w hutnictwie, technologiach elektrycznych urzadzen grzewczych oraz
wielu innych. Jest jednym z elementédw stosowanych do produkcji stopdw nowoczesnych zeliw, stali i
metali niezelaznych, czy pigmentéw. Chrom tréjwartosciowy spelnia wazng role w prawidlowym
funkcjonowaniu organizmu czlowieka. Wystepuje w centrach aktywnych wielu enzymoéw oraz
wspomaga aktywnosc¢ insuliny. Niedobdr tego mikroelementu moze mie¢ wplyw na rozwoj cukrzycy
i chorob ukladu krazenia [8].

Niestety, zwigzki chromu, a w szczegdélnosci chrom sze$ciowarto$ciowy posiadaja wlasciwosci,
ktére powodujg zaburzenia w prawidlowym funkcjonowaniu organizmu cztowieka. Forma chromu
na VI stopniu utlenienia bardzo dobrze rozpuszcza si¢ w roztworach wodnych oraz ma wysoka
zdolnos$c¢ utleniajacg. Te cechy sprawiajg, ze chrom szeSciowarto$ciowy w kontakcie z organizmem
ludzkim jest bardzo szkodliwy. Moze prowadzi¢ do wystgpienia reakcji uczuleniowych, probleméw z
oddychaniem, a wieksze stezenie ma dzialanie toksyczne i kancerogenne [9]. Zalecane dawki dla
chromu tréjwartosciowego u zdrowego cztowieka wynosza 25 — 35 pg/dzien [10].

2.2.Zelazo

Zelazo pod wzgledem masy jest jednym z najpowszechniej wystepujacych pierwiastkéw na Ziemi.
Wystepuje gtéwnie w postaci tlenkéw, weglanow i siarczkow, z ktérych z fatwoscig przenika do wod
podziemnych. Latwo reaguje z tlenem i wodg, dajac uwodnione tlenki zelaza, powszechnie znane jako
rdza. W przeciwienstwie do tlenkéw innych metali, ktdre tworza warstwy pasywujace, rdza zajmuje
wieksza objeto$¢ niz metal i dlatego odpada, narazajac $wieze powierzchnie na korozje [11]. Zelazo
wystepuje w wodach powierzchniowych naturalnie, a jego ilosci sa zalezne od budowy i skladu
mineralnego podloza. Szczegdlnie duze stezenia zelaza, a takze manganu spotyka sie w wodach
glebinowych. Jednym z najbardziej powszechnych zZrddet zelaza w wodach sg $cieki przemystowe czy
korozje rur, ktérymi sag odprowadzane.

Zelazo to pierwiastek niezbedny w organizmie czlowieka. Wystepuje gléwnie w hemoglobinie i
mioglobinie. Te dwa bialka odgrywaja zasadnicza role odpowiednio w metabolizmie i transporcie
tlenu przez krew, a takze w magazynowaniu tlenu w mie$niach [12]. Dzienne zapotrzebowanie na
zelazo jest $ciSle zalezne od wieku i pici. Dla zdrowej doroslej kobiety zalecane dzienne spozycie to 10-
20 mg, natomiast dla mezczyzny to okolo 9 mg [16]. Ponadto niedobdr zelaza to jeden z najczestszych
niedoboréw skladnikéw pokarmowych na $wiecie. Wedlug Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO)
dotyczy okolo 30% populacji ludzkiej [17].

Zelazo wystepujace w wodzie przeznaczonej do spozycia, w przypadku podwyzszonych wartosci
stezen moze stanowic zagrozenie dla zdrowia oraz wywiera¢ negatywny wplyw na stan techniczny
systemu dystrybucji wody. Obecne w wodzie w podwyzszonym stezeniu powoduje zmiane barwy,
metnos$¢ czy metaliczny smak wody [13].

2.3.Mangan

Mangan jest pierwiastkiem wystepujagcym w duzych ilosciach, stanowi okolo 0.1% skorupy
ziemskiej. Nie wystepuje samodzielnie jako metal nieszlachetny, natomiast jest sktadnikiem ponad
100 mineraldw, w tym siarczkow, tlenkéw, weglandéw, krzemianow, fosforanéw czy boranow.
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Wiekszo$¢ manganu wydobywa sie w postaci rud w odkrywkowych lub plytkich kopalniach
podziemnych. Metaliczny mangan jest uzywany gltéwnie w produkc;ji stali w celu poprawy twardosci,
sztywnosci i wytrzymalosci. Jest stosowany w stali weglowej, stali nierdzewnej, stali
wysokotemperaturowej czy stali narzedziowej, a takze zeliwie.

