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Krzysztof LABUS

METALE CIEZKIE W OSADACH DENNYCH ZLEWNI BIALEJ
PRZEMSZY

Streszczenie. Przedstawiono rezultaty badan zawartosci Cd, Pb i Zn w osadach dennych
zlewni Biatej Przemszy. Metale te wystepujg w koncentracjach znacznie przekraczajacych
naturalne tto geochemiczne, a ich obecno$¢ jest pozytywnie skorelowana z wystepowaniem
Fe i Mn w badanych osadach.

HEAVY METALS IN BED SEDIMENTS OF THE BIALA PRZEMSZA
RIVER BASIN

Summary. The method and results of analysis of Cd, Pb, and Zn contents in river bed
sediments of the Biata Przemsza river basin are presented in the paper. These metals
concentrations significantly exceed the natural hydrochemical background, and their presence
is positively correlated to Fe and Mn occurrence in the sediments.

1. Wstep

Zlewnia Biatej Przemszy jest obszarem silnie przeksztatconym przez dziatalnosé
cztowieka: urbanizacje, intensywng eksploatacje zt6z rud Zn-Pb, wegla kamiennego i
surowcow skalnych oraz aktywno$¢ w innych dziedzinach przemystu. Przeptywy rzeczne i
jakos¢ ich wod ulegty zmianom na skutek zrzutow $ciekow przemystowych, poboréw wad
powierzchniowych ujeciami oraz drenazu gorniczego. Nadmiernemu zanieczyszczeniu ulegty
osady denne - wazny element funkcjonowania ekosysteméw wodnych i kragzenia pierwiast-

kéw w Srodowisku wod powierzchniowych.
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Celem przedstawionej pracy byto okreslenie stopnia zanieczyszczenia niektorymi
metalami ciezkimi (Cd, Pb i Zn) osadéw ciekow powierzchniowych zlewni Biatej Przemszy,
oraz zbadanie potencjalnych relacji pomiedzy ich stezeniami a obecnoscig Fe i Mn w tych

osadach.

2. Srodowisko wod powierzchniowych zlewni Biatej Przemszy

Zrodtowy odcinek Biatej Przemszy charakteryzuje sie wodami o wysokiej klasie czystosci,
mimo to, w przekrojach w Chrzastowicach i w Golczowicach (rys. 1), stezenia Zn i Pb byty
przekraczane. Od ujscia Biatej jakos¢ wdd Biatej Przemszy pogarsza sie, miedzy innymi
skutkiem wzrostu stezen Zn i Pb, zwiagzanych z zanieczyszczeniami pochodzacymi ze
zrzutébw ZGH ,Bolestaw” oraz ognisk komunalnych Olkusza. Ponizej uj$cia Biatej, wody
Biatej Przemszy sa zdeklasowane przez wysokie stezenia Zn i Pb. Spos$rdd doptywo6w Biatej
Przemszy najczystsza jest Centuria, wiodgca wody o | klasie czystosci. Potok Warwas
odprowadzajagcy wody z terenéw dziakalnosci ZGH ,Bolestaw” jest ponadnormatywnie
zanieczyszczony kadmem i cynkiem oraz jonami siarczanowymi. Wody Sztoty sg takze
zanieczyszczone metalami ciezkimi - Zn i Pb w wyniku odprowadzania wod kopalnianych z
kopalni ,,Olkusz” do Kanatu Potudniowego, tgczacego sie ze Sztotg na wysokosci Bukowna.
Pozostate wskazniki jakosci waéd tej rzeki odpowiadajg normom. Kozi Brod od 1995 roku
badany jestjedynie w jednym przekroju monitoringowym, u uj$cia. W 1996 roku zanotowano
tam ponadnormatywne stezenia Zn i Pb. W latach 1993 - 1996 normy stezen Zn i Pb
przekraczane byty takze w punktach badawczych potozonych w wyzszym biegu Koziego
Brodu, a w 1994 roku takze i w jego doptywie - Jaworzniku. Potok Bobrek jest silnie
zanieczyszczony juz w gérnym biegu (ponizej koksowni ,Przyjazn”). Ponadnormatywne
zanieczyszczenie jego waod, o ktérym stanowig miedzy innymi stezenia Zn i Pb, widoczne jest
az do ujscia Potoku do Biatej Przemszy. Rakéwka - doptyw Bobrka - charakteryzuje sie
wodami ponadnormatywnie zanieczyszczonymi cynkiem i otowiem [1],

