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OZNACZANIE ST EZEN JONOW FLUORKOWYCH
W PROBKACH WODY PITNEJ Z TERENU MIASTA MALBORKA

DETERMINATION OF FLUORIDE IONS IN DRINKING WATER SA  MPLES
COLLECTED FROM THE AREA OF THE TOWN OF MALBORK

Abstrakt: W pracy przedstawiono badania prébek wody pitrtefenu miasta Malborka. Prébki wody pobierano
szd&ciokrotnie (w miesicznych odsfpach - padziernik 2008, listopad 2008, grudzi@008, stycze 2009, luty
2009 oraz marzec 2009) w siedmiu punktacghdgch w gtéwnych dzielnicach miasta Malborka. Poleranobki

podano analizie w celu oznaczenia ppsjicych parametrow: zawadd anionéw: F, CI, Br, NO,, NO;,
PO, SO ; zawarté kationéw: N&, NH} , K*, Mg?*, C&"; przewodnéc; wartasé pH. Uzyskane wyniki
pozwolity na jakdciowa i ilosciowa analizz sktadu prébek wody do picia. We wszystkich analiaoych
probkach zauweno wiksze ni dopuszczalne atenie jonu fluorkowego, ktére na podobnym poziomie

utrzymuje st od lat. Mana réwnie zaobserwowa wyrazna zaleznos¢ pomidzy zawartécia poszczegdinych
jonéw a porami roku.

Stowa kluczowe:woda pitna, Malbork, jony fluorkowe

Wprowadzenie

Fluor jest pierwiastkiem, ktéry dladowych ilgciach niezkdny jest do prawidtowego
rozwoju. Aktywnie uczestniczy w metabolizmie zar@mmslin, zwierzt, jak i czlowieka.
Jednak ze wszystkich nieginych mikroelementdw ma najmniejszy margines
bezpieczastwa pomidzy niezledna dla ustroju ildcia a dawk, powyzej ktérej wystpuja
objawy szkodliwego dziatania.

Powszechnie znany jest pozytywny wptyw fluoru ngamizm cztowieka. Fluor jest
dodatkiem do rénego rodzaju preparatow stomatologicznych, stosgebamtéwnie do
walki z préchnia. Wzmacnia szkliwo gbdw, niestety - zdaniem wielu naukowcéw -
pozbawia zby i kosci wapnia, przez co stagic one bardziej kruche. @ile jednak za mato
méwi sk 0 jego szkodliwym, a wcz toksycznym dziataniu. ¥w6d skutkéw ubocznych
stosowania fluoru naukowcy wymieniajzmiany szkieletowe, osteoporgzzapalenie
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stawdéw, a nawet raka k@. Diugotrwata ekspozycja organizmu na ponadoptyma
stezenie fluoru skutkuje ogdlnoustrojawchorola nazywan fluoroza, ktéra w kacowej
fazie prowadzi do uszkodzeniaatnoby, nerek, zaburze wzroku, a nawet ataksji.
Fluor mae tez negatywnie oddzialywa na uklad nerwowy, immunologiczny,
a u dzieci powodowastate zmczenie, maly wspdétczynnik inteligencji, osp&tpa nawet
depresi.

Dla wickszaici 0s6b przyjmowanie produktéw zawies@ych fluor w dopuszczalnych
przez normy dawkach nie i sie z klopotami, ale sosoby bardziej wrdiwe lub podatne
na jego dziatanie ni pozostale. Do nich nale przede wszystkim ludzie
z zaburzeniami pracy nerek, gdio one widnie s odpowiedzialne za wydalanie fluoru
Z organizmu.

Problem zanieczyszczenidrodowiska przez zwieki fluoru zostat zauwaony
stosunkowo niedawno i zgdany jest gtéwnie z przemystavdziatalngcia cztowieka oraz
z szerokim zastosowaniem jego zmkéw w rolnictwie i profilaktyce stomatologicznej.
Obecnie fluor obok otowiu, ¢ti, kadmu i arsenu traktowany jest jako jeden
Z najbardziej niebezpiecznych pierwiastkéw odpoajgaych za skzenie srodowiska.
Dlatego tak wane jest monitorowanie gten tego pierwiastka oraz prowadzenie hada
pokazujcych jego rzeczywisty wptyw na organizm ludzki.

Zwigzki fluoru w wodzie

Fluor dag¢ powszechnie wyspuje w wodach podziemnych, esto w ilgciach
wzglednie duych w poréwnaniu do zawasc innych mikrosktadnikow. Najwaniejszymi
naturalnymizrodtami fluoru, ktére mogprowadzé do zwikszenia jego skenia w wodach
podziemnych, & mineraly (fluoroapatyt, fluoryt, kriolit oraz fluonane biotyty,
hornblendy i turmaliny).

Podobnie jak w przypadku powietrza, do nakszego miejscowego wzbogacania
wody w fluor dochodzi w strefach wulkanicznych or@zro rzadziej) w przypadku wéd
kopalnych. Przyktadowo stenie 20 000 mg/dinstwierdzono w kondensatach z wulkanu
Kilauea [1]. Wody podziemne, ctiav niewielkim stopniu, $réwniez wzbogacane w fluor
poprzez opady atmosferyczne (cykl obiegu fluoruyr&iha sklonnd¢ do koncentrowania
sie fluoru mazna zaobserwowaw przypadku wod podziemnych w krajach o klimacie
goracym [1].

Podobnie jak w przypadku powietrza i gleby, rowinieoda wzbogacana jest w fluor
gtéwnie w zwizku z przejawem antropopresji. Builosci fluoru przedostaj sic do wéd
podziemnych razem z atmosferycznymi zanieczyszam@ingazowymi i pytowymi, jak
i wskutek przenikaniasciekbw oraz tugowania odpadéw statych [2]. W naksizym
stopniu przyczyniaj sie do tego: produkcja superfosfatu, hutnictwo aluommj ale take
przemyst chemiczny, szklarski, emalierski i rolmiot[1].

Stezenie fluoru w wodach podziemnych na terenie Polgkdzwyczaj nie
przekracza wartai 0,2+0,5 mg F/drh Wyjatkiem s regiony Gdaska, Malborka
i Tczewa, gdzie zawart6 fluoru przecitnie wynosi 1,2+3,2 mg/di natomiast lokalnie
przekracza warté 5 mg/dni [3]. Najwicksze dopuszczalne cgenie (NDS) tego
pierwiastka w wodzie pitnej w Polsce wynosi 1,5 dmg? [4]. W wickszaici krajow na
$wiecie jest ono znacznie mniejsze. Przyktadowo wAUSynosi ono 0,6 mg/df
a w Indiach 0,5 mg/dn
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Whplyw fluoru na organizm ludzki

Korzystny wplyw fluoru

W organizmie cziowieka fluorki ulegaj absorpcji gtéwnie poprzez przewod
pokarmowy oraz ptuca. Ich wchianianie przélmzéwke jamy ustnej jest ograniczone
i stanowi mniej nt 1% dziennego wchianiania. Gtéwna absorpcjaazidw fluoru ma
miejsce wzotadku i wynosi okoto 40+50 % przaftiej dawki. Stopig i szybkad¢ wchianiania
sa odwrotnie proporcjonalne do pH e zoladka. Pozostata ikei fluorkow ulega
absorpcji w gérnej eZci jelita cienkiego. Wchtanianie w dej mierze zalgy od rodzaju
zwiazkéw fluoru (przede wszystkim ich rozpuszczdbiph Obecnéé wapnia, magnezu
i glinu w diecie ogranicza absorpdjuorku w przewodzie pokarmowym, ponieivavorza
one z nim nierozpuszczalne sole. Absogmnniejsza rowniespaycie mleka, witaminy C
i D, a zatem chroni przed jego przedawkowaniemzediie fluoru w wekszaci tkanek
migkkich raénie proporcjonalnie wraz ze wzrostem poziomu fluarwosoczu, a piniej
spada w sposob analogiczny. Gtéwnym miejscem usiavroru z ustroju g nerki.

