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ABSTRAKT: Celem niniejszej pracy bylo zbadanie stezen metali w wodzie i osadach dennych pochodzacych z
Pluczki ,,J6zef” zlokalizowanej w okolicach Olkusza. Prébki wodne przesaczono, natomiast probki pochodzace z
gleby poddano ekstrakcji. W tak przygotowanych roztworach przeprowadzono badanie stezenia olowiu, cynku,
srebra i zelaza. Pomiary stezenia olowiu wykonano z wykorzystaniem roéznicowej woltamperometrii
stripingowej w ukladzie z wiszaca elektrodg rteciowq jako elektroda pracujaca. Do oznaczenia stezenia cynku,
srebraizelaza uzyto metode Atomowej Spektrometrii Absorpcyjnej (ASA). Najwieksze zawarto$ci otowiu (3229.60
+ 104.00 mg/kg), cynku (3780.40 + 14.52 mg/kg) i zelaza (1373.20 + 14.12 mg/kg) wykryto w warstwie osadu
dennego ponizej warstwy przypowierzchniowej, natomiast najwieksza zawarto$¢ srebra (7.48 + 3.08 mg/kg)
stwierdzono w przypowierzchniowej warstwie osadu. Uzyskane wyniki poréwnano z obowiazujacymi normami.

ABSTRACT: The aim of this work was to determine the chosen metals concentrations in water and bottom
sediments from ore washer ”Jézef” located near Olkusz. The water samples were filtered, while the soil samples
were extracted. The concentrations of lead, zinc, silver and iron were tested in the solutions accordingly.
Measurements of lead concentration were carried out using differential voltammetry in the system with the
CGMDE electrode as a working electrode. Atomic Absorption Spectrometry (AAS) was used to determine the
concentration of zinc, silver and iron. The highest concentrations of lead (3229.60 + 104.00 mg/kg), zinc (3780.40
+14.52 mg/kg) and iron (1373.20 + 14.12 mg/kg) were found in the bottom sediment layer below the surface layer,
while the highest silver concentration (7.48 + 3.08 mg/kg) was found in the surface layer of sediment. The obtained
results were compared with the applicable standards.

Slowa kluczowe: réznicowa woltamperometria stripingowa, atomowa spektrometria absorpcyjna, metale, oléw,
cynk, srebro, zelazo

1. Wstep

Rejony miejscowosci Olkusz i Boleslaw to obszar wystepowania rud cynku, olowiu, srebra i zelaza.
Obszar ten ma powierzchnie okolo 200 km?. Na terenie olkusko-bolestawskim wyrdznia sie trzy okresy
wydobycia:

e okres sztolniowy (XVI-XVII w.), gdzie dominowaly kopalnie szybowe i sztolniowe, a wydobywano
tam srebro i oléw;

o okres kopalni galmanu (XIX-XX w.). Powstaly wtedy kopalnie takie jak ,,Bolestaw”, ,Jerzy”, ,J6zef”
i,Ulisses”, gdzie wydobywano cynk i olow;

e wspdiczesne kopalnie rud siarczkowych, to kopalnie ,Bolestaw”, ,,0lkusz” i ,Pomorzany”, powstale

po 1953 roku. Wydobywano tam cynk i otéw [1] .

W rejonach Olkusza znajdowala sie rowniez kopalnia rudy zelaza , Jaroszowice”, ktora dziatala od
lat 80. XIX wieku do 1941 roku [2].

Pozostaloscia po okresie kopalni galmanu jest Pluczka ,Jézef”, ktéra powstala w 1896 r.,
a zakonczyla swoja dziatalno$¢ 1931 r. Miala ona za zadanie wzbogaci¢ metodami plukania utlenione
rudy cynku i olowiu wydobyte z kopalni ,Jézef”. Pod koniec jej dzialalnosci prowadzono réwniez
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flotacyjna przerdbke rud siarczkowych [3]. W 1955 roku na terenach Pluczki , Jézef” przeprowadzono
badania geologiczno-poszukiwawcze w konsekwencji czego okreslono ilo$¢ odpadéw na 177000 ton
jako rude utleniong, zawierajaca okoto 7.82% cynku i 1.45% olowiu. Pod koniec lat 50-tych rozpoczeto
eksploatacje odpadow, ktore w ilosci okolo 7000 ton rocznie byly wykorzystywane jako domieszka do
wsadu w procesie ogniowej przerébki rud tlenkowych w hucie w Bukownie. Eksploatacje te
prowadzono do lat 70-tych XX wieku [4].

