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KONCENTRACIJE NEKIH ELEMENATA U VODI I SEDIMENTU RIJEKE DUNAV

Sažetak
U ovom radu analizirani su uzorci filtrirane vode, suspendirane tvari, te sedimenata lijeve i desne obale rijeke Dunav kod Mohača. Metodom XRF (spektrometrija X zraka) određivane su koncentracije elemenata K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Zr i Pb.

Koncentracije K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Zr i Pb u filtriranoj vodi tijekom 1997. godine kretale su se u rasponima koji odgovaraju raspoloživim literaturnim podacima za rijeku Dunav.
Koncentracije istraživanih elemenata u suspendiranoj tvari nalaze se u rasponima koji odgovaraju raspoloživim literaturnim podacima za rijeku Dunav.

Koncentracije Ca, Cu i As određene u nefiltriranoj vodi rijeke Dunav pokazuju dobro slaganje, a koncentracije K, Zn i Pb izvrsno slaganje s rezultatima ispitivanja drugim metodama na istoj lokaciji.

Koncentracije ispitivanih elemenata u sedimentu nalaze se u očekivanom rasponu vrijednosti za tu vrstu sedimenta. Normalizacijom dobivenih koncentracija, pomoću referentnog geološkog materijala, utvrđeno je da nema povećanja faktora obogaćenja, odnosno nije došlo do zagađenja sedimenta.

Dobiveni rezultati poslužit će za procjenu sadašnjeg stanja vode i sedimenata dna rijeke Dunav, na lokaciji Mohač. Istraživanje je provedeno da se utvrdi odnos XRF metodom dobivenih rezultata prema rezultatima dosadašnjih istraživanja drugim metodama, te da se ustanove mogućnosti primjene metode u okviru budućih istraživanja ekosustava rijeke Dunav.
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Uvod

Rijeka Dunav prolazi kroz više europskih država primajući otpadne vode sa teritorija tih zemalja Nepostojanje opće prihvaćenih naputaka o kvaliteti vode te nepostojanje jedinstvenog načina uzorkovanja, analiziranja i interpretacije dobivenih rezultata problemi su vezani uz razvijanje programa praćenja zagađenja rijeke Dunav i standardizaciju kvalitete vode rijeke Dunav. Primjenom prihvaćene Konvencije o zaštiti rijeke Dunav (početak 2000 godine), riješit će se navedeni problemi, odnosno, vidjet će se postoji li potreba za poboljšanjem odredaba Konvencije.

Kvantitativno određivanje elemenata u tragovima u ekosustavu rijeke Dunav na lokaciji Mohač nizvodno od Nuklearne elektrane Pakš u Mađarskoj provedeno je u cilju ispitivanja koncentracija istraživanih elemenata. U ovom radu analizirani su filtrirane vode, suspendirane tvari, te uzorci sedimenata lijeve i desne obale rijeke Dunav,. Određivane su koncentracije elemenata K, Ca, i Fe, te elemenata u tragovima Mn, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Zr i Pb metodom XRF. Dobiveni rezultati poslužit će za procjenu sadašnjeg stanja vode i sedimenata dna rijeke Dunav, na lokaciji Mohač.

Materijali i metode

Tijekom 1997. godine obavljeno je 6 uzorkovanja vode i sedimenta rijeke Dunav na lokaciji Mohač svaka dva mjeseca (Lu98).
Voda: Na desnoj i lijevoj obali peristaltičkom pumpom, na cca 1 m dubine, uzima se po 25 l u plastične kanistre, a na sredini profila rijeke uzima se na isti način 50 l uzorka vode. Za pripremu uzoraka filtrirane vode profiltrirana voda se upari do suha, te se nakon uparavanja sakupi suhi ostatak sa sva tri profila. Dalje se uzorci filtrirane vode i suspendirane tvari pripravljaju kao uzorci za XRF analizu.
Suspendirana tvar: Za pripremu uzoraka suspendirane tvari uzorak vode se filtrira na filter papiru Whatman 42, te se sakupe filter papiri sa sva tri profila.

Sediment: Uzet je po jedan uzorak na četiri točke, prikladne za uzorkovanje sedimenta riječnog dna Dunava, cca 1 kg po uzorku. Sediment je sušen na 105 °C do konstantne težine, a frakcija ispod 0,2 mm odvojena je prosijavanjem. Dalje se uzorci sedimenta pripravljaju kao uzorci za XRF mjerenja.

