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Streszczenie

Badania fizykochemiczne mechanizméw akumulacji i procesOw przemian toksycznych
sktadnikow nieorganicznych, organicznych oraz radionuklidow w osadach Dobczyckiego
Zbiornika wody pitnej dla miasta Krakowa pozwalaja na znaczne poszerzenie mozliwos$ci
oceny jakosci wody w Zbiorniku, ustalenie przyczyn ewentualnych zagrozen dla §rodowiska
1 opracowanie prognoz dtugoterminowych dotyczacych stanu Zbiornika jako ekosystemu.

W tym celu zastosowano metode protonowej fluorescenecji rentgenowskiej — PIXE (Proton
Incuded X-ray Emission) pozwalajaca na wielopierwiastkowa analize¢ skladu. Materialem
badawczym byty probki osadéw dennych pobranych z basenu myslenickiego, dobczyckiego
i okolic zapory. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono wystgpowanie tendencji
wzrostu stezenia Al, K, V, Ti, Mn, Fe, Co, Cu 1 Zn natomiast dla Cl, Ca, Cr, Se 1 Pb.
Wystgpowanie tendencji spadku st¢zenia wraz z pierwotnym nurtem rzeki Raby. Istotne
zmiany stezen zaobserwowano rowniez dla osadow potozonych w poprzek nurtu.

Abstract

Artificial Dobczyce Lake is a major source of drink water for the town of Krakow.
Physicochemical investigations of accumulation and transformation processes concerning
organic and inorganic toxic compounds as well as those containing radioactive nuclides found
in Dobczyce Lake deposits provide additional important means of assessing drink water
quality, indicate possible environmental hazards and facilitate predictions regarding the
ecosystem of the Lake.

Proton Induced X-ray Emission (PIXE), as one of such multielemental analytical methods,
was used in this paper. Samples of bottom deposits were taken from three regions of
the Dobczyce Lake: Myslenice Basin, Dobczyce Basin and from the area of dam. We
observed that the concentration of Al, K, V, Ti, Mn, Fe, Co, Cu and Zn incased downstream
the primeval Raba River. The opposite was found for Cl, Ca, Cr, Se, and Pb. Concentration
of elements also proved to change across the River stream to a significant degree.



Wstep

Osady naturalne sa miejscem akumulacji ré6znych pierwiastkéw, w tym takze potencjalnie
toksycznych dla srodowiska naturalnego oraz zwierzat 1 ludzi metali cigzkich w ilo$ciach
nawet o kilka rzedow wielko$ci wyzszych niz w fazie wodnej [1]. W pewnych jednak
warunkach moga takze stanowi¢ zrodlo tych skladnikéw, wtdrnie zanieczyszczajac
srodowisko wodne. Moze to mie¢ miejsce w przypadku zdarzen o charakterze katastrofalnym
(np. powodzie) lub podczas drastycznych zmian hydrogeologicznych (punktowe czy
wystepujace na wigkszym obszarze zmiany warunkow fizyko-chemicznych).

Naturalne geo-chemiczne, biologiczne, fizyczne i1 chemiczne procesy (adsorpcja
i desorpcja, wytracanie i rozpuszczanie, wymiana jonowa, aktywno$¢ biologiczna itd.)
powoduja, ze sktad i1 specjacja metali obecnych w osadzie ulega ciaglym zmianom. Wplywa
to nie tylko na ich stgzenie ale takze toksyczno$¢ (dotyczy to np. arsenu, rtgci czy chromu)
[2,3,4]. Mato poznana jest kinetyka tych procesow i ich mechanizmy w warunkach
naturalnych. Osady denne zawieraja w swoim skltadzie substancje mineralne (dominuja
mineraty kwarcu, niewielkie ilosci miki, pojedynczo skalenie (feldspars) oraz mineraty ilaste
(clay minerals - smectite, vermiculite, illite rzadziej kaolinite) wykazujace charakter
zeolityczny. Weglan wapnia wystgpuje w bardzo niewielkich ilosciach. Obserwowane sa
rowniez zwiazki organiczne charakteryzujace si¢ silnymi wlasciwosciami sorpcyjnymi.
Zwiazki te spelniaja one w ekosystemach wodnych wazna role w procesach
samooczyszczania wod. Dzigki wlasciwosciom sorpcyjnym stgzenia szkodliwych substancji
w wodach sa tak niskie [5-9].
Wsrod sktadnikow materii formujacej warstwy osadow dennych znajduja si¢ organizmy
martwe (fitoplanktonu, glonow, okrzemkow) oraz produkty przemiany materii. Na drodze
biochemicznej sa takze wytwarzane zwiazki mineralne np. weglan wapnia, weglan zelaza,
wodorotlenki zelaza, fosforany (np. wiwianit). Gtowne Zzrédla zagrozenia jakosci wody
w Zbiorniku to:
- nieoczyszczone Scieki sanitarne,
- zanieczyszczenia powierzchniowe zwiazane z uprawami rolniczymi,
- zanieczyszczenia z gospodarstw wiejskich,
- erozja gleby bedaca rezultatem wycinki lasow,
- wycieki z miejskich wysypisk $mieci,
- splywy powierzchniowe z terenéw mieszkalnych i1 drog (droga Krakow- Zakopane),

