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ABSTRAKT: W niniejszej pracy dokonano oceny stezenia zelaza w prébkach wody, gleby i roélin z nieistniejacej
juz kopalni rud tego metalu. Celem badan bylo sprawdzenie, jak duzy wpltyw miala obecno$¢ bytej kopalni na
stezenie zelaza w Srodowisku — wodzie, glebie i roslinach. W pracy umieszczono informacje na temat historii tego
miejsca, krdotka charakterystyke zZelaza i jego znaczenie w przyrodzie. Pomiary zostaly wykonane za pomoca
spektrofotometrii UV-VIS. Otrzymane stezenia zostaly poréwnane z warto$ciami znajdujacymi sie w normach.

ABSTRACT: This study assesses the iron concentration of water, soil and plant samples from the now non-existent
ores mine of this metal. The aim of the study was to check how much the presence of the former Mine's area has
an impact on the concentration of iron in the environment - water, soil and plants. The paper contains
information on the history of this place, a brief description of iron and its importance in nature. Measurements
were made using UV-VIS spectrophotometry. The concentrations obtained were compared with the values found
in the up-to-date norms.

Stowa kluczowe: zelazo, spektrofotometria UV-VIS, kopalnia rudy zelaza.

1. Wstep

Rozw0j gornictwa rud metali na terenie Olkusza i jego okolic byt podzielony na kilka etapéw. Do
najstarszej formy dzialalno$ci wydobywczej mozna zaliczy¢ pozyskanie zelaza, olowiu i srebra. W
niniejszej pracy uwaga zostanie skupiona na rudzie zelaza, ktéra w poczatkowych latach
wydobywano z ptytko zalegajacych z16z wietrzeniowych. Wystepowanie skupisk rud bylo zwigzane z
rozszerzeniem wietrzenia ankerytowych dolomitéw kruszconosnych. Stanowily one wazny element
wypeklien systemdw krasowych, rozbudowanych w plytko zalegajacych weglanowych skatach [1].

W XIX i na poczagtku XX wieku na obszarach przynaleznych do majatku w Kluczach wydobywano
rude zelaza [2]. Ponizej zostanie opisana historia kopalni w Jaroszowcu.

Kopalnia rudy zelaza znajdowala sie w miejscowosci Jaroszowiec w wojewddztwie matopolskim w
powiecie olkuskim, w gminie Klucze. Byla polozona na poludniowej stronie zabudowanego obszaru
Jaroszowca, u poinocnych podndzy wzniesienia Nad Kopalnia. Powstala ona na poczatku lat 80. XIX
wieku. Wydobywano tu metodg odkrywkowa rude zelaza (limonit i piryt) oraz wapienie. Czynna byla
takze druga kopalnia limonitu i pirytu ,Jaroszowiec”. W 1894 roku zostala wybudowana
cementownia, w ktdrej produkowano wysokiej jakosci cement. Niestety w 1941 roku, z powodu
przestarzalej technologii wytwarzania, zaklad zostal zlikwidowany . W 1962 roku na terenie bylej
Cementowni ,Klucze” powstala Huta Szkla Walcowanego ,Jaroszowiec” i zaklad ,Szklobudowa”.
Zostaly tam wykorzystane istniejgce zabudowania bylej cementowni. Slady pozostalosci po dawnych
wyrobiskach kopalnianych sg widoczne na powierzchni ziemi. Sa to haldy poeksploatacyjne, ktore
zaczely porastac roslinnoscia. Nadlesnictwo Olkusz dokonalo zalesienia tego terenu [3]. Na terenach
le$nych Jaroszowca dominuja gleby bielicowe wyksztalcone z piaskéw. Na glebach tych wystepuja
zbiorowiska boréw i boréw mieszanych. Na skalach wapiennych natomiast wyksztalcily sie redziny i
gleby brunatne bedace siedliskami lasow mieszanych [4].
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Zelazo jest to pierwiastek o liczbie atomowej 26, metal z VIII grupy, lezgcy w 4 okresie ukladu
okresowego pierwiastkow. W zwigzkach chemicznych przyjmuje stopnie utlenienia II lub III. Czyste
zelazo jest 1$nigcym, srebrzystym, twardym i trudnotopliwym metalem, ktéry ulega pasywacji.
Utlenia sie na wolnym powietrzu, tworzac uwodnione tlenki zelaza zwane rdzg. W wodach
podziemnych wystepuje w postaci jonéw. Glowne ilosci zZelaza spotyka sie w postaci dwuweglanu
zelaza [4].

