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ABSTRAKT: W publikacji opisano zawarto$¢ pierwiastkéw Na, Mg, Fe, Cr, Mn, Zn w prébce wody i mulu
pobranego z jeziora utworzonego na haldzie w zakladzie odzysku surowcéow w Krakowie. Skupiono sie na
poréwnaniu obu prébek pod wzgledem stezenia badanych pierwiastkéw. Uzyto w tym celu metody analizy
$ladow — atomowej spektroskopii absorpcyjnej, ktdéra jest jedna z najczesciej stosowanych metod oznaczania
stezenia pierwiastkdw w probkach.

Wysoka szkodliwo$¢ dla sSrodowiska byla kryterium wyboréw tych pierwiastkéw do analizy.

ABSTRACT: The publication determines the concentration of the elements Na, Mg, Fe, Cr, Mn, Zn in the samples
of water and silt collected from the lake formed in the heap at the raw material recovery plant in Krakéw. The
focus was put on comparing the two samples in terms of the concentrations of the examined elements. For this
purpose, the method of trace analysis was used - Atomic Absorption Spectroscopy, which is one of the most
frequently used methods for metals’ determining I various samples.

The elements for the determination were selected because of their high toxicity in the environment.

Slowa kluczowe: Atomowa spektroskopia absorpcyjna, ASA, Cr, Fe, Na, Mg, Mn, Zn, analiza §ladowa, woda,
metale ciezkie

1. Wstep

Woda jest jednym z najbardziej powszechnych, a takze najwazniejszych zwigzkéw chemicznych.
Jako jedyna substancja wystepuje w trzech stanach skupienia. Woda pokrywa 70% powierzchni naszej
planety — jako ciecz i 16d, natomiast jako para wodna jest waznym skladnikiem atmosfery. Woda
odgrywa ogromng role w przyrodzie. Jest nieodzownym skladnikiem proceséw zyciowych
organizméw zywych. Moze rowniez odkladac sie tworzac osady jeziorne.

Na zawarto$¢ Sladowych pierwiastkow w osadach jeziornych wplywa przede wszystkim sklad
chemiczny podloza jeziora, parametry takie jak: dlugos$¢ i rozwiniecie linii brzegowej, warunki
fizykochemiczne (pH), gleboko$¢ czy zagospodarowanie terenéw w otoczeniu jeziora [1].

W artykule przedstawiono wyniki badan zawartosci metali ciezkich w wodzie. Zalicza sie do nich
wszystkie metale, ktorych ciezar wlasciwy > 5 g/cm? — sposréd badanych przez nas beda to: mangan,
chrom, zelazo oraz cynk. Zanieczyszczenie wdéd metalami ciezkimi jest problemem, ktéry ujawnit sie
na wigkszg skale stosunkowo niedawno. Pierwiastki te naturalnie nie ulegaja samolikwidacji
W procesie samooczyszczania — dlatego zanieczyszczenie wod wyzej wymienionymi zwigzkami jest
powaznym zagrozeniem. Co wiecej, moga wchodzi¢ w reakcje z innymi, organicznymi badz
nieorganicznymi zwigzkami, co powoduje ich kumulacje w zwigkszonych ilo$ciach. Jak dotad, bardzo
niewiele wiadomo jaki rzeczywiscie wplyw maja metale ciezkie na Srodowisko wodne. Nielatwe jest
rowniez ustalenie jakie skutki majg podwyzszone stezenia, poniewaz ich szkodliwo$¢ ujawnia sie
dopiero po dluzszym okresie. W zwigzku z tym trudnym zagadnieniem istotne okazalo sie ustalenie
dopuszczalnych stezen dla metali ciezkich w probkach wody [2]. W obecnosci jondw metali ciezkich,
rodliny ujawniaja specyficzne objawy toksycznego odzialywania tych metali. Zauwazono spadek
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wzrostu lisci, a takze zahamowanie transpiracji, moga takze powodowac¢ problem z pobieraniem
wody. Do mechanizméw odpornos$ciowych roslin na metale ciezkie nalezg: obecnos¢ tzw. ,bialek
opiekunczych”, ograniczone przenikanie metali i utrudnienie ich przemieszczania sie, czy
detoksykacja [3].

