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1. WSTEP

Od poczatku rozwoju cywilizacji mozna obserwowac niekorzystny wptyw cztowieka na
ekosystemy rzeczne. Praktycznie kazda dzialalno$¢ czlowieka zalicza si¢ do antropopres;ji.
Produkcja przemystowa oraz zwiazane z nia zanieczyszczenie atmosfery, odprowadzanie
sciekéw bytowo-gospodarczych 1 przemystowych, tworzenie hald, sktadowisk odpadow,
regulacja koryt rzecznych, budowa zbiornikow zaporowych i retencyjnych, budowa drog,
osiedli mieszkaniowych to wszystko czynniki antropogeniczne negatywnie oddzialujace na
srodowisko naturalne. Pod bardzo silna antropopresja znajduja si¢ rowniez wody
powierzchniowe.

Wraz z rozwojem gospodarczym do wod otwartych zaczglo trafia¢ coraz wigcej
zanieczyszczen pochodzenia przemystowego. Ten rodzaj zanieczyszczen nigdy nie stanowit
naturalnych sktadnikéw wod ptynacych, w zwiazku z czym ekosystemy wodne nie sa w
stanie ~ poprawnie  funkcjonowaé przy obecno$ci  zanieczyszczen — pochodzenia
antropogenicznego. Regula jest, ze im bardziej rozwinigty przemyst tym wyzsze
zanieczyszczenie Srodowiska substancjami specyficznymi, czyli takimi, ktore w naturze nie
wystepuja lub wystepuja w ilosciach $ladowych, niejednokrotnie nie dajacych si¢ wykry¢
standardowymi metodami analitycznymi. Znaczny udziat w tych zanieczyszczeniach
stanowily 1 nadal stanowia metale cigzkie.

Literatura naukowa opisujaca zanieczyszczenie wod pltynacych jest bardzo bogata.
Badacze podkreslaja negatywny wptyw réznych galezi przemystu oraz innej dzialalnosci
cztowieka na stan czystosci wod powierzchniowych. Wigkszo$¢ ciekow, w tym réwniez rzeki
na terenie Polski poddana jest stalemu monitoringowi zmian jakosci wody. Powierzchniowe
wody ptynace od dawna stanowily w naszym kraju intensywnie eksploatowane kolektory
wszelkiego rodzaju Sciekow. Czgsto zanieczyszczenie Srodowiska wodnego odbywalo sig
poza wszelka kontrola. Wprowadzajac zanieczyszczenia do wod ptynacych szybko
pozbywano si¢ zanieczyszczen z wlasnego terenu nie troszczac si¢ zbytnio o to co z rzeka i
przyleglymi do niej terenami dzieje si¢ ponizej zrzutu Sciekow.

Jednak wraz z wprowadzaniem coraz surowszych przepisoOw dotyczacych eksploatacji i
ochrony $rodowiska naturalnego, z Ramowa Dyrektywa Wodna na czele, w ciagu ostatnich
kilkudziesigciu lat obserwowana jest nieznaczna poprawa stanu §rodowiska naturalnego, w
tym wod plynacych. Jest to nie tylko efekt podjecia ogromnych inwestycji na rzecz ochrony
srodowiska, ale réwniez w duzej mierze likwidacja lub znaczne ograniczenie dziatalno$ci

najbardziej uciazliwych dla srodowiska gate¢zi przemystu.
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Mimo wielkich inwestycji w poprawe stanu czystosci srodowiska, do wod otwartych
nadal wprowadzane sa olbrzymie ilo$ci zanieczyszczen. Negatywnie na tym tle wyrozniaja
si¢ rzeki i potoki przeplywajace przez tereny miejskie i przemystowe. Jesli doda¢ do tego fakt
bagatelizowania zagadnien ochrony srodowiska przez kilkadziesiat lat intensywnego rozwoju
gospodarczego naszego kraju, oraz traktowanie wszystkich rzek jako kolektory $ciekow, jawi
nam si¢ obraz stanu Ssrodowiska tych terendw jako obszaréw klgski ekologiczne;.

Jedna z bardziej zanieczyszczonych rzek Polski jest przeplywajaca przez centralng czgs$¢

aglomeracji katowickiej rzeka Ktodnica.
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2. PRZEGLAD LITERATURY
2.1. EKOSYSTEM RZECZNY

Wszystkie wody wystgpujace bezposrednio na powierzchni ziemi — tzw. wody
powierzchniowe — tworza hydrosfere, ktorej masa szacowana jest na 1,35%10'® t., z czego
prawie 98% stanowia wody morz i oceanoéw, ktore zajmuja ponad 70% powierzchni Ziemi
[40].

Wody ptynace stanowia jedynie niewielka czgs¢ dostgpnych §wiatowych zasobow wody
stodkiej. Jednak z uwagi na ich dostgpno$¢ stanowia najwazniejszy sktadnik zaréwno
ekosystemow jak rowniez s bardzo istotne z punku widzenia rozwoju cztowieka.

Ludzie od zarania dziejow chetnie korzystali ze zdawaloby si¢ niewyczerpanych
zasobow wod ptynacych. Pierwsze osady, a pdzniej miasta i metropolie powstawaty nad
brzegami rzek. Wody plynace nie tylko dostarczaty czitowiekowi pozywienia i stanowity
zrodto wody pitnej. Pozwalaty, i nadal pozwalaja, na przemieszczanie si¢ z ich biegiem badz
pod prad, w celu eksploracji i zasiedlania coraz to nowych obszaréw globu. Wody plynace to
w minionych wiekach czesto jedyne drogi transportu towaréw. Zyzne osady rzeczne, ktore
wraz z wodami pokonuja niejednokrotnie setki kilometrow stanowia nadal gtéwny sktadnik
gruntow rolnych zlokalizowanych w zlewniach najwigkszych dorzeczy swiata. Stad wniosek,
ze niemozliwy bylby rozwdj starozytnych cywilizacji gdyby nie rozwijaly si¢ one nad
brzegami wielkich rzek. Ich rozwdj i ekspansja zwiazane byty $cisle z wodami ptynacymi.

Wszystkie wielkie osrodki przemystowe powstaly nad brzegami rzek. Rzeki dostarczaty
nie tylko wody 1 pozywienia, dostarczaty przede wszystkim zyznej gleby w postaci osadow,
ktore rokrocznie osiadaty na terenach zalewowych, stanowiac doskonata glebe pod
wszelkiego rodzaju uprawy. Do chwili obecnej transportowane sa setki ton wegla Kanatem
Gliwickim do portow $rodladowych potozonych w dolnym biegu Odry. Jeszcze kilkadziesiat
lat temu pieninscy flisacy sptawiali w nurtem Dunajca duze ilosci drewna, a nazwa rzeki
Ktodnicy ma swdj rodowodd w sposobie jej wykorzystywania (od ,,ktody” drewna sptawianej
z nurtem rzeki).

Polska, mimo korzystnego polozenia geograficznego w strefie klimatu umiarkowanego,
jest krajem stosunkowo ubogim w wode. Zdecydowana wigkszo$¢ zasobow wodnych
skupiona jest w potnocnej czgséci naszego kraju (pojezierza, nizinne partie rzek oraz tak cenne
z przyrodniczego punktu widzenia obszary podmokte). Potudniowa cze$¢ Polski to tereny
gorskie, podgorskie 1 wyzynne. Mimo czgsto bardzo wysokich opadéw deszczu woda z tych

terendw bardzo szybko ,,ucieka”, co spowodowane jest z jednej strony znacznym spadkiem
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terenu, z drugiej za§ niewielkimi mozliwo$ciami retencji na tych obszarach, potggowanymi
dodatkowo intensywnymi zmianami antropogenicznymi.

Przewazajaca czg$¢ terytorium Polski polozona jest w granicach zlewni dwoch
najwigkszych rzek: Wisty (54% powierzchni kraju) i Odry (33,9% powierzchni). Sie¢
hydrologiczna naszego kraju obejmuje takze rzeki uchodzace bezposrednio do Baltyku:
Pasteke, Redg, Lebe, Lupawe, Stupig, Wieprzg, Grabowa, Parsgte czy Rege, oraz utamek
procenta powierzchni Polski — rzeki zlewni Morza Czarnego (Czarna Orawa, Strwiaz i potok
Czadeczka). Od wielu lat do wod powierzchniowych odprowadzane sa réznego rodzaju
$cieki. Taka sytuacja niekorzystnie oddziatuje na ekosystemy, przyczyniajac si¢ do ich statej

degradac;ji.

2.2. OBSZAR BADAN

Prowadzone od wielu lat w rejonie aglomeracji katowickiej badania powierzchniowych
wod ptynacych potwierdzaja silny wptyw antropogeniczny na stopien ich zanieczyszczenia.
W opisywanym regionie wyst¢puje najsilniej rozwinigty przemyst, przede wszystkim
wydobycia 1 przetworstwa wegla kamiennego. Do chwili obecnej funkcjonuje kilkanascie
kopaln wegla kamiennego, dziataja zaktady koksownicze, elektrocieptownie, huty. Obecne w
obrgbie konurbacji katowickiej sa rowniez produkcyjne galgzie przemyshu. Oczyszczalnie
sciekoéw, ktorych wiele funkcjonuje w gornoslaskim obszarze zlewni Klodnicy czgsto
przyczyniaja si¢ do poprawy czystosci rzeki. Natomiast ggstos¢ zaludnienia, najwyzsza w
Polsce 1 jedna z najwyzszych Europie, przyczynia si¢ bardzo niekorzystne do
nieodwracalnych zmian w §rodowisku.

Zlewnia Klodnicy jest znamiennym przyktadem wplywu antropopresji na srodowisko
wodne. W jej granicach nastapitlo powazne zaburzenie stosunkow wodnych, wyrazajace si¢
m.in. antropogenizacja odptywu, zmiana uktadu powierzchniowej sieci hydrograficznej oraz
degradacja jakosci wod powierzchniowych wykluczajaca mozliwos$ci samooczyszczania
[19,87]. Dane statystyczne mowia, ze w wojewoddztwie $laskim w roku 2002 wykorzystano na
potrzeby gospodarki narodowej i ludnosci 577,5 hm® wody, ktorej gléownym zrodtem byly
wody powierzchniowe. W tym samym roku wojewodztwo $laskie odprowadzilo do wod
powierzchniowych 385,3 hm® $ciekow, w tym ok. 93% $ciekow wymagajacych oczyszczenia
wytworzylo gérnictwo, kopalnictwo, hutnictwo oraz energetyka [24].

Powyzsze czynniki bardzo negatywnie wplywaja na wszystkie elementy $rodowiska

naturalnego. Aglomeracje gornoslaska charakteryzuje rowniez bardzo uboga sie¢ rzeczna.
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Region ten przedziela gidéwny dzial wodny Polski — w rejonie miast Tarnowskie Gory,
Bytom, Chorzéw, Ruda Slaska, Katowice przebiega dzial wodny Wisty i Odry. Jest to
powodem szybkiego odptywu wdd, ktory dodatkowo potggowany jest przez prawie catkowite
zlikwidowanie retencji w obszarach miejskich. W bliskiej odleglosci od tego obszaru nie ma
zadnych wigkszych uje¢ czystych wod powierzchniowych. Nie liczac niewielkiego udziatu
wod podziemnych (pochodzacych z terenow wodono$nych zachodniej czg$ci omawianego
obszaru), wody do celow bytowo-gospodarczych i przemystowych pochodza ze zlewni gorne;j
Wisty. I cho¢ wigksza czg¢§¢ aglomeracji katowickiej nalezy do zlewni Odry, nie dziwi fakt,
ze znaczny procent wod i Sciekow wprowadzanych do plynacych wod powierzchniowych
pochodzi z przerzutéw ze zlewni Wisly.

Badaniami objgto najwigkszy ciek aglomeracji katowickiej — rzekg Ktodnice, ktora jest
prawobrzeznym doptywem Odry. Wg danych RZGW Gliwice dtugos¢ biegu rzeki wynosi 84
km, a catkowita powierzchnia zlewni rzeki 1125,8 km? [107]. Bieg rzeki dzieli si¢ na trzy
charakterystyczne odcinki:

e odcinek gorny od Zrédet od Labed
e odcinek srodkowy od Labed do jazu w Ptawniowicach.
e odcinek dolny od jazu w Ptawniowicach do ujscia do Odry w Kedzierzynie-Kozlu.

Jej zrodta znajduja si¢ na wysokosci okoto 305 m n. p. m. w Brynowie (dzielnica
Katowic) [22,79]. Ujscie Klodnicy znajduje si¢ na wysokosci 164 m n. p. m. [76]. Spadek
rzeki na pierwszych kilkunastu kilometrach nie przekracza 5,3 %o.. W dalszym biegu, od Rudy
Slaskiej-Halemby do Gliwic-So$nicy, wynosi 1,1 %o, a od Gliwic — okoto 0,68 %o [22].

Od zrédet az do Zabrza-Makoszowy rzeka ptynie niemal rownoleznikowo — ze wschodu
na zachdd. Na tym odcinku jej koryto jest uregulowane, a brzegi umocnione faszyna. Jedynie
na odcinku od granicy z Katowicami do Rudy Slaskiej-Halemby umocnienia brzegowe
zostalty w znacznym stopniu zniszczone. Od ujscia potoku Promna koryto Klodnicy jest
skanalizowane 1 prawie na calej dlugosci biegu w obregbie konurbacji katowickiej
wybrukowane i1 wybetonowane, w celu uniemozliwienia ucieczki wod do wyrobisk
gorniczych. W rejonie Zabrza-Makoszowy 1 Przyszowic rzeka zmienia kierunek na pétnocno-
zachodni, a ponizej Gliwic, tuz przed opuszczeniem konurbacji wpada do zbiornika Dzierzno
Duze, wczesniej zasilajac wodami Kanal Gliwicki [22,71]. Ta cze$¢ zlewni jest wyraznie
przeksztatcona przez wpltywy antropogeniczne. Wysoki i nienaturalny jest przeplyw wody.
Udziat wod obcych, oszacowany przez IMGW o/Katowice dla przekroju wodowskazowego w
Gliwicach, wynosit w latach osiemdziesiatych XX wieku okoto 63 %. Sktadaty si¢ na niego

wody pochodzace z przerzutu z sasiednich zlewni, wykorzystywane do zaopatrzenia ludnosci
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w wodg pitng oraz wody dotowe wypompowywane ze zlokalizowanych na tym terenie kopaln
wegla kamiennego [79]. Ponizej zbiornika kierunek rzeki zmienia si¢ na zachodni, rzeka
przyjmuje stosunkowo stabo zanieczyszczone wody Potoku Toszeckiego i Dramy, a zlewnia
posiada charakter gtéwnie rolniczy, chociaz na jej terenie zlokalizowanych jest kilka duzych
zaktadow przemystowych, przede wszystkim w Blachowni 1 Kedzierzynie-Kozlu.
W niewielkim stopniu uregulowanym korytem ptynie wsrod terendw rolniczych i lesnych
miejscowosci Rudziniec, Ujazd, Stawigcice, Blachownia Slaska, Lenartowice. Uchodzi do
Odry w Kedzierzynie-Kozlu [71].

Zlewnia rzeki Klodnicy na terenie wojewodztwa Slaskiego nalezy do gesto
zaludnionych. Szacuje sie, ze mieszka tu ponad 900 tysigcy mieszkancow. Srednia ggstosé
zaludnienia wynosi okoto 1100 0séb /km®. Wystepuje wyrazne zréznicowanie tego wskaznika
pomigdzy zlewnia w gornym i $§rodkowym biegu rzeki. W gornej czgsci biegu Klodnicy
zlokalizowane sa duze miasta — Katowice, Ruda Slaska, Swietochtowice, Bytom, Gliwice i
Zabrze, w ktorych gesto$¢ zaludnienia waha si¢ w granicach 1700 — 4600 osob/km?’.
Zdecydowanie nizsza jest ona w gminach potozonych w $rodkowym i dolnym biegu rzeki

[71,79].

2.3. PRZEDMIOT BADAN
2.3.1. Metale ci¢zkie

Metale cigzkie to pierwiastki o ciezarze wilasciwym wickszym od 4,5 g/cm’, ktére w
reakcjach chemicznych wykazuja tendencj¢ do oddawania elektrondéw, tworzac proste
kationy. W stanie stalym i cieklym charakteryzuja si¢ dobra przewodno$cia cieplna i
elektryczna, posiadaja polysk i sa nieprzezroczyste. Maja wysoka temperatur¢ topnienia i
wrzenia. Sa kowalne 1 ciagliwe, a ich pary sa najczgSciej jednoatomowe. Wykazuja
wlasciwosci redukujace. Dziedziny wiedzy zajmujace si¢ ochrong $rodowiska przyjmuja
jeszcze dodatkowe kryterium, a mianowicie ich toksyczno$¢ w stosunku do organizméw
zywych. Niektore metale cigezkie wykazuja rowniez wlasciwosci promieniotworcze.
Zanieczyszczenie Srodowiska naturalnego metalami cigzkimi stanowi $wiatowy problem,
poniewaz sa nierozkladalne i wigkszo$¢ z nich po przekroczeniu okreslonych stgzen dziata
toksycznie na organizmy zywe [62]. Obieg i migracja metali cigzkich w naturalnym
srodowisku przyrodniczym zwiazane sa gtownie z takimi procesami jak: wietrzenie skat,

erupcja wulkanow, parowanie oceanow, pozary laséw, procesy glebotworcze.
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Najsilniejsze wlasciwosci toksyczne maja nieorganiczne zwiazki metali, latwo
rozpuszczalne 1 silnie dysocjujace, gdyz tatwo przenikaja przez btony komorkowe i dostaja
si¢ do narzadow wewnetrznych. Metale cigzkie gromadza sig¢ gtdéwnie w nerkach, nadnerczu,
watrobie, ptucach, a nawet we wilosach i1 skérze i moga powodowac nadcis$nienie, zmiany
nowotworowe, uszkodzenie nerek, watroby, mozgu w niektorych przypadkach moga tez

doprowadzi¢ do zaburzen psychicznych.

2.3.1.1. Wystepowanie i wlasciwosci metali cigzkich

Pomimo swej toksyczno$ci metale cigzkie stanowia nieodlaczny element geosfery.
Wystepuja w postaci roznych mineratow oraz w potaczeniach metaloorganicznych. W swej
naturalnej postaci stanowia zagrozenie jedynie potencjalne, gdyz ich uwalnianie do
srodowiska zalezy od wielu czynnikéw Nie zawsze mozna powiedzie¢, ze gleby sa
zanieczyszczone metalami ci¢zkimi. Jedynie w przypadku gdy ich koncentracja wptywa
negatywnie na wzrost roslin uprawnych ich produkcje czy szkodliwo$¢ dla zdrowia ludzi i
zwierzat, mozna mowic o zanieczyszczeniu [81].

Metale cigzkie wystepuja réwniez w innych elementach $rodowiska. Niektére ich
formy, najczeséciej nieorganiczne sole oraz kompleksy metaloorganiczne wystgpuja jako
rozpuszczone w wodzie. Réwniez w osadach dennych wszystkich zbiornikow wodnych
metale wystepuja w bardzo réznych stezeniach. Wody podziemne zawieraja duze ilo$ci metali
(mangan, zelazo). Bardzo istotnym zrodlem metali w §rodowisku jest pyt zawieszony [84].
Latwe kumulowanie si¢ metali cigzkich w tkankach organizméw zywych wynika z ich
wlasciwos$ci chemicznych zblizonych do wapnia i magnezu.

Pomimo wielu wspolnych wlasciwosci chemicznych metale cigzkie charakteryzuja sig
bardzo r6znym oddziatywaniem na ekosystemy, organizmy zywe i cztowieka. W pracy
podjeto si¢ oznaczania cynku, otowiu, kadmu, chromu, miedzi, niklu, manganu i zelaza. W
zwiazku z tym przedstawiono ponizej kilka faktow dotyczacych wiasciwosci chemicznych
tych metali oraz krotko omowiono ich wystgpowanie w przyrodzie oraz niekorzystne
wiasciwosci w aspekcie oddziatywania na srodowisko naturalne

Cynk jest powszechnym skladnikiem skorupy ziemskiej. W procesach wietrzenia
wszystkie zwiazki cynku sa latwo rozpuszczalne, zwlaszcza w $rodowiskach kwasnych, a
uwalniane jony tworza potaczenia mineralne lub organiczno-mineralne o duzej mobilnosci.
Podlega szybkiemu wytracaniu, gldwnie w obecnosci jondw siarczkowych [40]. Wigkszo$¢

wyprodukowanego na §wiecie cynku jest wykorzystywana do cynkowania tj. pokrywania
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cienka warstwa ochronng zelaza i stali. Warstwa cynku zabezpiecza powierzchni¢ zelaza i
stali przed rdzewieniem. Cynk ma réwniez korzystne wilasciwosci jako sktadnik stopéw, z
ktérych najwazniejszym jest mosiadz. Tlenek cynku (ZnO) jest uzywany do produkcji farb,
masci i kremow do opalania [21]. Srednia zawarto$é cynku w glebach miesci sie¢ w granicach
30 — 125 mg/kg [40]. Xie 1 Lu podaja wartosci z przedziatu 10-300 mg/kg [105]. W Polsce
najnizsze st¢zenia cynku wystgpuja w glebach bielicowych i1 ptowych, a najwyzsze w cigzkich
glebach brunatnych i madach. Za dopuszczalna zawarto$§¢ cynku w glebach uzytkowanych
rolniczo przyjmuje si¢ wartosci 250 — 300 mg/kg [40]. Badacze zagraniczni wykazali, ze
nawet 100 mg/kg cynku w glebach moze ogranicza¢ procesy nitryfikacji, a okoto 1000 mg/kg
dziata szkodliwie na wigkszo$¢ procesow mikrobiologicznych [26]. Za naturalna zawarto$¢
cynku w wodzie rzecznej przyjeto 10pg/dm’. Wiekszos¢ wod $rodladowych zawiera znacznie
wigksze ilosci tego pierwiastka. Marjanovic 1 in. podaja zawarto§¢ cynku w wodach Dunaju w
przedziale 71 — 110 pg/dm’ [59]. Natomiast wody zlewni Wisty zawieraja $rednio od 37 do
219 pg/dm’ cynku, przy maksymalnych wartosciach ok. 3000 pg/dm?’, notowanych w wodach
Czarnej 1 Biatej Przemszy [74]. W Wisle, w Krakowie $rednie st¢zenie cynku w wodzie w
roku 1997 wynosito ok. 460 pg/dm’ [75]. Zawarto$é cynku w wodzie zlewni rzeki Odry
oceniania jest na 30 — 165 pg/dm’, z wyraznym wzrostem stezen w wodach aglomeracji
gornoslaskiej [11]. W osadach dennych Wisty jako tlo geochemiczne dla cynku przyjgto 110
mg/kg [32]. Jednak w gdérnym biegu Wisty warto$¢ ta jest wielokrotnie przekroczona
osiagajac okoto 14000 mg/kg w osadach dennych Bialej Przemszy [53]. Oprécz naszego
kraju wysokie (powyzej 109 mg/kg) stezenia cynku wystepuja w osadach rzecznych m.in. z
terenow centralnej Finlandii, potudniowej Szwecji, Sardynii, Grecji, Czech, Niemiec,
Stowacji, Wielkiej Brytanii, Belgii, Portugalii i Hiszpanii [88 [w:] 35]. Stopien toksycznos$ci
cynku w wodzie nie jest na og6t duzy, ale zalezy od formy jonowej i zmienia si¢ zaréwno pod
wplywem twardoéci wody jak i jej odczynu [40]. Stezenie cynku wieksze od 240 pg/dm’
moze by¢ szkodliwe dla wrazliwych organizméw wodnych [99].

Oloéw — jest pierwiastkiem, ktorego historia zaczyna si¢ w starozytnosci. Jest jednym z
najlepiej poznanych metali cigzkich stanowiacych duze zagrozenie dla zdrowia cztowieka
[21,40,81]. Jego toksyczne dzialanie znane jest od starozytnosci [103]. W stanie rodzimym
wystepuje bardzo rzadko. Naturalne wystgpowanie otowiu to przede wszystkim siarczek
otowiu (II) — inaczej zwany galena [90]. Stosunkowo latwe wydobywanie i obrobka otowiu
byly przyczyna bardzo wczesnego wykorzystywania go do réznych wyrobow, a przede

wszystkim do produkcji naczyn kuchennych, rur wodociagowych oraz ozdob i innych
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przedmiotow uzytkowych [40]. Otéw jest migkki 1 podatny na obrobke, ma duza gestose,
niska temperaturg topnienia, fatwo wchodzi w sktad stopow, jest odporny na korozjg i stanowi
doskonala ochrong przed promieniowaniem o i 3. Obecnie gtowna dziedzing zastosowania
otowiu sa akumulatory samochodowe, jest on rowniez sktadnikiem szkta krysztalowego,
stosuje si¢ go do wyrobu amunicji, pokry¢ dachowych, do réznych stopow, tozysk i czcionek
drukarskich. Jest jednak toksyczny, co spowodowato ograniczenie jego stosowania w
sytuacjach, w ktorych cziowiek moze wchtania¢ oléw Ilub jego zwiazki [21]. Otow jest
wszechobecnym metalem toksycznym i wykrywany jest w praktycznie kazdym elemencie
srodowiska 1 we wszystkich systemach biologicznych [89] Wiasciwosci chemiczne otowiu,
zblizone do wilasciwosci wapnia powoduja jego akumulacje w kosciach ludzi 1 zwierzat
[60,106]. Jako tlo geochemiczne podawane sa najczesciej wartosci z przedziatu 25 — 40
kg/kg. Srednia zawarto§¢ otowiu w glebach Polski waha si¢ od 20 do 25 mg/kg i zalezy od
rodzaju gleby [40], jednak naturalne zawartosci tego pierwiastka sa z reguly zawyzone ze
wzgledu na wieloletnie oddziatywanie zanieczyszczen (czteroetylek otowiu stosowany byt
jeszcze niedawno jako dodatek przeciwstukowy do benzyn). Zawartos¢ otowiu
rozpuszczonego w nie zanieczyszczonych rzekach jest rzedu kilku pg/dm’. Natomiast w
wodach zanieczyszczonych wynosi¢ moze nawet kilkadziesiat pg/dm’ (np. Biala i Czarna
Przemsza, Odra). Bardzo istotnym wskaznikiem zanieczyszczenia wody otowiem jest jego
zawarto§¢ w osadach dennych. Kabata-Pendias [40] podaje, ze w rzekach, do ktoérych
odprowadzane sa $cieki przemystowe ponad 90% otowiu wystepujacego w osadach pochodzi
z zanieczyszczen, a jego stezenie jest na og6l prosta funkcja odleglosci od miejsca zrzutu
sciekow. Jako tto geochemiczne dla osadow Wisly przyjeto wartos¢ 45 mg/kg, jednak jak
wykazuja badania wartosci te sa wielokrotnie przekroczone, szczegdlnie w obrebie
aglomeracji przemystowych [1,12,50]. Oléw podlega w wodzie intensywnej bioakumulacji
[106]. Najwyzsze stezenia olowiu w osadach dennych wystepuja w rzekach przeptywajacych
przez Wielka Brytanig¢, potudniowa Norwegig, Francje, potudniowo-zachodnie Niemcy
1 potnocne Czechy [88 cyt. w 35].