Jest pierwiastkiem niezbednym do zycia dla prawie wszystkich organizméw zywych -
drobnoustrojow, roslin i zwierzat, w tym czlowieka. Pomimo rozpowszechnienia na Ziemi, zelazo
nalezy do mikroelementéw — wystepuje w niewielkich ilosciach w skladzie organizmdéw. Znajduje sie
w grupach prostetycznych wielu waznych bialek: hemoglobinie, mioglobinie w tym tez w centrach
aktywnych licznych enzymow takich jak: katalaza, peroksydazy oraz cytochromy.

Zelazo naturalnie wystepuje w wodach powierzchniowych i glebinowych w zaleznosci od sktadu
mineralnego podloza. Stanowi ono gldwne zanieczyszczenie wody przeznaczonej do spozycia.
Calkowitosc¢ ilos¢ zelaza w wodzie uzytkowej wedlug obowigzujacej normy wynosi 0.2 mg/1 (200 pg/D).
Wedlug Gléownego Inspektoratu Sanitarnego okolo 70% surowych wéd w wodach podziemnych
przewyzsza to stezenie. Woda posiadajaca zwiekszona zawarto$¢ zelaza ma zmieniong barwe i
metnos$é, a takze przykry zapach i smak [5].

Zelazo wystepuje w glebach w duzych ilo$ciach. Uwodnione tlenki tego pierwiastka zwiekszaja
zwiezlos$¢ gleby. Zwiazki zelaza (III) nadaja glebie barwe zdta, brunatng lub czerwong, a zwiazki
zelaza (II) - barwe szarozielonkawa. W podlozu tworzy nastepujace zwiazki: tlenki, wodorotlenki,
krzemiany, weglany oraz siarczany [6]. Mineraly zelaza charakteryzuja sie duza pojemnoscia
sorpcyjna, przede wszystkim w stosunku do innych metali ciezkich. W rzeczywistych roztworach
glebowych Srednie stezenie zelaza wynosi 463 ppm [7].

Zawarto$¢ zelaza w roslinach zalezy w duzej mierze od warunkow siedliska glebowego,
wiasciwo$ci odmianowych oraz gatunkowych, a takze ich stadium rozwojowego. Metal ten jest
pobierany przez korzenie w postaci jonowej i zwiazkéw chelatowych. Ze zwiazkami organicznymi
tworzy polaczenia niezbedne do prawidlowego metabolizmu roslin. Zelazo ma duze znaczenie w
syntezie chlorofilu- metabolizmie RNA. Zakres stezen zelaza w mchu w Polsce mieScie sie w zakresie
890 - 1850 ppm [7].

Niniejszy artykul ma na celu zbadanie zawartos$ci zelaza w glebie, roslinach i wodzie na terenach
bylej kopalni tego metalu. Do oznaczenia tego pierwiastka uzyto jednej z najstarszych metod
instrumentalnych- spektrofotometrii UV-VIS. Wykorzystywany obszar widma promieniowania
elektromagnetycznego mies$ci sie w przedziale 200-780 nm. PrzejScia elektrondéw ze standw
podstawowych, o nizszej energii na wyzsze poziomy energetyczne spowodowane sa absorpcja
promieniowania elektromagnetycznego. Analiza ilo§ciowa spektrofotometrii UV-VIS wyznaczana jest
za pomocg pomiaru absorbancji A badanego roztworu przy danej dtugosci fali A i zastosowaniu
prawa Lamberta- Beera [8].

2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. Pobranie probek

Probki pobrano z terenu bylej kopalni rudy zelaza i cementowni ,Klucze”, ktérej lokalizacje
przedstawiono ponizej (Rysunek 1). Wspolrzedne geograficzne miejsca pobrania prdbek to:
50°19’57.0” N oraz 19°35’56.0” E. Na terenie wyrobiska znajduje sie niewielkie zaglebienie terenu
wypelnione woda (Rysunek 2). Za pomoca czerpaka pobrano wode z glebokosci kilku centymetrow
od lustra wody oraz wode z dna zbiornika wraz z niewielka iloscig osadu dennego (Rysunek 3) do
polipropylenowych pojemnikéw.