Zwiazki manganu maja roznorodne zastosowania. Dwutlenek manganu jest powszechnie
stosowany do produkcji baterii z suchymi ogniwami, zapalek czy nawet porcelany, a takze materialéw
spajanych ze szklem. Sila utleniajagca nadmanganianu potasu pozwala na stosowanie go jako srodka
dezynfekujacego i przeciwgrzybiczego.

Mangan powszechnie wystepuje w wodach podziemnych i powierzchniowych, zwykle naturalnie,
natomiast do jego wystepowania moga przyczyniac sie zanieczyszczenia antropogenne. Wysokie
stezenia obserwuje sie szczegdlnie w wodach podziemnych, ktére ujmowane sa w celu zaopatrywania
ludnosci w wode pitng, gdzie obok zelaza nalezy do najczestszych zanieczyszczen [14]. Nawet
niewielka obecno$¢ manganu w wodzie moze wplywac¢ na powstawanie warunkéw sprzyjajacych
rozwojowi bakterii manganowych, ktére nadajg jej nieprzyjemny zapach. Podwyzszone stezenia
zelaza 1 manganu w wodzie przeznaczonej do spozycia stanowig niemaly problem w przypadku
przedsiebiorstw wodociagowych z uwagi na trudno$ci technologiczne jak i finansowe w
przeprowadzaniu dzialan naprawczych.

Mangan w organizmie czlowieka wystepuje w ilosciach sladowych, jednak spelnia istotna role w
utrzymaniu dobrej kondycji kosci, mie$ni czy stawdw, a takze stanowi wazny czynnik w przemianach
energetycznych. W zalezno$ci od wieku i plci dzienne zapotrzebowanie na mangan wynosi od 2 do 3
mg [15].

3. Czesc eksperymentalna

3.1. Pobieranie probek

W celu okreslenia zawarto$ci badanych metali w wodzie pobrano 3 prébki (data pobrania prébek:
20.10.2020 r.). Prébke A pobrano z Wisly w Krakowie na wysokosci kladki pieszo-rowerowej Kladka
Ojca Bernatka (wspdéirzedne miejsca poboru: 50°04’72”N, 19°94’77”E), natomiast probki B i C zostaly
pobrane w Warszawie — probka B w okolicy Mostu Poniatowskiego (wspoéirzedne: 52°23’74”N,
21°04’17”E), a probka C zostala pobrana tuz za miejscem zrzutu nieoczyszczonych S$ciekéw
komunalnych do rzeki po awarii oczyszczalni $ciekéw ,Czajka” w Warszawie (wspoirzedne:
52°20’48”N, 20°55°19”E). Do pobranych probek A, B i C dodano po 2 ml 65% HNOs; w celu mineralizacji
oraz ich utrwalenia.

3.2. Analiza ilosciowa Cr metodq woltamperometryczng
3.2.1. Sprzetiaparatura

Pomiary woltamperometryczne wykonywano przy uzyciu nizej wymienionej aparatury.
Elementy ukladu pomiarowego:
¢ statyw elektrodowy typu M164D/M164D(FC) firmy mtm-anko;
e analizator elektrochemiczny typu M161E firmy mtm-anko;
e naczynko woltamperometryczne ze szkla borokrzemowego o pojemnosci 5 mL;
e mieszadlo magnetyczne;
e przewody doprowadzajgce gaz obojetny.
e Uklad trogjelektrodowy skladal sie z nastepujacych elementow:
e celektroda pracujaca: CGMDE (mikroelektroda rteciowa o kontrolowanym wzroscie kropli);
e celektroda odniesienia: chlorosrebrowa Ag | AgCl | 3M KCl;
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¢ elektroda pomocnicza: platynowy drut.

o Dodatkowo podczas analizy uzyte zostaly:

¢ pipety automatyczne;

e waga analityczna model WLC 0.6.X2 firmy Radwag o dokladnosci 0.001 g.

3.2.2. Odczynniki

W trakcie analizy skorzystano z nastepujacych odczynnikdw:

e woda bhidestylowana;

e argon 99.999%;

e 0.4-103M roztwor DTPA (roztwor uzyskany poprzez rozpuszczenie 0.1967g DTPA w buforze
octanowym w kolbie 10 mL);

e 0.4M bufor octanowy o pH = 6;

e 0.4M roztwor NaNOs;

e 1M roztwoér NaOH;

e roztwor wzorcowy Cr(VI) o stezeniu 0.26 ug/L.