Fluor w §ladowych ilgciach jest niezédny do prawidtowego rozwoju koi i zebOw.
W duwzym stopniu znaczny spadek préchnicy, obserwowan§wigcie, mana przypiséa
stosowaniu miejscowemu i ogllnemu zmkéw fluoru. Profilaktyczny mechanizm jego
dziatania jest wielokierunkowy. Zasadniczo jednaklega na wspomaganiu dwdéch
procesow: zmniejszaniu rozpuszczaliczkliwa oraz prz§pieszaniu jego remineralizaciji.

Jony fluoru reaguj z hydroksyapatytami szkliwa, wchagiz w miejsce jondéw
wodorotlenowych. W wyniku wymiany e& hydroksyapatytow szkliwa przeksztalca wsie
fluoroapatyty, ktére majlepsze wihéciwosci krystaliczne oraz gsstabiej rozpuszczalne
w kwasach. Jon fluoru w apatycie tworzy silneyzeinie z grup NH organicznego zbu
szkliwa, co warunkuje wksz stabilng¢ krysztatow fluoroapatytu [5].

Druga mdaliwos$¢ profilaktycznego dziatania fluoru jest uwarunkowarjego
zdolngsciami stymulowania procesu demineralizacji [6]. Zdolna¢ jest scisle zwiazana
z obecnécia tego jonu wélinie oraz plytce nagbnej, a take na powierzchni szkliwa, gdzie
moze wystpowa® w postaci fluorku wapnia. Niekorzystne dla szklineharakterystyczne
dla procesu préchnicowego mate waciopH sliny prowadz do zwikszenia aktywngci
jonu fluorkowego. Dzki swoim wiaciwosciom fluor wplywa hamujco na tworzenie
piytki bakteryjnej oraz produkejkwasow przez bakterie tej ptytki [5].

Dane literaturowe wskazujréowniez, ze ma on zdolnid hamowania enolazy
bakteryjnej - enzymu waego w przemianie gglowodanoéw. Maliwe tez jest utrudnianie
przez fluor transportu glukozy przez blony komorkovbakterii kwasotwdrczych.
Prawdopodobnie miejscem inhibicji jest przengsz protony ATP-aza blony bakteryjnej

[5].
Toksyczny wptyw fluoru

Korzystne dziatanie zwikéw fluoru spowodowatoze zaczto szeroko stosowaje
w réznych dziedzinach medycyny (zwlaszcza stomatolog)nictwie oraz przemje.
Przyczynito st to do ich szczegodlnej populaged w drugiej potowie XIX w. Jednak
obserwacje méwte o pozytywnym dziataniu zwzkow fluoru przystonity rzeczywisty
obraz ich oddzialywania na poziomie molekularnyrh Po chwili obecnej ukazaly si
tysiace prac na temat oddziatywania i zawéetofluoru w ptynach ustrojowych (krew,
mocz, ptyn moézgowo-rdzeniowyslina), w tkankach mikkich (nerki, watroba, mézg,
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tozysko), w tkankach twardych (ko, zcby, paznokcie, wlosy, kamienie moczowe)
potwierdzajcych ich negatywne, toksyczne i destrukcyjne dniataS, to miedzy innymi:
ostra i przewlekla toksyczég mazliwosé powstawania fluorozyebowej i szkieletowej,
liczne zaburzenia metaboliczne (np. cukrzyca flu@)y osteoporoza, zaburzenia syntezy
kolagenu, hamowanie aktyw§w niektérych enzyméw, negatywny wplyw na procesy
bioenergetyczne i oddychanie tkankowe, przyspigezprocesow starzenia [7]. Paej,
w sposob bardziej szczeg6towy, przedstawiono negstywptyw jonéw fluorkowych na
wybrane elementy organizmu cztowieka.
e Skéra

Efekt biologicznego oddziatywania jonu fluorkoweg@ tkank taczm dotyczy:
kolagenu, biatek niekolagenowych oraz komorek tkambznej. Efektem takim mie by
mineralizacja kolagenu, zmniejszenie zawanitdiatek kolagenowych oraz nievtawe
usieciowane, zaburzenie struktury i reguldomomvokien kolagenu. W pierwszym etapie
dochodzi do zaburzenia procesu syntezy bialka lkolagego (stanowtego 30%
wszystkich bialek ustrojowych). Stabe am@nia wodorowe zostgjzastpione przez
silniejsze wizania fluorkowo-wodorowe, ktére zaburzajnormalny proces jego
powstawania. Zmiany konformacyjne takiego kolagpnowadz do zaburzé w budowie
przestrzennej matrycy, na ktérej zachpgrocesy mineralizacji. W takiej sytuacji produkt
mineralizacji rownie¢ obarczony jest defektem. Pod wpltywem fluoru doahaedwniez do
zwickszenia produkcji bialek niekolagenowych (proteghiow i glikozaminoglikandw),
mimo ogolnie hamucego wplywu fluorkow na biosyntezbiatka. Jest to powodem
szybszego starzeniagsskory (jej zwekszonego pofatdowania i pokrycia zmarszczkami),
gtdéwnie w grupie osob portdzy 30 a 40 rokiemycia [8].
e Uktad kostny

Istota patogenezy zmian w nadzie ruchu wysfpujacych pod wptywem fluoru jest
szczegllne powinowactwo jonu fluorkowego do hydyakmtytu kéci. Fluor ulega
wbudowaniu w heksagonalny krysztat hydroksyapatytbo jednej molekuty
hydroksyapatytu mag wbudowa si¢ maksymalnie dwa jony fluorkowe, jednak jego
catkowite wysycenie mdiwe jest jedynie teoretycznie. Fluor epodstawi jedynie dwie
grupy hydroksylowe ze wzgdlu na ograniczenia wynikgje z budowy sferycznej. Pomimo
niecatkowitego wysycenia (maksymalnie 3+4%) w shbsu do catkowitej masy,
hydroksyapatyt jest peatnym depozytem fluoru. W tych warunkach z e&z
hydroksyapatytu (gtéwnego nieorganicznego budkeaki kostnej) powstaje fluoroapatyt,
ktéry zmienia whciwosci fizykochemiczne k&ci. Traci ona spzystas¢ i staje st mniej
elastyczna, za to bardziej twarda, krucha i tamliwh ludzi obserwuje si wéwczas
pogrubienie kéci oraz czste zlamania ki konczyn gdérnych i dolnych. Fluoroza
szkieletowa mge prowadz do trwatego inwalidztwa, bowiem fluor powoduje ez
mineralizacg wiazadet i tkanki chrgstnej, przez co uktad szkieletowy ulega deformaciji,
poruszanie Zastaje st bardzo utrudnione [8].
e Przemiany biochemiczne

Do zaktocenia szeregu przemian biochemicznych dixilo powodu tworzenia przez
jon fluorkowy trwatych, jednak biologicznie nieczyth kompleksow z kationami metali
oraz whzaa wodorowych z wanymi biologicznie grupami amidowymi. Jednym
z wazniejszych metali w organizmie jest magnez, bowigmt@ 300 enzyméw wymaga
jego udziatu, gtéwnie w roli aktywatora. Jon fluovky, przenikajc z krwi do komdrek,
wiaze jony magnezu, twogz z nimi nierozpuszczadn sol. Inhibicja enzymow



