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1. Wstep

Rozwdj cywilizacyjny wiaze si¢ ze wzrostem zapotrzebowania na kopaliny mi-
neralne. Wsréd wielu surowcéw szczegdlng rolg odgrywaja rudy metali. Wyjatko-
wo duzy wzrost popytu na metale mial miejsce w XX wieku. W okresie stu lat
roczna globalna produkcja cynku wzrosta z kilkuset tysigcy do ponad 10 mln ton
(IZA 2005). Wielka skala przemystowej eksploatacji 1 przerébki rud prowadzi do
zanieczyszczania Srodowiska naturalnego. Najwigksze ilosci metali cigzkich sa
emitowane do Srodowiska w obszarach wydobycia i hutniczej przerébki rud Zn-Pb,
Cu, Co, Ni i Fe, produkcji cementu oraz przemystowego spalania wegli. W Polsce
wplyw metali cigzkich na Srodowisko najwyraZniej zaznacza si¢ wokét kopalii
i hut miedzi na Dolnym Slasku (KOWALINSKI, WEBER, 1988; KABALA, SINGH, 2001)
oraz cynku i olowiu w rejonie $lasko-krakowskim (TRAFAS i in., 1990; DuDKA i in.,
1995; HELI0S-RYBICKA, 1996; ULLRICH i in., 1999; CaBALA, Teper, 2007). Na tere-
nach zanieczyszczonych przez gérnictwo i hutnictwo rud szczegdlnie wysokie fa-
dunki Zn, Pb, Cd, Tl i As sa transferowane do gleb i stanowia realne zagrozenie
dla srodowiska przyrodniczego (WILSON, BELL, 1996; CapPUYNS i in., 2006a). Pro-
blematyka ta jest wazna, poniewaz metale nagromadzone w glebach zanieczysz-
czonych przez hutnictwo moga oddzialywaé na Srodowisko co najmniej przez
okres kolejnych 200 lat (DEGRYSE, SMOLDERS, 2006).

Bliska perspektywa zakoriczenia eksploatacji rud Zn-Pb w Polsce (CABALA,
2000; Kurczycka, MitcHeLL, 2004) skiania do zwrdcenia uwagi na prze-
ksztalcenia Srodowiska i jego zanieczyszczenie spowodowane wieloletnig eks-
ploatacja rud Pb-Ag oraz Zn-Pb. Z uwagi na ilo$¢ nagromadzonych metali oraz
formy wystgpowania przede wszystkim wazna jest powierzchniowa warstwa gle-
by. Badania mineralogiczne i geochemiczne gleb zanieczyszczonych metalami
dostarczaja istotnych informacji na temat kierunkéw przemian chemicznych
oraz aktywnosci metali. Jak wynika z prac A. CHLOPECKIEJ 1 in. (1996) oraz
M.J. WiLsoN, N. BELL (1996), badania te maja takze duze znaczenie jesli cho-
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dzi o oceng biodostgpnosci jondw metali cigzkich. Na obszarach historycznego
gbrnictwa i hutnictwa metale cigzkie, takie jak: Zn, Pb, Cd i Tl, wystepuja
w skomplikowanych, takze syntetycznych formach, z ktérych moga by¢ tatwo
tlugowane do roztworéw glebowych (L1, THORNTON, 2001).

Cynk, otéw, kadm i tal sa bioaktywne (KABATA-PENDIAS, PENDIAS, 1992;
NRriaGu, PAcyNA, 1988), moga przenika¢ do tadcuchéw troficznych, co wiaze
si¢ z niekorzystnym, toksycznym wptywem na organizmy zywe oraz zdrowie lu-
dzi (WHO, 1988; APPLETON i in., 1996; TARKOWSKI i in., 2003; GULSON 1 in.,
2004). Badania biologiczne prowadzone w rejonie S$lasko-krakowskim jedno-
znacznie wskazuja na wysokie zawartosci biodostgpnych frakcji takich metali,
jak: Zn, Pb, Cd i Tl (Sawicka-KaprusTa i in., 1990; Dupka i in., 1995). Pod-
wyzszone koncentracje Zn, Pb i Cd stwierdzono w roslinach (Gzyr, 1990;
WIERZBICKA i in., 2004), organizmach owadéw (FiaLkowski, RainBow, 2006),
dzdzownic (LAszczyca i in., 2004; RozeN, 2006) oraz gryzoni (APPLETON i in.,
2000; DAMEK-POPRAWA, SAwICKA-KAPUSTA, 2003).

Rosliny oraz mikro- i mezofauna, ze wzgledu na swe funkcje zyciowe, szcze-
gblnie mocno sa zwiazane z oSrodkiem glebowym. Wysoka biokoncentracja Zn,
Pb, Cd i TI zalezy nie tylko od specyficznych cech organizméw zywych, duze
znaczenie ma takze ilos¢ metali oraz formy, w jakich wystepuja w glebie. Prze-
wazajaca cze$¢ przemian chemicznych mineratéw zawierajacych metale za-
chodzi w powierzchniowej warstwie gleb (WANG, Benoir, 1997). Wyjatkowo
wazng role w biogeochemicznym obiegu pierwiastkéw odgrywa aktywna biolo-
gicznie ryzosfera. Korzenie oraz zwiazane z nimi symbiotyczne grzyby i auto-
chtoniczna flora bakteryjna oddziatuja na chemizm ryzosfery, przyczyniaja si¢
do uruchomienia jonéw metali cigzkich oraz biomineralizacji materii organicznej
(MARSCHNER, ROMHELD, 1996; COURCHESNE, GOBRAN, 1997; GOBRAN 1 in., 1999;
MARTIN i in., 2004). Badania ryzosfery zanieczyszczonej metalami cigzkimi
moga dostarczy¢ interesujacych informacji na temat wtasciwosci submikrosko-
powych metalonosnych faz, ktére moga formowac si¢ w wyniku biotycznego od-
dzialywania korzeni, grzybéw i bakterii na roztwory glebowe.

W polskich glebach zanieczyszczonych przez gérnictwo i hutnictwo rud
Zn-Pb dotad nie prowadzono kompleksowych i szczegétowych badan opartych
na metodach mikroskopii skaningowej (SEM), fazowych badaniach rentgenow-
skich (XRD) oraz chemicznych (ASA). Na przydatno$¢ nowoczesnych metod
skaningowych w $rodowiskowych badaniach gleb zanieczyszczonych przez hut-
nictwo metali zwraca uwage wielu badaczy (WEBER, 1995; AbaMmo i in., 1996;
MANCEAU 1 in., 2000; VENDITTI i in., 2000b; BUATIER i in., 2001; ISAURE i in.,
2002; ROBERTS i in., 2002). Analiza i wlasciwa interpretacja wynikéw badafi
SEM jest bardzo trudna, poniewaz mineraly wystgpujace w Srodowisku glebo-
wym sa narazone na oddzialywanie wielu geo- i biochemicznych czynnikéw,
ktére moga zmienia¢ ich chemizm oraz cechy strukturalne. Aby osiagnac cele
badawcze, autor wyznaczyt sobie kilka zadani; do najwazniejszych z nich naleza:
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— rozpoznanie skladu chemicznego i cech mikroskopowych metalonosnych
sktadnikéw wystepujacych w powierzchniowej warstwie gleby na terenach
zanieczyszczonych przez wspoélczesne oraz historyczne gérnictwo i hutnic-
two rud Zn-Pb;

— zbadanie, czy duza czgstotliwo$¢ wystgpowania metalonosnych ziaren w ob-
razach z mikroskopu skaningowego koreluje z wysokimi koncentracjami nie-
ktérych metali cigzkich, np.: Zn, Pb, Mn, Cd;

— rozpoznanie form i chemizmu wtérnych metalono$nych agregatéw po-
wstatych na korzeniach i w ryzosferze;

— okreslenie rozmieszczenia metali cigzkich w drobnoziarnistych frakcjach
gleb pochodzacych z warstwy powierzchniowe;;

— zdefiniowanie zmian sktadu mineralnego i zawartosci Zn, Pb, Fe, Cd, Tl
w glebach w funkcji odleglosci od Zrddet emisji zanieczyszczen;

— ocena przydatnosci mikroskopii skaningowej (BSE, EDS) do badar sktadu
mineralnego i (bio)geochemicznych przemian w glebie zanieczyszczonej
sktadnikami zawierajacymi metale cigzkie.

Celem badan bylo okreslenie prawidtowosci wystepowania mineraléw meta-
lonos$nych w najsilniej zanieczyszczonej, powierzchniowej warstwie gleby rejo-
nu olkuskiego i poznanie zréznicowania submikroskopowych cech poszczegdl-
nych metalono$nych sktadnikéw mineralnych. Szczegélnie wazne byly badania
wtornych agregatéw mineralnych wystepujacych na korzeniach rodlin, ktére
mogty powsta¢ w okresie ich wegetacji. Identyfikacja kulistych, metalono$nych
agregatéw miata ustali¢ rol¢ emisji pyléw hutniczych w zanieczyszczeniu po-
wierzchniowej warstwy gleby w rejonie olkuskim.

Panu Profesorowi Wactawowi M. Zuberkowi, kierownikowi Katedry Geolo-
gii Stosowanej na Wydziale Nauk o Ziemi Uniwersytetu Slaskiego, dziekuje za
stworzenie odpowiednich warunkow pracy, ktore pozwolity na realizacje badan.
Panu Profesorowi Adamowi ldziakowi oraz Panu Profesorowi Leszkowi Tepero-
wi jestem wdzieczny za konsultacje naukowe i konstruktywne uwagi pomocne
w trakcie pisania pracy.

Pragne takze podziekowaé Pani Profesor Marii Sass-Gustkiewicz z AGH
w Krakowie oraz Panu Profesorowi Jerzemu Weberowi z Uniwersytetu Przyrod-
niczego we Wroctawiu za podjecie trudu recenzji oraz krytyczne uwagi, ktorych
uwzglednienie nadato ostateczny ksztatt tej monografii.

Sktadam rowniez serdeczne podziekowania Pani Magister Ewie Teper za po-
moc w wykonaniu badan skaningowych oraz mikroanaliz EDS. Pani Doktor
Grazynie Bzowskiej jestem zobowiqzany za przeprowadzenie badar rentgenow-
skich. Pracownikom Wydziatowego Laboratorium Analiz Wody, przede wszyst-
kim zas Pani Ewie Jaincie, dziekuje za wykonanie oznaczen zawartoSci metali.



2. Przeglad literatury

2.1. Geologia, mineralogia
i geochemia slasko-krakowskich zt6z Zn-Pb

Metale cigzkie wystepujace w rejonie olkuskim (Zn, Pb, Fe, Cd, TI) najczg-
$ciej sa zwigzane w mineratach kruszcowych pochodzacych ze zt6z rud Zn-Pb.
Rozmieszczenie metali w r6znych §rodowiskach, np. w glebach, moze by¢ pra-
widtowo interpretowane dzigki uwzglednieniu danych dotyczacych budowy geo-
logicznej, mineralogii i geochemii tych z16z. Ztoza Zn-Pb wystepuja na obsza-
rze ponad 1200 km?, obejmujacym cze§¢ Gérnoslaskiego Zaglebia Weglowego
(rejon bytomski, tarnogérski i chrzanowski) oraz jego poétnocno-wschodnie
obrzezenie (rejon olkuski, siewierski i zawiercianski) (rys. 1).

Geologia

Podioze olkuskiego obszaru ztozowego jest zbudowane ze sfaldowanych
i tektonicznie zaburzonych utworéw kambru, ordowiku i syluru. Powyzej zalega
duzej miazszosci kompleks piaskowcowo-weglanowych skat dewonu oraz wegla-
nowych i ilasto-piaskowcowych skat dolnego i gérnego karbonu (Bukowy, 1974).
Na speneplenizowanej powierzchni paleozoicznej zalegaja utwory permu, triasu
i jury. Mineralizacja cynkowo-olowiowa jest zwigzana z epigenetycznymi dolo-
mitami kruszcono$nymi. Tworza one nieregularne horyzonty w obrebie paleoso-
mu weglanowych skat triasu i dewonu (KUREK, 1993; GORECKA, 1993; CABALA,
1998b; 2000). W rejonie olkuskim mineralizacja bilansowa wystepuje gtéwnie
w weglanowych utworach triasu, odpowiadajacych interwatowi stratygraficzne-
mu od retu po Srodkowy wapien muszlowy (Pawrowska, 1979; NIeC i in., 1993;
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Rys. 1. Obszary wystgpowania mineralizacji Zn-Pb w rejonie $lasko-krakowskim (wg GALKIEWICZ,
SLiwiNski, 1985, uzupetnione):
1 — krawedz erozyjna, 2 — uskok, 3 — granica utworéw zdolomityzowanych i wapieni, 4 — wypigtrzone utwory
dewonu, 5 — d, dw, w — dolomity, dolomity wapniste, wapienie, 6 — strefy zmineralizowane kruszcami Zn-Pb

Sass-GUSTKIEWICZ, 1995; CABALA, KONSTANTYNOWICZ, 1999). W obszarach ptyt-
kiego wystgpowania skal paleozoicznych czgs$¢ mineralizacji lokuje si¢ takze
w dewonie, np. ztoza Zawiercie, Klucze i Chechto (CaBata, 1990; 2000a, b).
Nadktad serii ztozowej tworza dolomity diploporowe, ilaste utwory kajpru oraz
wapienie jury. Obnizenia morfologiczne mezozoicznej paleopowierzchni wy-
petniaja fluwioglacjalne oraz eoliczne osady plejstocenu i holocenu (rys. 3).
Istotny wplyw na budowe geologiczna tego rejonu wywarta ewolucja tekto-
niczna strefy granicznej masywu gérnoslaskiego i bloku matopolskiego. Akty-
wizacja tektoniczna tej strefy wptyneta na uformowanie si¢ wielu dewonskich
elewacji wystepujacych na linii Zawiercie — Klucze — Debnik (CaABAtA,
1996b; 2002; TEPER, 2007). Gérotwér zbudowany ze skal mezozoicznych ulegt
tektonicznej przebudowie w okresie alpejskim (GALKIEWICZ, 1983; KIBITLEWSKI,
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1993; CaBALA, 1996¢). Utwory triasu i jury zostaly monoklinalnie nachylone na
péinocny wschéd. Wydzwignigcie potudniowej i potudniowo-zachodniej czegsci
rejonu olkuskiego przyczynito si¢ do erozyjnego Scigcia utworéw mezozoicz-
nych (CaBara, 1993; 1995). W obszarach zrebéw tektonicznych Scigcie erozyj-
ne objeto utwory srodkowego wapienia muszlowego i wystgpujace w tym hory-
zoncie epigenetyczne dolomity kruszconosne (rys. 2). W potudniowej czesci
obszaru olkuskiego na powierzchni wystgpuja utwory retu (rys. 3), a utwory se-
rii ztozowej zostaly catkowicie zerodowane (CaBArA, 1987; 1993). W plejsto-
cenie obnizenia morfologiczne i rynny erozyjne zostaly wypetnione utworami
ilasto-piaszczystymi. W okresie ostatnich kilku milionéw lat fragmenty zt6z
wystepujace w obszarach zrgbowych znalazty si¢ w zasiggu bezposredniego od-
dzialywania czynnikéw hipergenicznych, dlatego w ztozach Olkusz, Bolestaw
i Krzykawa czg$¢ zasobéw cynku i otowiu wystgpowata w utlenionych odmia-
nach rud (RADWANEK-BAK, 1983; CaBALA, 2001).

[m n.p.m]

Sktadowisko odpaddw

400 4 ZPM Olkusz-Bolestaw Kop. Zn-Pb

Dawna odkrywhka
Krazek i Ujkow Olkusz

Kop. Zn-Pb
350 - Pomorzany

300 4

250

200 4

Rys. 2. Schematyczny przekrdj geologiczny w rejonie zrgbu Olkusz-Bolestaw i rowu Pomorzan
(CaBatA, 2000b)

Czerwonym kolorem zaznaczono horyzonty rudonosne. Objasnienia jak na rys. 3

Plytkie zaleganie z6z oraz wtdrne przemiany siarczkéw Zn-Pb-Fe zazna-
czyly sig powstaniem lokalnych, geochemicznych aureoli rozproszenia Zn, Pb
i Cd (ZaBINSKI, 1964; RADWANEK-BAK, 1983; CABALA, 1987; 1993; MAYER i in.,
2001). Aureole te moga takze zaznaczaé si¢ w glebach (SAss-GUSTKIEWICZ i in.,
2001; TrRAFAS i in., 2006).

Pokrywy glebowe w olkuskim rejonie eksploatacji z16z rud Zn-Pb sa mocno
zdegradowane lub catkowicie usunigte. Lokalnie wystgpuja w poziomach gleb
kopalnych przykrytych kilkumetrowej grubosci pokrywa piaskéw eolicznych.
W sasiedztwie kopalni ,,Olkusz-Pomorzany”, na obszarze ok. 600 ha, brak jest
gleb pierwotnie wystgpujacych (TRAFAS i in., 1990). Na sktadowiskach najczg-
Sciej nie ma pokryw glebowych, lokalnie spotykane sa industrioziemy i gleby
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Rys. 3. Mapa geologiczna rejonu olkuskiego (KUREK, PREIDL, 1990; KUREK, PAszKowsKI, PREIDL,
1991; Kaziuk, BEDNAREK, ZAPASNIK, 1976)

inicjalne. Gleby rejonu olkuskiego szczegétowo omdéwiono w pracy S. GRUSZ-
CZYNSKIEGO i in. (1990). Na wapieniach jury oraz ilasto-weglanowych utworach
triasu zalegaja redziny, rzadziej reprezentowane sa gleby brunatne. Tereny
dawnej ptytkiej eksploatacji, np. tereny pogalmanowe, charakteryzuja si¢ wy-
stgpowaniem inicjalnych redzin.

W obszarze wystgpowania plejstoceniskich utworéw fluwioglacjalnych prze-
wazaja gleby réznych typéw wytworzone z holoceiniskich itéw, plejstocenskich
piaskéw fluwioglacjalnych, glin, lessow oraz triasowych wapieni i dolomitéw.
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Mineralogia i geochemia

Pierwotna mineralizacja Zn-Pb miata charakter wieloetapowy (HUBICKA-PTA-
SINSKA 1 in., 1985) i byta zwigzana z rozwojem skomplikowanego zespotu pro-
cesOw dolomityzacji, brekcjowania, hydrotermalnej krystalizacji i rozpuszczania
(LEACH, SANGSTER, 1993; SAss-GUSTKIEWICZ, 1996). W formowaniu si¢ ciat rud-
nych znaczaca rolg odegraly tektonika i procesy krasowe (SASS-GUSTKIEWICZ,
1997). Regionalne uruchomienie proceséw ztozotwdrczych mogto by¢ zwiazane
z wypigtrzeniem alpejskiego gérotworu Karpat (LEACH i in., 1996b). Metalo-
no$ne fluidy miaty charakter niskotemperaturowy, 70—160°C (KARWOWSKI i in.,
1979). Bylty to gieboko migrujace, ascenzyjne roztwory meteoryczne. W ich
sktadzie 10—30% stanowily solanki typu H,0-NaCl-CaCl, (HEULEN i in.,
2003). Znaczaca role w powstawaniu z6z odegrata takze materia organiczna
(SpirAKIs, HEYL, 1995; Sass-GusTKIEWICZ, KWIECINSKA, 1999). Wiek ciat rud-
nych, lokalizacja Zr6det magmowych oraz ich zwiazek z tektonika nie sa osta-
tecznie wyjasnione (CABALA, KONSTANTYNOWICZ, 1999). Giéwne etapy minerali-
zacji sa datowane w szerokim interwale od gérnego triasu po p6Zny trzeciorzed
(GORECKA, 1993; LEACH i in., 1996b; SAss-GUSTKIEWICZ, DzUrYNski, 1998).
W. HEULEN i in. (2003) na podstawie datowan Rb-Sr podaja, ze zloza Slasko-
-krakowskie powstaty we wczesnej kredzie (135 +4 mlin lat).

Charakterystyczna cecha S§lasko-krakowskich rud Zn-Pb, podobnie jak
w przypadku innych zt6z typu MVT (Missisippi Valley-type), jest prosty i sta-
bilny sktad mineralny (VIETS i in., 1996; CaBarA, 1998b). Rudy maja tekstury
impregnacyjne, brekcjowe i warstwowane rzadko zylowe. Szerzej zostaty opisa-
ne w pracach E. GORECKIEI (1996) i M. SAss-GuUSTKIEWICZ (1996). Gléwnymi
mineratami kruszcowymi sa tu polimorficzne odmiany siarczkéw cynku, otowiu
1 zelaza (KucHA, VIAENE, 1993; GORECKA, 1996; SAss-GUSTKIEWICZ, 1997;
CaBata, 1998b; 2000b) (tabela 1). Siarczki cynku sa wyksztalcone w postaci
kolomorficznych i krystalicznych odmian sfalerytu i wurcytu, rzadko metakolo-
idalnego brunckitu (Sass-GUSTKIEWICZ, 1997; LEACH i in., 1996a; VIETS i in.,
1996). Siarczki olowiu reprezentowane sa gléwnie przez krystaliczng galeng,
rzadko spotykany jest metakoloidalny bolestawit (HARANCZYK, 1962). Z mine-
ratéw zelaza dominuje markasyt, podrzednie wystgpuje piryt i skrytokrystalicz-
ny melnikowit. Siarczki zelaza, podobnie jak cynku, wyksztatcone sa w odmia-
nach krystalicznych i koloidalnych.

Mineraty zawierajace Cd i As wystgpuja rzadko (HARANCzYK, 1965).
W skiadzie rud przewazaja weglany; gtéwnym skladnikiem jest dolomit, pod-
rzednie jego odmiany ankerytowe oraz kalcyt. Do ptonnych sktadnikéw naleza:
mineraty ilaste, mikrolityczna krzemionka i chalcedon (CABALA, 1998a). Istotne
zmiany w sktadzie mineralnym rud w obszarach zlozowych sa zwiazane z ilo-
Sciowym udzialem poszczegdlnych siarczkéw Zn, Pb i Fe oraz weglanéw Zn
i Pb, a takze tlenkéw Fe (rys. 4).
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Tabela 1. Mineraly wystepujace w Slasko-krakowskich rudach Zn-Pb

Minerat

‘ Sktad chemiczny* [pierwiastek %]

Mineraty ptonne

Dolomit CaMg(COs,),

0O 52; Ca 21,7; Mg 13,2; C 13

D. ankerytowy, ankeryt Ca(Fe, Mg, Mn)(CO3),

0 46,5; Ca 194; Fe 16,2; C 11,6; Mg 3,5; Mn
2,6

Kalcyt CaCO4

0 47,9; Ca 40; C 12

Montmorillonit (Na, Ca),3(Al,
Mg),81,0,4(OH),-nH,0

O 64; Si 20,4; A19,8; H 4; Na 0,8; Ca 0,7

Ilit (K, Hy0)(Al, Mg, Fe),(Si,
Al40,,[(OH),,(H,0)]

0O 55; Si 25; A19; K 6; Mg 1,8; Fe 1,4; H 1,3

Kaolinit ALSi,O5(OH),

0 55,7; Si 21,7; Al 20,9; H 1,56

Kwarc, chalcedon, SiO, 0O 53,2; Si 46,7
Mineraty pierwotne
Markasyt FeS,, piryt FeS,, melnikowit FeS, S 53.4; Fe 46,5

Stfaleryt o (Zn, Fe)S, brunkit (Zn, Fe)S

Zn 64; S 33; Fe 2,8

Wurcyt f (Zn, Fe)S

7Zn 60,1; S 33,2; Fe 5,7

Galena PbS Pb 86,6; S 13,4
Grenokit CdS Cd 77,8; S 222
Baryt BaSO, Ba 58,8; O 27,4; S 13,7

Mineraty wtérne

Smitsonit ZnCO;

Zn 52,1; 0 38,3; C 9,6

Monheimit (Zn, Fe)CO;

Zn 32—52; Fe 0,1—20,1; O 38; C 9,6

Minrecordyt Ca, Zn (COs),

0 42,5; Zn 29; Ca 17,7; C 10,6

Cerusyt PbCO;

Pb 77.,5; O 17,9; 4,5

Getyt a FeO(OH), lepidokrokit f FeO(OH)

Fe 62,8; O 36; H 1,1

Jarosyt KFe; (SO,), (OH)¢

0 44,7, Fe 33,4; S 12,8; K7,8; H 1,2

Plumbojarosyt PbFes(SO,4)4(OH),,

0 39,6; Fe 29,6; Pb 18,3; S 11,3; H 1,1

Gips CaSO, 2H,0

0 55,7; Ca233; S 18,6; H23

Rozenit FeSO, 4H,0

O 57,1; Fe 24,9; S 14,3; H 3,6

Kopiapit Fe**Fe***,(S0,),(OH), 20H,0

O 58.,8; Fe 22,3; S 15,4; H 3,4

Melanteryt FeSO, 7H,0

0 63,3; Fe 20,1; S 11,5; H 5

Szomolnokit FeSO, H,O

O 47; Fe 32,8; S 18,8; H 1,2

Bianchit (Zn, Fe)SO, 6H,0

0 59,9; Zn 18,4; S 12; Fe 5,2; H 4,5

Anglezyt PbSO,

Pb 68,3; O 21,1; S 10,5

Goslaryt ZnSO, 7H,O

061,2;Zn227; S 11,1; H4,9

Hemimorfit Zn,Si,0,(OH), H,0

Zn 54,3; 0 33,2; Si 11,6; H 0,8

* Zawarto$¢ % pierwiastkbw w mineratach (wg BAYLISS, 1989; DEORE, NAVROTSKY, 2006; DuDA, REIL, 1990; DROUET,

NAVROTSKY, 2003; GOLDSMITH i in., 1962; HEANEY, VEBLEN,

1991; Ransom, HELGESON, 1993).
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Mineraty
ilaste _

Rys. 4. Sredni sktad mineralny rud w olkuskich ztozach Zn-Pb (na podstawie petnych analiz
chemicznych rud bilansowych z N otworéw wiertniczych; wg J. CaBata, 2000b, uzu-

pelnione)
N = 618, Pomorzany N =108, Laski N = 79, Sikorka N = 54, Krzykawa N = 55
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Pierwiastki sladowe

Z mineratami wystepujacymi w zlozach olkuskich zwigzane sa charaktery-
styczne zespoty pierwiastkéw, wsrdd ktoérych szczegélne znaczenie dla Srodowi-
ska maja metale cigzkie, np.: Pb, Zn, Fe, Mn, Cd i Ba (tabela 1). Pierwiastki te
maja wysokie masy atomowe (> 50), dlatego sa tatwe do identyfikacji metoda-
mi fluorescencji rentgenowskiej. Oprocz Zn, Pb i Fe, do pierwiastkéw typoche-
micznych dla zt6z MVT naleza: Cd, Tl, As, Ag (VIETS i in., 1996; CABALA,
1996a). W rudach Zn-Pb wyzsze niz klarki w skatach weglanowych sg takze za-
wartosci Ge, Ga, In, Se, Cu i Co (CaBarA, KONsTANTYNOWICZ, 1999). Pierwiast-
ki sladowe rzadko tworza wilasne fazy mineralne, czgsto sq zwiazane w sieci
krystalicznej siarczkéw Zn-Pb-Fe (HARANCZYK, 1962; CaBALA, 1996a; MAYER,
SASs-GUSTKIEWICZ, 1998).

Generacje poszczegdlnych siarczkéw Zn, Pb 1 Fe roznia si¢ zawartoSciami
pierwiastkéw §ladowych (HUBICKA-PTASINSKA 1 in., 1985; GORECKA, 1996;
MAYER, SAss-GUSTKIEWICZ, 1998). Pierwotna zmiennos$¢ sktadu pierwiastkowe-
go jest uwarunkowana chemizmem roztworéw zlozotwoérczych, a wtérna — roz-
wojem geochemicznych proceséw utlenienia rud Zn-Pb (ZABINsKI, 1960; 1964;
SUTLEY i in., 1999; CaBatra, 2000b).

Kadm

Koncentracje kadmu w sfalerytach §lasko-krakowskich zt6z dochodza do
10 000 mg kg‘l (VIETS 1 in., 1996; MAYER, SASS-GUSTKIEWICZ, 1998). H. KucHA
i in. (2001) w réznych odmianach blend okreslili bardzo zmienne zawartosci
tego metalu, od 700 mg kg™! do 5400 mg kg™'. Badania przeprowadzone przez
autora niniejszej pracy wskazuja, ze wysokoprocentowe rudy sfalerytowe ze
ztoza Pomorzany zawieraja od 1283 mg kg' do 5850 mg kg' kadmu
(rys. 5A). Poziom koncentracji Cd w eksploatowanych rudach (rys. 5B) rzadko
przekracza 1 000 mg kg™'. Najmniej kadmu wystepuje w markasytowych od-
mianach rud (rys. 5C).

Tal

Najwyzsze koncentracje tego metalu sa zwigzane z talono$nymi siarkosola-
mi: jordanitem, gratonitem i dufrenoisytem. Mineraly te stwierdzono w rudach
z kopali bytomskich (RAMDOHR, 1942; HARANCZYK, 1958; 1965). W sfalerytach
z Klucz koncentracje Tl dochodza do 500 mg kg’l (GORECKA, 1996). W zlozu
Pomorzany metal ten gromadzi si¢ (od 100 mg kg™' do 1 000 mg kg™!) w ciem-
nych, koloidalnych odmianach sfalerytow oraz w siarczkach Fe powstatych

2 — Metale...
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Rys. 5. Kadm [mg kg™'] w rudach Zn-Pb (Pomorzany):
A — ruda Zn (sfalerytowa, Zn = 56,48%, Pb =2,04%, Fe =1,99%) N =48; B — ruda Zn-Pb-Fe (Zn = 5,54%,
Pb =1,45%, Fe = 9,84%) N = 106; C — ruda Fe (markasytowa, Fe = 31,76%, Zn = 3,59%, Pb = 0,55%) N =77

w pdéZnych etapach mineralizacji (VIETS 1 in., 1996; MAYER, SASS-GUSTKIEWICZ,
1998). Badania przeprowadzone przez autora jednoznacznie wskazuja na silny
geochemiczny zwiazek talu z siarczkami zelaza. W rudach markasytowych za-
wartosci tego metalu s najwyzsze — do 1 000 mg kg™' (rys. 6A). Ponad dzie-
sigé razy mniej talu (do 90 mg kg™') koncentruje si¢ w sfalerytowych odmia-
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nach rud (rys. 6B) i najcze¢sciej eksploatowanych rudach Zn-Pb-Fe (rys. 6C).
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Rys. 6. Tal [mg kg'] w rudach Zn-Pb (Pomorzany):

A — ruda Fe (markasytowa, Fe =31,76%, Zn =3,59%, Pb=0,55%) N =77, B — ruda Zn (sfalerytowa,
Zn =56,48%, Pb =2,04%, Fe=199%) N =45; C — ruda Zn-Pb-Fe (Zn=5,54%, Pb=1,45%, Fe =9,84%)

N=170
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Zawarto$¢ talu w koncentratach siarczkowych cynku produkowanych przez
ZGH ,,Bolestaw” zmienia si¢ w zakresie od 36 mg kg™' do 70 mg kg™ (PauLo,
i in., 2002). Podobny poziom koncentracji tego pierwiastka stwierdzono w bo-
gatych rudach sfalerytowych ze ztoza Pomorzany (rys. 6B).

Arsen

W rudach wystepujacych w ztozu Pomorzany zaznacza si¢ wyrazna zalez-
no$¢ migdzy As a TL Jej zrodtem moga by¢ bogate w tal siarkosole As-Pb lub
tendencja do gromadzenia si¢ obu pierwiastkéw w siarczkach zelaza. Markasy-
towe odmiany rud cechujg si¢ bardzo wysokimi zawarto$ciami As, przekra-
czajacymi niekiedy 20 000 mg kg™! (rys. 7A).

Srednie koncentracje arsenu w rudach rejonu olkuskiego wynosza od 300
mg kg™' do 500 mg kg™ (CaBaka, 1993). J.G. VIETs i in. (1996) rozpoznali naj-
wyzsze nagromadzenia tego pierwiastka (do 10 000 mg kg™') w siarczkach Fe
i galenie wystepujacej w paragenezach z kolomorficznymi odmianami blendy.

Srebro

W ztozach S§lasko-krakowskich srebro nie tworzy wlasnych mineratéw.
W przesztosci srebro wiazano gléwnie z galena, z ktérej go odzyskiwano. Metal
ten wystgpuje w sieci krystalicznej wszystkich siarczkéw Zn-Pb-Fe (HARAN-
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Rys. 7. Arsen, srebro i mangan [mg kg™'] w rudach Zn-Pb (Pomorzany):
A — arsen w rudach markasytowych (Fe = 31,76%, Zn = 3,59%, Pb = 0,55%) N =76, B — srebro w rudach mar-
kasytowych (Fe = 31,76%, Zn = 3,59%, Pb = 0,55%) N =77, C — mangan w drobnoziarnistych rudach Zn-Pb-Fe
(Zn =5,54%, Pb = 1,45%, Fe = 9,84%) N = 106

2k



20 2. Przeglad literatury

CczYK, 1965; CaBara, 1996a; MAYER SAss-GUSTKIEWICZ, 1998). Wykonana
przez autora analiza rozktadu zawartosci srebra w poszczegdlnych odmianach
rud ze ztoza Pomorzany wskazuje, ze jego najwyzsze koncentracje s3 zwiazane
z bogatymi, galenowymi odmianami rud, w ktérych czesto przekraczaja
180 mg kg'. Interesujace jest, ze takze w markasytowych odmianach rud za-
wartosci Ag sa stosunkowo wysokie; prawie 30% badanych préb zawierato po-
nad 60 mg kg™ (rys. 7B).

Mangan

Srednie zawartosci Mn w skatach litosfery wynosza ok. 1000 mg kg™
(tabela 2). W rudach Zn-Pb jego koncentracje wahaja si¢ w granicach od
1000 mg kg™' do 3000 mg kg™ (CaBara, 1993). Nagromadzenia mineratéw
Mn powstaja w procesach wietrzenia weglandw 1 siarczkéw Fe, dlatego metal
ten gromadzi si¢ w ilastych sedymentach wewngtrznych oraz tlenkach i wodoro-
tlenkach zelaza wspotwystgpujacych z rudami Zn-Pb (CaBALA, 1996a). Najwyz-
sze zawartosci manganu (do 10 000 mg kg™') rozpoznano w drobnoziarnistych
wzbogaconych w mineraty ilaste odmianach rud (rys. 7C).

2.2. Historyczna i wspotczesna eksploatacja rud Zn-Pb

Informacje na temat lokalizacji oraz geologiczno-gérniczych warunkéw hi-
storycznego wydobycia i przerébki rud sa bardzo wazne dla prawidlowej inter-
pretacji 1 projektowania badan srodowiskowych. Badania prowadzone na obsza-
rach dawnej eksploatacji i przerébki rud dowodza, Ze nawet kilkaset lat od
zakoniczenia eksploatacji obszary te sa Zrédlem jonéw metali transferowanych
do Srodowiska (MERRINGTON, ALLOWAY, 1994; MASKALL i in., 1996). Slady daw-
nego goérnictwa bardzo szybko sg zacierane w wyniku urbanizacji terenéw po-
gbrniczych oraz rozwoju rolnictwa (ECkEL i in., 2001). Brak informacji na temat
historycznej eksploatacji i hutnictwa powoduje, ze tereny te sa uzytkowane rol-
niczo, mimo iz poziom zanieczyszczen metalami znacznie przekracza dopusz-
czalne normy (ECKEL i in., 2002). Miejsca dawnej eksploatacji mozna identyfi-
kowa¢ metodami analizy geograficznej. Jest to jednak mozliwe tylko w sytuaciji,
gdy w morfologii terenu zaznaczaja si¢ antropogeniczne formy krajobrazu typu
warpi, lejow zapadliskowych lub sktadowisk odpadéw. W opracowaniach histo-
rycznych bardzo rzadko zamieszczane sg precyzyjne informacje na temat lokali-
zacji obiektéw i wyrobisk gérniczych, ptuczek galmanowych oraz hut. Zrédta te
najczesciej zawieraja dane na temat warunkéw i metod pracy gérnikéw (MOLEN-



2.2. Historyczna i wspotczesna eksploatacja rud Zn-Pb 21

DA, 1963; 1978; GrzECHNIK, 1978), stosunkéw wiasnosciowych, rzadko wielko-
sci produkcji. Autor w swych badaniach korzystat z oryginalnych map i planéw
gbrniczych zgromadzonych w archiwum Katedry Geologii Stosowanej Wy-
dziatu Nauk o Ziemi Uniwersytetu Slaskiego. Wykaz kilku wybranych pozycji
kartograficznych zostal zamieszczony po spisie literatury.