Do najistotniejszych czynnikow wptywajgcych na degradacje srodowiska wodnego zlewni
Biatej Przemszy zaliczono: dziatalno$¢ przemystu cynkowo-otowiowego, skoncentrowang w
Olkuskim Rejonie Rudnym, punktowe zrzuty S$ciekéw i wdd dotowych z zaktadow
przemystowych i kopaln, atmosferyczng depozycje zanieczyszczeh oraz skladowanie

odpadow [2].
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Rys. 1. Mapa zlewni Biatej Przemszy. Objasnienia: 1 - granica zlewni, 2 - granica zlewni niepewna, 3 - granica
zlewni czastkowej, 4 - punkty poboru osadéw dennych, 5 - miejscowosci

Fig 1. Map of the Biata Przzemsza river basin. Description: 1 - border of the basin; 2 - uncertain watershed;
3 - border of a subbasin; 4 - river bed sediments sampling points, 5 - localities

3. Metody badawcze

Prace terenowe przeprowadzono w 1996 roku. Do poboru prébek osadéw dennych
zastosowano prébnik typu Eckman-Birge. Pobrane préby przenoszono do naczyn
propylenowych o objetosci 0.5 dm3, umytych uprzednio gorgca woda, dwukrotnie 10%
spektralnie czystym HC1 oraz dwukrotnie wodg redestylowang. Po dostarczeniu do
laboratorium proby byly przesiewane przez sito polietylenowe o $rednicy oczek 0.5 mm.
Suszenie odbywato sie w suszarce prozniowej w temperaturze 50°C, przy podcisnieniu
0.03 MPa do statej masy. Wysuszony osad poddawano rozdrabnianiu i mieleniu w miynie
odsrodkowym do $rednicy mniejszej od 0.01 mm. Osad poddawano mineralizacji przy

zastosowaniu systemu mineralizacji mikrofalowej. Préby osadu o wadze 250 mg *!- 20%
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zadawano mieszaning kwasu azotowego i fluorowodorowego Suprapur (Merck) w iloSciach
odpowiednio 3 i 2 cm3, dodawano takze 1 cm3 wody utlenionej. Po przeprowadzeniu procesu
dodawano ponownie 0.5 c¢cm3 kwasu azotowego oraz 10 cm3 wody, przenoszono do kolb
miarowych o obj. 50 cm3 i uzupetniano do kreski wodg. W wyniku opisanej mineralizacji
uzyskiwano klarowny roztwoér. Zawartos¢ metali w zmineralizowanych osadach dennych
oznaczano metodg ptomieniowg absorbcyjnej spektrofotometrii atomowej z uzyciem
spektrofotometru AAS-30 (Carl-Zeiss Jena). Podczas pomiaréw stosowano deuterowg korekte

tha.

4. Rezultaty badan

Rezultaty oznaczen metali w pobranych prébkach osadéw przedstawiono w tabeli 1.
Tabela 1