Oznaczanie sten jonéw fluorkowych w probkach wody pitnej z teremiasta Malborka 397

powodowanych przez jony fluorkowe @ dotycz¢ enzyméw metalozamych oraz
takich, w ktérych kofaktor nie jest potrzebny, adit blokuje bezp&ednio enzym (np.
acetylocholinoesteraza). Udowodniono rowniee wrazliwe na jon fluorkowy g sktadowe
tahcucha oddechowego odpowiedzialne za transport relektv: dehydrogenaza
bursztynianowa, cytochrom C oraz oksydaza cytochwan Fluor odpowiedzialny jest
réwniez za hamowanie niektérych enzyméw cyklu Krebsa nigieia kwasow ttuszczowych
oraz przemiany glikolizy.
+ Ptod

Dowiedziono,ze fluor pokonuje bariertozyskowa u ludzi, przedostag sk z krwi
matki do krwi ptodu. taysko tylko czsciowo spetnia raf filtru dla jonéw fluoru, gtéwnie
w czgéciach brzenych (ze wzgldu na dua zawarté¢ w tej czsci jondw wapnia). Jak
wykazaly badania na obszarachzazwigzkami fluoru, badane &yska charakteryzowaty
sig spadkiem aktywni@i enzymatycznej. Na efektyw#o transportu fluoru przez iysko
wplyw maj nastpujace czynniki: stopig dojrzatcgci tkanki tazyskowej, prawidiowsé
przeptywu maciczno-toyskowego krwi oraz obecké zwapnién w tkance tayskowe;.
Przyjmuje s§, ze okoto 99% fluoru w organizmie jest awane z tkankami twardymi.
W miodych organizmach dochodzi do zlszonej retencji fluoru w tkankach twardych.
Jego retencja w szkielecie mtodych organizmoéw ¢ésto 2 razy szybszanu dorostych.
W trakcie ekspozycji na mate #a fluoru dordgli magazynuy okoto 10% wchionitego
fluoru, natomiast rosite dzieci mog go magazynowanawet w 50%. Zwgkszona ild¢
fluoru w tozyskach kobiet ezarnych powoduje zaburzenia rozwojowe ptodu, zmpejge
masy urodzeniowej dziecka, a poprzez to zmniejszi@go szans na praeie [9].

W chwili obecnej trwaj badania nad poawzaniem wplywu ponadoptymalnychesen
jonéw fluorkowych na rozwdj takich chordb, jak: raddosci, zesp6t Downa i choroba
Alzheimera [7].

Fluoroza

Pierwszym widocznym objawem nadmiernej ekspozygjanizmu na ponadoptymalne
stezenie fluorkéw pochodgych z wody, atmosfery orazywnosci bogatej w ten
pierwiastek g przebarwienia szkliwa. Wygtuja one w odcieniach od kredowobiatych do
brunatnych, a nawet czarnych. W okresie rozwojbignia efektem dtugotrwatego zatrucia
fluorkami jest fluoroza gbowa, natomiast w okresie dorostym - utratahienia. Choroba
ta poza wspomnianymi juprzebarwieniami sprawiae zby staj sie matowe, tamliwe
i kruche, natomiast ich korzeniea skrétkie. Dochodzi do zachwiania proceséw
mineralizacji, ktére bezgoednio dotyca ukladu kostnego. Powodujone zmiany
w gestasci oraz strukturze ki [10].

Fluoroza zbdéw jest rodzajem zaburzeniem pochodzenia rozwajowelest ona
okreslana jako stan patologiczny, powstalty w wyniku name] ekspozycji gba na
ponadoptymalne atenie fluorkdw pochodgych z wody, atmosfery orazwnosci bogatej
w ten pierwiastek w okresie rozwoju szkliwa. Pieryra widocznym klinicznym objawem
fluorozy zbdéw jest wystpowaniem zmian w szkliwie. W zaleosci od stopnia
zaawansowania choroby zmiany te mowgystpowa w postaci pojedynczych lub
zlewapcych sé pasm lub plam opalizagych, kredowobiatych albo brunatnych, zduién,

a takze ubytkéw szkliwa, prowadzych w cezkich przypadkach do zmiany ksztatteba.
W obrazie histopatologicznym stwierdzae shietypowe utéenie i rozszczepienie
pryzmatéw szkliwnych oraz brak substancjiedaypryzmatycznej, w miejscu ktorej
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odkltada s barwnik brunatny. gbina jest slabiej zmineralizowana i zawiera sze¥oki
przestrzenie mdzykuliste. Szkliwo mge by matowe, nieprzezroczyste i chropowate.
Stopier zaawansowania fluorozy zaleod stzenia zwizkéw fluoru w wodzie pitnej, czasu
ekspozycji na fluor, od indywidualnej weavosci organizmu i czynnikow
srodowiskowych. Obecrié wapnia i magnezu w diecie wplywa na ograniczenie
wchianiania fluoru. Niedobdr tych pierwiastkbw w zgwieniu sprzyja wysfpowaniu
fluorozy.

Mechanizm powstawania szkliwa plamkowego nie jestkiatinie wyjdniony.
W niektérych pracach zawarto sugestig, pod wpltywem jondéw fluoru dochodzi do
hamowania aktywni@i enzyméw lizosomalnych w ameloblastach,zemeéwniez dojs¢ do
bezpdredniego uszkodzenia ameloblastéw. Wavask, ze szkliwo plamkowe wyspuje
u 0sob, ktére w dziesstwie spaywaty wock o stzeniu fluoru wiekszym n optymalne -
czyli 1 mg/dmi. Poghdy na temat wyspowania szkliwa plamkowego niea ednak
jednolite [10].

Do rozpoznania fluorozyebéw upowania nie tylko sam wyghl szkliwa, lecz take
dodatkowe informacje uzyskane podczas wywiadu wghkee na zwgkszor, poda
zwiazkéw fluoru lub potwierdzenie zekszonej zawartei fluoru w tkankach (szkliwo,
$lina).

Przyjmuje st, ze fluoroza asrednim i diym stopniu nasilenia wygpuje na terenach,
na ktérych fluor w wodzie pitnej agja stzenie okoto 3,5 mg/dih Powstawanie fluorozy
powoduje nadmierna poglazwiazkéw fluoru w okresie krytycznym, przypadeym na
pézne stadia przederupcyjnego rozwojha. ROwnocz@ie uwaa sk, ze krytyczny okres
dla uzbienia statego wysgpuje od okresu okotoporodowego do okoto 7 roku
zycia.

Fluoroza jest zwykle bardziej nasilona w przypadkiow, dla ktérych proces
mineralizacji przypada na pdiejszy okreszycia. Najczsciej uszkodzonymi gbami
staltymi @ zeby przedtrzonowe, naginie drugie trzonowe,e¢by sieczne gérne i kly.
Pierwsze trzonowce i dolne siekacaezsvykle najmniej dotkrite zmianami, z wyjtkiem
przypadkéw o diym stopniu zaawansowania choroby. Fluorozasae] wystpuje
w zebach stalych i w zebach mlecznych. Uwarunkowane jest to prawdopodobnie
dostarczaniem wkszych ilégci zwiazkéw fluoru do organizmu przez dzieci starsze.
Fluoroza zbéw mlecznych przebiega tagodnief fluoroza zbdéw statych. Przyczyntego
faktu jest ponad 2-krotnie krotszy okres dojrzevmamboéw mlecznych i zebdw statych
[10].

