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1. WSKAZANIE OSIAGNIECIA WYNIKAJACEGO Z ART.16 UST.2 USTAWY Z DNIA
14AMARCA 2003R.OSTOPNIACH NAUKOWYCH | TYTULE NAUKOWYM ORAZ O
STOPNIACH I TYTULE W ZAKRESIE SZTUKI (DZ.U.03.65.595ZE ZM.):

TYTUL OSIAGNIECIA NAUKOWEGO:

Zrédta i mobilno$¢ metali potencjalnie toksycznych w zuzlach i glebach silnie zanieczyszczonych
antropogenicznie na podstawie badan mineralogicznych, chemicznych 1 izotopowych.

CYKL PUBLIKACJI POWIAZANYCH TEMATYCZNIE STANOWIACYCH OSIAGNIECIE
NAUKOWE:

[1] Tyszka, R.; Pietranik, A.; Kierczak, J.; Ettler, V.; Michalievic, M.; Weber, J.(2012)
Anthropogenic and lithogenic sources of lead in Lower Silesia (Southwest Poland): An isotope
study of soils, basement rocks and anthropogenic materials Applied Geochemistry, 27, 6

Moéj wklad: 50%, IF 2012: 1,708; ilos¢ cytowan bez autocytowan (WoS): 11

Moj wkiad w publikacje (50%) polegat na (1) rozpoznaniu 1 zdefiniowaniu problemu badawczego,
(2) zaplanowaniu badan, (3) uczestnictwie w pobraniu prob w terenie (4) przygotowaniu prob do
analiz chemicznych i izotopowych, (5) interpretacji wynikow, (6) napisaniu publikacji i korekcie
jej zrecenzowanej wersji.

[2] R Tyszka, J Kierczak, A Pietranik, V Ettler, M Mihaljevi¢ (2014) Extensive weathering of zinc
smelting slag in a heap in Upper Silesia (Poland): Potential environmental risks posed by
mechanical disturbance of slag deposits Applied Geochemistry, 40, 70-81

Moj wklad: 65%, IF 2014: 2,268; ilos¢ cytowan bez autocytowan (WoS): 15

Moj wklad w publikacje (65%) polegat na (1) rozpoznaniu 1 zdefiniowaniu problemu badawczego,
(2) zaplanowaniu badan, (3) uczestnictwie w pobraniu prob w terenie (4) przygotowaniu prob do
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analiz chemicznych i izotopowych, (5) interpretacji wynikéw, (6) napisaniu publikacji i korekcie
Jej zrecenzowanej wersji.

[3] Tyszka R, Pietranik A, Kierczak J, Ettler V, Mihaljevi¢ M, Medynska-Juraszek A. 2016, Lead
isotopes and heavy minerals analyzed as tools to understand the distribution of lead and other
potentially toxic elements in soils contaminated by Cu smelting (Legnica, Poland). Environmental
Science and Pollution Research 23: 24350-24363.

Moj wklad: 60%, IF 2016: 2,741; ilos¢ cytowan bez autocytowan (WoS): 2

Moj wktad w publikacje (60%) polegat na (1) rozpoznaniu i zdefiniowaniu problemu badawczego,
(2) zaplanowaniu badan, (3) uczestnictwie w pobraniu proéb w terenie (4) przygotowaniu prob do
analiz chemicznych i izotopowych, (5) separacji mineraldw cigzkich i ich wstepnej identyfikacji,
(6) interpretacji wynikéw, (7) napisaniu publikacji 1 korekcie jej zrecenzowanej wers;ji.

[4] R. Tyszka, A. Pietranik, J. Kierczak, G. Zielinski, J. Darling, 2018 Cadmium distribution in Pb-
Zn slags from Upper Silesia, Poland: Implications for cadmium mobility from slag phases to the
environment Journal of Geochemical Exploration 186, 215-224

Moéj wklad: 55%, IF 2018: 2,858; ilos¢ cytowan bez autocytowan (WoS): 6

Moj wkiad w publikacje (55%) polegat na (1) rozpoznaniu i zdefiniowaniu problemu badawczego,
(2) zaplanowaniu badan, (3) interpretacji wynikow, (4) napisaniu publikacji i korekcie jej
zrecenzowanej wersji.