Rezultaty oznaczen metali w osadach dennych zlewni Biatej Przemszy

Lokalizacia Zawartos¢ metali cie2 kich fDDm!
Rzeka Fe Mn Zn Pb Cd
o omax 473 181 78 28 1
Golczowice Srednia arytm. 359 160 47 22 1,25
Biata Przemsza min 131 121 26 13 2
o omax 1170 124 54 10 1
Bledow $rednia arytm. 869 89 49 8 1,25
Biala Przemsza min 525 55 46 6 2
o max 13476 431 12717 2568 57
Stawkow Srednia arytm. 9330 279 8173 985 39
Biata Przemsza min 4850 138 2163 378 1
omax 16953 745 15990 3165 92
Ryszka Srednia arytm. 14083 629 13155 2342 75
Sztota min 9972 485 7200 1330 41
o omax 2086 43 426 108 6
Maczki Srednia arytm. 1512 27 291 74 4
Biata Przemsza min 345 11 91 22 2
o max 16351 263 1244 196 7
Szczakowa Srednia arytm. 8545 136 991 135 4.5
Kozi Brod min 4948 80 324 50 3
oomax 7434 66 558 75 3
Niwka $rednia arytm. 4885 48 380 56 2,75
Bobrek min 2235 27 259 29 2
o max 1019 148 754 196 12
Niwka $rednia arytm. 987 130 707 172 10,25
Biata Przemsza min 931 117 630 159 8

Wszystkie pobrane osady mialy charakter piaszczysty. Osady pobrane z dna Bobrka

posiadajg zapewne charakter redukcyjny - jako jedyne cechowaly sie ciemng barwg i
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charakterystycznym, gnilnym zapachem. Na uwage zastuguje fakt wystepowania wysokich
stezen metali ciezkich w osadach dennych pobranych w Stawkowie i Ryszce. Wysokie
koncentracje sa efektem odprowadzania $ciekdw poprodukcyjnych z przemystu Zn-Pb
zaréwno do wod rzeki Biatej powyzej Stawkowa, jak i do Sztoly. Niewielkie koncentracje
metali typowe sg dla gérnego odcinka Biatej Przemszy - do wodowskazu w Bledowie. Jest to
zwigzane z niskim poziomem naturalnego tta geochemicznego (rzeka drenuje tu, istniejagcy w
utworach jury, Gtowny Zbiornik Wo6d Podziemnych Krzeszowice-Pilica) oraz niewielkim
zanieczyszczeniem wa&d powierzchniowych. Zwraca uwage wyrazne zmniejszenie sie
zawartosci metali ciezkich na odcinku od Stawkowa do Maczek i ponowny niewielki wzrost
stezen w profilu ujsciowym Biatej Przemszy w Niwce, zilustrowane przyktadem zawartosci
Pb w badanych osadach - rys.2. Zjawisko to znajduje uzasadnienie w procesie samooczysz-

czania sie wody w funkcji odlegtosci od zrédta zanieczyszczenia.

Rys. 2. Zawarto$¢ otowiu w osadach dennych zlewni Biatej Przemszy
Fig. 2. Lead concentrations in river bed sediments within the Biata Przemsza basin

Pomiary stezen metali ciezkich w osadach dennych Biatej Przemszy i jej doptywow
dokonywane byty dotychczas sporadycznie, ponadto zaden z punktéw krajowego monitoringu
osadéw dennych nie jest zlokalizowany na terenie badanej zlewni. Poréwnania uzyskanych
wynikoéw mozna dokona¢ w oparciu o dostepne publikacje [3, 4, 5]. Zestawienie rezultatéw
oznaczen zawartosci metali ciezkich w osadach dennych z terenu zlewni ukazano w tabeli 2.

Maksymalne zawartosci metali oznaczone w 1996 roku sg zblizone do przedstawionych w
pracy Suschki et al. (1994); poréwnanie z danymi opublikowanymi w pracy Pastemaka

(1974) wskazuje, iz w stosunku do 1974 nastapita wyrazna akumulacja Zn i Pb w profilu w
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Stawkowie. Zauwazalny jest takze spadek zanieczyszczenia osadow w profilu Maczki;
koncentracje Zn w profilu Niwka na Biatej Przemszy nie ulegty zmianie, w przeciwienstwie
do zawartosci Pb - kilkakrotny wzrost koncentracji. Wyjasnienie tego zjawiska lezy zapewne
w zmianach aktywnosci zlokalizowanych na terenie zlewni Zrodet zanieczyszczen na
przestrzeni ponad dwudziestu lat, nie mozna takze wykluczy¢ réznic w zachodzacych
procesach hydrogeochemicznych.