Wymagania stawiane wodzie pitnej w Polsce

Wykorzystanie wod do celéw konsumpcyjnych gzeine jest ze spetnieniem przez nie
okreslonych wymaga (tab. 1). W wekszaci przypadkéw woda wyspujaca
w przyrodzie nie nadajeesido wykorzystania jako woda pitna. ¥¥é sk to z zawartymi
W niej zanieczyszczeniami oraz zbytzgduloscia zwiazkdw mineralnych, organicznych
i bakterii. W Polsce zgodnie z rozpadzeniem ministra ochronyrodowiska (z dnia
11 lutego 2004 roku) obowduje pkciostopniowa klasyfikacja wod (jedynie wody
pierwszej i drugiej z nich nadgjsic do wykorzystania jako woda pitha bez
przeprowadzania zabiegéw uzdatadgich).
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Tabela 1
Wymagania jakie powinna spetdisoda przeznaczona do picia [3]
Table 1
The requirements for drinking water [3]
Wskaznik, nazwa substancji Jednostka Polska
Odczyn [pH] 6,5+9,5
Konduktywndé [nS/dn?] 2500
Jon amonowy [mg/dfh 0,5
Azotany(V) [mg/dm] 50
Azotany(lll) [mg/dnT] 0,5
Chlorki [mg/dnT] 250
Fluorki [mg/dnT] 1,5
Magnez [mg/dri 30+125
Siarczany [mg/drj 250
Séd [mg/dn] 200

Procesy wptywapce na sklad wdd podziemnych

Ze wzgkdu na wysoki stopie zanieczyszczewdd powierzchniowych giéwnérédio
wody pitnej stanowd powinny wody podziemne. Procesy, ktre ksztattltad chemiczny
wod podziemnych, nazywane grocesami hydrogeochemicznymi. Obejmone udziat
osrodka skalnego w tworzeniu chemizmu wdd podziemnydRAoza skatami
w sktad uktadu wchodgz réwniez; woda wraz z rozpuszczonymi w niej substancjami
i zawiesinami oraz gazy. Na proces éatowy sktada si wiele proceséw jednostkowych,
ktére mana opisé prawami fizyki ladz chemii [8]. Wszystkie procesy hydrogeochemiczne
mozna podziekt ze wzgédu na efekty, jakie powodj
e procesy, w ktorych nagiuje przemieszczaniegssubstancji w wodach (np. dyfuzja),

e procesy, w ktérych woda jest wzbogacana w dkrey sktadnik (np. tugowanie),

*  procesy, w ktorych woda jest zutama w okrélony sktadnik (np. sorpcja),

e procesy, w ktorych woda jest zaréwno wzbogacank,ijaubaana w okrélony
sktadnik (np. wymiana jonowa).

Inna klasyfikacja, o dtym znaczeniu metodologicznym, za podstawowe Kiyteri
dziehce wszystkie reakcje chemiczne na dwie grupy, prajg stosunki energetyczne
reaguacych uktadéw oraz szybké przebiegu reakcji. Do grupy pierwszej naleeakcje,
ktérych szybké¢ oraz zachode stosunki energetyczne sprzyjaptalaniu & réwnowagi
chemicznej - reakcje odwracalne (np. rozpuszczamy&racania). Analogicznie do drugiej
grupy reakcji nalga procesy trudniej odwracalne lubzteieodwracalne (np. procesy
wietrzenia skaleni).

Przebieg okrédonych proceséw, estotliwos¢ ich wystpowania oraz ich wplyw na
ksztattowanie chemizmu wod podziemnych wzygua stopniu zalea od warunkéw
srodowiska. Niektore jednostkowe procesy zachoulawszechnie i odgrywajwazna role
w ksztattowaniu chemizmu wéd podziemnych. Malelo nich: hydratacja, hydroliza,
sorpcja, wymiana jonowa, rozpuszczanie oraz amgnie, utlenianie i redukcja. Inne
natomiast wywieraj wptyw tylko w okr&lonych warunkach (np. ultrafiltracja) lubztenaj
charakter wydcznie lokalny (np. radioliza wody - w przypadku stamcji
promieniotwérczych) [8].
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tugowanie i wymywanie skat

Przyktadem procesu powszechnie zachodgo wsrodowisku jest tugowanie skat. Jest
to proces definiowany szerzej znirozpuszczanie. tugowanie jest rozumiane jako
rozpuszczanie minerahadlz tez grupy mineratdw i wynoszenie produktow rozpuszézan
poza obszar wygpowania tugowanych skat. Jest to proceszahy, na ktéry sklada
sic wiele proceséw jednostkowych: hydroliza, hydradacja take procesy
utleniapco-redukcyjne. Dzy wplyw na tugowanie ma obecfiotakich gazow, jak: CQ
0,, H,S, oraz takie czynniki, jak pH, temperaturén@nie. Do mineratéw skat osadowych,
ktore najtatwiej ulegaj rozpuszczaniu, nate: halit, gips, anhydryt, kalcyt oraz dolomit.
Nieco inaczej przebiegajprocesy tugowania skat magmowych oraz metamoryicizn
Tworzace je mineraly § znacznie trudniej rozpuszczalne, natomiast wodyake migdzy
nimi map charakter szczelinowy, co w znacznym stopniu dgeankontakt z &rodkiem
skalnym.

Wymywanie jest procesem pokrewnym do tugowaniangédodnosi & do wickszych
komplekséw skalnych lub obszaréw [11].

Wytr gcane faz statych

Czynnikiem inicjupcym proces wytcania s¢ réznego rodzaju faz statych w wodach
podziemnych mgze by¢:

e zmiana warunkéw fizycznych (temperatura@n@nie),
*  zmiana warunkéw chemicznych¢gtnia, pH),
e dziatalng¢ mikroorganizmow.

Pod pogciem fazy kryj sic zarébwno mineraly, jak i organiczne oraz nieorgamec
substancje amorficzne. Te drugie charaktery®ig duzo wieksz rozpuszczalnieia niz
krystaliczne mineraty, a zatem ich wplyw na skidtemiczny wod podziemnych ma
wieksze znaczenie. Jednak ich rola jest dé d&to zbadana.

Wytracanie mineratéw jako faz statych zmienia zaréwntadkwod, jak i warunki
srodowiska (ich przeptyw) poprzez zmiamozmiaru i geometrii przestrzeni porowych.
Powoduje to pogorszenie parametrow filtracji, a azmacznych gibokasciach procesy
wytracania mog prowadzé do przejcia osadu w lig skak. Do wytracania dochodzi
w momencie trwalego przesycenia wody wedgim danego skiladnika, czyli po
przekroczeniu jego iloczynu rozpuszczdlio Zatem kolejné¢ wytracania s faz statych
zalezy od ich rozpuszczaldoi. W pierwszej kolejnéci wytracaja sie mineraty najtrudniej
rozpuszczalne [11].

Mieszanie s¢ wod o réznym skladzie

Proces nazywany e wspétdziataniem hydrogeochemicznym wodzmégo rodzaju
w przyrodzie wysipuje powszechnie i ma podstawowe znaczenie w kswiahiu s¢
chemizmu wod podziemnych. Mieszanie zwykle zachsdybko i obejmuje znaczne masy
wod. Efekty procesu zate od chemizmu wod twoszych ten uktad, proporcji ikziowej
miedzy nimi oraz od warunkoéwrodowiska (gtéwnie hydrodynamicznych). Mieszanig si
wod o r@&nym chemizmie zawsze prowadzi do przestiai réwnowag
hydrogeochemicznych. Ogdlnie mma wyré&ni¢ trzy podstawowe typy takich efektow:
* wytracanie faz gazowych i statych,
e rozpuszczanie faz gazowych i statych,
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» zastpowanie jednych mineratow wsmdku skalnym przez inne.
W warunkach naturalnych napstwa mieszania giwdd mog wzajemnie przechodzi
z jednych w drugie lub wspotwygiowa [11].