Historyczne gornictwo w rejonie olkuskim

Plytkie wystepowanie zt6z rud Zn-Pb-Ag umozliwito wczesny rozwdj gor-
nictwa ofowiu i srebra w rejonie olkuskim. Nieliczne przekazy historyczne
oraz wyniki badani archeologicznych wskazuja, Ze eksploatacj¢ prowadzono juz
od XII wieku. Do XIV wieku rudy Pb-Ag wydobywano giéwnie w rejonie
miasta Olkusz, na jego przedmiesciach oraz w Olkuszu Starym. W XV wieku
rozpoczgto eksploatacje ubozszych czgsci z16z, zlokalizowanych na zachéd od
miasta (GRZECHNIK, 1978; MOLENDA, 1978). Dziatalno$¢ goérnicza prowadzona
w Sredniowieczu jest znana w niewielkim stopniu, nieliczne miejsca wzboga-
cania i wytopu otowiu zostaly rozpoznane badaniami archeologicznymi w oko-
licach Hutek k. Olkusza (PiERZAK 1 in., 2004), Stawkowa (PiErzAK, 2004),
Zabkowic oraz Strzemieszyc (RyBak, 2004). Do XVI wieku ztoza eksploato-
wano metodami odkrywkowymi, drazono ptytkie szyby i poglebiano stare ko-
palnie. Dalszy rozwdj gérnictwa olkuskiego, przypadajacy na druga polowe
XVI i poczatek XVII wieku, byl zwiazany z zastosowaniem nowych technik
eksploatacji i grawitacyjnego odwadniania zt6z systemami podziemnych sztolni
(MoLENDA, 1963). Wybudowano pi¢é sztolni (,,Starczynowska”, ,,Czajowska”,
,»Ostrowicka”, ,,Ponikowska” i ,,Pilecka”) o tacznej dlugosci 32,5 km (Plan sy-
tuacyjny..., 1842). W rejonie sztolni ,,Ponikowskiej” zglebiono ponad 300 szy-
bikéw i kilka ptytkich sztolni, odpady pogérnicze zostaly zdeponowane na po-
wierzchni w ich sasiedztwie. W drugiej potowie XVII i na poczatku XVIII
wieku, ze wzgledu na wyczerpanie zasobow, uszkodzenie sztolni (,,Pileckiej”
i ,,Ponikowskiej”’) oraz wzrost zawodnienia kopalf, znaczna czes$¢ produkcji
otowiu i srebra byla oparta na przerdbce starszych, bogatych w galene odpa-
déw. Bogate w cynk rudy utlenione byly wykorzystywane do produkcji
mosiadzu. Jak podaje w swych zapiskach francuski dyplomata P.M. Hennin
(MoOLENDA, WOLOSZYNSKI, 1965), w pierwszej potowie XVIII wieku giéwnym
Zrédltem otowiu w rejonie Olkusza byt surowiec pozyskiwany z przebierania
i plukania odpadéw zgromadzonych wokét starych szybéw i pluczek. W 1738
roku William Champion otrzymat cynk na drodze redukcji weglanu cynku za
pomoca wegla (British Patent 564, 1738). Odkrycie to przyczynito si¢ do
wzrostu zainteresowania rudami utlenionymi cynku. Realna perspektywa roz-
woju wydobycia rud cynku w rejonie $lasko-krakowskim pojawila sig jednak
dopiero po 1798 roku, kiedy to Jan Christian Ruberg w Wesotej na Slasku
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opracowal optacalng technologie otrzymywania metalicznego cynku z rud utle-
nionych (JAMROZY, RACZKA, 1999).

Dalszy wzrost produkcji cynku byt mozliwy dzigki wykorzystaniu duzych
zasobdw tego metalu zgromadzonych w rudach siarczkowych cynku. Pozwolito
na to opracowanie przez Williama Haynesa w 1860 roku technologii olejowe;j
flotacji rud siarczkowych (British Patent 488, 1860). W drugiej potowie XVIII
1 przez caty XIX wiek w wielu miejscach migdzy Olkuszem a Strzemieszycami
eksploatowano ptytko zalegajace rudy Zn-Pb (rys. 8).

Rys. 8. Geologiczno-gérnicza mapa polsko-Slaskiego zaglebia weglowego (M.M. Eempicki
1:50 000; Fragment, 1891, Archiwum KGS, WNoZ US)

Na mapie Nowego Slaska z 1804 roku zaznaczono odkrywkowe kopalnie
rud w rejonie Strzemieszyc, Zabkowic, Ujejsca 1 Trzebieslawic. Relacje
J.B. PuscHa (1903) zwracajq uwage na liczne prace rozpoznawcze i eksploata-
cyjne prowadzone migdzy Siewierzem a Olkuszem. W okolicach Zabkowic na
poczatku XIX wieku prowadzono ptytkie roboty gérnicze, zwiazane z eksplo-
atacja galmanu na Biniej Gérze, w Sikorce i Trzebiestawicach (RyBak, 2004).
Prace gérnicze oraz przerébka rud wiazaly si¢ z deponowaniem na powierzchni
bogatych w metale odpadéw (CaBALA, SUTKOWSKA, 2006).
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W pierwszej polowie XIX wieku w rejonie Olkusza i Bolestawia urucho-
miono kilka kopaln: ,,Jerzy” w Ttukience (1823), ,JJozef” (1814) i ,,Dabrowka”
w Olkuszu Starym, ,,Ulisses” w Krazku (1818) oraz ,,Bolestaw” (1822). Byty to
plytkie kopalnie odkrywkowe oraz podziemne eksploatujace bogate (powyzej
20% Zn) rudy utlenione (Plan powierzchni kopalni galmanu ,, Ulisses” ..., 1923;
Plan Ujkow..., 1981). W Strzemieszycach Matych dziataty kopalnie galmanu:
»Anna” (1821), ,Kawia Goéra” i ,Jeraska”, oraz lezace na dawnych ziemiach
stawkowskich kopalnie ,,Leonidas” (1822) i ,,Koziot” (1823) (Pusch, 1903).
Eksploatacja i prace poszukiwawcze koncentrowaly si¢ w obszarach koncesyj-
nych, ktérych wiascicielami byty migdzynarodowe towarzystwa gornicze (Karte
der Steinkohlen...). Nadania goérnicze obejmowaly obszar od Strzemieszyc
(,Anna”, ,Ignacy”, ,Karol”, ,Ludwik”) przez Stawkéw (,Julia”, ,Karol”,
»-Wlodzimierz”) po Olkusz (,,Zuzanna”, ,,Weronika”, ,,J6zefa”).

Rys. 9. Mapa Polskiego Zaglebia Weglowego, Ark. Olkusz. Zaznaczono miejsca ptukania rud
utlenionych (npomvie carmess) (M.M. Lempicki, A. Gatowski 1 : 10 000, 1891, Archiwum
KGS, WNoZ US)
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Pod koniec XIX wieku (1896) w Pomorzanach zostata uruchomiona naj-
wigksza zmechanizowana ptuczka rud galmanowych ,,Jézef”. Pluczki rud Zn-Pb
dziataly takze w Olkuszu Starym — ,,Staroolkuska”, na roznosie wéd sztolni
,Pileckiej”’, na potoku Warwas w Bukownie, przy kopalniach ,Ulisses”
i,,Krazek” w Bolestawiu, Starczynowie i Hutkach, ,,Koziot” na granicy Stawko-
wa i Strzemieszyc oraz ,Jeraska” i ,,Strzemeska” w Strzemieszycach. Lokaliza-
cja niektérych ptuczek i miejsc sktadowania odpadéw zostala zaznaczona na
mapach gérniczych (rys. 9). Po pierwszej wojnie Swiatowej w rejonie olkuskim
czynne byly juz tylko dwie kopalnie — ,,Ulisses” i ,,Bolestaw”. Ze wzgledu na
wysokie koszty i ograniczone zasoby eksploatacje rud w rejonie Bolestawia za-
koriczono w 1931 roku. W okresie drugiej wojny Swiatowej wladze okupacyjne
uruchomity wydobycie w potaczonych kopalniach ,,Bolestaw” i ,,Ulisses”.
W XIX wieku wydobycie rud cynku i otowiu z kopalii bytomskich, olkuskich
1 chrzanowsko-jaworznickich miato znaczacy udzial w $§wiatowym wydobyciu
tych metali. W drugiej polowie XIX wieku region §lasko-krakowski byt jednym
z najwigkszych osrodkéw wydobycia i hutnictwa rud cynku w Europie i drugim
na $wiecie (po USA). Na poczatku XX wieku wigksza produkcje cynku miaty
tylko USA i Belgia. W rejonie §lasko-krakowskim pod koniec lat dwudziestych
XX wieku cynk byl produkowany w 33 hutach (GRZECHNIK, 1978).

Gornictwo w okresie ostatniego potwiecza

Rozw6j gérnictwa w rejonie olkuskim przypada na druga potowe XX wie-
ku; byt zwiazany z budowa nowych kopald. W 1952 roku udokumentowano
nowe zasoby rud, na bazie ktérych rozbudowano kopalni¢ ,.Bolestaw”, dzia-
fajaca do 1998 roku. W latach 1957—1959 baza zasobowa powigkszyla si¢
o ztoza: Olkusz, Pomorzany i Klucze. W 1968 roku uruchomiono kopalni¢
,Olkusz” (zamknigta w 2003 roku), a w 1974 roku czynng do dzi§ kopalnig
,2Pomorzany”. Do 1989 roku rozpoznano i w réznych kategoriach udokumento-
wano zasoby rud cynku i olowiu w ztozach: Laski, Sikorka, Krzykawa, Jaroszo-
wiec-Pazurek i Chechto. Nowe ztoza zostaty takze rozpoznane w rejonie za-
wiercianskim (Zawiercie I 1 II, Gotuchowice, Rodaki-Rokitno, Siewierz-Poreba)
(CaBarA, 1990; 2002). Zagospodarowanie z16z Olkusz, Pomorzany oraz Trze-
bionka w rejonie chrzanowskim pozwolito na zréwnowazenie spadku wydo-
bycia, zwigzanego z wyczerpaniem zasobéw i zamknigciem kopald w rejonie
bytomskim. Najwigksze wydobycie przypadto na lata siedemdziesiate ubiegle-
go wieku. W 1975 roku Polska byla szdstym producentem cynku na Swiecie
(243 tys. t) (PLACHY 1 in., 2000). Na poczatku XXI wieku produkcja rafinowa-
nego cynku w Polsce zmniejszyta si¢ do poziomu 155 tys. t w 2003 roku (KuL-
CZYCKA, MITCHELL, 2004). Koncentraty siarczkowe cynku sg produkowane przez
ZGH ,.Bolestaw” (88 tys. t) i ZG ,,Trzebionka (54,3 tys. t), a ich produkcja nie
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pokrywa catosci potrzeb krajowych hut cynku. Obecnie Polska zajmuje pigtna-
ste miejsce wsrdd 41 krajéw produkujacych koncentraty cynkowe, a rodzima
produkcja koncentratow Zn i Pb szybko si¢ zmniejsza. Brakujaca czes¢ jest
uzupelniana ztomami cynkowymi oraz importem koncentratéw. Zmniejszajace
si¢ zasoby rud bilansowych w kopalni ,,Pomorzany” oraz bedacej w likwidacji
kopalni ,,Trzebionka” zapewniaja prowadzenie eksploatacji jedynie przez kilka
lat. Brak nowych inwestycji w gérnictwie rud Zn-Pb sprawia, ze w bliskiej per-
spektywie dziatalno$¢ polskich hut bedzie oparta wytacznie na ztomach, odpa-
dach cynkowych i importowanych koncentratach.

2.3. Cynk, otow, kadm i tal w srodowisku glebowym

W litosferze metale te rozproszone sa w skatotworczych mineratach krze-
mianowych, we¢glanach oraz tlenkach magnezu i zelaza (PoLANskI, 1988). Na-
gromadzenia tych metali powstaja w szerokim zakresie temperatur stadium hy-
drotermalnego i lokuja si¢ w ptytkich strefach litosfery. Najczgsciej wystepuja
w dolomitowo-wapiennych skatach zwigzanych z cyklem alpejskim (SANGSTER,
1990; Srirakis, HEYL, 1995; CaBatA, KoNSTANTYNOWICZ, 1999; HEILEN 1 in.,
2003). Najwyzsze pierwotne koncentracje Zn, Pb, Cd i Tl sa zwiazane z siarcz-
kowymi lub utlenionymi rudami Zn-Pb oraz Zn-Pb-Ag (CaBALA, 1996a; 2000b;
Boni, LArGE, 2003). Nagromadzenie tych metali zmienia si¢ w szerokim zakre-
sie w zaleznoS$ci od rodzaju Srodowiska (tabela 2).

Sredni poziom zawartosci cynku w glebie miesci sie w granicach od 30 mg
kg™ do 125 mg kg™' (KaBATA-PENDIAS, PENDIAS, 1999). Koncentracje otowiu
najczesciej zawieraja si¢ w przedziale od 25 mg kg™' do 40 mg kg™ Srednie
zawartosci kadmu w polskich glebach wynosza 0,22 mg kg™ (TERELAK i in.,
1997). Wystepowanie talu w glebach jest slabo poznane. Z. LUKASZEWICZ
1 W. ZEMBRZUSKI (1992) okreslili Sredni poziom koncentracji T1 w polskich gle-
bach w zakresie od 0,1 mg kg™' do 0,4 mg kg™'. Znaczniejsze nagromadzenia
tego metalu w glebach sa spotykane jedynie na terenach gérnictwa i hutnictwa
rud Zn-Pb (do 73 mg kg™!) oraz w obszarach zanieczyszczonych przez cemen-
townie (do 15 mg kg_l) (SAGER, 1998).

Najwyzsze koncentracje Zn, Pb, Fe, Cd, Tl sa charakterystyczne dla gleb
wyksztatconych na terenach plytkiego zalegania z16z rud Zn-Pb oraz w sasiedz-
twie hut i zaktadéw przerébczych. Szczegélnie niekorzystny jest wptyw pylow
emitowanych przez huty Zn, Pb i Cu (DUDKA i in., 1995; SOBANSKA i in., 1999;
VENDITTI i in., 2000a; ROBERTS i in., 2002; Leg, Kao, 2004). Problem ten doty-
czy wielu rejonéw eksploatacji i hutnictwa rud Zn-Pb na Swiecie. Jest przed-
miotem badari Srodowiska przyrodniczego we Francji, Belgii, Holandii (WIL-
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Tabela 2. Srednie koncentracje metali w réznych srodowiskach

Zn Pb Fe Mn Cd Tl
mg kgl | [mg kg | [%] [mg kg'] | [mgkg'] [mg kg']
Skorupa ziemska (BOWEN, 75 14 4,1 950 0,11 0,00352"
1979)
Litosfera (skaty krzemia- 55 0,150 6,26 1045 0,040
nowe) (Mc DONOUGH,
Sun, 1995)

Gleby (Polska) (KaBa- 30—360 | 8,5—85 [ 0,8—1,8 | 15—7 750 |0,01—0,96| 0,1—0,4
TA-PENDIAS, PENDIAS,
1999, powierzchniowa
warstwa gleby)

Rudy Zn-Pb (rejon olku- | 65000 | 28200 3,98 1500 368 494
ski) (CaBata, 1993)
Odpady poflotacyjne (re- | 10 100 6 400 8,2 830 86 35

jon olkuski) (wedlug ba-
dafi autora)

Gleby (rejon huty Zn 1473 337 12

w Bukownie) (VERNER

iin., 1996)

Gleby (rejon Bolestawia) 1757 392 0,91 518 11,7 0,2—22,9""

(Lis, Pasieczna, 1999, po-
ziom 0,0—0,2 m)
Gleby (rejon olkuski) 1131 496 1,5 332 11 8
(wedlug badan autora (ta-
bela 11), obszar F, war-
stwa powierzchniowa
0,0—0,05 m

* W.E. Mc DONOUGH, SuN (1995).

** J. CABALA (1996a), Tl oznaczony w rudzie bilansowej Zn-Pb.
##% J LIS i in. (2003).

KENS, LocH, 1997; DEGRYSE i in., 2004), Czechach (RIEUWERTS, FARAGO, 1996),
Hiszpanii (MARQUES i in., 2001), Portugalii (LOUREIRO i in., 2006), Anglii (GEE
1 1in., 2001; MIGHALL i in., 2002), Irlandii (MoLEs i in., 2004), USA (EREL i in.,
1997) 1 Australii (HARRISON 1 in., 2003). Takze w Polsce gleby w rejonach wy-
dobycia i hutnictwa rud Zn-Pb cechujg si¢ bardzo wysokimi zawarto$ciami Zn,
Pb i Cd (tabela 2). Poziom koncentracji metali pozwala je zaliczy¢ do jednych
z najbardziej zanieczyszczonych w Europie (CHLOPECKA, 1996; VERNER i in.,
1996; Lis, PAsiEczNa, 1997; MAYER 1 in., 2001; SAss-GUSTKIEWICZ 1 in., 2001;
CABALA, 2003; CABALA i in., 2004a, b). Sciétka i powierzchniowa warstwa gleb
lesnych w rejonie Olkusza czesto zawieraja ponad 10000 mg kg™' cynku,
a koncentracje otowiu dochodza do 5000 mg kg™ (TRAFAs i in., 1990; Lis,
PasieczNa, 1999). Szczegdlnie wysokie nagromadzenia metali spotykane sa
w drobnoziarnistych frakcjach gleby na obszarze dawnej, plytkiej eksploatacji
w Bolestawiu; w przypadku cynku dochodza do 83 000 mg kg™', a dla otowiu
— do 26 400 mg kg™ (CABALA, TEPER, 2007).
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Na terenach dawnego wydobycia i przerébki rud Zn-Pb zawartosci metali
czgsto sg bardzo wysokie, np. w USA koncentracje Pb dochodza do 17 202 mg
kg™ (RaBINowiTz, 2005). X. L1 i I. THORNTON (2001) podaja, ze zawartosci Pb
w glebach z obszaréw historycznego gérnictwa moga zawieraC si¢ w przedziale
od 10 000 mg kg™' do 106 000 mg kg™

Najbardziej narazona na zanieczyszczenie jest powierzchniowa warstwa gle-
by. Na terenach gérnictwa i hutnictwa rud metali w powierzchniowej warstwie
gleb akumuluje si¢ od 3 razy do 6 razy wigcej cynku niz w giebszych (od 0,1 m
do 0,5 m) czesciach profili (Leg, Kao, 2004; DEGRYSE, SMOLDERS, 2006).
W przypadku otowiu podobna prawidtowos¢ zaobserwowali V. ETTLER i in.
(2004); metal ten najsilniej kumuluje si¢ w powierzchniowej warstwie gleby (od
0 cm do 11 cm) zanieczyszczonej przez hutnictwo, a jego koncentracje do-
chodza do 35300 mg kg™!. O duzej aktywnosci metali na terenach historycznej
eksploatacji Swiadcza badania J. RIEUWERTSA 1 M. FArRAGO (1996), ktére zwra-
caja uwage na fakt, ze gleby lesne z tych obszaréw charakteryzuja si¢ nawet
dziesigciokrotnie wyzszymi zawarto$ciami Pb niz industrioziemy i gleby zanie-
czyszczone przez wspolczesng emisj¢ przemystowa.

Procesy fizyczne i chemiczne wystgpujace w Srodowisku glebowym pro-
wadza do rozproszenia metali. Srednia roczna predko$¢ migracji metali w pro-
filach glebowych wynosi od 0,3 cm/r. do 0,36 cm/r. (ETTLER i in., 2004),
0,5 cm/r. (EREL i in. 1997), a w niektérych glebach lesnych od 0,8 cm/r. do 1,97
cm/r. (MILLER, FRIEDMAN, 1994). Zdolno$¢ metali, np. Pb, do migracji bardzo
wzrasta w glebach pozbawionych weglanéw, w dlugich okresach moze siggac
nawet do glebokosci 3 m (MASKALL i in., 1995).

Podwyzszenie zawartosSci metali jest takze zwigzane z naturalnymi, geoche-
micznymi aureolami rozproszenia Zn, Pb i Cd w obszarach ptytkiego zalegania
dolomitéw kruszconosnych (TRAFAS i in., 2006; SAss-GUSTKIEWICZ i in., 2001).
Na terenach wieloletniej dziatalnosci kopali i hut Zn-Pb w Bytomiu zawarto$ci
cynku w glebach przekraczaja 12 000 mg kg™' (ULLRICH i in., 1999). Wysokie
koncentracje otowiu rozpoznano wokét hut cynku w Miasteczku Slaskim — do
6230 mg kg™' (BREWSTER, 1995), Bytomiu — do 5260 mg kg™ (ULLRICH i in.,
1999) i Bukownie — do 3 570 mg kg™' (VERNER i in., 1996).

Badania geochemiczne J. Lisa i A. Pasiecznes (1999) wykazatly, ze gleby
w sgsiedztwie huty w Bukownie cechuja szczegdlnie wysokie zawartosci Zn
(15 534 mg kg™), Pb (3 250 mg kg™") i Cd (132,4 mg kg™"). Srednie zawartosci
Cd i As w glebach rejonu bytomskiego i olkuskiego osiagaja odpowiednio 100
mg kg™' i 119 mg kg™' (Lis, Pasieczna, 1999). Wysokie sa takze koncentracje TI
(od 8,8 mg kg~! do 27,8 mg kg-1) (Lis i in., 2003). Zawartosci talu w powierzch-
niowej warstwie gleb na terenach przeksztatconych przez gérnictwo charaktery-
zuje duza zmienno$¢ (od 1 mg kg™ do 139 mg kg™') (CaBaLA, TEPER, 2007).

Wystepujace w glebach mineraly kruszcowe sa Zrédtem metali cigzkich,
ktére niekorzystnie, czesto toksycznie, wptywaja na Srodowisko (HELIOS-RYBIC-
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KA 1 in., 1994; CHLOPECKA i in., 1996; GEE i in., 1997). Metale te moga bezpo-
Srednio lub posrednio oddzialywaé na biosferg, co wynika z ich rdéznych
wlasciwosci chemicznych oraz zdolnos$ci do bioakumulacji. Problem jest po-
wazny, gdyz na obszarach dawnego gérnictwa procesy transferu metali do Sro-
dowiska obserwowane sa w dilugoletnich okresach od 100 lat do 200 Ilat
(DEGRYSE, SMOLDERS, 2006; CAPPUYNS 1 in., 2006b), a nawet 2000 lat (MER-
RINGTON, ALLOWAY, 1994) od zakoficzenia eksploatacji lub hutniczej przerébki
rud.

Badania biologiczne dowodza, ze zanieczyszczenia zwiazane z dziatalno$cia
hutnicza i goérnicza maja istotny wpltyw na bioakumulacje (APPLETON i in.,
1996; MiLTON 1 in., 2002; DAMEK-PoPRAWA, Sawicka-KApusta, 2003; Liu,
2003). W organizmach zwierzat oraz roSlin zasiedlajacych biotopy zanieczysz-
czone przez metalono$ne mineraly lub syntetycznie powstate zwiazki szczegol-
nie mocno koncentruja si¢ takie pierwiastki, jak: Zn, Cd, Ni, Pb, Cu, Tl i As
(KNIGHT 1 in., 1997; PEER i in., 2005). Wysoki stopieri fitoakumulacji metali jest
uwarunkowany nie tylko specyficznymi cechami fizjologii niektérych gatunkéw
ro§lin, ale takze wysokim poziomem koncentracji biodostgpnych jonéw metali
w wodach i roztworach glebowych (ESCARRE i in., 2000; WIERZBICKA, ROSTAN-
sk1, 2002). Badania prowadzone w rejonach eksploatacji rud Zn-Pb wskazuja,
ze zespoly florystyczne wystepujace na tych terenach wyksztalcity wiele cech
przystosowawczych do wegetacji w glebach zanieczyszczonych metalami
(WIERZBICKA, PANUFNIK, 1998; Luo i in., 2000; SZAREK-L.UKASZEWSKA, NIKLIN-
SKA, 2002; WIERZBICKA, 2002; WIERZBICKA, PIELICHOWSKA, 2004). Niektére ga-
tunki roslin dzigki specyficznym cechom fizjologicznym moga selektywnie za-
siedla¢ obszary historycznej eksploatacji rud Zn-Pb (Goop, 1999;
DAHMANI-MULLER i in., 2000; WIERZBICKA, 2002; Lock i in., 2003; LOUREIRO,
i in., 2006). Badania biologiczne prowadzone w rejonie olkuskim jednoznacznie
wskazuja na silng akumulacje metali cigzkich przez mikro- i mezofaung (L.Asz-
CzYCA i in., 2004; Rozen, 2006; FiaLkowski, RainBow, 2006), ptaki (DMOWSKI,
2000; DmowsKI 1 in., 2002) oraz ssaki (DAMEK-POPRAWA, SAWICKA-KAPUSTA,
2003).

Na terenach zanieczyszczonych przez goérnictwo i hutnictwo rud Zn-Pb
w Polsce wykonano bardzo wiele badan, jednak nadal stosunkowo mato jest in-
formacji na temat mineratléw metalono$nych w glebach. Jedynie w nielicznych
pracach (HELIOS-RYBICKA 1 in., 1994; CHLOPECKA, 1996; ULLRICH i in., 1999)
okreslono udziat frakcji o r6znej podatnosci na tugowanie Zn, Pb, Cd. Brak jest
takze doktadnych danych na temat wplywu naturalnych lub antropogenicznych
czynnikéw na poziom koncentracji metali w glebach, wodach i organizmach zy-
wych.
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Ryzosfery

W biogeochemicznym obiegu pierwiastkow wazna role odgrywa gleba,
a zwlaszcza ryzosfera, w ktérej dochodzi do rozwoju synergistycznych, bioche-
micznych reakcji na granicy korzen — mikroorganizmy — mineral (BAKER,
1981; ApriL, KELLER, 1990; MARSCHNER, ROMHELD, 1996; STERCKEMAN 1 in.,
2005). Termin ryzosfera po raz pierwszy zastosowal L. HILTNER (1904) w od-
niesieniu do tych czgSci materiatu glebowego, w ktérych rozwijaja si¢ korzenie
ro§lin oraz zwiazane z nimi mikroorganizmy. Obecnie ryzosferami nazywane sg
nie tylko strefy w bezposrednim sasiedztwie korzeni, ale takze te, w ktérych
bezposrednio lub posrednio zaznacza si¢ oddzialywanie wydzielin korzenio-
wych, symbiotycznych bakterii korzeniowych i grzybéw (CuRL, TRUELOVE,
1986; COURCHESNE, GOBRAN, 1997).

W latach szesédziesiatych ubiegltego wieku badania G.D. BOwWENA (1961)
i A.D. Rorivy (1969) zwrécily uwage na znaczacy wpltyw wydzielin korzeni
i bakterii na przemiany fizykochemiczne i biochemiczne zachodzace w ryzo-
sferze. Biochemiczna aktywnos$¢ ro$lin jest zwiazana giéwnie z oddzialywa-
niem wydzielin korzeni. Zmiany kwasowosci oraz uwalnianie jonéw: HT,
HCOj3;, OH, NHj, NO;3, sa stymulowane procesami fizjologicznymi korzeni.
Cukry, kwasy organiczne i chelaty wydzielane przez korzenie wptywaja na roz-
puszczalno§é Fe(OH);, a jony Fe** wchodza w sktad kompleksowych zwiazkéw
z kwasami organicznymi (JONES i in., 1996). Mikroflora i wydzieliny korzeni
moga takze stymulowaé uwalnianie jonéw metali ze stabilnych faz mineralnych
(STERCKEMAN 1 in., 2005). Oddzialywanie wydzielin korzeniowych bardzo wy-
raZznie zaznacza si¢ rozpuszczaniem stalych faz mineralnych w ryzosferze
(MARSCHNER, ROMHELD, 1996; BAKER, 1981; APRIL, KELLER, 1990). Jednocze-
$nie produkowane przez mikroorganizmy weglany i szczawiany maja zdolnosé
wigzania w ryzosferze metali, np.: Pb, Zn, Cu (BLooMFIELD, 1981). Badania
A M. RAUTENGARTENA i in. (1995) dowodza, ze cynk oraz kadm moga wystepo-
waé w zwiazkach metaloorganicznych charakterystycznych dla srodowiska gle-
bowego.

Interakcja migdzy korzeniami ro§lin, roztworami i sktadnikami mineralnymi
ryzosfery zachodzi zawsze, a jej intensywnos¢ zalezy od fizjologii roslin oraz
chemizmu gleby (BARBER, 1995; HINSINGER i in., 2005). Ponad 99% kwaséw or-
ganicznych wydzielanych przez korzenie gromadzi sie w odlegtosci od 1 mm
do 2 mm od ich powierzchni. B. Nowack i in. (2006) wykazali, ze korzenie wy-
wieraja wplyw na chemizm roztworéw w odleglosci do 0,5 cm od ryzoplany.

Wydzieliny korzeni oddziatuja na mineralty oraz roztwory glebowe.
Wplywaja na rozpuszczanie sktadnikéw mineralnych gleb, np.: skaleni potaso-
wych, mineratéw ilastych (COURCHESNE, GOBRAN, 1997), biotytu (APpriL, KEL-
LER, 1990) oraz mineratéw zawierajacych metale cigzkie (GOBRAN i in., 1999;
Luo i in., 2000; MARTIN i in., 2004; Ru i in., 2006). W glebach zanieczyszczo-



30 2. Przeglad literatury

nych przez huty i kopalnie rud metali chemizm ryzosfery ma wptyw na migra-
cje takich metali, jak: Al, Ca, Mg, Cd, Cu, Ni, Pb i Zn (SEGUIN i in., 2004;
SEUNTJENS i in., 2004). Y.M. Luo i in. (2000) dowiedli, ze roztwory ryzosfery
Thlaspi caerulescens charakteryzuja si¢ wyzszymi zawarto$ciami Zn niZ roz-
twory nieryzosferowe.

W biogeochemii ryzosfery istotng role odgrywaja nie tylko korzenie, ale
takze symbiotyczne grzyby i mikroorganizmy. Oddziatuja one dodatnio na roz-
woj roslin, poniewaz stymuluja dostarczanie do korzeni sktadnikéw pokarmo-
wych i mikroelementéw. Niektére gatunki ektomikoryzowych i erikoidalnych
grzyboéw sa zdolne do rozpuszczania mineraléw zawierajacych Cd, Cu, Pb i Zn
(FoMINA i in., 2005). Prawdopodobnie bardzo istotng role w kumulacji metali
cigzkich odgrywaja takze mezo- i makrofauna glebowa (CIARKOWSKA, GAMBUS,
2005).



3. Materiat, metody i rejony badan

Obszar badawczy jest zlokalizowany migdzy Olkuszem, Bukownem, Bo-
lestawiem i Kluczami oraz Stawkowem i Strzemieszycami (rys. 10). Préby do
badan pochodza z terenéw, ktére ze wzgledu na rozktad wiatréw sa najmocniej

| obszary zabudowane R kopalnie * rejony pobrania préb ?&- kigrunki wiatréw
A | obszary ledne osad Wa osadniki, haldy - linia kolejowa
obazary podmokie B obszary badan drogi

Rys. 10. Mapa lokalizacji obszaréw badan
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narazone na emisj¢ z huty cynku oraz sktadowisk odpadéw poflotacyjnych.
Préby pobierano w latach 2001—2006 na obszarach A—F i G. Miejsca pocho-
dzenia préb oznaczono schematycznie gwiazdkami (rys. 10). Wspdtrzedne geo-
graficzne miejsc pobierania préobek okreslono na podstawie pomiaréw GPS.

3.1. Materiat badawczy

Préby do badai o wadze 1 kg byly pobierane wytacznie z powierzchniowe;j
warstwy gleby (od 0 m do 0,05 m). Préby pochodzity z tych miejsc, w ktérych
wystgpowaly zywe systemy korzeniowe. Korzenie roS§lin wraz ze zgromadzony-
mi na nich ziarnami i agregatami mineralnymi zostaly wyseparowane, pocigte
i przygotowane do badan pod elektronowym mikroskopem skaningowym. Bada-
ne korzenie nalezaly do wymienionych w tabeli 3 gatunkéw roslin.

Préby gleb przeznaczone do separacji na frakcje miaty wage 5 kg; byly po-

bierane z poziomu od 0 m do 0,05 m i obszaru o powierzchni ok. 25 m>;

Tabela 3. Gatunki roslin, ktérych korzenie byty badane metodami SEM

Wskaznik pokrycia

k Polsk Y .
Gatune olska nazwa (obfito$¢ wystgpowania)*

Gatunki termofilne
gozdzik kartuzek 767
przelot pospolity 639

Dianthus carthusianorum

Anthyllis vulneraria

Hieracium pilosella jastrzebiec kosmaczek —

Gatunki siedlisk ubogich

Festuca ovina kostrzewa owcza 4433

Silene vulgaris lepnica rozdeta 272

Viola tricolor fiotek tréjbarwny —

Calamaglorstis epigeios

trzcinnik piaskowy —

Deschampsia caespitosa

$miatek darniowy

Gatunki takowe

Cardaminopsis arenosa rzezusznik piaskowy 37

Plantago lancelota babka lancetowata 70

Dactylis glomerata kupkéwka pospolita —
Inne gatunki

Biscutella laevigata pleszczotka gérska 505

Armeria maritima zawciag pospolity 533

* Dla terenéw galmanowych, wg K. GRODZINSKIE), G. SZAREK-LUKASZEWSKIEJ (2002).
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sktadaty si¢ z 10 prébek czastkowych o wadze ok. 0,5 kg. Z uzyciem sit o $red-
nicy oczek: 0,045 mm; 0,09 mm; 0,18 mm; 0,035 mm i 0,71 mm, wydzielono
frakcje ziarnowe zawierajace si¢ w nastgpujacych szesciu przedziatach:

— ponizej 0,045 mm,

— od 0,045 mm do 0,09 mm,

— od 0,09 mm do 0,18 mm,

— od 0,18 mm do 0,35 mm,

— od 0,35 mm do 0,71 mm,

— powyzej 0,71 mm.

Wydzielenie drobniejszych frakcji (np. < 0,02 mm) nie byto celowe, ponie-
waz dalsze przesiewanie frakcji < 0,045 mm nie pozwalato na uzyskanie odpo-
wiedniej ilosci materiatu dla wykonania analiz (ASA 1 XRD). G6érny przedziat
kazdej nastepnej wyodrebnianej frakcji jest dwukrotnie wigkszy od poprzednie-
go. Wykonanie oznaczenn zawartosci: Zn, Pb, Fe, Mn, Cd i TI, w poszczegdl-
nych frakcjach miato na celu rozpoznanie zaleznosci migdzy wystgpowaniem
tych metali a wielkoScia ziaren. Wydzielenie frakcji ziarnowych w szesciu prze-
dziatach wynikato takze z wstepnych badan mikroskopowych, wskazujacych na
réznice w czgstotliwosci wystgpowania metalonos$nych ziaren w zaleznosci od
wielkosci badanej frakcji.

3.2. Fazowe badania rentgenowskie

Metodami fazowej analizy rentgenowskiej (XRD) zbadano 25 préb repre-
zentujacych powierzchniowa (od 0 m do 0,05 m) warstwe gleby z badanych
obszaréw. Dla poszczegdélnych prob wykonano od 3 do 6 dyfraktogramdw.
Sktad fazowy okreslano metoda wzorcéw, uzywajac dyfraktometru rentgenow-
skiego Philips PW 3710 z monochromatorem grafitowym. Stosowano promie-
niowanie Co ka, napigecie rtg 45 kV, natezenie rtg 30 mA, impulsy zliczano
w 2-sekundowych okresach, przy szybkosci przesuwu licznika 0,01° i 0,02°.
Analiza rentgenograméw zostala wykonana za pomoca programu komputero-
wego X’Pert. Zawartosci procentowe giéwnych mineratéw okre§lono za po-
moca analizy wzorcéw, liczby zliczer oraz intensywnosci refleksow. W iloscio-
wym oznaczaniu udziatu sktadnikéw mineralnych postuzono si¢ metoda
Rietvelda (Young, 1993). Zastosowana metodyka pozwolila na oszacowanie
procentowego udziatlu gtéwnych skladnikéw mineralnych. W celu okreslenia
réznic w sktadzie mineralnym drobnoziarnistych frakcji powierzchniowej war-
stwy gleb i odpadéw fazowe badania rentgenowskie przeprowadzono na wy-
separowanych frakcjach: ponizej 0,045 mm, od 0,045 mm do 0,063 mm i po-

3 — Metale...
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wyzej 0,063 mm. Badania wykonano w Pracowni Rentgenowskiej WNoZ
Uniwersytetu Slaskiego.