W niedalekiej odleglosci od Pluczki ,Jézef” znajduje sie takze czynna Kopalnia Pomorzany.
Kopalnia ta rozpoczela swoja dzialalnos¢ w 1974 roku. Wydobywane sg tam gléwnie rudy cynku
i otowiu. Ztoze tych pierwiastkdw o powierzchni 7.9 km? jest umiejscowione w rowie tektonicznym na
glebokosci 80-140 metréw pod powierzchnig. Kopalnia prowadzi takze eksploatacje wegla brunatnego
wystepujacego w postaci zelinitu, jednak wegiel ten nie ma znaczenia gospodarczego. Ogdélnie do 2015
roku wydobyto 71.8 mln ton rudy, co przeklada sie na 3.021 mln ton cynku i 0.869 mln ton olowiu [5].

Na obszarze bylych kopalni olkusko-bolestawskich rozciagaja sie obecnie m.in. obszary le$ne
Nadlesnictwa Olkusz. Zyja tam réznego rodzaju zwierzeta le$ne, ktore zywig sie roslinnoscig oraz pija
wode na terenach bylych kopalni. O ile cynk ma bardzo dobry wplyw na organizmy ssakéw (m.in.
odpowiada za prawidlowy rozwdj ptodu), o tyle oléw jest pierwiastkiem, ktéry negatywnie wplywa
na uklad sercowo-naczyniowy, watrobe, nerki czy uklad rozrodczy badz nerwowy. Srebro natomiast
w niewielkich dawkach moze pozytywnie dziala¢ na organizm zwierzecy, zwalczajac zakazenia lub
grzybice, jednak w wiekszych dawkach moze szkodliwie dziala¢ na rozrodczos$¢ ssakow lub moze by¢
genotoksyczne. Jedli chodzi o zelazo, jest ono pierwiastkiem bardzo pozadanym, gdyz pomaga
w zwalczaniu niedokrwistosci u ssakéw [6-12]. Ze stawu bedacego pozostaloscia po Ptuczce ,Jozef”
korzysta takze Stowarzyszenie Wedkarskie ,Pomorzany”. Spozywanie ryb zlowionych w tymze stawie
moze rowniez mie¢ negatywny wplyw na zdrowie czlowieka [13,14].

Artykul ten ma na celu przedstawienie zawartosci olowiu, cynku, srebra i zelaza w wodzie i osadzie
dennym pobranym z Pluczki ,J6zef”. Oznaczenia te wykonano metoda woltamperometrii stripingowej
oraz metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j.

W badaniach zastosowano impulsowa réznicowa woltamperometrie stripingowa. Charakteryzuje
sie wérod pozostalych technik woltamperometrycznym najwieksza czuloscia, ktéra zawdziecza
realizacji pomiaru w dwdch etapach. Na poczatku pomiaru analit jest gromadzony na powierzchni
elektrody. Po zatezeniu oznaczanego skladnika dochodzi do stripingu - na skutek zmiany potencjalu
elektrody ulega on reakcji elektrodowej. Uzyskane t3 metoda proporcjonalne do stezenia
depolaryzatora piki sa znacznie wieksze w poréwnaniu do sygnaldw otrzymanych innymi
technikami. Zastosowanie woltamperometrii stripingowej pozwala na obnizenie granicy
oznaczalnosci do 10° M dla powszechnie wystepujacych w Srodowisku metali [15].

Atomowa spektrometria absorpcyjna (ASA) jest kolejna technika analityczng wykorzystana do
ilosciowego oznaczania zawartos$ci poszczegolnych pierwiastkéw chemicznych w prébkach. Zasada
pomiaru oparta jest na absorpcji promieniowania o zadanej dlugosci fali przez wolne atomy
pierwiastka [16]. Poprzez dobdr odpowiednich parametréw w metodzie ASA mozliwe jest okre$lenie
z odpowiednig precyzja oraz dokladnos$cig zawartosci okreSlonych pierwiastkdw chemicznych
w probkach staltych, cieklych i gazowych [17].

2. Pobranie préobek

Probki pobrano ze stawu Pluczki ,Jézef” znajdujacej sie na obszarze Nadle$nictwa Olkusz.
Wspélrzedne miejsca poboru to: 50°17°31”N i 19°32°21”E (0Oddzial 210c, Le$nictwo Pomorzany). Na
ponizszym zdjeciu (Rysunek 1) mozna zaobserwowac to miejsce na mapie regionu.
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Staw Ptuczki ,Jozef”

Rysunek 1. Lokalizacja miejsca poboru prébki (czerwony znacznik).