Utlenianie i redukcja

Reakcje redoks (utleniania i redukcji) naledo najpowszechniej zachagt¥ch
w $rodowisku i majcych ogromne znaczenie w ksztattowaniu sktadu wodzigmnych.
Utlenianie jest procesem, w ktdrym dany pierwiagteklwyzsza swdj stopie utlenienia -
poprzez utrat elektrondéw walencyjnych jego atoméw. Analogiczreeukcja to obrienie
stopnia utlenienia poprzez przgje elektronéw przez atomy danego pierwiastka. Zeaie
tych proces6w jest bezfrednio zwizane ze zmian zdolngci migracyjnych
poszczegolnych pierwiastkOw przy zmianie ich stapuoflenienia. Reakcje redoks maj
wptyw na skltad wod podziemnych zaréwno w warunkaeturalnych, jak i zaktdconych
antropopresj. Odgrywaj one réwnie wazna role w procesach samooczyszczaniavedd.
W wodach podziemnych najbardziej aktywnym utlenégazest tlen, jednak jego roinogy
spehid takze: zelazo(lll), mangan(1V), siarka(VI) oraz azot(V) [11

Procesy sorpcyjne

Podobnie jak procesy utleniania i redukcji, te procesy, ktére bardzo powszechnie
zachodz w przyrodzie i maj duzy wplyw na ksztattowanie siskladu chemicznego wéd
podziemnych. Skfadajsi¢ na nie: adsorpcja, desorpcja i wymiana jonowahdde one na
granicy fazy statej i cieklej (np. mineratu i wodyy znacznym stopniu zmienigpne skiad
gleb, skat, gruntu, a jednocrée wod podziemnych. Podobnie jak procesy redoks,
odgrywaj one szczegOin role w samooczyszczaniu e¢siwéd powierzchniowych
i podziemnych. Adsorpcja to proces fizykochemicolegajcy na gromadzeniu gina
powierzchni adsorbentéw (mineratow) molekut adstrbgmolekut rozpuszczonych
w wodzie). Analogicznie desorpcja jest procesemrotivym i polega na przechodzeniu do
roztworu uprzednio zaadsorbowanych molekut. Na lpege tych proceséw wplywa wiele
czynnikéw, médzy innymi stzenie adsorbatu, rozdrobnienie i ¥davosci powierzchni
adsorbentu oraz warunkiodowiska (pH, temperatura,snienie). W wodach podziemnych
klimatéw umiarkowanych domingjprocesy adsorpcji kationéw, natomiast w wilgotnych
tropikach cgsciej do czynienia mamy z adsorp@nionow. Podstawowymi adsorbentami
kationébw w wodach podziemnycha smineraly ilaste, zeolity, substancja organiczna,
wodorotlenki i tlenki szeregu metali. Adsorbentaamionéw z& gtownie wodorotlenki
glinu i zelaza. Szczegddnuwag; paswieci¢ nalezy wymianie jonowej. Proces ten polega na
adsorbowaniu z wody przez sktadniki fazy statejojenna miejsce innych, ktére adkzap
sig i przechodz do roztworu. Najogciej jest to reakcja odwracalna i przebiega Wadiach
réwnowanych [11].

Czynniki abiotyczne i biologiczne wptywagce na chemizm wod podziemnych

Sktad wod podziemnych jest efektem wspotdziatam@esow oraz wielu czynnikow
zachodzcych w okrélonych warunkacKrodowiska. Maemy podziek je na geograficzne,
w skiad ktérych wchodg
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 rzetba terenu - wplywa na przebieg procesOéw warwgaejj chemizag wod
podziemnych, im bardziej urozmaicona #za terenu, tym intensywniej zachadz
procesy mineralizaciji;

e hydrografia - w daym stopniu zaley od budowy geologicznej i warunkéw
klimatycznych, najwzniejsze znaczenie mgjgestas¢ sieci hydrograficznej, gbokas¢
wcie¢, kontakt wéd powierzchniowych z podziemnymi oragerencja wod morskich
na terenach przybrzeych;

» klimat - pdgrednio wplywa na chemizm wéd podziemnych, neksze znaczenie mgj
takie czynniki, jak: opady atmosferyczne, tempeampowietrza, parowanie, wiatr (na
terenach morskich);

« gleby - jako strefa aktywna biologicznie dostarata wod tatwo rozpuszczalne
zwiazki, jej tatwas¢ zmiany pH ma znaazy wplyw na migragi poszczeg6lnych
pierwiastkow.

W przypadku czynnikéw geologicznych naferéwniez wymienic procesy: diagenezy,
wietrzenia, magmatyzmu, tektoniczne, sktadu mimergd oraz énien geostatycznych.

Wody podziemne stanowbspecyficza, zr&znicowarny przestrzennie nigzekologiczra
dla wielu r&nego rodzaju organizméwywych, ktére w znacy sposéb wplywaj na
sktad zamieszkalych przez nie wéd. Najgize znaczenie magjtutaj bakterie, ale

w przypadku wéd gruntowych mma zauway¢ rowniez wplyw roslin naczyniowych.

Bakterie wystpuja w réznych srodowiskach hydrogeochemicznych, od powszechnie

wystepujacych stabo mineralizowanych wéd gruntowych po skeajkwane wody

kopalniane czy wody termalne obszaréw wulkaniczngdrdzo aktywnie uczestnigcone

w cyklu wielu przemian biogeochemicznych - obiegenpiastkow, takich jak: egiel, azot,

siarka, zelazo, mangan, jod, miegdkadm, a nawet ¢€. Dzieki zdolndsci biodegradacii

materii organicznej odgrywajpgromrn, role w procesach samooczyszczanigvedd [11].

Czes¢ eksperymentalna

Budowa geologiczna terenu Malborka

Pod wzgtdem geologiczno-tektonicznym teren Malborka maledo syneklizy
perybaltyckiej i ley w peryferyjnej strefie platformy wschodnioeurcglegj. Skaly
prekambryjskiego podim leza gigboko (na gibokdsci ponad 3000 m) i podobnie jak
zalegagcy na nich kompleks staropaleozoiczny (kambr, oilpsylur) nigdzie na terenie
miasta nie zostaly nawiercone. Ze skal mezozoiaznegklu sedymentacyjnego
rozpoczynajcego s¢ w cechsztynie nawiercono na terenie powiatu tyflegmiodsze -
kredowe. Osady trzeciogdowe 3% niecigle przestrzennie. W rejonie depresji padio
czwartorzdu przebiegaicej w rejonie koryta Nogatu osady czwartglawe zalegaj
bezpdrednio na osadach kredowych mastrychtu nawierconych Malborku na
gkebokasciach 87,0 i 94,5 m p.p.m. Dno depresji musidegiebiej, gdy: w bezpdrednim
sasiedztwie miasta w kamienicy nawiercono krath gtbokasci 106,5 i 111,9 m p.p.m.
Wigksze mizszdici uzyskup osady trzeciorgowe na wyniesieniach podi czwartorgzdu
(-60 do -70 m n.p.m.) i tam lokalnie wystje zaréwno paleogen (pleocen
i oligocen), jak i wysipujacy wyspowo neogen-miocen. Na terenie miasta nawsgrc
utwory trzeciorzdowe w potudniowej,srodkowej i wschodniej eZci miasta. Utwory
miocenu udokumentowano w dwdch otworach rgakasci od 62,6 m p.p.m. do 80,1 m
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p.p.m. oraz od 73,8 do 81,0 m p.p.m. Utwory oligacprzewiercono w czterech otworach
na gkbokadsciach odpowiednio 80,1+88,5 m p.p.m., 83,5+89,5 )mm. i 87,8+93,8 m
p.p.m. oraz 96,7+104,7 m p.p.m., a \wtpin nawiercono oligocen na gt. 81,0 m p.p.m., nie
osihgajac spgu na gt 88,7 m p.p.m. Tylko w ostatnim przypadiRiaski) zostaty
udokumentowane utwory paleocenu nabgkasci 93,8+117,8 m p.p.m. W pozostatych
glebszych wierceniach na terenie miasta, ktéreagvely spag czwartorzdu, nie
rozdzielono utworéw trzecioedowych nawiercanych na effokcsciach 64,0, 70,0

i 78,7 m p.p.m. W pierwszym przypadku osady kredpagtaza stwierdzono na gbokasci
102,0 m p.p.m., w pozostatych nalgbkasciach odpowiednio 132,0 i 108,2 nie qgiicto
jednak spgu trzeciorzdu [9].