3.3. Badania chemiczne

Do oznaczania zawartosci metali ciezkich: Zn, Pb, Fe, Mn, Cd i Tl, stoso-
wano metod¢ plomieniowej absorpcji atomowej (ASA), z uzyciem spektrometru
SOLAAR M6. Badania gleb zostaly wykonane w Laboratorium Analiz Gleb
Gruntéw i Skat Wydzialu Nauk o Ziemi Uniwersytetu Slaskiego. Sktad che-
miczny rud i odpadéw flotacyjnych okreslono na podstawie badan przeprowa-
dzonych w laboratorium ZGH ,,Bolestaw” w Bukownie. Zawartosci metali okre-
Slono metoda absorpcji atomowej (ASA), za pomoca spektrometru UNICAM
919. Weglany badano metodami radiometrycznymi (X-MET 8§20).

USrednione i rozdzielone na frakcje proby zostaly wysuszone. Nawazki
o wadze 0,2 g utarto w moZdzierzu agatowym. Do mineralizacji uzyto miesza-
niny ultraczystych kwaséw: 40% HF (2 ml), 65% HNO; (3 ml) i 35% HCI
(1 ml), oraz wody destylowanej (2 ml). Proces mineralizacji przeprowadzono
w piecu mikrofalowym Milestone MLS 1200 (110°C), zgodnie z programami
zalecanymi dla analiz glebowych przez firm¢ Milestone. W celu usunigcia flu-
orokrzemianéw dodano 50 ml 4% H;BO; i nadal prowadzono mineralizacjg.
Otrzymany roztwér przenoszono do 100 ml kolb, a nastgpnie pod ci$nieniem
przesaczano do plastikowych butelek przez saczki 0,45 pm.

Odczyn gleb oznaczano w wodnych roztworach (1 : 2,5, gleba/H,0). Pomia-
ry pH wykonano, stosujac pehametr CP-315 m firmy Elmetron z czujnikiem
temperatury. Przewodnictwo elektryczne wtasciwe SpC oznaczono konduktome-
trem CC-315 z czujnikiem temperatury i szklana elektroda.

3.4. Badania submikroskopowe

Korzenie ro§lin oraz material przeznaczony do badan skaningowych byt se-
parowany z tych samych prébek, ktére badano metodami chemicznymi (ASA)
oraz rentgenowskimi (XRD).

Korzenie oraz przylegajace do nich sktadniki mineralne zostaly naklejone na
paski weglowe o wymiarach 1 cm x 1,5 cm, ktére umieszczono na aluminio-
wych ptytkach. Preparaty z fragmentami korzeni roslin byly czyszczone w stru-
mieniu powietrza w celu usunigcia luZznych ziaren mineralnych. Badania prze-
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prowadzono na preparatach napylanych weglem. Do badain zastosowano
mikroskop skaningowy Philips XL 30 z przystawka analityczna EDS (EDAX
typu Sapphire). Obrazy skaningowe BSE (wstecznie rozproszone elektrony)
uzyskano za pomoca przystawki Centaurus (o rozdzielczosci detektora 0,3 Z).
Stosowano napigcie przyspieszajace 15 kV i srodowiskowy lub niskoprézniowy
(0,3 torra) tryb pracy. Obrazy byly rejestrowane cyfrowo w plikach tif i bmp.
Na kilkuset (ok. 160) preparatach wykonano ponad tysiac fotografii BSE. Ba-
dania uzupeilniono mikroanalizami (ok. 800) chemicznymi EDS (dyspersja
energii promieniowania rentgenowskiego). Analizy EDS byly wykonywane
w sytuacji, gdy liczba impulséw byta wigksza niz 1000. Analiz¢ widm EDS
przeprowadzono za pomocag programu komputerowego firmy Philips. Badania
mikroskopowe prowadzono w Pracowni Mikroskopii Skaningowej na Wydziale
Nauk o Ziemi Uniwersytetu Slaskiego.

3.5. Charakterystyka miejsc i zrodet zanieczyszczenia gleb

Material badawczy pochodzit z obszaréw objetych wptywami historyczne;j
oraz wspolczesnej eksploatacji i przerobki rud (A, ..., G, rys. 10). Najwigksza
liczbg prébek pobrano na terenach:

— sktadowisk poflotacyjnych ZPM ,,Olkusz-Pomorzany” (obszar A),
— sktadowisk odpadéw pohutniczych (obszar B),
— historycznej eksploatacji rud w rejonie Bolestawia (obszar B) i Strzemieszyc

(obszar G),

— wzbogacania rud w Pomorzanach (ptuczka ,J6zef”, obszar E), Stawkowie

(ptuczka ,,Koziol”), Strzemieszycach-Kawie (obszar G),

— lesnych i zurbanizowanych, lezacych w odlegtosci do ok. 7 km na NE i E od

sktadowisk ZPM ,,Olkusz-Pomorzany” (obszar C—F).

3.5.1. Tereny historycznej eksploatacji rud Zn-Pb

W rejonie olkuskim, w nastgpstwie wielowiekowe]j eksploatacji rud Zn-Pb,
na powierzchni zdeponowano réznego rodzaju odpady. Sg one zwiazane z tere-
nami ptytkiej, czesto odkrywkowej eksploatacji rud w strefach zrgbéw tekto-
nicznych i wychodni utworéw triasu. Tereny te potocznie nazywane sa po-
galmanowymi, wystepuja w rejonie Bolestawia (fot. 1a), Olkusza Starego,
Stawkowa, Strzemieszyc (fot. 1b). Nagromadzenia odpadéw zwiazane z histo-

3k
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Fot. 1. Skiadowiska odpadéw na terenach dawnej i wspétczesnej eksploatacji rud Zn-Pb:
a — tereny pogalmanowe w Bolestawiu (eksploatacja koniec XIX wieku), b — warpie, tereny eksploatacji rud,
Strzemieszyce-Kawa, ¢ — tereny pogalmanowe w Bolestawiu, rekultywacja lata dziewigédziesigte XX wieku,
d — odpady pogérnicze, hatda TG ,,Saturn” w Olkuszu (poczatek XX wieku), e — skarpy sktadowiska poflota-
cyjnego ZGH ,,Bolestaw”, f — korona sktadowiska poflotacyjnego

rycznym gérnictwem tworzg charakterystyczne antropogeniczne formy nazywa-
ne warpiami. W okresie kilkudziesigciu lat zostalty one spontanicznie zasiedlone
przez ros$linno$¢, dzigki czemu powstaly ciekawe przyrodniczo formy krajobra-
zowe (fot. 1a, b). Materiat wydobyty na powierzchni¢ w nastgpstwie prowadze-
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nia rob6t poszukiwawczych na poczatku XX wieku zachowat si¢ do tej pory
w postaci wyraznych, antropogenicznych form (fot. 1d). W przesztosci wydo-
byte na powierzchni¢ dolomity i wapienie stosowano w budownictwie jako kru-
szywa. Przyktadem sa hatdy kopalni ,,Anna” i ,Leonidas” w Strzemieszycach,
ktére w latach siedemdziesiatych ubieglego wieku zostaly czgsciowo wykorzy-
stane do budowy nasypéw Huty Katowice. W latach siedemdziesiatych i dzie-
wigédziesigtych XX wieku tereny objete dawna dzialalno$cia gérnicza zostaty
po czesci wyréwnane (fot. 1c) i sztucznie zalesione.

3.5.2. Wspoétczesne sktadowiska odpadéw poflotacyjnych

W drugiej potowie XX wieku w okresie najwigkszego rozwoju gérnictwa
i przerébki rud powstaty duze nadpoziomowe sktadowiska odpadéw poflota-
cyjnych. Obiekty te wyraznie zaznaczaja si¢ w krajobrazie rejonu olkuskiego
(fot. 1e, f). Fitostabilizacja ich powierzchni ogranicza si¢ jedynie do tych skarp,
na ktérych wykonano prace rekultywacyjne i agrotechniczne. Material ze
sktadowisk poflotacyjnych wykorzystuje si¢ do wypetniania sztucznych oraz na-
turalnych zaglebien terenu (fot. 2a).

Nadpoziomowe skladowiska odpadéw poflotacyjnych zajmuja powierzchnig
ok. 130 ha. Byly pigtrzone od korica lat szes¢dziesiatych XX wieku, a pod ko-
niec lat dziewigldziesigtych ubiegtego wieku osiagnety docelowa wysokosc
37 m. Na podstawie wielkosci wydobycia rud Zn-Pb autor niniejszej pracy
oszacowat ilo§¢ odpadéw zgromadzonych w sktadowiskach na ok. 50 mln t. Za-
wieraja one znaczne ilosci metali. Wykonane przez autora szacunkowe oblicze-
nia ilosci metali zgromadzonych na sktadowiskach ZGH ,,Bolestaw” wskazuja
na bardzo wysoki udzial mineratéw metalono$nych w odpadach poflotacyjnych
(rys. 11). Najwiecej jest siarczkow zelaza, ktérych ilo$¢ autor ocenit na ok.
7 mln t. Znaczacy jest udzial siarczanéw Ca, Mg, Ba, Fe i Zn (ok. 0,8 mln t)
oraz tlenkéw Fe (ok. 0,8 mln t). Siarczki i weglany Zn stanowia odpowiednio
0,465 min t i 0,487 mln t. Otéw jest zgromadzony w weglanach i siarczkach
(0,274 mln t). Na szczeg6lna uwage zasluguje duza liczba pierwiastkéw, ktore
w stosunkowo niskich st¢zeniach moga toksycznie oddziatywaé na Srodowisko,
np. As — ok. 35 tys. t, Cd — 4 tys. t czy Tl — 1,8 tys. t (rys. 11).

W okresie 25 lat chemizm odpadéw deponowanych na sktadowiskach
zmienial si¢ w zaleznosci od skiadu mineralnego rud i stopnia utlenienia
siarczkéw Zn-Pb-Fe. Na podstawie wieloletnich $rednich analiz sktadu che-
micznego autor ocenil ich sktad mineralny (rys. 12). Giéwnymi, ptonnymi
sktadnikami odpadéw (ok. 73%) sa weglany (dolomit, ankeryt, kalcyt), krze-
mionka i mineraly ilaste. Charakterystyczna ich cecha jest wysoka zawarto$¢
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Fot. 2. Sktadowiska odpadéw z dawnej i wspélczesnej eksploatacji rud Zn-Pb:
a — rekultywacja na terenach pogalmanowych w Bolestawiu, b — sktadowisko pohutnicze ZGH ,,Bolestaw”,
¢ — sktadowiska odpadéw w rejonie ptuczki ,,Jozef” w Pomorzanach, d — odpady poflotacyjne, ptuczka ,Jozef”,
e — ciek w rejonie ptuczki ,Jozef”, f — aluwia wdd technologicznych z ptuczki ,J6zef” (rejon szybu ,Mieszko”
w Pomorzanach)

siarczkéw zelaza oraz systematycznie rosnacy udzial mineraléw ilastych
i krzemionki (rys. 13A).

Sredni sktad chemiczny odpadéw zdeponowanych w latach 1980—2005
wskazuje, ze mineraty utlenione wiaza 43,5% cynku oraz 75,6% otowiu. Za-
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Rys. 11.
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Rys. 12. Sredni sktad mineralny odpadéw poflotacyjnych
(1980—2005)



40 3. Materiat, metody i rejony badan

warto$¢ weglanéw cynku zmienia si¢ w zakresie od 0,4% do 1,2% (rys. 13B).
Udzial weglanéw otowiu waha sie w granicach od 0,4% do 0,7% (rys. 13B).
Zawartosci kadmu przekraczaja 70 mg kg™, a w niektérych okresach eksploatacji
byly znacznie wyzsze (od 100 mg kg™ do 140 mg kg™') (rys. 13C). Koncentra-
cje talu zmieniaja si¢ od 20 mg kg™' do 50 mg kg™', najwyzsze nagromadzenie
tego metalu notowano w odpadach zawierajacych ponad 16% siarczkéw zelaza
(rys. 13C). Zawartosci arsenu zmieniaja sie od 500 mg kg™' do 900 mg kg™
i wykazuja korelacje z zawartosciami siarczkéw Zelaza (rys. 13D).
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Rys. 13. Mineraly i pierwiastki w odpadach poflotacyjnych ZMP ,,Olkusz-Pomorzany” w latach
1980—2005 (obliczone przez autora na podstawie Srednich rocznych analiz chemicz-
nych)

Sktad mineralny drobnoziarnistych frakcji odpadéw wystepujacych na po-
wierzchni sktadowisk (od 0 m do 0,05 m) bardzo rézni si¢ od ich Sredniego
sktadu przedstawionego na wykresie (rys. 12). Powierzchniowa warstwa odpa-
déw zgromadzonych na koronie sktadowiska jest zubozona w dolomit, kalcyt
oraz mineraly ilaste. WyraZnie wyzsze w odniesieniu do $rednich sa zawarto$ci
siarczkéw Zn-Pb-Fe, weglanéw Zn-Pb oraz siarczanéw. Frakcje o granulacji po-
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nizej 40 um charakteryzuja si¢ wyzszym anizeli frakcje od 40 pm do 63 pm
udziatem metalono$nych siarczkéw Zn i Fe oraz weglanéw Pb (tabela 4).

Tabela 4. Sktadniki mineralne odpadéw (korona stawu poflotacyjnego,
glebokos¢ od 0 m do 0,05 m) [% wag.]. Pétilosciowa oceng wy-
konano na podstawie badan rentgenowskich (XRD)

Sktadniki mineralne Frakcja <40 pm Frakcja > 40—63 pm
Kwarc 6 4
Dolomit i dolomit ankerytowy 35 51
Kalcyt 19 8
Markasyt 15 13
Piryt 8 5
Staleryt 5 3
Galena 0 2
Cerusyt 3 1
Smitsonit 3 3
Getyt 0 5
Siarczany Ca 2 0
Siarczany Zn, Fe, Mg 0 2
Kaolinit, illit, montmoryllonit 4 3

3.5.3. Odpady pohutnicze

Do lat osiemdziesiatych XX wieku w Bukownie rudy utlenione Zn-Pb byty
przerabiane metoda prazenia w piecach przewatowych. Powstale w tym procesie
odpady charakteryzuja si¢ skomplikowanym skladem mineralnym. W sasiedz-
twie huty w Bukownie, na nadpoziomowym sktadowisku, zgromadzono kilka
milionéw ton zuzli i odpadéw pohutniczych (fot. 2b). W drobnoziarnistych frak-
cjach powierzchniowej warstwy gleby wystepujacej w bezposrednim sasiedztwie
sktadowisk pohutniczych autor zidentyfikowal mineraly pierwotne Zn-Pb-Fe
oraz liczne mineraly powstate w procesach hutniczych (tabela 5). Szczegdlnie
interesujace sa syntetyczne produkty przemian pirolitycznych zawierajace
w swej strukturze metale cig¢zkie. Naleza do nich krzemiany z grupy melilitéw,
np. hardystonit Ca,ZnSi,0,, tlenki z grupy spineli Zn, V, Mg oraz oléw meta-
liczny. Cynk gromadzi si¢ nie tylko w siarczkach (sfaleryt i wurcyt), wystepuje
takze w mineratach z grupy hydrotalkitéw (tabela 5).
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Tabela 5. Mineraly w powierzchniowej warstwie gleb wystgpujacych w sasiedztwie sktadowisk
z hutniczej przerébki rud Zn-Pb — Identyfikacja XRD

Lokalizacja Mineraty pierwotne | Mineraly kruszcowe Produkty utlenienia lub pirolizy
Hatda pohutnicza | kalcyt, aragonit, galena, sfaleryt, gips, getyt, hemimorfit, magne-
— 10 m od pod- | kwarc, ankeryt, piryt, markasyt, tyt, maghemit, magnesioferryt,
stawy sktadowiska | illit wurcyt hematyt, klinopiroksen Ti-Al,

melility (hardystonit, akermanit,
gehlenit), moniticellit, pirotyn,
spinele Zn, V, Mg, mackinawit,
srebrodolskit, Pb  metaliczny,
mullit, hydrotalkity (pyroaurit,
desautelsyt, brugnatellit)

3.5.4. Odpady z historycznej przerébki rud

Szczegblnie interesujacym obiektem badai sa miejsca historycznej eksploa-
tacji i przerobki rud. Badania na tych terenach umozliwiaja oceng przemian
chemicznych mineraléw, jakie maja miejsce w dlugoletnich okresach od-
dzialywania czynnikéw hipergenicznych. Do podjgcia badan na terenach daw-
nych sktadowisk sklonita autora obserwacja, ze inicjalne zespoty roslin kseroter-
micznych selektywnie zasiedlaja jedynie niektére obszary sktadowisk (fot. 2c).
Interesujace bylo zbadanie cech sktadu mineralnego podtoza, na ktérym mozli-
wa jest wegetacja roslin i rozwdj ryzosfer.

Poptuczkowe i poflotacyjne odpady powstale w XIX i na poczatku XX wie-
ku sa bardzo ciekawe z uwagi na zréznicowany i skomplikowany sktad mineral-
ny i chemiczny. R6znig si¢ znacznie od wspéiczesnych odpadéw, maja inne ce-
chy fizyczne, chemiczne oraz z6tto-czerwona barwe (fot. 2c—f).

Najwigkszy obszar zajmuje skladowisko powstale w wyniku dziatalnoSci
ptuczki ,,J6zef” w Pomorzanach. Tereny, na ktérych zgromadzone sa odpady,
zajmuja powierzchni¢ ok. 6 ha (fot. 2c, d). W zaktadzie od 1896 roku do 1931
roku wzbogacano rudy utlenione i siarczkowe eksploatowane w kopalni galma-
nu ,J6zef” w Olkuszu Starym oraz kopalniach ,Ulisses” w Ttukience
i ,,Krazek” w Bolestawiu. Pierwotnie sktadowisko mialo forme¢ nieregularnych,
rozdzielonych rowami pryzm o wysokosci do 10 m. Od korica lat pigcdzie-
sigtych XX wieku prowadzono nieregularng eksploatacje tych odpadéw (ok.
7 000 t rocznie), ktére byly dodawane do wsadu w procesie ogniowej przerdbki
rud tlenkowych. W latach siedemdziesigtych ubieglego wieku eksploatacje za-
koficzono; do 2007 roku na sktadowisku pozostato kilkanascie tysigcy ton odpa-
déw. W latach 2008—2009 wykonano prace rekultywacyjne na obszarze daw-
nej ptuczki.
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3.5. Charakterystyka miejsc i Zrédet zanieczyszczenia gleb

Zasigg wystepowania odpadow zwiazanych z historycznymi procesami
ptukania rud jest znacznie wigkszy. W okresie dziatalnosci ptuczki wody tech-
nologiczne byly odprowadzane do plejstoceniskich piaskéw. W odlegtosci ok.
2 km na zachéd od ptuczki ,,J6zef”, na powierzchni kilku hektaréw (ok. 3 ha),
powstaty zasobne w metale cigzkie aluwia (fot. 2f). Prace rekultywacyjne ogra-
niczyly obszar ich wystgpowania na powierzchni, jednak nie zapewnily peinej
fitostabilizacji.

Na powierzchni sktadowisk jedynie lokalnie wyksztalcity si¢ gleby inicjalne
z nielicznymi gatunkami ro§lin charakterystycznych dla ubogich siedlisk i kse-
rotermicznych muraw, np.: Dianthus carthusianorum, Cardaminopsis arenosa,
Calamaglorstis epigeios, Armeria maritima, oraz mchéw i porostéw (fot. 2c).
Ograniczona wegetacja, a tym samym rozwdj ryzosfery, nastg¢puje na czerwo-
nych, zasobnych w weglany, odpadach. Rosliny porastaja inicjalna glebg, mimo
7e Sredni wagowy udziat siarczkéw, weglandw Zn i Pb oraz tlenkéw Fe
w podlozu, na ktérym si¢ wyksztalcila, przekracza 16% (tabela 6). Brak petnej
pokrywy glebowej i roslinnosci sprzyja erozji i redepozycji odpadéw poza ob-
szar pierwotnego sktadowiska (fot. 2d). Ich najdrobniejsze frakcje sa przenoszo-
ne do aluwiéw ciekdw plynacych w rejonie sktadowisk (fot. 2e).

Sktadowiska powstate w wyniku ptukania rud Zn-Pb w XIX i na poczatku
XX wieku maja barwy czerwone lub zéito-pomaranczowe. Sa twarde i odporne
na erozjg, dlatego buduja pionowe skarpy i izolowane bloki (fot. 2c). Jasnoszare
kolory sa charakterystyczne dla odpadéw pochodzacych z flotacyjnej przerdbki
rud prowadzonej w koficowym etapie dziatalnosci ptuczki ,,Jézef”. Charaktery-
styczna cecha odpadéw wystepujacych w rejonie pluczki ,,Jézef” jest bardzo
wysoki udzial mineraléw cynku, otowiu i Zelaza (tabela 6). Sktad mineralny
inicjalnych gleb oraz czerwonych, jasnych i drobnoziarnistych odpadéw aluwial-
nych jest odmienny (tabela 7).

Tabela 6. Udzial mineratéw metalonosnych w powierzchniowej warstwie gleby i odpadéw w re-
jonie pluczki ,,J6zef” [% wag.]

Powierzchniowa warstwa Mineraty Mineraty Mineraty Mineraty
(od 0 m do 0,05 m) cynku otowiu zelaza manganu

Gleby wyksztatcone na odpadach| 6,10 (6,38) 1,03 (0,69) 9,64 (4,27) | 0,069 (0,066)
Odpady jasnoszare 2,95 (1,25) 14,56 (8,34) | 18,08 (9,45) | 0,03 (0,067)
Odpady czerwone 11,55 (8,03) 1,64 (0,67) 19,99 (8,34) | 0,104 (0,061)
Frakcja ilasta 4,29 10,39 39,87 0,002
Wspblczesne aluwia, blisko 9,68 (6,24) 3,93 (2,70) | 24,68 (15,50) | 0,046 (0,034)
sktadowisk
Aluwia woéd poptuczkowych 7,35 (5,67) 5,21 (2,73) 32,73 (6,45) | 0,093 (0,077)
(XIX wieku)

(d) — odchylenie standardowe.
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3. Material, metody i rejony badan

Odpady o barwie czerwonej zbudowane sa z tlenkéw i wodorotlenkéw Fe,
wsrdd ktorych przewaza getyt (od 11,9% wag. do 28,5% wag.). Bardzo wysoki
(do 20,7% wag.) jest udzial ré6znych mineratéw Zn: weglan6w — smitsonitu
i minrekordytu, oraz siarczkéw (tabela 6). Z ptonnych mineratéw wystepuja:
kwarc, dolomit, ankeryt, kaolinit, illit.

Odpady jasnoszare cechuja si¢ wysokim udzialem mineratéw Pb (do
14,5% wag.), gléwnie galeny, anglezytu i plumbojarosytéw (tabela 7). Zelazo
jest zwigzane w siarczkach — pirycie i markasycie. Udzial mineratéw cynku
dochodzi do kilku procent (tabela 6); reprezentuja je gltéwnie siarczki. Charak-
terystycznym skladnikiem jest gips, ktérego udzial dochodzi do kilkunastu pro-
cent wagowych, rzadziej spotykany jest baryt. Podstawowymi sktadnikami sa
mineraly ilaste i krzemionka; bardzo mato jest weglanéw Ca i Ca-Mg.

Aluwia metalonosne powstawaty w procesach ptukania rud Zn-Pb. Drobno-
ziarniste frakcje rud Zn-Pb wraz z wodami technologicznymi byty odprowadza-
ne do piaskéw czwartorzedowych (fot. 2f). Wspétczesne aluwia, tworzace sig
w wyniku sptywu powierzchniowego i drenazu sktadowisk (fot. 2e), maja po-
dobny sktad mineralny, jak aluwia poptuczkowe (tabele 6 i 7). W obszarach wy-
stepowania tego rodzaju osadéw brak jest roslinnosci (fot. 2f). Sa one zbudowa-
ne z drobnoziarnistych frakcji (< 0,045 mm). W skladzie mineralnym dominuja
mineraly ilaste, tlenki i wodorotlenki Fe, siarczki oraz tlenki Zn i Pb, a takze
gips. Zidentyfikowano réwniez: hemimorfit, jarosyt hydroniowy, minrecordyt
i inne mineraty wtorne (tabela 7).

Tabela 7. Mineraly w glebach i odpadach (ptuczka ,J6zef”) — Identyfikacja metodami XRD

Gleba/odpad
(numer préby)

Mineraty
pierwotne

Mineraty
kruszcowe

Mineraty wtérne

Gleby wyksztatco-
ne na odpadach

dolomit, ankeryt,
kwarc, kalcyt,

sfaleryt, galena

smitsonit, getyt, minrecordyt,
gips

baryt

(11, 12, 13) kaolinit, illit
Odpad jasnoszary | kwarc, kaolinit, galena, sfaleryt, gips, anglezyt, jarosyt, plumbo-
(1,2,3,5) illit piryt, markasyt, jarosyt

Odpad czerwony
(8, 9a, 11)

ankeryt, kwarc,
kaolinit, illit,
dolomit

sfaleryt, galena

getyt, smitsonit, cerusyt, minre-
cordyt, plumbojarosyt, hemimor-
fit, gips

Aluwia wod
popluczkowych
(PJO < 0,045 mm)

dolomit, kwarc,
kaolinit, skalen

piryt, sfaleryt,
markasyt, galena

gips, plumbojarosyt, jarosyt hy-
droniowy, minrecordyt, getyt,
hemimorfit, chlorki Mg i Pb,
sylwin, srebrodolskit

Aluwia wod
poptuczkowych
(PJO > 0,18 mm)

kwarc, dolomit,
kaolinit, illit,
skalen

piryt, sfaleryt,
galena

getyt, plumbojarosyt, gips, he-
mimorfit, minrecordyt




4. Sktadniki mineralne gleb
z terendw zanieczyszczonych
przez goérnictwo i hutnictwo rud Zn-Pb

Gleby wyksztatcone na plejstoceriskich, fluwioglacjalnych piaskach (obszary
C—F) charakteryzuja si¢ dominacja kwarcu, mineraléw ilastych i skaleni.
W obszarach ptytkiego wystgpowania skal weglanowych (obszar B, G) gleby
cechuje znaczny udziat weglanéw Ca-Mg-Fe, mineratéw ilastych oraz kwarcu.
W sasiedztwie skladowisk poflotacyjnych, pohutniczych i poptuczkowych na
korzeniach roélin oraz w ich bezposrednim sasiedztwie spotykane sa zrdznico-
wane zespoly mineraléw metalono$nych. Skiadniki mineralne wyst¢pujace na
korzeniach Iub w odlegtosci do kilkudziesigciu mikronéw od korzeni traktowa-
ne sa jako material ryzosfery. Licznie reprezentowane sa pierwotne siarczki
Zn-Pb-Fe, wtérne weglany, baryt oraz uwodnione siarczany Ca (tabela 8). Siar-
czany Ca, Mg, Fe, Zn i Pb pojawiaja si¢ masowo. Na terenach pogalmanowych
(obszary B 1 G) ryzosfery wyksztalcity si¢ w antropogenicznie zmienionych
glebach. Frakcje cigzkie sa wzbogacone w metalonosne siarczki, weglany, baryt
oraz siarczany Fe, Mg, Pb. Zidentyfikowano takze: magnetyt i spinele Fe, V,
Cr, krzemiany wyspowe i tancuchowe, weglany hydroksylowe, pirotyn i macki-
nawit oraz metaliczny Pb, Fe-Ni (tabela 8).

Badane gleby maja skomplikowany polimineralny sktad, co utrudnia identy-
fikacje sktadnikéw mineralnych metodami rentgenowskimi. Wyniki badani sg
zadowalajace dopiero po rozdzieleniu badanych gleb na frakcje. Najlepsze dy-
fraktogramy, pozwalajace na jednoznaczne rozpoznanie sktadnikéw mineral-
nych, uzyskiwano z drobnoziarnistych frakcji (< um).

W drobnoziarnistych (<40 pum) frakcjach wydzielonych z powierzchniowej
warstwy gleb wyksztatconych z piaskéw (obszary C—E) wysoki jest udziat zia-
ren dolomitu, ankerytu i kalcytu (od 8% do 28%), bardzo duzo jest takze
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siarczkow Zn-Pb-Fe (od 7% do 20%) (tabela 9). W odlegtosci do 2,5 km od
sktadowisk udziat siarczkéw w drobnoziarnistych frakcjach gleb jest tak wyso-
ki (do 7%), ze mozliwa jest ich identyfikacja i péliloSciowe oznaczenie meto-
dami rentgenowskimi (tabela 9).

Tabela 8. Sktadniki mineralne powierzchniowej warstwy gleb na terenach objetych wptywami
gérnictwa rud Zn-Pb — Pétilosciowa identyfikacja XRD

Lokalizacja Mineraty pierwotne Mineraty — frakcja cigzka
1 2 3
Sktadowiska dolomit +++++ | markasyt, piryt ++++
poflotacyjne kalcyt, ++ sfaleryt, wurcyt +++
(obszar A) kwarc ++ galena ++
ankeryt + getyt ++
illit + cerusyt +
kaolinit | smitsonit +
chloryty | gips +
baryt |
minrecordyt |
Tereny dolomit ++++ getyt ++++
pogalmanowe kalcyt +++ markasyt ++
(obszar B) kwarc +++ sfaleryt, wurcyt ++
ankeryt + galena ++
skalenie K, Na + smitsonit +
illit + cerusyt +
chloryty | gips +
smektyty | baryt +
kaolinit | anglezyt |
anhydryt |
hemimorfit |
jarosyt i j. hydroniowy |
heksahydryt [
minrecordyt |
magnetyt |
pirotyn i mackinawit I
spinele Zn, V, Cr, Mg |
Pb metaliczny |
melility |
monticellit |
hydrotalkity |
klinopiroksen |
srebrodolskit [
Tereny zalesione, | kwarc +++++ | markasyt, piryt +++
nieuzytki skalenie Na, K, Ca +++ getyt ++
(obszar C—F) illit ++ hematyt +
kaolinit + galena +
dolomit ++ sfaleryt +
ankeryt | gips i bassanit |
kalcyt | magnetyt |
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1 2 3
muskowit mullit I
cyrkon |
tlenki Fe-Ti |
Tereny kwarc +++ magnetyt +++
pogalmanowe dolomit ++ piryt, markasyt ++
(obszar G) ankeryt ++ galena +
skalenie ++ plumbojarosyt |
kalcyt + minrecordyt |
illit | mullit |
kaolinit I

+ — identyfikowane we wszystkich badanych prébkach (okoto 1 do kilku procent), ++ — powyzej kilku procent, +++ — kil-
kanascie procent, ++++ — kilkadziesiat procent, +++++ — dominujacy sktadnik powyzej 50%, | — zawartosci sladowe.

Drobnoziarniste (< 40 um) frakcje gleb z terenéw pogalmanowych zawieraja
do 23% dolomitu i kalcytu, lokalnie udziatl siarczkéw Zn-Pb-Fe dochodzi do
27%, a tlenkéw i wodorotlenkéw Fe — do 12%. Wsréd metalonosnych wegla-
néw najwiecej jest smitsonitu (do 3%). Zidentyfikowano takze weglany Zn
o sktadzie podobnym do minrecordytu. Cerusyt nie gromadzi si¢ w drobnoziar-
nistych frakcjach, na ogét buduje ziarna krystaliczne o rozmiarach znacznie
przekraczajacych 40 um. W glebach lezacych blisko sktadowisk poflotacyjnych
czgsto wystepuja znaczne ilosci siarczanéw Ca (gips, bassanit) (tabela 9).
W niektérych prébkach identyfikowano takze niewielkie iloSci siarczanéw Fe
(jarosyty, heksahydryty) i Zn (bianchit).

Tabela 9. Procentowy udziat sktadnikéw mineralnych w powierzchniowej warstwie gleb (frakcja
<40 pum, pétilosciowe oznaczenia metodami XRD)

Skiadowi- | Na E i NE od sktadowisk | Na W i SW od sktadowisk odpadéw
Mineraly S]izcl;?lo_ poflotacyjnych; obszar C—E poflotacyjnych; obszar B
(A) 02km | 0,4 km | 2,5km |[0,2km"| 0,5km | 1,0 km | 2,0 km

Kwarc 6 36 25 52 2 43 60 23
Dolomit i ankeryt 33 25 28 8 8 18 8 20
Kalcyt 10 3 5 5
Markasyt 15 10 0 10 10 5
Piryt i sfaleryt 18 9 8 6 14 8 18
Galena 2 6 1 2 4
Cerusyt 8 0
Smitsonit 5 0 1 1 3
Tlenek i wodorotlenek Fe 1 2 15 5 12 1 7 12
Siarczany Ca, Zn, Fe, Mg 2 1 53 Sl sl
Skalenie K, Na i Ca 8 3 12 10 15 8
Mullit 5 4
Kaolinit, illit i miki 2 1 8 2 10 2

* Obnizenie terenu w sasiedztwie sktadowisk poflotacyjnych.
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Za pomoca metod rentgenowskich nie mozna zidentyfikowaé wszystkich
sktadnikéw mineralnych gleb. Analiza rentgenograméw pozwolita na oznaczenie
sktadnikéw krystalicznych, ktérych udziat jest wyzszy od 1% wag. do 5% wag.

Znacznie wigcej szczegdtowych informacji na temat wyksztatcenia i sktadu
chemicznego gleb mozna uzyska¢ dzigki badaniom skaningowym. Wyniki ba-
dan SEM opartych na analizie widm (EDX) oraz cech morfologicznych umozli-
wiaja jednoznaczne rozpoznanie wielu sktadnikéw mineralnych. Autor szcze-
gb6lng uwage poswiecit tym ziarnom i agregatom mineralnym, ktére w swej
strukturze zawieraty metale cigzkie. Opracowanie wynikow badai skaningo-
wych przeprowadzonych na duzej liczbie preparatéw pochodzacych z poszcze-
g6lnych obszaréw badaii pozwolito na wykonanie zestawieri przedstawiajacych
czestotliwos¢ wystepowania poszczegdlnych grup mineraléw w powierzchnio-
wej warstwie gleby (rys. 14). Opierajac si¢ na wynikach badan skaningowych,
mozna uogdélnié, ze gtéwnymi sktadnikami badanych gleb sa kwarc i glinokrze-
miany. Weglany sg reprezentowane przez drobnoziarniste ziarna dolomitu, rza-
dziej kalcytu i ankerytu. Najzasobniejsze w weglany (od 22% do 23%) sa gleby
i ryzosfery, wystgpujace na terenach pogalmanowych (obszar B) oraz gleby wy-
ksztalcone z wapieni (obszar F). W ryzosferach wystepujacych w glebach sasia-

[%]
100
90 n Mineraty z Ti, Cr, ZRz, Zr, Sn
80 Mineraty z Cd, As, Mn
D Siarczki Pb
0 - Siarczki Zn
o 60° i [H]]HH]] Siarczki Fe
g 50 = Siarczany Ba, Ca, Fe, Zn, Pb
%40 = Weglany Zn, Pb, Fe
© Tlenki i wodorotlenki Fe
30 Dolomit i kaleyt
20 % Glinokrzemiany
10 D Kwarc i krzemionka
0 Eif it et I

° |

A B c D E F
Rys. 14. Czgstotliwos¢ wystgpowania mineraléw w powierzchniowej warstwie gleby (frakcje

< 0,7 mm). Lokalizacja z rys. 10:

A — sktadowiska odpadéw poflotacyjnych, B — tereny pogalmanowe Bolestaw, C — obszar 0,2 km na NE od
sktadowisk, D — obszar od 0,2 km do 0,4 km na NE od sktadowisk, E — obszar od 1,0 km do 2,5 km na NE
od sktadowisk, F — obszar od 2,5 km do 7,0 km na NE od sktadowisk, G — tereny pogalmanowe w Strzemie-
szycach i Stawkowie. Zestawiono na podstawie badan 157 prébek, w ktérych wykonano 1024 obrazy BSE i ok.
800 mikroanaliz EDS
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dujacych ze sktadowiskami udzial weglanéw takze jest wysoki (od 6% do
10%). Z mineratéw metalono$nych najwigcej jest tlenkéw Fe (od 7% do 15%).
Koncentruja si¢ one w glebach na terenach pogalmanowych w Bukownie (B)
i Strzemieszycach (G) (rys. 14). W powierzchniowej warstwie gleby
zalegajacej w odlegltosci do 2 km od sktadowisk bardzo wysoki jest udzial
siarczkéw Zn (od 2% do 5%) 1 Fe (od 3% do 6%). Najwigcej siarczkéw Pb (do
3%) wystepuje na terenach pogalmanowych w Bukownie, a w pozostalych ob-
szarach ich udziat jest znacznie nizszy (rys. 14). Metalonosne mineraty wegla-
nowe Zn, Pb i Fe s3 reprezentowane przez smitsonit, minrecordyt, cerusyt i sy-
deryt (tabela 8). Na terenach pogalmanowych oraz obszarach lezacych blisko
sktadowisk ich procentowy udziat w sktadzie mineralnym badanych gleb jest
wysoki i dochodzi do kilku procent (rys. 14). Z mineratéw siarczanowych naj-
czesciej identyfikowano uwodnione siarczany Ca (gips, rzadko bassanit) oraz
siarczan Ba (baryt). Wtérne siarczany Fe, Zn, Pb czesto tworza cienkie war-
stewki na powierzchni pierwotnych siarczkéw. Z innych mineraléw zawie-
rajacych metale najczgsciej reprezentowane byly skladniki zawierajace Mn,
o wiele rzadziej za§ Cd i As. W nielicznych preparatach identyfikowano izolo-
wane, niewielkie (do 10 um) ziarna zbudowane z mineratéw Cu, Sn, Cr Ag, Sb
i Bi. Znacznie czeSciej reprezentowane sg mineraty zawierajace: Ti, Zr, P
i pierwiastki ziem rzadkich, ktére sa akcesorycznymi skladnikami piaskéw flu-
wioglacjalnych. W glebach wyksztatconych z piaskéw czesto identyfikowano
cyrkon, apatyt i tlenki tytanu.