- wycieki wystgpujace podczas transportu i magazynowania srodkow chemicznych.



Dlatego tez, w celu oceny stanu wody w Zbiorniku oraz wplywu zanieczyszczenia srodowiska

podjeto wysitek opracowania projektu badawczego, ktorego gtownymi celami sa:

= Badanie mechanizméw akumulacji toksycznych sktadnikow w osadach dennych
Zbiornika, zalezno$ci wlasciwos$ci sorpcyjnych od czynnikéw fizycznych i chemicznych —
wykorzystujac badania laboratoryjne osadow rzeczywistych oraz w uktadach modelowych
(osady syntetyczne), zastosowanie metod analizy specjacyjnej, metod fizyki jadrowej
1 promieniowania synchrotronowego,

= Badanie desorpcji zwiazkéw chemicznych z osadéw (metodami jak wyzej) przy
uwzglednieniu sezonowych zmian sktadu wod zlewni oraz warunkéw glebowych podioza
1 okolic Zbiornika,

= Opracowanie metodologii wykorzystania technik teledetekcji w  monitoringu
srodowiskowym zbiornika wodnego,

= (QOkreslenie poziomu stezen oraz mechanizmoéw sorpcji 1 desorpcji pierwiastkow
radioaktywnych w osadach dennych Zbiornika,

= Identyfikacja, oznaczenie poziomu stezen oraz mechanizméw sorpcji 1 desorpcji
zwiazkéw powierzchniowo aktywnych (surfaktantow) w osadach dennych, materii
zawieszonej 1 w wodzie Zbiornika.

Osiagnigcie powyzszych celow jest mozliwe dzigki zastosowaniu do badan réznorodnych
technik analitycznych wzajemnie si¢ uzupehniajacych. Do takich technik zaliczy¢ mozna
tradycyjnie stosowanag w analizach sktadu wielopierwiastkowego metod¢ PIXE (Proton
Induced X-ray Emission) od wielu lat rozwijana w IFJ PAN. Dzi¢ki zastosowaniu tej metody
mozliwa byta ocena sktadu pierwiastkowego wybranych metali zakumulowanych w osadach

dennych zbiornika.

Metoda badawcza — PIXE (Proton Induced X-ray Emission)

Metoda PIXE polega na pomiarze energii 1 nat¢zenia charakterystycznego promieniowania
X atomoéw pierwiastkbw wzbudzanych czastkami naladowanymi (gtownie protonami).
Wykorzystujac t¢ metod¢ mozna analizowa¢ sktad pierwiastkowy probek w stanie statym
i cieklym a preparatyka tarcz pomiarowych nie wymaga wstgpnej obrébki chemiczne;.

Jest ona jedna z niewielu metod analiz spektralnych pozwalajaca na wykonanie

wielopierwiastkowej analizy w krotkim czasie 1 z niskim progiem wykrywalnos$ci dla catego



prawie spektrum oznaczonych pierwiastkow. Metoda ta ma tez wiele innych zalet szeroko
dyskutowanych w literaturze naukowej. Do jej gtownych zalet nalezy:

- niedestrukcyjna analiza,

- znikomo mata ilo$¢ materiatu badawczego potrzebnego do wykonania analiz, oraz

- krotki czas pomiaru.