Kadm - to metal migkki, kowalny, o barwie srebrzystobialej. Zostat odkryty
1 wydzielony w stanie czystym w 1817 r. [21,81] przez niemieckiego chemika badajacego
zanieczyszczenia w cynku [21]. Cata produkcja kadmu jest obecnie pozyskiwana jako
produkt uboczny przerdbki rud cynku. Kadm uzywany jest w bateriach niklowo-kadmowych
oraz przy produkcji PVC [8]. Zrédtem kadmu sa odpady tworzyw sztucznych, zuzyte baterie,

Scieki bytowe 1 przemystowe oraz nawozy, a takze dym papierosowy. Przez pierwsze 60 lat
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po odkryciu pierwiastek ten byt wykorzystywany gtownie jako barwnik do farb. Okoto 1890r.
kadm znalazt nowe zastosowanie jako sktadnik niskotopliwych stopow 1 odczynnikéw
chemicznych Obecnie jest stosowany réwniez w metalurgii i produkcji akumulatoréw oraz
jako stabilizator mas plastycznych. Kadm jest pierwiastkiem silnie rozproszonym w skatach,
a przecigtna jego zawartos¢ miesci si¢ w granicach 0,03 — 0,22 mg/kg [40]. Sam kadm jest
szeroko rozpowszechniony w $ladowych ilosciach w gtéwnej rudzie cynku sfalrycie. Jego
wiasciwosci geochemiczne sa podobne do cynku, przy czym przejawia wigksza podatnos¢ do
tworzenia potaczen z siarka i w wigkszo$ci Srodowisk jest takze bardziej mobilny niz cynk.
Zawarto$¢ kadmu w wodach ksztattuje si¢ przede wszystkim pod wplywem czynnikéw
antropogenicznych a jako naturalna zawarto$é¢ przyjmuje sie 0,02 pg/dm’, ktora jest obecnie
przekraczana w wigkszo$ci rzek. Jest to pierwiastek charakteryzujacy si¢ wysoka
toksyczno$cia [56]. Kadm podlega szybko wiazaniu w osadach rzek i zbiornikéw wodnych
[40]. Jako tto geochemiczne kadmu w osadach rzecznych gornej Wisty przyjgto 2 mg/kg [31].
W gérnym biegu Wisly koncentracja tego pierwiastka wynosita 47 — 160 mg/kg masy osadu
[53]. W osadach dennych zbiornika rybnickiego poziom zanieczyszczenia kadmem jest
bardzo wysoki, a jego zawarto$¢ w powierzchniowej warstwie osadéw zmieniala si¢ od 12 do
prawie 37 mg/kg s.m. [56]. Zgodnie z Geochemical Atlas of Europe najbardziej
zanieczyszczone kadmem osady (powyzej 0,51 mg/kg) wystepuja w rzekach przeptywajacych
przez wigksza czgs¢ Wielkiej Brytanii, Belgig, Norwegig, péinocna i centralna czg$¢ Niemiec,
Czechy oraz potudniowo-zachodnia Polske¢ i Lotwg [88 cyt. w 35]. Wg Biuletynu [11]
stezenia kadmu w zlewni rzeki Odry wynosity 0,05 — 8,34 pg/dm’ z wyraznie wyzszymi
stezeniami w Matej Panwi i Klodnicy. Adamiec [1] podaje stgzenia kadmu w wodach zlewni
Odry na poziomie od wartoéci niewykrywalnych do 1,12 pg/dm’. Badacze zauwazaja
rowniez, ze zawarto§¢ kadmu w osadach dennych, nawet w nie zanieczyszczonych
ekosystemach wodnych czg¢sto przekracza poziom tla geochemicznego [31].

Chrom — Ze wzgledu na swoje antykorozyjne wtasciwosci, chrom jest stosowany jako
zewngtrzna warstwa pokrywajaca elementy stalowe, poprawiajaca ich wyglad oraz chroniaca
przed korozja, jest takze skladnikiem stali nierdzewnych (chromowych). Stal taka jest
stosowana m.in. w armaturze tazienkowej lub w samochodach, ale takze w produkcji
samolotow, broni i pojazdow wojskowych. Nawet niewielkie ilosci chromu na +6 stopniu
utlenienia maja dziatanie szkodliwe dla zdrowia cztowieka. W naturalnych $rodowiskach
wodnych chrom krotko utrzymuje si¢ w stanie rozpuszczonym. W wodach nie zanieczysz-

czonych rzek jego stezenie wynosi ok. 0,5 pg/dm’. W wodach zanieczyszczonych przez
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dziatalno$¢ przemystowa stgzenie jest kilkunastokrotnie wyzsze. Podlega on wytracaniu w
postaci wodorotlenkéw oraz bioakumulacji [40]. Chrom wykorzystywany jest szeroko w
przemysle garbarskim. W obszarach, w ktorych jest to popularna dzialalno§¢ gospodarcza
obserwuje si¢ znaczne koncentracje chromu w osadach dennych [23].

Miedz — jest metalem powszechnie wystepujacym w skorupie ziemskiej. Jest silnie
wiazana przez substancj¢ organiczng oraz mineraly ilaste. Wytraca si¢ takze w postaci
siarczanOw, siarczkéw, weglanow itp. Wystgpuje we wszystkich rodzajach wod, a jej
zawarto$¢ podlega duzemu zréznicowaniu. W wodach rzecznych naturalng zawarto$¢ miedzi,
obecnie rzadko spotykana, przyjeto na poziomie 1 — 2 pg/dm’. Obecnie w naszym kraju
stezenia miedzi kilkukrotnie przekraczaja t¢ wartos¢. Miedz w kwasnych s$rodowiskach
wietrzeniowych jest fatwo uruchamiana 1 transportowana. Szacuje si¢, ze okoto 99% miedzi
transportowane jest w rzekach w formie zaabsorbowanej przez frakcj¢ ilasta oraz tlenki
manganu, a znaczna jej czgs¢ pozostaje w osadach dennych. Z kolei Kabata-Pendias sugeruje,
iz gtéwna rol¢ w wiazaniu miedzi w glebach odgrywa materia organiczna [40]. Pomimo
faktu, ze miedz jest niezbednym mikroelementem w diecie cztowieka oraz wigkszosci
organizméw zywych [40,81], w wyzszych stgzeniach stanowi powazne zagrozenie dla
srodowiska wodnego. Szczegélnie wysoka koncentracj¢ miedzi notuje si¢ na obszarach
bezposredniego ptywu gérnictwa oraz hutnictwa miedzi. Jako tlo geochemiczne dla miedzi w
osadach zlewni Wisty przyjeto wartos¢ 40mg/kg. W wigkszosci punktow badawczych
gornego biegu Wisty warto$¢ ta byla wielokrotnie przekroczona [32]. Na terenie Europy
najwyzsze stezenia miedzi (powyzej 27 mg/kg) wystgpuja w osadach rzecznych Albanii,
Grecji, potnocnych Wtoch, Francji, potudniowej Sardynii potudniowej Hiszpanii, potnocno-
zachodniej Austrii 1 centralnych Niemiec [88 cyt. w 35].

Nikiel — byt wykorzystywany juz przed tysigcami lat. Niewielka ilo§¢ tego metalu
stwierdzono w monetach pochodzacych z wykopalisk na Bliskim Wschodzie. Pierwsza
dziedzing zastosowania metalicznego niklu byly stopy niklowo-srebrowe, okres§lane jako
Wielkie zapotrzebowanie na nikiel wystapito jednak dopiero w wyniku odkrycia zjawiska
elektrolizy przez angielskiego uczonego, Michaela Faradaya. Nastgpnie zaczgto dodawad
niklu do miedzi stosowanej do bicia monet, gdyz zapewnial im wigksza trwatos¢.
Zastosowanie niklu jako stopu zelaza datuje si¢ od XX w. Odmiany stali z dodatkiem samego
niklu lub niklu z chromem 1 innymi skladnikami sa stosowane w konstrukcji samolotow,
samochodéw, lokomotyw 1 innych urzadzen wymagajacych wysokiej niezawodno$ci

1 wytrzymatosci [21]. Nikiel jest mikroelementem koniecznym dla prawidtowego funkcjono-
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wania organizmu. Niebezpieczna jest stata emisja niklu do srodowiska zachodzaca w wyniku
spalania paliw (zwlaszcza wegla 1 ropy naftowej), wysylanie pytow azbestowych i1 hutni-
czych, palenie papieroséw, nie oczyszczanie $ciekOw i szlamoéw z rafinerii, galwanizerni i
wytworni akumulatorow zasadowych, gdyz w ten sposéb najczesciej przedostaje si¢ do
srodowiska. Dlatego tez w glebach i roslinach lisciastych znajduje si¢ duzo niklu, co w szcze-
g6lnosci jest niebezpieczne w rejonach uprzemystowionych [40].

Mangan — jest pospolitym pierwiastkiem w skorupie ziemskiej. Rozpuszczalne zwiazki
manganu szybko ulegaja wytraceniu w wodzie, w zwiazku z czym transportowany jest z
wodami rzecznymi przede wszystkim w formie nierozpuszczalnej, w postaci zawiesiny
koloidalnej lub rzeczywistej uwodnionych tlenkow, przejawiajacych duze powinowactwo do
sorpcji wielu metali. Zawarto§¢ manganu w wodach rzecznych jest zwykle na poziomie
kilkudziesieciu pg/dm’. Zauwazalny jest wzrost zawartosci manganu w wodzie zamknigtych
zbiornikow wodnych wraz ze wzrostem glebokosci, co §wiadczy o wytracaniu tego metalu
w warunkach tlenowych [40]. Kowal i Swiderska-Broz podaja, ze stezenia manganu w
wodzie sa odwrotnie proporcjonalne do stezenia tlenu rozpuszczonego. Podaja rowniez, ze
wyzsze stgzenia tego pierwiastka obserwowane sa w wodach do ktorych odprowadzane sa
wody dolowe oraz §cieki z przemystu metalurgicznego [47]. Na dno zbiornikéw wodnych
sedymentuja przede wszystkim tlenki, wodorotlenki oraz weglany manganu. Zawarto$¢
manganu w osadach dennych jest wysoka. Osady Odry zawieraja 770 ppm Mn. [49]. Frakcje
ilaste roznych rzek Polski zawieraja najczg$ciej ok. 2000 ppm Mn. [14]. Za naturalng
zawarto$¢ w osadach Renu przyjeto 960 ppm. Obserwuje si¢ wyrazny wpltyw zanieczyszczen
przemystowych na zawarto$¢ tego pierwiastka.

Zelazo — stanowi jeden z glownych pierwiastkow skorupy ziemskiej. Nalezy do
najbardziej ruchliwych pierwiastkéw w glebach, a jego stopien mobilnosci waha si¢ wraz z
okresowa zmiang warunkow. Zelazo stanowi takze niezbedny mikroelement w rozwoju
roslin, zwierzat i cztowieka Wspotczesne nasilenie czynnikdéw antropogenicznych (kwasne
deszcze, zakwaszajace nawozy mineralne, nadmierny zrzut substancji organicznej) moga w
istotnym stopniu wptywa¢ na zachowanie zelaza w glebach, zmieniajac jego ogdlny
geochemiczny obieg [40]. W procesach naturalnych Zelazo uruchamiane jest do §rodowiska w
wyniku wietrzenia. Drobnoziarniste i koloidalne wodorotlenki Zelaza podlegaja sorpcji na
powierzchni mineralnych i organicznych czastek i w tej formie transportowane sa na znaczne
odlegtosci. Stezenia zelaza w wodach sa bardzo r6zne. W wodach powierzchniowych zelazo
wystegpuje najczesciej w formie Fe(OH)s [47]. W wodach rzecznych st¢zenia wahaja sig od 10

do 1400 pg/dm’. Zelazo i jego zwiazki nie sa toksyczne dla organizméw zywych.. Formy
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zredukowane zelaza — Fe’™ — sa dobrze rozpuszczalne w wodzie, jednak tatwo i szybko
ulegaja utlenieniu 1 wytracaja si¢ w postaci tlenkéw. Cho¢ pierwiastek ten nie stanowi
zagrozenia dla organizméw zywych, jego zawarto§¢ w wodach, szczegdlnie w formie
nierozpuszczalnej, jest bardzo wazna, gdyz tlenki zelaza odgrywaja istotna rol¢ w procesach

sorpcji metali sladowych. Zagadnieniem tym zajmowali si¢ m.in. Jain 1 Ram [39].

2.3.1.2. Metale ci¢zkie w Srodowisku wodnym

W $rodowisku wodnym metale cigzkie wystgpuja zarbwno w formie rozpuszczalnej jak
i nierozpuszczalnej. Rozpuszczalne formy metali to przede wszystkim ich sole (azotany,
chlorki, siarczany itp.) oraz metaloorganiczne kompleksy. Metale wprowadzane do wod w
formie nierozpuszczalnej to przede wszystkim formy tlenkowe. Okreslenie poziomu
zanieczyszczenia wod metalami cigzkimi na zadowalajacym poziomie doktadno$ci nie
zawsze bylo mozliwe. Dopiero techniki analizy instrumentalnej pozwalaja oznaczaé
zawarto$¢ metali w wodzie z nalezyta doktadnos$cia. Zastosowanie metod spektroskopowych
pozwolito z jednej strony na oznaczanie niskich stezen metali cigzkich wystgpujacych w
wodzie, z drugiej za$ pozwolito na stwierdzenie wystgpowania metali ci¢zkich w kazdym
ekosystemie rzecznym. Wspotczesna analityka pozwala tym samym stwierdzi¢ powszechnos¢
wystepowania metali cigzkich w srodowisku.

Zagadnienie wystgpowania w wodzie metali cigzkich poznane jest bardzo dobrze. Od
dziesiatkow lat wielu krajowych 1 zagranicznych badaczy zwraca uwage na wystepujace w
srodowisku wodnym zwiazki metali cigzkich, przede wszystkim z uwagi na ich realne
zagrozenie dla zdrowia czlowieka [40,81]. Tak jak rézne jest ich oddziatywanie na
ekosystemy i organizmy zywe tak rozne sa zrddta ich pochodzenia. Bardzo czgsto stanowia
naturalny skladnik wod, a ich wyzsze stgzenia nie zawsze musza $wiadczy¢ o
zanieczyszczeniu. Naturalnym zrodtem metali w $Srodowisku rzecznym sa okreslone formacje
skalne oraz mineraty ulegajace erozji i wietrzeniu [1,30,51,61,73]. Jednak w przewazajacej
czegsci rozpuszczalne zwiazki metali cigzkich dostaja si¢ do wod powierzchniowych na skutek
dziatalnosci cztowieka.

Rzeki przeptywajace przez regiony nie poddane silnej antropopresji zawieraja na ogot
niewielkie ilo$ci rozpuszczalnych form metali. Badania prowadzone w czterech rzekach
(Salween, Mekong, Jangcy i1 Yarlung Tsangpo) w obrgbie Plaskowyzu Tybetanskiego [38]
wykazaty na niewielka zawarto$¢ miedzi, cynku, srebra, kadmu i chromu. Autorzy tej pracy

zauwazyli jednak zanieczyszczenie otowiem wod rzeki Salween oraz niklem w Jangcy.
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Podwyzszone st¢zenia otowiu obserwowane byly w greckiej rzece Axios, przekraczajac tym
samym kryteria zawarto$ci tego pierwiastka dla wod §rodladowych [41].

Badacze zauwazaja, ze w wodach powierzchniowych poddanych wptywowi
antropogenicznemu notuje si¢ znacznie wyzsze stgzenia rozpuszczalnych form metali.
Badania przeprowadzone w potowie lat 90-tych XX wieku przez Diagomanolin i in. [25] w
rzece Karoon w Iranie dowiodly wzrastajacego z biegiem rzeki zanieczyszczenia wod niklem,
miedzia i chromem. Wyzsze stgzenia tych pierwiastkow wystgpowaly w okresie zimowym,
czyli przy mniejszym przeplywie rzeki co zdaniem autorow moze wskazywac na istotny
wptyw dziatalnos$ci cztowieka na stan zanieczyszczenia rzeki.

Wody przyujsciowe Baltyku wykazuja wyzsze zanieczyszczenie metalami cigzkimi w
rejonie portow 1 stoczni [104]. Podwyzszone st¢zenia miedzi w wodach powierzchniowych
wystgpuja na ogot w obrgbie zakladéw przemyshu miedziowego (Lubinsko-Glogowskie
Zaglebie Miedziowe). W Bialej Przemszy notuje si¢ bardzo wysokie st¢zenia
rozpuszczalnych form cynku, otowiu i kadmu [35]. Helios-Rybicka zaobserwowata, ze
zawartos$¢ tych metali cigzkich w Wisle jest wyraznie wyzsza ponizej uj$cia Przemszy [35].

W niewielkich i $rednich rzekach poludnia Polski wyzsza zawarto$¢ metali w wodzie
uwarunkowana jest przede wszystkim lokalnymi galeziami przemyshu. Zlewnia gornego
Dunajca charakteryzuje si¢ podwyzszonymi koncentracjami chromu wykorzystywanego w
przemysle garbarskim [23]. W wodach Dunajca stwierdzono wigksza zawarto$¢ metali
cigzkich w wodach z rejondw usytuowania wigkszych zrédel zanieczyszczen: osrodkow
miejsko-przemystowych w Tarnowie i Nowym Saczu oraz z terendw rolniczych o
nieuregulowanej gospodarce $ciekowej [102]. W zbiorniku zaporowym Solina stwierdzono,
ze zawarto$¢ miedzi niklu, olowiu i cynku jest na poziomie tta geochemicznego, natomiast
nieznacznie przekroczony jest dopuszczalny poziom zawartosci kadmu [31].

W wodach aglomeracji gérnoslaskiej réwniez obserwowane sa wysokie st¢zenia metali
cigzkich. Wysokie stezenia rozpuszczalnych metali oznaczano w wodach Klodnicy [65].
Obserwowane w tej rzece stgzenia metali cigzkich, szczegdlnie za$ cynku, olowiu i kadmu
czgsto znacznie przekraczaly wartos$ci przyjgte dla Owczesnie obowiazujacej klasyfikacji
czystosci wod powierzchniowych. Réwniez doplywy Klodnicy charakteryzowaty sig

podwyzszonymi stezeniami metali cigzkich w wodzie [44] (Tabela 1).
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Tabela 1. Stgzenia metali cigzkich w wybranych rzekach wojewodztwa §laskiego

Rzeka Zakres zmian stezen Zrodlo
literaturowe
Bytomka Zn: 0,03 — 0,07 mg/dm3 Kostecki 1 in.
Pb: 0,02 — 0,07 mg/dm’ (2005)

Cd: 0,006 — 0,023 mg/dm’
Cu: <LOD — 0,05 mg/dm’
Ni: 0,03 — 0,07 mg/dm’
Mn: 0,26 — 0,72 mg/dm’
Fe: 0,03 — 0,12 mg/dm’
Czarniawka Zn: 0,02 — 0,09 mg/dm3 Kostecki 1 in.
Pb: <LOD - 0,07 mg/dm® | (2005)

Cd: 0.002 — 0,018 mg/dm’
Cu: <LOD — 0,04 mg/dm’
Ni: <LOD — 0,10 mg/dm’
Mn: 0,34 — 0,67 mg/dm’
Fe: 0,04 — 0,33 mg/dm’
Ktodnica Zn: <LOD - 0,25 mg/dm’ Nocon (2007)
Pb: <LOD - 0,07 mg/dm’
Cd: 0,003 — 0,025 mg/dm’
Cu: <LOD — 0,05 mg/dm’
Ni: <LOD - 0,09 mg/dm’
Mn: 0,03 — 0,41 mg/dm’
Fe: <LOD - 0,10 mg/dm’
Biata Przemsza Zn: <LOD - 0,97 mg/dm’ Nocon i in.

(z Biata 1 Sztota) Pb: <LOD - 0,15 mg/dm3 (2009) (niepubl)
Cd: 0,003 — 0,004 mg/dm’
Cu: <LOD — 0,24 mg/dm’
Ni: <LOD - 0,03 mg/dm’
Mn: 0,033 — 0,295 mg/dm’
Fe: 0,02 - 0,71 mg/dm3
LOD - poziom wykrywalnosci (ang. limit of detection)

W ramach miedzynarodowego projektu ,,Odra” realizowanego przez zespdt Akademii
Gorniczo-Hutniczej z Krakowa oraz Instytutu Chemii Nieorganicznej 1 Stosowanej
Uniwersytetu w Hamburgu podje¢to na szeroka skale badania zanieczyszczenia metalami
cigzkimi zlewni Odry, do ktérej uchodzi Ktodnica [1]. W trakcie prowadzenia ww. badan
zaobserwowano podwyzszone stezenia metali cigzkich w wodach plynacych regionu
aglomeracji katowickiej.

Istotna role w przemieszczaniu metali cigzkich do osadow dennych odgrywa tlenek
zelaza, ktéry jest znakomitym sorbentem soli innych metali. Cigzsze od wody czastki
materialu zawieszonego sedymentuja. Tym samym w osadach stale ,,odktadaja si¢” pewne

iloci metali. Nasuwa si¢ przy tym pytanie co dzieje si¢ z nierozpuszczalnymi zwigzkami
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metali od momentu ich powstania (sorpcja lub wytracenie) lub wprowadzenia do ekosystemu
rzecznego do momentu immobilizacji w osadach dennych?

W wyniku zlozonych proceséw geochemicznych metale cigzkie transportowane w
srodowisku wodnym w formie rozpuszczonej przeksztalcaja si¢ w formy nierozpuszczalne.
Osady denne stanowia wazna, integralna i dynamiczna czg$¢ zbiornika rzecznego. Pozwalaja
na istnienie w nim zycia, ale rownoczes$nie stanowia putapke dla wielu niebezpiecznych
skladnikéw, w tym metali cigzkich [18,35]. Sklad chemiczny osadow wod
powierzchniowych, w tym takze zawarto$¢ w nich sktadnikow szkodliwych dla organizméow
zywych, uwarunkowany jest wieloma czynnikami naturalnymi i antropogenicznymi. Zalezy
on gléwnie od budowy geologicznej zlewni, geomorfologii oraz warunkow klimatycznych,
ktére decyduja o przebiegu proceséw wietrzenia skat oraz uruchamianiu, migracji i1
akumulacji pierwiastkow w §rodowisku [12].

Formy nierozpuszczalne metali cigzkich w wodzie ptynacej zwiazane sa gldwnie z
rumowiskiem unoszonym 1 rozktad ich zawartosci w osadach rzecznych =zalezy od
parametréw hydraulicznych koryta rzecznego, ktore okreslaja warunki mechanicznego
sortowania osadu, mieszania zanieczyszczen z osadem czystym oraz sedymentacji w korycie
rzecznym. Natomiast sedymentacja rumowiska unoszonego w korycie rzecznym zalezy od
mocy strumienia pltynacej wody oraz uksztattowania form korytowych [57].

Metale cigzkie z uwagi na powszechno$¢ ich stosowania w roznych dziedzinach
gospodarki stanowia duze zagrozenie dla $rodowiska naturalnego. Na skutek proceséw
samooczyszczania wod powierzchniowych, rozpuszczalne formy metali cigzkich w procesach
sorpcji, a nastepnie sedymentacji przemieszczaja si¢ do osadow dennych, w wyniku czego
nastepuje poprawa jakosci wody oraz zwigkszenie ilo$ci metali cigzkich w osadach [12].

Na obszarach nieuprzemyslowionych duze zawartosci potencjalnie szkodliwych
pierwiastkbw w osadach moga by¢ jedynie wynikiem wietrzenia i erozji wychodni
okruszcowanych skat lub ptytko zalegajacych zi6z mineralnych. Natomiast na terenach
uprzemystowionych podwyzszone koncentracje pierwiastkow sladowych w osadach dennych
sa przede wszystkim wynikiem ro6znorodniej dziatalnosci gospodarczej czlowieka
prowadzonej na terenie zlewni rzeki lub jeziora [12]. Ich zawarto§¢ w osadach jest dobrym
wskaznikiem stopnia zanieczyszczenia $rodowiska wodnego. Poziom zanieczyszczenia
osadow rzecznych potggowany jest historyczna i wspotczesna dziatalnos$cia przemystu
wydobywczego i1 hutniczego [5].

Bardzo wielu krajowych badaczy zajmowato sig, jak réwniez nadal zajmuje badaniem

zawartosci metali cigzkich w osadach dennych wod plynacych [1,2,23,32,50,55,64,
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67,78,91,102]. Ogolnie znany jest fakt, ze uprzemystowienie danego regionu jest gtowna
przyczyna silnego zanieczyszczenia metalami ci¢zkimi. Zrzuty $ciekow do zlewni Wisty 1
Odry na duza skalg rozpoczely si¢ juz na poczatku XIX wieku wraz z przemystowym
wydobyciem wegla i rozwojem opartego na nim przemystu cigzkiego [20]. Helios-Rybicka i
in. [32] oraz Adamiec [1] zwracaja uwage na silne zanieczyszczenie osadow dennych Wisty i
Odry ponizej doptywow wod z aglomeracji katowickiej. W latach 1977 — 2000
przeprowadzone zostaty badania zawartosci metali cigzkich w wodzie zawiesinie i osadach
dennych Odry, ktore wykazaty wysokie zawarto$ci metali — cynku do 3133 mg/kg, otowiu do
419 mg/kg, miedzi i kadmu odpowiednio do 1276 1 92 mg/kg [35]. Rowniez badania Noconia
[64,67] prowadzone w dorzeczu rzeki Ktodnicy (Tabela 2, Tabela 3), bedacej prawobrzeznym
doplywem Odry wskazuja na istotng roznicg zawartosci metali cigzkich w osadach rzek
poddanych wptywowi dziatalno$ci przemystowej w poréwnaniu z rzeka posiadajaca zlewnig
o charakterze rolniczym. Powyzsze badania wskazuja rowniez na zanieczyszczenie osadow
dennych przede wszystkim cynkiem, kadmem i1 olowiem. Pilc i in. [78] potwierdzaja w swojej
pracy, ze w rejonie oddzialywania przemystu miedziowego obserwuje si¢ podwyzszona
zawarto$¢ miedzi w osadach dennych.

W przypadku zlewni Wisty gléwnym ogniskiem jej zanieczyszczenia jest gornoslaski
przemyst wydobywczy, hutnictwo rud cynkowo-otowiowych oraz przemyst chemiczny [35].
Labus [50] zwraca uwage na bardzo wysoka zawarto$¢ metali cigzkich, szczeg6lnie cynku i
olowiu, w osadach rzeki Biatej Przemszy. Przyczyna tego stanu jest odprowadzanie $ciekow z
terenu zaktadu gorniczo-hutniczego do rzeki Bialej — lewobrzeznego doptywu Bialej
Przemszy. Mimo zaobserwowanego spadku zawarto$ci metali od 1989 roku w rzece Wildze
(doptyw Wisty w Krakowie) zawarto$¢ w osadach dennych cynku, otowiu miedzi, chromu,
niklu i kadmu byta w potowie lat 90-tych raczej wysoka [97].