Analiza obrazéw skaningowych wykazata, ze ok. od 20% do 30% bada-
nych korzeni objetych jest mikoryza. Wzgledna iloSciowa ocena udziatu mine-
ratéw metalonosnych wskazuje, ze ziarna zawierajace metale czesciej gro-
madza si¢ na korzeniach objetych mikoryza niz na korzeniach bez mikoryzy
(rys. 15). W analizie uwzgledniono ziarna mineralne wigksze od 1 um wyste-
pujace na odcinkach korzeni o dtugosci 500 um i grubosci od 10 um do 50
um. Korzenie pochodzity z materiatu glebowego pobranego w odlegtosci do
6 km od sktadowisk odpadéw poflotacyjnych. Izolowane, submikroskopowej
wielkosci ziarna utrzymuja si¢ na ryzoplanie dzigki sieci strzgpkéw symbio-
tycznych grzybéw ektomikoryzowych wystepujacych w badanych ryzosferach
(fot. 3a, e). Lokalnie w strefach zmikoryzowanych oraz mufkach grzybowych
dochodzi do nagromadzenia drobnych, submikroskopowych metalono$nych zia-
ren (fot. 3d—f). Zaobserwowano takze, ze czestotliwos¢ wystgpowania mine-
ratéw zawierajacych Zn, Pb, Fe na korzeniach roslin zwigksza si¢ wraz ze
zmniejszaniem odlegtosci od sktadowisk odpadéw (obszar A) (rys. 15). W ry-
zosferach sasiadujacych ze sktadowiskiem (obszar C, D), na odcinkach korzeni
o dhugosci od 200 um do 500 pm, identyfikowano od 25 do 70 metalono$nych
ziaren (fot. 3b, d, 5a, 6a), reprezentowanych najcz¢sciej przez siarczki Fe, Zn,
Pb, tlenki Fe oraz weglany Zn i Pb. Na korzeniach pobranych w dalszej od-
legtosci od sktadowisk (powyzej 2,5 km) metalonos$nych ziaren jest znacznie

4 — Metale...
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mniej (rys. 15). W odlegtosci kilku kilometréw (obszar F, rys. 10) na epider-
mie korzeni identyfikowano nieliczne ziarna (od 0 do 4) zawierajace w swym
sktadzie metale ciezkie (rys. 15).
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Rys. 15. Srednia czestotliwosé wystegpowania metalonosnych ziaren na korzeniach roslin:

1 — korzenie niezmikoryzowane, 2 — korzenie zmikoryzowane, 3 — odchylenie standardowe (Korzenie
bez mikoryzy — 60 preparatéw, ziaren 1454, korzenie z mikoryza 26 preparatéw, ziaren — 1027)

4.1. Metalonosne sktadniki mineralne w ryzosferze

Charakterystyczng cecha badanych korzeni jest duza czgstotliwo$¢ wystepo-
wania mineraléw metalono$nych. Moga one stanowi¢ do 20% wszystkich mine-
ratéw zgromadzonych na powierzchni korzeni (fot. 3d, e). Wystepuja na korze-
niach gtéwnych, wiloskowatych i1 stozkach wzrostu, lokuja si¢ w miejscach
rozgalezien korzeni bocznych. Niekiedy ziarna mineralne sa ,,uwigzione” w za-
glebieniach epidermy korzeni. Spotykane sa takze na plechach glonéw, ryzo-
idach mszakéw oraz mikrofaunie (fot. 3a—-c, e, f). Gromadza si¢ réwniez na
obumartych fragmentach materii organiczne;.

Mineraty metalono$ne wchodza w sktad agregatéw zbudowanych z kwarcu,
mineratéw ilastych, skaleni, dolomitu, kalcytu i tlenkéw Fe. Na powierzchni ko-
rzeni buduja polimineralne, zagregatyzowane warstewki o grubosci od kilku do
kilkunastu mikronéw (fot. 3e, f). Pokrywaja czesciowo lub catkowicie ryzopla-
n¢. Metalono$ne agregaty maja zrdéznicowane drobnokrystaliczne, kuliste lub
amorficzne, formy. Wyksztalcone sa w postaci submikroskopowej wielkosci zia-
ren, w ponad 90% ich rozmiary nie przekraczaja 5 um (rys. 16). Wigksze ziarna
(od 20 um do 160 um) czesciej sa spotykane w sasiedztwie sktadowisk i huty
cynku. Najwiekszy udziat w dystrybucji metali cigzkich maja mineraty Fe, Zn
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Fot. 3. Korzenie roslin oraz wystgpujace na ich powierzchni glony, mszaki i strzgpki grzybow:

a — korzefi Deschampsia caespitosa, obszar B; b — korzeii Festuca ovina, obszar C; ¢ — glony, ryzoidy msza-
kéw, obszar D; d — korzeni Viola tricolor, obszar D; e — korzeii Armeria maritima ze strzgpkami grzybéw miko-
ryzowych, obszar E; f — korzeii Deschampsia caespitosa, obszar E

i Pb, rzadziej zas$ spotykane sa ziarna zawierajace Mn, Cd, Cu, Bi, Sn, Ag oraz
metaloidy As i Sb. Metale takie, jak: Zn, Pb, Fe, Cd, wystepuja w strukturze
krystalicznych siarczkow lub weglanéw; wchodza w sktad polimineralnych
agregatow o skomplikowanym sktadzie lub moga by¢ zaabsorbowane przez mi-
neraty ilaste oraz tlenki Fe i Mn.

e
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Rys. 16. Dystrybucja metalonosnych ziaren mineralnych w drobno- i srednioziarnistych

frakcjach badanych gleb:
1 — obszar do 2,5 km od sktadowisk odpadéw i huty, 2 — obszar lezacy dalej niz 2,5 km na NE od
sktadowisk odpadéw i huty (n = 664, 80 obrazéw BSE)

4.1.1. Mineraty zelaza

Na badanych korzeniach i wspotwystepujacych z nimi glonach lub grzybach
mineraty zawierajace metale cigzkie najczesciej reprezentowane sa przez ziarna
zawierajace zelazo. Analiza czgstotliwosci wystepowania poszczegdlnych grup
mineraléw wskazuje, ze najwigcej jest tlenkéw (od 7% do 15%) oraz siarczkéw
(od 0,1% do 6%) (rys. 14). Blisko sktadowisk (obszary B, C, D) mineraty Fe wy-
stepuja masowo, ich udziat w drobnoziarnistych frakcjach powierzchniowej war-
stwy gleb dochodzi do kilkudziesigciu procent (tabela 9). Wystepujace na korze-
niach roslin ziarna siarczkéw Fe najczgsciej maja rozmiary od 5 pm do 100 um
(fot. 4a, b, g). W niektérych ryzosferach wyksztalconych w glebach sgsia-
dujacych ze sktadowiskami (obszary: A, B, C, D, rys. 10) na 0,5 cm odcinku ko-
rzenia zgromadzonych jest kilkadziesiat ziaren siarczkéw Fe (fot. 4a). Wsrdd naj-
drobniejszych ziaren (od 2 um do 20 um) czesto spotykane sa formy krystaliczne
w postaci sze$ciandéw lub prostokatnych dwunasto$cianéw. Naroza sze$cianéw sa
stabo zaokraglone. Wigksze ziarna wystgpuja w nieregularnych i izometrycznych
formach, a ich powierzchnia jest mocno zerodowana. Mikroanalizy EDS oraz
cechy morfologiczne czasami pozwalaja zidentyfikowaé piryt (fot. 4a); jest to
jednak mozliwe jedynie wtedy, gdy mamy do czynienia z typowa dla danego mi-
neratu forma krystalizacji. Mocno wydtuzone ziarna siarczkéw Fe to prawdopo-
dobnie markasyt (fot. 4b). Duze ziarna siarczkéw Fe reprezentowane przez
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Fot. 4. Mineraty zelaza:

a — korzen Dactylis glomerata, obszar B; b — korzen niezidentyfikowanej rosliny, obszar F (Parcze Goérne);
¢ — korzeii Cardaminopsis arenosa, obszar E (rejon ptuczki ,J6zef”); d — fragment materii organicznej, ob-
szar E; e — korzen niezidentyfikowanej rosliny, obszar C; f, g — korzeii Calamaglorstis epigeios, obszar D;
h—j — korzeni Diantus cartusianorum, obszar E (rejon ptuczki ,J6zef”); k — korzen niezidentyfikowanej rosliny,
obszar B

krysztaty o igietkowym pokroju identyfikowano nawet w odlegtosci kilku kilo-
metréw (ok. 5 km) od sktadowisk. Siarczki zelaza w formie drobnoziarnistych
ziaren sa takze charakterystyczne dla polimineralnych agregatéw zbudowanych
z dolomitu, glinokrzemianéw, tlenkéw Fe oraz siarczkéw Zn i Pb.
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Wystepujace w Srodowisku glebowym siarczki ulegaja procesom utlenienia.
W pierwszych etapach przemian chemicznych powstaja uwodnione siarczany
Fe, ktére tworza drobnokrystaliczne skupienia (od 1 um do 5 pm) o charaktery-
stycznej zonalnej strukturze (fot. 4c).

W ryzosferach niezawierajacych siarczkéw Zn, Pb i Fe brak jest takze siar-
czanéw Fe, a jedynymi trwalymi mineratami zelaza sa wodorotlenki i tlenki.
Tlenki Fe wystgpuja w postaci izolowanych ziaren lub drobnokrystalicznych
skupieri o wielkosci od 5 um do 100 um (fot. 4d—k). Maja formy automorficz-
nych (fot. 4f) lub szkieletowych krysztatéw (fot. 4g, i, k). Ich rozmieszczenie
wskazuje, ze krystalizacja miala miejsce bezposrednio na korzeniach, prawdo-
podobnie juz w okresie wegetacji roslin (fot. 4g, h, j). Owalne narosla lub
szkieletowe skupienia tlenkéw Fe powstaja na epidermie, na przyktad w miej-
scach wzrostu korzeni wtoskowatych (fot. 4h). Najbardziej wzbogacone w tlenki
zelaza sg ryzosfery pochodzace z gleb wyksztalconych na utworach weglano-
wych w miejscach dawnej eksploatacji lub przerdbki rud Zn-Pb (fot. 4k). Bar-
dzo czesto ziarna tlenkéw Fe nie powstalty w Srodowisku glebowym, lecz ich
pochodzenie jest allochtoniczne. Swiadcza o tym ich obte ksztalty oraz erozyj-
ny charakter powierzchni ziaren (fot. 4d, e).

Ziarna tlenkéw Fe sa sktadnikami wielu polimineralnych agregatéw, w kto-
rych czgsto wystepuje Zn (fot. 3c, 4g—Kk, 5g, 1). Obecnos¢ cynku w mikroporo-
watych tlenkach Fe i mineratach ilastych najczgsciej jest zwiazana z submikro-
skopowymi, cynkono$nymi mineralami; mozliwe, ze obecno$¢ tego metalu
wigze si¢ z procesami adsorpcji cynku na rozbudowanej powierzchni mineratéw
ilastych i tlenkéw. Jednak zastosowane metody nie pozwalaja jednoznacznie
okresli¢, czy nagromadzenie cynku wigze si¢ z procesami sorpcji.

4.1.2. Mineraty cynku

Mineraty cynkono$ne wystgpujace na badanych korzeniach sa reprezento-
wane przez mineraly siarczkowe, weglanowe i krzemianowe. Zaobserwowano,
7Ze czgsto sa ,,uwigzione” na epidermie korzeni przez strzgpki grzybow lub
korzenie wloskowate, co sprzyja ich gromadzeniu si¢ w ryzosferze (fot. 5a).
Submikroskopowej wielkosci ziarna siarczkéw Zn wystgpuja takze w polimine-
ralnych agregatach zbudowanych z kwarcu i glinokrzemianéw (fot. 3b, 5b).
Siarczki cynku sa reprezentowane przez formy izometryczne, rzadziej wydtu-
zone; ich rozmiary maja wielko$¢ od dziesiatych czesci mikrona do 120 pm
(fot. 5a—c). Krawedzie ziaren sa wyrazZnie zaokraglone. Bardzo czgsto, szcze-
g6lnie na terenach dawnej eksploatacji (obszar B i E), w powierzchniowej
warstwie gleby wystepuja bardzo spgkane agregaty siarczkéw cynku, ktérych
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powierzchnia nosi wyrazne Slady rozpuszczania i erozji (fot. 5d, e). Ich niere-
gularna, mocno porowata powierzchnia mogta powsta¢ w wyniku przemian
chemicznych mato odpornych na utlenienie skrytokrystalicznych, koloidalnych
odmian siarczkéw Zn. Odmiany te bardzo czgsto wystgpuja w ztozach rejonu
olkuskiego. Na agregatach siarczkéw Zn zidentyfikowano takze siarczany zela-
za i cynku (fot. 5e), widma EDS uzyskane w miejscach wystgpowania siarcza-
néw charakteryzuja si¢ bardzo wyraznym pikiem tlenu oraz mniejszym pikiem
dla cynku niz siarki.

Bardzo rzadko spotykane sa ziarna siarczkéw Zn, ktérych powierzchnia nie
wykazuje §ladéw utlenienia. Ich pokréj i sklad chemiczny wskazuja, Ze sa to
monomineralne, krystaliczne ziarna (fot. Sa, b). Widma EDS takich faz sg bar-
dzo czyste, wyraznie zaznaczaja si¢ jedynie piki dla cynku i siarki (fot. 5b). Na
powierzchni siarczkéw czgsto gromadzi si¢ materia organiczna oraz glinokrze-
miany (fot. 5c), ktérych drobnoziarnista struktura (obserwowana w powigksze-
niach ok. 3000x) wskazuje, ze sa to gtéwnie mineraly ilaste.

Rozwéj proceséw utlenienia siarczkdw Zn prowadzi do powstania polimine-
ralnych agregatéw zbudowanych z faz siarczkowych i weglanowych (fot. Sh),
tlenkéw Fe (fot. 5g, i). W koncowych etapach wtérnych przemian mineralnych
najbardziej stabilnymi mineratami Zn sa weglany (fot. 5j). W glebach maja one
jednak ograniczong trwatos$¢. Pod wplywem roztworéw glebowych agregaty we-
glanéw cynku ulegaja rozpuszczaniu i erozji (fot. 5k). Ziarna weglanéw maja
wielkos¢ do 50 um, sa ostro krawedziste (fot. 5f), zaokraglone (fot. Sh). Rzadko
maja formy automorficznych krysztaléw (fot. 5j). Najcze¢sciej weglany cynku
wraz z tlenkami Zelaza i glinokrzemianami tworzg drobnoziarniste, polimineral-
ne agregaty (fot. 5i).

W zaawansowanych etapach rozwoju utleniania uruchamiana jest krzemion-
ka, w obecnosci jonéw Zn>* powstaja krzemiany Zn reprezentowane przez he-
mimorfit. Ich drobnokrystaliczne skupienia (od 2 um do 5 ym) w paragenezach
z weglanami Zn 1 Cd zostaty zidentyfikowane w ryzosferach wyksztalconych na
terenach pogalmanowych (fot. 7g). Mineratly cynkonosne byty identyfikowane
w kazdym preparacie przygotowanym z wierzchniej warstwy gleby pochodzacej
z obszaru badan B, C, D oraz E (rys. 10). Siarczki oraz weglany cynku masowo
wystepuja na korzeniach roslin wegetujacych kilkaset metréw od skladowisk
(fot. 3d—f, 5a). Natomiast na korzeniach pobranych w obszarze F z mineratéow
cynku identyfikowano jedynie nieliczne male ziarna weglanéw o rozmiarach
nieprzekraczajacych 10 um (fot. 5h, i). W badanych glebach czgs$¢ cynku jest
zwigzana w glinokrzemianach, tlenkach Fe oraz materii organicznej. Cynk jest
identyfikowany w widmach niektorych glinokrzemianéw (fot. 3c) oraz tlenkéw
Fe i Mn (fot. 4g—j). Metal ten gromadzi si¢ w glinokrzemianowych agregatach
bogatych w materi¢ organiczna (fot. 5j). Wystepuje takze w wielu ziarnach
i polimineralnych agregatach zbudowanych z weglanéw Pb oraz tlenkéw Fe
i Mn (fot. 4k, 6b, c, e, f, h). Wyrazne piki cynku stwierdzono w wielu widmach
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Fot. 5. Mineraly cynku:

a — korzen Festuca ovina, obszar D; b — agregat pochodzacy z ryzosfery niezidentyfikowanej ro$liny, obszar E;
¢ — korzefi Viola tricolor, obszar B; d — ziarno pochodzace z ryzosfery niezidentyfikowanej roliny, obszar B;
e — siarczki pobrane z korzenia Dianthus cartusianorum, obszar E (ptuczka ,,J6zef”); f — korzen Cardaminopsis
arenosa, obszar B; g — korzen Calamaglorstis epigeios, obszar C; h — ziarno pochodzace z ryzosfery niezidenty-
fikowanej rosliny, obszar F (Rabsztyn); i — agregaty mineralne pochodzace z ryzosfery Silene vulgaris, obszar F
(Olkusz, Géra Pomorska); j — ziarna pochodzace z ryzosfery niezidentyfikowanej ro§liny, obszar B (Krazek);
k — agregaty na korzeniu niezidentyfikowanej rosliny, obszar B

spektralnych uzyskanych z analiz EDS, wykonanych w mikroobszarach (np.
200 pm x 200 um), na drobnoziarnistych preparatach pochodzacych z obszaru
B, CiD.
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4.1.3. Mineraty otowiu

Badania submikroskopowe ryzosfer potwierdzily, Ze mineraty Pb reprezento-
wane sa gtéwnie przez siarczki i weglany. Ziarna zawierajace Pb, ze wzgledu
na jasne barwy w obrazach skaningowych oraz wyraZnie zaznaczajace si¢ piki
Pb w widmach EDS, sa tatwe do identyfikacji (fot. 6a—i). W obrazach BSE
uzyskanych w niskoprézniowym trybie pracy mikroskopu i niewielkich powigk-
szeniach (np. od 50 do 100x) dobrze widoczne sa nawet mate ziarna (od 5 um
do 10 um), zawierajace w swym sktadzie Pb. Ziarna siarczkéw Pb najczesciej
maja rozmiary od kilku do 50 um; na korzeniach roslin wystgpuja w formie izo-
lowanych krysztatéw o tabliczkowym pokroju (fot. 6a, b, d). Siarczki Pb, ktére
nie wykazuja §ladéw wtérnych przemian, w widmach EDS cechuje obecnos¢
wyraznie zaznaczonego jednego piku dla Pb i S (fot. 6b). Poniewaz piki otowiu
i siarki wystepuja bardzo blisko siebie, identyfikacja faz siarczkowych moze by¢
wykonana jedynie na podstawie dodatkowej analizy widma opartej na wzorcach
dostarczonych przez producenta aparatury.

Siarczki Pb czgsto byly identyfikowane w ryzosferach sasiadujacych ze
sktadowiskami odpadéw poflotacyjnych. Ich ziarna — w liczbie od kilku do
kilkunastu — sa rozproszone na epidermie korzeni (fot. 6a). W dalszej od-
legtosci od sktadowisk (np. ok. 5 km), w wierzchniej warstwie gleby, takze wy-
stepuja ziarna siarczkéw Pb; sa jednak nieliczne, o rozmiarach nieprzekra-
czajacych 20 pum (fot. 6d). Powierzchnia tych ziaren nosi Slady wietrzenia
i erozji; maja one zaokraglone krawedzie i liczne spgkania rozwinigte wzdtuz
gtéwnych kierunkéw tupliwosci. Na tych terenach czesciej niz siarczki Pb iden-
tyfikowano kilkunastomikronowej wielkosci ziarna weglanéw Pb. Ich po-
wierzchnie czg$ciowo pokrywa cienka warstewka glinokrzemianéw oraz mine-
ratéw zawierajacych Zn (fot. 6f).

Inne sa formy wystgpowania mineraléw Pb w ryzosferach wyksztalconych
na terenach pogalmanowych i obszarach historycznej przerébki rud. Agregaty
galeny wystepuja w paragenezach z cerusytem i smitsonitem (fot. 6h, i),
tworza duze, krystaliczne skupienia o rozmiarach przekraczajacych 100 pm.
Interesujaca jest obecno$¢ Sr w skladzie chemicznym niektérych mineratéw
Pb (fot. 6h—j). Badania SEM dowodza, ze rzadko sa to pierwotne, nieutlenio-
ne na powierzchni siarczki Pb. Najczesciej sktad chemiczny ziaren o morfolo-
gii typowej dla galeny (fot. 6h, i) cechuje obecno$¢ wegla i tlenu, zaznaczona
wyraznymi pikami w widmach EDS. Obecnos¢ tych pierwiastkéw wskazuje,
7e na powierzchni siarczkéw wystepuja cienkie powloki zbudowane z wegla-
néw Pb. Weglany Pb tworza na powierzchni mikroporowatych, drobnokrysta-
licznych siarczkéw Pb warstewki o grubosci do kilku mikrometréw. W obra-
zach BSE strefy wzbogacone w weglany Pb maja wyraZnie ciemniejsza barwe
(fot. 6)).
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Fot. 6. Mineraly otowiu:
a — korzeni Cardaminopsis arenosa, obszar C; b — korzefi niezidentyfikowanej rosliny w asocjacji z fragmentami
strzgpkow grzybow, obszar B; ¢ — korzeni Dactylis glomerata, strzgpki grzybéw mikoryzowych, obszar B
Ziarna na korzeniach niezidentyfikowanych roglin: d — obszar F (Klucze); e — obszar B; f — obszar F (Parcze
Gorne); g—j — obszar B

W badanych glebach wystepuja takze glinokrzemianowe, polimineralne
agregaty, w sktadzie ktérych — oprécz Pb — mozna wyréznié: Zn, Fe, Mn
(fot. 6b, h). Brak siarki w widmach EDS potwierdza, ze metale sa zwiazane
w fazach weglanowych, tlenkach lub innych mineratach trudnych do identyfika-
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cji. W obrazach BSE agregaty te maja ciemniejsze barwy niz mineraty Pb,
a ich rozmiary dochodza do kilkudziesigciu mikronéw. Identyfikowane byty
czesto, dlatego mozna przypuszczaé, ze wiasnie w tego rodzaju agregatach jest
zwigzana znaczna cze$¢ otowiu.

Niektére bogate w Pb agregaty majq formy przypominajace polewy lub na-
cieki, ktére mogly powsta¢ w procesach wietrzenia, utlenienia lub rozpuszcza-
nia w §rodowisku glebowym (fot. 6¢). Na mozliwos¢ biotycznej stymulacji tych
proceséw zwraca uwage fakt, ze wystepuja w ryzosferach objetych mikoryza.
Ich skomplikowany sktad chemiczny i nieregularny ksztatt moze takze by¢ efek-
tem przemian w procesach hutniczych.

Analiza sktadu chemicznego otowiono$nych ziaren wskazuje, ze najczesciej
sa to weglany Pb wystgpujace w asocjacji z weglanami Zn oraz tlenkami Fe.
Ksztatty i morfologia powierzchni bogatych w otéw agregatéw sa bardzo zréz-
nicowane; spotyka si¢ formy kuliste lub wrzecionowate (fot. 6e). Niektore we-
glany Pb maja porowata i bardzo nieregularng powierzchnig (fot. 6g). W odnie-
sieniu do ziaren, ktérych sktad lub forma sa inne niz w rudach Zn-Pb, trudno
jednoznacznie ocenié, czy powstaly w wyniku wtérnych przemian w Srodowi-
sku glebowym, atmosferycznej korozji lub wysokotemperaturowej pirolizy hut-
niczej.

4.1.4. Mineraty zawierajagce kadm, mangan
oraz inne metale i metaloidy

W badanych ryzosferach identyfikowano Cd, As i Mn wystgpujace w amor-
ficznych lub krystalicznych ziarnach mineralnych (fot. 7 i 8). Wlasne mineraty
tworzy jedynie kadm (fot. 7d, e, i, j). Arsen i mangan rzadko wystepuja we
wtasnych mineratach. Najczesciej wchodza w sktad polimineralnych agregatow
lub stanowia domieszke w siarkosolach (As) badz tlenkach Fe (Mn). Potwier-
dzaja to mikroanalizy chemiczne wskazujace, ze metale te wystepuja w asocja-
cji z Zn, Pb, Fe oraz Si i Al. Badania chemiczne (ASA) ujawniaja wysokie za-
wartoSci talu w powierzchniowej warstwie gleby. Jednak identyfikacja tego
metalu za pomoca mikroanaliz EDS jest praktycznie niemozliwa, poniewaz pik
Tl w widmach linii Ka i La pokrywa si¢ z pikiem siarki. Powinowactwo geo-
chemiczne talu z siarka sprawia, ze metal ten gromadzi si¢ gtéwnie w siarkoso-
lach i siarczkach zelaza. W badanych glebach identyfikowane byly takze mine-
raty zawierajace takie metale, jak: Ti, Cr, Zr, Ce, La, Th, Cu, Sn, V, Ni, Bi, Ag
i V. Ich obecnos$¢ jest zwigzana z cigzkimi frakcjami piaskéw fluwioglacjalnych
oraz metalono$nymi skladnikami pytéw przemystowych emitowanych przez
zaklady przemystowe GOP lub lokalne Zrédta.
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Mineraty z Cd

Mineraty zawierajace kadm stosunkowo czgsto wystgpuja na ryzoplanie i or-
ganicznych sktadnikach ryzosfer (fot. 3e, 7a—e). Doktadniejsze rozpoznanie
kadmono$nych faz jest mozliwe w przypadku zastosowania duzych powigkszen
(>2000x). Mineraty te maja formy izolowanych ziaren o rozmiarach nieprze-
kraczajacych od 1 um 2 pm, znacznie rzadziej sa to polimineralne agregaty
o wielkosci do 25 um (fot. 7b, c, e). Kadm zwiazany jest w fazach siarczkowych
i weglanowych wystepujacych w paragenezach z weglanami Zn (fot. 7d, f, g, 1).
Wspétwystgpowanie siarczkéw Cd z weglanami Zn, ktére powstaty w procesach
utlenienia siarczkéw Zn (fot. 7d), wskazuje, ze w warunkach utlenienia siarczki
Cd maja wieksza trwatos$¢ niz siarczki Zn. Kadm jest takze obecny w polimine-
ralnych ziarnach zawierajacych Pb, Zn, As i Mn (fot. 7a, c). Identyfikacja tego
metalu w widmach EDS jest jednoznaczna; pik Cd nie pokrywa si¢ z innymi
pierwiastkami charakterystycznymi dla badanych agregatéw.

Utlenianie zasobnych w kadm siarczkéw cynku prowadzi do geochemiczne-
go rozdziatu Cd od Zn. W pierwszych etapach wtérnych przemian powstaja
weglany Zn, ktéorym towarzysza relikty siarczkow Cd o sktadzie podobnym do
grenockitu (fot. 7d, i). Dalszy rozwéj utlenienia prowadzi do krystalizacji we-
glanéw Cd o sktadzie podobnym do otawitu CdCO;. Maja one formy izolowa-
nych ziaren (fot. 3e, 7e) lub drobnokrystalicznych skupiei wystgpujacych
w asocjacji z weglanami Zn (fot. 7f, g, j). Weglany Cd sa trwate nawet w za-
awansowanych etapach utlenienia, ktérym towarzyszy uruchomienie krze-
mionki. Wystgpuja w paragenezach z krzemianami i we¢glanami Zn (fot. 7g).
Mineraty zawierajace Cd tworza polewy i drobnokrystaliczne skupienia na ry-
zoplanie, materii organicznej lub ziarnach kwarcu (fot. 7e—h).

Sposéb wystepowania i cechy morfologiczne ziaren wskazuja, ze s3 to
sktadniki wtérne, powstate w okresie wegetacji lub pdZniejszych etapach prze-
mian mineralnych zachodzacych na korzeniach roslin. Najczgsciej mineraty
kadmonos$ne rozpoznawano w ryzosferach z terenéw pogalmanowych (obszar
B) oraz z rejonu pluczki ,J6zef” (obszar E). Tworza one drobnoziarniste, mi-
krokrystaliczne nagromadzenia o rozmiarach do kilkudziesigciu mikronéw.
Skomplikowany sktad chemiczny, w szczeg6lnosci zas obecnos¢ As, Fe, Zn i Pb
w niektérych kadmono$nych agregatach (fot. 7a, c), wskazuje, Zze moga one po-
chodzi¢ z emisji hutnicze;j.

Mineraty z As i Sb

Arsen i antymon wystepuja w ziarnach i polimineralnych agregatach
o skomplikowanym skladzie i zréznicowanych formach. W badanych glebach
nie rozpoznano arsenonos$nych faz mineralnych zbudowanych jedynie z As, Pb



4.1. Metalonos$ne sktadniki mineralne w ryzosferze 61

Siarczki Fe b Tlengk Fe

() ™

Weglan Zn
m

]

R LRI

fil.sll
ﬂfc. Zn

M 1
|| g 'T“__,_«Eg__‘_ P

B i im Le A DM AR T R G

Fot. 7. Mineraty zawierajace kadm:
a — korzen Cardaminopsis arenosa, obszar B; b — gleba z terenéw pogalmanowych, obszar B; ¢ — fragment ko-
rzenia niezidentyfikowanej rosliny, obszar E (rejon ptuczki ,,J6zef”); d — ziarna mineralne z ryzosfery Viola trico-
lor, obszar D; e — fragment korzenia niezidentyfikowanej rosliny, obszar E; f — powierzchnia korzenia Dactylis
glomerata, obszar B; g—j — gleba z terenéw pogalmanowych, obszar B

i S, ktére mozna by jednoznacznie identyfikowac jako siarkosole As-Pb. W ar-
senonos$nych agregatach identyfikowano najczesciej kilka metali: Pb, Zn, Fe,
Ca i Si (fot. 8a—d), Cd (fot. 7a, c) oraz Sn. Przewazaja te, w ktérych oprocz
As wystepuja Pb, Zn, Fe, Ca i S, co potwierdza, ze ich sktad jest bardzo skom-
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plikowany i nie odpowiada stabilnym mineralom. Moga to by¢ fazy powstale
w procesach hutniczych i pochodzace ze sktadowisk pohutniczych lub emisji
huty cynku. Maja formy nieregularnych ziaren o wielkosci do 15 um (fot. 7a, c,
8a—d). Struktura niektérych ziaren przypomina fazy amorficzne (fot. 8a). Spo-
tykane sa takze ziarna o strukturze krystalicznej (fot. 8b); ich powierzchnia jest
mikroporowata i spgkana. Bogate w As ziarna sa nieregularnie rozproszone
w glinokrzemianowych agregatach okludujacych korzenie (fot. 8c, d). Fazy ar-
senono$ne sa charakterystyczne przede wszystkim dla terenéw dawnej, ptytkiej
eksploatacji (obszar B), ktére leza w sasiedztwie sktadowisk pohutniczych oraz
od 1 km do 2 km od komina huty w Bukownie (rys. 10). Nieco rzadziej byty
identyfikowane w powierzchniowej warstwie gleby w rejonie dawnej ptuczki
,Jozef” (obszar E). Nieliczne fazy zawierajace Sb, Bi i Sn rozpoznano takze
w asocjacji z kulistymi, glinokrzemianowymi agregatami zawierajacymi Zn.
Spotykane byly jedynie na terenach sgsiadujacych z hatdami pohutniczymi
i hutg cynku. Ich skomplikowany sktad chemiczny oraz formy pozwalaja przy-
puszczad, ze pochodza z emisji huty cynku. Identyfikacja mineratéw antymono-
$nych jest bardzo trudna. W badanych ryzosferach sa one mocno rozproszone;
maja forme pojedynczych, submikroskopowych ziaren o rozmiarach rzadko
przekraczajacych 1 pm. W ich skladzie chemicznym stwierdzono Pb i S oraz
Zn i Fe (fot. 8e, ). W sytuacji gdy rozmiary badanych ziaren sa mniejsze od
wiazki analizatora EDS, cz¢s$¢ informacji o sktadzie chemicznym moze pocho-
dzi¢ od mineratléw otaczajacych badane ziarno. W widmach ziaren antymono-
Snych zaznaczaja si¢ piki: Al, Si, Mg 1 Ca, ktére moga by¢ zwiazane z mine-
ratami ilastymi i dolomitem.

Mineraty z Mn

Mineraty zawierajace Mn spotykane sa bardzo czgsto, wystgpuja w polimi-
neralnych agregatach zbudowanych z glinokrzemianéw, weglanéw i siarczkéw
Zn-Pb (fot. 3f, 8g—i). W Mn wzbogacone sa niektére organiczne sktadniki ry-
zosfer (fot. 8j). Mineraty manganu sa reprezentowane przez tlenki Mn, ktérym
zawsze towarzysza tlenki lub wodorotlenki Fe. W badanych glebach mangano-
no$ne ziarna maja rozmiary do 50 um; niekiedy tkwia w zagtebieniach ryzopla-
ny (fot. 8g) lub buduja na jej powierzchni wtérne powtoki. Analiza obrazéw
BSE potwierdza, ze tlenki Mn-Fe wystepuja takze w formie cienkich polew lub
nagromadzef na agregatach siarczkéw i weglanéw Zn-Pb (fot. 6h). Charaktery-
styczne jest, ze w wigkszo$ci manganono$nych ziaren stwierdzono obecno$¢ Zn
i Pb. Metale te mogly zosta¢ zaabsorbowane na powierzchni mikroporowatych
agregatow tlenkéw Mn-Fe lub tez submikroskopowej wielkoSci ziarna mine-
ratbw Zn i Pb wchodza w sklad polimineralnych agregatéw zbudowanych
z tlenkéw Mn. Bogate w mangan ziarna czesto byty identyfikowane w ryzosfe-
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Siarczek Fe

Tlenek Fe

Fot. 8. Mineraty z As, Mn, Sb, REE, Cu, Sn, Ag:
a—c — ziarna na korzeniach niezidentyfikowanych gatunkéw roslin, obszar B (Ujkéw); d — korzert Calamaglor-
stis epigeios, obszar E; e — korzefi Deschampsia caespitosa, obszar C
Ziarna i organiczne sktadniki na korzeniach niezidentyfikowanych gatunkéw roslin: f, g — obszar B (Krazek);
h — obszar C; i, j — obszar B; k — obszar F (Sikorka); 1 — obszar F (Parcze Gérne); m — obszar F (Rabsztyn);
n — obszar D; 0 — obszar F (Klucze, Pozogi)

rze i na epidermie korzeni, co zwraca uwagg, ze remobilizacja Mn moze zacho-
dzi¢ réwniez w wyniku oddziatywania proceséw biogenicznych. Wsréd mine-
raléw manganonosnych wystgpuja takze takie ziarna, ktérych widma EDS
charakteryzuja si¢ obecnoscia wyraZnie zaznaczonych pikéw O, Ti, Mn i Fe
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(fot. 8k); odpowiadaja one tlenkom Ti-Fe-Mn, ktérych sktad jest bardzo podob-
ny do spineli. Spinele sa typowymi mineralami akcesorycznymi gromadzacymi
si¢ we frakcjach cigzkich plejstoceniskich piaskéw fluwioglacjalnych.