Priprema uzoraka za XRF analizu: Sakupljeni uzorci prešani su uz 2-3 tone dinamičkog tlaka u pločicu promjera 2,5 cm prešom izrađenom na Institutu Ruđer Bošković. Uzorci su vagani te zatvoreni u plastičnu kutijicu, dno koje je transparentna folija Mylar 4μ (“X-ray Film Prolene) (Ba96). Oznake analiziranih uzoraka su:- sediment: npr. D02-97-S, - filtrirana voda: npr. D02-97-V, - suspendirana tvar: npr. D02-97-ST, - nefiltrirana voda: npr. D02-97-V+ST, gdje je D= rijeka Dunav, 02= mjesec, 97= godina uzorkovanja, S, V, ST, V+ST je oznaka za vrste uzorka.

XRF analiza (spektrometrija X zraka): Analize uzoraka provedene su metodom XRF. Pobuđivanje uzoraka vršeno je anularnim izvorom 109Cd (Isotope Products Laboratory). Karakteristične X zrake su detektirane pomoću mjernog sustava koji se sastoji od “Canberra” Si-detektora rezolucije 165 eV kod 5,9 keV vezanog na osobno računalo. Mase uzoraka bile su različite (0,9g - 2,7g), a time i specifične debljine (0,2g cm-2 -0,6 g cm-2). Vrijeme brojanja pojedinog uzorka, ovisno o vrsti uzorka, kretalo se od 10 000 s do 60 000 s. Spektri X-zraka evaluirani su pomoću IAEA računalnog programa QXAS-AXIL(AX95), koristeći proceduru “Simple Quantitative Analysis–Elemental Sensitivities (ES)”. Kao standard korišten je IAEA CRM, SOIL-5 (IA78).

Rezultati i diskusija


XRF metodom analizirani su uzorci filtrirane vode, suspendirane tvari i sedimenta rijeke Dunav. Ispitivani su sljedeći elementi: K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Zr i Pb.

Filtrirana voda- Koncentracije svih istraživanih elemenata prikazane su u Tablici 1. i nalaze se u rasponima koji odgovaraju rezultatima dobivenim drugim metodama (Hr98), osim ispitivanog uzorka filtrirane vode D12-97-V.

Tablica 1. Koncentracije elemenata u filtriranoj vodi tijekom 1997.godine

ELEMENT
Koncentracija ((g/l)


D02-97-V
D04-97-V
D06-97-V
D08-97-V
D10-97-V
D12-97-V

K(mg/l)
4,6
±
0,4
3,4
±
0,3
3,3
±
0,3
3,4
±
0,3
3,6
±
0,2
4,0
±
0,3

Ca(mg/l)
83
±
2,1
73
±
1,8
83
±
2,0
82
±
2,0
66
±
1,5
74
±
1,8

Mn
97
±
12
141
±
9,1
71
±
7,9
44
±
7,9
76
±
6,9
72
±
9,0

Fe
496
±
12
223
±
6,5
196
±
6,3
465
±
8,4
381
±
7,3
132
±
8,7

Cu
15
±
1,9
13
±
0,5
15
±
1,5
20
±
1,7
20
±
1,7
15
±
1,9

Zn
9,8
±
1,2
11,6
±
1,1
6,3
±
0,8
10
±
0,9
10
±
0,6
36
±
1,3

As
5,1
±
0,9
4,7
±
0,6
3,7
±
0,7
4,3
±
0,7
4,6
±
0,5
6,2
±
0,7

Rb
6,3
±
0,4
3,4
±
0,2
3,8
±
0,2
3,2
±
0,2
5,2
±
0,3
4,7
±
0,3

Sr
323
±
2,3
237
±
1,7
280
±
2,0
253
±
1,8
302
±
2,1
280
±
2,0

Zr
5,3
±
0,4
3,9
±
0,2
5,6
±
0,3
3,5
±
0,2
5,1
±
0,2
28
±
0,4

Pb
< 2,4
< 1,6
< 1,7
< 1,6
< 1,3
< 1,7

Promjene koncentracija elemenata u tragovima Cu, Zn, As, Rb, Sr i Pb u filtriranoj vodi tijekom 1997. prikazane su na Slici 1a. Elementi As, Cu, Pb i Zn predstavljaju moguća zagađivala, dok su Rb i Sr karakteristični elementi za glinovite odnosno karbonatne frakcije tla kroz koje protjeće voda.