Badania prowadzone w ramach krajowego monitoringu jakosci osadéw dennych rzek i
jezior zwracaja uwage na znacznie wyzsze, w porownaniu z reszta Polski, st¢zenia metali w
osadach rzek i jezior dawnego woj. katowickiego [12]. Na terenie Slaska badaniami objeto
rowniez niewielkie rzeki: Graniczng Wodg, Stote w Tworogu i Mala Panew w miejscowosci
Brusiek. Badania te dotyczyty transportu metali cigzkich w trzech réznie zanieczyszczonych
wodach powierzchniowych. W przewaznie kwasnych, obciazonych $ciekami z huty cynku 1
olowiu wodach rzeki Graniczna Woda istotnymi czynnikami wptywajacymi na ilo$¢ metali
cigzkich w osadach dennych byly: zawarto§¢ materii organicznej oraz zawartos¢ tlenkow Fe-

Mn, weglanow i siarczanow [82].
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Analiza osadow dennych cieku Mielnica (woj. dolnoslaskie), ktorego zlewnia ma
charakter rolniczy 1 odwadnia lessowe obszary Wzgdrz Trzebnickich wykazata, ze zawarto$§¢
metali cigzkich nie stwarza zagrozenia dla zycia biologicznego w cieku i stawach zasilanych
jego woda. Ilosci Pb, Zn, Cu i Ni wahaja si¢ w przedziale wartosci dla gleby o naturalnej
zawartosci tych metali [54]. Osady denne zlewni Sanu, jak wykazatly badania w ramach
krajowego monitoringu [13] sa osadami nie zanieczyszczonymi, a zawarto$ci metali cigzkich
nizsze lub rowne warto$ciom tta geochemicznego. Sposrdd objetych badaniami doptywow
Sanu jedynie te z Wisloka ponizej Rzeszowa sa zanieczyszczone kadmem, miedzia, niklem,
rtecia, cynkiem i otowiem. Badania te potwierdzaja negatywny wpltyw antropogeniczny na
stan czystosci srodowiska. Rowniez w osadach dennych Dunajca obserwuje si¢ podwyzszone
stezenia metali cigzkich (gtownie niklu i chromu) w osadach pobranych ponizej osrodkow
miejsko-przemystowych (Tarnow, Nowy Sacz) [102], Osady denne gérnej Narwi i doptywow
charakteryzuja si¢ niewielkim zanieczyszczeniem cynkiem i miedzia, tylko w niewielu
miejscach przekraczajacym poziom tlta geochemicznego. Wyzsze zawartosci tych
pierwiastkow sa wyraznie powiazane z dzialalnoscia cztowieka [91]. Zawarto$¢ miedzi w
rzece Swinie byla 10-krotnie wyzsza anizeli $rednie stezenia tego pierwiastka w innych
rzekach Polski [104]. Wysoka zawarto§¢ miedzi stanowi¢ moze istotne zagrozenie
biologicznej aktywnos$ci, ogranicza procesy samooczyszczania, zatruwacé tez moze Zyjace w
wodach organizmy poprzez tatwa akumulacj¢ w fito — zooplanktonie [40,104]. St¢zenia
olowiu i cynku réwniez wskazywaly na ich koncentracje znacznie przekraczajaca

dopuszczalne normy [104].

Tabela 2. Stgzenie metali cigzkich w osadach dennych rzeki Ktodnicy [9]

Zn | Pb [ Cu | Ni | & | ¢cd | Mn Fe
Stanowisko mg/kg s.m. g/kg s.m.

Katowice-Ligota 245 13 11 9 7 2,6 112 2
Katowice/Ruda S| 480 12 6 9 4 6,4 27 2
Ruda Sl.-Halemba | 114 8 7 3 2 3,1 16 1
Ruda Sl.-Halemba | 408 29 42 16 15 6,1 225 12
Zabrze/Paniowki 192 11 11 7 4 3,3 112 5
Gliwice-Sosnica 179 27 10 13 4 3,7 449 35
Gliwice-Centrum 133 23 5 7 9 3,5 191 6
Gliwice-Labedy 322 54 26 15 18 4,5 434 27
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Tabela 3. Zawartos¢ metali cigzkich w osadach dennych wybranych doptywow Ktodnicy [67]

Pierwiastek Jednostka Rzeka
Bytomka Czarniawka Potok Toszecki

Zn mg/kg s.m. 1010 — 1900 80 — 1050 25-175

Pb mg/kg s.m. 131 - 287 14 - 289 2—-56

cd mg/kg s.m. 2,7-6,1 0,4—-4,0 0,3-2,6

Cr mg/kg s.m. 12 -25 4 —38 2—-11

Cu mg/kg s.m. 40 - 127 <1-90 <1-10

Ni mg/kg s.m. 11-26 <1-139 <1-15
Mn mg/kg s.m. 294 — 694 67 —973 75 — 650

Fe g/kg s.m. 7,3-13,9 2,6-42,1 2,7-16,4

Rolnicze wykorzystanie osadow dennych wod plynacych byto tematem badan m.in.
Loski 1 in. [55]. Zaobserwowano, ze zawarto$S¢ metali ci¢zkich w osadach cofki zbiornika
rybnickiego nie przekracza wartosci dopuszczalnych pozwalajacych na ich rolnicze
zagospodarowanie. Zawarto$¢ cynku, rteci i miedzi stanowita maksymalnie kilkanascie
procent warto$ci dopuszczalnej, zawarto$¢ otowiu dochodzita do 20% warto$ci
dopuszczalnej, niklu do 38%, natomiast zawartos¢ kadmu stanowila ok. 60% wartosci
dopuszczalne;.

Takze zagraniczni badacze zwracaja uwagg na problem wzrostu zawarto$ci metali
cigzkich w ptynacych wodach powierzchniowych. Zauwazaja istotna korelacj¢ pomigdzy
uprzemystowieniem regionu a zanieczyszczeniem srodowiska metalami ci¢zkimi.

Na terenie kontynentu afrykanskiego badano zanieczyszczenie metalami cigzkimi
osadow dennych rzeki Warri River, ktéra ulegta zanieczyszczeniu metalami cigzkimi w
przesztosci. Cho¢ nie usitowano ustali¢ szczegdtowo zrodet metali w rzece, wysokie wartosci
ich stezen wskazuja jednoznacznie sasiedztwo przemystu jako jedno =ze zrdodet
zanieczyszczenia osadow rzeki Warri River. Metale te sa intensywnie uwalniane z osadow, co
jednoznacznie wskazuje na ich biodostgpno$¢ dla wodnej flory i fauny [4].

W potudniowo — wschodniej Anglii oznaczano calkowita zawartos¢ metali w
powierzchniowe] warstwie osadow oraz w rdzeniach osadéw zebranych z trzech ujs¢
rzecznych: Tamizy, Medway 1 Blackwater. Dokonano réwniez podziatlu metali w oparciu o
ekstrakcje sekwencyjna metali, w celu okreslenia stopnia mobilnoéci oznaczanych metali
takich jak: Cr, Cu, Ni, Pb, Zn. Ogolna zawarto$¢ metali w powierzchniowej warstwie osadéw
wskazata, ze nie stanowia one zagrozenia dla organizmow zywych w kazdym z badanych
ujs¢. Jakkolwiek historyczne zanieczyszczenia w glgboko potozone; warstwie osadow

stanowia oczywiste zagrozenie, najwigksze dla Tamizy [93]. Suthar i in [95] podaja, iz W
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rzece Hindon przeptywajacej przez indyjska prowincj¢ Ghaziabad, zrzuty $ciekow miejskich i
przemystowych do zlewni sa gldéwnymi Zrédtami zanieczyszczenia osadow dennych metalami
cigzkimi. Autorzy zauwazaja ponadto bardzo silne zanieczyszczenie osadow dennych
kadmem.

Badania monitoringowe sa stale prowadzone w najwigkszej rzece kontynentu
europejskiego — Dunaju. Poniewaz rzeka ta przeptywa przez tereny kilku panstw badania
prowadzone sa zar6wno w odniesieniu lokalnym obejmujacym jedno panstwo lub region
geograficzny, jak rowniez w ujgciu migdzynarodowym, obejmujacym swym zasiggiem
wigksze obszary zlewni rzeki. Wysokie zawarto$ci metali cigzkich w osadach dennych
Dunaju — otowiu do 542 mg/kg, miedzi do 8088 mg/kg, kadmu do 33 mg/kg — moga
wskazywac na ich zrédlo zwiazane z gornictwem rozwini¢tym na obszarze zlewni [35,100].

Badania przeprowadzone przez Pfeiffer i Rossmanna [77] wykazaly $rednia zawarto$¢
otowiu w osadach dennych jeziora Michigan na poziomie 70 mg/kg, a w Zatoce Zielonej
(Green Bay) na poziomie ok. 58 mg/kg. Autorzy pracy zauwazaja ponadto spadek koncentra-
cji olowiu w osadach jeziora i1 zatoki w ciagu ostatnich kilkudziesigciu lat.

Badacze krajowi i zagraniczni [9,12,13,32,64,67,92] podkreslaja, ze zawarto$¢ metali
ciezkich w osadach jest dobrym wskaznikiem zanieczyszczenia §rodowiska wodnego. Osady
denne wielu rzek naszego kraju sa pod statym monitoringiem prowadzonym przez Panstwowa
Inspekcje Ochrony Srodowiska [12]. We wszystkich innych krajach, w ktérych ochrona
srodowiska odgrywa istotna rolg tego typu prace rowniez s stale prowadzone.

By mozna méwi¢ o osadach dennych konieczne jest ich ,,wytworzenie”. Organiczne
sktadniki osadow moga powstawaé w miejscach ich nagromadzenia (obumarte, gnijace czgsci
ro$lin, martwe organizmy zwierzgce). Jednak w przewazajacej] czgSci warstwa osadow

dennych powstaje w wyniku sedymentacji zawiesin.
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2.3.2. Zawiesina w wodach plynacych
Zawiesing ogolna nazywamy frakcje materiatu przenoszone w roztworze wodnym i
podlegajace dyspersji, ktore sa zatrzymywane podczas przesaczania na filtrze o S$rednicy
porow 0,45 um [1]. Za substancje rozpuszczone przyjeto zatem uznawaé biologicznie
przyswajalne sktadniki wody o wielkosci ponizej 0,45 um [27].
W skiad zawiesiny wchodza zaré6wno czastki pochodzenia mineralnego jak i
organicznego (rys. 1.). Do mineralnych sktadnikow zawiesin zaliczy¢ mozna m.in.
= czastki drobnego piasku,
» gling,
» wytracone zwiazki zelaza lub manganu [36].
Zawiesing pochodzenia organicznego stanowia:
= 7ywe 1 martwe organizmy wodne

® organiczne sktadniki Sciekéw bytowo-gospodarczych i przemystowych

2.3.2.1. Zawiesina jako element ekosystemu rzecznego

Zawiesina stanowi nieodlaczny element ekosystemu rzecznego majacy znaczny wplyw
na ksztaltowanie si¢ warunkoéw fizyczno-chemicznych panujacych w przemieszczajacych si¢
masach wody. Zawiesina oddzialuje rowniez bezposrednio na ekosystemy wodne z punktu
widzenia biologicznego. Zawiesina jest jednym z czynnikow, ktory ksztattuje warunki zycia
biologicznego w rzecznych ekosystemach wodnych, transportujac na znaczne odleglosci
substancje niezbedne do prawidlowego funkcjonowania catych tancuchow pokarmowych.
Zawiesina ponadto odgrywa niebagatelna rol¢ w ustawicznym przeksztatcaniu $rodowisk
wodno-ladowych. Przez setki a nawet tysiace lat poprzez sedymentacj¢ 1 przemiany zawiesin
rzecznych powstaja wielkie obszary wodno-blotne bedace jednymi z najcenniejszych
elementow Srodowiska naturalnego, ktore odgrywaja réwniez bardzo istotna role w
gospodarce, stanowiac naturalne oczyszczalnie $ciekdw oraz odnawialne rezerwuary wody
stodkie;j.

Stezenia zawiesin w wodzie wahaja si¢ w bardzo szerokich granicach. W
oligotroficznych wodach ptynacych (np. potoki gorskie) oraz zbiornikach waéd stojacych tzw.
typu sielawowego stezenia zawiesiny ogélnej sa rzedu kilku — kilkunastu mg/dm®. W rzekach
nizinnych oraz zyznych jeziorach, stawach i1 zbiornikach zaporowych notuje si¢ stgzenia
zawiesin znacznie przekraczajace warto$¢ 20 mg/dm’. Najwyzsze stezenia zawiesin
naturalnie notowane w wodach wystepuja w okresach wezbran powodziowych i czgsto

przekraczaja warto$é¢ 1000 mg/dm’.
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2.3.2.2. Zawiesina jako zanieczyszczenie wod powierzchniowych

Rozdziat zawarto$ci substancji na skladniki rozpuszczone i zwigzane w zawiesinie
zalezy od wielu czynnikoéw, m.in. rodzaju substancji, jej rozpuszczalno$ci w wodzie,
zdolno$ci do sorpcji na mineratach, zdolnosci do tworzenia kompleksow, pH i Eh wody,
temperatury, sity jonowej 1 sktadu wody [27].

Stgzenie zawiesiny ogolnej jest jednym z podstawowych parametrow jakosci wod
powierzchniowych [16,28,63,94]. Zgodnie z Rozporzadzeniem Miniasta Srodowiska z dnia
11 lutego 2004 r. (Dz. U. nr 32, poz. 284) stezenie zawiesiny w I klasie czystosci wod
powierzchniowych musiato by¢ nizsze od 15 mg/dm’. dla klas czystosci IT do IV stezenia te
wynosza odpowiednio: 25, 50, 100 oraz powyzej 100 mg/dm’ dla wéd V klasy czystosci. W
aktualnie obowiazujacym rozporzadzeniu warto$ci graniczne st¢zenia zawiesiny ogodlnej
wyznaczone sg tylko dla I i II klasy czysto$ci, podobnie jak wigkszo$¢ wskaznikoéw fizyczno-
chemicznych (Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 20 sierpnia 2008 r., Dz.. U. nr 162
poz. 1008) i wynosza one odpowiednio 25 i 50 mg/dm’. Réwniez stezenie zawiesiny jest
normowane jesli chodzi o dopuszczalne jej wartosci w $ciekach odprowadzanych do
srodowiska (wody otwarte, gleby itp.). Zawiesiny zardwno pochodzenia naturalnego jak i
pochodzace z odprowadzanych do wadd réznego rodzaju Sciekéw oddziatluja niekorzystnie na
ekosystem [6,15,45,48].

Oproécz rozporzadzen normujacych st¢zenia zawiesiny ogdlnej bardzo wielu autorow
zwraca uwagg na negatywna rol¢ zawiesiny jaka odgrywa ona w srodowisku wodnym. Przede
wszystkim zwraca si¢ uwagge na niekorzystny wptyw sedymentujacej zawiesiny na ustawiczne
zmniejszanie pojemnosci misy zbiornikdw wodnych [45,46,76]. Ze Sciekow przemystowych
przedostaja si¢ do wod plynacych takze fenole oraz metale cigzkie. Substancje te osiadajac
wraz z zawiesinami na dnie zbiornika wspodtuczestnicza w tworzeniu osadéw dennych a
jednoczesnie wplywaja poprzez oddzialywanie toksyczne, inhibitujace niektére procesy
biologiczne, na ich specyfike, okreslajac warunki bytowania zespotéw bakterii 1 organizmow

bentosowych zasiedlajacych osady [43].
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ZAWIESINA
SKLADNIKI ORGANICZNE SKEADNIKI NIEORGANICZNE
Zoobentos Mikrofitobentos Bakterie Fitodetrytus ) ) , )
Zooplankton Makrofitobentos Huminy, Biogeniczne Geogeniczne Antropogeniczne
Fitoplankton odchody,
szlamy / \
Opal Detrytus Autigeniczne Pyly lotne.
biogenny, mineraly, Pyly
szkielety, Fe/Mn zuzlowe
skorupki wodorotlenki
wapienne

Rys. 1. Sktadniki zawiesiny [1]
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Podwyzszone stezenia zawiesin ograniczaja dostgp promieni stonecznych pod
powierzchni¢ wody, hamujac tym samym proces fotosyntezy. Powoduje to ciagle nasilanie
si¢ zjawisk niedotlenienia glebszych partii wod powierzchniowych, ale rowniez ogranicza
glebokos¢ na jakiej moga si¢ rozwijaé fotosyntetyzujace organizmy roslinne.

Szczegbdlnie jednak opisywane badania dotycza rzek gorskich oraz zagadnien
zwiazanych ze stanami powodziowymi, podczas ktérych tadunki i stezenia zawiesin sa
szczegllnie wysokie [94] oraz problemow wleczonego w tych okresach rumoszu. Takze
zagadnienia wielko$ci tadunkéw w wigkszosci przypadkow dotycza ogodlnej wielkosci masy
mineralnej, a zasadniczym kierunkiem badan jest problem zamulania rzek badz wyptycania
zbiornikow.

Stgzenie zawiesiny ogdlnej w wodach rzecznych zmienia si¢ w bardzo szerokich
granicach. W rzekach gorskich i podgérskich na ogot nie przekracza kilku mg/dm?, podczas
gdy w rzekach nizinnych czesto znacznie przekracza wartosci 25 mg/dm’. Wysokie stezenie
zawiesin ogolnych wystepuje przede wszystkim w wielkich rzekach odwadniajacych zyzne
obszary ladowe (np. zlewnia Amazonki [80]) W rzekach tych zawiesina nie stanowi
zanieczyszczenia. Jest ona przede wszystkim rozpatrywana pod katem transportu i
dostarczania substancji odzywczych w nizsze partie zlewni.

Wysokie stgzenie zawiesin wystgpuje w okresie wezbran powodziowych. Badania
potwierdzaja rowniez wzrastajacy poziom zanieczyszczenia zawiesing w regionach
poddanych silnej antropopresji [66,69,70]. Za bardzo wysokie st¢zenia zawiesiny w wodach
ptynacych odpowiada réwniez przemyst weglowy. Wartosci rzedu kilku tys. mg/dm’
notowane w rzece Czarniawce jeszcze kilka lat temu nie byly niczym nadzwyczajnym [70].

Rzeki przeptywajace przez centralng czgs$¢ aglomeracji katowickiej charakteryzuja sig¢
wyzszymi st¢zeniami zawiesiny ogodlnej. Prowadzone od roku 2003 badania pokazuja, ze
takie rzeki jak Bytomka, Czarniawka czy Klodnica charakteryzuja si¢ st¢zeniami zawiesiny
ogolnej kilku-, kilkunastokrotnie wyzszymi w poréwnaniu z przeptywajacym przez tereny

rolnicze Potokiem Toszeckim (Tabela 4).

Tabela 4. Stgzenia zawiesiny ogélnej w wybranych rzekach aglomeracji goérnoslaskiej

Rzeka Zakres stgzen Wart. §rednia Zrodto
[mg/dm’] [mg/dm’]
Bytomka 45,6 —176,7 87 Nocon, Kostecki 2005
Czarniawka 8,3 —32640 - Nocon, Kostecki 2005
Potok Toszecki 1,4 —-43,7 13 Kostecki i in 2005
Klodnica 3,2 1433 123 Nocon i in. 2006
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2.3.2.3. Zawiesina jako element transportu zanieczyszczen

Zawiesina cho¢ sama w sobie stanowi element zanieczyszczenia mogacy negatywnie
oddziatywa¢ na $rodowisko wodne, jest takze jednym z czynnikdéw transportujacych inne
rodzaje zanieczyszczen. W sktad zawiesin wchodzi bardzo wiele zwiazkéw organicznych i
nieorganicznych o mniej lub bardziej skomplikowanej budowie, sktadzie jakosciowym i
ilosciowym, a takze o odmiennych wtasciwos$ciach fizyczno-chemicznych. Istotny wptyw na
zmniejszenie mobilno$ci metali cigzkich w §rodowisku wodnym maja procesy wspolstracania
oraz sorpcji na powierzchni mineratow ilastych i materii organicznej, ktore stanowia wazny
sktadnik zawiesiny rzecznej [17]. Zr6znicowana powierzchnia wtasciwa ziaren zawiesiny jest
przyczyna réznych jej wlasciwosci sorpcyjnych.

Bardzo rzadko w literaturze spotyka si¢ odniesienia do problemu przemian lub
transformacji, jakim podlegaja zawiesiny w trakcie przemieszczania si¢ z biegiem rzeki, a
takze jak zmienia si¢ w tym czasie rodzaj i stopien ich zanieczyszczenia. Trudnosci z
okresleniem stezen 1 fadunkow pierwiastkow oraz substancji wchodzacych w sktad zawiesiny
wynikaja z zakresu stgzen zawiesin w wodach powierzchniowych, ktory dla wod mato i
srednio zanieczyszczonych (poza okresami wezbran powodziowych) wynosi okoto 5 — 30
mg/dm’, a zatem zachodza trudno$ci z pozyskaniem iloéci materiatu do$wiadczalnego
wystarczajacego do wykonania analiz fizycznych oraz chemicznych.

Bardzo zmienny sktad mineralny, zawarto$¢ zwiazkéw mineralnych i organicznych, jak
rowniez zroédta pochodzenia (naturalne, antropogeniczne) wywieraja istotny wptyw na ilos¢
transportowanych z zawiesing zanieczyszczen. Wsrdd zagranicznych badaczy coraz czgsciej
pojawiaja si¢ opinie, ze zawiesina stanowi istotny element transportu metali cigzkich w
rzekach 1 potokach, szczegolnie w okresach wysokich przepltywoéw wody [10].

Pionierami badan zawarto$ci metali cigzkich w zawiesinie na terenie Polski byli:
Kostecki, Adamiec i Helios-Rybicka. Prace Adamiec i Helios-Rybickiej obejmowaty przede
wszystkim Odrg 1 jej doptywy. Zostaly w nich scharakteryzowane zawiesiny pod katem
stezen, skltadu mineralnego, zawarto$ci metali cigzkich. Badania stwierdzaly silne
zanieczyszczenie metalami cigzkimi zawiesin pobranych w rzekach przeptywajacych przez
tereny silnie przeksztatcone antropogenicznie. Powyzsze prace zwracaja uwage jak waznym z
punktu widzenia ochrony srodowiska jest poznanie jak istotnym czynnikiem transportu metali
cigzkich jest zawiesina [1-3].

Kostecki zwrocit uwage, Ze zawiesina stanowi istotny element zanieczyszczenia
metalami ciezkimi zbiornika Dzierzno Duze [42]. Natomiast w zrealizowanym w IPIS PAN

projekcie badawczym przeanalizowano zagadnienia transportu metali cigzkich w zawiesinach
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rzek Klodnica, Bytomka, Czarniawka i w Potoku Toszeckim. Szeroki zakres badan
obejmujacy cztery cieki aglomeracji katowickiej odpowiedziat na wiele pytan dotyczacych
transportu metali cigzkich zwiazanych z zawiesing [44]. Pytania i watpliwosci, ktore pojawity
si¢ w trakcie realizacji ww. pracy staly si¢ zalozeniami projektu badawczego ,,Rola zawiesin
jako elementu transportu metali cigzkich w plynacych wodach powierzchniowych na
przyktadzie Ktodnicy” zrealizowanego w latach 2008 — 2010 przez autora niniejszej rozprawy
doktorskiej [68].

W Polsce jak do tej pory nie ma regulacji prawnych dotyczacych zanieczyszczenia
zawiesiny metalami cigzkimi. Wszystkie przepisy ustawodawca odnosi tylko do
zanieczyszczenia metalami cigzkimi osadow (Tabela 5). Graniczne zawarto$ci metali
ciezkich, ktore pozwalaja uzna¢ osady, w tym osady rzeczne, za zanieczyszczone

zamieszczone sa w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 16 kwietnia 2002 r. [85].

Tabela 5. Stgzenia metali ujgte w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 16 kwietnia
2002 r. ktore powoduja, ze osady sa zanieczyszczone [85]

Metal Warto$¢ progowa

Cynk w stezeniu rownym lub wyzszym 1000 mg/kg suchej masy
Otoéw w stezeniu rownym lub wyzszym 200 mg/kg suchej masy
Kadm w stgzeniu rownym lub wyzszym 7,5 mg/kg suchej masy

Chrom| w stezeniu rownym lub wyzszym 200 mg/kg suchej masy

Miedz w stezeniu rownym lub wyzszym 150 mg/kg suchej masy

Nikiel w stezeniu rownym lub wyzszym 75 mg/kg suchej masy

Problem transportu metali w zawiesinie zauwazany jest natomiast w innych krajach.
Wynika to z faktu, iz jak wykazuja dotychczasowe badania w zawiesinie na ogot
obserwowane sa wyzsze zawarto$ci zanieczyszczen toksycznych w porownaniu z osadami
dennymi [7,44,68]. Ponadto niekorzystne oddziatywanie zawiesiny na §rodowisko wodne jest
znacznie wigksze w porownaniu z osadami dennymi, gdyz w tych ostatnich zanieczyszczenia
sa ,unieruchomione” stanowiac jedynie potencjalne zrédlo zanieczyszczenia, natomiast
metale cigzkie wystgpujace w zawiesinie moga stanowi¢ zagrozenie realne.

W Niemczech do oceny stopnia zanieczyszczenia elementow ekosystemu wodnego od
ponad 10 lat wykorzystywana jest klasyfikacja LAWA (Tabela 6), ktora odnosi si¢ réwniez
do wystgpowania metali cigzkich w zawiesinach rzecznych. W klasyfikacji LAWA

(Landesarbeitsgemeinschaft Wasser) [52] zaproponowano wydzielenie 7 klas czystosci
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wody, osadow dennych oraz zawiesiny m.in. w zalezno$ci od ich zanieczyszczenia metalami

cigzkimi.

Tabela 6. Dopuszczalna zawarto$¢ metali cigzkich w osadach 1 zawiesinie — klasyfikacja
LAWA [52]

Klasa czystosci
I I -1 I

Cynk <100 <800 | <1600

Otow <25 <200 <400

Miedz <20 <160 <320

Nikiel <30 <240 <480

Chrom <80 <640 | <1280

Kadm <0,3 <24 <48
Klasa I Nie zanieczyszczone
Klasa I —1II Nie zanieczyszczone/Umiarkowanie zanieczyszczone
Kt | Umisowaneaniecrysieone |
Klasa II - IIT Umiarkowanie zanieczyszczone/Silnie zanieczyszczone
Klasa III Silnie zanieczyszczone

Klasa IV Bardzo silnie zanieczyszczone

* Zalecane dopuszczalne warto$ci zanieczyszczenia

Powyzsza klasyfikacja zostata zaproponowana do oceny stopnia zanieczyszczenia
zawiesiny i osadow dennych w zlewni Odry [1-3] oraz osadéw dennych Ktodnicy oraz
wybranych dopltywow [9,67].

Rejon Gornoslaskiego Okrggu Przemystowego nalezy do najsilniej przeksztalconych
dziatalnos$cia cztowieka obszarow Polski. Wplyw antropogeniczny obserwowany jest rOwniez
w odniesieniu do powierzchniowych wéd ptynacych przeptywajacych przez ten obszar. Na tle
wszystkich rzek 1 potokdéw najbardziej wyroznia si¢ najwigksza rzeka tego regionu —
Klodnica. Od swych zrodet do ujscia do zbiornika zaporowego Dzierzono Duze przeplywa
przez silnie zurbanizowany i uprzemystowiony teren i stanowi jednoczes$nie gtéwny kolektor

sciekowy tego regionu. Z uwagi na odprowadzanie do rzeki znacznych ilosci $ciekow
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bytowo-gospodarczych i1 przemystowych wigkszos¢ wskaznikéw fizyczno-chemicznych w
Klodnicy wskazuje na silne zanieczyszczenie rzeki. Dzialalno$¢ przemystowa w zlewni
Ktodnicy (kopalnie wegla kamiennego, zaktady produkcyjne) powoduje, ze do tej niewielkiej
rzeki odprowadzane sa duze ilosci $ciekow.

Jednym z parametrow odpowiedzialnych za klasyfikacje rzeki jako silnie
zanieczyszczonej jest zawiesina ogolna. Rozne zZrédta pochodzenia, bardzo zmienny skiad
ilosciowy 1 jako$ciowy, bardzo duza zmiennos$¢ stezen i1 tadunkow niesionych z biegiem rzeki
sa przyczyna powstawania bardzo zréznicowanych jakosciowo osadéw dennych. Natomiast
rozne wihasciwosci fizyczno-chemiczne zawiesin jak chociazby zawarto$¢ skladnikéw
mineralnych i organicznych, wptywaja na zdolnos$ci do kumulowania metali cigzkich.