1.1. Charakterystyka wybranych do badarn metali:
1.1.1. Cynk

Nos$¢ cynku w wodach ulega znacznemu zréznicowaniu i jest uzalezniona od zanieczyszczen czy
geologii. Zawarto$¢ naturalna tego pierwiastka okreslona zostala na poziomie 10 pg/l. Mimo to, wody
$rédladowe wykazuja znacznie podwyzszona zawarto$¢ cynku. Na stopien jego toksyczno$ci wpltywa
forma jonowa, twardo$¢ i odczyn. Stezenie cynku > 240 ug/l moze by¢ szkodliwe dla organizmow
wodnych. W przypadku roslin jest skladnikiem aktywnym wielu enzymoéw, a takze pelni waznag
funkcje w metabolizmie. Niedobdr cynku powoduje zahamowanie rozwoju roslin. Obecnie znaczna
ilo$¢ pyléw pochodzacych z emisji przemystowych powoduje nadmiar cynku.

1.1.2. Zelazo

Wody powierzchniowe nieczesto zawieraja znaczace ilosci zelaza. Ponadto wystepuje w nich
w nieznacznych ilo$ciach, nieprzekraczajacych wielkosci rzedu kilkudziesieciu pg/l. Przyczyna tego
jest wieksza dostepnos$¢ tlenu, co skutkuje wystepowaniem gtdwnie formy trudno rozpuszczalnej Fe3*,
o wyzszym stopniu utlenienia, ktéra wytrgca sie. Podwyzszone stezenie zelaza moze wplywac
niekorzystnie na zawartos¢ tlenu w wodzie — wzrost zuzycia tlenu rozpuszczonego powoduje wzrost
jego deficytu w wodzie, a takze — w wyniku wytracania sie zwigzkow Fe3* o slabej rozpuszczalnosci -
zwieksza ilo$¢ zawiesin.

1.1.3. Chrom

Samoczynnie chrom moze by¢ usuwany z odpadéw i gleby poprzez dzialanie wdéd opadowych
i powierzchniowych. W wodach podziemnych zazwyczaj zwigzki chromu sa wykrywane
W nastepstwie stycznosci z zanieczyszczonymi wodami powierzchniowymi. Chrom w wodach
powierzchniowych pochodzi w wigekszosci ze $ciekdw przemystowych. Wystepuje gléwnie
w stopniach utlenienia: +3 i +6. W zalezno$ci od odmiany, zauwazalny jest rézny wplyw na
Srodowisko, a takze zdrowie czlowieka. Chrom w odmianie Cr3* uznany jest za niezbedny skladnik
pokarmowy. Natomiast Cré* ma wilasciwos$ci mutagenne i kancerogenne.

1.1.4. Mangan

Mangan jest czesto wystepujacym skladnikiem wdd powierzchniowych oraz podziemnych.
Gléwnie jest pochodzenia naturalnego. Zrédlem manganu sg mineraly skal magmowych i osadowych,
natomiast do wod podziemnych przedostaje sie poprzez rozpuszczanie skal. Ponadto wysoka
zawarto$¢ moze by¢ spowodowana dzialalnoscia ludzi- zanieczyszczenia przemystowe, ktore
odprowadzane sa do wdd powierzchniowych. W wiekszo$ci mangan wystepuje z zelazem. Rzadko
zdarza sie, aby w wodzie pojawil sie mangan, a nie odnotowano obecnosci zelaza i na odwrét. Moze
przyjmowac rézne stopnie utlenienia, jednak w Srodowisku wodnym najwieksze znaczenie maja Mn?2*
i Mn*. W wodach o pH 4 - 7 zazwyczaj przewaza forma Mn?*, ktora jest bardziej rozpuszczalna.
W wodach o znacznym potencjale utleniajagcym przewaza Mn#, ktéry wykazuje tendencje do
wytracania sie osadow.
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Rysunek 1. Zdjecie przedstawiajace jezioro, z ktérego pochodza prébki.
2. Metodyka i wyniki pomiarow

2.1. Probki
2.1.1. Probka wody z jeziora

Prébke wody pobrano z jeziora, ktére utworzylo sie na haldzie w zakladzie odzysku surowcow
w Krakowie. Probke wody pobrano za pomoca zlewki na teleskopowym ramieniu. Pobrana wode
przelano do plastikowej butelki, a nastepnie przechowywano w lodéwce w temperaturze ok. 4°C.