Lacznie pobrano 5 prdbek. Trzy z nich to wody z réznych obszaréw pluczki, natomiast pozostale
dwie to osady denne z réznych glebokosci. Probki umieszczono w sterylnych pojemnikach
polipropylenowych. W Tabeli 1 zamieszczono opisy kazdej z prébek. Na Rysunku 2 i 3 przedstawiono
dokladnie miejsca pobrania prébek.

Rysunek 2. Miejsce pobierania prébek- Ptuczka ,J6zef”.
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Rysunek 3. Miejsce pobrania osaddéw dennych- Ptuczka ,Jozef”.

Tabela 1. Opisy pobranych prébek.

Symbol Osoba Data1
YIEI . Posta¢ probki Miejsce pobrania L. godzina
probki pobierajaca .
pobrania
. . . mgr inz.
15.10.2019
1 A woda woda pow1erz’chmowa Ptuczki Radostaw
Jozef 11:48
Porada
_ . mer inz. 15.10.2019
2 B woda woda tuz nad dnem Pluczki Jozef Radostaw
11:51
Porada
osad denny Pluczki J6zef — warstwa inz. Monika 15.10.2019
3 C osad denny . .
przypowierzchniowa Trepa 11:55
osad denny P%I'J.C'Zkl Jozef — warstwa inz. Monika 15.10.2019
4 D osad denny ponizej warstwy
. . . Trepa 11:57
przypowierzchniowej
woda podsiakajaca przy pobieraniu inz. Monika 15.10.2019
5 E woda oo
osadu Ciurej 11:59

3. Przygotowanie prébek do pomiaréow

3.1. Probki wodne

Probki wodne zakwaszono 2 kroplami stezonego kwasu azotowego, a nastepnie przesaczono przy
uzyciu sgczkéow firmy Munktell o $rednicy 110 mm i gramaturze 84 g/m?. Przesacz umieszczono w
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50 mL kolbach miarowych. Na Rysunku 4 pokazano zdjecie przedstawiajace przygotowanie do
filtracji.

Rysunek 4. Przygotowanie do filtracji.

3.2. Prébki osadu dennego

Probki osadu dennego umieszczono w suszarce SML 32/250 na dwie doby, az do odparowania
wody. Temperatura utrzymywana w suszarce w tym czasie to 50°C. W dalszej kolejnosci probki
ucierano w mozdzierzu agatowym, rownoczesnie pozbywajac sie kamieni (Rysunek 5).

Rysunek 5. Ucieranie prébek osadu dennego.
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Ostatnim etapem przygotowania probek osadu dennego byla dwuetapowa ekstrakcja.
Wykorzystano w niej aparature oraz odczynniki wymienione ponizej.

3.3. Aparatura

e waga analityczna o dokladnos$ci 0.01 g firmy Radwag;

e wytrzasarka Laboratory Shaker type 358S firmy Elpan;

e Wiréwka MPW-6 firmy Mechanika Precyzyjna Warszawa o mocy 500W i zakresie predkosci O -
5000 obr/min.

3.4. Odczynniki

e 0.11 M kwas octowy;
e 0.5 M chlorowodorek hydroksyaminy;
e woda redestylowana.

Na poczatku odwazono 1 g prébki C do kolby stozkowej. Dodano 40 mL 0.11 M kwasu octowego
i wytrzasano przez 10 minut. Nastepnie zawiesine przeniesiono do naczyn wiréwkowych i wirowano
przez 5 minut z predkoscia 2500 obr/min. W dalszej kolejnosci zebrano nadsacz (ekstrakt A, gdzie
wymywaja sie pierwiastki zwigzane adsorpcyjnie i z weglanami) do polipropylenowego pojemnika.
Do pozostalej prébki dodano 20 mL wody redestylowanej i umieszczono w kolbce stozkowe;j.
Zawarto$¢ kolbki wytrzasano przez 2 minuty, a nastepnie wirowano przez 5 minut. Po usunieciu wody
z prébki dodano 40 mL 0.5 M chlorowodorku hydroksyaminy i wytrzasano przez 10 minut. Po tym
etapie probke wirowano przez 5 minut. W dalszej kolejnos$ci ponownie zebrano nadsacz (ekstrakt B,
gdzie wymywajq sie pierwiastki zwigzane z uwodnionymi tlenkami zelaza i manganu) i umieszczono
go w polipropylenowym pojemniku. W ten sam sposéb postapiono z prébka D oraz przygotowano
$lepa préobe. Na Rysunku 6 mozna obserwowac proces odwazania jednej z prébek.