Rzeka Ktodnica objgta jest regionalnym monitoringiem jako$ci wod powierzchniowych,
ktory jak wigkszo$¢ tego typu badan ogranicza si¢ do podania stanu istniejacego, poréwnania
ze stanem z przeszlos$ci i zwrdcenia uwage na okreslone tendencje. W ograniczonym zakresie
oznaczana jest rowniez zawartos¢ metali cigzkich w osadach dennych. Badania te nie
wyjasniaja jednak co dzieje si¢ z metalami cigzkimi w rzece, dlaczego w danym miejscu jest
ich wigcej lub mniej oraz nie odpowiadaja na nurtujace autora pytania — jak zmienia si¢ ich
zawarto$¢ w zawiesinie, jak zmieniaja si¢ fadunki metali cigzkich transportowane z zawiesing
z biegiem rzeki 1 co jest tego przyczyna, ktore sktadniki zawiesiny odpowiedzialne sa za
transport poszczegélnych metali, oraz najwazniejsze — czy mozliwe jest okreslenie
potencjalnych rejonéw depozycji toksycznych metali cigzkich w osadach rzeki poddajac
badaniom jedynie zawiesing.

Powyzsze braki w stanie wiedzy o srodowisku sktaniaja do blizszego spojrzenia na
zagadnienia transportu metali cigzkich w formie zwiazanej z zawiesing oraz odpowiedzenie

na pytania dotyczace skali tego zjawiska, a takze wplywu na ekosystem rzeczny.
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3. CELE PRACY

W obregbie koryta rzecznego wystepuja nieustanne zmiany. Przeptyw 1 predkosé
przeptywu wody wahaja si¢ w bardzo szerokim zakresie, zmienia si¢ sklad jakosciowy i
ilosciowy wody, zmienna jest jej temperatura, zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego itp. Rownie
dynamicznym zmianom podlegaja osady denne. Czg$¢ osadow przemieszczana jest z biegiem
rzeki w formie zawiesiny, pewna ich czg$¢ w trakcie wezbran powodziowych sedymentuje na
naturalnych terenach zalewowych, rowniez niewielka ilo$¢ usuwana jest z koryta rzeki w
trakcie prac przy utrzymaniu szlakow zeglownych. Chociaz osady denne pod katem
zanieczyszczenia metalami cigzkimi poznane sa bardzo dokladnie, tak samo zreszta jak roézne
metodyki przygotowania probek i oznaczania zanieczyszczen, zauwazy¢ mozna istotng luke
w tych badaniach. Poznanie zawarto$ci metali cigzkich w osadach $wiadczy o
zanieczyszczeniu ekosystemu w blizszej lub dalszej przesztosci. Biorac pod uwage nieustanne
zmiany zachodzace w korycie rzeki (tzw. ,,nizowki”, wezbrania powodziowe, incydentalne
zrzuty $ciekéw) badacze nigdy nie moga mie¢ pewnosci, czy wyznaczona zawarto$¢
zanieczyszczen odpowiada aktualnemu skazeniu srodowiska wodnego czy tez odnosi si¢ do
zanieczyszczenia wystgpujacego w obrebie koryta rzeki kilka lub kilkanascie lat temu.
Ponadto pobieranie materialu badawczego z gornej warstwy osadow (5 cm w glab) samo w
sobie jest trudne do speinienia, szczegdlnie w rzekach, w ktorych niemozliwe jest
wytworzenie warstwy osadow o odpowiedniej miazszosci, a ponadto nie uwzglednia takich
czynnikow jak wysoka zmienno$¢ przeptywu rzeki czy tez zréznicowany cigzar wlasciwy
sktadnikéw osadoéw dennych (sktadniki mineralne posiadaja na ogét wigkszy cigzar wlasciwy
w stosunku do sktadnikow organicznych, co powoduje znacznie tatwiejsze przemieszczanie z
biegiem rzeki tych drugich). Sktania to do podjecia badan nad wyjasnieniem roli zawiesiny w
transporcie metali cigzkich.

Regiony przemystowe odpowiedzialne sa za wprowadzanie do srodowiska olbrzymich
ilosci réznego rodzaju zanieczyszczen i odpadéw. Duza ilo$¢ tych szkodliwych substancji
trafia do wod plynacych. Wsréd substancji toksycznych na szczegdlna uwage zastuguja
metale cigzkie. Rozne wilasciwosci fizyczne 1 chemiczne zwiazkéw metali cigzkich beda
wplywaty na ich mobilno$¢ w przyrodzie oraz mozliwosci ich transportu w $rodowisku
wodnym. W zaleznosci od lokalnych uwarunkowan przyrodniczych czy gospodarczych, dla
roznych metali cigzkich ich ilo$¢ transportowana w formie zwiazanej z zawiesing moze si¢
zmienia¢ w szerokim zakresie, ktéry w duzej mierze bedzie uzalezniony od stopnia

uprzemystowienia regionu, przez ktoéry przeplywa rzeka stanowiaca powszechnie
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wykorzystywany odbiornik wszelkiego rodzaju $ciekéw. Mozna zatem przypuszczaé, ze
zawiesina stanowi istotny element transportu metali cigzkich w plynacych wodach
powierzchniowych. Rola zawiesin jako elementu transportu metali cigzkich zostanie
przeanalizowana na przyktadzie rzeki Ktodnicy przeptywajacej przez silnie uprzemystowiony
region aglomeracji goérnoslaskie;.

Wyniki badan przedstawione w niniejszej pracy pozwola wyjasni¢ nastgpujace
zagadnienia bgdace jednoczesnie celami pracy:

= jak istotna jest rola zawiesiny w transporcie metali cigzkich w zanieczyszczonych

wodach plynacych na przyktadzie rzeki Klodnicy, w odniesieniu do calkowitych
fadunkow poszczegolnych metali transportowanych z biegiem rzeki,

= jak z biegiem rzeki zmienia si¢ zawarto$¢ metali cigzkich w zawiesinie, w zaleznoS$ci

od wybranych parametréw fizyczno-chemicznych (pH wody, zawarto§¢ materii
organicznej i zelaza w zawiesinie),

= jak z biegiem rzeki zmieniaja si¢ tadunki metali cigzkich niesione z zawiesing oraz czy

te zmiany wplywaja na ich zawarto$¢ w osadach dennych Ktodnicy.

Ponadto na podstawie uzyskanych wynikéw badan wykonana zostanie klasyfikacja
zawartosci metali cigzkich w zawiesinie 1 osadach dennych Klodnicy pod katem
zanieczyszczenia metalami cigzkimi, w odniesieniu do klasyfikacji przyjete) w
Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 16 kwietnia 2002 r. oraz klasyfikacji LAWA,
ktéra jako jedyna z obecnie funkcjonujacych klasyfikacji zanieczyszczenia $rodowiska
wodnego podaje rowniez klasy czysto$ci w oparciu o zawartos¢ metali cigzkich w zawiesinie.
W aspekcie przysztych zabiegdw rewitalizacji zlewni Klodnicy, opierajac si¢ na zmianach
tadunkow metali cigzkich transportowanych z zawiesing zostang rowniez wskazane odcinki

rzeki, na ktorych obserwowana jest wyzsza koncentracja metali ci¢zkich w osadach dennych.
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4. METODYKA BADAN

4.1. Pomiary terenowe
Na odcinku rzeki od zrodet do ujscia do zbiornika zaporowego Dzierzono Duze
wyznaczono 8 stanowisk pobierania probek. Stanowiska zlokalizowano w taki sposob, aby
mozliwe byto uchwycenie zmian jakosci wody jakie nastgpuja ponizej naturalnych doptywow
Klodnicy oraz punktéw odprowadzania réznego rodzaju $ciekow. Ponadto stanowiska
zlokalizowano w taki sposob, zeby mozliwy byt dojazd samochodem. Dokonywano
pomiaréw nastepujacych parametrow:
= przeptyw chwilowy;
= pH wody.
Do wyznaczenia przeptywu chwilowego rzeki (Fot. 1.) postuzyt mtynek hydrometrycz-
ny HEGA-2 pracujacy w zakresie predkosci przeptywu cieczy 0,02 — 3,00 m/s.
Temperatur¢ wody, stezenie tlenu rozpuszczonego oraz pH mierzono za pomoca
miernika CX-401 firmy Elmetron. Wartos¢ pH wyznaczano elektroda pH-metryczna
zespolong ERH-111, temperatur¢ czujnikiem temperatury Pt-1000, natomiast st¢zenie tlenu

rozpuszczonego czujnikiem tlenowym CTN 9202S firmy Elsent.

4.2. Badania laboratoryjne

Badania laboratoryjne obejmowaty oznaczanie st¢zen zawiesiny w wodzie Ktodnicy oraz
metali cigzkich w wodzie zawiesinie 1 osadach dennych. Oznaczenie st¢zenia zawiesiny
ogolnej jest bardzo istotnym elementem niniejszej pracy, gdyz jest to niezbedny sktadnik
stuzacy wyznaczeniu procentowego udziatu metali cigzkich, ktére zwiazane sa z zawiesing
oraz tadunkéw metali transportowanych w formie zwiazanej z zawiesina. Z uwagi na to
nalezato dobra¢ odpowiednia metodyke wykonania oznaczenia, ktora charakteryzowataby sig
duza doktadnos$cia, przy jednoczesnej szybkosci 1 fatwosci wykonania. Oznaczenia zawiesiny
ogolnej wykonano metoda wagowa, zgodnie z metodyka przedstawiona w miesigczniku
Laboratorium — Przeglad Ogoélnopolski [63]. Metodyka ta w duzej czgéci opiera si¢ na
obowiazujacej w naszym kraju normie PN-EN 872:2005 (Jakos¢ wody — Oznaczanie
zawiesin — Metoda z zastosowaniem filtracji przez saczki z widkna szklanego), z ta jednak
roznica, ze do filtracji uzywano filtrow membranowych o $rednicy porow 0,45 pm, co
zdaniem autora, jest zalozeniem poprawnym, uwzgledniajacym definicj¢ zawiesiny ogodlnej

(patrz str. 23).
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Fot. 1. Pomiar predkosci przeptywu wody za pomoca mitynka hydrometrycznego [fot. J.
Pudto]

W wodzie oraz uprzednio przygotowanych prébkach zawiesin i osadow dennych
oznaczono st¢zenia metali (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe, Mn).

Przygotowanie probek wody do oznaczenia metali obejmowato przesaczenie przez filtr
membranowy o $rednicy poréw 0,45 um, a nastepnie utrwalenie probki poprzez zakwaszenie
spektralnie czystym kwasem azotowym do pH ok. 2,0. Najlepsza dostgpna technika
oznaczania st¢zenia metali w wodzie jest GF-AAS (atomowa spektrometria absorpcyjna z
kuweta grafitowa), pozwalajaca oznacza¢ metale cigzkie przy bardzo niskich stg¢zeniach oraz
bez interferencji zwiazanych z zasoleniem probek wody. Jednakze Instytut, w ktorym badania
byly prowadzone takiej aparatury nie posiada, w zwiazku z czym oznaczenia st¢zen metali w
wodzie wykonywane byly metoda F-AAS (atomowa spektrometria absorpcyjna, metoda
ptomieniowa). Pomimo do$¢ ograniczonych mozliwo$ci oznaczania niskich stgzen metali
cigzkich (szczegdlnie w wodzie) technika ta charakteryzuje si¢ wysoka odpornoscia na
zasolenie, co zostalo sprawdzone doswiadczalnie przez oznaczenie stezen metali w
zasolonych probkach metodami F-AAS i ICP-MS. Probki wody poddawane analizom F-AAS
nie wymagaly rozcienczen, a w razie koniecznosci mozna byto stosowaé zatgzanie poprzez
odparowanie wody. Natomiast oznaczenia metoda ICP-MS wymagaty rozcienczen z uwagi na

wysokie zasolenie wody, co juz na wstepie wprowadzalo duzy blad oznaczen, a czgsto
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rowniez niemozno$¢ oznaczenia niektoérych pierwiastkow (Cr, Fe, Zn). Ponadto proby
oznaczen wykonane na roztworach wzorcowych wykazaty, ze metoda ICP-MS daje czgsto
gorsze wyniki, w poréwnaniu z AAS, w miar¢ wzrostu zasolenia probek (dotyczy to przede
wszystkim Zn i Fe).

Przygotowanie zawiesiny 1 osadow dennych do oznaczenia metali ci¢zkich obejmowato
suszenie 1 przesiewanie probek, rozcieranie w mozdzierzu agatowym, nastgpnie ekstrakcje
metali $§ladowych stezonym kwasem chlorowodorowym (spektralnie czystym) w
mineralizatorze mikrofalowym. Stosunek masy probki do objetosci kwasu wynosit 1 : 10.
Powyzsza metodyke przyjeto z uwagi na to, ze jest ona wymieniona jako zalecana w
Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 16 kwietnia 2002 r. w sprawie rodzajow oraz
stezen substancji, ktore powoduja, ze urobek jest zanieczyszczony (Dz. U. Nr 55, poz. 498).

Metale cigzkie oznaczano metoda AAS na aparacie firmy Perkin-Elmer

4.3. Obliczenia statystyczne

Zmienno$¢ stgzen zawiesiny oraz zawarto$¢ metali podlegaly bardzo szerokim zmianom
w okresie prowadzenia badan. Do statystycznej oceny otrzymanych wynikow oznaczen
wykorzystano test jednostronny Dixona, pozwalajacy eliminowa¢ wyniki obarczone btgdem
grubym. Do obliczen wykorzystano program E-STAT udostgpniony przez Wydziat
Chemiczny Uniwersytetu Warszawskiego po wykupieniu licencji.

W przypadku, gdy test Dixona dawal wynik negatywny, usuwano warto$¢ odrzucong i
obliczenia powtarzano ponownie. W przypadku odrzucenia wyniku podejmowano probeg
wyjasnienia, czy zasadne jest jego odrzucenie. Analizowano przy tym zaréwno przebieg
zmian stezen zawiesiny z biegiem rzeki, jak 1 zawarto$¢ metali w zawiesinie. Jesli
obserwowano, ze pomimo przekroczenia parametru Qi odrzucong warto§¢ mozna
przekonujaco wyjasni¢, wyniku nie odrzucano. Jesli natomiast takiego wyjasnienia nie udato
si¢ znalez¢ wynik nie byt uwzgledniany w dalszym toku obliczen. Podkreslono w ten sposob
roOwniez bardzo istotny wptyw antropopresji na stan czystosci Ktodnicy.

W pracy wyznaczono takze podstawowe parametry statystyczne pomiaréw i analiz
stezenia zawiesiny ogdlnej oraz zawarto$ci metali w zawiesinie, takie jak: warto$¢ srednia,
mediana, odchylenie standardowe oraz wspotczynnik zmienno$ci. Parametry te wyznaczono
zar6wno w obrebie stanowiska jak 1 we wszystkich probkach zawiesiny pobranej w Ktodnicy.
Obliczenia te zostaly nastgpnie wykorzystane do okreslenia zmian S$rednich fadunkow

zawiesiny i1 metali zwigzanych z zawiesina.
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4.4. Lokalizacja stanowisk pobierania probek

Wzdhiz biegu rzeki Klodnicy, na odcinku od zrédet do ujscia do zbiornika Dzierzno
Duze, wyznaczono 8 stanowisk pobierania probek (Tabela 7). Lokalizacj¢ na mapie
przedstawiono na rys. 2.

Stanowisko 1 (fot. 2.), zlokalizowane w poczatkowym biegu rzeki Ktodnicy, stanowi
pewien punkt odniesienia, gdyz zanieczyszczenia trafiajace do rzeki pochodza przede
wszystkim z osiedli mieszkaniowych. Na zanieczyszczenie probek pobieranych na
stanowisku 2 (fot. 3.) silny wptyw wywiera odptyw z oczyszczalni §ciekéw oraz zrzuty wod
kopalnianych z kopalni KWK ,Wujek” Ruch Slask (dawniej KWK ,,Slask”). Rzeka w
obrgbie tego stanowiska plynie w kanale o regularnym ksztalcie trapezu i szerokos$ci
maksymalnej ok. 5 m. Po przeplynigciu przez najcickawszy przyrodniczo odcinek rzeki,
powyzej stanowiska 3 (fot. 4.) uchodzi do Ktodnicy najwigkszy lewobrzezny doptyw — potok

Jamna, ktory nadal stanowi odbiornik $ciekéw z Mikotowa.

Tabela 7. Lokalizacja stanowisk pobierania probek

Stanowisko | Km biegu | Lokalizacja
1 3,5 Katowice-Ligota
2 8,2 Katowice/Ruda Sl.-Kochtowice
3 14,0 |Ruda Sl.-Halemba
4 17,0 Ruda Sl.-Halemba
5 21,0 Zabrze/Paniowki
6 29,0 Gliwice-Sosnica
7 32,0 Gliwice-Centrum
8 40,0 Gliwice-Labedy

W  zlewni stanowiska 4 pojawiaja si¢ zrzuty S$ciekow bytowo-gospodarczych,
przemystowych i wod dolowych z terenu KWK ,Halemba”. Stanowisko 5 (fot. 5.)
zlokalizowane jest ok. 1 km ponizej odprowadzania $ciekow oczyszczonych z oczyszczalni
»Halemba”. Z uwagi na szybki przeptyw wody powyzej stanowiska, kaskadowa zabudowe
koryta rzeki oraz pewien wplyw odprowadzanych $ciekow oczyszczonych mozna
obserwowac intensyfikacj¢ procesow samooczyszczania. Najbardziej charakterystycznym
zrodtem zanieczyszczenia znajdujacym si¢ w zlewni stanowiska 6 (fot. 6.) jest rzeka

Czarniawka, do ktorej odprowadzane sa $cieki (poflotacyjne 1 wody dotowe) z terenu KWK
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»Makoszowy”. Stanowisko 7 (fot. 7.) zlokalizowano w centrum Gliwic, w sasiedztwie
budynku Biblioteki Gtéwnej Politechniki Slaskiej. Wptyw na stan czystosci wod Ktodnicy
obserwowany na tym stanowisku wywiera najwigkszy doplyw — rzeka Bytomka. W zlewni
stanowiska 8 znajduje si¢ centralna cze$¢ miasta Gliwice oraz odprowadzenie $ciekéw

oczyszczonych z Centralnej Oczyszczalni Sciekéw dla miasta Gliwice.

% : N NN
Fot. 2. Klodnica — stanowisko 1 [zdjecie autora]

Stanowiska pomiarowe ustalano w taki sposob aby mozliwe bylo uchwycenie zmian
jakosci wody, ktére nastgpowaty pod wplywem odprowadzania do Klodnicy S$ciekow
typowych dla aglomeracji gérnos$laskiej. Istotnymi zagadnieniami z punktu prowadzenia
bada¢ byta réwniez mozliwos$¢ dojazdu do stanowiska pomiarowego oraz predkos$¢ przeptywu

wody powyzej 0,02 m/s, ktora wynikala z zakresu pracy miynka hydrometrycznego.
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Rys. 2. Lokalizacja stanowisk pobierania probek [Zrodto: www.zumi.pl]
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Fot. 4. Klodnica — stanowisko 3 [zdjecie autora]
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Fot. 6. Ktodnica — stanowisko 6 [zdjecie autora]
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Fot. 7. K10dn — tnoisko 7 [de1e atora
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5. CZESC BADAWCZA
5.1. Profil hydrochemiczny rzeki Klodnicy

Zmiennos¢ przeplywow rzeki Klodnicy

Na rys. 3 przedstawiono zmiany przeptywu w Klodnicy. Zrodlowy odcinek rzeki
Klodnicy charakteryzowat si¢ bardzo wyréwnanym przeptywem (0,03 — 0,04 m’/s). 5 km
nizej przeptywy Klodnicy sa kilkukrotnie wyzsze, co spowodowane jest z jednej strony
odprowadzeniem $ciekéw z oczyszczalni miejskiej z drugiej za§ doplywem $ciekow z terenu
kopalni wegla kamiennego. Na stanowisku 3 na przeptyw Klodnicy wptywa rowniez
najwigkszy lewobrzezny doplyw tej rzeki — potok Jamna. Pomigdzy stanowiskami 3 1 5 do
rzeki odprowadzane sa $cieki z terenu kopalni wegla kamiennego oraz miejskiej oczyszczalni
scieckow. Obserwowany jest niewielki wzrost przeptywu wody. Natomiast pomigdzy
stanowiskami 5 1 6 do Ktodnicy uchodza dwa prawobrzezne doptywy — Potok Bielszowicki
oraz Czarniawka. Obserwuje si¢ przy tym 2 — 3 krotny wzrost przeptywu rzeki, co wskazuje
na istotny udzial wod tych doptywdw w sumarycznym przeptywie rzeki Ktodnicy. Do rzeki
ponizej stanowiska 6 uchodzi najwigkszy prawobrzezny doplyw — rzeka Bytomka. Na
stanowisku 8 $redni obliczony przeplyw Klodnicy wynosit ponizej 5 m’/s, a zmienial si¢ w
trakcie prowadzenia pomiaréw od ok. 3 do 7 m*/s. Z powodu koniecznosci wejécia do rzeki,
celem pomiaru predkosci przeptywu wody, wielko$¢ przeptywu na stanowisku 7 (wartosé

$rednia 3,5 m’/s) odczytywano z wykresu.

stanowiska pomiarowe

8 1 2 3 4 5 5 8
7 |

6 -

5 1 v

przeptyw [m%/s]
w A

0 5 10 15 20 25 30 35 40

km biegu rzeki od zrédia

‘—0—12.2008 B 06.2009 —A—07.2009 —— 11.2009 ===m=gredni

Rys. 3. Zmiany przeplywu w rzece Ktodnicy
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PpH

Warto$¢ pH wody w Ktodnicy w okresie, w ktérym realizowano badania zmieniat si¢ w
zakresie 7,25 — 8,03 (rys. 4). Nie zaobserwowano istotnych zmian tego wskaznika w
zaleznosci od pory roku. Charakterystyczne byto obnizenie pH w wodzie rzeki Klodnicy na
stanowisku 2, ktére prawdopodobnie spowodowane bylo statym doptywem S$ciekdéw o

znacznie nizszym, w poréwnaniu z Ktodnica, pH.

stanow iska pomiarow e

6,5
0 5 10 15 20 25 30 35 40
km biegu rzeki od zrédta
—o—lis-06 —=— gru-08 —A— lut-09 kw i-09 —k— lip-09 —8— lis-09 === Srednia

Rys. 4. Zmiany pH w wodzie rzeki Klodnicy

Zawiesina ogolna

Stezenia zawiesiny w Klodnicy zmienialy si¢ od 3 do 1000 mg/dm’ (Tabela 8) najnizsza
zawarto$§¢ zawiesiny odnotowano na stanowisku 1 (1,2 mg/dm’). Z biegiem rzeki
obserwowano wzrost stgzenia zawiesiny ogolnej. Najwyzsze stgzenia notowano na
stanowisku 6 — maksymalnie prawie 1000 mg/dm’, spowodowane odprowadzaniem $ciekow
z terenu kopalni wegla kamiennego, w sktad ktorych wchodzi pyt weglowy. Dalej nastepuje
spadek stezenia zawiesiny ogolnej, gdyz pyl weglowy posiada duzy cigzar wiasciwy i bardzo
szybko sedymentuje, a z biegiem rzeki przemieszczane sa jedynie najdrobniejsze jego frakcje.
Wyniki badan pozwalaja rowniez zauwazy¢, ze na stanowiskach 6 — 8 w trakcie badan
przeprowadzonych w 2008 i 2009 stezenia zawiesiny ogodlnej byly wyraznie nizsze w

poréwnaniu z rokiem 2006.
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Wysokie warto$ci wzglednego odchylenia standardowego stgzen zawiesiny ogolnej
(Tabela 9) $wiadcza o dominujacej roli zawiesiny allochtonicznej, w tym przede wszystkim
pochodzenia antropogenicznego, w ogolnej masie zawiesin. Réwniez incydentalne zrzuty
sciekdéw przemystowych potrafia w istotny sposdb wptynaé na stezenia zawiesin og6lnych w
rzece Klodnicy (Tabela 4, str. 27). Stgzenia zawiesiny ogolnej w Ktodnicy nalezy uznaé za
wysokie lub bardzo wysokie. Wczesniejsze badania przeprowadzone w obregbie rzeki
Klodnicy potwierdzaja, ze st¢zenia zawiesiny ogodlnej zmieniaja si¢ w bardzo szerokich
granicach [71], cho¢ jest obserwowana na przestrzeni lat tendencja spadku st¢zenia zawiesiny

ogolnej, szczegdlnie w granicach miasta Gliwice.

Tabela 8. Stgzenie zawiesiny ogolnej w wodzie rzeki Ktodnicy

Stanowisko | km biegu | 02.2006 | 04.2006 | 07.2006 | 09.2006 | 11.2006
1 3,5 9,3 8,2 3,3 4,5 9,3
2 8,2 - 8,8 14,0 5,6 8,0
3 14 34,5 29,7 19,1 9,0 14,9
4 17 60,9 37,6 66,6 50,4 37,5
5 21 64,2 44,3 85,9 64,3 39
6 29 - 107,3 95,6 999 36,9
7 32 95,3 60,4 63,1 301 48,6
8 40 46,1 95,8 121,4 36,6 40,0

Stanowisko | km biegu | 12.2008 | 02.2009 | 04.2009 | 07.2009 | 11.2009
1 3,5 1,2 9,2 10,6 4,4 10,7
2 8,2 10,2 14,9 21,5 18,8 18,5
3 14 26,5 36,5 85,1 30,5 49,3
4 17 45,7 54,4 90,1 41,2 53,5
5 21 48,4 43,2 63 42,8 47,9
6 29 35,7 39,2 31,5 54,4 70
7 32 43,4 54,1 39,4 34,5 -
8 40 30,2 - 39,8 - 37,8
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Tabela 9. St¢zenie zawiesiny ogdlnej — wybrane parametry statystyczne

$rednia

Stanowisko | km biegu | arytm. | mediana| SD RSD
1 3,5 7 9 3 48%
2 8,2 13 14 6 41%
3 14 34 30 21 64%
4 17 54 52 16 30%
5 21 54 48 15 27%
6 29 163 54 315 193%
7 32 82 54 84 102%
8 40 56 40 33 60%

5.2. Stezenie metali cigzkich w wodzie rzeki Klodnicy

Stgzenia rozpuszczalnych form metali cigzkich w wodzie rzeki Klodnicy oznaczane byly
w dziesigciu seriach pomiarowych. Wyniki oznaczen zestawiono w Tabelach 10 — 19.

Stezenie cynku w wodzie Klodnicy zmienialy si¢ od warto$ci ponizej poziomu
oznaczalnosci (0,01 mg/dm’) do 1,54 mg/dm’. Wyzsze stezenia cynku w wodzie notowane
byty na pierwszych pigciu stanowiskach pomiarowych. Najwyzsze st¢zenia tego pierwiastka
oznaczano na stanowisku 5. Tak wysoka zawarto$¢ cynku mogla by¢ spowodowane
incydentalnym zrzutem $ciekéw przemystowych.

Stezenia otowiu rozpuszczonego zmieniaty sie od 0,01 do 0,07 mg/dm’. Obserwowano
nieznaczng tendencje wzrostu stgzenia otowiu z biegiem rzeki. Moglo by¢ to spowodowane
zrzutami  $ciekoOw  zawierajacymi podwyzszone zawartosci olowiu lub sptywami
powierzchniowymi wod opadowych z obszarow drogowych.