Tabela 2
Zestawienie rezultatow oznaczen zawartosci metali ciezkich w osadach dennych z terenu
zlewni Bialej Przemszy

Zrédto informaciji Lokalizacja punktu Zawartos¢ metali ciezkich foom
Zn Pb Cd
i< | R Biata Przemsza do 16500 do 4100 do 73
[4! Stawkow $r. 100 $r. 50 -
4. Maczki B. Przemsza $r. 1500 $ér. 150
14: Niwka $r. 880 Sr29 -
[5] T " woj. katowickie do 4654 do 1096 do 65,2

5. Relacje pomiedzy stezeniami Cd, Pb i Zn a obecnos$cig Fe i Mn w osadach
dennych

Uzyskane oznaczenia pozwolity na przeprowadzenie analizy regresji stezen Cd, Pb i Zn
wzgledem koncentracji Mn i Fe w zbadanych osadach. Zaktadano bowiem, iz wobec
piaszczystego charakteru osadéw obecno$¢ Mn i Fe, tworzgcych na ziarnach osadéw powtoki
amorficznych wodorotlenkéw, moze okaza¢ sie waznym czynnikiem regulujgcym stezenia
pozostatych metali. Stwierdzono istotne korelacje (p<0,001) pomiedzy stezeniami Cd, Pb i Zn
a zawartoscig Fe oraz Mn, traktowanymi jako zmienne niezalezne. Zaleznosci te opisano
funkcjami liniowymi, uzyskujac wysokie wspoétczynniki determinacji (R2>0,85). Przyktad
zaleznosci stezen Zn od zawartosci Fe w osadach przedstawia rys. 3. Nalezy zaznaczy¢, ze w
przekrojach monitoringowych na Sztole i Biatej Przemszy w Stawkowie, gdzie tadunki metali
sg zdominowane przez doptywy S$ciekow z zaktadéw przemystu cynkowo-otowiowego,
wptyw koncentracji Fe na stezenia Zn jest wyrazniejszy niz pozostatych przekrojach. Odnosi
sie to szczegblnie do przekrojow zdominowanych przez doptywy z przemystu metalurgii

zelaza - Bobrek, lub przemystu energetycznego i goérnictwa wegla kamiennego -Kozi Brod.
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Zn =-1416 + 0,84502 * F*
f=0,02055

Rys. 3. Zalezno$¢ stezen Zn od zawarto$ci Fe w osadach dennych zlewni Biatej Przemszy
Fig. 3. Dependence of Zn content on Fe concentration in the Biata Przemsza basin’s river bed sediments

Wyniki analizy regresji wielokrotnej kolejnych zmiennych zaleznych (Cd, Pb, Zn)
dowodzag wyraznej korelacji stezen kolejnych metali z koncentracjami Fe i Mn. Ponizej
(tab. 3) przedstawiono réwnania funkcji regresji opisujgcych te zalezno$ci oraz wspétczynniki
determinacji tych funkcji.

Tabela 3

Réwnania funkcji regresji opisujacych zaleznos$ci stezen Cd, Pb i Zn
od koncentracji Fe i Mn w osadach dennych zlewni Biatej Przemszy

Funkcja Wspt. determinacji R2
Zn = -1820 + 0,47Fe + 14,26 Mn 0,94
Pb =-343 + 0,051Fe + 3,187Mn 0,90 P<0,0001
Cd = -8,05 + 0,018Fe + 0,0925Mn 0,94

Relacje pomiedzy obecnosSciag Fe i Mn a stezeniami pozostatych metali ciezkich
zobrazowano takze graficznie - rys. 4 do 6.
Powyzsze diagramy obrazujg wyraznie zalezno$¢ wzrostu stezen analizowanych metali

ciezkich od rosnacej zawartosci Fe i Mn w osadach.
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Rys. 4. Zawarto$¢ Cd na tle Fe i Mn w osadach dennych zlewni Biatej Przemszy