Tabela 2 przedstawia oznaczenia odpowiednich ekstraktéw, ktérymi postugiwano sie w dalszej
czesci pracy.

Rysunek 6.0dwazanie probki C.
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Tabela 2. Oznaczenia ekstraktow.

Symbol prébki Pochodzenie préobki
CI Ekstrakt A z probki C
cnu Ekstrakt B z prébki C
DI Ekstrakt A z prébki D
DIl Ekstrakt B z probki D
SI Ekstrakt A z $lepej proby
SII Ekstrakt B z §lepej préby

4. Analiza iloSciowa Pb metodq woltamperometryczng

4.1. Sprzet i aparatura

Podczas wykonywania pomiaréw woltamperometrycznych korzystano z nizej wymienionej
aparatury.
Elementy ukladu pomiarowego:
o statyw elektrodowy typu M164 firmy mtm-anko, Krakow, Polska;
o analizator elektrochemiczny typu M161E firmy mtm-anko, Krakéw, Polska;
¢ szklane naczynko woltamperometryczne z pokrywa teflonowa;
e mieszadlo magnetyczne;
e przewody doprowadzajgce gaz obojetny.

Uklad trojelektrodowy:

o elektroda pracujaca: CGMDE (mikroelektroda rteciowa o kontrolowanym wzroscie kropli);

e elektroda odniesienia: chlorosrebrowa z podwdjnym plaszczem elektrolitycznym Ag | AgCl | 3M
KCl | 3M KNOs3;

e elektroda pomocnicza: platynowy drut.

Dodatkowo podczas analizy uzyte zostaly:

e pipety automatyczne;

e waga analityczna model WLC 0.6.X2 firmy Radwag o dokladnosci 0.001 g;
e szpatulka.

4.2. Odczynniki

W trakcie analizy skorzystano z nastepujacych odczynnikow:

e woda bhidestylowana;

e argon 99.999%;

e 2M roztwdr KNO3 (roztwdr uzyskany poprzez rozpuszczenie 20.222g azotanu potasu firmy POCH,
o klasie czystosci cz.d.a., w wodzie bidestylowanej w kolbie 100 mL);

e roztwor wzorcowy Pb o stezeniu 1000 mg/L, Merck;

e wzorce robocze Pb o stezeniach: 100, 10, 1 mg/L (pozyskane z odpowiedniego rozcienczenia
podstawowego roztworu wzorcowego 1000 mg/L) .
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4.3. Parametry oznaczenia

Oznaczanie stezenia olowiu w prébkach przeprowadzono za pomocg techniki impulsowej
woltamperometrii réznicowej z podwdjnym prébkowaniem. Woltamogramy zarejestrowano przy
zastosowaniu nastepujacych parametréw: potencjal poczatkowy E,=-800 mV, potencjat konicowy Ex= -
200 mV, potencjal schodka Es= 2 mV, amplituda impulsu dE= 40 mV, czas wyczekiwania tw= 10 ms, czas
probkowania t,= 10 ms. W przypadku prébki A zastosowano inny przedzial potencjaléw: Ep=-700 mV
oraz Ex=-100 mV.

Poddane analizie prébki zatezano stosujac konkretne potencjalty zatezania E.. w przedzialach
czasowych t. Dane parametry dla kazdej probki, zostaly przedstawione w Tabeli 3.

Tabela 3. Potencjaly zatezania oraz czasy zatezania dla prébek poddanych analizie.

Lp. Prébka Potencjal[f::‘t;iiania Ezat Czas Z-'i[ts‘;iﬂnia t
1 -700 30
2 B -800 30
3 CI -800 1
4 CII -800 1
5 DI -800 1
6 DII -800 1
7 E -800 30
8 SI -800 10
9 SII -800 5

4.4. Przebieg oznaczenia

W naczyniu woltamperometrycznym umieszczono za pomoca pipety automatycznej odpowiednig
ilo$¢ 2M roztworu KNOsz oraz wody bidestylowanej w celu otrzymania elektrolitu podstawowego
o stezeniu 0.05 M. Nastepnie naczynie umieszczono na statywie elektrodowym (Rysunek 7) i za
pomoca przewodow doprowadzajgcych argon odtleniano roztwor przez 3 minuty. Zarejestrowano
woltamogramy dla tla, po czym dodano odpowiednig objeto$¢ proébki. Probki A, B, E, SI, SII
rozcienczono 5-krotnie, prébke CII 10-krotnie, prébki CI, DI oraz DII 500-krotnie. Jako metode
kalibracyjng zastosowano dodatek wzorca. Pomiedzy zmiang badanej préobki uklad przeplukano
trzykrotnie woda bidestylowang.