2.1.2. Probka mutu z jeziora

Probka zostala pobrana z powierzchni dna jeziora, ktére utworzylo sie na haldzie w zakladzie
odzysku surowcow w Krakowie. Probke pobrano zbierajac do pojemnika wierzchniag warstwe mutu,
a nastepnie zostala przeniesiona na szalke Perttiego i wstawiona do suszarki. Probke suszono
w temperaturze okoto 70°C przez siedem dni.

Wysuszona prébke przesiano na sicie 0.75 mm w celu usuniecia grubej frakcji — kamieni. Probke
utarto w mozdzierzu agatowym. Z uzyskanego materialu przygotowano trzy probki analityczne
wedlug ponizszego schematu. Odmierzono do trzech probéwek okoto 200 mg mutu.

e 0.2575¢g

e 0.1988¢g

e 0.2121¢g

Dodano do probéwek 10 ml 10% HNOs3 (Suprapur 65% HNOs). Po 30 min. przesaczono przez saczek
papierowy, przelewajac woda oraz 3 x 0.5 ml HNOs. Przesacz rozcienczono woda redestylowang do
kreski.
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Rysunek 2. Prébka mulu z jeziora: a) przed wysuszeniem, b) po wysuszeniu.

Rysunek 3. Probka wody z jeziora.

2.2. Pomiar ASA

W celu oznaczenia $ladowych stezen pierwiastkdw stosuje sie jedng z powszechnych metod jaka
jest Atomowa spektroskopia absorpcyjna. Wykorzystywana jest tutaj absorpcja $wiatla przez atomy
pierwiastkow bedacych w przestrzeni pomiarowej w probce poddanej atomizacji. Ilo$¢
zaadsorbowanego S$wiatla jest wprost proporcjonalna do stezenia pierwiastka. Do jednej
z najczestszych metod atomizacji nalezy technika plomieniowa- z wykorzystaniem palnika
iwysokoenergetycznej mieszanki. W tym przypadku pomiar przebiega natychmiast, jednak
mozliwo$ci pomiarowe ograniczajg sie do rzedéw mg/L. Schemat pomiaru zostal zaprezentowany na
Rysunku 4.
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Rysunek 4. Schemat blokowy spektrometru absorpcji atomowe;j.

Do oznaczenia stezenia poszczegdlnych pierwiastkow wykorzystano spektrometr ASA firmy Perkin
Elmer 3110. Zastosowano technike plomieniowa stosujac palnik acetylen — tlen. Lampy uzyte do
pomiarow to lampy katodowe.

Dla kazdego oznaczanego pierwiastka stworzono krzywa kalibracji za pomoca wzorcéw,
a nastepnie zmierzono stezenie badanych probek.

Oznaczenia:

e C-stezenie mg/L

e SD - odchylenie standardowe mg/L

e R -probki wody z jeziora

e P - prébki mulu jeziornego

e P/Rx 100 - stosowane rozcienczenie na prébce

2.2.1. S6d - Na

Tabela 1. Wyniki oznaczen ASA dla sodu - Na.

Mut C[mg/L] SD [mg/L]

Roztwér wody C[mg/L] SD [mg/L]
R1 x100 202.5 0.3

1,200

y =0.1368x
1,000 R2=10.9661

0,800 /
. 0,600

0,400

0,200

0,000
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0

C[mg/L]

Rysunek 3. Krzywa kalibracji iloS§ciowego oznaczania Na metoda fotometrii ptomieniowe;j.
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2.2.2. Magnez - Mg

Tabela 2. Wyniki oznaczen ASA dla magnezu — Mg.