Suspendirana tvar: Koncentracije svih istraživanih elemenata prikazane su u Tablici 2. i nalaze se u rasponima koji odgovaraju rezultatima dobivenim drugim metodama (Hr98), osim ispitivanog uzorka D10-97-ST.

Tablica 2. Koncentracije elemenata u suspendiranoj tvari tijekom 1997.godine

ELEMENT
Koncentracija ((g/l)


D02-97-ST
D04-97-ST
D06-97- ST
D08-97- ST
D10-97- ST
D12-97- ST

K(mg/l)
0,2
±
0,01
0,3
±
0,02
0,6
±
0,03
0,5
±
0,03
0,6
±
0,04
0,2
±
0,01

Ca(mg/l)
1,1
±
0,03
1,8
±
0,05
3,5
±
0,10
1,9
±
0,05
11
±
0,27
0,9
±
0,02

Mn
22
±
0,6
34
±
1,1
63
±
1,9
40
±
1,5
54
±
2,3
30
±
0,8

Fe
370
±
3,1
634
±
5,3
1072
±
9,0
1116
±
10
986
±
8,2
541
±
4,5

Cu
2,3
±
0,2
1,9
±
0,2
2,0
±
0,2
2,2
±
0,2
2,0
±
0,3
0,9
±
0,1

Zn
5,0
±
0,1
6,1
±
0,1
10,0
±
0,3
9,3
±
0,2
11
±
0,3
7,2
±
0,1

As
0,2
±
0,03
0,4
±
0,05
0,6
±
0,09
0,5
±
0,06
1,0
±
0,12
0,3
±
0,03

Rb
0,8
±
0,02
1,7
±
0,03
2,8
±
0,05
3,0
±
0,05
2,3
±
0,05
1,1
±
0,02

Sr
2,0
±
0,02
3,4
±
0,03
5,6
±
0,05
3,8
±
0,03
16
±
0,12
1,9
±
0,02

Zr
1,4
±
0,02
2,1
±
0,02
3,4
±
0,04
3,1
±
0,03
3,3
±
0,04
1,5
±
0,02

Pb
1,1
±
0,03
1,0
±
0,04
1,8
±
0.1
1,7
±
0,05
1,8
±
0,09
1,3
±
0,02

U tom uzorku, nađena je desetak puta veća koncentracija kalcija i tri puta veća koncentracija stroncija od drugih uzoraka suspendirane tvari. Porast je u vezi s porastom dotoka vode koja u jesen nosi sa sobom više materije koja se ispire s obala zbog velikih količina padalina. Promjene koncentracija elemenata u tragovima As, Cu, Pb, Rb, Sr i Zn u suspendiranoj tvari tijekom 1997. prikazane su na Slici 1b.

Koncentracije ispitivanih elemenata u nefiltriranoj vodi rijeke Dunav dobivene su zbrajanjem koncentracija elemenata u filtriranoj vodi i u suspendiranoj tvari. U Tablici 3 dana je srednja vrijednost koncentracija istraživanih elemenata u nefiltriranoj vodi rijeke Dunav tijekom 1997. godine.

Tablica 3. Koncentracije elemenata u nefiltriranoj vodi, tijekom 1997.

ELEMENT
Koncentracija ((g/l)