Kazdy pomiar zostal powtdérzony trzy razy.
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Rysunek 7. Aparatura pomiarowa do woltamperometrii.
4.5. Wyniki pomiaréw

Podczas analizy otrzymano woltamogramy dla kazdej z probki. Krzywe otrzymane podczas
pomiaréw usredniono, wygladzono oraz odjeto tlo uzywajac programu EAQt. Na Rysunku 8
przedstawiono przykladowe woltamogramy dla prébek pobranych z gleby oraz préobek wodnych.
Nastepnie za pomoca programu EAQt wyznaczono krzywe kalibracyjne dla kazdej prébki. Otrzymane

krzywe przedstawialy zalezno$¢ rejestrowanych pradéw zwiazanych z zachodzaca reakcja
elektrodowa od stezenia analitu w naczyniu.

0.12
0.30{ Prébka bez wzorca = Prébka bez wzorca
Probka + 100 ug/L Pb(ll) Probia + 10 po. PO()
Prébka + 200 pg/l. Po(ll) 0444 Probka + 20 pgll P (1) |
025 Prévka « 300 ugr P r6bka + 30 ugA. PO(I) |
< [ ) <
J \
o \ = 0.10 4
S 020+ \ $
£ E
2 =3
o O
0.15 - 0.09 4
0.10 4 0.08 4 .
L] T T 1) L} L] L} v
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Rysunek 8. Woltamogramy dla prébek: ekstrahowanych z gleby DI (lewa) oraz wodnych E (prawa).

Dokonano odpowiednich przeksztalcenn matematycznych w celu uzyskania stezenia rzeczywistego
analitu w prébkach:
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o W prébkach wodnych (A,B,E) oraz $lepych probach ekstrakcji sekwencyjnej (SI, SII) stezenie analitu
oraz blad pomiaru otrzymany z krzywej kalibracji pomnozono o krotno$c¢ rozcienczenia otowiu w
naczynku woltamperometrycznym.

o Stezenia analitu w prébkach ekstrahowanych z gleby (CI-DII) obliczono na podstawie wzoru:

_ (R'CXYprog_R'CSYprog)'Vekstrakt (1)

C
XY 1000 M grepy

gdzie:

Cxy - rzeczywiste stezenie olowiu w probcee gleby [mg/kg];

R - rozcienczenie probki [-];

Cxvprog - SteZenie olowiu w naczynku woltamperometrycznym dla probek [pg/L];
Csyprog - Stezenie olowiu w naczynku woltamperometrycznym dla Slepej proby [ug/L];
Vekstrakt - Objeto$¢ uzytego ekstraktu (0.04 L);

Mgieny - masa gleby odwazonej do analizy (0.001 kg).

Stezenia otrzymane w naczyniu oraz w analizowanych probkach zostaly ujete zbiorczo w Tabeli 4
oraz Tabeli 5.

Tabela 4. Wyniki pomiaréw olowiu w prébkach ciektych.

Stezenie analitu w naczyniu N . .
N yn Stezenie analitu w prdébce

Probka woltamperometrycznym
[ng/Ll]
[ng/L]
5.09 £ 0.28 25.45+1.40
20.75 + 0.36 103.75 +£1.80
16.20 = 1.50 81.00 = 7.50
SI 92.00 = 1.50 460.00 + 7.50
SII 169.10+ 7.60 845.50 = 38.00

Tabela 5. Wyniki pomiaréw olowiu w prébkach ekstrahowanych z gleby.

StezZenie analitu w naczyniu

Prébka woltamperometrycznym Stezenie analitu w prébce

[ng/L] (mg/ke]
CI 12.42 + 0.15 230.00 = 3.01
CII 1305.00 £ 119.00 488.18 +47.62
DI 162.40 + 5.20 3229.60 + 104.00
DII 113.00 + 10.00 2226.18 + 200.01

5. Analiza ilosciowa Zn, Ag, Fe metodg ASA

5.1. Metodyka badan

Pomiary prébek na zawarto$¢ Zn, Ag i Fe wykonano na spektrofotometrze absorpcji atomowe;j
firmy Perkin Elmer, model 3110 (produkcji USA). Badania prowadzono technikg ptomieniowg (FAAS).

11
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Parametry spektralne, przy ktérych oznaczanie byly poszczegdlne pierwiastki przedstawiono w
Tabeli 6.

Tabela 6. Parametry pracy spektrometru, przy ktérych oznaczano Zn, Fe, Ag metoda ASA.