3.2.3. Parametry oznaczenia

Oznaczanie stezenia chromu calkowitego w probkach przeprowadzono za pomoca techniki
impulsowej woltamperometrii réznicowej z podwdjnym probkowaniem. Woltamogramy
zarejestrowano przy zastosowaniu parametrow przedstawionych w Tabeli 1.

Tabela 1. Parametry oznaczania dla prébek poddanych analizie.

Parametr PV Wartos¢
Potencjal poczatkowy (Ep) -950 mV
Potencjat koricowy (Ex) -1390 mV
Wysoko$¢ schodka (Estep) -5 mV
Amplituda impulsu (dE) 40 mV
Zakres pradowy 1uA
Czas wyczekiwania (tw) 5ms
Czas prébkowania (tp) 5 ms
Przerwa (E) -950 mV
Czas zatezania (t) 60 s

3.2.4. Przebieg oznaczenia

Do naczynia woltamperometrycznego wprowadzono za pomoca pipety automatycznej
odpowiednie ilosci 0.4M buforu octanowego, 0.4M roztworu NaNOs;, 1M roztworu NaOH,
0.4 - 103M roztworu DTPA oraz 0.5 mL badanej proébki. Naczynie umieszczono w statywie
elektrodowym i za pomoca przewodéw doprowadzajacych argon odtleniano roztwor przez okoto 3
minuty. Zarejestrowano woltamogram. Jako metode kalibracyjna zastosowano metode dodatku
wzorca, a wiec 5-krotnie dodawano do naczynka po 1 puL wzorca Cr(VI) o stezeniu 0.26 pg/L. Kazdy
pomiar zostal powtdérzony trzy razy. Pomiedzy zmiana badanej prdébki uklad przeplukano
kilkukrotnie woda bidestylowana.
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3.2.5. Wyniki pomiardéw

Podczas analizy otrzymano woltamogramy dla kazdej z trzech probek. Krzywe otrzymane w

wyniku przeprowadzonych pomiaréw usredniono, wygladzono oraz odjeto tlo za pomoca
oprogramowania EAQt analizatora elektrochemicznego.
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Rysunek 1
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Rysunek 2. Woltamogram dla probki wodnej B bez dodatku wzorca oraz z dodatkami wzorca.
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Rysunek 3. Woltamogram dla probki wodnej C bez dodatku wzorca oraz z dodatkami wzorca.

Nastepnie za pomoca programu EAQt wyznaczono krzywe kalibracyjne dla kazdej probki.
Otrzymane krzywe przedstawiaja zalezno$¢ rejestrowanych pradow zwigzanych z zachodzaca
reakcja elektrodowa od stezenia analitu w naczyniu.
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Rysunek 4. Krzywe kalibracyjne dla kazdej z prébek (w kolejnosci prébki A, B i C od lewej do prawej).

W celu uzyskania stezenia rzeczywistego analitu w probkach stezenie oraz blad pomiaru
otrzymany z krzywej kalibracji pomnozono o Kkrotno§¢ rozcienczenia chromu w naczynku
woltamperometrycznym.

Stezenia otrzymane w naczyniu oraz w analizowanych prébkach zostaly ujete w Tabeli 2.
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Tabela 2. Wyniki pomiaréw stezenia chromu w prébkach.

. SteZenie analitu w naczyniu Stezenie analitu w prébce
Probka
woltamperometrycznym [ug/L] [ug/L]
0.000578 + 0.000097 0.00578 + 0.00097
0.000254 + 0.000006 0.00254 + 0.00006
0.000304 + 0.000054 0.00304 + 0.00054

3.3. Analiza ilosciowa Mn i Fe metodq AAS
3.3.1. Sprzet i aparatura

W celu okres$lenia zawartosci Mn i Fe w badanych prdébkach uzyto spektrometru absorpcji
atomowej producenta Perkin Elmer, model 3110. Przebieg analizy prowadzono metodg fotometrii
plomieniowej (F-AAS). Spektrometr jest wyposazony w palnik z plomieniem acetylen-powietrze i
lampe jednopierwiastkowa.