Mineraty z Ti, Cr, Zr, Sn, REE, Cu, Bi, Ag

W badanych ryzosferach obecne sa takze mineraty zawierajace metale nie-
wystepujace w rudach Zn-Pb. W ich sktadzie chemicznym rozpoznano: Ti, Cr,
Sn, Zr, V, Ce, La, Th i P. Identyfikowano kilkunastomikronowej wielkosci ziar-
na tlenkéw Ti. Pospolicie wystgpuje cyrkon ZrSiO,; jego identyfikacja metoda-
mi SEM jest tatwa i jednoznaczna ze wzgledu na wyraziste i charakterystyczne
widmo EDS. Rzadziej spotykane byly monacyty, zawierajace w swym sktadzie
lantanowce (Ce, La, Nd, Th, Sm)[PO,] (fot. 81). Cyng¢ stwierdzono w typowych
dla tego metalu tlenkach, ktérych forma przypomina kasyteryt SnO, (fot. 8n).
MiedZ rozpoznano w siarczkach, tlenkach i wzbogaconych w Zn weglanach
(fot. 8m). Srebro, prawdopodobnie w zwiazkach z siarka, zidentyfikowano
w agregatach otowiono$nych (fot. 80). Wspdtwystgpowanie Ag i Pb moze
wskazywaé, ze agregaty te powstaly w wyniku wtérnych przemian srebrono-
$nych odmian galeny.

Mineraty zawierajace Cu, Ni, Bi, Sn i Ag bardzo rzadko wystepuja na ryzo-
planie lub organicznych sktadnikach ryzosfer. Wchodza w skiad polimineral-
nych agregatéw lub budujg izolowane ziarna o wielkosci do 20 um. Spotykane
sa w paragenezach z mineralami Zn i Pb, co dowodzi, Zze moga pochodzié
z tych samych Zrddet.

4.2. Metalonos$ne, syntetyczne formy kuliste

W badanych glebach oraz na korzeniach roslin bardzo czgsto identyfikowa-
no formy o ksztattach kulistych. Maja one znaczacy udzial w skladzie mineral-
nym ryzosfery (fot. 3c—e). Ich budowa i skiad chemiczny sa skomplikowane.
Reprezentowane sa przez glinokrzemianowe oraz polimineralne metalono$ne
agregaty (fot. 9a—i, 10a—i). Najczesciej buduja je glinokrzemiany lub tlenki
Fe-Mn, rzadziej mineraly Zn-Pb-Fe (tabela 10). Analiza widm EDS wielu glin-
krzemianowych sferul wskazuje, Zze sa one zbudowane z krzemianowego szkli-
wa bogatego w Al. Formy te w przewazajacej czesci (69%) sa wyksztalcone
w postaci pustych w srodku glinokrzemianowych sferul. W badanych ryzosfe-
rach przyjmuja postac¢ izolowanych, rozproszonych ziaren (fot. 3d, e, 9a), nie-
kiedy tworza groniaste skupienia (fot. 9b) lub gromadza si¢ w polimineralnych
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agregatach (fot. 9c). Ich §rednice najczesciej mieszczg sig w przedziale od 1 um
do 50 pm. Bardzo rzadko spotykano sferule o wigkszych srednicach, do-
chodzacych do 200 um. Ich powierzchnia najczesciej jest gtadka.

Tabela 10. Sktad mineralny form kulistych wystepujacych w powierzchniowej warstwie gleby
w rejonie olkuskim

Sktadniki mineralne Sferule Agregaty kuliste

Glinokrzemiany, krzemionka 65,5 8,0
Tlenki Fe + glinokrzemiany* 3,0 2,0
Tlenki Fe i Mn + glinokrzemiany 0,5 0,5
Tlenki Fe i Mn 8,0
Weglany Pb + glinokrzemiany 3,0
Siarczki Zn + weglany Zn + glinokrzemiany 2,5
Siarczki Pb + weglany Zn 2,0
Weglany Zn i Pb 2,0
Tlenki Fe + weglany Zn + krzemionka* 0,5
Weglany Pb + krzemionka 0,5
Weglany Zn 0,5
Weglany Zn-Pb + tlenki Fe-Ti + glinokrzemiany 0,5
Siarkosole Pb-As z Cd + glinokrzemiany 0,5
Dolomit + tlenki Fe + weglany Zn-Pb 0,5

Suma 69,0 31,0

* Kolejnos$¢ od zewngtrznych stref do §rodka sferul i form kulistych.
Sktad mineralny okreslono na podstawie mikroanaliz EDS. Udzial procentowy oceniono, biorac pod uwage zliczenia sferul
i kulistych agregatéw w 60 preparatach (n = 1330 = 100%).

Charakterystyczng cecha, szczeg6lnie glinokrzemianowych sferul, jest obec-
nos¢ na ich powierzchni jednego lub kilku otworéw (fot. 9a—c). Scianki glino-
krzemianowych sferul maja grubos¢ od 0,5 um do 1 pym (fot. 9a). Identyfiko-
wano takze agregaty zbudowane ze sferul o réznym skladzie mineralnym.
Najczesciej na glinokrzemianach wystepowaty drobnokrystaliczne tlenki Fe oraz
Fe-Mn. Tlenki te buduja cienkie, mikroporowate powtoki, ktére w procesach
wietrzenia sa rozpuszczane, a ich powierzchnia ulega perforacji (fot. 9g, h).
Niektére zewngtrzne warstewki maja skomplikowany, polimineralny skiad; bu-
duja je glinokrzemiany, tlenki Fe i Fe-Mn (fot. 9i). Na powierzchni sferul wy-
stepuja takze ziarna zbudowane z zupelnie innych mineratéw, np. weglanow
Zn-Pb (fot. 9i). Ich formy wskazuja, ze powstaty w etapie wtérnym i sa produk-
tami przemian pirolitycznych lub powstaty w Srodowisku glebowym w etapie
utlenienia siarczkéw Zn i Pb. Kuliste formy sa zbudowane z krystalicznych tlen-
kéw Fe. W ich zaglebieniach tkwig glinokrzemianowe sferule o rozmiarach ok.

5 — Metale...
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Fot. 9. Sferule oraz kuliste formy glinokrzemianéw i tlenkéw Fe zidentyfikowane w powierzch-
niowej warstwie gleby

1 um (fot. 9d). Niekiedy kuliste agregaty sa ztozone z glinokrzemianéw, w kto-
rych rozproszone sa krystaliczne tlenki Fe (fot. 9e). Kuliste formy maja takze
monomineralny sktad; najcze¢sciej sa reprezentowane przez drobnokrystaliczne
tlenki Fe o strukturach szkieletowych (fot. 9f). Sferule i inne kuliste formy zi-
dentyfikowane w badanych glebach i na korzeniach roslin sa zbudowane z:
— glinokrzemianowych sferul (fot. 9a—c);

— krystalicznych tlenkéw Fe i glinokrzemianéw (fot. 9e);

— krystalicznych, szkieletowych tlenkéw Fe (fot. 9d, f);

— tlenkowych (Fe, Fe-Mn) oraz glinokrzemianowych sferul (fot. 9g, h);

— powtok tlenkéw Fe i Mn na glinokrzemianach (fot. 9i).

Okoto 12,5% kulistych form wystgpujacych w powierzchniowej warstwie
gleby zanieczyszczonej przez goérnictwo i hutnictwo Zn-Pb zawiera w swym
sktadzie metale cigzkie: Zn, Pb, Fe, Cd, oraz S i As. Pierwiastki te sa zwigzane
w weglanach, tlenkach, siarczkach Zn-Pb-Fe oraz fazach metalicznych. Ich
sktad mineralny jest skomplikowany; fazy metalono$ne wystgpuja w asocjacji
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Siarczek Fe

Fot. 10. Kuliste formy mineratéw metalonosnych zidentyfikowane w powierzchniowej warstwie
gleby

z krzemionka i glinokrzemianami (fot. 10a—d), dolomitem (fot. 10h) i krze-

mionka (fot. 10a, e, i). Najcze¢sciej sa to formy zbudowane z:

— siarczkéw 1 weglanéw Zn i Pb tworzacych powloki na glinokrzemianach
(fot. 10a, b);

— krystalicznych weglanéw Pb i Zn (fot. 10c);

— mikroporowatych agregatéw tlenkdéw Pb, Zn, Fe, Cd i glinokrzemianéw (fot.
10d);

— metalicznych faz Pb, Zn z Cd tworzacych powtoki na krzemianowych sferu-
lach (fot. 10e);

— krystalicznych tlenkéw Fe i weglandw Zn wystgpujacych na krzemianach
(fot. 10f);

— siarkosoli Pb-As, siarczkéw Zn lub Cd pokrywajacych glinokrzemianowe
sferule (fot. 10g);

— weglanéw Zn i Pb i tlenkéw Fe impregnujacych dolomit (fot. 10h);

— siarczkow, weglanéw Zn oraz glinokrzemianéw (fot. 10i).

5%
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Obecnos¢ cynku stwierdzono prawie we wszystkich metalono$nych agrega-
tach kulistych wystgpujacych w badanej glebie. Piki Zn zaznaczaja si¢ wyraZnie
w widmach EDS (fot. 10a—i). Metal ten jest zwiazany w weglanach, siarcz-
kach, tlenkach lub glinokrzemianach. Metalono$ne mineraty tworza polimine-
ralne, drobnokrystaliczne i mikroporowate agregaty (fot. 10d, f, h). Rzadziej
spotykane sa formy o skladzie monomineralnym (fot. 10c).

W wielu kulistych agregatach jedynie zewngtrzne powtoki sa zbudowane
z mineraléw Zn-Pb-Fe, natomiast ich jadra maja krzemionkowy lub glinokrze-
mianowy sktad (fot. 10e, i). Krzemionke o sktadzie podobnym do szkliwa po-
krywaja cienkie (<1 um) powloki weglanéw Pb (fot. 10e). W badanych agrega-
tach czgsto spotyka si¢ Cd, znacznie rzadziej identyfikowano As (fot. 10d, e, g).

Ponad 85% kulistych agregatéw zawierajacych metale cigzkie liczy od 1 um
do 10 pm. Wigksze formy, o rozmiarach > 20 pm, spotyka si¢ w glebie wystg-
pujacej blisko huty (rys. 17). Srednice kulistych, metalonosnych agregatéw sa
znacznie mniejsze w poréwnaniu z formami zbudowanymi z glinokrzemianéw.
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Rys. 17. Dystrybucja kulistych, metalono$nych agregatéw w drobno- i Srednioziarnistych
frakcjach:
1 — obszar < 2,5 km od huty Zn, 2 — obszar > 2,5 km od huty Zn (n = 505, 120 obrazéw BSE)

Na terenach objetych zabiegami rekultywacyjnymi, gdzie zostala nawieziona
warstwa gleby (np. rejon dawnej odkrywki Krazek), nie stwierdzono obecnosci
sferul i metalonosnych agregatéw kulistych. Okres od 3 lat do 4 lat, jaki uptynat
od rewitalizacji terenu odkrywki, jest zbyt krétki, aby doszio do nagromadzenia
pytéw pochodzacych z emisji hutniczej. Brak tego typu agregatéw moze byé
takze zwiazany ze znacznym zmniejszeniem iloSci emitowanych pyléw przez
hute w Bukownie. Poziom emisji hutniczej, w tym kulistych form, ulegt znacz-
nemu ograniczeniu dzieki zastosowaniu nowoczesnych systeméw odpylania.
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4.3. Wtorne sktadniki mineralne

W ryzosferach tworza si¢ wtérne fazy, ktdrych identyfikacja jest wazna dla
poznania kierunkéw przemian sktadu mineralnego. Najbardziej interesujace sa
mineraty i polimineralne agregaty zawierajace w swym skladzie metale. Duzy
wplyw na chemizm gleb maja takze wtdérnie powstale siarczany, weglany
i krzemiany. Szczegélnie interesujace sa te formy, ktére wytworzyty sie bezpo-
srednio na korzeniach roslin w okresie ich wegetacji. Mineraly wystgpujace na
ryzodermie oraz organicznych i mineralnych sktadnikach ryzosfer mogly po-
wsta¢ w wyniku biochemicznego oddziatywania korzeni. Dlatego rozpoznanie
ich form i sktadu chemicznego jest waznym Zrddlem informacji na temat
wplywu korzeni na krystalizacje mineratéw i chemizm roztworéw glebowych.
Jednoznaczne rozpoznanie mineratéw o wtérnej genezie jest bardzo trudne. Za-
stosowano kryteria oparte na morfologii, sposobie wystgpowania i sktadzie che-
micznym poszczegdlnych sktadnikéw. Za wtérnie powstate fazy mineralne uwa-
zano te, ktérych sposéb i forma wystgpowania jednoznacznie wskazywaty, ze
wyksztalcity si¢ na ryzoplanie lub innych skladnikach badanych gleb. Na ogdt
wtorne agregaty przybieraty postac: polew, naciekéw, naskorupieri lub drobno-
krystalicznych skupien.

4.3.1. Polimineralne, metalonosne polewy, naskorupienia
i nacieki

Formy typu polew, naskorupieni i naciekdw zbudowanych z mineratéw meta-
lono$nych najcze¢sciej identyfikowano na korzeniach i w ryzosferach objetych
mikoryza. Wystgpuja w asocjacji ze strzgpkami ektomikoryzowych grzybow
(fot. 11a—c). Spotykane sa na epidermie korzeni (fot. 11d, e) oraz ryzosferze
zasiedlonej przez ryzoidy mszakéw i plechy glonéw (fot. 3c). Tworza cienkie
(od 0,1 um do 20 um), nieregularne powloki lub izolowane nagromadzenia
o powierzchni do kilkudziesigciu mikrometréw. Grubos$¢ powlok okreslono na
podstawie analizy obrazéw BSE. Wystepuja na strzgpkach grzybéw (fot. 11a).
Niekiedy strzgpki sa ,,przyklejone” do metalonosnych polew (fot. 11b) lub ich
utozenie wyraznie nawigzuje do wystgpowania metalonosnych faz (fot. 11c). Po-
lewy identyfikowano takze na ziarnach skaleni (fot. 11f).

Wtérne polewy i naskorupienia maja cechy amorficznych lub skrytokrysta-
licznych agregatow, w ktérych zawsze obecne sa co najmniej cztery metale
cigzkie: Zn, Pb, Fe i Mn. Na podstawie analiz EDS mozna przypuszczaé, ze bu-
duja je tlenki Mn-Fe, weglany Zn-Pb oraz glinokrzemiany (fot. 11a—f).
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_—Glinokrzemian

Tlenek Fe

Siarczek Fe
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Fot. 11. Metalonosne polewy, naskorupienia i nacieki:

a, b — ziarna mineralne w asocjacji ze strzgpkami grzybéw, obszar C; ¢ — strzepki grzybéw na korzeniu niezi-
dentyfikowanej rosliny, obszar B; d — korzen Diantus cartusianorum, obszar B; e — korzei Cardaminopsis are-
nosa, obszar D; f — ziarna mineralne w ryzosferze niezidentyfikowanej rosliny, obszar E

Metale, np.: Zn, Pb czy Mn, moga by¢ takze zwiazane w trudnych do iden-
tyfikacji fazach organometalicznych (fot. 11c, e). Na obecnos¢ wegla organicz-
nego wskazuja bardzo wyrazne piki dla pierwiastka C w widmach EDS, ktdre
sa dwukrotnie wyzsze (fot. 11c) niz w weglanach (fot. 11d). Wysoka zawartos¢
wegla w niektérych polewach i naskorupieniach moze wynikac takze z faktu, ze
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sa one zagregatyzowane z materialem organicznym, takim jak: korzenie roslin,
strzgpki grzybéw, alg lub ryzoidéw mszakdéw.

4.3.2. Siarczany wapnia, zelaza i otowiu

W powierzchniowej warstwie badanych gleb bardzo czesto identyfikowano
siarczany wapnia, Zelaza i cynku (fot. 12a—e, g, tabela 8). Wsrdd siarczanéw
najczesciej spotykano gips w postaci tabliczkowych, stupkowych, igietkowych
Iub rozetowych krysztatéw o wielkosci do 150 pum. Siarczany Ca rozpoznano
we wszystkich prébach pobranych w rejonie sktadowiska odpadéw poflotacyj-
nych (obszar A) oraz w odlegtosci do kilkuset metréw od nich. Charaktery-
styczne jest, ze korzenie roslin zasiedlajacych skarpy sktadowisk poflotacyjnych
Iub rosnacych w ich sasiedztwie sa okludowane przez zwarte otuliny zbudowa-
ne z siarczanéw wapnia (fot. 12a, d, e) (gipsu, rzadziej bassanitu, ktéry zidenty-
fikowano metodami XRD). Grubos$¢ siarczanowych powtok dochodzi do kilku-
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Rys. 18. Widma EDS metalonosnych agregatéw w powierzchniowej warstwie gleby objetej
wplywem kwasnego drenazu (rejon pluczki ,,Jézef”):

a — weglan Zn, siarczan Ca, tlenek Fe, weglan Ca-Mg; b — siarczan Ba z weglanem Zn i tlenkiem Fe; ¢ —
weglan Zn, glinokrzemiany; d — weglan Zn, tlenek Fe i Mn, siarczan Pb, glinokrzemiany
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A — rejon pluczki ,Jozef”, obszar E; B — rejon sktadowiska odpadéw, obszar A; C — tereny pogal-

Rys. 19. Rentgenogramy powierzchniowej warstwy gleby:

manowe, obszar B
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dziesigciu mikronéw; tworza one szczelne otuliny widoczne na korzeniach
roslin o Srednicy ok. 100 um (fot. 12d, e). Siarczany Ca spotykane sg takze
w glebach wyksztalconych na bogatych w weglany terenach pogalmanowych
oraz w obszarach historycznej przerébki rud; w widmach EDS zaznaczaja si¢
charakterystycznymi pikami dla Ca oraz S (rys. 18a). Obecnos¢ siarczanéw:
gipsu, anglezytu i plumbojarosytu, potwierdzaja takze badania rentgenowskie
(rys. 19A), wykonane dla tych samych prébek, z ktérych przygotowano prepa-
raty do badaii mikroskopowych. Krystaliczne skupienia gipsu spotykane sa na
szpilkach drzew iglastych oraz innych organicznych skladnikach powierzchnio-
wego poziomu gleb lesnych (fot. 12f).

W paragenezach z gipsami wystepuja siarczany Fe, rozpoznane na podsta-
wie analizy widm EDS, w ktérych zidentyfikowano siarke i zelazo oraz bardzo
wysokie piki dla tlenu (fot. 12f, g). Tworza krystaliczne ziarna o rozmiarach do
kilku mikrometréw. Wigksze skupienia siarczanéw sa spotykane na powierzch-
ni siarczkéw Fe; maja one formy drobnoziarnistych powlok. Analizy rentge-
nowskie gleb potwierdzity wystgpowanie siarczanéw Fe. W glebach wy-
ksztatconych na terenach historycznych sktadowisk licznie reprezentowane sa
siarczany Pb — anglezyt oraz plumbojarosyt (rys. 19A); ich jednoznaczna
identyfikacja mozliwa jest jedynie za pomoca fazowej analizy rentgenowskiej
(XRD). W obrazach mikroskopowych identyfikacja siarczanéw Pb jest bardzo
trudna.

Procesy wtérnej krystalizacji szczegélnie wyraznie zaznaczajg si¢ na korze-
niach roSlin zasiedlajacych aluwia ciekéw plynacych w sasiedztwie sktadowisk
odpadéw. Ich powierzchnia jest pokryta polimineralnymi powlokami, zbudowa-
nymi z drobnoziarnistych siarczanéw Zn i Fe, tlenkéw Fe, weglanéw Zn oraz
glinokrzemianéw (fot. 12g). Obserwacje mikroskopowe wskazuja, ze siarczany
najintensywniej krystalizuja w miejscach odgateziefi korzeni wilosowatych
(fot. 12a), zaobserwowano takze ich obecno$¢ w najmtodszych czesciach korze-
ni odpowiadajacych strefie stozka wzrostu (fot. 13a).

Sktad mineralny badanych otulin jest skomplikowany. Najczgsciej identyfi-
kowano polimineralne agregaty, w ktérych wyraZznie dominuja siarczany Ca,
rzadziej za$ weglany Zn oraz tlenki Fe (rys. 18a). W niektérych preparatach
mozna oznaczy¢ baryt, w przypadku ktérego widma EDS wykazuja charaktery-
styczna sekwencje pikéw dla Ba oraz S (rys. 18b). Spotykane sa takze ziarna
zbudowane z weglandw Zn oraz glinokrzemianéw (rys. 18c). W badanych agre-
gatach czesto identyfikowano zespoty pierwiastkéw reprezentowanych przez:
Ca, Mg, Zn, Pb, Fe, Mn, Al oraz S i Si (rys. 18a, d). Badania rentgenowskie
wykonane na prébach pobranych z tych samych miejsc, z ktérych pochodzity
badane ryzosfery, potwierdzity duze zréznicowanie sktadu mineralnego, wyka-
zaty obecno$¢ mineratéw ilastych i dolomitu (rys. 19C) oraz wielu siarczanéw,
np.: gipsu i bassanitu, anglezytu, plumbojarosytu czy barytu. Z mineraléw we-
glanowych Zn i Pb identyfikowano: smitsonit (rys. 19C), minrecordyt i cerusyt;
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Fot. 12. Siarczany na korzeniach roslin i organicznych sktadnikach gleb objetych kwasnym dre-
nazem:
a — korzen Deschampsia caespitosa, skarpa sktadowiska, obszar A; b — korzeni Dactylis glomerata, obszar B;
c—e — korzen Dactylis glomerata, obszar B; f — szpilka Pinus silvestris, obszar E; g — korzefi Cardaminopsis
arenosa, obszar E (aluwia wod poptuczkowych, rejon szybu ,,Mieszko™)

wsrdd tlenkéw Fe najczesciej stwierdzano getyt (rys. 19C) oraz trudne do roz-
poznania tlenki Fe i Mn.
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4.3.3. Weglany wapnia, krzemionka

Wsréd sktadnikéw mineralnych badanych gleb najwigcej jest glinokrzemia-
néw, kwarcu oraz weglanéw wapnia, dlatego wtérne fazy mineralne powstale
w oSrodku glebowym najczesciej sa zbudowane z weglanu wapnia lub krze-
mionki. Jednoznaczne rozpoznanie wtérnej genezy niektérych weglanéw lub
krzemianow jest bardzo trudne. Gtéwnym kryterium umozliwiajacym taka iden-
tyfikacje jest morfologia krysztaléw lub sposéb wystgpowania wsréd innych
sktadnikéw mineralnych.

Na ogét bardzo trudno jednoznacznie ocenié, czy ziarna powstaty na drodze
wtornej w okresie wegetacji rosliny. Badania submikroskopowe epidermy korze-
ni lub strefy bezposredniego oddzialywania korzeni (ryzosfery) pozwalaja na
identyfikacje wtérnych mineratéw weglanowych i krzemianowych. Wystgpowa-
nie tego rodzaju skladnikéw wskazuje, ze roztwory glebowe zawieraly w swym
sktadzie rozpuszczone weglany lub krzemionkg. Weglany Ca w postaci krysta-
licznych ziaren sa rozmieszczone na ryzoplanie w sposéb regularny (fot. 13b).
Formy i sposéb ich wystgpowania jednoznacznie wskazuja, Zze powstaly we
wtornym etapie krystalizacji.

W badanych glebach uruchamiana jest takze krzemionka. Na obumartych
fragmentach korzeni identyfikowano kilkumikronowej wielkosci ziarna uwod-
nionej krzemionki (fot. 13c). Widma EDS uwodnionej SiO, charakteryzuja si¢
znacznie stabiej zaznaczonymi pikami pierwiastka O niz w ziarnach kwarcu.
Krzemionka tworzy drobne, owalne ziarna nieregularnie rozmieszczone na po-
wierzchni korzenia. Impregnacja krzemionka niektérych organicznych sktadni-
kéw gleb powoduje, ze uzyskuja one znaczna twardos$¢ i sa odporne na dalsze
przemiany zachodzace w glebach.

W obrazach BSE na ziarnach kwarcu czgsto widoczne sa S$lady erozji
(fot. 13d, e). Na ich powierzchni mozna zaobserwowa¢ mikrokawerny, zaglebie-
nia i spgkania, powstate w wyniku rozpuszczania. Zaktywizowana, nieregularna
powierzchnia ziaren kwarcu jest czgsto miejscem krystalizacji wtérnych metalo-
nosnych faz siarczanowych, weglanéw oraz tlenkéw Zn-Pb-Fe (fot. 13d, e).
W warunkach uruchomienia krzemionki w obecnosci jonéw Zn>* moga powsta-
waé¢ mineraty o sktadzie podobnym do hemimorfitu (fot. 13f). Ich agregaty
maja niewielkie rozmiary (do 5 um) i sa spotykane w paragenezach z utlenio-
nymi mineralami Zn-Pb (fot. 7g). Agregaty uwodnionej krzemionki oraz krze-
miany cynku identyfikowano w powierzchniowej warstwie gleb piaszczystych
na terenach dawnej eksploatacji rud Zn-Pb.
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Fot. 13. Wtérna mineralizacja CaCO; i SiO, w powierzchniowej warstwie gleby:
a — stozek wzrostu korzenia, obszar E (rejon ptuczki ,,J6zef”); b — korzen niezidentyfikowanej rosliny, obszar E
(Klucze); ¢ — korzen Viola tricolor, obszar D; d — ziarno kwarcu (pluczka ,,J6zef”); e — ziarno kwarcu w ry-

zosferze Dianthus cartusianorum, obszar B; f — sktadniki mineralne i organiczne z ryzosfery Deschampsia ca-
espitosa, obszar B



5. Koncentracje metali ciezkich
w powierzchniowej warstwie gleb

Calkowite zawartoSci metali oznaczono w przypowierzchniowych, najsilniej
zanieczyszczonych strefach gleb, w ktérych wystgpowaly systemy korzeniowe
ro§lin. Zespo6t pierwiastkow budujacych mineraty badanych gleb jest bardzo
zréznicowany. Dominuja pierwiastki (C, Si, Al, Ca, Mg, K, Na) wchodzace
w sktad weglanéw, krzemionki, skaleni i mineratléw ilastych. Badane gleby wy-
rdézniaja si¢ bardzo wysoka czgstotliwoscia wystgpowania pierwiastkéw zalicza-
nych do metali cigzkich (Fe, Zn, Pb, Mn, Cd), charakteryzujacych si¢ duza gg-
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Rys. 20. Czestotliwos¢é wystgpowania pierwiastkéw w powierzchniowej warstwie gleby, okreslo-

na na podstawie ich identyfikacji w mikroanalizach EDS ziaren mineralnych (n = 800)
pochodzacych z obszaréw badaii A—F (rys. 10)
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stoscia witasciwa (>4,5 g cm™) i masa atomowa (rys. 20). Wystepujace
w glebie metale cigzkie oraz bar, siarka i arsen w przewazajacej czesSci sa
zwigzane w mineratach kruszcowych pochodzacych ze 716z Zn-Pb. Obecnosé
Zr, Ti, Cr oraz pierwiastkéw ziem rzadkich jest zwigzana z pierwotnymi sktad-
nikami mineralnymi piaskéw fluwioglacjalnych.

Najwyzsze koncentracje Zn, Pb i Cd oznaczono w miejscach historycznej
eksploatacji i przerébki rud oraz w sasiedztwie zaktadu przerébki rud (obszary
B, E, G) (rys. 10). Na terenach dawnej dziatalnosci gérniczej w Bukownie,
Stawkowie i1 Strzemieszycach wystepuja gleby, w ktérych zawartosci metali
przekraczaja: 25 000 mg kg™ dla Zn, 5000 mg kg™' dla Pb oraz 129 mg kg™
dla Cd. Wyzsze niz w innych obszarach sa takze zawartosci Fe i Mn. Na tere-
nach pogalmanowych w Bukownie oznaczono réwniez bardzo wysokie zawarto-
éci talu (39 mg kg™!). W pozostatych obszarach (C—F) sredni poziom koncen-
tracji tego metalu w glebach nie przekracza kilku, rzadko kilkunastu mg kg™
(tabela 11).

Tabela 11. Srednie zawartosci metali ciezkich w powierzchniowej warstwie gleby w rejonie olku-
skim [mg kg™'] (STD)

Obszar
badan Zn Pb Fe Mn Cd Tl
[n]

A () 16 233 (6 786) |9 444 (6 212)[112493 (31 598)| 779 (132) | 65,71 (20) (45,01 (30)
B (25) [25597 (22 333) (5523 (5 604)| 69 440 (61 504) [1 522 (1 132)129,05 (127)|39,02 (26)
C@4) | 6012 (5330) (2378 (1876)[38924 (43903)| 414 (368) | 45,38 (37) |13,64 (11)
D (14) | 7453 (5412) 2801 (2 100)[33455 (34189)| 563 (444) | 59,99 (55) | 5,58 (10)
E (45) 6257 (3160) 3160 (3319)|27 486 (21 525)| 391 (290) | 47,18 (29) (10,32 (12)
F (57) 1 131 (1 140) | 496 (473) | 15089 (15038)| 332 (231) 11,00 (11) | 8,00 (12)
G (15) {24014 (18 448) |4 106 (7 406)[42 765 (13 731) |2 128 (1 085)|125,72 (124)| 9,90 (12)
n — liczba analiz; STD — odchylenie standardowe.

5.1. Wptyw zrédet emisji na poziom koncentracji metali

WyraZzny wzrost zawarto$ci metali cigzkich zaznacza sig¢ w powierzchniowej
warstwie gleb wystepujacych w rejonach sktadowisk odpadéw poflotacyjnych.
Najsilniej zanieczyszczone sa gleby bedace w bezposrednim sasiedztwie skla-
dowisk (obszary C, D) oraz na terenach w odlegtosci do 2,5 km na NE od Zr6-
det zanieczyszczen (obszar E). Koncentracje Zn czgsto przekraczaja 10 000
mg kg™!, koncentracje Pb 5000 mg kg!, a Cd — 80 mg kg".
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Dystrybucja metali cigzkich w badanych glebach wskazuje na dominujaca
role nadpoziomowych sktadowisk w zanieczyszczeniu gleb. W rejonie olkuskim
przewazaja wiatry potudniowo-zachodnie i zachodnie, dlatego najwigksze
fadunki zanieczyszczefi sa deponowane na terenach wystgpujacych na NE i E
od gtéwnych Zrédet zanieczyszczen (rys. 10). WyraZzne obnizenie koncentracji
metali zaznacza si¢ w obszarze F, oddalonym od 2,5 km do 7 km od skta-
dowisk (rys. 21). Na tym terenie zawartosci Zn rzadko przekraczaja 1 500 mg
kg™', a Pb — 500 mg kg~'. Wyjatek stanowia obnizenia terenu usytuowane od
dowietrznej strony progéw morfologicznych, gdzie nagromadzenia metali w po-
wierzchniowej warstwie gleby sa wysokie, np. Zn (3 300 mg kg™ i Cd (31
mg kg!) (tabela 12).

Zanieczyszczenie gleb metalami zalezy nie tylko od odleglosci od skta-
dowisk, znaczacy jest takze wplyw morfologii terenu, stopnia zalesienia i za-
warto$ci materii organicznej. Powierzchniowe warstwy gleb wystepujacych
w obnizeniach lub lejach zapadliskowych powstatych na terenach pogalmano-
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Rys. 21. Koncentracje metali cigzkich w powierzchniowej warstwie gleby z obszaréw badan
A—G; rozktad w funkcji odleglosci [km] od sktadowisk poflotacyjnych (obszar A):

kwadraty — probki pobrane kilkaset metréw na wschéd od Zaktadu Przerébki Mechanicznej Rud Zn-Pb; tréjkaty
— probki bogate w zywe i obumarte fragmenty korzeni roslin
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wych charakteryzuja sie bardzo wysokimi zawartosciami Zn (57 595 mg kg™)
i Pb (16 522 mg kg™!) (tabela 12).

W powierzchniowej warstwie gleb lesnych wystgpujacych w obszarach
C—E poziom koncentracji cynku bardzo czgsto przekracza 5000 mg kg™,
a poziom koncentracji otowiu — 2 000 mg kg~'. W glebach charakteryzujacych
sie wysokim udzialem zywych i obumarlych fragmentéw korzeni zanotowano
najwyzsze koncentracje metali (rys. 21).

W badanych glebach najwigcej jest Fe; Srednie zawartosci tego metalu
wynosza od 42 000 mg kg™' do 69 000 mg kg™' (rys. 22). Jego najwyzsze kon-
centracje, przekraczajace 150 000 mg kg, spotykane sa w odpadach poflota-
cyjnych. W glebach zanieczyszczonych przez gérnictwo i hutnictwo rud za-
obserwowano wyrazng koncentracje Zn; metal ten przewaza nad Pb i Cd
w stosunku 100 : 25 : 1. Dla badanych gleb charakterystyczny jest takze tal; jego
nagromadzenia sa bardzo zmienne i nieregularne (rys. 21). Zawartosci talu sa
od 4 razy do 10 razy nizsze anizeli zawartosci kadmu (rys. 22). Jedynie w od-
padach poflotacyjnych poziom koncentracji obu metali jest podobny.
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Rys. 22. Wzgledne, Srednie zawartosci metali cigzkich w powierzchniowej warstwie gleby (od
0 m do 0,05 m) w rejonie olkuskim
lokalizacje rejonéw badan A—G zaznaczono na rys. 10

Wystepowanie Zn i Pb w powierzchniowej warstwie badanych gleb wyka-
zuje silny zwiazek statystyczny; wspéiczynnik korelacji liniowej jest wysoki
(r=0,59). Zalezno$¢ t¢ mozna opisa¢ réwnaniem regresji (rys. 23A). Najsilniej-
sza korelacja zaznacza si¢ miedzy koncentracja Zn a koncentracja Cd (r = 0,92).
Gleby wzbogacone w Zn zawieraja proporcjonalnie wigcej Cd; rozklad ten jest
zdefiniowany krzywa regresji (rys. 23B). Wysoka warto$¢ wspétczynnika deter-

6 — Metale...
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minacji 7* réwna 0,84 wskazuje, ze az 84% zmiennosci koncentracji Cd wiaze
sie z wystgpowaniem Zn. W niektérych glebach stwierdzono nieproporcjonal-
nie wysokie koncentracje otowiu i kadmu w stosunku do zawartos$ci cynku.
Wyrazny zwiazek z Zn wykazuja takze Mn (r = 0,64) oraz Fe (r = 0,49). Naj-
wyzsze zawarto$ci Mn (> 2 000 mg kg™!) spotyka si¢ w glebach silnie wzboga-
conych w Fe (>80 000 mg kg™!). Zaleznos¢ te prezentuje rys. 23C; charaktery-
zuje ja korelacja (r = 0,51) miedzy Mn a Fe. Z Zelazem jest réwniez zwigzany
tal (r = 0,50); najwyzsze koncentracje tego metalu sa charakterystyczne dla po-
wierzchniowej warstwy wzbogaconej w mineraty Fe (rys. 23D). Nie stwierdzo-
no istotnej statystycznie zaleznosci migdzy koncentracja Cd a Fe i TI.

A img kgt B (mg kg
i r=0,59 600 r=092
2200 ] 500 /
18000 | . |
O 1400 ! o ‘® /
14000 | . f
o : O 4 /
10000 | 3 . e /
8000 | o 200 e
1 Pb=11457922+0,1797x - )
40 | s 0 Cd =8713840,0051x
001 T 0 o
e b, il 2 S L 0L e [
50 500 5000 ?mu ) 50000
Zn [mg kg™ D . Zn [mg kg
C mgig [mg kg™
(mg kg e r=050
4 500
&0
30 000 — 50
c ==
=
40
1500
Mn = 340,7392+0,0111x - " Ti= 5,7488+0,0003
D i - 3 & 3 rl G . —y— wlf' e e
5 50 500 5000 50000 5 50 500 5000 50000
Fe [mg kg™ Fe [mg kg™

Rys. 23. Zalezno$¢ koncentracji niektérych metali w powierzchniowej warstwie gleby:
r — wsp6lczynnik korelacji liniowej, N = 168

5.2. Koncentracje metali we frakcjach ziarnowych gleb

Gleby lesne wystepujace w obszarze badafi mozna zaliczy¢ do piaskéw gli-
niastych lekkich; w ich sktadzie przewazaja ziarna o rozmiarach od 0,18 mm do
0,7 mm. Powierzchniowa warstwe gleby wystepujacej w odlegltosci do 2,5 km
od skladowisk (obszar E) cechuje charakterystyczny rozktad zawartosci metali
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ciezkich w poszczegdlnych frakcjach. Najwyzsze zawartosci metali (Zn, Pb, Cd)
sa zwiazane z najdrobniejszymi frakcjami ziarnowymi (od 0,09 mm do 0,045
mm); wysokie koncentracje stwierdzono takze dla frakcji > 0,71 mm (rys. 24).