Generalnie mizsza¢ utwordw czwartorgdowych jest dga (rzdu 70 i wkcej
metrow). Wykazuj one due zr&nicowanie genetyczne i litologiczne, gdpbejmuj
osady lodowcowe i wodnolodowcowe, zastoiskowe, z@ecjeziorne, morskie i bagienne.
Osady morskie i rozlegty kompleks deltowych osad@ecznych s charakterystyczne dla
Zutaw. W Malborku stwierdzono dobrze wyksztalconadysinterglacjalne interglacjatu
mazowieckiego 0 miszaci do 50 m i emskiego o miszaici dochodacej do 40 m.
W Katdowie osady aluwialne, powszechnie dominajwérod utwordéw powierzchniowych,
przewanie o dd¢ ciezkim skltadzie mechanicznym, stahe sikah macierzyst dlazyznych
gleb typu mad. Wysoczyzna polodowcowa Pojezierasvdkiego w okolicy Malborka
wykazuje dominagj glin zwatowych i itbw zastoiskowych [12].

Zaopatrzenie Malborka w wode

Mieszkacy powiatu malborskiego na og& gaopatrywani w wogl z wodocagow.
W Malborku pracuj studnie gtbinowe pobierajce wody podziemne zaréwno dla potrzeb
przemystu, jak i wodoggéw komunalnych. Jaké ujmowanych tam wéd jest lepsza, co
lezy u podstaw projektowanego pragkenia tej sieci do sieci Centralnego Wodgui
Zutawskiego.

Tabela 2
Zwodocihgowanie miasta Malborka na tle powiatu malborskigd
Table 2
Water supply of the town of Malbork on the backgrdwf Malbork District [12]
Gmi Dlugosé sieci Liczba przytaczy do Stopien
mina . . : . .
Lp. wodociagowej budynkéw zwodochgowania
[km] [sztuki] [%]
Miasto
1 Malbork 135,80 2686 100
Gmina
2 Malbork 35,90 572 96
3 Mitoradz 37,00 927 99
4 Lichnowy 46,80 525 98
5 Stare Pole 57,00 729 100
6 Nowy Staw 50,20 837 95
7 £ acznie 362,7 6276 X

Dotychczas jednak miasto posiada iy sie¢ wodochagows zaopatrywam
Z whasnego uicia (8 studni) czerptego wody z ghbokasci 190+250 m p.p.t. i e&ciowo
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zaopatruje réwnie podmiejskie miejscowdei gminy Malbork. Wedtug ,Strategii rozwoju
powiatu malborskiego” eksploatowanych jest 7 studfinujacych wody z warstw
kredowych (studnia nr 3, 4, 5, 6, 7) - 95&/mi trzeciorzdowo-czwartorzdowych (studnia
nr8i9) - 389 mh.

Zatwierdzone zasoby dla categoeaip miasta Malborka zgodnie z obawijacym
pozwoleniem wodnoprawnym na pobér wéd podziemnygmosz 450 i 9800 nyd.
Szczegobtowe informacje na temat dhsgsieci w Malborku przedstawiono w tabeli 2.

Cze$é gmin podiczona jest do Centralnego Wodgni Zutawskiego (gminy Nowy
Staw i Stare Pole w caid, gminy Malbork i Lichnowy - cgciowo). Miasto Malbork jest
w pelni zwodocigowane. Problemy sprowadzajsii do dbatéci o jaka¢ wody
dostarczanej wodaoggiem (budowa stacji uzdatniania wody), modernizagirzebudowy
sieci oraz konserwacji udzen [12].

Zuzycie wody na potrzeby gospodarki narodowej w 2003vrmiescie Malbork
wyniosto 1970,6 dams3, z czego 1877,4 dam3® na poyrzgospodarstw domowych
i socjalno-bytowe, reszta 93,2 dam? przypada nerpyst. W tabeli 3 przedstawiono dane
dotyczice jakdci wody do spaycia w migcie Malbork z ug¢ wéd podziemnych powiatu
malborskiego (ocena GUS w 2001 i 2002 roku) [12].

Tabela 3
Jaka¢ wody do spoaycia w migcie Malbork z u¢ wod podziemnych powiatu malborskiego
(ocena GUS w 2001 i 2002 roku) [12]

Table 3
Quality of drinking water in Malbork from intakesagindwater of Malbork District
(Evaluation of the GUS in 2001 and 2002)
Mieiscowosé Rodzaj Rok 2001 Rok 2003
! wodociagu [mg/dm?] [mg/dm3]
Malbork publiczny zla: fluorki 1,5+3,5 zla: fluorldi,5+2,9
za: zelazo 2,8
. zla: zelazo 1,6+6,0, mangan 0,06+0,19, amon|ak r oy
Malbork - szpital lokalny 0,9:2.4, minoié 15237, barwa 5:50 me;tm_)sc 22,
amoniak 1,79
Malbork -
wytwérnia waty lokalny dobra Dobra

Wartcici dopuszczalne: fluorki - 1,5 mg/dmzelazo - 0,2 mg/df mangan - 0,05 mg/din amoniak -
0,5 mg/dni; metnas¢ <dn?

Lokalizacja miejsca pobierania prébek

Probki wody pitnej pobierano z siedmiu odlegtychsiebie punktéw (gtowne dzielnice)
potozonych na terenie miasta Malbork (rys. 1):
e miejsce pobrania prébek nr 1 - dzielnica PiaskgauDaleka,
* miejsce pobrania probek nr 2 - dzielnica KatdowejeaRodla,
e miejsce pobrania prébek nr 3 - dzielnica Potuduiiea Kotarbhskiego,
+  miejsce pobrania prébek nr 4 - dzielnRrédmiecie, ulica Kéciuszki,
* miejsce pobrania prébek nr 5 - dzielnica Czwartaldja Armii Krajowej,
e miejsce pobrania prébek nr 6 - dzielnica Wielbaitica Stupecka,
* miejsce pobrania prébek nr 7 - dzielnica Wielbatlga Gtowackiego.
Prébki pobierane bylty sgeiokrotnie: w padzierniku 2008, listopadzie 2008, grudniu
2008, styczniu 2009, lutym 2009 oraz marcu 200%hi€tano je bezpwednio z sieci
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wodocihgowej do pojemnikéw z tworzywa sztucznego pojefshd00 cni, a nastpnie
zamraano. Po przetransportowaniu ich do laboratoriumeghawywano je w niskiej
temperaturze i poddawano jak najszybszej analgoajewa nie byly one konserwowane
za pomog srodkéw chemicznych.

Rys. 1. Plan miasta Malborka z zaznaczonymi miejégebierania probek
Fig. 1. The Malbork city map with marked sampldextion places

Oznaczane zwgzki i parametry

Badaniom poddano prébki wody pitnej pobrane za@megtownych dzielnic miasta
Malborka. Dokonano ich analizy w celu oznaczeniastpajacych skladnikéw
i parametréw fizykochemicznych:

« aniony: F, CI, Br, NO;, NO;, PO}, SO,
« kationy: N&, NH,", K*, Mg®*, C&*,

e konduktywnd¢ (przewodnictwo wiéciwe),

*  pH.
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Uproszczony schemat pepbwania z zebranymi prébkami wody pitnej przedsteni
na rysunku 2.

Pobieranie probek

Przechowywanie
prébek

Transport probek

Oznaczanie kationow Oznaczanie anionow Pomiar przewodnosci Pomiar pH

Rys. 2. Schemat pegtowania z prébkami przeznaczonymi do kiada
Fig. 2. Schema of the handling of samples undeggaialysis

Aparatura

W tabeli 4 przedstawiono zestawienie sz wywanego do o0znaczania
poszczegolnych sktadnikéw oraz parametrow fizykoalenych.