Glebe pobrano za pomoca lopaty w miejscu zaglebienia terenu oraz z haldy z glebokosci kolo 10-
15 cm, a prébki umieszczono w foliowych torebkach strunowych (Rysunek 4 i 5). Mech zostal pobrany
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do foliowych torebek réwniez z zaglebienia kopalni oraz z haldy. Jego fotografie przedstawiaja
Rysunki 6 i 7. Prébki wody przechowywano do czasu pomiaréw w lodéwce, natomiast probki gleby i

mchu wysuszono w suszarce laboratoryjne;j.
W Tabeli 1 przedstawiono opis pobranych prébek.
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Rysunek 1. Lokalizacja miejsca poboru prébek.

Rysunek 1. Zaglebienie terenu wypelnione woda Rysunek 2. Pobieranie prébek wody.

na terenie bylej kopalni.
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Rysunek 3. Punkt poboru prébki gleby Rysunek 5. Punkt poboru gleby z haldy dawnej
zaglebienia dawnej kopalni. kopalni.
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Rysunek 6. Mech pobrany z zaglebienia dawnej
kopalni.

59



K. Kwieciriska et al. / Analit 8 (2019) 56-66

Tabela 1. Opis pobranych prébek

Rodzaj Data i godzina

Lo. dzaj Lo Miei

p prébki poboru Osoba pobierajaca iejsce poboru

1 woda 15.10.2019r. 9:23 mgr inz. Radostaw wierzchnia warstwa zbiornika wodnego na
Porada terenie dawnej kopalni

2 woda 15.10.2019r. 9:24 mgr inz. Radostaw dno zbiornika wodnego na terenie dawnej
Porada kopalni

3 gleba 15.10.2019r. 9:32 mgr inz. Szymon zaglebienie dawnej kopalni
Wjcik

4 gleba 15.10.2019r. 9:35 mgr inz. Szymon Halda
Wojcik

5 mech 15.10.2019r. 9:37 Anna Szczerbinska Halda

6 mech 15.10.2019r. 9:40 Ewelina Torba zaglebienie dawnej kopalni

2.2. Przygotowanie probek

2.2.1. Mineralizacja mchu

Wykorzystany sprzet laboratoryjny :

e mozdzierz agatowy,

e mineralizator MULTIWAVE 3000 ANTON PAAR,
waga analityczna,

podstawowy sprzet laboratoryjny.

Wykorzystane odczynniki:
e perhydrol (suprapur merck),
e kwas azotowy(V) 65% (suprapur merck).

Wszystkie pobrane probki mchow zostaly wysuszone, a nastepnie oddzielono ich zielone czes$ci od
niezielonych (Rysunek 8 i 9). W celu ujednolicenia prébek rozcierano je w mozdzierzu agatowym.
Odwazono po 0.5g kazdej z nich do naczyn teflonowych i dodano po 2ml perhydrolu oraz 6ml kwasu
azotowego (V) (Rysunek 10). Przygotowane probki umieszczono w mineralizatorze MULTIWAVE 3000
ANTON PAAR (Rysunek 11).

Rysunek 8. Oddzielone czesci zielone Rysunek 9. Oddzielone czesci zielone od
niezielonych z prébki mchu pobranej z niezielonych z prébki mchu pobranego z haldy.
zaglebienia dawnej kopalni.
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Rysunek 11. Mineralizator MULTIWAVE 3000
mineralizacji. ANTON PAA

2.2.2. Ekstrakcja sekwencyjna gleby

Wykorzystany sprzet laboratoryjny:

¢ kolby stozkowe 250 ml,

e waga analityczna,

e wirowka MPW-6,

e pojemniki plastikowe,

o wytrzgsarka laboratory shaker type 358 S,
e pipeta.

Wykorzystane odczynniki:

e 0,11 M kwas octowy,

e woda redestylowana,

e 0.5 M chlorowodorek hydroksyaminy.

Pobrane probki gleby wysuszono, a nastepnie przesiano przez sita (Rysunek 12), w celu
oddzielenia zanieczyszczen. Odwazono po 1g kazdej probki gleby do kolb stozkowych, po czym do
kazdej z nich dodano po 40 ml kwasu octowego i umieszczono je na wytrzasarce (Rysunek 14). Po
uplywie 10 minut roztwory przeniesiono do wirdwki (5 min) (Rysunek 13). Otrzymane nadsacza
zebrano do uprzednio opisanych plastikowych pojemnikéw (ekstrakty A). Do pozostalych osadéw
dodano po 20ml wody redestylowanej iprzeniesiono do kolb stozkowych, ktére nastepnie
umieszczono na wytrzasarce. Po uplywie 2 minut, roztwory przeniesiono do wiréwki (5 min.). Po
usunieciu wody dodano do kazdej z probek po 40 ml chlorowodorku hydroksyaminy i umieszczono
na wytrzasarce (10 min.). Po kolejnym wywirowaniu prébek (5 min.) otrzymane nadsacza zebrano do
uprzednio opisanych plastikowych pojemnikéw (ekstrakty B).
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Rysunek 13. Wir6wka MPW-6.