Zalezno$¢ ta znacznie stabiej zaznacza si¢ w odniesieniu do talu (rys. 24).
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Rys. 24. Dystrybucja metali cigzkich we frakcjach powierzchniowej warstwy gleb (obszar E,
1,2 km od sktadowisk A)

Im drobniejsza frakcja gleby, tym zawartosci metali, np.: Zn, Pb 1 Cd, sa
wyzsze. Sa jednak odstepstwa od tej reguly; w glebach wystepujacych kilkaset
metréw od sktadowisk (obszar D) zaobserwowano wysokie zawartosci Zn, Pb,
Cd i Mn takze w najgrubszej (> 0,71 mm) z wydzielonych frakcji (rys. 25). Po-
ziom koncentracji metali w réznych frakcjach pochodzacych z tej samej prébki
moze rézni¢ si¢ nawet 20 razy (tabela 13).

W pozostatych rejonach (obszary C, E, F) rozktady zawartosci Zn, Pb, Fe,
Mn i Cd we frakcjach powierzchniowej warstwy gleb leSnych wyksztatconych
na piaskach ksztattuja si¢ podobnie. Opisuja je krzywe o charakterystycznym
U-ksztaltnym przebiegu (rys. 25). W przypadku talu krzywe maja inny, nieregu-
larny ksztalt. Jedynie w najblizszym sasiedztwie sktadowiska (obszar C) zaob-
serwowano wyrazna zalezno$¢ koncentracji talu w najdrobniejszych frakcjach.
W najdrobniejszych frakcjach badanych gleb (< 0,045 mm) zawartosci zelaza
przekraczaja 150 000 mg kg™', cynku 12 000 mg kg™', a otowiu 4000 mg kg
(rys. 25). Bardzo duzo jest kadmu (> 120 mg kg™'). Najzasobniejsze w metale
sa drobnoziarniste frakcje wydzielone z gleb wystgpujacych kilkaset metréw od
sktadowisk (obszar C, D). Interesujace jest, ze w drobnoziarnistych frakcjach
gleby wystepujacej od 1 km do 2,5 km od sktadowisk (obszar E) zawartosci
metali takze sa bardzo wysokie. WyraZnie nizsze zawarto$ci metali stwierdzono
na terenach oddalonych od 2,5 km do 7 km (obszar F) od sktadowisk. Znajduje
to odzwierciedlenie w nieco innym ksztatcie krzywych dla Zn, Pb, Cd i Mn
(rys. 25). W najdrobniejszych frakcjach wydzielonych z gleb pochodzacych
z obszaru F koncentracje Zn wynosza ok. 2 000 mg kg™', koncentracje Pb ok.
od 1000 mg kg™' do 1500 mg kg™!, a Cd — ok. 20 mg kg™' (rys. 25).

6*
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Rozktad zawartoSci metali we frakcjach powierzchniowej warstwy gleb
z obszar6w C—F:
tréjkaty — frakcje wzbogacone w materi¢ organiczna
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Tabela 13. Zawartosci metali w wybranych drobnoziarnistych frakcjach powierzchniowej warstwy

gleby [mg kg™']

. Rejon badan, odlegtos¢ [km] | Frakcja
Probka | 4 sktadowisk (A), lokalizacja| [mm] Zn Pb Fe Mo cd o Tl
BRK |B — 3,0 km na W, rejon | <0,09 8703 | 3526 | 59130 913 | 79,5 | Sl
dawnej kopalni ,,Krazek” | > 0,71 1541 505 | 10648 | 268 9.0 | 16,4
BR-01|B — 2,5 km na W, tereny | <0,09 | 13305 | 3057 | 34972 | 1084 | 87,7 | 32,7
pogalmanowe >0,045| 2817 636 3637 155 14,7 | 20,8
BR-10|B — 1,5 km na W, tereny | < 0,045 | 4727 604 | 26719 | 1627 5,0 | 60,7
pogalmanowe > 0,045 331 114 | 3707 31 5,0 | 56,2
BRH |B — 1,5 km na W, 0,1 <0,09 | 17715 | 3801 | 57135| 1716 | 104,6 | 25,7
km od hatdy pohutniczej | >0,71 | 21702 457 | 74854| 2220 | 117,7 | 47,5
c2 C — 0,1 km na NE <0,09 | 13413 | 6294 |152430| 1117 | 106,2 | 30,3
> 0,71 6901 | 4090 | 61469| 508 | 59,8 | 17,6
CR-1 |C — 0,2 km na NE <0,045| 10279 | 3169 | 61831 93 | 68,6 | 20,3
> 0,045 467 95 2238 39 50| S$L
DR-1 |D — 0,4 km na NE <0,045| 23604 | 6781 | 89529 | 1162 | 160,8 | 29,8
>0,045| 1767 626 5735 155 6,7 2,1
> 0,71 11984 | 4993 | 35882 | 1549 | 138,3 | 21,7
ER-3 |E — 1,1 km na NE <0,045| 11035 | 3630 | 89754| 487 |107,7 | 28,0
>0,045| 4916 | 2310 | 26987| 306 | 62,0 | 249
ER-1 |E — 2,5 km na NE <0,045| 1432 581 8 463 155 7,3 Sl
> 0,045 58 5 769 15 501 95
ER-4 |F — 1,7 km na NE <0,09 | 10231 | 3213 | 79334| 464 | 112,77 | 3,5
>0,71 1576 597 7032 9% | 17,1 | 9,1
ER-6 |F— 2,3 km na NE < 0,09 4928 | 1527 | 43310 447 | 49,3 | Sl
> 0,71 2477 | 1100 | 10717 | 244 | 358 | 17,1
FR-9 |F—4,1 km na NE, <0,09 882 938 | 21036 176 | 17,1 | sl
Becowa Goéra >0,71 301 229 1 600 50 24 1262
FR-2 |F — 5,3 km na NE, < 0,045 265 115 4019| 279 1.4 | 12,7
Klucze, Pozogi > 0,045 100 58 2686 | 129 0,1 | sl
FR-10 | F — 5,3 km na NE, < 0,09 1588 | 1233 | 39299 | 295 | 22,5| <L
Rabsztyn, Podzamcze > 0,71 855 562 | 11400 170 9,0 | sL
FR-5 |F — 5,4 km na NE, < 0,045 720 206 5286| 426 | 169 | 59
Rabsztyn > 0,045 130 99 3115 121 1,1 | sl
FR-8 |F— 59 km na E, <0,045| 5788 | 1736 | 101494| 309 | 46,3 | sl
Olkusz-Olewin > 0,045 866 619 | 32952| 186 9,0 | Sl

Inne rozktady zawartosci metali cigzkich w poszczegdlnych frakcjach zaob-
serwowano w powierzchniowej warstwie gleb powstatych na terenach pogalma-
nowych i1 odpadach pogérniczych (rys. 26). Wysokie koncentracje Zn (od 9 000
mg kg~! do 40 000 mg kg™!), Pb (od 1 000 mg kg™! do 10 000 mg kg™!), Cd (od

50 mg kg™ do 250 mg kg™!) sa charakterystyczne dla wszystkich frakcji.
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Rozklad zawartosci metali we frakcjach powierzchniowej warstwy gleb wy-
ksztatconych na terenach pogalmanowych (SK 2 — Strzemieszyce-Kawa, STK
1 — Stawkéw, Koziol, BR 2 — Bolestaw), odpadach pogérniczych (OPR 1 —
hatdy TG ,,Saturn” w Olkuszu) oraz w sasiedztwie antropogenicznych Zrédet
emisji (OLK 2 — Olkusz, 500 m na E od ZPM Olkusz-Pomorzany)
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Krzywe opisujace rozktady zawartos$ci metali maja przebieg nieregularny
Iub zblizony do poziomego. Mineraty metalono$ne koncentruja si¢ nie tylko
w drobnoziarnistych frakcjach, sa takze zwigzane w ziarnach i agregatach
mineralnych o wigkszych rozmiarach (> 0,71 mm). Zwracajq uwage bardzo wy-
sokie zawarto$ci Zn (> 70 000 mg kg’l) i Pb (>15000 mg kg’l) (rys. 26).
Znacznie nizsze sa zawartosci metali w glebach wyksztatconych na hatdach po-
wstatych na poczatku XX wieku i zbudowanych z ptonnych, weglanowych od-
padéw pogdrniczych (rys. 26, OPR-1). Jedynie w powierzchniowej warstwie
gleby wystgpujacej blisko Zaktadu Przerébki Mechanicznej ksztalt krzywych
jest podobny do paraboli (rys. 26, OLK 2).

Badane gleby maja zréznicowane pH (od 4,75 do 7,33). Na terenach pogal-
manowych (rejon B) sg one alkalizowane przez macierzyste weglanowe sktadni-
ki gleb, dlatego ich pH zmienia si¢ w zakresie od 6,48 do 6,64 (tabela 12). Gle-
by piaszczyste sasiadujace ze sktadowiskami takze sa alkalizowane przez
weglanowe sktadniki odpadéw poflotacyjnych, a wartoSci pH zmieniaja sig
w zakresie od 5,54 do 7,33 (tabela 12). Lokalnie powierzchniowa warstwe gleb
lesnych, szczeg6lnie w strefach podkoronowych, cechuje stosunkowo niskie pH
(4,86), wskazujace na deficyt weglanéw, wysoki udzial materii organiczne;j,
a takze obecno$¢ mineratéw siarczkowych.

Przewodnos¢ elektrolityczna (SpC) powierzchniowych warstw gleb lesnych
zmienia si¢ w granicach od 14,2 uS/cm do 429 uS/cm. O wiele wyzsze wartoSci
SpC (od 2 170 uS/cm do 3 100 uS/cm) odnotowano w przypadku gleb z terenéw
warpiowych oraz zanieczyszczonych przez odpady poptuczkowe i poflotacyjne.
Przewodnos¢ elektrolityczna jest kontrolowana przez koncentracje jonéw (Ca,
Mg, K, Fe oraz innych metali); duzy wptyw ma takze udzial mineratéw ila-
stych. Dla badanej powierzchniowej warstwy gleb najczesciej przewodnosé
elektrolityczna wyraznie ro$nie w poczatkowym okresie wykonywania pomia-
réw, co wskazuje na duza aktywno$¢ faz wymienialnych, ktére sg transferowane
do roztworéw.

5.3. Tereny historycznej przerobki rud Zn-Pb

Koncentracje metali cigzkich na terenach historycznych sktadowisk sa nie-
zwykle wysokie i charakteryzuja si¢ duza zmiennoscia. Najwyzsze zawartoSci
Zn (do 121 500 mg kg™!) stwierdzono w odpadach o barwie czerwonej (tabe-
la 14). Otéw koncentruje si¢ gtéwnie w odpadach jasnoszarych (do 208 869
mg kg™'). Zelazo w ilosci od 47 571 mg kg™ do 232 943 mg kg™' wystepuje we
wszystkich rodzajach odpadéw. Charakterystyczne sa bardzo wysokie zawarto-
ci Cd i Tl Najwyzsze koncentracje kadmu (do 477 mg kg™!) stwierdzono
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w czerwonych odpadach, natomiast talu jest najwigcej (do 513 mg kg™!) w od-
padach jasnoszarych. Poziom koncentracji Zn, Pb, Cd w odpadach z rejonu
pluczki ,,Jézef” jest tak wysoki, ze czesto przewyzsza zawartosci metali w pier-
wotnych rudach.

Wysokie zawartosci metali obserwowano takze w glebach lesnych wystgpu-
jacych blisko sktadowisk (rys. 27). Zawartosci Zn przekraczaja tu 5 000 mg
kg™', Pb 2 678 mg kg™!, a Cd 37 mg kg™!. Wysokie koncentracje metali rozpo-
znano tez we wspotczesnych i historycznych aluwiach, ktére sa genetycznie
zwiazane z odpadami poptuczkowymi (tabela 14).

BE: B B o5

Rys. 27. Lokalizacja miejsc pobrania préb w obszarze ptuczki ,Jézef” w Pomorzanach:
1 — odpady jasnoszare, 2 — odpady czerwone, 3 — murawy kserotermiczne, 4 — las sosnowy, 5 — miejsca
pobrania préb

Odpady o barwie czerwonej cechuja si¢ wysokim udziatem dolomitu i kal-
cytu (tabela 7). Zawartosci cynku sa wysokie (od 33 835 mg kg™ do 121 501
mg kg™!), znacznie mniej jest otowiu (od 8 550 mg kg™! do 19 381 mg kg™).
Wobec nadmiaru jonéw weglanowych w procesach utlenienia cynk jest wigzany
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Tabela 14. Koncentracja metali cigzkich w ryzosferach i odpadach wystgpujacych na obszarze
pluczki rud Zn-Pb ,Jézef” [mg kg']

Glebokos¢ | pH SpC

Prébka [m] (H,0) | [uS/cm]

Zn Pb Fe Mn Cd Tl

Ryzosfery wyksztatcone na czerwonych odpadach
OR 11*| 0,0—0,2 | 6,20 430 72432 | 8984 | 42950 660 | 371,2 73

OR 12 | 0,0—0.,2 | 6,85 280 5293 | 15217 | 50217 38 19,8 61,9
OR 13 | 0,0—0,2 | 6,50 360 63543 | 8131 | 47697 680 | 389,9 24

Ryzosfery gleb lesnych (blisko ptuczki ,,J6zef”)
OR 14 |0,0—0,05| 5,82 149 1747 1413 13313 93 11,1 1

OGL**|0,0—0,05 | 6,47 29 5363 2678 | 66587 386 37,5 8,2
Odpady jasnoszare, brak ryzosfer
OS1 0,0—0,2 | 2,66 | 3110 | 13640 | 201414 | 23363 23 148.6 122

OS2 0,0—0,2 | 2,72 | 2900 | 27814 | 78423 | 75215 70 180,1 | 281,3
0OS 3 0,0—0,2 | 2,50 | 3050 | 27661 | 79302 | 75687 47 162,0| 1927
OS4a | 0,0—0,2 | 2,81 | 3160 | 12183 | 128478 | 74 166 15 85,6 | 190,8
OS5 0,0—0,2 | 2,85 | 3200 | 16635 | 208 869 | 51934 8 140,3 | 231,0
oS 6 0,0—0,2 | 2,80 | 3010 | 13072 | 117 189 | 146 909 9 44,0 | 513,6

OS 7 0,0—0,1 | 3,90 10315 | 20352 | 58932 968 76,6 1
Piasek pod odpadami

OS4b | 04—0,5 | 34 2040 550 3562 3127 8 2,0 18

OS9% | 04—0,5 | 548 | 1610 1148 124 1318 40 4,5 1

Odpady czerwone, brak ryzosfer
oS 8 0,0—0,2 | 5,75 | 1173 | 47952 | 12330 | 114194 | 703 |2243| 79,6
OS9a | 0,1—0,2 | 5555 | 1550 | 33835 | 19381 | 47571 183 152,8| 204
OS 10 | 0,0—0,2 | 5,67 | 1035 |121501 | 8550 | 78120 781 | 4773 52

Wspblczesne aluwia, blisko sktadowisk

oS 15 | 0,0—0,1 54 271 9176 | 37333 416 165,3 38
OS 16 | 0,0—0,1 94532 | 53239 | 161319 | 271 238,6 | 209,7
oS 17 | 0,0—0.1 21503 | 34164 | 97 560 54 151,7| 129,0

Frakcja ilasta redeponowana z rejonu pluczki do wspdtczesnych aluwiéw
0s 18 0,0—002] 435 | 2750 | 25186 | 85060 [ 159486 | 10 1003 ] 3524
Aluwia wéd popluczkowych (XIX wiek, 2,5 km od ptuczki)

PJO 0,0—0,05 52037 | 24936 | 232943 798 [267,0| 139,0
PJO 0,0—0,05 70969 | 18091 | 158258 814 1 122,9
PJO 0,05—0,10 6253 | 48649 | 184 781 25 1,5 184,7

* Lokalizacja na rys. 27.
*# 500 m na NW od ptuczki ,,J6zef”.
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w smitsonicie i minrecordycie, oléw w cerusycie, a kadm w otawicie. Obec-
no$¢ minrecordytu w odpadach poddanych dtugotrwatemu oddziatywaniu czyn-
nikéw hipergenicznych wskazuje, ze minerat ten mogt powstaé na drodze meta-
somatozy wietrzeniowej. Wystepowanie krzemiandw Zn potwierdza, ze
uruchomieniu ulegta krzemionka, co wskazuje na wysoki stopiefi rozwoju pro-
cesOow utlenienia siarczkéw. Obecno$¢ cynku w agregatach tlenkéw Fe oraz
Fe-Mn potwierdza, ze metal ten wystgpuje we wtérnych, utlenionych mine-
ratach weglanowych lub tlenkowych (rys. 18d). Wtérne mineraly cynku tworza
agregaty z mineratami ilastymi, dlatego ich widma EDS czesto maja wyraZnie
zaznaczone piki dla Zn (rys. 18c).

Odpady jasnoszare cechujg si¢ bardzo wysokimi zawarto$ciami otowiu (od
78 423 mg kg™' do 201 414 mg kg™'). Natomiast koncentracje cynku, w poréw-
naniu z zawartoscig tego metalu w innych odpadach, sa stosunkowo niskie i wy-
nosza od 10 315 mg kg™! do 27 814 mg kg™' (tabela 14). W procesach utleniania
siarczkéw uwalniane sg jony siarczanowe, ktére wiaza jony wapniowe. Deficyt
jonéw weglanowych powoduje, ze jony Zn?*, Pb** i Cd** nie sa stabilizowane
w trwalych mineratach weglanowych. Powstaja wtérne siarczany Ca, metodami
rentgenowskiej analizy fazowej rozpoznano gips oraz bassanit. Jony Pb
wchodza w sklad takich mineraléw siarczanowych, jak anglezyt i plumbojaro-
syt. Masowe uruchomienie jondéw siarczanowych wskazuje na rozwdj proceséw
kwasnego drenazu odpadéw. W jego nastgpstwie mobilne jony Zn i Cd sa tatwo
tugowane i odprowadzane poza sktadowisko.

Aluwia powstajace w wyniku dziatalnosci ptuczki (fot. 2f) cechuja si¢ bar-
dzo wysokimi zawarto$ciami metali cigzkich (tabela 15). Najwigcej jest Fe (do
232943 mg kg'), Zn (do 70 969 mg kg!), Pb (do 48 649 mg kg™") i Tl (od
122 mg kg! do 184 mg kg™!). Migracja Zn, Pb, Fe i Cd w profilu pionowym
miata ograniczony charakter. Wystgpujace pod metalono$nymi aluwiami piaski
nie zostaly zanieczyszczone metalami ci¢zkimi (tabela 15). Do glgbokosci 3 m
koncentracje Zn i Pb nie przekraczaja 146 mg kg™' i 241 mg kg

Tabela 15. Metale cigzkie w aluwiach poptuczkowych powstatych w XIX i poczatkach XX wie-
ku [mg kg™']

Frakcja | Gigbokos¢
[mm] [m]

<0,045 | 0,0—0,02 | 52037 | 24936 | 232944 | 798 | 267,0 | 139,0 | 370,0 | 14,2
<0,045 |0,02—0,05| 70970 | 18091 | 158258 | 814 Sl 1229 | 247,1 | 3.8
<0,045 |0,05—0,10| 6253 | 48649 | 184 781 25 1,5 184,7 | 421,7 Sl

Zn Pb Fe Mn Cd Tl Cu Ni

<0,71 |0,10—0,25 97 96 1930 8 Sl sl 1,1 sl
<0,71 0,25—0,50 51 44 1367 S Sl S SL S
<0,71 {0,50—1,00 41 40 1 605 14 s 13,3 1,1 sl

<0,71 1,00—3,00| 146 241 2128 13 Sl sl 1.9 sl
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Powierzchniowe warstwy gleb lesnych sasiadujacych ze sktadowiskiem takze
majg wyraznie podwyzszone koncentracje Zn, Pb, Fe i Cd (tabela 14). Wysokie
zawartoSci metali w duzym stopniu ograniczaja rozwdj roslinnosci. Zaleznos¢ ta
szczegblnie zaznacza sie w obszarze wystgpowania wspotczesnych aluwidéw cie-
kéw ptynacych w rejonie sktadowiska (fot. 2e). Wilgotne, bogate w metale osa-
dy aluwialne sa zasiedlone jedynie przez ubogie zespoly traw, nieliczne,
kartowate sosny, porosty i mchy. Natomiast suche aluwia powstate w okresie
dziatalnosci ptuczki (fot. 2f) przez ponad 80 lat nie zostaly zasiedlone przez ro-
Sliny. Tworza twarde, nieprzepuszczalne dla wod pokrywy, ktére w okresach
wilgotnych moga by¢ Zrédltem duzych tadunkéw metali transferowanych do wéd
powierzchniowych. Systemy korzeniowe drzew wegetujacych w warstwie meta-
lono$nych odpadéw przestaja petni¢ swe podstawowe funkcje, co prowadzi do
szybkiego obumierania catych roslin (fot. 2f). Z tego wzgledu zabiegi rekulty-
wacyjne, polegajace na przykryciu tych osadéw cienka warstwa gleby, sa mato
skuteczne.

Przemiany mineralne zwigzane z dlugoletnim procesem utleniania siarczkéw
Zn-Pb-Fe zaznaczyly si¢ wzbogaceniem powierzchniowej warstwy odpadéw
w weglany Zn-Pb, gips, anglezyt, jarosyty (tabela 7). Mimo dtugoletniego okre-
su przemian, zachowaly si¢ relikty pierwotnych, nietrwalych siarczkow
Zn-Pb-Fe. Metale wystgpujace w pirycie, markasycie, galenie lub sfalerycie sa
uruchamiane w warunkach kwasnego drenazu. Wobec deficytu weglanéw odpa-
dy te moga by¢ Zrédlem znacznie wyzszych tadunkéw Zn, Pb i Cd niz
wspotczesne odpady poflotacyjne.
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Gleby, wody oraz powietrze atmosferyczne w olkuskim rejonie eksploatacji
i hutnictwa rud Zn-Pb sa zanieczyszczone cynkiem, olowiem, Zelazem, kad-
mem, talem i arsenem. Podobny zestaw metali jest transferowany do Srodowiska
przyrodniczego w wielu rejonach wydobycia i hutnictwa rud Zn-Pb na swiecie
(SANCHEZ 1 in., 1998; YE i in., 2000; RIEUWERTS i in., 2000; MARQUES i in.,
2001; L, 2003). Zanieczyszczenia koncentruja si¢ w powierzchniowej war-
stwie gleby, ktéra ze wzgledu na swe funkcje Srodowiskowe wywiera ogromny
wplyw na cala biosferg. Szczegdlnie wysoka geochemiczna aktywno$¢ jonow
metali przejawia si¢ w ryzosferze. Poznanie przemian (bio)chemicznych w sa-
siedztwie korzeni jest wazne, poniewaz oddzialuja one na transfer jonéw metali
do roslin i organizméw zywych (MARSCHNER, ROMHELD, 1996; COURCHESNE,
GOBRAN, 1997; GOBRAN i in., 1999; MARTIN i in., 2004).

W rejonie olkuskim pierwotne geochemiczne aureole rozproszenia Zn, Pb,
Fe i Cd wyraZnie zaznaczaja si¢ w glebach rejonu olkuskiego i sa zwiazane
z budowg geologiczng. Duzy wptyw na ich powstanie miato gigbokie, erozyjne
Scigcie gérotworu triasowego (CaBata, 1993; 2001), dzigki ktéremu czynniki
hipergeniczne mogty bezposrednio oddzialywaé na utwory rudonosne. Migracja
metali w znacznym stopniu jest zwigzana z procesami utlenienia siarczkow
Zn-Pb-Fe i najwyraZniej zaznaczyla si¢ w obszarach:
— zreb6w tektonicznych (np. zrab Olkusz — Bolestaw), gdzie ztoza wystepuja

ptytko lub maja podczwartorzgdowe wychodnie;
— wychodni dolomitéw kruszcono$nych wystepujacych w waskim pasie mig-

dzy Stawkowem, Strzemieszycami i Siewierzem.

7. czynnikéw antropogenicznych najwigkszy wplyw na zanieczyszczenie
gleb metalami wywarty:
— historyczna, wielowiekowa eksploatacja i przerébka rud Zn-Pb-Ag, w wyni-



6. Dyskusja wynikéw 93

ku ktdrej na powierzchni terenu zostaty zgromadzone znaczne ilosci boga-
tych w metale odpadéw;

— eoliczna redepozycja mineraléw metalonosSnych wokét nadpoziomowych
sktadowisk odpadéw poflotacyjnych i pohutniczych powstalych w drugiej
polowie XX wieku;

— emisja do atmosfery statych i gazowych zwigzkéw przez kominy i instalacje
dawnej huty, w ktérej prowadzono pirolityczng przerébke utlenionych rud
Zn-Pb, w mniejszym stopniu takze emisja obecnie dziatajacej huty cynku;

— wysoka emisja zanieczyszczen z hut, koksowni, elektrowni i innych emite-
réw zlokalizowanych w Goérnoslaskim Okregu Przemystowym.

Urbanizacja i rozw6j rolnictwa utrudniaja identyfikacje miejsc przeksztatco-
nych w wyniku eksploatacji rud metali (ECKEL i in., 2002; RaBiNowITZ, 2005).
Badania autora dowodza, ze najlepszym i wiarygodnym Zrédlem informacji na
temat lokalizacji miejsc wydobycia i przerébki rud sa dawne mapy i dokumenty
gbrnicze. Analiza materiatu kartograficznego pozwala na precyzyjne wyznacze-
nie miejsc pobierania probek na terenach dawnej dziatalnosci gérniczej. Wyniki
badan powierzchniowej warstwy gleby z tych miejsc jednoznacznie potwierdzity
wysoki poziom koncentracji metali i masowe wystepowanie metalonosnych mi-
neraléw. Badania te wskazuja, Ze tereny pogdrnicze mozna identyfikowaé nie
tylko na podstawie badan mineralogicznych i geochemicznych. Koszty przepro-
wadzenia takich badan sg wysokie, dlatego wstepne rozpoznanie miejsc poten-
cjalnie zanieczyszczonych powinno zosta¢ poprzedzone analiza map gérniczych
oraz danych historycznych.

Identyfikacja niektérych sktadnikéw mineralnych moze by¢ wykonana meto-
dami badari submikroskopowych. Obrazy mikroskopowe umozliwiaja rozpozna-
nie mineratéw, ktére wystgpuja w formie ziaren o charakterystycznej formie lub
pokroju. Dodatkowo na podstawie analizy widm EDS o wyraZznie zazna-
czajacych sie zespotach pikéw dla okreslonych pierwiastkéw mozliwa jest iden-
tyfikacja: pirytu, smitsonitu, barytu, cyrkonu, siarczkéw Zn, siarczandéw Ca.
Waznym uzupelnieniem badari skaningowych sa analizy rentgenostrukturalne,
ktére powinny byé wykonywane, o ile to mozliwe, na tych samych prébach,
z ktérych pochodzil material do badafi SEM. Poznanie cech morfologicznych
oraz sktadu chemicznego ziaren mineralnych wystgpujacych w glebach pozwala
wskazaé, czy sa to macierzyste sktadniki gleb, czy tez maja allochtoniczne po-
chodzenie, a ich Zrédtem sa odpady poflotacyjne, pohutnicze lub emisja wysoka.

W powierzchniowej, najsilniej zanieczyszczonej warstwie gleb udzial mine-
ratéw metalonosnych jest bardzo wysoki i zmienia si¢ w przedziale od kilku
procent do 25% (rys. 14). Reprezentuja je:

— siarczki Zn-Pb-Fe;
— siarczany Ca, Mg, Fe, Zn, Pb;
— weglany i hydroksyweglany Zn, Zn-Ca, Pb, Fe;
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— tlenki i wodorotlenki Fe, Fe-Mn, Fe-Zn;

— siarkosole Pb-As;

— krzemiany Zn;

— glinokrzemiany zawierajace w swej strukturze Fe i Zn.

Wsréd mineraléw zawierajacych metale dominuja siarczki i tlenki Fe. Ich
udzial jest od 2 razy do 10 razy wigkszy niz mineraléw majacych w swym
sktadzie Zn i Pb (rys. 22). Z innych mineratéw metalono$nych najczesciej iden-
tyfikowano siarczki oraz weglany Zn i Pb. Znacznie rzadziej spotykane sa sub-
mikroskopowej wielkosci ziarna siarkosoli Pb-As lub Pb-Sb (fot. 8a—f).

Z mineratéw zawierajacych metale, ktérych nadmierne st¢Zenia sa uznawane
za toksyczne, na uwage zastuguja weglany i siarczki Cd. Kadmono$ne mineraty
w badanych glebach wystepuja w formie izolowanych ziaren o submikroskopo-
wej wielkosci (od 1 um do 2 um). Mozna je identyfikowaé za pomoca mikroana-
liz EDS wykonywanych w niskoprézniowym (0,3 Torr) trybie pracy i napigciu
15 kV. Weglany Cd o skladzie podobnym do sktadu otawitu (fot. 3e, 7e) oraz
siarczki Cd odpowiadajace grenokitowi (fot. 7d, i) wspdtwystepuja z siarczkami
i weglanami Zn. Obecnos¢ takich paragenez wskazuje, ze remobilizacja kadmu
w badanych glebach jest zwiazana z procesami utlenienia siarczkéw Zn i wynika
z geochemicznego rozdzialu Cd od Zn. Jony Cd** moga takze wchodzié
w struktury innych mineratléw; wystgpuja we wtérnych polimineralnych agrega-
tach powstajacych na korzeniach roslin (fot. 7f), ktére moga formowac si¢ w wy-
niku biotycznego oddziatywania wydzielin korzeni na bogate w metale roztwory
glebowe. Kadm identyfikowano w polimineralnych, glinokrzemianowych agre-
gatach zawierajacych w swym sktadzie Pb, As, Sb (fot. 3e, 7a—c). Kadm wyka-
zuje zdolnos¢ do remobilizacji w procesach sorpcji, co sprzyja gromadzeniu si¢
tego metalu w mineratach ilastych (TIKTAK 1 in., 1999). Kadmonos$ne ziarna naj-
czesciej spotykane sa na terenach zanieczyszczonych przez hutg, odpady pohut-
nicze i historyczna przerobke rud Zn-Pb. Mozna wskaza¢, ze odpady powstate
w procesach przerébki rud sa gtéwnym Zrédlem zanieczyszczenia kadmem ba-
danych gleb. Geochemiczne wtasciwosci kadmu umozliwiaja powstanie w §ro-
dowisku glebowym kadmonosnych weglanéw lub siarczkéw; jest to korzystne
z punktu widzenia ograniczenia biodostgpnosci tego metalu. Potwierdzaja to ba-
dania S. Ru i in. (2006), ktére dowiodly, ze wzrost koncentracji kadmu w fazach
weglanowych i organicznych (do 60 mg kg™') badany w ryzosferach rzepaku
(Brassica napus) koreluje ze zmniejszeniem ilosci wymienialnego Cd.

Paragenezy, formy i rozmiary metalono$nych ziaren wskazuja, ze pochodza
one ze sktadowisk odpadéw poflotacyjnych i pohutniczych. Ich pierwotne formy
bardzo czgsto zostaly zmienione w wyniku wietrzenia i erozji lub wysokotem-
peraturowych przemian pirolitycznych (fot. 3—13). Wrzecionowaty, dyskoidalny
lub zaokraglony ksztatt niektérych metalono$nych ziaren mineralnych potwier-
dza, ze ich morfologia zostata uksztaltowana w etapie flotacyjnej lub hutniczej
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przerébki. Takze procesy erozji i eolicznego transportu mogly miec istotny
wplyw na zaokraglenie ksztattéw cigzkich oraz stosunkowo migkkich ziaren
mineralnych. Jednakze w glebach wystepuja takze ziarna mineralne, np. marka-
sytu i pirytu, w ktérych nie zaznaczyl si¢ wpltyw przemian mechanicznych
zwiagzanych z flotacyjna przerébka. Sa to bardzo male ziarna, ktére mogly po-
wsta¢ w wyniku rozkruszenia wigkszych, polimineralnych agregatéw. Morfolo-
gia niektérych submikroskopowej wielkosSci ziaren siarczkéw Fe (np. markasy-
tu) zalegajacych w badanych glebach jest bardzo podobna do markasytow
wystepujacych w rudach Zn-Pb zloza ,Pomorzany”, co wskazuje, ze poréw-
nawcze badania mikromorfologii ziaren mineralnych moga znaleZ¢ zastosowa-
nie w identyfikacji Zrédet zanieczyszczen.

Badania mikroskopowe dowodza, ze na korzeniach roslin gromadza si¢ me-
talonos$ne ziarna mineralne o rozmiarach od 1 pym do 100 um. Czgstotliwos¢ ich
wystgpowania na ryzoplanie zmienia si¢ w funkcji odlegtosci od Zrédet emisji
(sktadowisk, huty, zaktadu wzbogacania). Zauwazalna jest takze zmiana wielko-
Sci ziaren; najwigksze metalonos$ne ziarna identyfikowano na korzeniach roslin
wegetujacych na sktadowiskach odpadéw oraz terenach dawnej eksploatacji rud
Zn-Pb. Na korzeniach pochodzacych z gleb sasiadujacych ze sktadowiskami
masowo wystepuja mineraty zawierajace w swym skladzie: Fe, Zn, Pb, Cd i As
(fot. 3d, e, 4a, k). Moga one stanowi¢ do 20% ogdlnej ilosci mineraléw wyste-
pujacych na ryzoplanie. W kazdym z badanych preparatéw korzenie pochodzace
z silnie zanieczyszczonych gleb charakteryzowaly sig¢ wysoka czgstotliwoscia
wystgpowania mineraléw metalonosnych (fot. 3e, f, 4c, d, 5b).

Wykonane badania dowodza, Ze analiza czgstotliwosci wystgpowania meta-
lonos$nych ziaren na korzeniach roslin moze zosta¢ wykorzystana do przeprowa-
dzenia wzglednej oceny stopnia zanieczyszczenia gleb. Korzenie sa dobrymi
obiektami dla tego typu badan, poniewaz powstaly w Srodowisku glebowym
w spos6b naturalny, a na czestotliwo$¢ wystgpowania mineraléw na ich po-
wierzchni nie wptywaja procedury przygotowania prob. Szczegdlnie dobrze do
tego celu nadaja si¢ korzenie roSlin, np.: Viola tricolor, Armeria maritima, De-
schampsia caespitosa, zasiedlajacych gleby zanieczyszczone przez hutnictwo
i gérnictwo rud.

Bardzo wazne jest rozpoznanie w badanej glebie mineratéw pochodzacych
ze sktadowisk pohutniczych lub bezposredniej emisji hutniczej. Sa one wyjatko-
wo niebezpieczne dla Srodowiska. Wiaze si¢ to z faktem, ze syntetyczne, meta-
lonosne fazy sa szczegdlnie tatwo lugowane i moga by¢ transferowane do
uktadéw biotycznych. Problem ten byt przedmiotem badan na terenach hutnic-
twa cynku w Belgii i Francji (VENDITTI i in., 2000b; RIEUWERTS i in., 2000;
ROBERTS i in., 2004; CHOEL i in., 2006). W ostatnich latach szczeg6lng uwage
zwrécono na metalonosne czasteczki w glebach i powietrzu atmosferycznym
wokot hut Zn-Pb (SOBANSKA 1 in., 1999; VAN ALPHEN, 1999; BUATIER i in., 2001;
CaBata, 2003; CHOEL i in., 2006; CABALA, TEPER, 2007). Gleby zanieczyszczo-



96 6. Dyskusja wynikéw

ne przez hutnictwo metali zawieraja wiecej wymiennych form Pb (7,7%) niz
gleby z obszaréw zanieczyszczonych przez gérnictwo (0,5%) (Li, THORNTON,
2001). E.F. PeLTIER i in. (2003) dowodza, Zze na terenach zanieczyszczonych
przez hutnictwo od 50% do 70% Zn wystepuje w formie siarczkéw, od 20% do
30% w postaci jonowej Zn>*, a zaledwie do 10% Zn jest zwiazane w wegla-
nach oraz tlenkach Fe i Mn.