Tabela 4
Wykaz aparatury pomiarowej wykorzystanej do przezenia bada
Table 4
List of measuring equipment used for analysis
Analizowana substancja lub parametr Aparatura
Aniony . .
Kationy Chromatograf jonowy Dionex 500
Konduktywndgé¢ pH/tlenomierz mikrokomputerowy CX - 401 firmy ELNFHON
pH Konduktometr mikrokomputerowy CX - 401 firmy EIRRTON

Wyniki i ich omowienie

Badaniom poddano 42 probki wody pitnej pobrane edmiiu odlegtych od siebie
dzielnicach miasta Malbork. W tabeli 5 zestawioti@ymane wyniki (zakres oraz waéto
srednie) oznacze poszczegllnych analitbw oraz waxtb zmierzonych parametréw

fizykochemicznych. Ich graficzna interpretacja zesaiczona zostata na rysunkach 3-15,
natomiast dyskusjuzyskanych wynikéw przedstawiono w tabeli 6.
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Tabela 5
Zestawienie uzyskanych wynikéw - zakres i wéttaednia
Table 5
Summary of the obtained results - the range anthgeevalue
Jesien 2008 Zima 2008/2009 Wiosna 2009
Parametr [Jednostka Zakres \{Varto_sc Zakres Warto_sc Zakres Warto_sc
srednia srednia srednia
pH - 7,67+8,62 8,10 7,54+8,14 7,80 8,018,384 8,10
Konduktywng¢| [mS/cm] | 0,91+1,21 1,08 1,01+1,1y 1,10 0,87+1,04 90,9
F [mg/dm3] 1,90+3,39 2,42 1,66+2,77 2,15 2,04+2,88 2,53
_ 106,00+ 86,37+ 124,61+
Cl [mg/dnT] 143,00 118,38 131,11 105,79 159,67 137,13
NO; [mg/dn?] | n.0.=0,30 0,02 n.0.+0,41 0,08 n.o. n.o.
NO; [mg/dnT] n.o. n.o. n.o. n.o. n.o. n.o.
PO [mg/dnT] n.o. n.o. n.o. n.o. n.o. n.o.
Slorg [mg/dn?] | n.o.+0,65 0,24 n.0.=0,18 0,03 n.0.+0,42 0,14
N B 287,76+ 325,60+
Na [mg/drr?] 83,44+360, 325,08 364,28 329,03 397,21 371,87
NH; [mg/dnT] n.o. n.o. n.o. n.o. n.o. n.o.
K* [mg/dn?] | 5,95+9,98 7,18 6,05+9,96 7,72 9,07+12,08 10,44
Mg?* [mg/dn?] | 7,61+12,08 10,05 7,56+13,03 9,96 8,04+8,88 8,43
ca* [mg/dn?] | 9,92+25,26 14,99 9,02+22,55 13,75 1,72+4,B4 2,70
4,00
3,50 ‘T
3,00 4 T f i
2,50 é T ? ® Probka nr 4
, Prébka nr 2
g £ ¥ ; i i { Probka nr 3
Ez 2,00 - I 2 ) ? A Probka nr 4
= i 1 @ Prébka nr §
L ® Prébka nr
1,50 1 Prébka nr 7

1,00

0,50

0,00

3

Miesiac pobrania probki

Rys. 3. Zmiany stenia jonu fluorkowego w prébkach wéd pitnych z ayszmiasta Malborka
Fig. 3. Changes in the concentration of fluoride iio drinking water samples from the town of Malbo
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Rys. 4. Zmiany stenia jonu fluorkowego w probkach wod pitnych z aysz miasta Malborka
(z uwzgkdnieniem por roku)

Fig. 4. Changes in the concentration of fluoride ii® drinking water samples from the town of Makor
(depending on the season)
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Rys. 5. Poréwnanie oznaczonyckzsfi jondw fluorkowych w prébkach waéd pitnych z obszaniasta
Malborka z wynikami pomiaréw prowadzonych przez RWlalbork

Fig. 5. The comparison of concentrations of flueridn in drinking water samples from the town of
Malbork with the results of measurements carriedbguPWiK Malbork
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Rys. 6. S¢zenie jonu fluorkowego w prébkach woéd pitnych z @yszmiasta Malborka w okresie
2004-2009

Fig. 6. The concentrations of fluoride ion in diimi water samples from the town of Malbork city
during the 2004-2009
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Rys. 7. S¢zenie jonu fluorkowego w probkach wad pitnych znygch regionéw geograficznych [13]
Fig. 7. The concentrations of fluoride ion in diiimy water samples from various geografical regions
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Rys. 8. Wartéci pH probek wod pitnych z terenu miasta Malbafkawzgkdnieniem por roku)

Fig. 8. Value of pH in drinking water samples froihe town of Malbork (depending on the seasons of
the year)
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Rys. 9. Konduktywn& probek wod pitnych z terenu miasta Malborka (z giednieniem por roku)
Fig. 9. Conductivity of drinking water samples fréhe town of Malbork (depending on the seasons)
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Rys. 10. Zmiany stenia jonu chlorkowego w prébkach wdd pitnych z neremiasta Malborka
(z uwzgkdnieniem por roku)

Fig. 10. Changes in the concentration of chloride in drinking water samples from the town of
Malbork (depending on the seasons)
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Rys. 11. Zmiany sfenia jonu siarczanowego w prébkach wod pitnych rente miasta Malborka
(z uwzgkdnieniem por roku)

Fig. 11. Changes in the concentration of sulfateimodrinking water samples from the town of Malkor
(depending on the season)
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Rys. 12. Zmiany stenia jonu sodowego w prébkach woéd pitnych z teremiasta Malborka
(z uwzgkdnieniem por roku)

Fig. 12. Changes in the concentration of sodium indrinking water samples from the town of
Malbork (depending on the season)
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Rys. 13. Zmiany sfenia jonu potasowego w probkach wéd pitnych z tereniasta Malborka
(z uwzgkdnieniem por roku)

Fig. 13. Changes in the concentration of potassiomin drinking water samples from the town of
Malbork (depending on the season)
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Rys. 14. Zmiany stenia jonu magnezowego w probkach wod pitnych znteremiasta Malborka
(z uwzgkdnieniem por roku)

Fig. 14. Changes in the concentration of magnesamin drinking water samples from the town of
Malbork (depending on the season)
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Rys. 15. Zmiany stenia jonu wapniowego w probkach wdd pitnych z teremiasta Malborka
(z uwzgkdnieniem por roku)