Ponadto, mozliwo$¢ zogniskowania wiazki do $rednicy rozmiaréw rzedu mikrometrow
pozwala na wykonanie analizy dwuwymiarowego rozkladu st¢zen pierwiastkow $ladowych
wystepujacych w probee.

Metoda PIXE stosowana jest w IFJ PAN od ponad dwudziestu pigciu lat. Obecnie
wykorzystuje si¢ wiazke protondw przyspieszanych w akceleratorze liniowym typu Van de
Graaff’a do energii 2,4 MeV. Po przej$ciu przez uktad magneséw odchylajacych, wiazka
trafia poprzez uktad szczelin do komory pomiarowej w ktorej zamontowany jest detektor
pierscieniowy rejestrujacy czastki rozproszone wstecznie na folii aluminiowej oddzielajace;]
jonowod od komory pomiarowej. Pomiar widma czastek rozproszonych wstecz pozwala na
dokonanie normalizacji widm pomiarowych. W komorze zainstalowany jest 17-sto pozycyjny
uktad utrzymujacy tarcze pomiarowe. [10].

Widma charakterystycznego promieniowania X rejestrowane sa za pomoca detektora
krzemowego dryfowanego litem - Si(Li) o zdolno$ci rozdzielczej 180 eV dla promieniowania
X o energii 5,9 keV. Sredni czas akwizycji danych dla pojedynczego widma wynosit 900 s.
Widma zbierane sa przez system Spectrum Master 919 i analizowane komercyjnie dostgpnym

programem GUPIX. Przyktadowe widmo badanego osadu dennego przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1. Przyktadowe widmo PIXE badanych osadéw dennych.



Material badawczy

Materiat badawczy stanowity probki osadow pobranych z dna Zbiornika wzdhuz nurtu rzeki
Raby w basenie myslenickim i dobczyckim oraz prostopadle do osi Zbiornika w czterech
przekrojach. w poprzek nurtu rzeki Raby. Dodatkowo dwie probki pobrano z dna basenu
zakliczynskiego. Probki pobierano czerpakiem Ekmana tacznie w 17 miejscach z wierzchniej
warstwy osadow dennych na glebokosci 10 cm - 15 cm pod powierzchnia osadow. Polozenie
kazdego punktu pomiarowego bylo doktadnie okreslane poprzez system nawigacji satelitarnej
GPS. Uzywano do tego celu odbiornika marki Garmin GPSMAP 76CSx. Rys. 2 przedstawia
miejsca poboru materialu badawczego. Doboru punktow poboru probek dokonano zgodnie

z kryteriami hydrologicznymi.
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Rys. 2. Mapa przedstaw1ajqca miejsca poboru osadow.



Preparatyka tarcz pomiarowych

Probki osadéw bezposrednio po pobraniu zostaly przeniesione do pojemnikdéw
polietylenowych, a nastgpnie zostalty poddane procedurze suszenia. Poczatkowo, suszenie
odbywalo si¢ na wolnym powietrzu przez okres 36 godzin, po czym probki poddano
kolejnemu etapowi suszenia, tym razem w suszarce w temperaturze 105 st. C przez okres
12 godzin. Nastgpnie materiat byl rozdrabniany i1 przesiewany przez sita o wielko$ci
2 mm x 2 mm w celu usunig¢cia materii organicznej. Po wysuszeniu material ulegt zmieleniu
w kulkowym mlynku agatowym w celu ujednorodnienia probki. Ze wzgledow
technologicznych do pomiarow pobierano z probki wyjsciowej material o granulacji ponizej
0,8 mm. Z tak przygotowanej probki odmierzano nawazki 150 mg i formowano tarcze
pomiarowe w pastylkarce pod ci$nieniem 15 MPa. Tarcze pomiarowe o $rednicy 10 mm
i grubosci 1 mm nanoszono na aluminiowe ramki pomiarowe i mocowano na folii typu

Scotch, ktore umieszczano w komorze pomiarowej 1 naswietlano wiazka protonow.