Pierwiastek Typ plomienia Szeroko[ic';]zczeliny Dluf::::]fah
Zn acetylen-powietrze 0.7 213.9
Ag acetylen-powietrze 0.7 328.1
Fe acetylen-powietrze 0.2 248.3

5.2. Granice oznaczalnosci Zn, Ag i Fe

Wyznaczono granice oznaczalnosci dla poszczeg6lnych pierwiastkdw. Dla cynku granica ta wynosi
0.01 mg/L, dla srebra 0.08 mg/L, dla zelaza 0.20 mg/L.

5.3. Materiat analityczny

Przed przystgpieniem do badan dobrano odpowiednie rozcienczenie probek.

5.3.1. Oznaczanie Zn w probkach

Cynk oznaczono w prdébce A, B, E, CI, CII, DI, DII, SI, SII. Probke E rozciericzono 2-krotnie, probke
CI 10-krotnie, probki CII i DI 50-krotnie, za$ prébke DII rozcienczono 200-krotnie. Probki po
rozcienczeniu dokladnie wymieszano.

5.3.2. Oznaczanie Ag w probkach

Srebro oznaczono w probcee CIIL, DII i SII. W prébce A, B, CI, DI, E i SI stezenie srebra bylo ponizej
granicy oznaczalnosci.

5.3.3. Oznaczanie Fe w probkach
Zelazo oznaczono w proébee C I, CII, DI, DII. Prébki CII i DII rozcieniczono 50-krotnie i dokladnie
wymieszano. W préobce A, B, E, S 1i SII stezenie zelaza bylo ponizej granicy oznaczalnosci.
5.4. Wyniki pomiaréw
5.4.1. Wyniki pomiaru stezenia cynku dla poszczegolnych probek

Wyniki pomiaréw stezenia cynku przedstawiono w Tabeli 7 stezenie $lepej proby SI wynosito 0.048
+ 0.003 mg/L a SII 0.180 + 0.001 mg/L. Uzyskane wartosci przeliczono uwzgledniajagc wartosci
otrzymane dla Slepych prob, otrzymujac stezenie cynku w poszczego6lnych probkach.
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Tabela 7. Zestawienie pomiar6w oznaczania cynku w poszczegolnych prébkach.

Prébka Stezenie analitu [mg/L]

A 0.056 + 0.001

B 0.334 +0.004

CI 7.432 +0.013
ca 31.210 £ 0.037

DI 30.672 + 0.349
DII 94.510 + 0.363

E 0.983 + 0.006

Wyniki stezen cynku w probkach sg dosy¢ zr6znicowane. Najwieksze stezenie cynku wystepuje
w prohce CIL, DI oraz DII czyli w warstwie gleby powierzchniowej oraz w drugiej warstwie gleby.

5.4.2. Wyniki pomiaru stezenia srebra dla poszczegolnych probek

Wyniki pomiaréw stezenia srebra przedstawiono w Tabeli 8.

Tabela 8. Zestawienie pomiar6w oznaczania srebra w poszczegdlnych prébkach.

Prébka Stezenie analitu [mg/L]
CII 0.2113 £ 0.077
DII 0.0892 + 0.012

Srebro zostalo wykryte jedynie w probkach CII i DII, czyli ekstraktach B z sekwencyjnej ekstrakcji
probek pochodzacych z gleby.

5.4.3. Wyniki pomiaru stezenia zelaza dla poszczegdlnych probek

Wyniki pomiarow stezenia zelaza przedstawiono w Tabeli 9.

Tabela 9. Zestawienie pomiar6w oznaczania zelaza w poszczegdlnych prébkach.

Prébka Stezenie analitu [mg/L]
CI 2.165 + 0.026
CII 25.150 £ 0042
DI 2.250 £ 0.011
DII 34.330 £ 0.353

Wyniki stezen zelaza w prébce CI i DI sg do siebie zblizone. Sa to prdbki ekstraktow A
z sekwencyjnej ekstrakcji pochodzgce z gleby powierzchniowej oraz z drugiej warstwy gleby.
Zauwazalnie wieksze stezenie Zelaza jest w probce CII i DII czyli w ekstraktach B z sekwencyjnej

ekstrakcji probek gleby.
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6. Dyskusja wynikow

Pobrane probki osadu dennego Pluczki ,,Jozef” mozna zakwalifikowac do grupy gruntéw III wedlug
Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 1 wrze$nia 2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny
zanieczyszczenia powierzchni ziemi [18] jako przyklad gruntéw z terendw lasow oraz terendw
zadrzewionych i zakrzewionych. Poréwnanie otrzymanych wynikéw z warto$ciami dopuszczalnymi
znajduje sie w Tabeli 10.