W wodzie Klodnicy obserwowano czgsto podwyzszone st¢zenia kadmu. Pierwiastek ten
stanowi bardzo duze zagrozenie dla organizméw zywych bytujacych w wodzie oraz przede
wszystkim dla czlowieka, stad jego podwyzszona koncentracja w wodzie rzecznej moze
budzi¢ pewien niepokdj. Notowano stezenia z przedziatu 0,001 mg/dm’ — 0,025 mg/dm’.

Stezenia chromu w wodzie rzeki Klodnicy byly niskie. Najwyzsze notowane zawarto$ci

tego pierwiastka sa rzedu 0,03 mg/dm’. Stezenia podawane jako 0,01 mg/dm’ nalezy
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traktowa¢ ostroznie, gdyz moga to by¢ stezenia ponizej tej wartosci, co wynika z poziomu
oznaczalno$ci tego pierwiastka metoda AAS. Proba oznaczenia chromu metoda ICP-MS
dawatla podobne rezultaty, co wynikato z konieczno$ci 1000-krotnego rozcienczania probek.

Stezenia miedzi rozpuszczonej zmieniaty si¢ od 0,01 do 0,05 mg/dm3 . Mozna
zaobserwowac nieco wyzsza zawarto$¢ tego pierwiastka na stanowiskach 2 — 5, jednak
zalezno$¢ ta nie dotyczy to calego okresu badan, a jedynie I potowy 2006 roku. Badania
prowadzone w roku 2009 nie wykazaly stezen miedzi przekraczajacych warto$é¢ 0,01 mg/dm’.
Rowniez te wyniki powinno traktowa¢ si¢ jako poziom oznaczalno$ci tego pierwiastka
metoda AAS.

Stezenia niklu zmieniaty si¢ w zakresie 0,01 — 0,09 mg/dm3. Zmiany stezen niklu z
biegiem rzeki nie wykazywaty okre$lonej tendencji. Nie obserwowano takze sezonowosci
zmian stgzen tego pierwiastka.

Nizsze stgzenia manganu obserwowano na pierwszych dwoch —stanowiskach
pomiarowych. Nastgpnie obserwowano nieznaczny, cho¢ zauwazalny wzrost zawartosci
manganu rozpuszczonego, przy czym najwyzsze jego stgzenia notowano na stanowiskach 5 —
7.

Stezenia rozpuszczalnych form zelaza wykazywaly najwigksza zmienno$¢. Najnizsze
zanotowane byly na poziomie oznaczalnosci tego pierwiastka (0,01 mg/dm’), natomiast
najwyzsze, incydentalne stezenie wynosito 0,91 mg/dm’ (grudzien 2008). Cho¢ wartos¢ ta
mogltaby sugerowa¢ mozliwo$¢ wystapienia bledu grubego w trakcie pobierania,
przygotowania, badz oznaczania zelaza, stezenie tego pierwiastka rzedu 0,40 mg/dm’
oznaczone w lipcu 2009 r. w probce wody pobranej w obrgbie tego samego stanowiska moze

wskazywaé, ze na zawarto$¢ zelaza w wodzie Klodnicy moze istotnie oddziatywaé punktowe

odprowadzenie §ciekéw na odcinku rzeki pomigdzy stanowiskami 4 i 5.

Tabela 10. Stezenie metali cigzkich [mg/dm’] w wodzie rzeki Ktodnicy — luty 2006

Stanow. Zn Pb Cd Cr Cu Ni Mn Fe
1 0,09 0,01 0,012 0,01 0,02 0,04 0,45 0,02
3 0,10 0,01 0,021 0,02 0,02 0,05 0,57 0,07
4 0,08 0,01 0,018 0,01 0,02 0,04 0,49 0,04
5 0,05 0,01 0,007 0,01 0,03 0,03 0,45 0,01
7 0,08 0,01 0,017 0,01 0,03 0,05 0,05 0,03
8 0,06 0,01 0,010 0,01 0,03 0,03 0,03 0,05
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Tabela 11. Stezenie metali ciezkich [mg/dm’] w wodzie rzeki Ktodnicy — kwiecien 2006

Stanow. Zn Pb Cd Cr Cu Ni Mn Fe
1 0,19 0,01 0,014 0,01 0,03 0,02 0,28 0,09
2 0,25 0,01 0,012 0,01 0,02 0,04 0,29 0,05
3 0,23 0,01 0,010 0,01 0,01 0,02 0,36 0,05
4 0,23 0,01 0,008 0,01 0,01 0,01 0,38 0,07
5 0,33 0,01 0,003 0,01 0,02 0,02 0,41 0,04
6 0,14 0,03 0,008 0,01 0,01 0,04 0,41 0,04
7 0,11 0,06 0,009 0,01 0,02 0,04 0,38 0,05
8 0,11 0,01 0,012 0,01 0,01 0,01 0,36 0,02

Tabela 12. Stezenie metali ciezkich [mg/dm’] w wodzie rzeki Klodnicy — lipiec 2006

Stanow. Zn Pb Cd Cr Cu Ni Mn Fe
1 0,16 0,01 0,012 0,01 0,01 0,02 0,14 0,10
2 0,11 0,04 0,023 0,02 0,05 0,09 0,24 0,04
3 0,13 0,05 0,019 0,01 0,02 0,07 0,27 0,07
4 0,11 0,05 0,025 0,02 0,03 0,06 0,29 0,06
5 0,05 0,02 0,018 0,01 0,03 0,09 0,29 0,08
6 0,14 0,05 0,019 0,02 0,01 0,08 0,43 0,09
7 0,13 0,07 0,016 0,02 0,03 0,06 0,42 0,08
8 0,01 0,03 0,014 0,01 0,02 0,07 0,41 0,08

Tabela 13. Stezenie metali ciezkich [mg/dm’] w wodzie rzeki Ktodnicy — wrzesien 2006

Stanow. Zn Pb Cd Cr Cu Ni Mn Fe
1 0,04 0,04 0,007 0,01 0,02 0,01 0,14 0,06
2 0,04 0,02 0,005 0,01 0,01 0,02 0,11 0,06
3 0,06 0,05 0,010 0,01 0,02 0,04 0,22 0,06
4 0,06 0,07 0,015 0,03 0,02 0,06 0,32 0,06
5 0,05 0,05 0,013 0,03 0,02 0,06 0,28 0,07
6 0,02 0,07 0,019 0,02 0,02 0,05 0,40 0,06
7 0,02 0,04 0,012 0,02 0,02 0,05 0,27 0,05
8 0,02 0,04 0,008 0,02 0,02 0,05 0,32 0,06

Tabela 14. Stezenie metali ciezkich [mg/dm’] w wodzie rzeki Ktodnicy — listopad 2006

Stanow. Zn Pb Cd Cr Cu Ni Mn Fe
1 0,03 0,01 0,001 0,01 0,01 0,01 0,27 0,06
2 0,04 0,01 0,001 0,01 0,01 0,01 0,19 0,03
3 0,04 0,01 0,001 0,01 0,01 0,01 0,32 0,02
4 0,04 0,02 0,001 0,01 0,01 0,02 0,47 0,01
5 0,04 0,01 0,002 0,01 0,01 0,01 0,45 0,03
6 0,04 0,01 0,003 0,02 0,01 0,02 0,58 0,05
7 0,04 0,01 0,002 0,01 0,01 0,01 0,44 0,03
8 0,06 0,02 0,007 0,01 0,01 0,01 0,43 0,02
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Tabela 15. Stezenie metali ciezkich [mg/dm’] w wodzie rzeki Ktodnicy — grudzien 2008

Stanow. Zn Pb Cd Cr Cu Ni Mn Fe
1 0,05 0,02 0,003 0,01 0,01 0,01 0,32 0,08
2 0,06 0,03 0,004 0,01 0,01 0,01 0,25 0,11
3 0,07 0,05 0,006 0,01 0,02 0,02 0,40 0,06
4 0,05 0,04 0,006 0,01 0,01 0,03 0,44 0,05
5 0,25 0,05 0,005 0,01 0,02 0,02 0,40 0,91
6 0,04 0,06 0,007 0,01 0,01 0,03 0,50 0,08
7 0,05 0,06 0,007 0,01 0,02 0,03 0,42 0,08
8 0,03 0,07 0,006 0,01 0,02 0,03 0,42 0,13

Tabela 16. Stezenie metali ciezkich [mg/dm’] w wodzie rzeki Ktodnicy — luty 2009

Stanow. Zn Pb Cd Cr Cu Ni Mn Fe
1 0,11 0,02 0,001 0,01 0,01 0,03 0,42 0,04
2 0,10 0,02 0,005 0,01 0,01 0,03 0,32 0,05
3 0,11 0,02] 0,004 0,01 0,01 0,03 0,44 0,11
4 0,09 0,06| 0,004 0,01 0,01 0,04 0,54 0,05
5 0,10 0,06| 0,004 0,01 0,01 0,03 0,45 0,10
6 0,06 0,07| 0,003 0,01 0,01 0,03 0,54 0,05
7 0,06 0,04| 0,006 0,01 0,01 0,02 0,47 0,11

Tabela 17. Stezenie metali ciezkich [mg/dm’] w wodzie rzeki Ktodnicy — kwiecien 2009

Stanow. Zn Pb Cd Cr Cu Ni Mn Fe
1 0,17 0,02 0,018 0,01 0,01 0,01 0,26 0,37
2 0,17 0,05 0,017 0,01 0,01 0,01 0,27 0,10
3 0,14 0,04 0,009 0,01 0,01 0,01 0,33 0,08
4 0,15 0,04 0,013 0,01 0,01 0,01 0,38 0,09
5 0,12 0,04 0,008 0,01 0,01 0,01 0,39 0,05
6 0,07 0,06 0,009 0,01 0,01 0,01 0,38 0,04
7 0,09 0,04 0,009 0,01 0,01 0,01 0,36 0,04
8 0,05 0,04 0,008 0,01 0,01 0,01 0,35 0,03

Tabela 18. Stezenie metali ciezkich [mg/dm’] w wodzie rzeki Klodnicy — lipiec 2009

Stanow. Zn Pb Cd Cr Cu Ni Mn Fe
1 0,07 0,02 0,003 0,01 0,01 0,01 0,24 0,09
2 0,07 0,06 0,004 0,01 0,01 0,02 0,26 0,07
3 0,05 0,04 0,005 0,01 0,01 0,02 0,42 0,08
4 0,04 0,02 0,006 0,01 0,01 0,04 0,47 0,06
5 1,54 0,05 0,007 0,01 0,01 0,02 0,53 0,40
6 0,06 0,06 0,005 0,01 0,01 0,03 0,61 0,06
7 0,03 0,07 0,004 0,01 0,01 0,03 0,53 0,06
8 0,03 0,07 0,006 0,01 0,01 0,03 0,55 0,06
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Tabela 19. Stezenie metali ciezkich [mg/dm’] w wodzie rzeki Ktodnicy — listopad 2009

Stanow. Zn Pb Cd Cr Cu Ni Mn Fe
1 0,06 0,02 0,001 0,01 0,01 0,01 0,31 0,05
2 0,09 0,05 0,001 0,01 0,01 0,02 0,24 0,06
3 0,06 0,03 0,002 0,01 0,01 0,03 0,37 0,08
4 0,06 0,06 0,002 0,01 0,01 0,02 0,48 0,05
5 0,05 0,03 0,001 0,01 0,01 0,03 0,44 0,07
6 0,06 0,06 0,003 0,01 0,01 0,03 0,48 0,03
7 - - - - - - - -
8 0,04 0,05 0,002 0,01 0,01 0,03 0,42 0,06

Duza zmienno$¢ stgzen metali cigzkich w wodzie rzeki Ktodnicy wynika z jednej strony
z duzego udzialu $ciekéw w jej catkowitym przeplywie, z drugiej zas§ powodem tego jest
wielko$¢ samej rzeki. W zwiazku z powyzszym nawet niewielki doptyw wody lub $ciekow
zawierajacy wyzsze stezenia metali moze w konsekwencji przyczyni¢ si¢ do znacznego

wzrostu st¢zen na odcinku rzeki ponizej tego doptywu.

5.3. Metale ci¢zkie zwiazane z zawiesing

Pobrane i u$rednione probki zawiesiny poddawano procesowi ekstrakcji w roztworze
spektralnie czystego kwasu chlorowodorowego. W przesaczonych probkach oznaczano
nastepnie stgzenia metali cigzkich. W tabelach 20 — 29 przestawiono wyniki oznaczen metali
cigzkich zwiazanych z zawiesina, w przeliczeniu na sucha mas¢ probki [mg/kg s.m.].

Zawarto$¢ cynku w suchej masie zawiesiny zmieniala si¢ w bardzo szerokim zakresie.
Najnizsze warto$ci notowano na stanowisku 6 (3 mg/kg s.m. — Tabela 22). Najwyzsze na
stanowiskach 1 — 4 (maksymalnie 6610 mg/kg s.m. na stanowisku 1 — Tabela 26). Na
stanowiskach 1 — 5 nie obserwowano okreslonej tendencji zmian koncentracji cynku
zwiazanego z zawiesing. Wzrost zawartosci tego pierwiastka nastgpowat poczawszy od
stanowiska 6.

Stezenia olowiu w zawiesinie zmienialy si¢ od 4 mg/kg s.m. (Tabela 22) do ok. 600
mg/kg s.m. (Tabela 23). Zwykle obserwowano wyzsza zawartos¢ tego pierwiastka na
stanowiskach 1 — 5, wyraznie nizsza zawarto$¢ otowiu zwiazanego z zawiesing notowana byta
na stanowisku 6, po czym obserwowano wzrost zawarto$ci otowiu z biegiem rzeki.

Zawarto$ci kadmu w zawiesinie zmieniaty si¢ od wartosci bedacych poziomem jego
oznaczalnosci (Tabela 29, stanowisko 1) do 73 mg/kg s.m. (Tabela 23, stanowisko 3).
Najwyzsze st¢zenia kadmu notowano na stanowisku 3 oraz stanowiskach 1, 2 1 4. Znacznie
nizsza zawarto$¢ kadmu w zawiesinie oznaczano w probkach pobranych na stanowiskach 6 —

8, przy czym obserwowano na tym odcinku rzeki tendencje wzrostu zawarto$ci w zawiesinie.
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Zawarto$¢ kadmu w zawiesinie wielokrotnie przekraczata wartosci II klasy czystosci osadow
1 zawiesiny klasyfikacji LAWA [52] oraz wartosci podanych w rozporzadzeni Ministra
Srodowiska z 16 kwietnia 2002 r. ktére powoduja, Zze zawiesing nalezy uzna¢ za
zanieczyszczona [85].

Zawarto$¢ chromu zwiazanego z zawiesing miescita si¢ w zakresie od 2 mg/kg s.m.
(Tabela 24, stanowisko 6) do 112 mg/kg s.m. (Tabela 23, stanowisko 1). Zawartos¢ tego
pierwiastka w trakcie prowadzenia badan nie przekraczata poziomu tta geochemicznego.

Najnizsze st¢zenia miedzi w zawiesinie (ponizej poziomu oznaczalno$ci) obserwowano
na stanowisku 6 i 7 (Tabela 22). Najwyzsza zawartos¢ 270 mg/kg s.m. zanotowano na
stanowisku 1 (Tabela 23). Porownanie wszystkich dziesi¢ciu serii pomiarowych zwraca
uwage, podobnie jak w przypadku cynku, otowiu i kadmu, Ze wyzsze st¢zenia miedzi
oznaczane byly w zawiesinie pobranej na stanowiskach 1 —5.

Najwyzsze st¢zenia niklu notowano na stanowiskach 1 — 5 (maksymalnie 74 mg/kg s.m.
— Tabela 23), natomiast najnizsze (2 — 3 mg/kg s.m.) na stanowiskach 6 i 8 (Tabela 23 i1 24),
podobnie jak w przypadku pozostalych pierwiastkow (za wyjatkiem chromu). Rowniez
zawarto$¢ niklu w zawiesinie nie przekraczata wartosci dla tta geochemicznego.

Najwyzsza zawarto§¢ manganu wykazywala zawiesina pobrana na stanowisku 1
(maksymalnie ponad 9500 mg/kg s.m. (Tabela 23)). Zdecydowanie nizsza zawarto$¢
manganu notowano w zawiesinie pobranej na stanowiskach 6 — 8. Mozna roéwniez
zaobserwowac, ze zawarto$¢ tego pierwiastka w zawiesinie w okresie wiosennym jest
wyraznie nizsza. (Tabela 211 27).

Zawarto$¢ zelaza zmieniata si¢ od 720 mg/kg s.m. (Tabela 22, stanowisko 6) do 63350
mg/kg s.m. (Tabela, 23, stanowisko 1). Wyraznie nizsza zawarto$¢ zelaza wykazywata

zawiesina pobrana na stanowiskach 6 — 8.

Tabela 20. Metale cigzkie w zawiesinie rzeki Ktodnicy —luty 2006

Stanowisko | 7, | pp cd Cr Cu Ni Mn Fe
mg/kg s.m.
1 1188 59 5,9 10,8 91 43 425 | 10110
2 - - - - - - - -
3 2550 | 136 | 34,0 29 165 44 1200 | 21100
4 1867 75 18,7 29 109 34 670 | 13800
5 840 53 7.3 14 86 22 312 | 9000
6 - - - - - - - -
7 413 49 2,1 4 24 18 131 | 3580
8 503 109 3,9 21 59 28 409 | 11500
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Tabela 21. Metale cigzkie w zawiesinie rzeki Ktodnicy — kwiecien 2006

Stanowisko | zn Pb cd Cr Cu Ni Mn Fe
mg/kg s.m.
1 634 32 3,9 7 34 13 135 4430
2 1830 88 22,4 20 62 26 320 15630
3 915 65 10,4 16 111 26 260 13150
4 1830 95 19,2 25 145 35 390 21100
5 1034 58 9,4 14 100 20 240 13920
6 72 23 29 4 8 9 156 5260
7 133 24 2 5 12 8 61 3040
8 250 26 2,2 6 12 7 109 6470
Tabela 22. Metale cigzkie w zawiesinie rzeki Ktodnicy — lipiec 2006
Stanowisko | zn Pb cd Cr Cu Ni Mn Fe
mg/kg s.m.
1 1442 101 15 73 216 38 4922 48870
2 3020 102 46,1 68 171 51 4454 44250
3 2724 75 41,7 45 397 50 3005 38740
4 2500 52 15,6 60 127 67 1604 28510
5 469 33 7,7 19 59 18 253 10740
6 3 4 27 2 1 6 35 720
7 95 6 4,2 20 1 7 62 1510
8 1005 37 16,7 56 74 42 642 16470
Tabela 23. Metale cigzkie w zawiesinie rzeki Ktodnicy — wrzesien 2006
Stanowisko | 7z, Pb cd | o | cu Ni Mn Fe
mg/kg s.m.
1 2314 599 67,1 112 270 74 9596 63350
2 3580 490 69,5 72 222 62 4965 47810
3 3471 426 72,9 65 268 50 3059 54120
4 2597 276 35,1 52 157 67 4291 34330
5 517 51 7 17 53 13 353 10600
6 34 26 21 4 6 8 59 1740
7 68 22 23 11 7 6 83 2210
8 121 16 2,8 7 9 2 44 2060
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Tabela 24. Metale cigzkie w zawiesinie rzeki Ktodnicy — listopad 2006
Stanowisko | 7z, Pb cd | o | cu Ni Mn Fe
mg/kg s.m.
1 1008 175 7,1 38 115 18 1739 31030
2 1533 126 15,9 26 98 14 1822 31670
3 2000 145 27,4 26 141 20 1457 37170
4 1770 117 19,4 26 101 21 1065 32990
5 1080 87 11,1 19 81 16 970 24600
6 39 17 0,6 2 6 3 42 12600
7 610 65 3,1 47 26 6 99 6810
8 944 68 4,3 96 46 15 74 9040

Tabela 25. Metale cigzkie w zawiesinie rzeki Ktodnicy — grudzien 2008

Stanowisko | zn Pb cd Cr Cu Ni Mn Fe
mg/kg s.m.
1 3570 | 213 5,71 67 254 57 7650 | 56090
2 1530 | 144 | 18,08 35 113 24 1760 | 32060
3 1720 | 139 | 19,23 45 212 32 1340 | 38530
4 1760 | 128 | 17,11 46 172 35 1400 | 33390
5 1600 | 125 | 14,31 41 173 32 1460 | 33100
6 330 41 2,2 16 34 9 13 8190
7 440 222 8,15 39 87 21 17| 21790
8 1040 | 134 5,95 32 122 18 21 16110

Tabela 26. Metale cigzkie w zawiesinie rzeki Ktodnicy — luty 2009

Stanowisko | zn Pb cd Cr Cu Ni Mn Fe
mg/kg s.m.

1 6610 | 298 | 19,74 66 167 54 4010 | 60540
2 1910 | 230 36,7 25 112 28 1180 | 35830
3 2350 | 190 28,7 63 171 42 760 | 39540
4 2400 | 163 23,4 60 160 37 840 | 33910
5 2140 | 104 16,4 44 149 29 950 | 31460
6 287 63 2,58 35 38 12 460 | 15620
7 1930 | 145 10,2 47 113 19 660 | 27450
8 - - - - - - - -
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Tabela 27. Metale cigzkie w zawiesinie rzeki Ktodnicy — kwiecien 2009

Stanowisko | 7z, Pb cd | o | cu | N Mn Fe
mg/kg s.m.

1 i ) - - i . - -

2 1180 | 141 12 20 36 13 320 | 11200
3 1200 | 106 | 139 34 115 22 430 | 20800
4 1530 | 129 | 16,9 46 127 28 620 | 24500
5 1160 | 199 12 30 122 21 580 | 29800
6 270 51 13 27 26 14 400 | 14200
7 880 134 4.4 34 37 15 260 | 13900
8 1010 | 123 5,9 30 61 17 180 | 12600

Tabela 28. Metale cigzkie w zawiesinie rzeki Ktodnicy — lipiec 2009

Stanowisko | zn Pb cd Cr Cu Ni Mn Fe
mg/kg s.m.

1 247 35 1,8 19 26 7 383| 5350
2 2556 187| 32,3 48 136 33| 1539| 24340
3 266 26 3,7 9 27 8 113 5320
4 345 8 2,3 10 26 6 213| 5280
5 1539 127 147 46 143 33|  1201| 22760
6 332 74 2,0 47 51 21 639 | 19430
7 1214 206 6,1 56 92 29|  1358| 23660
8 - - - - - - - -

Tabela 29. Metale cigzkie w zawiesinie rzeki Ktodnicy — listopad 2009

Stanowisko | zn Pb cd Cr Cu Ni Mn Fe
mg/kg s.m.

1 200 20 0,2 9 11 9 87| 2420
2 2464 195| 28,8 61 141 34| 1899| 26610
3 1630 131 20,4 54 161 30 873| 28190
4 1022 88 9,6 34 94 26 850 | 15280
5 1256 83 8,2 37 98 25| 1064| 16030
6 74 24 0,5 20 20 14 116] 2630
7 - - - - - - - -

8 509 67 1,8 30 47 12 189| 8740
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5.4. Metale ci¢zkie w osadach dennych

Sedymentujaca zawiesina jest skladnikiem osadéw dennych. W pigciu seriach
pomiarowych oznaczono zawarto$¢ Zn, Pb, Cd, Cr, Cu, Ni, Mn i Fe w osadach dennych
Ktodnicy. Osady pobrane zostaly w obrebie tych samych stanowisk pomiarowych co woda i
zawiesina. W dalszej czgsdci pracy zestawiono wyniki oznaczen metali w osadach 1 zawiesinie
1 omowiono pod katem klasyfikacji LAWA.

Zawarto$¢ cynku w osadach dennych Ktodnicy (Tabela 30) zmieniata si¢ od 35 do ponad
1000 mg/kg s.m. Najwigksza dynamike zmian zawartosci cynku wykazywaty osady pobrane
na stanowisku 6. Mozna roOwniez zaobserwowac, iz na stanowisku 3 oznaczano nizsze
zawartosci tego pierwiastka. Wynika to przede wszystkim z uksztaltowania koryta rzeki oraz
predkosci przeplywu wody. Na tym stanowisku predko$¢ przeptywu byla wyzsza, co
uniemozliwiato sedymentacje 1 zatrzymywanie w osadach znacznych ilosci lekkiej materii
organicznej, stanowiacej naturalny sorbent metali. Podobna sytuacja miala miejsce na
stanowisku 5. Natomiast w sklad osadow dennych na stanowisku 6 wchodzit przede

wszystkim pyl weglowy, nie zawierajacy duzych ilosci tego pierwiastka.

Tabela 30. Zawarto$¢ cynku w osadach dennych Klodnicy

mg Zn/kg s.m.
Stanowisko 06-lip 06-lis 09-kwi 09-lip 09-lis $rednia | mediana
1 248 254 233 221 290 249 248
2 484 475 480 1082 512 607 484
3 139 121 82 430 122 179 122
4 393 502 328 - 239 365 361
5 176 130 270 - - 192 176
6 35 52 451 906 174 324 174
7 140 126 - 545 - 270 140
8 249 362 356 251 274 298 274

Otoéw wystgpowat w stezeniach od 7 do 83 mg/kg s.m. (Tabela 31). Na stanowiskach 1 —
3 stezenia olowiu w osadach byty niskie 1 wzglednie stale w trakcie catego okresu objetego
badaniami. Mozna zaobserwowaé wyzsza, koncentracje¢ tego pierwiastka na stanowiskach 4
oraz 6 — 8.

Zanieczyszczenie osadow dennych kadmem (Tabela 32) nalezy uzna¢ za wysokie.
Wprawdzie najnizsza zawarto$¢ tego pierwiastka nie przekraczata poziomu oznaczalno$ci

(0,3 mg/kg s.m.) to jednak $rednie stezenia jak i st¢zenia notowane w poszczeg6lnych seriach
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pomiarowych (do 8 mg/kg s.m.) §wiadcza o zanieczyszczeniu tym pierwiastkiem osadow

dennych Klodnicy.

Tabela 31. Zawarto$¢ olowiu w osadach dennych Ktodnicy

mg Pb/kg s.m.
Stanowisko 06-lip 06-lis 09-kwi 09-lip 09-lis srednia | mediana
1 7 14 18 65 31 27 18
2 10 13 13 10 12 12 12
3 10 7 8 13 14 10 10
4 37 26 23 - 7 23 25
5 12 9 11 - - 11 11
6 18 14 48 55 45 36 45
7 21 25 - 66 - 37 25
8 83 32 46 39 38 48 39

Tabela 32. Zawarto$¢ kadmu w osadach dennych Ktodnicy

mg Cd/kg s.m.
Stanowisko 06-lip 06-lis 09-kwi 09-lip 09-lis srednia | mediana
1 4,1 1,7 2,0 24 0,7 2,2 2,0
2 8,1 4,9 6,1 3,4 3,2 52 4,9
3 5,8 2.1 1,3 1,4 1,4 24 1,4
4 7,6 6,5 4,2 - 0,8 4,8 54
5 5,0 2,2 2,7 - - 3,3 2,7
6 4,6 23 41 2,1 0,78 2,8 23
7 4,4 2,5 - 1,8 - 29 25
8 6,0 4,2 3,3 0,3 1,2 3,0 3,3

Zawarto$¢ chromu (Tabela 33) nie przekraczata w trakcie calego okresu objetego
badaniami wartosci tta geochemicznego i1 zmieniata si¢ od 1 do 53 mg/kg s.m. Nieznacznie
wyzsze $srednie zawartosci chromu oznaczano w osadach pobranych na stanowiskach 6 — 8.