Wyniki

Analiza skladu pierwiastkowego wykonana byta w dla wszystkich tarcz pomiarowych
w jednakowych warunkach eksperymentalnych z czasem akwizycji 15 min. przy
zastosowaniu techniki standardu zewngtrznego, ktorym byl materiat referencyjny IAEA —
Lake Sediment. Widma normalizowane byty do liczby wstecznie rozproszonych protonow.
Na podstawie otrzymanych widm oznaczono stgzenia nastgpujacych pierwiastkow: Al, Si, P,
CL K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Zn, Pb, i Se. Na rys. 3 — 5 przedstawione sa st¢zenia
oznaczanych pierwiastkow w poszczegolnych punktach pomiarowych zaznaczonych na

mapie na rys. 2.
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Rys. 3. Stgzenia Al, Si, K, Mn, oraz Fe — pierwiastkow mogacych by¢ zwiazanymi gtéwnie

eksperymentalnych mineralogiczna budowa osadoéw: glinokrzemiany.
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Rys. 4. Stezenia P, Cl, Ca, Se — pierwiastkow mogacych pochodzi¢ ze sktadnikéw nawozdéw

sztucznych.
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Rys. 5. Stgzenia Ti, V, Cr, Co, Cu, Zn oraz Pb — pierwiastkéw pochodzacych z antropopresji.

Z uwagi na zaobserwowane podobienstwa charakteru otrzymanych wynikéw dla probek

pobranych w punktach 6 1 10 (w kazdym z przedstawionych rozktadow st¢zenia pierwiastkow



w tych probkach sa nizsze niz w pozostatych) podjeto probe korelacji otrzymanych wynikow

z hydrologia zbiornika 1 poréwnano usrednione stgzenia oznaczanych pierwiastkow

w probkach lezacych w przekrojach poprzecznych w nurcie. Rys. 6 przedstawia usrednione

wartosci stgzen pierwiastkow w zaleznos$ci od miejsca poboru wzdhuz gléwnej osi Zbiornika.
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Podsumowanie

Jak przedstawiono na rys. 3 miejsca nr 6 1 10 leza w blisko$ci pasa brzegowego Zbiornika.
Przeptyw mas wody jest tam o wiele mniejszy niz w nurcie, co moze skutkowa¢ mniejszym
nanoszeniem osadow, jak tez z uwagi na ptytkos¢ wody, za§ zmienne warunki temperaturowe
ulatwiaja procesy sorpcji i desorpcji. Takie warunki moga powodowaé zmniejszenie st¢zen
pierwiastkéw w osadach w stosunku do prébek pochodzacych z pozostatych miejsc poboru.
Przedstawione wyniki pomiarow wskazuja na tendencje wzrostu stezenia Al., K, V, Ti, Mn,
Fe, Co, Cu i Zn wraz z pierwotnym nurtem rzeki Raby. Nalezy zauwazy¢, iz wzdhuz nurtu
wzrasta gleboko$¢ Zbiornika oraz maleje temperatura wody. Podobnie predkosé przeptywu
mas wody przy dnie maleje co zwiazane jest ze wzrostem glgbokosci. W takich warunkach,
zwlaszcza obnizenia i stabilizowania temperatur, warunki kumulacji zwiazkdéw zawierajacych
oznaczane pierwiastki wydaja si¢ by¢ bardziej sprzyjajace. W wigkszosci przypadkow
stezenia pierwiastkow u ujscia rzeki Raby do Zbiornika w zatoce mys$lenickiej, sa znacznie
nizsze niz w zatoce dobczyckiej, tuz przed podwodna gora, ktora niewatpliwie ma istotny
wplyw na transport mas wody jak tez sedymentacje osadow. Stezenia pierwiastkow znajduja
si¢ na znacznie mniejszych poziomach w ostatnim przekroju poprzecznym, ktéry znajduje si¢
za gora podwodna.

Inng charakterystyke stezen mozna zauwazy¢ dla Cl, Ca, Cr, Se i Pb. W tym przypadku
stezenia wykazuja tendencje malejace wraz z nurtem rzeki natomiast dla ostatniego przekroju
stezenia gwalttownie wzrastaja dla Cl nieznacznie dla Pb i Se. Wyjasnienie przyczyny tak
odrgbnego zachowania stgzen wymaga uzupelnienia badan o wlasnosci sorpcyjne

i desorpcyjne wybranych pierwiastkow w zalezno$ci od temperatury, ciSnienia czy st¢zenia pH.
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