[5] A. Pietranik, J. Kierczak, R. Tyszka, B. Schulz, 2018 Understanding Heterogeneity of a Slag-
Derived Weathered Material: The Role of Automated SEM-EDS Analyses Minerals 2018, 8(11),
513;

Moéj wklad: 30%, IF 2018: 1,835; ilos¢ cytowan bez autocytowan (WoS): 0

Moj wktad w publikacje (30%) polegal na (1) separacji i wstepnej identyfikacji faz ciezkich, (2)
uczestnictwie w interpretacji wynikow analizy uwolnienia mineratow, (3) uczestnictwie w
napisaniu publikacji i wykonaniu ilustracji.

Wstep

Od zarania dziejow ludzko$¢ laczy si¢ w grupy i dazy do stworzenia cywilizacji. Czynnikiem
decydujacym o przetrwaniu i rozwoju tak zorganizowanej grupy spolecznej jest stopien opanowania
srodowiska 1 wykorzystania jego zasobow. Ciagly postep technologiczny ma jednak swoja ceng. W
miarg¢ rozwoju cywilizacji zwigksza si¢ jej zapotrzebowanie na surowce 1 jednoczes$nie zwigksza si¢
ilo§¢ produkowanych odpadow. Przemyst wydobywczy i1 przetwodrczy, bedace nieodzownym
narzedziem rozwoju, popychaja jednoczesnie ludzkos¢ ku dobrobytowi 1 samozniszczeniu, ktoremu
zapobiec moze jedynie wlasciwa 1 rozsadna gospodarka surowcami 1 odpadami.

Produkcja metali pocigga za sobg konieczno$¢ wytworzenia znacznej ilosci odpadéow w trakcie
wydobycia ale takze w trakcie przetwarzania samej rudy. Odpady po przetopie metali w duzej
mierze stanowi zuzel — zestalony stop krzemianowy, ktory nalezy w jakiej§ formie sktadowac.
Nawet przy obecnych, zaawansowanych metodach pozyskanie catego metalu z rudy jest
niemozliwe nalezy si¢ liczy¢ z pewnymi stratami, dlatego Zzuzle, szczeg6lnie po przetopieniu rud
metali niezelaznych sg wzbogacone w metale (Piatak i inni, 2015; Mikoda i inni, 2019). Dawniej
procesy wytopu byly jeszcze mniej efektywne i1 zuzle zawieraly wigcej metali w swoim sktadzie
(Kierczak 1 Pietranik, 2011; Kadziotka i inni, 2019). Liczne z sktadnikow metalicznych zuzli sg
réwniez metalami potencjalnie szkodliwymi dla §rodowiska i co za tym idzie czlowieka (Ettler i