D02-97-V+ST
D04-97-V+ST
D06-97-V+ST
D08-97-V+ST
D10-97-V+ST
D12-97-V+ST

K(mg/l)
4,8
±
0,4
3,7
±
0,3
3,9
±
0,3
4,0
±
0,3
4,3
±
0,3
4,2
±
0,3

Ca(mg/l)
84
±
2,1
75
±
1,9
86
±
2,1
84
±
2,0
77
±
1,8
75
±
1,8

Mn
118
±
12
175
±
10
134
±
10
84
±
9,4
130
±
9,2
102
±
10

Fe
866
±
15
857
±
12
1268
±
15
1581
±
18
1367
±
16
673
±
13

Cu
17
±
2,1
14
±
0,7
17
±
1,7
23
±
1,9
22
±
2,0
16
±
2,1

Zn
15
±
1,4
18
±
1,2
16
±
1,1
20
±
1,1
22
±
0,9
43
±
1,5

As
5,3
±
1,0
5,1
±
0,7
4,3
±
0,8
4,7
±
0,7
5,6
±
0,7
6,5
±
0,7

Rb
7,1
±
0,4
5,1
±
0,2
6,6
±
0,2
6,3
±
0,2
7,5
±
0,3
5,8
±
0,3

Sr
325
±
2,3
240,4
±
1,7
286
±
2,0
257
±
1,8
318
±
2,2
282
±
2,0

Zr
6,7
±
0,4
5,9
±
0,2
9,0
±
0,3
6,6
±
0,2
8,4
±
0,3
29
±
0,4

Pb
< 3,5
< 2,6
< 3,4
< 3,3
< 3,1
< 2,9

Promjene koncentracija elemenata u tragovima As, Cu, Pb, Rb, Sr i Zn u nefiltriranoj vodi tijekom 1997. prikazane su na Slici 1c. Koncentracije cinka i cirkonija za uzorak D12-97-V+ST, povećane su zbog povećanog volumena i količine tvari koju rijeka Dunav nosi u tom godišnjem periodu. Koncentracije kalcija i stroncija u nefiltriranoj vodi za uzorak D10-97-V+ST nisu povećane usprkos visokoj koncentraciji u suspendiranoj tvari. Dobiveni rezultati za koncentracije elemenata u nefiltriranoj vodi rijeke Dunav također pokazuju dobro slaganje s rezultatima dobivenim u okviru višegodišnjih istraživanja na istoj lokaciji (Hr98). Željezo i mangan imaju iste trendove promjena koncentracija tijekom vremena. Dobiveni rezultati za kalcij, bakar i arsen pokazuju dobro slaganje, a rezultati kalija, olova i cinka se izvrsno slažu s rezultatima ispitivanjem vode na lokaciji Mohač (Hr98). Kriterijima CES/733 (UN92), kao i našim propisima o klasifikaciji voda (NN98), propisana je razina koncentracija pokazatelja po kategorijama kvalitete. Voda na lokaciji Mohač može se obzirom na bakar svrstati u kategoriju IV, a obzirom na olovo u kategoriju III. Po vrijednostima koncentracija ostalih ispitivanih elemenata voda rijeke Dunav na lokaciji Mohač pripada I kategoriji.

Sediment je statični, ali vrlo osjetljiv indikator mogućeg zagađenja budući da ima veliku adsorpcijsku moć za sve elemente u tragovima. Obzirom na stranu (profil), sediment lijeve i desne obale rijeke Dunav sadrži podjednake količine ispitivanih elemenata. Srednje vrijednosti koncentracija istraživanih elemenata u uzorcima sedimenta dane su u Tablici 4. Koncentracije elemenata nalaze se u očekivanom rasponu vrijednosti za tu vrstu sedimenta.

Tablica 4. Srednje vrijednosti koncentracija elemenata u uzorcima sedimenata u 1997.

ELEMENT
Koncentracija (mg/kg)


D02-97-S
D04-97-S
D06-97-S
D08-97-S
D10-97-S
D12-97-S

K / %w
2,1
±
0,1
2,2
±
0,1
2,2
±
0,1
2,2
±
0,1
1,8
±
0,1
1,8
±
0,1

Ca / %w
10,7
±
0,3
10,3
±
0,3
13,1
±
0,4
11,6
±
0,3
12,4
±
0,4
15,2
±
1,0

Fe / %w
3,7
±
0,03
4,2
±
0,04
3,8
±
0,03
3,5
±
0,03
3,1
±
0,03
3,4
±
0,03

Mn
1200
±
60
1300
±
50
1200
±
60
1200
±
60
1000
±
50
1100
±
50

Cu
45
±
8,1
54
±
6,6
50
±
7,6
34
±
7,1
34
±
6,6
50
±
8,3

Zn
242
±
7,7
303
±
7,2
268
±
7,5
163
±
6,3
175
±
6,7
234
±
7,5

As
22
±
3,4
22
±
2,0
22
±
3,0
14
±
2,9
14
±
2,8
22
±
2,8

Rb
100
±
1,9
115
±
2,0
106
±
1,9
98
±
1,8
81
±
1,7
90
±
1,9

Sr
197
±
1,8
206
±
1,6
207
±
1,7
193
±
1,7
198
±
1,8
245
±
2,0

Zr
205
±
2,2
207
±
1,9
165
±
1,7
156
±
1,6
164
±
1,7
168
±
1,8

Pb
42
±
2,8
49
±
1,5
46
±
2,5
41
±
2,5
34
±
2,4
39
±
2,3

Razina koncentracija makroelemenata Ca, Fe, K, te elemenata u tragovima Cu, Pb, Sr i Zn u sedimentu u 1997.god prikazana je na Slici 2.