Zawarto$¢ miedzi w osadach dennych Klodnicy (Tabela 34) zmieniata si¢ od wartosci
niewykrywalnych (w tabeli podano wartosci 1 mg/kg s.m.) do 105 mg/kg s.m. Jednak ilos¢
miedzi w osadach dennych Klodnicy nie wskazuje na zanieczyszczenie rzeki tym
pierwiastkiem.

Podobnie sytuacja wyglada w przypadku niklu (Tabela 35). Stezenia rzedu kilkunastu
(maksymalnie 30) mg/kg s.m. osadu, nalezy traktowa¢ jako wartosci typowe dla tla

geochemicznego, nie wskazujace na obecno$¢ zrodet zanieczyszczenia niklem.
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Tabela 33. Zawarto§¢ chromu w osadach dennych Klodnicy

mg Cr/kg s.m.

Stanowisko 06-lip 06-lis 09-kwi 09-lip 09-lis $rednia | mediana
1 8 6 7 27 13 12 8
2 5 2 4 8 5 5 5
3 3 1 1 1 4 2 1
4 22 12 10 - 8 13 11
5 6 1 6 - - 4 6
6 4 2 6 47 37 19 6
7 12 6 - 53 - 24 12
8 18 24 12 23 15 18 18

Tabela 34. Zawarto$¢ miedzi w osadach dennych Ktodnicy
mg Cu/kg s.m.

stanowisko |  06-lip 06-lis 09-kwi 09-lip 09-lis srednia | mediana
1 1 20 12 38 41 22 20
2 3 4 12 13 41 14 12
3 4 9 9 10 14 9 9
4 46 41 38 - 14 35 40
5 13 6 15 - - 11 13
6 1 8 22 46 32 22 22
7 8 - 105 - 38 8
8 24 17 37 51 16 29 24

Tabela 35. Zawarto$¢ niklu w osadach dennych Ktodnicy
mg Ni’kg s.m.

stanowisko 06-lip 06-lis 09-kwi 09-lip 09-lis srednia | mediana
1 7 10 9 6 8 8 8
2 8 8 10 18 17 12 10
3 4 1 4 8 4 4 4
4 19 18 11 - 7 14 15
5 9 5 8 - - 7 8
6 5 4 30 21 22 16 21
7 9 4 - 17 - 10 9
8 12 11 21 11 10 13 11

Mangan w osadach dennych Klodnicy (Tabela 36) wystgpowat w stgzeniach od 8 do

Zelazo (Tabela 37) w osadach dennych Klodnicy wystepowato w ilosciach od 917 do

56

1080 mg/kg s.m. Warto$ci srednie na poszczegdlnych stanowiskach pomiarowych wahaty si¢

od 25 do 462 mg/kg s.m., z wyraznie wyzsza zawarto$cia na stanowiskach 6 — 8.

121800 mg/kg s.m. Srednia zawarto$¢ zelaza w obrebie stanowisk wahata si¢ od 1678 do

prawie 44700 mg/kg s.m. Warto zwroci¢ uwage na kilkukrotny wzrost zawartosci zelaza,
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obserwowany w roku 2009 na stanowisku 6 oraz ponizej. Odwrotna sytuacja wystepuje w
przypadku zawartosci zelaza w zawiesinie — na tych stanowiskach jest go zauwazalnie mniej
niz na stanowiskach 1 — 5). Zelazo obecne w osadach dennych na tym stanowisku
wprowadzane jest do ekosystemu jako skladnik $ciekéw poflotacyjnych z terenu kopalni

wegla kamiennego.

Tabela 36. Zawarto$¢ manganu w osadach dennych Ktodnicy

mg Mn/kg s.m.
stanowisko 06-lip 06-lis 09-kwi 09-lip 09-lis $rednia | mediana
1 66 168 101 423 163 184 163
2 34 27 21 101 62 49 34
3 27 13 8 43 34 25 27
4 347 214 114 - 81 189 164
5 121 55 161 - - 112 121
6 126 140 1080 700 265 462 265
7 241 141 - 679 - 354 241
8 423 238 640 202 152 331 238

Tabela 37. Zawarto$¢ zelaza w osadach dennych Ktodnicy

mg Fe/kg s.m.
stanowisko 06-lip 06-lis 09-kwi 09-lip 09-lis srednia | mediana

1 2010 2970 2280 8990 4690 4189 2970
2 2200 1680 2760 3880 2070 2516 2200
3 1630 980 917 2360 2510 1678 1630
4 15200 12080 7750 - 2500 9384 9915
5 6770 2640 5390 - - 4933 5390
6 3290 4610 96800 52490 19770 35392 19770
7 7060 5220 - 121800 - 44692 7060
8

21100 12180 48100 10650 7860 19979 12180

5.5. Statystyczna interpretacja wynikow badan

Aby mozliwa byla poprawna interpretacja wynikow badan nalezy sposrod catego zbioru
danych wyeliminowa¢ te wyniki, ktoére obarczone sa btedem grubym. W tym celu
zastosowano jednostronny test Dixona na eliminacj¢ btedow grubych. W tabelach 38 — 42
przedstawiono obliczenia statystyczne dla stgzen =zawiesiny ogoélnej, stezen metali
rozpuszczonych w wodzie oraz zawarto$ci metali w zawiesinie wykonane przy uzyciu
programu E-STAT udostepnionego przez Wydziat Chemiczny Uniwersytetu Warszawskiego.

Obliczenia statystyczne na eliminacj¢ btgdow grubych (test Dixona) sposrod wszystkich

wynikOw oznaczen pozwalaja odrzuci¢ wartos$ci stgzenia zawiesiny w czterech przypadkach
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(Tabela 38). W tescie Dixona odrzucono wstepnie cztery warto$ci stezen zawiesiny. Jednakze
doktadna analiza zmian st¢zenia zawiesiny ogolnej z biegiem rzeki (Tabela 8) wskazuje, ze
mimo znacznego przekroczenia parametru Qi Wynikow tych nie nalezy odrzuca¢. Warto$¢
85,1 mg/dm’ zanotowana na stanowisku 3 nie zostala odrzucona, gdyz wyniki oznaczen
stezen zawiesiny ogolnej w trakcie serii pomiarowej z 04.2009 r. wykazaly ogdlnie wyzsza
zawarto$¢ zawiesiny na catej dlugosci rzeki objgtej badaniami. Wartosci odpowiednio 999
mg/dm’ na stanowisku 6 i 301 mg/dm’ oraz 95,3 mg/dm’ na stanowisku 7 wzajemnie si¢
potwierdzaja. Ponadto takie stg¢zenia zawiesin byly wcze$niej notowane zardéwno w samej
Ktodnicy [71] jak i Czarniawce [70], ktora do Klodnicy uchodzi powyzej stanowiska 6,

wprowadzajac cz¢sto bardzo wysokie tadunki zawiesin.

Tabela 38. Stezenie zawiesiny ogdlnej — test Dixona na wyst¢gpowanie btedu grubego

Qiryt(95%, n=7)=0,568, Qiryt(95%, n=8)=0,526 Qir(95%, 9)=0,493, Qiry(95%, n=10)=0,466
Stanowisko 1: Stanowisko 2:
n=10: Qexp=0,221 n=9: Qexp=0,170
Stanowisko 3: Stanowisko 4:
n=10: Qex;=0,470
(85, Img/dm’ obarczone bledem grubym) n=10: Qexp=0,447
N=9: Qexp=0,318
Stanowisko 5: Stanowisko 6:
n=9: Qcxp=0,922
n=10: Qexy=0,461 (999 mg/dm’ obarczone bledem grubym)
n=8: Qcxp=0,154
Stanowisko 7: Stanowisko 8:
n=9: Qexp=0,772
(301 mg/dm’ obarczone bledem grubym) n=8: Qexp=0,281
n=8: Qexp=0,530
(95,3 mg/dm’ obarczone bledem grubym)
n=7: Qexp=0,171

Testy Dixona wykonane dla st¢zen metali w wodzie wskazuja na wystgpowanie btedow
grubych w przypadku cynku, otowiu, niklu, manganu i zelaza. Analiza przebiegu zmian
stezen cynku rozpuszczonego pozwala jednakze z wartos$ci watpliwych wyeliminowa¢ wyniki
oznaczen na stanowiskach 3 1 8 (Tabela 39). Watpliwe natomiast jest oznaczenie st¢zenia
cynku na poziomie 1,54 mg/dm’ ze stanowiska 5. Warto$¢ ta w toku dalszych obliczen nie
zostata uwzgledniona. Wykazany w tescie Dixona btad gruby dla st¢zenia otowiu 0,04
mg/dm’ na stanowisku 1 (Tabela 39) nie zostal uznany za warto$¢ znacznie odbiegajaca.

Stgzenia otowiu jakie wystgpowaly w wodzie Klodnicy byly czgsto na tyle niskie, Ze nie
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przekraczaly poziomu oznaczalnosci metoda F-AAS. Zawartos¢ chromu w wodach
powierzchniowych aglomeracji gornoslaskiej jest niska. Ponadto mozliwos$ci analityczne nie
pozwalaly oznacza¢ stezen tego pierwiastka ponizej wartosci 0,01 mg/dm’. W zwiazku z tym,
ze w wigkszo$ci przypadkow stezenie chromu okreslone zostato na poziomie 0,01 mg/dm3 ,
nie bylo mozliwe przeprowadzenie testow statystycznych Dixona, ktore wymagaja pewnego
rozrzutu wynikow (Tabela 39). Podobnie sytuacja wygladata w przypadku stezen miedzi
(Tabela 40). Dla niklu wykazano btad gruby w jednej probce pobranej na stanowisku 2 (0,09
mg/dm’). W dalszych obliczeniach nie uwzgledniano tej wartosci. Rowniez w jednym
przypadku odnotowano btad gruby w przypadku oznaczen manganu rozpuszczonego
(stanowisko 8, stezenie 0,03 mg/dm”). Nalezy jednakze zauwazy¢, ze w trakcie pierwszej serii
pomiarowej na stanowisku 7 stgzenie tego pierwiastka byto rowniez znacznie nizsze anizeli w
pozniejszych seriach. W zwiazku z tym zdecydowano nie odrzucaé tego wyniku. Btedy grube
zanotowano dla zelaza na stanowisku 1 (0,37 mg/dm’) oraz 6 (2-krotnie, stezenia 0,91 oraz
0,40 mg/dm’). Wynikéw tych oznaczef nie uwzgledniano podczas dalszych obliczen.

Testy Dixona przeprowadzone dla dziesigciu serii oznaczen zawarto$ci metali w
zawiesinie (Tabela 41 i1 42) réwniez wskazuja na wystgpowanie blgdow grubych w kilku
przypadkach (oléw na stanowiskach 1 — 3, kadm na stanowiskach 1 i 8, mangan na
stanowiskach 4 1 7). Podobnie jednak jak w przypadku st¢zen zawiesiny ogolnej obserwowac
mozna pewne prawidlowosci sugerujace, ze otrzymane wyniki sa warto$ciami
prawdopodobnymi. W przypadku otowiu mozna zauwazy¢, ze warto$ci odbiegajace pojawity
si¢ w trakcie czwartej serii pomiaréw (599 mg/kg — stanowisko 1, 490 mg/kg — stanowisko 2,
426 mg/kg — stanowisko 3). Jednakze obserwowa¢ mozna rowniez podwyzszona zawartos¢
cynku w zawiesinie oznaczona w trakcie tej serii pomiarowej, nie dajaca jednak podstaw do
uznania wynikow oznaczen jako wartosci watpliwe (nie przekroczony parametr Q). W
zwiazku z tym oznaczone zawartosci otowiu nie zostaly odrzucone w toku dalszych obliczen.
Odnosnie stezen kadmu zauwazy¢ mozna, ze jego zawarto§¢ w zawiesinie na poziomie 67,1
mg/kg odnotowana na stanowisku 1 1 odrzucona jako wynik obarczony btedem grubym, jest
znacznie wyzsza od wartosci oznaczonych podczas pozostatych serii pomiarowych. Nalezy
jednak odnotowac, ze na stanowiskach 2 — 4 zawarto§¢ kadmu w zawiesinie przekraczata w
trakcie czwartej serii pomiarOw zawarto§¢ notowana w probkach pobranych w trakcie
pozostatych serii badan. W zwiazku z powyzszym przyjeto, ze to oznaczenie réwniez nie
zostanie odrzucone. Zawarto$¢ kadmu na poziomie 16,7 mg/kg odnotowana na stanowisku 8 i
odrzucona w te$cie Dixona nie zostala natomiast uwzglgdniona w dalszych obliczeniach.

Odrzucone w tescie statystycznym zawarto$ci manganu w zawiesinie uwzglednione zostaty
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jako warto$ci prawdopodobne. Na stanowisku 4 warto$§¢ Qeyp. przy zawarto$ci manganu w
zawiesinie wynoszace] 4291 mg/kg byta wprawdzie wyzsza od Quyi, jednakze poréwnujac ja
z wartosciami notowanymi na stanowiskach 1 — 3 w trakcie trzeciej serii pomiarowej wydaje
si¢ ona prawdopodobna (zawarto§¢ manganu byla ogoélnie wyzsza w probkach zawiesiny
pobranej w trakcie wspomnianej serii). Test Dixona pozwalat réwniez odrzuci¢ dwa sposrod
wynikOw oznaczefn zawarto§ci manganu w zawiesinie na stanowisku 6 (1358 mg/g oraz 660
mg/kg). Jednak wysoki wspotczynnik determinacji R? dla zaleznosci zawarto$é manganu od

zawarto$ci zelaza wskazuje, ze takze 1 te wartos$ci sa prawdopodobne.
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Tabela 39. Stezenie Zn, Pb, Cr 1 Cr w wodzie rzeki Ktodnicy— test Dixona na wystgpowanie bigdu grubego

Stanowisko Zn Pb Cd Cr
Qiryt(95%, n=7)=0,568,  Qiryi(95%, n=8)=0,526,  Qiry(95%, n=9)=0,493,  Qury(95%, n=10)=0,466
_1n. _ n=10: Qexp=0,667
1 n=10: Qex=0,125 (blqd gruby dla 0,04 mg/dm’) n=10: Qex,=0,235 Nie wykonano testu
1=9: Qexp=0.000
2 n=9: Qcxp=0.381 n=9: Qcxp=0,200 n=9: Qcxp=0,273 Nie wykonano testu
n=10: Qcxp=0,474
3 (btad gruby dla 0,23 mg/dm3 ) n=10: Qexp=0,000 n=10: Qexp=0,100 Nie wykonano testu
n=9: Qex,=0,100
4 n=10: Qexp=0,421 n=10: Qexp=0,167 n=10: Qcxp=0,292 Nie wykonano testu
n=10: Qcxp=0,807
5 (btad gruby dla 1,54 mg/dm3 ) n=10: Qexp=0,200 n=10: Qex;=0,294 Nie wykonano testu
n=9: Qex;=0,276
6 n=9: Qexp=0,167 n=9: Qexp=0,333 n=9: Qexp=0,000 Nie wykonano testu
7 n=9: Qcxp=0,182 n=9: Qcxp=0,000 n=9: Qcxp=0,133 Nie wykonano testu
1=9: Qexp=0,500
8 (blad gruby dla 0,11 mg/dm’) n=9: Qcxp=0,000 n=9: Qcxp=0,333 Nie wykonano testu

1=8: Qexy=0,200
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Tabela 40. Stezenie Cu, Ni, Mn 1 Fe w wodzie rzeki Klodnicy — test Dixona na wystgpowanie bigdu grubego)

Stanowisko Cu Ni Mn Fe
Qury(95%, n=7)=0,568  Qiryi(95%, n=8)=0,526,  Qiry(95%, 1=9)=0,493,  Qury(95%, n=10)=0,466
n=10: Qexp=0,771
1 Nie wykonano testu n=10: Qexp=0,333 n=10: Qexp=0,097 (blad gruby dla 0,37 mg/dm®)
n=9: Qexp=0,250
n=9: Qexp=0,625
2 Nie wykonano testu (blad gruby dla 0,09 mg/dm”) n=9: Qexp=0,381 n=9: Qexp=0,125
n=8: Qexp=0,333
3 Nie wykonano testu n=10: Qexp=0,333 n=10: Qexy=0,371 n=10: Qexy=0,333
4 Nie wykonano testu n=10: Qex,=0,000 n=10: Qcx,=0,200 n=10: Qexy=0,375
n=10: Qexp=0,567
(blad gruby dla 0,91 mg/dm’)
5 Nie wykonano testu n=10: Qexp=0,375 N=10: Qcxp=0,320 n=9: Qexp=0,769
(blad gruby dla 0,40 mg/dm’)
Nn=8: Qexp=0,222
6 Nie wykonano testu n=9: Qcxp=0,429 N=9: Qexp=0,130 1=9: Qexp=0,167
7 Nie wykonano testu n=9: Qcxp=0,200 n=9: Qexp=0,458 n=9: Qexp=0,375
N=9: Qexp=0,558
8 Nie wykonano testu n=9: Qcxp=0,333 (btad gruby dla 0,03 mg/dm3) n=9: Qexp=0,455

n=8: Qexp=0,522
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Tabela 41. Zawarto$¢ Zn, Pb, Cd 1 Cr w zawiesinie — test Dixona na wystgpowanie btedu grubego

Stanowisko

Zn

Pb

Cd

Cr

Qiryt(95%, n=7)=0,

568,  Quryi(95%, n=8)=0,526,

Qxryt(95%, n=9)=0,493,

Qury(95%, n=10)=0,466

1=9: Qeuxp=0,474

n=9: Qexp=0.520
(btad gruby dla 599 mg/kg)
n=8: Qexp=0,306

N=9: Qcxp=0,708
(btad gruby dla 67,1 mg/kg)
N=8: Qexp=0,243

N=9: Qexp=0,371

1=9: Qexp=0,233

n=9: Qexp=0.647
(btad gruby dla 490 mg/kg)
n=8: Qexp=0,246

N=9: Qexp=0,407

N=9: Qexp=0,077

n=10: Qexp=0,233

n=10: Qexy=0,590
(blad gruby dla 426 mg/kg)
n=9: Qexy=0,274

N=10: Qexp=0,451

N=10: Qexp=0,125

1=10: Qexy=0,301

n=10: Qcxy=0,422

N=10: Qexy=0,357

N=10: Qex;=0,300

n=10: Qexp=0,323

n=10: Qexp=0,434

N=10: Qexp=0,181

N=10: Qexp=0,062

1=9: Qeyy=0,094

1=9: Qeyy=0,186

N=9: Qeyy=0,083

N=9: Qeyy=0,267

n=9: Qexp=0,385

n=9: Qexp=0,074

N=9: Qexp=0,250

N=9: Qexp=0,173

1=8: Qexy=0,140

1=8:Qeyy=0,093

N=8: Qexp=0,721
(btad gruby dla 16,7 mg/kg)
N=7: Qexp=0,096

N=8: Qcxp=0,444
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Tabela 42. Zawarto$¢ Cu, Ni, Mn 1 Fe w zawiesinie — test Dixona na wystgpowanie btedu grubego

Stanowisko Cu Ni Mn Fe
Quy(95%, n=7)=0,568  Qiuyi(95%, 1=8)=0,526,  Quryi(95%, 1=9)=0,493,  Qury(95%, n=10)=0,466
. 1=9: Qex=0,062 1=9: Qexy=0,254 1=9: Qexy=0,205 19: Q0,046
2 n=9: Qe =0,274 =9 Qexp=0,224 n=9: Qux=0,110 n=9: Qu=0,121
3 n=10: Qexy=0,349 n=10: Qex;=0,286 1=10: Qexy=0,050 1=10: Qexp=0,299
1=10: Qexp=0,639
4 1=10: Qexp=0,466 n=10: Qexp=0,246 (blad gruby dla 4291 mg/kg) 1=10: Qexp=0,293
1=9: Qexy=0,147
5 1=10: Qex;=0,200 1=10: Qexp=0,150 N=10: Qexy=0,212 1=10: Qex;=0,068
6 1=9: Qexy=0,260 1=9: Qexy=0,389 N=9: Qeyy=0.286 1=9: Qexy=0,204
n=9: Qexp=0,521
(btad gruby dla 1358 mg/kg)
7 1=9: Qey=0,188 n=9: Qeyy=0,348 n=8: Qeyy=0.622 1=9: Qexy=0,146
(btad gruby dla 660 mg/kg)
1=7 Qeyy=0,531
8 1=8: Qexy=0,425 1=8: Qexy=0,350 N=8: Qexy=0,375 1=8: Qexy=0,306
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5.6. Zawartos¢ metali cigzkich w zawiesinie w zaleznosci od wybranych

wskaznikow fizyczno-chemicznych

Powszechnie uwaza sig, ze ilo$¢ rozpuszczonych i1 nierozpuszczonych form metali w
wodzie zalezy od wartosci pH. Im wyzsze pH $rodowiska wodnego tym wigcej metali
powinno wystgpowaé w formach nierozpuszczonych (czyli m.in. zwigzanych z zawiesing).

Gdyby w wodzie Ktodnicy taka zalezno$¢ wystepowata mogtaby ona znacznie utatwic
szacowanie zawarto$ci metali zwiazanych z zawiesing. W zwiazku z powyzszym
sprawdzono, czy ww. zalezno$ci mozna zaobserwowa¢ w wodach rzeki Ktodnicy. Na rys. 9
1 10 przedstawiono i zawarto$¢ metali transportowanych w formie zwiazanej z zawiesing w
zaleznos$ci od warto$ci pH wody.

Z wykresow tych wynika, ze w wodzie z Klodnicy tych zalezno$ci nie zaobserwowano.
Wynika¢ to moze z kilku powodoéw. Po pierwsze, pH wdd Klodnicy zmienia si¢ na tyle w
niewielkim zakresie, Zze zmiany zawarto$ci metali w zawiesinie w zaleznosci od pH
srodowiska sa nieuchwytne. Po drugie, zawiesina unoszona z nurtem Klodnicy
prawdopodobnie w wigkszosci jest pochodzenia allochtonicznego 1 sztucznie do rzeki
wprowadzana. Stosunkowo krotki czas kontaktu materialu zawieszonego z woda

uniemozliwia sorpcj¢ lub desorpcj¢ metali.
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Obserwuje si¢ natomiast wyrazne zalezno$ci zawarto$ci metali w zawiesinie od udzialu
w niej materii organicznej (Rys. 11 1 12) oraz istotne korelacje zawartosci metali cigzkich do
zawarto$ci zelaza w zawiesinie (Rys. 13 1 14).

Aby mie¢ pelny obraz wystepujacych korelacji nalezy Klodnicg podzieli¢ na dwa
odcinki, uwzgledniajace sklad jakosciowy 1 iloSciowy zawiesin. Pierwszy odcinek —
stanowiska od 1 do 5 — charakteryzuje si¢ zawiesing zawierajaca bardzo zmienne sktadniki
(organiczne 1 nieorganiczne), ktore jednak sa typowe dla wod poddanych antropopres;ji.
Wyznaczono nastepujace wartosci wspdtczynnikow determinacji R zawartosci metali od
materii organicznej: 0,6616 (Zn); 0,5381 (Pb); 0,5131 (Cd); 0,7034 (Cr); 0,7193 Cu; 0,8620
(Ni); 0,6405 (Mn); 0,6328 (Fe).

Na stanowisku 6 oraz nizej potozonych obserwuje si¢ znaczny udziat pylu weglowego w
og6lnej masie zawiesin. Wegiel ten oznaczany jest rOwniez jako strata po prazeniu w
temperaturze 500°C, co w konsekwencji wpltywa na ilo§¢ materii organicznej w zawiesinie.
Obserwowana jest na stanowiskach 6 — 8 ujemna korelacja zawartosci zelaza w stosunku do
zawarto$ci zwiazkéw organicznych w zawiesinie przy bardzo wysokim wspdtczynniku
determinacji R?=0,937 (Tabela 43). Prawdopodobnie zalezno$¢ ta wynika z faktu réznych
wlasciwosci fizycznych zwiazkow zelaza oraz pylu weglowego. Wytracone zwiazki zelaza
posiadaja znacznie wigkszy cigzar wlasciwy anizeli pyl weglowy. Ich szybka sedymentacja
sprawia, ze z biegiem Klodnicy transportowane sa najdrobniejsze frakcje pytu weglowego,
nie zawierajace zelaza, natomiast znaczne ilosci tego pierwiastka pojawiaja si¢ w osadach
dennych.

Poréwnanie zmian zawarto$ci poszczegolnych metali cigzkich wskazuje, ze sa one w
wyraznej korelacji z zawarto$cia zelaza w zawiesinie (Rys.13, 14). Cynk, otow, kadm, chrom,
miedz i nikiel wykazuja zalezno$é¢ liniowa. Wspolczynniki determinacji R® wynosza
odpowiednio 0,7026 (Zn); 0,5953 (Pb); 0,5800 (Cd); 0,5671 (Cr); 0,8631 (Cu); 0,6057 (Ni).
W przypadku manganu lepszym wspotczynnikiem korelacji wykazuje si¢ zaleznos¢
wielomianowa opisana réwnaniem II stopnia (R2 wynosi odpowiednio 0,717 dla rownania I

stopnia oraz 0,8684 dla rownania II stopnia).
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Tabela 43. Zaleznos$¢ zawartosci metali cigzkich w zawiesinie od ilo$ci pylu weglowego,
oznaczanego jako strata po prazeniu (stanowiska 6 — 8)

Zaleznos¢ Rownanie Wsp 01(;zyn91k 5
determinacji R
Zn — subst org. y=-1581,4x + 1706 0,2103
Pb — subst org. y =-32447x + 321,35 0,4196
Cd — subst org. y =-8,1945x + 8,7886 0,1940
Cr — subst org. y =-86,2x + 94,507 0,7380
Cu — subst org. y=-121,6x + 131,78 0,3818
Ni — subst org. y=-37,611x + 43,437 0,6092
y =-3066,8x + 2569,5 0,7474
Mn — subst org. 6.6507
y=31977¢77""* 0,9437
Fe — subst org. y =-53622x + 50669 0,9372
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5.7. Udzial procentowy metali zwigzanych z zawiesing

W oparciu o wartosci stgzen rozpuszczalnych form metali cigzkich, stezenia zawiesiny
ogolnej oraz zawarto$¢ metali cigzkich zwiazanych z zawiesina wyznaczono procentowe
udziaty metali cigzkich zwiazanych z zawiesing w catkowitym ich tadunku niesionym z
wodami rzeki Klodnicy (warto$ci udzialéw procentowych wyznaczone dla kolejnych
dziesigciu serii pomiarowych przedstawiono w Zatacznikach 1 - 20). Udzial procentowy
metali zwiazanych z zawiesing obliczono zgodnie z ponizszym wzorem wyprowadzonym na

uzytek niniejszej pracy:

6
U% — [Czawiesiny -M /(Czawiesiny M + 10 ) Cw)] ) IOO% (1)
gdzie:
. . . . 3
—awiesiny — Stzenie zawiesiny [w mg/dm’]
M — zawarto$¢ pierwiastka w zawiesinie [w mg/kg]
Cy — stezenie pierwiastka w wodzie [mg/dm’]

Natomiast udziat procentowy w wodzie obliczono zgodnie z wzorem:

v,, =100%-U,, (2)

Najwigksze zmiany procentowego udziatu cynku niesionego z zawiesing zanotowano
podczas pierwszej serii pobierania probek. Najnizszy udzial 0,2% ladunku catkowitego w
zawiesinie zanotowano na stanowisku 6. Najwyzsza warto$¢ procentowego udziatu cynku w
catkowitym tadunku tego pierwiastka odnotowano na stanowisku 4 w trakcie prowadzenia
pierwszej serii badan i pomiaréow (Zatacznik 1). Zauwazalny byl réwniez wyrazny wzrost
udzialu cynku w zawiesinie poczawszy od stanowiska 1 (12% tadunku catkowitego) do
stanowiska 4 (51% tadunku catkowitego). Dalej nastgpowal stopniowy spadek tadunku cynku
transportowanego w formie zwiazanej z zawiesing do 17% na stanowisku 6 oraz ponowny

wzrost do 40% na stanowisku 8 (Rys. 15).
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Rys. 15. Udzial procentowy cynku w wodzie 1 zawiesinie

Udzial procentowy otowiu zmieniat si¢ od 0,5% do 33% ogoélnego tadunku tego
pierwiastka. UsSrednione warto$ci dla poszczegélnych stanowisk zmieniaty si¢ od 5% na
stanowisku 1 do ponad 15% na stanowiskach 4 i 5 (Rys 16). W przypadku otowiu
zaobserwowa¢ mozna wzrost udzialu na stanowiskach od 1 do 5, zauwazalny spadek na
stanowisku 6 oraz ponowny wzrost udzialu otowiu niesionego z zawiesing, na stanowisku 7
oraz spadek na stanowisku 8. Zauwazy¢ mozna, ze nizszy udzial olowiu zwigzanego z

zawiesing obserwowany byt w okresie letnim.
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Rys. 16. Udzial procentowy otowiu w wodzie 1 zawiesinie
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Udziat kadmu niesionego z zawiesinie w ogolnej ilosci tego pierwiastka w roztworze
wodnym zmieniat si¢ od 0,2% do ponad 42%. Udzial ten, za wyjatkiem stanowisk 4 i1 5,
zwykle nie przekraczal 10% ogolnego tadunku. Réwniez w tym przypadku (Rys. 17)
zaobserwowa¢ mozna wzrastajaca role zawiesiny w transporcie kadmu na odcinku rzeki
pomigdzy stanowiskami 1 1 4 (od 3% do 14% tadunku catkowitego) oraz istotny spadek
fadunku ogolnego na stanowiskach 6 — 8.