Fig. 4. Cd contents on the background of Fe and Mn concentrations in the Biata Przemsza basin’s river bed
sediments
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Rys. 5. Zawarto$¢ Pb natle Fe i Mn w osadach dennych zlewni Biatej Przemszy

Fig. 5. Pb contents on the background of Fe and Mn concentrations in the Biata Przemsza basin’s river bed
sediments



Metale ciezkie. 135

ien]

O 1500
O 5000
CD 9000

) & 10000
udo mo isa» tm> 20000 SU porad

Rys. 6. Zawarto$¢ Zn na tle Fe i Mn w osadach dennych zlewni Biatej Przemszy
Fig. 6. Zn contents on the background of Fe and Mn concentrations in the Biata Przemsza basin’s river bed
sediments

6. Podsumowanie

Analizowane osady, z wyjatkiem pobranych w zrédtowym odcinku Biatej Przemszy,
charakteryzujg sie zawartoSciami metali ciezkich podwyzszonymi w stosunku do tfa
geochemicznego, wynoszacego dla osadéw doptywéw Wisty: 45 ppm dla Pb, 2 ppm dla Cd i
110 ppm dla Zn [6], Ponadto wyraZznie zaznaczone sg w nich zalezno$ci stezen badanych
metali ciezkich od obecnos$ci Fe i Mn.

Zastosowana w badaniach metoda ekstrakcji pozwala na oznaczenie catosci metali,
poczawszy od faz na pozycjach jonowymiennych, poprzez zaadsorbowane na powierzchni
ziam mineralnych, na wkomponowanych w struktury krystaliczne mineratow konczac [7],
Mozna sadzi¢, ze wyniki osiggniete tg metodg powinny byé wyzsze od rezultatdw uzyskanych
przy zastosowaniu metodyki uzytej przez PIG podczas monitoringu geochemicznego osadow
wodnych w Polsce (vide tab. 2). Stosowana tam metoda ekstrakcji, przy uzyciu HC1, moze
okaza¢ sie mato doktadna wobec faz zwigzanych z weglanami, siarczkami i amorficznymi

wodorotlenkami Fe i Mn oraz substancjg organicznag. Wydaje sig, iz dla potrzeb dalszych,
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powaznych przedsiewzie¢ badawczych, nalezatoby zastosowaé ekstrakcje sekwencyjna,
pozwalajacg na wydzielenie najwazniejszych, tatwo uwalnianych i biodostepnych faz metali

ciezkich.
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Abstract

Assessment of the Biata Przemsza basin river bed sediments pollution with Cd, Pb and Zn,
as well as examination of relationships between these metals concentrations, and Fe and Mn
presence in the sediments were within the scope of this work. The sediments were sampled in
1996 in 8 points (Fig.1). Sediments were digested in HNO3, HF and H202, and metals

contents were examined using AAS method. Table 1 presents the analysies results. Analysed
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sediments contain elevated amounts of Cd, Pb and Zn, when compared to the natural
geochemical background. The lowest metals concentrations are specific for the source part of
the Biata Przemsza river. Sediments at Stawkoéw and Ryszka monitoring points showed
considerable contamination with heavy metals, resulting from Zn-Pb industry effluents
discharge (Fig.2). The obtained results compared to literature data (Tab. 2), reveal differences
in sediments contamination degree, due to some changes in pollution sources activity. The
same comparison suggests that heavy metals extraction method applied in this work is more
effective when analysing metals adsorbed at amorphous Fe and Mn hydroxides than the
method used by Polish Geological Institute in the project of the monitoring of river bed
sediments in Poland, Contents of Cd, Pb and Zn in examined sediments are positively
correlated to Mn and Fe. Linear regression functions for these relationships (Fig. 3, Tab. 3)
are characterised by high determination factors. Multiple regression results (contents of Cd,
Pb and Zn were dependent, and Fe and Mn - independent variables) demonstrated even better

the correlation of these metals with Fe and Mn concentrations (Tab. 3., Figs 4 to 6).