Faktor obogaćenja (FO) tla je mjera koja pokazuje koliko puta je ispitivano tlo bogatije ili siromašnije elementima od standardnog, referentnog materijala (npr. Soil-5) i koristi se kao pokazatelj zagađenja. Standardiziranje koncentracija ispitivanih elemenata na sadržaj konzervativnog elementa u referentnom materijalu vrši se tako da se koncentracija elementa "e" definira kao koncentracijski odnos prema konzervativnom elementu (ce/ckonz.), uspoređujući njihov odnos u standardnom referentnom materijalu. Za konzervativni element je izabran rubidij, zbog svoje sličnosti sa aluminijem u geokemijskom ponašanju, a odličnih mogućnosti za kvantitativno određivanje XRF metodom (Va93).
Normalizacijom dobivenih koncentracija elemenata u sedimentu Dunava na koncentraciju rubidija, ustanovljeno je da nema povećanja faktora obogaćenja. Faktori obogaćenja za Fe, Cu, Pb, Zn i Sr kreću se oko 1, što je prikazano na Slici 3.

Dobiveni rezultati koncentracija istraživanih elemenata služe za procjenu sadašnjeg stanja vode i sedimenata dna rijeke Dunav, na lokaciji Mohač. Kao rekapitulacija rezultata cijelog istraživanja, u Tablici 5. su dane srednje godišnje vrijednosti koncentracija ispitivanih elemenata u filtriranoj i nefiltriranoj vodi Dunava kod Mohača te u sedimentima na istoj lokaciji.

Tablica 5. Koncentracije ispitivanih elemenata u filtriranoj i nefiltriranoj vodi, te u sedimentu Dunava kod Mohača u 1997. godini

ELEMENT
Koncentracija


Filtrirana voda, ((g/l)
Nefiltrirana voda,((g/l)
Sediment, (mg/kg)

K
3700
±
300
4100
±
300
20000
±
1000

Ca
76800
±
1900
80200
±
2000
122000
±
4000

Mn
83
±
 9
124
±
10
1200
±
55

Fe
316
±
 8
1102
±
15
36000
±
300

Cu
16
±
 2
18
±
 2
44
±
 7

Zn
14
±
 1
22
±
 1
231
±
 7

As
4,8
±
0,7
5,2
±
0,8
19
±
 3

Rb
4,4
±
0,2
6,4
±
0,3
98
±
 2

Sr
279
±
 2
285
±
 2
208
±
 2

Zr
8,6
±
0,3
11,0
±
0,3
178
±
 2

Pb
<1,7
< 3,1
42
±
 2

Istraživanje je provedeno da se utvrdi odnos XRF metodom dobivenih rezultata prema rezultatima dosadašnjih istraživanja drugim metodama, te da se ustanove mogućnosti primjene metode spektrometrije X zraka u okviru budućih istraživanja ekosustava rijeke Dunav.

ZaključCI

· Metodom XRF određene koncentracije K, Ca, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Zr i Pb u filtriranoj vodi rijeke Dunav kod Mohača tijekom 1997. godine kretale su se u rasponima koji odgovaraju raspoloživim literaturnim podacima za rijeku Dunav.

· Koncentracije istraživanih elemenata u suspendiranoj tvari nalaze se u rasponima koji odgovaraju raspoloživim literaturnim podacima za rijeku Dunav.

· Koncentracije Ca, Cu i As određene u nefiltriranoj vodi rijeke Dunav kod Mofača pokazuju dobro slaganje, a koncentracije K, Zn i Pb izvrsno slaganje s rezultatima ispitivanja vode drugim metodama.

· Koncentracije ispitivanih elemenata u sedimentu nalaze se u očekivanom rasponu vrijednosti za tu vrstu sedimenta. Normalizacijom dobivenih koncentracija, utvrđeno je da nema povećanja faktora obogaćenja, odnosno zagađenja sedimenta.
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