Udzial chromu zwigzanego z zawiesing w catkowitym tadunku tego pierwiastka zmieniat
si¢ od ok. 0,4% do ponad 40% na stanowisku 8, przy czym wigksze warto$ci notowano na
stanowiskach 3, 4 i 5. Sredni udziat tego pierwiastka transportowany w zawiesinie (Rys. 18)
zmieniat si¢ od 2% na stanowisku 1, wzrastat do 15% na stanowisku 4, nast¢pnie notowano
spadek do 9% na stanowisku 6 oraz ponowny wzrost udzialu do ok. 14% na stanowisku 8 (tak
wysoki $redni udziat chromu w zawiesinie na tym stanowisku spowodowany jest
jednorazowym odnotowaniem warto$ci 40% tadunku catkowitego — po odrzuceniu tego
wyniku $redni udzial chromu zwiazanego z zawiesing na tym stanowisku wynositby ok.
10%). Biorac jednak pod uwage bardzo niskie stezenia chromu rozpuszczonego obecnego w
wodzie rzeki Klodnicy, ktore w trakcie catego okresu badan wahaty si¢ w granicach poziomu
oznaczalnosci lub nieznacznie go przekraczaty, procentowy udzial chromu w zawiesinie mogt
by¢ nieco wyzszy. Warto w tym miejscu zwroci¢ uwage, ze obecnie mozliwosci analityczne
nie zawsze pozwalaja na precyzyjne oznaczenie stgzenia tego pierwiastka w wodzie 1 to

zarowno wykorzystujac tradycyjna metod¢ F-AAS jak i ICP-MS.
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Rys. 17. Udzial procentowy kadmu w wodzie i zawiesinie

76



Rola zawiesin w transporcie metali ciezkich w plynqcych wodach powierzchniowych

100% |
90% |
80%|
70%|
60%]

50%

B Cr zawiesina
40% - OCr woda

30%
20%

10%

0%
1 2 3 4 5 6 7 8
stanowisko

Rys. 18. Udziat procentowy chromu w wodzie 1 zawiesinie

Udzial miedzi w zawiesinie zmieniat si¢ od 0,2% zanotowanym na stanowisku 7, do
53% na stanowisku 5. Najwyzszy udzial miedzi zwiazanej z zawiesing obserwowany byt na
stanowiskach 3 — 5. Roéwniez w tym przypadku zaobserwowaé mozna stopniowy wzrost
wartosci $rednich udziatu miedzi zwiazanej z zawiesing poczawszy od stanowiska 1 do 4.
Nastepnie wida¢ nieznaczny spadek na stanowisku 5, zauwazalny spadek na stanowisku 6
oraz ponowny, aczkolwiek nieznaczny wzrost z biegiem rzeki, do ujscia do zbiornika

Dzierzno Duze (Rys. 19).
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Rys. 19. Udziat procentowy miedzi w wodzie i zawiesinie
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Rola zawiesiny jako elementu transportujacego nikiel jest niewielka. W trakcie
prowadzenia badan odnotowano, ze najnizszy udziat niklu zwigzanego z zawiesing osiagnat
niespetna 0,2%, natomiast warto§¢ najwyzsza to 20% tadunku catkowitego (patrz:
Zataczniki). Sredni udzial procentowy niklu zwiazanego z zawiesina (Rys. 20) zmieniat si¢ od
ok. 1% do prawie 7% 1 podobnie jak w przypadku pozostatych metali wzrastal na odcinku, na
ktérym zlokalizowano stanowiska od 1 do 4, na stanowisku 6 notowano wartosci najnizsze,
po czym ponownie nastgpowat wzrost — na stanowisku 8 $redni udzial niklu zwigzanego z
zawiesing wynosit 4%.

Pomimo wysokich stgzen manganu jakie oznaczano w zawiesinie réwniez ten
pierwiastek w przewazajacej czgsci transportowany jest w formach rozpuszczalnych. Wynika
to przede wszystkim z wysokich stezenh manganu w wodzie. Najnizszy odnotowany udziat
procentowy w zawiesinie wynosit niespetna 0,1%, a najwyzszy 40%. Natomiast wartosci
srednie dla poszczegodlnych zmieniaty si¢ od ok. 6% na stanowisku 1 do prawie 13% na
stanowisku 4. Z biegiem rzeki notowano nast¢pnie spadek udzialu manganu zwiazanego z
zawiesing do 3% na stanowisku 6 oraz ponowny wzrost do prawie 8% na stanowisku 8 (Rys.

21).
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Rys. 20. Udzial procentowy niklu w wodzie i zawiesinie
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Rys. 21. Udziat procentowy manganu w wodzie i zawiesinie

Zelazo w przewazajacej czeSci transportowane jest jako formy nierozpuszczalne
wchodzace w sklad zawiesiny ogodlnej. Najnizszy odnotowany udzial procentowy w
zawiesinie wynosit ok. 21% na stanowisku 1, a najwyzszy — ponad 99% — na stanowisku 4.
Obserwowana tendencja zmian udzialu procentowego zZelaza w zawiesinie byla taka sama jak
dla innych metali objetych badaniami. Najnizszy $redni udziat procentowy obserwowano na
stanowisku 1, najwyzszy — dochodzacy do 95% tadunku catkowitego — na stanowiskach 4 i 5,
dalej spadek udziatu procentowego do 85% na stanowisku 6, nastgpnie ustabilizowanie si¢

udziatu procentowego na poziomie ok. 86,5% na stanowiskach 71 8 (Rys. 22).

B Fe zawiesina
OFe woda

stanowisko

Rys. 22. Udzial procentowy zelaza w wodzie 1 zawiesinie

79



Rola zawiesin w transporcie metali ciezkich w plynqcych wodach powierzchniowych

6. DYSKUSJA WYNIKOW

Wybrane parametry statystyczne zmienno$ci stgzen metali cigzkich w wodzie 1
zawiesinie rzeki Klodnicy przedstawiono w Tabeli 44 i Tabeli 45. W obrebie poszczegdlnych
stanowisk stgzenie metali cigzkich zarowno w wodzie jak i w zawiesinie wykazywato bardzo
duza zmienno$¢. Moze to §wiadczy¢ o istotnym wplywie antropogenicznym na stan czystosci
rzeki. Z uwagi na niskie przeplywy notowane w Ktodnicy nawet niewielkie, incydentalne

zrzuty $ciekdw moga bardzo negatywnie oddziatywac na stan zanieczyszczenia zlewni.

Tabela 44. Metale w wodzie [mg/dm3] — wybrane parametry statystyczne. Zmienno$¢ w
obrebie stanowisk 1 — 8

Stanowisko| 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | =8
Zn
$rednia 0,007] 0,03] 0,009] 0,091] 0,116] 0070] 0,068] 0,046
mediana 0,080] 0,000] 0,085] 0070] 0050] 0060] 0,060] 0,040
SD 0,058] 0,068] 0,057] 0060] 07104] 0042] 0,037] 0,030
RSD 60% 66% 58% 66% 90% 61% 55% 65%
min 0,03 0,04 0,04 0,04 0,04 0,02 0,02 0,01
max 0,19 0,25 0,23 0,23 0,33 0,14 0,13 0,11
Pb
$rednia 0,018] 0032] 0031] 0038] 0033] 0052] 0044] 0,038
mediana 0,020| 0,030| 0,035| 0,040| 0,035| 0,060| 0,040| 0,040
SD 0,000| 0,019| 0017| 0022| 0019| 0020| 0,023 0,023
RSD 51% 58% 56% 58% 59% 38% 52% 60%
min 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
max 0,04 0,06 0,05 0,07 0,06 0,07 0,07 0,07
Cd
$rednia 0,007] 0,008] 0,009] 0010] 0007] 0008] 0009] 0,008
mediana 0,005] 0,005| 0,008] 0007] 0006] 0007] 0009] 0,008
SD 0,006 0,008] 0,007] 0,008] 0005 0006 0005 0,004
RSD 88% 96% 77% 79% 77% 76% 56% 44%
min 0,001| 0001| 0001| 0001 0001 0003 0,002 0,002
max 0,018| 0,023| 0021 0025 0018 0019| 0017 0,014
Cr
$rednia 0010] 0011] 0011] 0013] 0012] 0013] 0012] 0,011
mediana 0,010] 0,010| 0010] 0010] 0010] 0010] 0010] 0,010
SD 0,000 0,003] 0,003] 0,007] 0006] 0,005] 0,004] 0,003
RSD 0% 30% 29% 52% 53% 38% 36% 30%
min 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
max 0,01 0,02 0,02 0,03 0,03 0,02 0,02 0,02
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Tabela 44 (cd). Metale w wodzie [mg/dm’] — wybrane parametry statystyczne. Zmiennos¢
w obrebie stanowiska

Stanowisko| 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8
Cu
$rednia 0014| 0016] 0014 0014] 0017] 0011 0018 0016
mediana 0010 0010] 0010/ 0010] 0015 0010 0,020/ 0,010
SD 0,007 0013] 0005 0007| 0008 0003 0,008 0,007
RSD 50% 86% 37% 50% 48% 30% 47% 47%
min 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
max 0,03 0,05 0,02 0,03 0,03 0,02 0,03 0,03
Ni
$rednia 0017| 0028] 0030] 0033] 0032] 0036 0033 0,030
mediana 0,010 0020 0,025 0035 0025 0030 0,030 0,030
SD 0011 0025 0019 0018 0025 0020 0,018 0,020
RSD 62% 91% 63% 55% 78% 56% 54% 67%
min 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
max 0,04 0,09 0,07 0,06 0,09 0,08 0,06 0,07
Mn
$rednia 0283 0241| 0370 0426 o0409] 0481 0371 0,366
mediana 0275| 0250| 0,365 0455 0425] 0480 0420/ 0410
) 0,101| 0,061| 0097| 0080 0076] 0083] 0141] 0,142
RSD 36% 25% 26% 19% 19% 17% 38% 39%
min 0,14 0,11 0,22 0,29 0,28 0,38 0,05 0,03
max 0,45 0,32 0,57 0,54 0,53 0,61 0,53 0,55
Fe
$rednia 0,066| 0063| 0068 0054| 0056 0056 0,059 0,057
mediana 0,060/ 0060 0070 0055] 0060] 0050 0,050 0,060
SD 0,027| 0026 0023] 0021] 0029 0019] 0027| 0,034
RSD 40% 42% 35% 38% 52% 35% 45% 60%
min 0,02 0,03 0,02 0,01 0,01 0,03 0,03 0,02
max 0,10 0,11 0,11 0,09 0,10 0,09 0,11 0,13
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Tabela 45. Metale zwiazane z zawiesing [mg/kg] — wybrane parametry statystyczne.

Zmiennos¢ w obrebie stanowiska

Stanowiske| 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8
Zn
$rednia 1913]  2178] 1883] 1762] 1164 160 643 673
mediana 1188 1910 1860 1800 1120 74 440 727
SD 2058 785 944 689 508 140 615 373
RSD 108% 36% 50% 39% 44% 88% 96% 55%
min 2000 1180 266 345 469 3 68 121
max 6610 3580| 3471| 2597| 2140 332]  1930] 1040
Pb
$rednia 170 189 144 113 92 36 97 73
mediana 101 144 134 106 85 26 65 68
SD 187 122 110 7 49 23 82 45
RSD 110% 64% 76% 64% 54% 64% 84% 62%
min 20 88 26 8 33 4 6 16
max 599 490 426 276 199 74 222 134
cd
$rednia 14,1 31,3 27,2 17,7 10,8 1,9 4,7 3.8
mediana 50 288 23,9 17,9 10,3 2,1 42 3.9
SD 20,8 18,0 19.6 8,5 3.4 0,9 2.9 1,7
RSD 148% |  57%|  72%|  48%|  32%| 47%| 61%| 44%
min 0,2 12 3,7 2.3 7 0,5 2,0 1,8
max 67,1 69,5 72,9 35,1 16,4 2,9 10,2 6,0
Cr
$rednia 45 42 39 39 28 17 29 35
mediana 38 35 40 40 25 16 34 30
) 37 21 19 17 13 16 20 29
RSD 82%|  50%| 49%|  43%| 46%| 93%| 67%| 85%
min 7 20 9 10 14 2 4 6
max 112 72 65 60 46 47 56 96
Cu
$rednia 132 121 177 122 106 21 44 54
mediana 115 113 163 127 99 20 26 53
SD 100 56 100 43 40 17 42 36
RSD 76%|  46%|  57%|  35%| 37%| 82%| 94%| 67%
min 11 36 27 26 53 1 1 9
max 270 222 397 172 173 51 113 122
Ni
$rednia 35 32 32 36 23 11 14 18
mediana 38 28 31 35 22 9 15 16
SD 24 16 14 19 7 5 8 13
RSD 69% 51% 43% 53% 29% 50% 57% 71%
min 7 13 8 6 13 3 6 2
max 74 62 50 67 33 21 29 42
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Tabela 45 (cd.). Metale zwiazane z zawiesing [mg/kg] — wybrane parametry statystyczne.
Zmiennos¢ w obrebie stanowiska

Stanowisko| 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 | 7 | 8
Mn
$rednia 3216]  2029] 1259] 1194 738 213 303 209
mediana 1739 1760 1082 845 765 116 99 145
SD 3556 1637| 1040] 1168 445 228 442 214
RSD 111% 81% 83% 98% 60% 107% 146% 102%
min 87 320 113 213 240 13 17 21
max 9596 4965 3059 4291 1460 639 1358 642
Fe
$rednia 31354 29933| 29666 24309| 20201 8932| 11550| 10374
mediana 31030| 31670| 32680| 26505| 19395 8190 6810 10270
SD 26182 12066| 14653| 10179 9281| 6792| 10346 4857
RSD 84% 40% 49% 42% 46% 76% 90% 47%
min 2420 11200] 5320 5280| 9000 720] 1510 2060
max 63350 47810| 54120| 34330 33100| 19430 27450 16470

Réwnie wysoka zmienno$¢ zawartos$ci metali w zawiesinie obserwowano dla catego 40-

to kilometrowego odcinka Klodnicy objgtego badaniami (Tabela 46).

Tabela 46. Stezenie metali w zawiesinie [mg/kg] — wybrane parametry statystyczne

pierwiastek [ Zn Pb Cd Cr Cu Ni Mn Fe

srednia 1318 115 14,4 34 99 25 1155 21090
mediana 1120 91,5 9,5 30 96 21 520 16290
SD 1125 105 15,6 23 77 17 1726| 15370
RSD 85% 92%| 108% 67% 77% 66% | 149% 73%
MIN 3 4 0,2 2 1 2 13 720
MAX 6610 599 72,9 112 397 74 9596| 63350

W Tabeli 47 przedstawiono wybrane parametry statystyczne zmienno$ci udzialu
procentowego metali zwiazanych z zawiesing. Najnizszy wspotczynnik zmiennosci
procentowego udziatu pierwiastka w catkowitym jego tadunku niesionym z biegiem rzeki
notowano dla zelaza. Mozna to thumaczy¢ tym, ze zwiazki zelaza stanowia naturalny sktadnik
zawiesin, nie podlegajacy tak silnym wplywom antropogenicznym. Natomiast wspotczynniki
zmiennos$ci dla pozostatych pierwiastkow w obrebie poszczegdlnych stanowisk wynosity
kilkadziesiat %, w wielu przypadkach przekraczajac wartos¢ 100%. Zauwazy¢ rowniez
mozna, ze najwyzsza zmienno$¢ udzialu procentowego metali zwiazanych z zawiesing

wykazywaty probki pobrane na stanowisku 6.
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Tabela 47. Udzial metali w zawiesinie rzeki Ktodnicy— wybrane parametry statystyczne

St . Srednia | mediana | SD | RSD Srednia | mediana | SD | RSD
anowisko
Zn Pb
1 0,121 0,131 0,120 99,1% 0,052 0,054 0,049 94.,1%
2 0,248 0,245 0,110 44,5% 0,077 0,082 0,036 47,5%
3 0,361 0,368 0,144 40,0% 0,146 0,158 0,099 67,4%
4 0,513 0,504 0,156 30,4% 0,156 0,165 0,093 59,9%
5 0,405 0,400 0,141 34,9% 0,153 0,156 0,077 50,0%
6 0,170 0,189 0,191 112,2% 0,065 0,072 0,080| 122,8%
7 0,349 0,382 0,208 59,6% 0,138 0,153 0,098 71,1%
8 0,401 0,335 0,240 59,8% 0,126 0,126 0,102 80,8%
Ktodnica
(1do 8) 0,319 0,305 0,115 0,095
Cd Cr
1 0,031 0,034 0,051 166,6% 0,023 0,023 0,019 85,4%
2 0,096 0,104 0,104| 107,7% 0,046 0,046 0,027 58,6%
3 0,123 0,132 0,114 92,1% 0,102 0,104 0,077 75,0%
4 0,139 0,149 0,121 87,0% 0,148 0,146 0,078 53,0%
5 0,115 0,123 0,075 65,0% 0,119 0,116 0,051 43,2%
6 0,026 0,028 0,030 112,4% 0,089 0,098 0,070 78,1%
7 0,041 0,043 0,027 65,8% 0,120 0,127 0,064 53,4%
8 0,036 0,025 0,037| 103,3% 0,142 0,109 0,131 92,5%
Ktodnica
(1do 8) 0,078 0,044 0,099 0,080
Cu Ni
1 0,051 0,049 0,043 84,1% 0,012 0,012 0,009 76,2%
2 0,109 0,116 0,065 59,0% 0,019 0,020 0,010 51,8%
3 0,264 0,263 0,138 52,3% 0,043 0,045 0,043| 100,5%
4 0,325 0,335 0,130 39,9% 0,070 0,070 0,054 77,4%
5 0,269 0,281 0,110 41,1% 0,051 0,054 0,030 58,4%
6 0,110 0,122 0,076 69,2% 0,034 0,037 0,041 119,0%
7 0,136 0,151 0,115 84,6% 0,031 0,034 0,015 49,0%
8 0,146 0,126 0,086 59,1% 0,041 0,037 0,026 63,6%
Ktodnica
(1do 8) 0,181 0,148 0,038 0,031
Mn Fe
1 0,058 0,053 0,076 | 131,7% 0,591 0,588
2 0,086 0,072 0,076 88,8% 0,835 0,823
3 0,079 0,069 0,049 62,0% 0,901 0,900
4 0,129 0,115 0,120 93,1% 0,943 0,940
5 0,072 0,073 0,040 54,9% 0,943 0,945
6 0,030 0,032 0,040 134,2% 0,852 0,899
7 0,048 0,052 0,064 | 133,3% 0,868 0,904
8 0,078 0,068 0,135 172,9% 0,866 0,854
Ktodnica
(1 do 8) 0,073 0,058 0,850 0,918

Przedstawione w niniejszej rozprawie wyniki badan dowodza, ze w warunkach silnej

antropopresji jakiej poddana jest rzeka Klodnica, zawiesina stanowi istotny element

transportu zelaza — $rednio 85% *ladunku catkowitego 1 cynku — $rednio 32% *ladunku
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catkowitego. Udziat miedzi zwiazanej z zawiesing stanowit $rednio 18% tadunku
catkowitego, natomiast otowiu ok. 11,5% tadunku catkowi- tego. W przypadku innych metali
sredni udziat procentowy transportowany z zawiesing nie przekraczal 10% tadunku
catkowitego. Wyniki badan wskazuja réwniez, ze istotna rolg¢ w wiazaniu metali w zawiesinie
odgrywa zawarto$¢ materii organicznej oraz zawarto$¢ zelaza.

Wyniki badan pozwalaja rowniez stwierdzi¢, ze stezenia metali cigzkich w zawiesinie sa
zdecydowanie wyzsze w obrgbie i ponizej aglomeracji przemystowych oraz doptywéw, ktére
odprowadzaja wody z tychze terenéw. W zwiazku z tym mozna przyjac, ze wyzsze st¢zenia
metali cigzkich w zawiesinie maja antropogeniczne pochodzenie.

W Tabeli 48 Przedstawiono zakres zmian stezen metali w zawiesinie rzeki Odry oraz jej
doptywow zanotowany w latach 1997 — 2000 [1]. Poréwnujac niniejsze dane z Tabelg 46
mozna wyciagna¢ wniosek, ze zawiesina pobrana w Klodnicy zanieczyszczona jest metalami
cigzkimi w mniejszym stopniu w porownaniu z Odra oraz jej innymi doptywami.
Spowodowane moze to by¢ rdézna zawarto$cia w zawiesinie skladnikoéw pochodzenia
organicznego, ktore jak wykazano wczesniej, odgrywaja gldwna rolg¢ w transporcie metali

cigzkich w zawiesinie, oraz inng charakterystyka antropogenicznego obciazenia zlewni rzek.

Tabela 48. Zakres zmian stgzen metali w zawiesinie rzeki Odry 1 doptywow [1]

Pierwiastek Odra Doptywy
Zn 351-31369 169 — 11497
Pb 24,4 —401,1 13,3-7424
Cd 1,75 -39,82 0,25 -119,77
Cr 42,4 -3514 24,4-1613,3
Cu 6,2 —492,9 7,4 —2462,5
Ni 22,1 —1286,8 10,6 —3317,2
Mn 1152 -11010 1064 — 22107
Fe 23881 — 121316 22705 - 385072

Analiza zmian ilo$ci metali cigzkich w osadach jest nieefektywna ze wzgledu na bardzo
nieznaczne zmiany w okresach pomiarowych 1 moze by¢ stosowana do oceny
zanieczyszczenia w okresach powyzej 10 lat [1]. Stwierdzenie to w szczego6lnosci dotyczy
rzek duzych (Odra, Wista). Jednakze w niewielkich rzekach, ktore charakteryzuja si¢ duza
zmiennos$cia przeptywow, a co za tym idzie ogdlna niestabilnos$cia koryta, zmiany zawartosci
metali cigzkich w osadach dennych moga by¢ bardzo duze nawet w krotkich okresach czasu.

Badania przeprowadzone dla rzeki Klodnicy wykazaty bardzo wysoka zmienno$¢ zawarto$ci
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metali cigzkich w osadach obserwowana dla kolejnych serii pomiarowych. Wzrost predkosci
przeptywu wody pociaga za soba transport w nizsze partie rzeki zanieczyszczen
skumulowanych w osadach dennych, co stanowi wtorne zanieczyszczenie koryta i terendw
bezposrednio do niej przyleghych.

Tym bardziej istotne wydaje si¢ objecie badaniami zawiesiny rzecznej pod katem
transportu metali cigzkich, gdyz w tak zmiennych warunkach hydraulicznych metale cigzkie
transportowane w formie zwiazanej z zawiesing wykazuja znaczace zmiany i to zaréwno jesli
chodzi o ich ilo$¢ w osadach dennych, zwiazang z zawiesing jak i1 fadunki niesione z biegiem
rzeki.

W poréwnaniu z osadami dennymi zawarto$¢ metali cigzkich w zawiesinie jest
kilkukrotnie wyzsza. Poroéwnanie zawarto$ci metali cigzkich w osadach dennych Ktodnicy z
warto$ciami progowymi Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 16 kwietnia 2002 r.
(Tabela 4, str. 33) nie wskazuje na zanieczyszczenie tej rzeki nadmierna koncentracja metali
cigzkich. Jednakze poroéwnujac zawarto$¢ metali w zawiesinie z wartosciami progowymi
tegoz rozporzadzenia zauwazy¢ mozna, ze w poczatkowym biegu rzeki (stanowiska 1 — 5)
stezenia cynku i kadmu oraz miedzi, przekraczaja warto$ci progowe zanieczyszczenia (Tabela
48). W przypadku kadmu wartos¢ progowa w zawiesinie przekroczona jest nawet 4-krotnie,
dla cynku 2-krotnie, natomiast dla zawarto$ci miedzi w zawiesinie przekroczenie wartosci
progowej odnotowano tylko na stanowisku 3.