Tabela 10. Zestawienie otrzymanych wynikow z wartosciami dopuszczalnymi wedtug Rozporzadzenia
Ministra Srodowiska z dnia 1 wrze$nia 2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia
powierzchni ziemi [18].

Wynik oznaczenia Warto$¢ dopuszczalna
Oznaczany pierwiastek Prébka ynix oznaczent reo puszez
[mg/kg] [mg/kg]
CI 230.00 = 3.01
CII 488.18 +47.62
Pb 500
DI 3229.60 £ 104.00
DII 2226.18 £200.01
CI 297.28 £0.52
CII 1248.40 £1.48
n 1000
DI 1226.88 +13.96
DII 3780.40 £ 14.52

W przypadku zaréwno olowiu i cynku dla ekstraktéw CI, DI i DII przekroczone zostaly
dopuszczalne zawartos$ci tych metali w glebie.

Oceny uzyskanych wynikéw mozna takze dokonaé na podstawie kryteriéw geochemicznego
i ekotoksykologicznego oceny jakos$ci osadéw dennych [19].

Kryterium geochemiczne umozliwia ocene stopnia zanieczyszczenia osadéw dennych
w odniesieniu do tla geochemicznego, czyli zawartos$ci pierwiastkow wystepujacych w naturalnych
lub nieznacznie zanieczyszczonych osadach. W klasyfikacji tej wyréznia sie trzy klasy osadow.
Wartosci graniczne kazdej z nich sa odpowiednig wielokrotnoscia tta geochemicznego i sa
wyznaczane w oparciu o mobilno$¢ danego pierwiastka w Srodowisku oraz jego toksyczno$¢ dla
biosfery. I klasa czystos$ci przyjmuje zawartosci graniczne stezenia od dwoch do pieciu razy wyzsze
od tla, klasa IT wartos$ci 10-20 razy wyzsze, natomiast klasa III 20-100 wyzsze. W Tabeli 11 zestawiono
otrzymane wyniki oznaczen metali z dopuszczalnymi zawarto$ciami wg kryteriéw geochemicznych.

W przypadku olowiu prébke osadu CI mozna zaliczy¢ do trzeciej klasy osadéw dennych. Pozostale
probki maja zbyt duze stezenie tego metalu, dlatego okreslamy je jako pozaklasowe. Dla cynku prébka
CI jest osadem Kklasy II, CII i DI klasy III, natomiast prébka DII jest osadem pozaklasowym. Rozpatrujac
zawarto$¢ w osadzie dennym srebra mozna stwierdzié, ze prébke DII mozna zakwalifikowa¢ do klasy
IT osad6w, natomiast probke CII do klasy III.

Kryterium ekotoksykologiczne umozliwia ocene stopnia wpltywu zanieczyszczonych osadow na
organizmy wodne za pomocg wskaznikéw numerycznych jakosci osadow TEC, PEC i MEC.
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Tabela 11. Zestawienie otrzymanych wynikéw z warto$ciami dopuszczalnymi wedlug kryteridw
geochemicznych [19].

Wynik $¢
Oznaczany ) ym ) Wartos¢ dopuszczalna [mg/kgl
. iastek Probka oznaczenia
pierwiaste [mg/kg] Tlo Klasa I Klasa II Klasa III
CI 23.00 £3.01
CII 488.18 + 47.62
Ph 10 50 200 500
DI 3229.60 + 104.00
DII 2226.18 +200.01
CI 297.28 £ 0.52
CII 1248.40 +1.48
Zn 48 200 100 200
DI 1226.88 +13.96
DII 3780.40 + 14.52
CII 8.45 + 3.08
Ag 0.50 2 5 10
DII 3.57+0.48

TEC (Treshold Effect Concentration) to warto$¢ progowa, ponizej ktorej nie przewiduje sie
szkodliwego oddzialywania na organizmy bentosowe. PEC (Probable Effect Concentration) jest
wartoscia prawdopodobng, moéwigca o stezeniu, przy przekroczeniu ktérego spodziewane sg
negatywne oddzialywania na organizmy bentosowe. MEC (Midpoint Effects Concentrations) to
$rednia warto$¢ pomiedzy stezeniami okreslonymi warto$ciami TEC i PEC. W Tabeli 12 poréwnano
otrzymane wyniki oznaczen z wartosciami dopuszczalnymi przez kryterium ekotoksykologiczne.

Tabela 12. Zestawienie otrzymanych wynikéw z warto$ciami dopuszczalnymi wedlug kryteriéw
ekotoksykologicznych [19].