Fig. 15. Changes in the concentration of calcium io drinking water samples from the town of
Malbork (depending on the season)
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Tabela 6
Wyniki i ich oméwienie
Table 6
Results and discussion
Parametr Omowienie wynikow Numer
rysunku
e obecndéé jondw fluorkowych stwierdzono we wszystkich anadimnych
prébkach;
* we wszystkich badanych prébkach waétstzen przekroczyta warts
1,6 mg/dni - przekraczaic wartdi¢ dopuszczaln1,5 ma/dns;
* wida¢ wyrazny spadek stenia jondw w sezonie zimowym w przypadku
Jony fluorkowe punktéw pomiarowych 1-5; 3-6
¢ poréwnanie danych dotyszych wynikéw otrzymanych przez PWIK
Malbork wskazujeze nie rénia sic one statystycznie istotnie na poziomie
prawdopodobigstwa 95%;
e Oznaczony poziom @ten utrzymywat s¢ na podobnym poziomie
w okresie 2004-2009.
« wszystkie badane prébki miaty odczyn paeiy7,5;
« wszystkie badane probki spetriayvymagania dotyere pH stawiane
pH wodzie pitnej - zakres 6,5+9,5; 8
e uzyskane warkxi sa nieznacznie mniejsze w porze zimowej (dla
wszystkich punktéw pomiarowych.
« wszystkie probki spelniaj wymagania dotyecre — wartdci
Konduktywng¢ konduktywndci dla wody pitnej - do 2,5 mS/cm; 9
* uzyskane wart@i nie zmienia si¢ znacaco w zalenasci od pory roku.
* obecné¢ jondw chlorkowych stwierdzono we wszystkich analizanych
probkach;
e wszystkie badane prébki spetriajwymagania dotycxe jondw
Jony chiorkowe chlorkowych stawiane wodzie pitnej - 250 mghim 10
« wida¢ wyrazny spadek gtenia jondw w sezonie zimowym w przypadku
punktéw pomiarowych 1-4.
e obecné¢ jonéw azotanowych(lll) stwierdzono w 6 z analizoweh
probek;
Jony e wszystkie analizowane prébki spehaiajvyymagania dotyezre jondw R
azotanowe(lll) azotanowych(lll) stawiane wodzie pitnej - 0,5 mgfdm
e obecndci jonéw azotanowych(lll) nie stwierdzono wzadnej
z analizowanych prébek;
Jony e wszystkie analizowane prébki spehaiajvyymagania dotyezre jondw R
azotanowe(V) azotanowych(V) stawiane wodzie pitnej - 50 mgidm
* obecnéc¢ jonéw siarczanowych stwierdzono w 25 analizowarnyabek;
« we wszystkich analizowanych prébkaclkzsnie jonéw nie przekroczylo
Jony siarczanowe  wartasci 0,65 mg/drﬁ; 11
« wszystkie analizowane probki spetaiajvyymagania dotyezxe jonow
siarczanowych stawiane wodzie pitnej - 250 mgidm
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« obecné¢ jondw sodowych stwierdzono we wszystkich analizoyeh
prébkach;

e stzenia jondw sodowych we wszystkich probkach wodyefraczg

wartas¢ 280 mg/dr;
Jony sodowe ) o o ) 12
« wszystkie badane prdbki nie spelaiajyymaga dotycacych jonow

sodowych stawianych wodzie pitnej - 200 mgidm

* wida¢ wyrazny wzrost sgzenia jondw w sezonie wiosennym w przypadku
wszystkich punktéw pomiarowych.

« obecndci jonébw amonowych nie stwierdzono #adnej z analizowanych

prébek;
Jony amonowe ) ) ) o ) ) -
« wszystkie analizowane probki spetaiajvyymagania dotyexe jonow

amonowych stawiane wodzie pitnej - 0,5 mgidm

« obecndci jonéw potasowych stwierdzono we wszystkich zliaoevanych

prébkach;
Jony potasowe ) o o 13
* wida¢ wyrazny wzrost stzenia jonOw potasowych w sezonie wiosennym

w przypadku wszystkich punktéw pomiarowych.

« obecnéci jon6bw magnezowych stwierdzono we  wszystkich
z analizowanych prébkach;

wszystkie badane probki spetniajwymagania dotyere jondw| 14

Jony magnezowe magnezowych stawiane wodzie pitnej - 125 mgidm

« wida¢ wyrazny spadek sfenia jondw w sezonie wiosennym w przypadku
wszystkich punktéw pomiarowych.

¢ badaniu poddano 42 prébki wody pitnej;

e obecnéci jonébw  wapniowych  stwierdzono we  wszystkich
Jony wapniowe z analizowanych prébkach; 15

¢ wida¢ bardzo wyrane zmniejszenie @enia jondw w sezonie wiosennym
w przypadku wszystkich punktéw pomiarowych.

Whnioski

W ramach przyjtego programu badawczego poddano analizie 42 prgblly pitnej
Z terenu miasta Malborka na zawaétavybranych jonéw, wartai pH i konduktywndci.
Wykonano 4cznie 168 analiz. Otrzymane wyniki poréwnano z \kginii uzyskanymi przez
Przedsibiorstwo Wodocigéw i Kanalizacji (PWiK) Malbork (z okresu 10.08-09) oraz
z danymi z lat 2004-2008.

Gtéwnym odsgpstwem od normy jakei badanej wody jest ponadnormatywne
stezenie jonow fluorkowych. Niezadowalgy stan jakéciowy wéd podziemnych na
terenie powiatu malborskiegogziowo wynika z uwarunkowanaturalnych i stanowi ich
trwala cecle. W zwiazku z tym woda dla zaopatrzenia ludcio wymaga statego
i skutecznego uzdatniana. ¥#& st to z koniecznfcia modernizacji Centralnego
Wodochgu Zutawskiego. Dodatkowo zly stan wody z wielu lokalhyugé wskazuje na
koniecznd¢ ich modernizacji lub podtzenia wodoeigéw lokalnych do wodoagu
centralnego, bowiem w dym zaktadzie uzdatniania wody tatwiej jest uzyska
odpowiednie dla niej parametry.

Dodatkowymzrddiem zanieczyszczenia wod podziemnych jest rGwith kontakt
Z zanieczyszczonymi wodami powierzchniowymi. Do emikania zanieczyszcie
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z powierzchni terenu dochodzi w wyniku dziatadcio rolniczej, ,dzikich” Ilub

niedostatecznie zabezpieczonych skladowisk i wykwdbdpaddéw, z nieodpowiednio

sktadowanych nawozéwgrodkéw ochrony rélin i innych substancji chemicznych,

z nieszczelnych zbiornikbw sanitarnych (szamb),ywptv zanieczyszczonych waéd

z terendw komunikacyjnych i magazynowych. Przyazgnoznego zanieczyszczenia wod

podziemnych mag by¢ réwniez katastrofy naturalne lub sztuczne: zalanie przezyw

powodziowe terendw oczyszczalnisciekOw, awarie komunikacyjne pojazdow
przewaacych substancje szkodliwe, awarie w zaktadach pyswych i stacjach paliw.
Dla ochrony i poprawy stanu wéd podziemnych konecest:

« realizowanie programu zwianego z ochran wéd powierzchniowych, w tym
zwlaszcza programu skanalizowania powiatu, oczysrez sciekw kanalizacji
opadowej i zmniejszania zanieczysacpewierzchniowych;

e rygorystyczne przestrzeganie ograniczeagospodarowania izytkowania terenu
w strefie ochrony piyedniej ugcia wody;

« wlasciwa polityka lokalizacyjna terenéw i obiektow pragstowych i magazynowych
(m.in. poza zaspiem zagraenia powodziowego);

e likwidacja dzikich wysypisk i wylewisk, kontrola fikcjonowania sktadowisk
odpadow;

»  kontrola funkcjonowania sktadowisk i magazynow sabsji chemicznych.
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DETERMINATION OF FLUORIDE IONS IN DRINKING WATER SA MPLES
COLLECTED FROM THE AREA OF THE TOWN OF MALBORK

Department of Analytical Chemistry, Chemical Fagudansk University of Technology

Abstract: The analysis of drinking water samples collecteuinfthe area of town of Malbork was presented in
this research study. The water samples were cetlesix times at one month intervals from Octobed& €
March 2009 at seven sampling sites located in thie miistricts of town of Malbork. The parameterstsas: the

content of cations: Na NH} , K*, Mg®" and C4&"; the content of anions:FCI, Br, NO;, NO;, PO} and

SO? ; conductivity and pH were determined in theamtd samples. The obtained results allowed toys@dhe

drinking water samples qualitatively and quantitlfy. In all investigated samples, the concentratibfluoride
ions was higher than the permissible limit, whaoliserved for years. The significant relationshgpneen the

concentration of selected ions and the seasoreofaar was also noticed.

Keywords: drinking water, Malbork, fluoride ions