3.3.2. Parametry oznaczenia i przebieg analizy

Wykonano pomiary dla 3 prébek, pomiedzy kazdym z pomiaréw kapilare umieszczano
w wodzie redestylowanej. Zmierzono absorbancje dla roztworéw wzorcowych dla poszczegdélnych
pierwiastkow, nastepnie dla kazdej badanej prébki. Parametry pracy spektrometru odnoszace sie do
analizowanych pierwiastkow przedstawiono w Tabeli 3.

Tabela 3. Parametry pracy spektrometru przy oznaczaniu Mn i Fe.

Oznaczany pierwiastek Dlugosé fali [nm] Szerokos$¢€ szczeliny [nm]
Mn 279.5 0.2
Fe 248.3 0.2

Atomizacja w plomieniu (F-AAS) przebiega w nastepujacy sposob: probka w postaci cieklej jest
zasysana do palnika, w ktédrym zostaje rozpylona do postaci aerozolu o drobnych kroplach, do palnika
doprowadzany jest gaz — acetylen i powietrze. Sole metalu zawarte w cieklej probce w wysokiej
temperaturze plomienia ulegaja rozpadowi i uwalniajg wolne atomy metalu.

3.3.3. Wyniki pomiarow

W Tabeli 4 przedstawiono wyniki pomiaréw absorbancji wykonane dla roztworéw wzorcowych
Mn. Sporzadzono krzywa kalibracji.

Tabela 4. Wyniki absorbcji roztworéw wzorcowych Mn.

StezZenie roztworu Mn [mg/L] Absorbancja
0.25 0.026
0.5 0.05
1.0 0.100
2.0 0.198
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Rysunek 5. Wykres krzywej kalibracji dla manganu.
Dla uzyskanego wykresu krzywej kalibracji dopasowano linie trendu przedstawiona rownaniem:
y=0.0984x - 0.0012 mg/L @

Wsp6lczynnik determinacji: R? = 1.
Wyniki pomiaréw stezenia manganu przedstawiono w Tabeli 5. Dla kazdej z prébek obliczono

odchylenie standardowe.

Tabela 5. Wyniki pomiaréw stezenia manganu w prébkach.

Prébka Stezenie [mg/L]
A 0.0498 £ 0.008
B 0.0280 + 0.0057
C 0.0359 £ 0.0056

W Tabeli 6 przedstawiono wyniki pomiaréw absorbancji wykonane dla roztworéw wzorcowych
Fe. Sporzadzono krzywa kalibracji.

Tabela 6. Wyniki absorbcji roztworéw wzorcowych Fe.

Stezenie roztworu Fe [mg/L] Absorbancja
1 0.048
2 0.092
3 0.136
4 0.179
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Rysunek 6. Wykres krzywej kalibracji dla zelaza.

Dla uzyskanego wykresu krzywej kalibracji dopasowano linie trendu przedstawiona rownaniem:

y=0.0437x — 0.0045 mg/L 2)

Wspdtczynnik determinacji: R? = 1

Tabela 7. Wyniki pomiaréw stezenia zelaza w probkach.

Prébka Stezenie [mg/L]
A 0.8603 + 0.0074
B 0.9387 + 0.0165
C 1.388 £ 0.0208

4. Dyskusja wynikow

Zelazo i mangan w niskich stezeniach nie sg klasyfikowane jako metale toksyczne i z tego powodu
wartosci referencyjne dla tych pierwiastkdw w wodach powierzchniowych nie sa $cisle okre$lone.
Jako zrdédlo wody pitnej wykorzystuje sie stodka wode pochodzaca z wod powierzchniowych i
podziemnych, zatem okre$lenie jakosci ciek6w ma kluczowy wplyw na jej zastosowanie do tego celu.
Wyniki stezen manganu i zelaza w badanych probkach wody nieznacznie rdznig sie od siebie.
Najwieksze stezenie manganu wystepuje w prébce A pochodzacej z ujecia w Krakowie. Probka byta
pobierana w punkcie znajdujacym sie za krakowska Elektrocieplownia, co moze by¢ przyczyna dosyc¢
duzej zawartosci manganu w niej. Natomiast najwieksze stezenie zelaza wystepuje w probce C
pochodzacej z ujecia w Warszawie. Moze by¢ to spowodowane zrzutem nieoczyszczonych $ciekéw do
rzeki, co nastgpilo w wyniku awarii kolektoré6w doprowadzajacych nieczysto$ci do Oczyszczalni
Sciekéw ,,Czajka” w Warszawie. Ponadto otrzymane zawartosci zelaza i manganu w rzece poréwnano
z wartosciami jakim powinna odpowiada¢ woda przeznaczona do spozycia przez ludzi wedlug
Rozporzadzenia Ministra Zdrowia w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi z
dnia 7 grudnia 2017 r. (Dz.U. z 2017 r. poz. 2294) [18].
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Tabela 8. Zestawienie otrzymanych wynikéw z warto$ciami dopuszczalnymi wedlug Rozporzadzenia
Ministra Zdrowia w sprawie jako$ci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi z dnia 7 grudnia 2017 r.