W glebach sasiadujacych z huta i sktadowiskami pohutniczymi metodami
rentgenowskimi zidentyfikowano hydrotalkity o sktadzie podobnym do pyroau-
ritu, desautelsytu i brugnatellitu. Ich widma EDS sa analogiczne do widm hy-
droksyweglanéw Zn-Al z grupy hydrotalkitu opisywanych przez F. JUILLOTA
i in. (2003). Metale (Zn, Pb, Mn) identyfikowano takze w wielu glinokrzemia-
nowych agregatach (fot. 3f, 6b, c, 7b). Podobne formy wystgpowania cynku
1 otowiu zostaly opisane z gleb sasiadujacych z hutami Zn-Pb we Francji i Bel-
gii (KucHA 1 in., 1996; SOBANSKA i in., 1999; BUATIER i in., 2001; VENDITTI i in.,
2000b).

Charakterystyczng cecha badanych gleb jest obecnos¢ kulistych, glinokrze-
mianowych agregatéw oraz ziaren zawierajacych w swym sktadzie Zn, Pb, Fe,
Cd, As i Mn (fot. 9, 10). Wystgpowanie tego rodzaju form jest typowe dla rejo-
néw hutniczych. Sferule o sktadzie krzemianowym lub zbudowane z siarczkow
miedzi zostaly zidentyfikowane przez J. WEBERA (1995) w sasiedztwie hut mie-
dzi w Legnicy i Glogowie. W rejonie olkuskim obecno$¢ kulistych agregatéw
zostata potwierdzona w wielu obszarach, niejednokrotnie znacznie oddalonych
od Zrédet emisji hutnicze;j.

Otwory na powierzchni sferul (fot. 9a, b) oraz obecno$¢ Zn, Pb i Cd wska-
Zuja, ze powstaty one w wysokotemperaturowych procesach zwiazanych z hut-
nictwem cynku. Ich budowa jest bardzo skomplikowana, tworza mono- lub poli-
mineralne kuliste agregaty (fot. 9d—f, 10b—d, i), niekiedy o strukturze
sferycznej (fot. 9h, i, 10e). Ich zewngtrzne powloki sa bogate w zelazo, cynk
oraz otéw. Podobne kuliste czasteczki powstale w procesach pirolizy opisali
S. KELEBEK 1 in. (2004). Ich jadra zbudowane z metalicznego Fe pokrywaty
tlenki Fe; wierzchnie powtoki o grubosci od 1 pm do 2 um buduja skorupy fer-
rytéw cynkowych (ZnFe,0,). Cz¢s¢ kulistych agregatéw jest zbudowana z krze-
mionki, w ktérej identyfikowano Zn, Pb i Cd (fot. 10a, b, d, i). Ich sktad i cechy
strukturalne wskazuja, ze metale moga wystgpowaé w krzemianowej matrycy,
podobnie jak w agregatach opisanych przez P. Apamo i in. (1996). Czasteczki
emitowane przez huty w atmosferze ulegaja bardzo szybkim zmianom.
M. CHOEL i in. (2006) wykazali, ze proces ten trwa zaledwie kilka minut.
W srodowisku glebowym sktadniki te nadal sa aktywne i ulegaja dalszym prze-
mianom chemicznym. Kierunki tych przemian prowadza do powstania na ich
powierzchni powtok zbudowanych z tlenkéw zelaza, weglanéw otowiu lub cyn-
ku (fot. 9g—i, 10b, e). Mineraly budujace zewngtrzne czgsci sferul sa trwate,
dlatego metalono$ne formy kuliste moga przetrwa¢ w Srodowisku glebowym
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przez dlugi czas. Kuliste, metalono$ne formy szczegdlnie czesto byty identyfi-
kowane na terenach w odlegtosci do 2,5 km od huty i sktadowisk pohutni-
czych. Duze, metalonosne formy kuliste masowo wystepuja jedynie w glebach
wokoét huty w Bukownie (fot. 3d, e, 8e), co dowodzi, ze ma ona wptyw na za-
nieczyszczenie Srodowiska takimi pierwiastkami, jak: Zn, Pb, Fe, Cd, As.
W dalszej odlegtosci od huty spotykane sa gtéwnie mate (<5 pm) formy kuli-
ste. Przewazajaca czg$¢ (ok. 93%) badanych sferul ma Srednice nieprzekra-
czajace 5 um (rys. 17, fot. 3c—e). Podobne czasteczki emitowane przez huty
francuskie i belgijskie maja wigksze rozmiary. M.P. ISAURE i in. (2002) oce-
niaja, ze ok. 70% czasteczek powstajacych w procesach hutniczych jest mniej-
szych od 10 um. Ponadto czasteczki zawierajace Zn sa wigksze (od 2 um do
20 um) od czasteczek zawierajacych Pb (< 0,2 um). W odniesieniu do czaste-
czek emitowanych przez hute w Bukownie zaleznosci tego typu nie rozpozna-
no, wrecz przeciwnie — kuliste, bogate w oléw agregaty maja czesto Srednice
znacznie wigksze od 5 um (fot. 10).

Formy kuliste i sferule sa dobrym wskaZnikiem zanieczyszczenia Srodowi-
ska przez emisje hutnicza. Kuliste agregaty w badanych glebach sa zwiazane
gtéwnie z emisja hutnicza, majaca miejsce w latach siedemdziesiatych i osiem-
dziesiatych XX wieku. W celu zweryfikowania tej tezy wykonano badania po-
wierzchniowej warstwy gleb, na ktéra emisja hutnicza mogta oddziatywaé do-
piero w ostatnich kilku latach. Préby pobrano w obszarze dawnej kopalni
odkrywkowej rud Zn-Pb ,,Krazek”, ktéra zostata zrekultywowana w 2001 roku.
Material do utworzenia warstwy powierzchniowej pochodzil z terenéw od-
legtych od huty. W preparatach pochodzacych z rejonu ,,Krazka” nie stwierdzo-
no obecnosci kulistych ziaren. Brak zanieczyszczen zwiazanych z emisja hut-
niczg moze wynika¢ ze zbyt krétkiego okresu ekspozycji. Jednak bardziej
prawdopodobne jest, ze w ostatnich latach poziom emisji pyléw przez hutg
w Bukownie jest wielokrotnie nizszy w poréwnaniu z emisja pyléw z lat
1970—1980. Teza ta znajduje potwierdzenie w badaniach dendrologicznych po-
pulacji sosen (Pinus silvestris) w rejonie olkuskim, ktére wskazuja na znacznie
mniejsze negatywne oddzialywanie gazowej i pylowej emisji zaznaczajacej si¢
od poczatku lat dziewigcdziesiatych ubiegtego wieku (DANEK, 2007).

Badania prowadzone przez autora niniejszej monografii wykazaty, ze w ry-
zosferach wystepuja wtérnie powstate, bogate w metale agregaty. Krystalizacja
tego typu form ma duze znaczenie dla biodostgpnosci jonéw metali cigzkich
w Srodowisku glebowym. Ich rozpoznanie wskazuje na biochemiczny charakter
przemian na granicy korzen/ryzosfera/gleba. Zawieraja one w swym skladzie ta-
kie metale, jak: Zn, Pb, Cd, Mn (fot. 5j, 8j, 0). Mineraly metalono$ne w sposéb
selektywny gromadza si¢ w najaktywniejszych czesciach korzeni, np. w strefie
stozka wzrostu (fot. 13a). Remobilizacja metali jest zwiazana nie tylko z proce-

7 — Metale...
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sami krystalizacji metalonosnych agregatéw na korzeniach ro$lin (fot. 11d, e),
ma takze miejsce na strzgpkach grzybow (fot. 11a—c) i mineralnych sktadni-
kach ryzosfer (fot. 11f i 13d, e). Czestotliwo$¢ wystgpowania mineraléw meta-
lono$nych zwigksza si¢ w sytuacji, gdy ryzosfery sa objete mikoryza (rys. 15,
fot. 3e, 7c). Wtérnie powstate metalonos$ne agregaty czesto spotykane sa w aso-
cjacji ze strzgpkami grzybow (fot. 11a—c). Sposéb i formy ich wystgpowania
jednoznacznie wskazuja, ze mogly powsta¢ w nastgpstwie biochemicznej ak-
tywnosci grzybow lub symbiotycznych bakterii. Ich powstanie moze by¢ sty-
mulowane oddziatywaniem wydzielin korzeni roslin odpowiedzialnych za roz-
w0j synergistycznych reakcji migdzy roztworami glebowymi, metalonoSnymi
mineratami i biotycznymi wydzielinami. Efektem oddzialywania tych proceséw
sa wtorne, bogate w metale skladniki powstajace na organicznych lub mineral-
nych sktadnikach ryzosfer (fot. 11a—f). Maja one formy powlok, polew lub
izolowanych agregatéw (fot. 11—13).

W badanych glebach najczesciej reprezentowane sa bogate w Zn, Fe i Mn
ziarna tlenkéw (fot. 4d—k, 11c) lub weglanéw (fot. d, e). Manganonosne fazy
zidentyfikowane na korzeniach Dianthus cartusianorum (fot. 11d) sa bardzo po-
dobne do biogenicznych tlenkéw Mn opisanych przez B. LANsONA i in. (2005)
na korzeniach Festuca rubra. Tlenkowe agregaty powstaja takze w wyniku re-
mobilizacji manganu przez bakterie z gatunku Pseudomonas putida (VILLALO-
BOS i in., 2006). Autochtoniczna mikroflora bakteryjna odgrywa istotng rolg
w (bio)chemicznych przemianach siarczkéw Zn, Pb i Fe zgromadzonych na
sktadowiskach w rejonie olkuskim (PACHOLEWSKA i in., 2007).

Bogate w metale ziarna i agregaty mineralne moga gromadzié si¢ na orga-
nicznych sktadnikach réwniez w wyniku oddziatywania proceséw fizycznych,
takich jak: adhezja, kohezja oraz adsorpcja fizyczna. Wystepuja w mikrospeka-
niach ryzodermy, wypetniaja jej zaglgbienia lub sa uwigzione blisko jej po-
wierzchni w sieci strzgpkdw symbiotycznych grzybéw. Niektére metalonos$ne
ziarna o wielkosci do kilku mikronéw sa wbudowane w ryzoplang (fot. 3d, f,
4i, 5a, 8e). Ich oddzielenie od organicznej tkanki korzeni czgsto jest bardzo
trudne, nawet po zastosowaniu separacji ultradZwigkami. Dlatego zawartosci
metali cigzkich badane w materiale ro§linnym pobranym razem z korzeniami
moga by¢ zawyzone, z uwagi na obecnos$¢ submikroskopowych metalonosnych
mineraléw na ryzoplanie. Obserwacja ta jest bardzo wazna z punktu widzenia
metod przygotowania korzeni do badai w celu okreslenia zawartosci metali
w ich suchej masie.

Duzy wptyw na chemizm badanych gleb maja procesy alkalizacji, sylifikacji
oraz aktywizacji siarczandw zwiazanej z kwasnym drenazem bogatych w siarcz-
ki odpadéw. W glebach wyksztalconych na skatach wapiennych na korzeniach
roslin powstaja weglany wapnia, dla ktérych zaglebienia ryzodermy stanowia
osrodki krystalizacji (fot. 13b). Obecno$¢ wtérnych weglanéw Ca wskazuje, ze
ryzosfery w badanym obszarze sa silnie alkalizowane, co ma korzystny wptyw
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na procesy wiazania metali (Zn i Pb) w stabilnych mineratach weglanowych.
W glebach wyksztalconych na osadach piaszczystych dochodzi do uruchomie-
nia krzemionki i jej wtdrnej krystalizacji na obumartych fragmentach korzeni
(fot. 13c) oraz innych sktadnikach organicznych (fot. 13f).

Zawartosci metali okreslone dla badanych gleb sa szczegdlnie wysokie, po-
niewaz odnosza si¢ do ich powierzchniowej warstwy i zostaly wyznaczone na
podstawie analizy prébek pochodzacych z miejsc najbardziej narazonych na za-
nieczyszczenie. Koncentracje metali w glebach rejonu olkuskiego cechuja si¢
duza zmiennos$cia, co znajduje potwierdzenie w wysokich wartosciach odchylen
standardowych (tabela 11). Badania M. TrAFaS i in. (2006) dowodza, ze w rejo-
nie Bolestawia nawet na malym obszarze (50 m x 50 m) zréznicowanie zawar-
tosci Zn i Pb jest duze. Proste zaleznosci, np. wspétczynniki korelacji () mig-
dzy zawartosciami poszczegdlnych metali w glebach (rys. 23), sa podobne do
wspétczynnikéw korelacji obliczonych przez autora w rudach pierwotnych
i utlenionych (CaBarA, 1993). W powierzchniowej warstwie gleb gtéwne meta-
le: Zn, Pb, Cd, najczesciej wystepuja w proporcjach 100 : 25 : 1, ktére odpowia-
daja proporcjom okre§lonym w rudach Zn-Pb (CaBArA, 2000b). Na tej podsta-
wie mozna wnioskowaé, ze koncentracje metali (np.: Zn, Pb, Cd, TI)
w badanych glebach sa zwiagzane z takimi samymi zespotami mineraléw, jakie
wystepuja w pierwotnych lub utlenionych rudach oraz powstatych w nastgpstwie
ich przerébki odpadach poflotacyjnych.

Tabela 16. Srednie wskazniki koncentracji metali w powierzchniowej warstwie gleb (od 0,0 m
do 0,05 m), obliczone w stosunku do $rednich zawartosci tych metali w glebach
z poziomu od 0,0 m do 0,2 m, oznaczonych w rejonie Stawkowa i Bukowna przez
J. Lisa 1 A. Pasieczna (1999)
Rejon badan Zn Pb Fe Mn Cd Tl
Tereny pogalmanowe w Bukownie (B) 92 | 24,1 | 124 1,5 56 | 21,8
Tereny historycznej eksploatacji i przerébki rud 13,7 | 10,5 | 4,7 4,1 | 10,7 | 4.8
w Strzemieszycach i Stawkowie (G)

Obszar (C, D) od 0,2 km do 0,4 km na NE od 55 9,6 6,1 1,3 6,4 8,0
sktadowisk poflotacyjnych (A)
Obszar (E) od 1,0 km do 2,5 km na NE od 3,6 8,1 3,0 0,8 4,0 5,0
sktadowisk poflotacyjnych (A)
Obszar (F) od 2,5 km do 7,0 km na NE od 0,6 1,3 1,7 0,6 0,9 4,0

sktadowisk poflotacyjnych (A)

W badanym rejonie poziom zawartosci metali cigzkich w glebie zalezy od
rodzaju skal budujacych podtoze oraz odlegtosci od 7Zrédet zanieczyszczen. Pra-
widlowos$¢ te dobrze obrazuja wskazniki koncentracji metali obliczone dla gleb
pochodzacych z réznych obszaréw (tabela 16). Ich najwyzsze wartosci (13,7 dla
Zn i 24,1 dla Pb) okreslono na terenach pogalmanowych w Bukownie i Strze-
mieszycach. Na terenach zlokalizowanych do 2,5 km na NE od skladowisk

7



100 6. Dyskusja wynikéw

wskazniki koncentracji Zn, Pb i Cd przyjmuja wartosci od 3 do 8,1. Znacznie
nizsze warto$ci obliczono w przypadku gleb z obszaru F (od 2,5 km do 7,0 km
na NE od skladowisk) (tabela 16).

Zmiany koncentracji metali w rejonach badan (rys. 10) pokazuja, ze maleje
ona wraz z odlegtoscia od sktadowisk odpadéw poflotacyjnych i huty cynku
(rys. 21). Blisko sktadowisk (obszar C i D) poziom koncentracji cynku czgsto
przekracza 10 000 mg kg~!, poziom koncentracji otowiu 5 000 mg kg™', a kad-
mu — 50 mg kg! (tabela 11). W glebach sasiadujacych ze sktadowiskami od-
padéw poflotacyjnych W. KrRzZAKLEWSKI i in. (2004) oznaczyli koncentracje Zn
dochodzace do 10 638 mg kg™, koncentracje Pb do 2 696 mg kg™' i Cd — do
55 mg kg'. Rozktad zawartosci metali w glebach rejonu olkuskiego jest niere-
gularny; nawet w duzej odlegtosci (od 3 km do 4 km) od Zrédetl zanieczyszczen
zawartosci Zn przekraczaja 10 000 mg kg™', a Pb — 2000 mg kg™' (rys. 21).
Na znaczne koncentracje metali cigzkich w antropogenicznie zmienionych gle-
bach wystepujacych 4 km na pétnocny zachdéd od huty w Bukownie zwracaja
uwage badania K. Ciarkowskies i F. GamBusia (2005) (Zn — do 7794
mg kg™, Pb — do 2723 mg kg™' i Cd — do 106 mg kg™!). Podobne, wysokie
zawartosci Zn, Pb i Cd spotykane sa w glebach wokét niektérych hut i za-
ktadéw przerébki rud Zn-Pb, np. we Francji, na Tajwanie, w Belgii i Holandii
(BUATIER 1 in., 2001; Leg, Kao, 2004; DEGRYSE, SMOLDERS, 2006).

Najbardziej zanieczyszczone metalami sa gleby wyksztalcone w rejonie
sktadowisk; zawieraja one do 72 432 mg kg™' cynku i do 15 217 mg kg™! otowiu
(tabela 14). Badania A. ADAMCZYKA i in. (1996) takze wykazaly niezwykle
wysokie zawartosci Pb (do 178 000 mg kg™'), Zn (66 500 mg kg™') i Cd (od
80 mg kg™' do 519 mg kg™') na terenie pluczki , J6zef”. W obszarach historycz-
nej przerdbki rud na szczegdlng uwage zastuguja bardzo wysokie koncentracje
kadmu (do 389,9 mg kg™') oraz talu (do 73 mg kg™'). Metale te gromadza sie
w aluwiach oraz ilastych frakcjach, ktore tatwo moga by¢ redeponowane przez
wody sptywu powierzchniowego lub transport eoliczny.

Zanieczyszczenie gleb jest tym wigksze, im dtuzej sa one narazone na emi-
sj¢ ze strony zakladéw przerébki rud, huty oraz sktadowisk odpadéw. Jednak
rozwdj zanieczyszczenia gleb znajdujacych si¢ w bezposrednim zasiggu
wplywu emisji nastgpuje bardzo szybko. W okresie kilku lat w powierzchniowej
warstwie gleb dochodzi do nagromadzenia znacznych iloSci cynku, otowiu
i kadmu. Potwierdzaja to badania na terenach piaskowni oraz dawnej odkrywki
,,Krazek”. Warstwa powierzchniowa w tych obszarach zostata kilkanascie lub
kilka lat temu zdjgta i przeksztatcona w wyniku prac rekultywacyjnych. Po 5 la-
tach na rekultywowanym polu ,,Krazek”, w niektérych prébkach gleb, koncen-
tracje metali byly bardzo wysokie (Zn > 5000 mg kg™', Pb > 2 000 mg kg™’
i Cd — 44 mg kg™h).

Zasieg i1 rozktad opadu metalonosnych pytéw zaleza od kierunkéw i sity
wiatréow. W rejonie olkuskim przewazaja wiatry zachodnie i potudniowo-za-
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chodnie, ok. 24% dni w roku to okresy ciszy. Ich asymetryczny rozklad spra-
wia, ze metalonosne czasteczki sa transportowane od sktadowisk i huty w kie-
runku pétnocno-wschodnim i wschodnim. Metale gromadza si¢ w glebach
wystepujacych po dowietrznej stronie wzniesiefl, u ich podstawy oraz w obni-
zeniach morfologicznych. Wplyw na zanieczyszczenie gleby wywieraja takze
lokalne bariery, jak np. strefa jurajskich wyniesiei tworzacych charakterystycz-
ny prég morfologiczny o wysokosci od 60 m do 100 m. Po jego wschodniej
stronie (obszar F) zawartosci metali sa znacznie nizsze (rys. 21). Nieliczne, izo-
lowane, metalonosne ziarna identyfikowano w prébkach gleb pobranych 7 km
od sktadowisk odpadéw poflotacyjnych; prawdopodobnie zasigg transportu
eolicznego obejmuje jeszcze wigkszy obszar. W rejonach eksploatacji i hutnic-
twa rud Zn-Pb na Swiecie (np. Viburnum Trend, MI USA; Przybram, Czechy)
stwierdzono, Ze zanieczyszczenia emitowane s3 na odlegto$¢ od 6 km do 7 km
(BORNSTEIN, BOLTER, 1991; RIEUWERTS, FARAGO, 1996).

W powietrzu wokét sktadowisk odpadéw i hut Srednie koncentracje metali
sa najwyzsze. W rejonach tych M. CHOEL i in. (2006) oceniaja ilo$¢ Zn zawie-
szonego na od 42 ng m™ do 43 ng m™; w przypadku Pb wartosci te sa nizsze
od 17 ng m™ do 25 ng m~. Wielko$¢ opadu na jednostke powierzchni zmienia
si¢ wraz z odlegtoscia od huty. W odlegtosci od 130 m do 500 m od huty
B.G. WixsoN (1977) stwierdzit opad Pb 16,7 mg m™ dzieri”', natomiast w od-
legtosci od 700 m do 1300 m — 3,3 mg m™> dziefi”!. W latach osiem-
dziesiatych ubieglego wieku w rejonie olkuskim Sredni roczny poziom emisji
Zn byt szacowany na ok. 1 000 kg km™, a §redni roczny poziom Pb — na ok.
200 kg km™ (KAPEIA i in., 1990). Po przeliczeniu szacunkowa dzienna emisja
Zn wynosita ok. 2,7 mg m~? dziei™', a Pb — 0,5 mg m™ dzien!. Najwyzsza
Srednia emisja pyléw bogatych w Zn i Pb miata miejsce w poczatkach lat sie-
demdziesiatych XX wieku i byla zwigzana z uruchomieniem nowych kopali
oraz zakladu przerébczego rud Zn-Pb. W okresie ponad trzydziestu lat suma-
ryczna wielko$¢ opadu cynku na kilometr kwadratowy mogla wynosi¢ nawet
kilkanascie ton. Tak duza emisja zaznacza si¢ jedynie w niewielkiej czesci rejo-
nu olkuskiego i dotyczy terendw najsilniej narazonych na emisje ze sktadowisk
i huty. Przytoczone dane pozwalaja zrozumieé, dlaczego w powierzchniowej
warstwie gleby tak czgsto identyfikowano metalonosne ziarna oraz oznaczano
wysokie zawartosci Zn, Pb, Cd i innych metali.

Znaczacy wplyw na zanieczyszczenie Srodowiska na terenach goérnictwa
i hutnictwa rud maja réwniez procesy sptywu powierzchniowego. Przenikanie
duzych fadunkéw Zn, Cd, Pb do ciekéw powierzchniowych i wéd podziemnych
w znacznej czeSci zalezy od procesdw spltywu powierzchniowego (JOHNSON,
1986; MARQUES 1 in., 2001). J. HARRISON i in. (2003) wskazali, ze na terenach
dawnej eksploatacji rud poziom koncentracji niektérych metali (Zn, Pb, Ag)
w powierzchniowej warstwie osadéw jest skorelowany z wielkoscia rocznych
opadéw deszczu. Wody sptywu powierzchniowego transportuja drobne frakcje
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metalono$nych mineratéw, ktére sa deponowane w zapadliskach, lejach kraso-
wych, obnizeniach morfologicznych oraz aluwiach. Przeprowadzone przez au-
tora pracy badania potwierdzaja, ze gleby pochodzace z takich miejsc charakte-
ryzuja si¢ szczegdlnie wysokimi koncentracjami Zn, Pb, Cd i TI (tabela 12).
Obserwacja ta jest zbiezna z wynikami badafi M. VAN ALPHENA (1999), wska-
zujacymi, ze leje krasowe sa naturalnymi pulapkami dla metali emitowanych
przez huty.

Rozpoznanie rozktadu zawartosci metali w poszczegdlnych frakcjach gleb
dostarcza informacji, czy metalonosne mineraly zostaly do nich wprowadzone
w wyniku eolicznej redepozycji ze sktadowisk lub huty, czy tez sa one macie-
rzystymi skladnikami skat (dolomitéw kruszconos$nych, odpadéw pogérniczych
Iub poprzerébczych). W badanych glebach najczesciej rozktad zawartosci Zn,
Pb, Fe, Mn i Cd miat charakter dwubiegunowy, tzn. typowy dla gleb zanie-
czyszczonych w wyniku transportu eolicznego (rys. 25). Koncentracje metali
w drobnoziarnistych frakcjach (< 0,045 mm) tych gleb sa od 5 do 30 razy wyz-
sze niz we frakcjach grubszych (tabela 13). Na terenach sasiadujacych ze
sktadowiskami i zaktadem przerébczym (obszar D) znaczne iloSci metali sg
zwigzane takze w gruboziarnistych agregatach o wielkosci powyzej 0,71 mm,
co wskazuje na mozliwo$¢ ich eolicznego transportu na odlegtos¢ kilkuset me-
tréw (rys. 25). Wedlug obliczefi, w najdrobniejszych frakcjach gleb olkuskich
zwigzanych jest ponad 50% Zn i Cd oraz ponad 70% Pb. D. VENDITTI i in.
(2000a), badajac gleby pochodzace z rejonéw francuskich hut Zn-Pb, stwierdzi-
li, ze we frakcjach < 0,05 mm zwigzanych jest ponad 60% Zn i 67% catego Pb.
Odmienny rozktad zawarto$ci metali zaobserwowano w glebach wyksztatco-
nych na terenach pogalmanowych i sktadowiskach odpadéw pogérniczych. Me-
tale wystepuja w ziarnach i agregatach o réznej wielkosci, dlatego krzywe okre-
Slajace dystrybucje metali w poszczegdlnych frakcjach maja przebieg podobny
do horyzontalnego (rys. 26).

W powierzchniowej warstwie badanej gleby rozpoznano wtdrnie powstate
mineraly. Ich obecno$¢ dowodzi, ze procesy przemian chemicznych siarczkéw
Zn-Pb-Fe sg aktywne. W $rodowisku glebowym zanieczyszczonym mineratami
kruszcowymi w pierwszej kolejnosci dochodzi do utleniania pirytu i markasytu
(1), ktéremu czesto towarzyszy krystalizacja siarczanéw (2). Obecnos¢ kalcytu
i dolomitu sprawia, ze gltéwnym produktem utlenienia sfalerytu jest weglan
cynku — smitsonit (3). O wiele wolniej procesom utlenienia ulega galena (4).
Na jej powierzchni powstaja cienkie powloki cerusytu, a w zaawansowanych
etapach wtérnych przemian — krystaliczny cerusyt (CaBata, 1996b). Kon-
cowym etapem wtdérnych przemian, majacych miejsce w zaawansowanych eta-
pach utlenienia siarczkéw Zn, jest powstanie krzemianéw Zn (5):

1) siarczki Fe - uwodnione siarczany Fe - wodorotlenki i tlenki Fe;
2) siarczki Zn-Pb-Fe + weglany Ca i Ca-Mg - siarczany Zn + siarczany Ca;
3) siarczki Zn + weglany Ca i Ca-Mg — siarczany Zn - weglany Zn;
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4) siarczki Pb + weglany Ca i Ca-Mg - siarczany Pb - weglany Pb;
5) siarczany Zn -> weglany Zn + kwarc + glinokrzemiany - SiO, - n H,0 =
krzemiany Zn.

Przemiany chemiczne siarczkéw Zn-Pb-Fe w warunkach podwyzszonej wil-
gotnosci prowadza do rozwoju kwasnego drenazu (GARCIA-RIZO i in., 1999;
CaBALA, 2005). W zanieczyszczonych siarczkami glebach do roztworéw maso-
wo uwalniane sa jony SO, CO3~, OH™ oraz kwasy huminowe, fulwowe i inne.
W reakcjach utlenienia siarczkéw (FeS,, ZnS) dochodzi do mobilizacji Zn
i uaktywnienia jonéw siarczanowych:

4FeS, + 150, + (8 + 2x)H,0 = 2Fe,0, xH,O + 850 + 16H*
ZnS + 2Fe** + 1,50, + H,0 = ZnSO, + 2Fe** + 2H*

W bogatych w weglany glebach, w wyniku reakcji siarczkéw Zn z dwutlen-
kiem wegla, powstaje weglan cynku — smitsonit:

ZnS + CO, + H,0 + 20, = ZnCO; + SO + 2H*

W badanych glebach rozpoznano takze minrecordyt Ca,Zn(CO5), (tabela 8),
ktérego obecnos¢ wskazuje, ze zwiazany w weglanach cynk wystepuje nie tylko
w smitsonicie ZnCO;. W warunkach wtdrnej krystalizacji w niewielkich ilo-
Sciach cynk moze wchodzi¢ w strukture innych mineratéw, np.: syderytu (do
0,6%), kalcytu Iub dolomitu (VENDITTI i in., 2000b). Identyfikacja innych cyn-
konos$nych weglanéw nie byta mozliwa na podstawie stosowanych przez autora
metod.

Istotny wptyw na zmiany sktadu mineralnego badanych ryzosfer maja proce-
sy krystalizacji siarczanéw. Najczesciej produktami utlenienia siarczkéw sg
uwodnione siarczany Fe, ktére mozna rozpozna¢ nie tylko metodami fazowe;j
analizy rentgenowskiej, ale takze badaniami skaningowymi, wykonywanymi
przy duzych powiekszeniach (powyzej 1000x) w niskoprézniowym trybie pracy
mikroskopu (fot. 4c). W warunkach nizszej wilgotnosci siarczany Fe ulegaja de-
hydratacji; w konsekwencji wysokouwodniony melanteryt Fe**SO, - 7H,O jest
zastepowany pentahydrytami Fe lub szomolnokitem Fe**SO, - H,O (CABALA,
Bzowska, 2008). W badanych glebach w reakcji kwasnych woéd (bogatych
w siarczany) z weglanami najczgsciej powstaja siarczany wapnia:

CaCO;, + H,S0, = CaSO, + CO, + H,0

Siarczany Ca masowo krystalizujg na korzeniach i organicznych skladnikach
gleb (fot. 12a—g). W zaawansowanych etapach krystalizacji na ryzoplanie two-
rzy sie¢ zwarta, zdehydratyzowana siarczanowa skorupa obejmujaca cate korze-
nie (fot. 12c—e). Powstanie takich powlok moze by¢ zwigzane z mechanizma-
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mi pobierania wody przez rosliny. Kwasne wody siarczanowe oddziatuja takze
na inne organiczne sktadniki gleb. Dowodem na to jest krystalizacja gipséw
w aparatach oddechowych szpilek (Pinus silvestris) (fot. 12f). NajwyraZniej
procesy krystalizacji siarczanéw zaznaczaja si¢ na terenach sasiadujacych ze
wspoélczesnymi i historycznymi sktadowiskami odpadéw bogatych w siarczki.
Masowy rozwd¢j mineralizacji siarczanowej prowadzi do okludowania korzeni
ros§lin i moze by¢ jedna z przyczyn ograniczenia ich zdolnosci wegetacyjne;j.
Identyfikacja siarczanéw Ca, Ca-Mg i Fe na organicznych skladnikach gleb
moze zosta¢ wykorzystana do rozpoznania procesow kwasnego drenazu i geo-
chemicznej aktywizacji siarczkéw. Zagadnienie to jest bardzo wazne, poniewaz
na terenach pogoérniczych rozwdj kwasnego drenazu odpadéw nalezy do giéw-
nych czynnikéw wywierajacych wplyw na wzrost zanieczyszczenia srodowiska
przyrodniczego metalami cigzkimi (MARQUES i in., 2001; AbpaMm, 2003). Bada-
nia J.W.C. WonGa 1 in. (1998) dowodza, ze przy wysokich zawartosciach siarki
siarczkowej rozw6j kwasnego drenazu jest nieunikniony, nawet w S$rodowi-
skach bogatych w weglany. Potwierdzaja to badania w rejonach sktadowisk od-
padéw poflotacyjnych (SANCHEZ i in., 1998; CaBara, 2005) oraz w wyrobi-
skach kopali Zn-Pb (CaBara, Bzowska, 2008). Submikroskopowej wielkoSci
konkrecje gipsowe wystgpuja takze na terenach zanieczyszczonych przez huty
przerabiajace siarczkowe koncentraty miedziowe (WEBER, 1995).

Cynk identyfikowano w agregatach zbudowanych z glinokrzemianéw (fot.
3c, 4b) i tlenkéw Fe (fot. 4i—k, 5i, 6b, c). Wyjatkowo wysokie koncentracje
cynku zaobserwowano w tlenkach Fe oraz tlenkach Fe-Mn; dochodza one do
kilku procent, dlatego piki Zn wyraZnie zaznaczaja si¢ w widmach EDS (fot.
4g—k). Obserwacja ta jest zbiezna z wynikami badai S. vaN Rova i in. (2006)
wykonanymi w rejonie Tarnowskich Gor, ktére zwracaja uwage, ze ponad 60%
cynku jest zwiazanych w trudno rozpuszczalnych tlenkach Fe-Mn. Takze
M.D. BUATIER i in. (2001) wskazuja na fakt, ze cynk w glebach zanieczyszczo-
nych przez hutnictwo Zn-Pb gromadzi si¢ w mineratach ilastych, gtéwnie
w smektytach. Duze znaczenie w remobilizacji cynku moga mie¢ procesy sorp-
cji, poniewaz metal ten jest intensywnie sorbowany przez amorficzne tlenki Mn
i Fe-Mn (Diatta, Kociabkowski, 1998) oraz wodorotlenki zelaza (ISAURE 1 in.,
2002).

W srodowiskach zanieczyszczonych metalami cigzkimi znaczaca role w mi-
gracji cynku odgrywaja procesy wigzania tego metalu w krzemianach (ISAURE,
i in., 2002). Kwarc i bezpostaciowa krzemionka wystepujaca w glebach dostar-
czaja wystarczajacej ilosci rozpuszczonej SiO,, ktéra moze wiaza¢ Zn (MAN-
CEAU i in., 2000). Cynk zwiazany w fazach krzemianowych cechuje si¢ bardzo
niska mobilnoscia. Dlatego aktywizacja krzemionki odgrywa wazna rol¢ w pro-
cesach geochemicznej stabilizacji cynku. W badanej glebie na terenach pogal-
manowych identyfikowano charakterystyczne, igietkowe, drobnokrystaliczne
skupienia krzemianéw Zn (fot. 7g, 13f). Wtérna krzemionka oraz krzemiany Zn
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zostaly takze rozpoznane w sasiedztwie skladowisk odpadéw poflotacyjnych
i poptuczkowych. Przeprowadzone przez autora niniejszej pracy badania wska-
Zuja, ze w glebach powstatych z utworéw piaszczystych i weglanowo-piaszczy-
stych krzemionka jest uruchamiana. Jej submikroskopowe, rozproszone formy
krystalizuja na obumartych korzeniach roslin (fot. 13c). Morfologia niektérych
ziaren kwarcu wskazuje, ze na ich powierzchni wyraZnie zaznaczaja si¢ Slady
rozpuszczania (fot. 13d, e).

Ot6éw cechuje sig stosunkowo niska aktywnoscia w Srodowisku glebowym,
jony kompleksowe PbOH* i Pb(OH)?~ oraz kationy Pb** sa silnie wiazane przez
tlenki Fe-Mn i materi¢ organiczng. W obecnosci jonéw weglanowych powstaje
trwaly weglan cerusyt, a w reakcji z jonami fosforanowymi moze krystalizowaé
piromorfit, jednak minerat ten nie zostal zidentyfikowany w badanych glebach.