Mutl C[mg/L] SD [mg/L]
P1 x 1000 34660.00 89.54
P2 x 1000 96330.00 445.00
P3x 1000 85240.00 596.60
Roztwér wody C[mg/L] SD [mg/L]

R1 x 200 66.41 0.45

0,350

y = 0.6349x
R? =0.9906
0,300
0,250
[
0,200
—- ®
<
0,150
[

0,100 ®

0,050

0,000 &

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45
C[mg/L]

Rysunek 4. Krzywa kalibracji iloSciowego oznaczania Mg metoda ASA, technika ptomieniowa.
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2.2.3. Zelazo - Fe

Tabela 3. Wyniki oznaczen ASA dla zelaza - Fe.

Mul C[mg/L] SD [mg/L]
P1 247.0 2.5470
P2 278.0 6.7560
P3 276.7 0.5692

0,160
y =0.038x

R?=0.9997
0,140

0,120

\ ]

0,100

0,080 ®

Al-]

0,060

0,040 2

0,020

0,000 &
C[mg/L]

Rysunek 5. Krzywa kalibracji ilo§ciowego oznaczania Fe metoda ASA, technika plomieniowa.
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2.2.4. Chrom -Cr

Tabela 4. Wyniki oznaczen ASA dla chromu - Cr.

Mutl C[mg/L] SD [mg/L]

P1 75.63 2.085
P2 76.62 0.280
P3 80.31 0.341
0,100
y =0.0209x
R? = 0.9989
0,080 *
0,060 ¢
< o
0,040
0,020 >
0,000 &
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0
C[mg/L]

Rysunek 6. Krzywa kalibracji iloSciowego oznaczania Cr metoda ASA, technika ptomieniowa.
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2.2.5. Mangan — Mn

Tabela 5. Wyniki oznaczen ASA dla manganu — Mn.

Mut C[mg/L] SD [mg/L]
P1 x50 1837.00 84.94
P2 x50 1990.00 33.15
P3 x50 1986.00 16.91

0,180
y =0.0901x ®

R?=0.9997
0,160

0,140

0,120

0,100

Al-]

0,080

0,060

Q

0,040

(\}

0,020
0,000 &
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00

C[mg/L]

Rysunek 7. Krzywa kalibracji iloSciowego oznaczania Mn metoda ASA, technikg plomieniowa.
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2.2.6. Cynk-Zn

Tabela 6. Wyniki oznaczen ASA dla cynku - Zn.

Mut C[mg/L] SD [mg/L]

P1x100 3219.00 22.70
P2 x100 3288.00 49.98
P3x100 3222.00 56.75
0,400
y = 0,4849x
R%=0,9996 ®
0,350
0,300
0,250
®
- 0,200
<
0,150
Y
0,100
0,050
0,000 &
-0,25 0,00 0,25 0,50 0,75
C[mg/L]

Rysunek 8. Krzywa kalibracji ilo§ciowego oznaczania Zn metoda ASA, technika plomieniowa.

3. Analiza wynikow i wnioski

Z przeprowadzonych badan wynika, ze w wodzie pobranej z jeziora obecny jest jedynie sdd
i magnez, natomiast w mule znajduje sie magnez, zelazo, chrom oraz mangan. Wynika to z tego, ze
w prébce wody zZelazo, chrom oraz mangan wystepuja w formie zwigzanej, a w glebie (mule) te
pierwiastki wystepuja w formie jonowej, dzieki czemu mozna je wykry¢ za pomocg metody ASA.
Podobna zalezno$¢ dotyczy sodu, ktéry wystepuje w wodzie w postaci jonéw. W mule natomiast
wystepuje w formie zwigzanej i nie mozna go wykry¢ stosujagc metode ASA. Podsumowujac
w pobranej prébce wody brak jest w formie jonowej pierwiastkdw niepozadanych takich jak mangan,
chrom, cynk oraz zelazo. Jednak znajduja sie one w glebie, co moze wplywaé¢ niekorzystnie na
roslinnos$¢. Szczegolnie wysokie w probce mulu jest stezenie cynku orz manganu. Nadmiar cynku
w glebie moze wplywac szkodliwie na przebieg proceséw mikrobiologicznych u roslin.
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Rysunek 9. Wykres stezen pierwiastkow w mule w skali logarytmiczne;j.
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Rysunek 10. Wykres stezen pierwiastkow w wodzie z jeziora.
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