Ig:nrma(':;:tl:i Préobka Wynik oznaczenia [mg/L] Wartos’é{iog;/):]s zczalna
A 0.8603 + 0.0074
Fe B 0.9387 £ 0.0165 0.2
C 1.388 £ 0.0208
A 0.0498 + 0.008
Mn B 0.0280 + 0.0057 0.05
C 0.0359 £ 0.0056

W przypadku badanych probek B i C wyniki oznaczenia manganu sg mniejsze od dopuszczalnej
zawarto$ci metalu w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi. Prébka pochodzaca z Krakowa
jest niemal réwna warto$ci dopuszczalnej. Natomiast wyniki uzyskane dla zelaza nie pozwolilyby na
wykorzystanie wody jako pitnej, a podwyzszone wartosci stezenia wynikaja z zanieczyszczenia.
Ponadto podwyzszona zawarto$¢ zelaza w wodach powierzchniowych moze wplywac na deficyt tlenu
w wodzie, a takze zwiekszac ilo$¢ zawiesin w wodzie w wyniku wytracania sie zwiazkow zelaza Fe3*
o0 niskiej rozpuszczalnosci.

Otrzymane zawarto$ci chromu w prébkach poréwnano z warto$ciami dopuszczalnymi dla
substancji priorytetowych wedlug Rozporzadzenia Ministra Gospodarki Morskiej i Zeglugi
z dnia 11 pazdziernika 2019r. w sprawie klasyfikacji stanu ekologicznego, potencjatu ekologicznego i
stanu chemicznego oraz sposobu klasyfikacji stanu jednolitych czesci wod powierzchniowych, a takze
$Srodowiskowych norm jakosci dla substancji priorytetowych (Dz. U z dnia 7 listopada 2019r. poz. 2149)
[3]. Por6wnanie otrzymanych wynikow zestawiono w Tabeli 9.

Tabela 9. Zestawienie otrzymanych wynikéw z warto$ciami dopuszczalnymi wedlug Rozporzgdzenia
Ministra Gospodarki Morskiej i Zeglugi z dnia 11 pazdziernika 2019 r. w sprawie sposobu klasyfikacji stanu
jednolitych cze$ci wdd powierzchniowych oraz srodowiskowych norm jako$ci dla substancji priorytetowych
[3].

Wartos¢ dopuszczalna
[ng/L]

Oznaczany

pierwiastek Prébka Wynik oznaczenia [pg/L]

0.00578 + 0.00097
Cr B 0.00254 + 0.00006 <50
0.00304 + 0.00054

W przypadku wszystkich trzech badanych prébek wyniki oznaczenia chromu sg duzo mniejsze od
dopuszczalnej zawartosci tego metalu w wodach powierzchniowych.

Réznice stezen oznaczanych metali pomiedzy poszczegdlnymi miejscami poboru moga by¢
spowodowane wieloma przyczynami. Czestotliwo$¢ opadéw atmosferycznych, fabryki oraz zaklady
produkcyjne znajdujace sie na drodze przeplywu Wisly miedzy Krakowem, a Warszawag, predkos¢
sedymentacji czastek metali oraz innych zanieczyszczen z powierzchni na dno rzeki - to tylko kilka z
czynnikow majacych wplyw na otrzymane w niniejszej pracy rdéznice w stezeniach badanych
substancji.
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5. Podsumowanie

Przy pomocy techniki woltamperometrycznej oraz atomowej spektroskopii absorpcyjnej
oznaczono stezenia chromu, zelaza oraz manganu w badanych prébkach wodnych pochodzacych
z Wisly. W zadnej z probek nie zostala przekroczona dopuszczalna zawartos$¢ analizowanych metali.
Mozemy wiec stwierdzi¢, ze awaria oczyszczalni Sciekéw ,,Czajka” w Warszawie i zrzut $ciekdw do
rzeki mialy nieznaczny wplyw na jako$¢ stanu chemicznego oraz potencjatu ekologicznego cieku.
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