W rejonie olkuskim na powierzchni wystepuja odpady pogérnicze zwiazane
z goérnictwem rud Pb-Ag oraz Zn-Pb. Charakteryzuja si¢ one podwyzszonymi
zawartoSciami cynku, otowiu i zelaza, jednak metale te wystepuja gtéwnie
w stabilnych mineratach weglanowych i tlenkach, dlatego nie stanowia duzego
zagrozenia dla §rodowiska. Inny charakter maja odpady powstale w procesach
przerobki rud prowadzonej w koncu XIX i na poczatku XX wieku. Badania
wykonane na unikatowym skladowisku ,,J6zef” w Pomorzanach pokazaty, ze
powstate prawie sto lat temu odpady nadal cechuja si¢ niezwykle duzg aktyw-
noscia geochemiczng. Charakteryzuje je niskie pH (od 2,5 do 3,9) i wysokie
przewodnictwo elektryczne (od 2 900 uS/cm do 3 200 uS/cm). Wieloletnie od-
dziatywanie czynnikéw klimatycznych i proceséw glebotwérczych doprowadzity
do rozwoju utlenienia, kwasnego drenazu i dedolomityzacji sktadnikéw mineral-
nych. Znaczna miazszo$¢ odpadéw i duzy udzial siarczkéw Zn-Pb-Fe wyste-
pujacych na terenach dawnych sktadowisk powoduja, Ze mimo dlugiego okresu
przemian, nadal w powierzchniowej warstwie licznie reprezentowane sa relikty
siarczkéw Zn-Pb (fot. 4a, 5c, e). Czgs¢ siarczkow Zn-Pb-Fe ulegla przeobraze-
niu w stabilne tlenki lub weglany (fot. 4g, h, k, 5g, 6h, i). Badane odpady ce-
chuja si¢ deficytem weglandw, ktére w warunkach kwasnego drenazu ulegly
rozpuszczeniu i odprowadzeniu poza sktadowisko, a czes$é jonéw Ca’* zostata
zwigzana w siarczanach wapnia. Rozwdj utlenienia galeny w warunkach deficy-
tu weglanéw prowadzi do uruchomienia otowiu. Wobec braku jonéw weglano-
wych jony metali, np. Pb®", sa wiazane w nietrwatych siarczanach, anglezycie
i plumbojarosycie, a Fe®* — w penta- i heksahydrytach oraz jarosytach (tabela
7). Wystgpowanie niestabilnych siarczanéw Pb zwigksza ryzyko zanieczyszcze-
nia gleb otowiem. L. FANFANI i in. (1997) wskazuja, ze gtéwna przyczyna wzro-
stu aktywnosci jonéw otowiu na sktadowiskach odpadéw jest krystalizacja siar-
czanéw Pb, np. anglezytu. Wtérne metalonosne mineraly powstaja masowo i sa
reprezentowane w nastgpujacych zespotach paragenetycznych: galena-sfaleryt-
-smitsonit-getyt, galena-cerusyt-getyt, galena-anglezyt-plumbojarosyt-gips, jaro-
syt-getyt-gips. Badania przeprowadzone w rejonie ptuczki ,,J6zef” potwierdzaja,
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7ze jednym z najwazniejszych czynnikéw zwigkszajacych aktywno$¢ metali
w $§rodowisku jest sktad mineralny, w szczegélnosci za§ — obecnos¢ nie-
trwatych siarczanéw Pb, Zn i Fe oraz podatnych na utlenienie siarczkéw
Zn-Pb-Fe. Zréznicowanie cech fizycznych odpadéw oraz otaczajacych je utwo-
réw triasu i plejstoceriskich piaskéw jest tak duze, ze z powodzeniem mozna je
bada¢ za pomoca nowoczesnych metod geoelektrycznych (CABALA i in., 2007,
CABALA 1 in., 2008).

Tak wysokie koncentracje metali tolerowane sa przez niektore rosliny (np.:
Dianthus carthusianorum, Cardaminopsis arenosa, Armeria maritima) stopnio-
wo zasiedlajace obszar historycznego sktadowiska (fot. 2c). Duza aktywnos¢
chemiczna odpadéw ogranicza jednak rozwdj roslinnosci i limituje rozwdj pro-
cesow glebotworczych. Inicjalne profile glebowe powstaja jedynie na odpadach
zasobnych w weglany. Dlatego bogate w weglany odpady pogdérnicze z innych
rejonéw dawnej eksploatacji rud, np. w Strzemieszycach (,,Kawa”) i Stawko-
wie (,,Koziol”), szybko zostaly zasiedlone przez zréznicowane zespoty roslin
(fot. 1b).

Wysoka (bio)geochemiczna aktywno$¢ odpadéw zdeponowanych w miej-
scach historycznej przerdbki rud uzasadnia konieczno$¢ kontynuacji badan $ro-
dowiskowych. Beda one pomocne w projektowaniu prac rewitalizacyjnych,
majacych na celu zmniejszenie tfadunkéw jonéw metali cigzkich transferowa-
nych do §rodowiska. Prace rekultywacyjne powinny prowadzi¢ do zwigkszenia
odpornosci gleb, co umozliwi ich lepsza fitostabilizacje na drodze spontanicz-
nej sukcesji roSlin, opartej na lokalnych bankach nasion. Wysokie zawartosci Zn
i Pb sklaniaja do podjecia badaid nad mozliwoscia powtérnej przerdbki tych od-
padéw z zastosowaniem nowoczesnych metod hutniczych lub hydrometalurgicz-
nych.

Bardzo wysokie zawartosci Zn, Pb i Cd w powierzchniowej warstwie gleb
(od 0,0 m do 0,05 m) maja duzy wplyw na Srednie zawarto$ci metali w gle-
bach, ktére dla standardowych oznaczen sa pobierane z gtebokosci od 0,0 m do
0,3 m. W rejonach eksploatacji rud Zn-Pb poziom koncentracji Zn, Pb i Cd bar-
dzo czesto znacznie przekracza dopuszczalne normy okreslone przez prawodaw-
stwo niemieckie, holenderskie i polskie (tabela 17).

J. Lis i A. Pasieczna (1999) podaja, ze w rejonie Bolestawia obszary o IV
lub wyzszym stopniu zanieczyszczenia (wg IUNG w Putawach, KaBATA-PEN-
DIAS i in., 1995) kadmem zajmuja 43,6% powierzchni, cynkiem — 25,2%,
a olowiem — 9,7% powierzchni. Poziom koncentracji cynku dla 40% préb po-
chodzacych z obszaréw badan (rys. 10) byt wyzszy niz maksymalne zawarto$ci
okreslone przez A. KABATE-PENDIAS 1 in. (1995) (tabela 17). W przypadku
otowiu i kadmu wartosci te byty przekroczone odpowiednio dla 9% i 57% préb.
W sSwietle przepiséw prawa wielu panistw UE na terenach o tak wysokim pozio-
mie koncentracji metali cigzkich konieczne jest przeprowadzenie prac remedia-
cyjnych, majacych na celu obnizenie ich zawartos$ci lub ograniczenie transferu
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Tabela 17. Dopuszczalne zawartosci Zn, Pb i Cd w glebach [mg kg™']

Niemcy Holandia Polska Polska
Metal a b c d
L MV v A B C 0 I v
Zn 200 430 720 100 300 1 000 | 50—100 |300—1 000| 3 000—38 000
Pb 150 308 530 50 100 600 | 30—70 | 100—500 |2 500—7 000
Cd 1,5 6,4 12 1 4 15 0,3—1,0 2—5 5—20

a — Bundes-Bodenschutzgesetz — BbodSchG, 1998, Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung 1999; L — gleby ilaste;
b — Circular on Target Values IPC 625. Netherlands Ministry of Housing Dept. of Soil Protection. Netherlands Ministry of
Housing Dept. of Soil Protection; MV — interwencyjna wartos¢ srednia, IV — maksymalna warto$¢ dopuszczalna;
¢ — Dz.U. 2002, nr 165, poz. 1359; A — obszary przyrody chronionej, B — uzytki rolne, grunty lesne i zabudowane,
C — tereny przemystowe, komunikacyjne i uzytki kopalne (wartosci dla powierzchniowej warstwy); d — KABATA-PENDIAS
iin., 1995; 0, 1, II, III, IV, > IV — poziomy zanieczyszczeii; 0 — tto naturalne, II — stabo zanieczyszczone, IV — mocno
zanieczyszczone.

do wod oraz gleb. Rozpoznanie aktywnosci geochemicznej metalonosnych faz,
ktére wystepuja w powierzchniowej warstwie gleb, jest bardzo wazne dla oce-
ny zdolnosci metali do migracji, a tym samym pozwala okresli¢ rzeczywiste za-
grozenie zwiazane z zanieczyszczeniem metalami. Srodowiskowe znaczenie
tych probleméw znalazto odzwierciedlenie w prawodawstwie UE i przepisach
dotyczacych utworzenia Rejestru Uwalniania i Transferu Zanieczyszczen (Roz-
porzadzenie WE 2006, nr 166).

Odpady i zanieczyszczone nimi gleby stanowia swoisty rezerwuar metali
cigzkich, ktére w zmieniajacych si¢ w czasie warunkach Srodowiskowych moga
zosta¢ uruchomione do roztworéw glebowych, wéd i uktadéw biotycznych.
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1. Wysoki poziom koncentracji metali cigzkich w powierzchniowej warstwie
gleby w rejonie olkuskim jest zwiazany z wystgpowaniem mineraléw meta-
lono$nych, ktérych nagromadzenia zaleza od wielu naturalnych i antropoge-
nicznych czynnikéw. Do najwazniejszych z nich naleza:

— eoliczna redepozycja mineratéw Zn-Pb-Fe z nadpoziomowych sktado-
wisk odpadéw poflotacyjnych i pohutniczych;

— emisja przez hute cynku pytéw bogatych w metale i metaloidy;

— historyczne gérnictwo i zwigzana z nim przerobka rud Ag-Pb oraz
Zn-Pb, odpowiedzialne za zdeponowanie na powierzchni odpadéw boga-
tych w Zn, Pb, Cd, TI i inne metale;

— budowa geologiczna i erozja plytko zalegajacych rudonosnych utwordéw
triasu;

— wysoka emisja pytéw przemystowych z Goérnoslaskiego Okregu Prze-
mystowego.

2. Poziom koncentracji metali w powierzchniowej warstwie gleby oraz wielkos¢
ziaren mineralnych zawierajacych w swym sktadzie Zn, Pb, Cd, Fe, Mn sa
skorelowane z odlegtoscia od Zrédet emisji zanieczyszczen.

3. Mineraty metalono$ne sg reprezentowane przez weglany Zn i Pb, siarczki
Fe-Zn-Pb, tlenki Fe i nietrwale siarczany Fe, Zn, Pb. Najczesciej majq sub-
mikroskopowe rozmiary (do 20 um) oraz formy nieregularnych ziaren i agre-
gatéw, ktérych cechy morfologiczne wskazuja, ze ulegly procesom wietrze-
nia w etapie hipergenezy. Paragenezy mineratéw kruszcowych rozpoznane
w glebach rejonu olkuskiego sa identyczne z tymi, ktére wystepuja w pier-
wotnych ztozach Zn-Pb. Obecne sa proste siarczki: sfaleryt-galena-marka-
syt-piryt, typowe dla rud Zn-Pb w ztozach MVT. W powierzchniowej war-
stwie gleby kierunki przemian chemicznych siarczkéw sa podobne jak
w pierwotnych rudach Zn-Pb. Wsréd mineratéw Zn-Pb-Fe wystepujacych
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w glebach przewaza smitsonit, cerusyt oraz tlenki i wodorotlenki Fe. W re-
jonie historycznych i wspotczesnych sktadowisk procesy utlenienia siarcz-
kéw bardzo wyraZnie zaznaczaja si¢ krystalizacja siarczanéw Ca i Fe na ko-
rzeniach ros§lin.

4. Emisja z huty cynku zaznacza si¢ w powierzchniowej warstwie gleby obec-
noscia kulistych submikroskopowych ziaren wzbogaconych w Zn, Pb, Fe, Cd
i As; maja one skomplikowana budowe oraz zréznicowany sktad mineralny.
Wyniki badan submikroskopowych wskazuja, ze od lat dziewiecdziesiatych
XX wieku wplyw emisji hutniczej jest znacznie mniejszy niz w latach
1970—1990.

5. Metody skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) umozliwiaja szybkie
i tatwe rozpoznanie poszczegdlnych grup mineratéw metalono$nych wyste-
pujacych w glebie. Szczegdlnie dobre wyniki uzyskuje si¢ dla ziaren wystg-
pujacych na epidermie korzeni lub innym materiale organicznym (np. strzgp-
kach grzybow, glonach). Badania SEM prowadzone w niskoprézniowym
(0,3 Torr) trybie pracy umozliwiaja rozpoznanie sktadnikéw wzbogaconych
w: Zn, Pb, Cd, Fe i Mn; identyfikacja TI nie jest mozliwa na podstawie ana-
lizy widm EDS.

6. Submikroskopowe badania epidermy korzeni i drobnoziarnistych frakcji gleb
wskazuja, ze czgstotliwo$é wystgpowania mineratéw metalonos$nych jest bar-
dzo duza. W badanych ryzosferach identyfikowano ziarna, ktérych formy
i sktad chemiczny sa odmienne od mineratéw spotykanych w pierwotnych
i utlenionych rudach Zn-Pb. Na korzeniach rodlin i strzgpkach grzybéw wy-
stepuja wtérne polewy, powtoki i naskorupienia, zbudowane z metalono-
$nych mineratéw powstalych w wyniku biochemicznego oddziatywania bio-
tycznych skladnikéw gleb oraz bogatych w metale rozworéw i mineratow.
Ich powstanie moze by¢ zwiazane z obronnymi reakcjami roslin na wysokie
stezenia metali cigzkich.

7. Ryzosfery, gtéwnie za$ objete mikoryza korzenie roslin (np.: Armeria mariti-
ma, Viola tricolor, Festuca ovina, Dactylis glomerata, Cardaminopsis areno-
sa), cechuje wigksza czestotliwo$¢ wystgpowania mineratéw metalono$nych
anizeli ryzosfery nieobjete mikoryza. Migracja metali w ryzosferach jest mo-
dyfikowana przez procesy biochemiczne, ktére moga wywieraé wplyw na
transfer metali do uktadéw biotycznych.

8. Przewazajaca cze$¢ metalonosnych mineraléw nagromadzonych w glebach
stanowi swoisty rezerwuar metali cigzkich potencjalnie zagrazajacych $rodo-
wisku. Najczesciej sa one zwigzane w stabilnych, trudno rozpuszczalnych
mineratach, dlatego mozliwos$¢ przenikania jonéw metali do wéd podziem-
nych, roztworéw glebowych oraz tafdicuchéw troficznych jest ograniczona
i zachodzi bardzo wolno.
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Jerzy Cabata

Heavy metals in ground soil environment
of the Olkusz area of Zn-Pb ore exploitation

Summary

The Upper Silesian-Cracovian ore deposits are MVT (Mississippi Valley type) deposits and
the ores are characterized by simple mineral compositions. In the Zn-Pb-Fe sulphidic ores, the
following heavy metals are present: Zn, Pb, Fe, Mn, Cd, Tl, Ag associated with metalloid ele-
ments such as As and Sb. In the Olkusz area, though near-surface exploitation of the Pb-Ag ores
was conducted ever since the 12" century, the exploitation of Zn-Pb ores began only in the 19™
century. The ores were, at that time, enriched by the washing of oxidized Zn-Pb bearing deposits.
In the second half of the 20™ century, rapid development of Zn-Pb mining occurred with yearly
outputs of ore exceeding two million tons of Zn-Pb sulphide. In parallel, oxidized ores were pro-
cessed by roasting in rolldown furnances that were used until the 1980s. Since the 1970s, new
techniques of hydrometallurgical ore enrichment have been developed which have enabled the re-
covery of high purity, electrolytic zinc.

In areas of Zn-Pb ore exploitation, enrichment and metallurgical processing, heavy metals are
concentrated in the superficial zone of the ground soil; these contaminate ground- and surface
waters and penetrate into trophic chains. Investigations on minerals in the soil environment are of
great importance in revealing the chemical transformation processes involved in the
bio-concentration of particular metals in plants as well as in micro- and mezzo-fauna organisms.
The source of heavy metal ions such as Zn?**, Pb**, Fe**, Mn?**, Cd?* and TI* are metal-bearing
mineral grains deriving from secondary, post-flotation waste deposits and from post-mining and
post-metallurgical wastes. Further sources of these metals are high- and low-level emissions of
air-borne dust from metallurgical plants and other industrial activities in the area. A significant
influence on the increased concentrations of metals in the near-surface rock layer and in the
in-situ created soil is the geological setting of the area and of the shallow occurrence of
ore-bearing dolomites in particular (Figs 1, 2, 3).

The subject of this research was the near-surface layer of the soil (depth: 0—0.05 m) in the
area. This was industrially transformed by historical mining activity as well as by ore enrichment
and metallurgical processing of Zn-Pb ores.

The research area extends for a distance of 7 km to the north and north-east from post-flota-
tion waste dumps (Fig. 10), which were sited several kilometers to the west of the town of Ol-
kusz. In this research, the author of the thesis used a range of analytical techniques, including:
X-ray diffraction (XRD), ASA — atomic absorption spectroscopy (for chemical composition de-
tection) and scanning microscopy, which enabled the investigation of submicroscopic features of
the mineral grains (BSE images) and their elemental composition (EDS analysis). Representative
submicroscopic forms of minerals containing Zn, Pb, Fe, Mn, Cd, AS, Sb, Cu, Cu, Sn and other
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elements are presented on 11 illustrations comprising 101 BSE images (Photos 2—13). Elemental
compositions of the mineral grains are presented on several tens of EDS spectra.

Of particular interest in the research were the roots of plants which had settled on highly pol-
luted ground. The investigation focused on the forms, elemental compositions and the manner of
occurrence of both primary- and secondary minerals present in the epidermal layer of the roots of
such plants as Dianthus carthusianorum, Festuca ovina, Viola tricolour, Cardaminopsis arenosa,
Armeria maritime and others. Submicroscopic analysis of plant-root epiderm and of fine-grained
soil indicates that metal-bearing minerals are abundant in the compositions of both. In the inves-
tigated rhizospheres, the research identified mineral grains with forms and chemical compositions
different from those of the minerals occurring in both primary- and oxidized Zn-Pb ores. Roots
of plants and shreds of fungi are covered by a secondary glaze, and coatings and superficial con-
centrations of metal-bearing minerals, all formed as a result of the biochemical activity of biotic
soil components which were rich in solutions and metals. The formation of such surface forms on
the roots may reflect the defensive reaction of the plants to high concentrations of heavy metals.
The research focused on the origin and on the forms of Ca sulphate found on the plant roots and
on other organic constituents in the soil, e.g., on needles of Pinus silvestris. The results of the re-
search point to the major importance of submicroscopic analysis in the recognition of acid waste
drainage (AWD) processes occurring in soils rich in Zn-Pb and Fe sulphides.

Metal-bearing minerals are represented in the area by Zn- and Pb carbonates, Fe-Zn-Pb sul-
phides, Fe oxides and by unstable sulphates of Fe, Zn and Pb. Commonly, the minerals are of
submicroscopic size <20 um) and in the form of irregular grains and aggregates with morpholo-
gies that indicate that the minerals had been subject to weathering processes during the stage of
their hypergenesis. The parageneses of ore minerals recognized in the soils of the Olkusz region
are identical to those found in the primary Zn-Pb ores. The simple, metal bearing sulphides pre-
sent, such as sphalerite, galena, marcasite and pyrite, are typical of Zn-Pb ores of MVT type. In
the near-surface layer of the soil, the chemical transformations of the sulphides are similar to tho-
se seen in the primary Zn-Pb ores. Among Zn-Pb-Fe minerals recognised in the soils, smithsoni-
te, cerussite, and Fe oxides and hydroxides, are the most common. In the areas of both historic-
and contemporary post-industrial waste heaps, the processes of sulphide oxidation are very di-
stinctly marked by the secondary crystallization of Ca and Fe sulphates on the roots of plants.

A significant volume of metals occurs in polymineral aggregates characterized by complex
structures and chemical compositions. In those areas close to the metallurgical plant, characteri-
stic spherical aggregates were recognized (Photos 9—10) which, apart from Si and Al, also con-
tain Fe, Zn, Pb, Mn, Cd and As. The presence of these elements is evidence for the major
involvement of metallurgical-process emissions in the pollution of the soil. The superficial layer
of soil which covers land reclaimed during the last several years does not contain spherical mine-
ral phases. During his research, the author established that since the end of the last century, me-
tal-bearing post-metallurgical aggregates had been no longer emitted into the atmosphere.

The near-surface layer of the soil (depth; 0—0.05 m) formed on the post-mining waste de-
posits, in the vicinity of post-flotation tailing dumps and in places where the processing of Zn-Pb
ores had taken place in the past, is very commonly characterized by exceptionally high metal
contents. In areas neighboring post-flotation tailings, i.e., at distances of 0—1.2 km, analysis of
numerous soil samples revealed very high concentrations of Zn (5000—10 000 mg kg™),
Pb (1 000—5 000 mg kg'), Fe (10 000—40000 mg kg™'), Cd (10—100 mg kg™') and TI
(5—50 mg kg). Total contents of metals in the superficial soil layer as well as the size of min-
eral grains containing Zn, Pb, Cd, Fe and Mn, show significant correlations with distance from
the sources of the polluting emissions (Fig. 21). The distribution of metals, i.e., Zn, Pb, Fe, Mn,
Cd, and TI, in soil samples divided into specific grain size groups is also presented.

The techniques of scanning electron microscopy (SEM) enable quick and easy recognition
of particular groups of metal-bearing minerals occurring in the soil. Particularly good results
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were obtained for the mineral grains present on the epiderm of plant roots as well as on other or-
ganic material such as shreds of fungi or algae. SEM analysis, conducted in the low-vacuum
working mode (0.3 Torr), makes it possible to distinguish components which are rich in Zn, Pb,
Cd, Fe and Mn. The identification of Tl-bearing material is not possible with the use of EDS
spectral analysis.

The soils containing the significant concentrations of the metal-bearing minerals constitute
a sort of reservoir for heavy metals. These metals are a potential threat to the natural environ-
ment. Commonly, however, the heavy metals are bound in stable- and difficult-to-dissolve mine-
ral phases. Thus, the possibility for migration of the metal ions into underground waters,
soil-originated solutions and trophic chains of organisms is limited and continues very slowly.
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TsoKemble MeTaJlIbl
B mouyBax OJBKYIICKOro paiioHa 3KcIutyaTanuu Zn-Pb pyn

Pesome

Cunesko-Kpakosckue mectopoxkneHuss otHocsitcss kK turty MVT (Mississippi Valley type),
pYIObl 3THUX MECTOPOXIEHWII HMEIOT IIPOCTON MMHepalbHBIA cocTaB. Zn-Pb-Fe cynbdumb
comepkaT TsLKedble MeTauibl: Zn, Pb, Fe, Mn, Cd, Tl, Ag, a takxxe As u Sb. B paitoHe OibKyiia
HeryOokast aKcIutyatanuss Pb-Ag pyn mnpomsBommiack ¢ XII Beka, B XIX Beke Havamach
aKcrutyaraus Zn-Pb pyn, oboraiieHue KOTOPBIX ObLIO OCHOBAaHO Ha TIPOMBIBKE OKUCIEHHOM
Zn-Pb pynel. Bo BTOopoit monoBuHe XX Beka B OJBKYILICKOM paiioHe HavyaloCh WHTEHCUBHOE
pa3BUBUTHE TOPHOIOOBIBAIOIIEH MPOMBIIUIEHHOCTH, TOI0Basl H00bYa cynbbumHoi Zn-Pb pymsi
npeBbicia 2 MJIH. TOHH. OKHUCIEHHBbIE PyIbl MepepabbIThIBAIM B OOOPOTHBIX Mevax, KOTOpbIe
dyakuronupoBam no 80-x romoB XX Beka. HaumHas ¢ 70x romoB XX Beka pa3BHMBalach
MPOIYKLIMSI, OMNMUpAIoOLIasicsl Ha THIPOMETALTYPrMYecKuX IIpoleccax, Osaromgapsi KOTOPBIM
MOJIyYaroT 2MEKTPOJIUTAYESCKUI LIMHK, OTIMYAIOLINICS BHICOKOM CTENeHbIO YMCTOTHI.

B paifoHax sKcrutyaTanuy, o0OOTalieHWs] W MeTauTyprudeckoil mepepabotku Zn-Pb pyn
TSDKENIble METaIbl KOHLIEHTPUPYIOTCSI B ITOBEPXHOCTHOM CJIO€ ITOYBE, 3arpsi3HSIFOT BOABI M IPO-
HMKAIOT B TpoUUecKyto Liemnb. MccnenoBaHus MUHEPATIOB B TIOYBAX MMEIOT OOJIbIIOE 3HAYEeHMe
VIS TIO3HAHMSI HampaBleHU! XUMMUYECKUX W3MEHEHUH, BIMSIOIINX Ha OUOKOHIIEHTPALIMIO
METaJJIOB B PACTeHMSIX, @ TaKKe B MUKpPO- U Me3odayHe. UCTOYHUKOM MOHOB TSKENIbIX METAJJIOB
Zn%*, Pb?*, Fe’*, Mn?', Cd*, TI' sBasioTcsl comepKallyde 3TH MeTaUlbl MUHEpalIbHbIE 3€pHa,
Haxonsiecss B (OJIOTALMOHHBIX XBOCTaX M OTBajlaX HOOBIBAIOIMX M METaLTyprhuyecKux Ipel-
MPUSITUI, a TakKe B TMPOIYKTaX BBICOKOW W HU3KOW 3MUCCUU TIPOMBIIUIEHHBIX TMPENTPUSITHIA.
CyllleCTBEHHOE BJIMSIHME Ha POCT KOHIIEHTPAIMA METAJUIOB B IIPUIIOBEPXHOCTHOM CJIO€ UMEET
Te0JIOTUYECKOe CTPOeHKE, a 0COOEHHO HerTyboKoe 3ajleraHre pyIoCoAepXKallnux 101oMuToB (Puc.
1, 2, 3).

[IpenMeToM wucclenoBaHUs JaHHOW pabOThI SIBASIETCS] TIOBEPXHOCTHBIA CJIOW  TOYBBI
(0-0,05 m), HaxoxsMiicss B pailoHaX, MOABEPTHYTHIX MpeoOpa3oBaHUSM, CBSI3aHHBIM C UCTOpUEH
Pa3BUTHS TOPHOIOOBIBAIOIIECH M MeTaJUTyprudeckoil orpacieii. PaifoH mccienoBaHWil OXBaThIBaeT
TEPPUTOPUIO OO0 7 KM, PacIoiaralollyiocsi Ha CeBep U CeBEPO-BOCTOK OT (PIOTALIMOHHBIX XBOCTOB
(Puc. 10) B HeckombkuX KujoMeTpax Ha 3amapn oT OJbKylna. ABTOp MpPOM3BEN PEHTTeHOBCKUI
dazoBplii (XRD) n xummyeckuii (ASA) aHanmM3bl, a TakKe MCCIEIOBAaHMUSI Ha CKAHUPYIOIIEM
3JIEGKTPOHHOM MUKPOCKOIIE, MO3BOJISIIOLIMM U3YYUTh MOP(DOIOTHIO U COCTaB MUHEPAIbHBIX 3epeH
¢ nomoitubio BSE merekropa m EDS mpucraBku. XapakTepHble CyO-MHKpPOCKOIMMYEeCKHe (HOPMbI
muHepaiaoB Zn, Pb, Fe, Mn, Cd, AS, Sb, Cu, Cu, Sn 1 apyrux sJeMeHTOB IpeacTaBieHbl B 11
Tabmmax, comepxxamux 101 BSE uzobpaxkennii (doro 2—13). DieMeHTHBII cocTaB a3 MmoKa3aH
Ha HECKOJIbKMX HecsTKax crektpoB EDS.
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Oco6eHHO MHTEPECHBIMU O0BbEKTaMU MCCIEeNOBaHUSI ObUIM KOPHU PACTEHUM, PACTYIIMX Ha
3arpsi3HEHHON TeppUTOpUU. Bbuim MccienoBaHbl MOpPQOJIOTHS, COCTaB WM (OPMBI MPOSIBICHUS
MEePBUYHBIX ¥ BTOPUYHBIX MUHEPATIOB, OOHAPY>KEHHBIX Ha 3MUAEPMUCE KOPHE TaKuUX pacTeHMi
Kak Dianthus carthusianorum, Festuca ovina, Viola tricolour, Cardaminopsis arenosa, Armeria
maritima wn papyrux. CyOMHMKPOCKONMYECKHE MWCCIeNOBaHUSI SMUIepMUca KOpHe u Mel-
KO3EpHUCTOM (palliy MOYB yKa3bIBAIOT, YTO METAJUIOCOMEPKAIINE MUHEPATbl TIOSIBIISIIOTCST YacTo.
B wuccrnenyempix pmsocdepax Obutn muneHTHOUIMPOBaHBI (a3sl, ¢dopMa M COCTaB KOTOPBIX
OTJIMYAINCh OT MUHEPAJIOB, BCTpeUaeMbIX B MEPBUYHBIX M OKUCIeHHBIX Zn-Pb pymax. Ha kopHsx
pacTeHuii M parMeHTax TpuOOB TMOSIBISAIOTCS BTOPUYHbIE HaTeUHble IUIEHKM M KOPOUKW,
CJIOKEHHbIE MUHepalaMu, O0pa3oBaHHBLIMU B pe3yJbTaTe OMOXMMHUYECKOTO B3aMMOJICCTBUS
OMOTUYECKUX COCTABISIIOLIMX IMOYB M OOOrallleHHbIX MeTa/ulaMUd DPAacTBOPOB M MUHepaynoB. Mx
o0pa3oBaHue MOXe ObIThb CBSI3aHO C 3AlUMTHBIMU PEAaKLUSIMA PACTEHUIl B OTBET Ha BBICOKME
KOHIIEHTPAIIMM TSDKEIBIX MeTautoB. bbimm  mccrmemoBaHbl crocod m  ¢dopma HaXOXICHUS
cynbdaToB Ca Ha KOPHSIX PaCTeHWI M JAPYTMX OPraHMYECKUX COCTABJSIOLIMX TMOYBBI, HAIIpUMED,
Ha uriax Pinus silvestris. DT UcCCleNOBaHUSI TOKAa3bIBAIOT BaXKHOCTb CYOMUKPOCKOMMYECKUX
HCCIIeNOBaHUII B yCTaHOBJIEHUHU IIPOLIECCOB KMCIOTHOro ApeHaxa oTxomoB (AWD Acid Waste
Drainage), nMmerolero MecTo B mouyBax, oboraiieHHbIX cyibdunamu Zn-Pb u Fe.

MeTtamtoconepkaiire MUHEpalbl MpeicTaBleHbl KapboHaTamu Zn u Pb, cymbdumamu
Fe-Zn-Pb, okuciramm Fe m HeyctoitumBeiMu cyibdaramm Fe, Zn, Pb. Yacto atm aspl He mipe-
BpImaroT 20 mm W TpencTaBiIeHbl 3¢epHAMU W arperaTaMu HelpaBWILHON (HopMbI, MOPGDOIOTHs
KOTOPBIX YKa3bIBaeT, YTO OHM ObUTM TMOIBEPTHYTHI BBIBETPMBAHMIO Ha 3Tale TUIepreHesa.
ITapareHe3uchbl pyqHBIX MUHEPAJIOB, yCTAHOBIEHHbIE B MouBax OJIbKYILCKOTO pailoHa, UISHTUYHbBI
rapareHe3ucaM TepBUYHBIX pyn Zn-Pb MectopoxknmeHuii. [1pucyTCTBYIOT NpOCTble CYJIb(UIbL:
cdanepuT-raleHUT-MapKa3UT-MUPUT, XapakTepHble I Zn-Pb pym B MectopoxkneHusx MVT.
B noBepXHOCTHOM cJio€ MOYBBI HAMpaBjIeHUs MpeBpalleHuil cyabdUIoB MOAOOHBI TOMY, KaK 3TO
MPOUCXOOUT B MepBUYHBIX Zn-Pb pymax. Cpenu Zn-Pb-Fe MuHepanoB, HaxXomsMXcsl B IMOYBaXx,
npeobjamaloT CMUTCOHUT, LIEPYCCUT, a TakkKe OKMCIbl M Tuapokucibl Fe. B paitoHe mctopu-
YeCKUX U COBPEMEHHBIX OTBAJIOB MPOLIECCHl OKUCIEHUS CYIbGUIOB OTYETIMBO JOKYMEHTUPYIOTCS
Kpuctajuimsanuei cyiabdaroB Ca u Fe Ha KOpHSIX pacTeHUI.

3HauMTeNbHAs YacTh METAIOB OOHapyXkeHa B COCTaBe IMOJMMUHEPAJIbHBIX arperaroB co
CJIOXKHOM CTPYKTYpoil M coctaBoM. Ha TeppuTOpUSIX, HAXOISIIMXCS BOMM3U METaJUTYyprudeckKux
KOMOMHATOB, TIOSIBJISIIOTCST XapaKTepHBIe IapoBuaHbIe arperaTsl (Poto 9, 10), B cocTaBe KOTOPHIX
Hapsany ¢ Si m Al, nmerorcsa Fe, Zn, Pb, Mn, Cd u As. VX npucyTcTBHe yKa3bIBaeT Ha TO, UTO
MeTaJUTypriudeckasi SMUCCHsI UTpajia CYIIeCTBEHHYIO POJIb B 3arpsi3HEHUU TOYBBI. [10BEepXHOCTHBIN
CJION TOYBBI, 0OPA30BABILUIACS B TE€YEHUU MOCIEIHUX HECKOJbKUX JIET Ha PeKyJbTUBUPOBAHHBIX
TEPPUTOPUSX, HE CONEPKUT IIapOoBUIHBIX (opM. McciaenoBaHus aBTOpa MOATBEPXKIAIOT, YTO
HaunHas ¢ KoHHa 90-x romoB XX Beka MeTaJUIOCOAEpXKAIlMe arperatbl MeTaLTypruyecKoro
MPOMCXOXKAEHUsI He BbIOpachIBAIOTCS B aTMocdepy.

IMoBepxHocTHBIA cinoit (0-0.05 M) OUBBI, 06pa30BaHHON Ha IMAXTHBIX OTBaJIaX, HAXOMSAIITXCS
BONIM3M (DJIOTAIMOHHBIX XBOCTOB WJIM B MeCTaxX MCTOpWYecKoi mepepabotku Zn-Pb pym, gacto
XapaKTepU3YIOTCSl BLICOKMMHU COIEPXKaHUSIMU METAJUIOB.

Ha Teppuropusix, pacnojoXeHHbIX BOIM3M duoTallMoHHBIX XBocToB (0—1,2 kM),
KOHIIEHTpallul MeTaUIOB BO MHOTHX Ipob6ax odeHb BeIcokue: Zn (5 000—10 000 mg kg!), Pb
(1000—5 000 mg kg!), Fe (10 000—40 000 mg kg™'), Cd (10—100 mg kg!), Tl (550 mg kg™).
YpoBeHb KOHIIEHTPAIIMM METAUIOB B TIOBEPXHOCTHOM CJIO€ ITOYBBI M BEIMYMHA MWHEPATbHBIX
3epeH, cojepxammx B coctaBe Zn, Pb, Cd, Fe, Mn, UMeOT KOppeISLMIO C PACCTOSTHAEM OT
nctouyHuka 3arpsisHeHust (Puc. 21). B pabore mokazaHo pacmpeneieHue MmeTauioB (Zn, Pb, Fe,
Mn, Cd, Tl) B mpobax mous, pa3aejeHHbIX Ha (paKIU.

MeTton ckaHUpyIIei 51IeKTpoHHOI Mukpockormu (SEM) mo3Boisger OBICTPO M IPOCTO
UIeHTUGUUIMPOBaTh MeTauIocolepXKalllue MUHepaibl, Haxomasiuecss B rmouBe. OcobOeHHO

9 — Metale...
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XOpOIIIe pe3ylbTaThl MOJydeHbl IIs1 (a3, BCTPEYAIOIIMXCSl Ha SMUIEPMUCe KOPHEH WM APYroM
opraHuyeckoM Mmatepuane (¢dpparMeHTsl rpuboB, Bomopociau). HccnemoBanuss ~SEM,
npou3BeneHHble B pexkuMe Hu3koro Bakyyma (0,3 Torr), mo3BojsioT uaeHTUGMULINPOBAaTh (daskl,
oboramennsle Zn, Pb, Cd, Fe i Mn, Ha ocHoBanmum EDS aHamm3a He BO3MOXHO OJHO3HAYHO
ompenenuts Tl.

BoJbIIMHCTBO MeTauIoCoAepKallluX MHMHEpaIoB, BCTPEYAIOIIMXCS B IOYBAX, SIBJISIFOTCS
CBOeOOpa3HBIM pe3epByapoM TSDKENIBIX METa/UIOB, IOTCHIIMAIBHO TIPEICTABIISIONINE YTPO3Y
OKpyXatoleil cpemne. Yacto OHM CBsI3aHBI B CTaOWIbHBIX M TPYIHOPACTBOPMMBIX MHHepasax,
MO3TOMY BO3MOXKHOCTh TPOHUKHOBEHMSI MOHOB META/UIOB B TOI3€MHBbIE BOIbI, IMOYBEHHBIE
pacTBOpHI U TpodUUecKre e orpaHuYeHa U MpoTeKaeT MeIJICHHO.
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