Uwzgledniajac natomiast kryteria podane w klasyfikacji LAWA (Tabela 5, str. 35)
mozna zaobserwowac, ze zawartos¢ kadmu w zawiesinie pobranej w obrgbie pierwszych
pigciu stanowisk pomiarowych (Tabela 49 — klasyfikacja LAWA przedstawiona kolorami)
pozwala ja zaklasyfikowa¢ jako ,bardzo silnie zanieczyszczona”, a zawarto$¢ cynku w
zawiesinie z pierwszych czterech stanowisk pomiarowych wskazuje na ,silnie
zanieczyszczong’. Obserwuje si¢ rOwniez umiarkowany stopien zanieczyszczenia zawiesiny
otowiem 1 miedzia. Dopuszczalny poziom zanieczyszczenia zawiesiny nie jest przekroczony
jedynie w przypadku chromu 1 niklu. Dopuszczalny w klasyfikacji LAWA poziom
zanieczyszczenia osadow dennych obserwowany jest w przypadku kadmu (caty odcinek rzeki

objety badaniami)i cynku (stanowisko 2).
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Tabela 49. Metale cigzkie w zawiesinie 1 osadach dennych podziat na klasy czystosci wg

klasyfikacji LAWA [52] — wartoS$ci $rednie

Stanowisko Zn [mg/kg s.m.] Pb [mg/kg s.m.]
Zawiesina Osad Zawiesina Osad
1 170 27
2 607 189 12
3 144 10
4 113 23
5 1164
6 160
7 643
8 673
Cd [mg/kg s.m.] Cr [mg/kg s.m.]
Zawiesina Osad Zawiesina Osad
1 2,2 45 12
2 42 5
3 2,4 39 2
4 4,8 39 13
5 3,3 28 4
6 2,8 17 19
7 4,7 29 29 24
8 3,0 35 18
Cu [mg/kg s.m.] Ni [mg/kg s.m.]
Zawiesina Osad Zawiesina Osad
1 132 22 35 8
2 121 14 32 12
3 177 9 32 4
4 122 35 36 14
5 106 11 23 7
6 21 22 11 16
7 - 38 14 10
8 29 18 13

Wysoka zawartos¢ metali cigzkich w zawiesinie, tym wyzsza im wigcej materii
organicznej 1 zwiazkéw zelaza, pozwala stwierdzi¢, ze zawiesina pochodzenia organicznego
odgrywa istotng rolg¢ w procesach transportu metali cigzkich w obregbie koryta rzeki.
Réwnoczesnie nie obserwuje si¢ zadnych korelacji pomigdzy zawarto$cia metali w osadach i
zawiesinie. Potwierdza to przypuszczenie, ze lepszym Zrddlem informacji na temat

aktualnego stanu zanieczyszczenia rzeki metalami cigzkimi jest ich zawarto$¢ w zawiesinie.
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6.1. Zmiany ladunkow zawiesiny z biegiem rzeki

Z uwagi na rodzaj zawiesiny rzek¢ Ktodnicg podzieli¢ mozna na dwa charakterystyczne
odcinki. Pierwszy — od zrdédet to ujscia rzeki Czarniawki — charakteryzujacy si¢ zawiesing
typowa dla wod plynacych, do ktérych odprowadzane sa Scieki bytowo-gospodarcze i
przemystowe. Zawiesina na tym odcinku czgsto zawiera bardzo duzo materii organicznej
(pochodzacej ze $ciekéw komunalnych). Natomiast w okresach podwyzszonego przeptywu
(wiosenne roztopy, intensywne opady deszczu) przewazajacym skladnikiem zawiesiny sa
zwiazki mineralne unoszone z dna rzeki lub wprowadzone ze sptywami powierzchniowymi i
doptywami. Wysokie wspotczynniki determinacji wskazuja, ze zawartos¢ metali cigzkich w
zawiesinie jest na tym odcinku w wyrazniej korelacji z zawartoscia zelaza 1 materii
organiczne;j.

Natomiast odcinek rzeki ponizej uj$cia Czarniawki charakteryzuje si¢ zawiesina, w sktad
ktorej wchodzi przede wszystkim pyt weglowy, oznaczany jako materia organiczna, ktora
w temperaturze 500°C ulega spaleniu. Zawiesina ta zawiera znacznie mniejsze ilo$ci metali
cigzkich. Obserwuje si¢ natomiast w). obrgbie stanowiska 6 wzrost zawartosci zelaza w
osadach dennych (patrz: Tabela 37, str. 67).

Znajomo$¢ sktadu zawiesin 1 zawarto$ci w nich metali cigzkich nie daje petnego obrazu
roli zawiesiny jako czynnika transportu metali cigzkich. Dopiero tadunki metali niesione z
zawiesing oraz ich zmienno$¢ czasowo-przestrzenna pozwalaja zauwazy¢ jak istotnym z
punktu widzenia zanieczyszczenia srodowiska moze by¢ transport metali cigzkich w formie
nierozpuszczalnej, zwiagzanej z zawiesina. Przy zalozeniu statej predkosci przeptywu wody
rzecznej fadunek metali niesiony z zawiesing powinien wzrasta¢ proporcjonalnie do wzrostu
przeptywu rzeki. Jednak w kazdej rzece, nawet najbardziej przez czlowieka przeksztatconej i
uregulowanej, sa odcinki gdzie obserwujemy mniejsze predkosci przeptywu wody, mniejszy
spadek terenu czy chociazby roézna szerokos$¢ i1 glebokos$¢ koryta rzecznego. Wyznaczajac
fadunki metali cigzkich transportowane z zawiesing na dwoch sasiednich stanowiskach
pomiarowych mozna niejednokrotnie zaobserwowac znaczace zmniejszenie fadunkéw metali
zawartych w zawiesinie, nawet pomimo znacznie wyzszych tadunkow zawiesiny ogdlnej na
stanowisku nizszym. W konsekwencji obserwacje takie wskazuja na odcinki rzeki, w ktérych
osady denne zanieczyszczone sa w znacznie wigkszym stopniu.

Badania prowadzone w latach 1999 oraz 2003 — 2004 [42,44] zwrdcily uwage na
problem jaki stanowi transport metali cigzkich zwigzanych z zawiesina. Obliczenia wykonane

dla Kilodnicy w przekroju Gliwice-Labedy wskazywaly na nastgpujace tadunki metali
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cigzkich wnoszonych z zawiesing do zbiornika Dzierzno Duze: cynk — ok. 5 ton/rok, otow —
ponad 500 kg/rok, kadm — prawie 40 kg/rok itd. Obecnie mozna méwi¢ o obnizeniu rocznych
fadunkéw metali cigzkich wprowadzanych do tego zbiornika. Jednakze jest to
prawdopodobnie wynikiem mniejszego przeplywu rzeki Ktodnicy, w poréwnaniu z przyjetym
przez Kosteckiego i wspotautorow srednim przeptywem z wielolecia na poziomie 5,86 m’/s.
W okresie objetym niniejszymi badaniami wyznaczona warto$¢ $rednia przeptywu dla
przekroju Gliwice-Eabedy wynosita 4,81 m?/s (patrz: Rys. 3, str.49).

Region aglomeracji katowickiej poprzecinany jest gesta siecig drog, tak wigc dojazd do
kazdego odcinka rzeki jest prawie zawsze mozliwy. Sa jednak takie zlewnie, na ktorych sie¢
drog jest bardzo uboga, a wplyw antropogeniczny na stan czystosci rzeki bardzo silny.
Analizujac zmiany z biegiem rzeki tadunkéw zawiesiny oraz zwiazanych z nia metali
cigzkich, mozna wyodrebnic¢ odcinki rzek charakteryzujace sig silniejszym zanieczyszczeniem
osadow dennych bez koniecznosci ich pobierania, analizujac tadunki metali w zawiesinie
transportowane z biegiem rzeki, pobierajac probki w miejscach z dogodnym dojazdem.

Ladunki metali cigzkich wprowadzane do rzeki Ktodnicy wraz z doptywami — np. cynk
w przyujsciowym odcinku Bytomki — ponad 7 ton/rok, cynk w przyujsciowym odcinku
Czarniawki — prawie 9 ton/rok [44] byly wyzsze, anizeli te wprowadzane do zbiornika
Dzierzno Duze. Moze to wskazywaé, ze nie tylko zbiornik zaporowy jest osadnikiem
kumulujacym metale cigzkie, ale rowniez koryto rzeki Klodnicy na niektorych odcinkach
moze taki osadnik stanowi¢. W zwiazku z tym podjgto probg wyznaczenia odcinkéw rzeki, w
ktorych obserwuje si¢ podwyzszone koncentracje metali w osadach dennych.

Zmiany dobowych tadunkow zawiesiny ogdlnej oznaczonej w Klodnicy przedstawiono
na rys. 23. Na stanowisku 1 wynosit on ok. 18 kg/d, dochodzac do 4238 kg/d na stanowisku 5.
Nastegpnie obserwowano wzrost tadunku dobowego zawiesin do 16828 kg/d na stanowisku 6,
dalej, na stanowisku 7, spadek do 11469 kg/d oraz ponowny wzrost do 14809 na stanowisku
8. zwraca uwage 4-krotny wzrost tadunku zawiesiny pomiedzy stanowiskami 5 1 6, ktory
spowodowany jest doplywem S$ciekdw zawierajacych podwyzszone stgzenia zawiesiny.
Spadek tadunku pomigdzy stanowiskami 6 i 7 mozna thumaczy¢ wtasciwo$ciami zawiesiny
wprowadzanej powyzej stanowiska 6, ktéra posiada wysoki cigezar wiasciwy, utatwiajacy
szybka sedymentacje. Przeprowadzone w roku 2004 badania wykazaly, ze w czasie 5 min.

sedymentuje ponad 99% czastek zawiesiny pobranej na stanowisku 6 [44].
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Rys. 23. Zmiany tadunku zawiesiny ogolnej z biegiem Ktodnicy

6.2. Zmiany ladunkow metali zwigzanych z zawiesing

Mozliwo$¢ wskazania odcinkow rzeki, na ktorych obserwowana jest sedymentacja
zawiesiny zawierajacej duze iloSci metali cigzkich jest niezwykle istotna w procesach
rewitalizacji 1 renaturyzacji powierzchniowych wod ptynacych. Niniejsze badania pozwolity
na wyznaczenie odcinkéw Ktodnicy, w ktorych zawarto$¢ metali cigzkich w osadach stwarza
realne zagrozenie dla catego ekosystemu wodnego.

Biorac pod uwagg jedynie tadunek zawiesin takim potencjalnym miejscem sedymentacji
zawiesiny jest odcinek rzeki zlokalizowany pomigdzy stanowiskami 6 1 7. (rys. 23).
Uwzgledniajac jednak w obliczeniach zmiany fadunkow metali transportowanych z zawiesina
(Rys. 24 — 31) nie zawsze wzrost tadunku dobowego zawiesiny pociaga za soba wzrost
fadunku dobowego metali transportowanych w formie zwiazanej z zawiesing. MozZna
wykazaé, ze na stanowiskach 1 — 5 tadunek metali zwiazanych z zawiesing pozostaje w
korelacji z tadunkiem zawiesiny ogolnej (Tabela 50). Przyjmujac, ze tadunek metali zalezy od
fadunku zawiesiny mozna obliczy¢, ze na stanowisku 6 powinien on by¢ ok. 4-krotnie wyzszy
niz na stanowisku 5 (tadunki dobowe zawiesiny wynosza odpowiednio 4238 kg/d na

stanowisku 5 oraz 16828 kg/d na stanowisku 6).
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Tabela 50. Rownania liniowe oraz wspotczynniki determinacji dla zaleznos$ci: tadunek
dobowy metalu — fadunek dobowy zawiesiny (stanowiska 1 — 5

Zalezno$¢ Réwnanie liniowe | VS de;{ezrminacji
tad Landeukn::vﬁgs[%/f ][k_g/d] 1,1875x+276,15 0,9004
fadunek Pb ~tadunek | 4 5gg9x+26,289 0,8824
Zawiesiny
4adLar?;kn:|a(v§i:gs[i?§][k_g/d] 0,0096x+7,1276 0,8572
iadiiiin;:w?és[%s ][IZg/d] 42x-43,62 0,9825
iadtjar?gknzegvﬁ;s[i?\/;ﬂ[k_g/d] 0,1172x+3,2398 0,9343
iadtﬁillinzeakw’?elzs[?rsl[;g/d] 0,0263x-0,6208 0,9425
tadunek izvt/ilgs[igﬂk_g/d] 0,7827x+22,093 0,972
tadunek il;vl\:/ieegi(r?)//d[]k;/d] 0,0204x+1,74 0,9501

Wyniki badan pozwalaja zauwazy¢ (Rys. 24 — 31), ze tadunek dobowy cynku, kadmu,
miedzi 1 manganu transportowanych w zawiesinie jest nizszy na stanowisku 6 anizeli na
stanowisku 5. Dla cynku (Rys. 24) fadunek dobowy zwiazany z zawiesing zmniejszyt si¢ z
6136 g/d do ok. 3381 kg/d. Ladunek dobowy kadmu (Rys. 26) zmniejszyt si¢ z ok. 51 g/d do
ok. 21 g/d. Zanotowano réwniez spadki dobowych fadunkow miedzi (Rys. 28) i manganu
(Rys. 30). Dobowe tadunki otowiu, chromu, niklu i zelaza byly wyzsze na stanowisku 6 niz
na stanowisku 5, jednakze wbrew przypuszczeniom uwzgledniajacym zmiang ladunku
zawiesiny, dobowe tadunki tych metali niesione z zawiesing byly znacznie nizsze od warto$ci
przewidywanych.

Mozna w zwiazku z tym przypuszczaé, ze na odcinku rzeki pomig¢dzy stanowiskami 51 6
sedymentuje wigkszo$¢ zawiesiny obserwowana na stanowisku 5, a co za tym idzie notuje si¢
znacznie wyzsze zawartosci metali cigzkich w osadach dennych.

Skomentowania wymaga réwniez istotny wzrost tadunku metali cigzkich jaki
odnotowano pomiedzy stanowiskami 6 1 7. przyczyna tego jest przede wszystkim doptyw
zawiesiny wraz z wodami rzeki Bytomki. Wyjasnieniem moga by¢ wyniki badan z lat 2003 —
2004. Autorzy pracy podaja, ze wprowadzany do Klodnicy tadunek metali cigzkich jest
wyzszy anizeli ten wyznaczony w Klodnicy w przekroju Gliwice-Labgdy [44]. Ponadto
zawiesina Bytomki charakteryzuje si¢ duzym udzialem sktadnikow organicznych, ktore jak

wykazano wczesniej odgrywaja istotna role¢ w wiazaniu metali cigzkich.
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Rys. 24. Zmiany $redniego tadunku dobowego cynku zwiazanego z zawiesing

2442
2500+
2000
°
8
o
o
1000 747
465
500 272
140 226
1 7
=
T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8
stanowisko

Rys. 25. Zmiany $redniego tadunku dobowego otowiu zwiazanego z zawiesina
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Rys. 26. Zmiany $redniego tadunku dobowego kadmu zwiazanego z zawiesing
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Rys. 27. Zmiany $redniego tadunku dobowego chromu zwiazanego z zawiesing
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Rys. 28. Zmiany $redniego tadunku dobowego miedzi zwiazanego z zawiesing
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Rys. 29. Zmiany $redniego tadunku dobowego niklu zwiazanego z zawiesina
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Rys. 30. Zmiany $redniego tadunku dobowego manganu zwiazanego z zawiesing
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Rys. 31. Zmiany $redniego tadunku dobowego zelaza zwiazanego z zawiesing

Powyzsze rozwazania pozwalaja na wytypowanie odcinka rzeki, ktorego osady
zawieraja podwyzszone st¢zenia metali cigzkich. Analizy zawarto$ci metali cigzkich w
osadach dennych Klodnicy, pobranych pomigdzy stanowiskami 5 i1 6 (Tabela 51),

kilkadziesiat metrow powyzej ujScia Potoku Bielszowickiego, w miejscowosci Zabrze-
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Makoszowy, potwierdzaja, ze w tym rejonie rzeki osady sa znacznie bardziej zanieczyszczone

metalami cigzkimi (por. Tabele 30 — 37 oraz Tabela 49).

Tabela 51. Zawarto$¢ metali cigzkich w osadach dennych rzeki Ktodnicy
(stanowisko Zabrze — Makoszowy)

Pierwiastek | zn Pb Cd Cr Cu Ni Mn Fe
Jednostka mg/kg s.m.

Zabrze - 1862 | 135 | 9,69 87 98 35 666 | 29915
Makoszowy

Z uwagi na wysokie warto$ci wspotczynnikow determinacji zawartosci metali cigzkich z
zawarto$cig w zawiesinie materii organicznej nalezatoby w przysztosci podja¢ dalsze badania
nad powyzszym zagadnieniem. Wazne moga okaza¢ si¢ mozliwosci praktycznego
wykorzystania  zawiesin  pochodzenia organicznego do  sorpcji  zanieczyszczen
rozpuszczonych w wodzie oraz mozliwo$¢ ich skutecznego usuwania z roztworu wodnego.
Poznanie i opanowanie powyzszych zagadnien pozwoli¢ moze w przyszitosci na szybkie i
sprawne usuwanie z wody metali cigzkich czyli zanieczyszczen, ktdre stanowia istotny
problem wszystkich regiondw przemystowych §wiata.

Nalezy rowniez mie¢ na uwadze fakt, ze probki wody, osadéow dennych i zawiesin
pobierane byly w okresach wzglednie niskiego przeptywu rzeki Klodnicy. Obserwowane
roznice w ladunkach metali transportowanych z zawiesina, cho¢ wskazuja na miejsca
kumulacji metali cigzkich w osadach, moga si¢ zmienia¢ w zaleznosci od przeptywow rzeki.
Problemem nie jest jednak w tym przypadku zawarto$§¢ metali cigzkich w osadach dennych,
ale mozliwo$¢ wtornego ich uruchomienia, a przy tym zanieczyszczenia naturalnych terenow
zalewowych rzeki, ktore obecnie w wigkszoSci sa zagospodarowane. Badania
przeprowadzone w potoku Mielnica [98] wykazaly, ze po okresie wezbrania powodziowego
nastepuje istotne obnizenie poziomu zanieczyszczenia rzeki metalami ci¢zkimi, i to zarowno
w odniesieniu do form rozpuszczalnych jak i tych zawartych w osadach dennych. Badania
Twardowskiej [96] wykazaty natomiast, ze katastrofalne powodzie, jak chociazby ta z roku
1997, moga prowadzi¢ do wzbogacenia gruntdw na terenach zalewowych w metale cigzkie.

Wystapienie wezbrania powodziowego nawet znacznie mniejszego od tego, znanego z
roku 1997 czy tez z maja 2010 moze w istotny sposdb zmieni¢ warunki w rzece 1 przemiescic¢
z jej biegiem bardzo duze ilosci zanieczyszczen. Ich ,,utrzymanie” w obrgbie koryta rzeki i
sedymentacja w najwigkszym osadniku aglomeracji katowickiej — zbiorniku zaporowym

Dzierzno Duze — dajace mozliwos$¢ usunigcia zanieczyszczen z odcinka rzeki o dhugosci 40
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km; to wariant optymistyczny. Bardziej prawdopodobna jest jednak sedymentacja wtérnie
uruchomionych osadéw dennych poza korytem Klodnicy, co w konsekwencji prowadzi¢
moze do zanieczyszczenia znacznych obszaréw na terenach przylegtych do rzeki.

Rzeka Klodnica i cata jej zlewnia to najwigksze odbiorniki $ciekow komunalnych i
przemystowych z terenu aglomeracji katowickiej. Zastanawia tym samym fakt nie objecia
zlewni Klodnicy regionalnym monitoringiem zanieczyszczenia osadéw dennych metalami
cigzkimi, podczas gdy niewielkie potoki, niosace nieporOwnanie mniej wody i
zanieczyszczen, jak np. Szarlejka w Piekarach Slaskich czy Roéw Michatkowicki w
Siemianowicach, poddane sa regularnym badaniom [24].

Ktodnica to rzeka bardzo charakterystyczna dla silnie przeksztalconych regionow
przemystowych. Sa do niej odprowadzane wszystkie rodzaje Sciekow typowe dla tego typu
terenow. Prowadzony monitoring powinien uwzglednia¢ specyfikg¢ tego typu wod, w taki
sposob, aby mozliwe bylo uchwycenie wszystkich zmian jakosci wody, zawiesiny i osadow
dennych jakie naste¢puja w obrebie zrzutow $ciekow, zarowno tych bezposrednio do Ktodnicy
odprowadzanych jak i tych wprowadzanych razem z doptywami. Pamigta¢ rowniez nalezy, ze
mimo bardzo silnego obciazenia rzeki $ciekami, duza cz¢s¢ Ktodnicy i terendéw bezposrednio
do niej przylegtych stanowi nadal cenny obszar z punktu widzenia ekologicznego,
wymagajacy ochrony, a przede wszystkim poprawy warunkéw bytowania organizmow
zywych.

Warto roéwniez rozwazy¢ mozliwosci poprawienia stanu czystosci rzeki poprzez
skierowanie jej gtownego nurtu do zapadlisk pogoérniczych. Bardzo wolny przeplyw wody w
obrebie zapadliska pogorniczego pozwoli na sedymentacje lekkich, organicznych frakeji
zawiesin, charakteryzujacych si¢ znacznie wyzsza zawarto$cia metali cigzkich. Tym samym
obnizy si¢ stgzenie zawiesiny ogoOlnej w rzece, ktore korzystnie wptynie na zdolno$¢
przenikania promieni stonecznych pod powierzchni¢ wody. To z kolei pozwoli na

intensyfikacj¢ procesOw samooczyszczania i 0golna poprawe stanu ekologicznego rzek.
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7. WNIOSKI

l.

Na podstawie uzyskanych wynikow badan mozna stwierdzi¢, ze w wodach ptynacych
zawiesina stanowi istotny element transportu gtownie zelaza i cynku. Wykazano, ze
udzial zelaza zwiazanego z zawiesing wynosit od 59% do ponad 94% ($rednio 85%)
tadunku catkowitego transportowanego z biegiem rzeki, natomiast udzial cynku
zwigzanego z zawiesing stanowit od 12% do 51% ($rednio 32%) tadunku catkowitego.
Udziat miedzi 1 otowiu zwiazanych z zawiesing byt nizszy 1 wynosit od 5% do 32%
(Srednio18%) tadunku catkowitego (miedz) oraz od 5% do prawie 16% ($rednio 11%)
tadunku catkowitego (otow).

Rola zawiesiny jako elementu transportu kadmu, chromu, i manganu byta niewielka —
ilos¢ tych pierwiastkdw transportowanych z zawiesing zwykle nie przekraczata 10%
ich fadunku catkowitego.

Zawartos¢ metali cigzkich w zawiesinie typowej dla wod ptynacych, do ktérych
odprowadzane sa $cieki komunalne i przemystowe (stanowiska 1-5), zwigksza si¢ w
miarg wzrostu ilo$ci materii organicznej w tej zawiesinie. Mozna zatem przyjac, ze w
tego typu wodach istotng role¢ w wiazaniu metali ci¢zkich w zawiesinie odgrywaja jej
organiczne skladniki.

W  zawiesinie rzecznej, ktorej gltownym skladnikiem jest pyl weglowy
charakterystyczny dla wod, do ktorych odprowadzane sa S$cieki z przemystu
wydobywczego wegla kamiennego (stanowiska 6—8) w miarg wzrostu zawartosci tego
pylu obserwuje si¢ nizsza zawarto$¢ metali. Wytlumaczeniem tych obserwacji moga
by¢ fizyczne wilasciwosci pylu weglowego, posiadajacego mniejsze zdolnosci
sorpcyjne w stosunku do metali w porOwnaniu z zawiesing organiczna.

W miar¢ wzrostu zawarto$ci zelaza zwigzanego z zawiesing obserwowano réwniez
wyzsza zawarto$¢ pozostatych metali w zawiesinie. W zwiazku z tym mozna przyjac,
ze zwiazki zelaza wystgpujace w formach nierozpuszczonych (przede wszystkim
tlenki) odgrywaja istotng role w wiazaniu metali cigzkich w zawiesinie.

Przy obserwowanych zmianach pH wody rzeki Klodnicy, w zakresie od 7,25 do 8,03
nie odnotowano istotnych zaleznosci pomigdzy pH wody i stezeniem analizowanych
metali w zawiesinie.

Bilans tadunkow metali cigzkich niesionych z zawiesing pozwala na wyznaczenie
odcinkow rzeki zréznicowanych pod katem zawarto$ci metali cigzkich w osadach

dennych. Wskazuje to na potrzebe statego monitoringu zawarto$ci metali cigzkich w
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zawiesinach niesionych z wodami ptynacymi, gdyz obserwuje si¢ w nich znacznie
wyzsze stgzenia metali w porownaniu z osadami dennymi. Jest to szczegolnie wazne
w wodach ptynacych, ktére w niedalekiej przysztosci beda poddawane zabiegom
renaturyzacji, gdyz mozna bardzo szybko wskaza¢ odcinki rzeki charakteryzujace sig

podwyzszona koncentracja metali cigzkich w osadach dennych.
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8. KIERUNKI DALSZYCH BADAN

Wyniki badan przedstawione w niniejszej pracy pozwolity odpowiedzie¢ na wiele pytan
1 wyjasni¢ watpliwosci zwiazane z rola zawiesiny jako elementu transportu metali cigzkich.
Praca ta nie rozwiazuje jednak wszystkich aspektow naukowych, co pozwala wyznaczy¢
kierunki dalszych badan. Zdaniem Autora kontynuowane badania powinny ogniskowa¢ si¢ na
nast¢pujacych zagadnieniach:

= okreslenie biodostepnosci metali cigzkich zwiazanych z zawiesing oraz czynnikéw na

nig wptywajacych,

» zbadanie mobilno$ci metali cigzkich zwiazanych z zawiesina poprzez wykonanie

ekstrakcji sekwencyjnej,

= zbadanie wlasciwosci sorpcyjnych pytu weglowego w stosunku do metali cigzkich,

* wykonanie prac zmierzajacych do wyodrgbnienia zawiesiny jako czynnika

odpowiedzialnego za transport zanieczyszczen w srodowisku wodnym.

Catkowita zawarto$¢ metali cigzkich w probce $rodowiskowej nie zawsze musi
oznaczac, ze pierwiastki te stanowia zagrozenie dla srodowiska. Okreslenie biodostgpnosci
poszczegOlnych metali cigzkich wystgpujacych w zawiesinie w aspekcie wykorzystania
zawiesiny 1 osadow dennych jako materialu stuzacego do rekultywacji terenow
przemystowych moze przyczyni¢ si¢ do prostego i efektywnego zagospodarowania
usuwanych z koryta rzeki zanieczyszczen.

Wykonanie w probkach zawiesin ekstrakcji sekwencyjnej przyczyni¢ si¢ moze do
lepszego zrozumienia mechanizméw sorpcji 1 desorpcji pierwiastkow toksycznych w
zawiesinie rzecznej. Kolejnym zagadnieniem sa wiasciwosci sorpcyjne pylu weglowego.
Wyniki badan wskazuja, ze pyt weglowy wprowadzany do rzeki jako zawiesina ma bardzo
ograniczone zdolnosci sorpcyjne (patrz: Tabela 43, str. 71). Ponadto oznaczana w pyle
weglowym zawarto$¢ metali moze stanowi¢ naturalne tlo dla tego typu probek. Niestety,
niewielka liczba probek, ktora postuzyta do poréwnania zaleznos$ci zawarto$ci metali od ilo$ci
pytu weglowego nie pozwolita na wyciagnigcie jednoznacznych wnioskow.

Z kolei brak jednoznacznych przepisow prawnych traktujacych zawiesing jako element
transportu zanieczyszczen stanowi istotna luk¢ w polskim ustawodawstwie w zakresie
ochrony $rodowiska naturalnego przed zanieczyszczeniem. Podejmowanie dalszych prac
badawczych 1 monitoringowych okreslajacych rolg zawiesiny w transporcie zanieczyszczen,
szczegllnie na terenach poddanych silnej antropopresji, przyczyni si¢ w duzym stopniu do

skutecznej ochrony wod ptynacych przed postepujaca degradacja.
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Zat. 15. Udziat procentowy Zn, Pb, Cd i Cr w wodzie 1 zawiesinie Ktodnicy — kwiecien 2009
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Zat. 16. Udziat procentowy Cu, Ni, Mn i Fe w wodzie i zawiesinie Ktodnicy — kwiecien 2009
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Zat. 17. Udziat procentowy Zn, Pb, Cd i Cr w wodzie i zawiesinie Ktodnicy — lipiec 2009
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Zat. 18. Udziat procentowy metali ci¢zkich w wodzie 1 zawiesinie Ktodnicy — lipiec 2009
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Zat. 19. Udzial procentowy Zn, Pb, Cd i Cr w wodzie i zawiesinie Ktodnicy — listopad 2009
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Zat. 20. Udzial procentowy Cu, Ni, Mn 1 Fe w wodzie i zawiesinie Klodnicy — listopad 2009
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