Rysunek 14. Wytrzasarka laboratory shaker type 358 S.

2.2.3. Prébki wody

W celu przygotowania probek wody do pomiardw, przesaczono ja na lejku z saczkiem. Nastepnie
przeniesiono do uprzednio podpisanych plastikowych pojemnikdw.
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2.3. Oznaczanie Fe 3* metodq spektrofotometrii UV-VIS.

Wykorzystany sprzet laboratoryjny :

e Spektrofotometr UV-VIS PerkinElmer Lambda XLS,
e Kuwety pomiarowe,

¢ Kolby miarowe o pojemnosci 50 mL, 25 mL,

e Pipeta automatyczna Eppendorf 0.5-5.0 mL,

e Zlewki o r6znych pojemnosciach,

e Wkraplacz.

Wykorzystane odczynniki:

e wzorzec Fe3* 0.1M,

e kwas 5-sulfosalicylowy 10% C7HsO6S-2H-0,
e Amoniak 1:1 NH40H,

e Woda destylowana.

2.3.1. Sporzqdzenie roztworéw wzorcowych i krzywej kalibracyjnej.

Do dziewieciu kolb miarowych o pojemnosci 50 mL dodano kolejno: 0.125; 0.5; 0.75; 1.0; 1.5; 1.75;
2.0; 2.5; 3.0 mL roztworu wzorcowego Fe3* 0.1M oraz po 5.0 mL roztworu kwasu 5-sulfosalicylowego.
Do otrzymanych roztworéw wkraplano roztwér amoniaku az do zmiany zabarwienia z fioletowego
na ceglastoczerwone. Nastepnie dodano 5.0 mL roztworu amoniaku i dopelniono kolby woda
destylowang do kreski. Roztwory wymieszano i zmierzono ich absorbancje przy dtugosci fali 425 nm,
stosujac jako tlo wode destylowanga. Na podstawie otrzymanych wynikdw sporzadzono krzywa
kalibracyjng przedstawiona na Rysunku 15.

Krzywa kalibracyjna
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Rysunek 15. Krzywa kalibracyjna.

2.3.2. Sporzqdzenie roztwordéw probek, pomiary absorbancji i wyznaczenie stezenia Fe3*

Do kolb miarowych o pojemnosci 25 mL przeniesiono badane prdébki w objetosciach zgodnych z
danymi przedstawionymi w Tabeli 2. Nastepnie dodano po 2.5 mL roztworu kwasu 5-
sulfosalicylowego oraz amoniaku i dopelniono kolby woda destylowana do kreski. Roztwory
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wymieszano i zmierzono ich absorbancje przy dlugosci fali 425 nm, stosujac jako tlo wode
destylowang. Wyniki pomiaréw zebrano w Tabeli 2.

Tabela 2. Wyniki pomiaréw.

Masa Absorbancja
Nazwa probki Objetos¢ probki [ml] probki
g] A Az As

Slepa préba 1 - - 0.027 0.022 0.031
Slepa préba 2 - - 0.042 0.042 0.051
gleba halda A” 5.00 1.020 0.048 0.049 0.048
gleba zaglebienie A" 15.00 1.020 0.105 0.101 0.109
gleba hatda B” 10.00 1.020 0.434 0.433 0.430
gleba zaglebienie B" 1.00 1.020 0.329 0.330 0.325
mech zielony halda 0.50 0.507 0.414 0.416 0.414
mech zielony zaglebienie 0.25 0.522 0.106 0.111 0.104
mech suchy halda 0.10 0.521 0.274 0.279 0.286
mech suchy zaglebienie 0.25 0.500 0.185 0.192 0.187
woda powierzchnia 20.00 20.000 0.058 0.065 0.056
woda dno 20.00 20.000 0.103 0.115 0.114

*A-ekstrakt A, B-ekstrakt B, Slepa préba 1- $lepa préba dla ekstraktéw gleby A, Slepa préba 2- $lepa préba dla
ekstraktow gleby B.