Wynik Wartos$é dopuszczalna [mg/kg]
Oznaczany L .
pierwiastek Probka ozhaczema Poziom I Poziom II Poziom III Poziom IV
[mg/kg] I< TEC TEC<IISMEC ~ MEC<III<PEC IV>PEC

CI 230.00 + 3.01
CII 488.18 +47.62

Pb <36 36-83 83-130 >130
DI 3229.60 + 104.00
DII 2226.18 + 200.01
CI 297.28 + 0.52
CII 1248.40 +1.48

7Zn <120 120-290 290-460 >460
DI 1226.88 +13.96
DII 3780.40 + 14.52
CII 8.45 + 3.08

Ag <1.60 1.60-1.90 1.90-2.20 >2.20
DII 3.57+0.48
CI 86.60 + 1.04
CII 1006.00 + 1.68 20 000 30000

Fe < 20000 - - > 40 000
DI 90.00 +1.44 30 000 40 000
DII 1373.20 + 14.12
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Dla otowiu wszystkie prébki naleza do poziomu IV. W przypadku cynku jedynie probka CI zalicza
sie do poziomu III, natomiast pozostate do poziomu IV. Do ostatniej grupy osadéw naleza tez prébki
CII i DII biorac pod uwage stezenie w nich srebra. Badania pod katem zawartosci zelaza wskazaly
natomiast, ze wszystkie probki naleza do klasy I.

Oznaczone zawartosci otowiu w probkach wodnych zestawiono z maksymalnym dopuszczalnym
stezeniem tego zwigzku w wodach powierzchniowych $rédladowych zgodnie z Rozporzadzeniem
Ministra Srodowiska z dnia 21 lipca 2016 r. w sprawie sposobu klasyfikacji stanu jednolitych czesci
wod powierzchniowych oraz Srodowiskowych norm jakosci dla substancji priorytetowych [20]
(Tabela 13).

Tabela 13. Zestawienie otrzymanych wynikow z wartosciami dopuszczalnymi wediug Rozporzadzenia
Ministra Srodowiska z dnia 21 lipca 2016 r. w sprawie sposobu klasyfikacji stanu jednolitych czesci wod
powierzchniowych oraz srodowiskowych norm jakos$ci dla substancji priorytetowych [20].

Oznaczany pierwiastek Prébka Wymk[:;;jl]czema Wartoéé[t!l:;;)]jszczalna
A 25.45 +1.40
Pb B 103.75 + 1.80 14
E 81.00 + 7.50
A 56.00 + 1.00
Zn B 334.00 + 4.00 1000
E 983.00 + 6.00

W przypadku wszystkich probek wodnych, niezaleznie od glebokosci, z ktorej zostaly pobrane,
zostala przekroczona dopuszczalna zawarto$¢ otowiu. W prébce B, czyli wodzie pobranej tuz znad
dna zbiornika stezenie jest przekroczone nawet okolo 7-krotnie. Natomiast w przypadku cynku
oznaczone zawartosci tego metalu sg mniejsze od granicznej dopuszczalnej zawartosci w wodach
powierzchniowych.

7. Podsumowanie

Za pomoca metody woltamperometrycznej oraz atomowej spektroskopii absorpcyjnej
przeprowadzono oznaczenie stezenia olowiu, cynku, zelaza oraz srebra w prébkach srodowiskowych
w postaci osadéw dennych oraz wody pochodzacych z Pluczki ,J6zef” znajdujacej sie na terenie
Nadle$nictwa Olkusz. Historia wydobycia na tych terenach olowiu i cynku przyczynila sie¢ do wykrycia
w prdébkach tych metali. W wiekszos$ci probek zostala przekroczona graniczna zawarto$¢ olowiu.
W przypadku cynku jego zawarto$ci zawieraja sie w normie dla prébek wodnych, jednak dla prébek
gleby jego zawartos$¢ zostata przekroczona kilkukrotnie. Przekroczenie dopuszczalnych stezen tych
metali moze mie¢ negatywny wplyw na $Srodowisko naturalne, na co wskazuje miedzy innymi
kryterium ekotoksykologiczne oceny jakosci osadéw dennych. Z przeprowadzonych badan wynika
takze, ze w osadach dennych badanej ptuczki zwiekszona jest zawartos$c srebra w poréwnaniu z ttem
geochemicznym wedlug kryterium geochemicznego, co rowniez moze by¢ niebezpieczne dla
Srodowiska. Badania stezenia zelaza nie wykazaly przekroczenia dopuszczalnych stezen tego metalu
w osadach dennych.
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