Korzystajac z réwnania krzywej kalibracyjnej y = 0.1676x wyznaczono stezenie Fe3* w badanych
probkach (Tabela 3).

Tabela 3. Stezenie zZelaza w badanych prébkach [mg/L].

P Stezenie zel
Nazwa prébki ezenie zelaza

[mg/L]
$lepa préba 1 0.16 + 0.03
$lepa préba 2 0.27 + 0.03
gleba halda A 0.13 £ 0.02
gleba zaglebienie A 0.47 £ 0.00
gleba halda B 2.3+0.0
gleba zaglebienie B 1.7+0.0
mech zielony halda 2.5+0.0
mech zielony zaglebienie 0.64 +0.02
mech suchy halda 1.7+0.0
mech suchy zaglebienie 1.1+£0.0
woda powierzchnia 0.36 £ 0.03
woda dno 0.66 + 0.04

Obliczono stezenie Fe3* po uwzglednieniu rozcieniczen probek oraz stezenie w przeliczeniuna 1 g
probki (Tabela 4).
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Tabela 4. Rzeczywiste stezenie zelaza w badanych prébkach.

Nazwa proébki Stezenie zZelaza [mg/L] SteZenie Zelaza [mg/g]

$lepa préba 1 - -

$lepa préba 2 - -
gleba halda A 0.65 +0.12 0.03 + 0.00
gleba zaglebienie A 0.78 + 0.01 0.03 + 0.00
gleba halda B 5.8+0.1 0.23 + 0.00
gleba zaglebienie B 42.2+04 1.7+0.0
mech zielony halda 123.7+£0.3 9.8 £0.0
mech zielony zaglebienie 63.8+£2.2 49+0.2
mech suchy halda 417.2+9.0 32.1+0.7
mech suchy zaglebienie 112.2 £ 2.2 9.0+0.2
woda powierzchnia 0.45 £ 0.04 0.001 + 0.000
woda dno 0.83 + 0.05 0.002 + 0.000

3. Dyskusja i wnioski

Za pomoca metody spektrofotometrii UV-VIS wyznaczono zawartosci jonow zelaza(Ill) znajdujace
sie¢ w probkach wody, gleby i mchu. Uzyskane wyniki zostaly poréwnane z warto$ciami z norm oraz
literatury. Na ich podstawie mozna stwierdzi¢, ze prébki wody pobrane zaréwno z powierzchni jak i
z dna zbiornika wodnego przekraczajg dopuszczalne stezenie zawartosci zelaza (Fe?* i Fe®*) w wodzie,
ktére wynosi 0.2 mg/l. Woda z glebokosci kilku centymetréw od lustra wody przekroczyla norme
dwukrotnie natomiast z dna az czterokrotnie.

Wyznaczony zakres stezenia zelaza dla mchu w Polsce miesci sie w zakresie 0.89-1.85 mg/g.
Analizujac stezenia jon6w zelaza w prébkach roslinnych, mozna stwierdzié, ze nie mieszczg sie one z
warto$ciami podanymi w literaturze. To wlasnie w tych probkach normy zostaly przekroczone
najwieksza ilo$¢ razy. Warto wspomnieé, ze wysokie stezenia jonow zelaza, wykorzystuje sie w
herbicydach do zwalczania mchéw oraz powoduje ich brazowienie. Poréwnujgc warto$c literaturowa
dla prébek gleby réwna 0.463 mg/g, dla jednej z nich zostala ona przekroczona. Jest nig gleba pobrana
z zaglebienia terenu. Pozostale probki charakteryzuja sie mniejsza wartoscia stezenia zelaza niz
przewiduje to dopuszczalna warto$¢ podana w bibliografii.

Mozna stwierdzié, ze teren, na ktérym zostaly przeprowadzone badania jest w dalszym ciggu
bogaty w rudy zelaza. Z przeprowadzonych badan wynika, ze stezenia jonow tego metalu sg wieksze
w mchu niz w pozostalych prébkach. Réznica otrzymanych stezen w przypadku prébek roslinnych
wynika z ich polozenia. Na haldzie zawartos¢ jondw zelaza jest wyzsza. Zanieczyszczona woda ze
wzgledu na prawie czterokrotne przekroczenie norm nie jest zalecana do spozycia.
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