inni, 2001; Kierczak i inni, 2009). Kluczowa jest tu posta¢ w jakiej metale te znajduja si¢ juz po
przerdbce, wewnatrz zuzla. Co prawda obecnie stosowane procesy pozwalajg nam na wytworzenie
zuzla o relatywnie bezpiecznym sktadzie, w ktorym metale znajduja si¢ w postaci zwigzanej lub
jako inkluzje (w postaci nodul) w obrgbie innych mineratow, gléwnie krzemianowych (Potysz i
inni, 2018a; Mikoda i inni, 2019), nie nalezy jednak zapomina¢ o zuzlach z minionych epok w
obrgbie ktorych material jest znacznie bardziej zroéznicowany (Lottermoser 2002; Kierczak 1
Pietranik, 2011). Takie historyczne zuzle zawieraja czg¢sto wkladki materiatu, ktory nie ulegt
przetopieniu, czy to ze wzgledu na niedoskonaty proces technologiczny, czy tez ze wzgledu na
pospiech wynikajacy z konieczno$ci wykazania si¢ jak najlepszymi wynikami (jak najwigksze
ilosci przetopionego materiatu  byly przyktadowo priorytetem w polityce wydobycia lat
powojennych w Polsce). Na haldach historycznych zuzli czg¢sto mozna w ich fragmentach znalez¢
zupelnie nieprzetopiong rude ztozong pierwotnych siarczkow (Kierczak i inni, 2013; Morrison 1
inni, 2016). Oczywistym jest wigec fakt bezposredniego zagrozenia $rodowiska zwigzanego ze
sktadowaniem tak powstalego ,,niedoskonatego” zuzla. Jednak moze umykaé¢ uwadze to fakt, ze
zuzle sktadowane obecnie na sktadowiskach sg tylko teoretycznie nieszkodliwym materialem. Co
prawda zuzel ten sktada si¢ w duzej mierze z materialu znacznie bardziej odpornego na wietrzenie
(zazwyczaj mineraty krzemianowe) niz siarczki czy tlenki, jednak jest to tylko bezpieczenstwo
pozorne. Skomplikowane fazy metaliczne sg ciggle obecne w obrebie zuzli jako wielofazowe
inkluzje w mineratach krzemianowych (Mikoda i inni, 2019), a uwolnienie si¢ metali potencjalnie
szkodliwych do $rodowiska jest jedynie odlozone w czasie do momentu zwietrzenia ,,mineralu
gospodarza”. Symulacje wietrzenia zuzli w réznych warunkach pokazuja, ze pewne fazy
krzemianowe moga ulega¢ szybkiemu rozpadowi, na przyktad w charakterystycznych warunkach
pH lub w roztworach wytwarzanych w glebie przez wydzieliny korzeniowe, a takze przy udziale
bakterii (Potysz i1 inni, 2018a; Potysz i inni, 2018b). Podsumowujac, zaréwno zuzle historyczne jak
i te bedace produktem ubocznym obecnie zawieraja wystarczajace ilosci metali toksycznych, ze
stanowig zagrozenie dla otaczajacego srodowiska (Ettler, 2015; Piatak i inni, 2015). Nalezy jednak
pamietaé, ze mobilno§¢ metali z zuzli jest zalezna od ich sktadu fazowego, a zrozumienie ich
interakcji z otaczajagcym $rodowiskiem wymaga szczegotowe] charakterystyki fazowej, czgsto w
mikroskali.

Rownie niebezpieczne, co same zuzle, moga by¢ popioty emitowane przez huty w trakcie procesu
przetapiania rudy. Co prawda rosngce wymogi ochrony srodowiska narzucilty stosowanie filtrow,
ktére znaczaco zmniejszaja ich ilo$¢, proces ten jednak nadal zachodzi (Jaworek et al 2019).
Popioty lotne zawieraja mikroczasteczki zuzli z catym ich inwentarzem metali 1 mogg z wiatrem
przemieszcza¢ si¢ na duze odleglosci przedostajac si¢ do gleb i ciekow wodnych tym samym
stwarzajac zagrozenie przedostania si¢ do tancucha pokarmowego lub rozproszone w powietrzu do
drog oddechowych (Buchet 1 inni, 1995; Ettler i1 inni, 2014). Istotng réznicg miedzy popiotami, a
zuzlami jest fakt, ze czasteczki, ktére wchodza w sktad popiotdéw, sa czgsto monomineralne 1 posrod
nich znajduja si¢ czyste siarczki i tlenki metali nie zwigzane wewnatrz zadnego innego mineratu,
tak jak ma to miejsce w zuzlach (Vitkova 1 inni, 2013). Co za tym idzie popioty sg bardziej podatne
na interakcje z gleba, czy wodami. Jednym z proceséw stosowanych do powstrzymania migracji
pierwiastkow szkodliwych zawartych w zuzlach jest zmiana pH gleby (zazwyczaj podniesienie pH),
nalezy jednak pamigta¢ o tym, Ze jest to zmiana relatywnie krotkotrwata i umozliwia tylko
chwilowe zatrzymanie proceséw. Dodatkowo nie ma fizycznie mozliwosci zmiany, czy tez statego
kontrolowania pH gleby na catym mozliwym obszarze depozycji popiotldéw pochodzacych z opadu
atmosferycznego. Dlatego, aby zrozumie¢ mobilno$¢ metali zwigzang z dawnym i obecnym
przetworstwem metali wazne jest aby okresli¢ potencjalne zagrozenie biorac pod uwage mozliwe
silnie zrdznicowanie sktadowanego (zuzla) i1 emitowanego materialu (popiotu) — produktow
ubocznych przetworstwa metali oraz ich zmienne rozprzestrzenienie w zagrozonych obszarach.

Cel badan



Celem badan wchodzacych w sktad niniejszego opracowania bylo okreslenie potencjalnych
zagrozen zwigzanych z przemystem przetworstwa rud metali niezelaznych, a w szczegolnosci
zagrozen zwigzanych ze sktadowaniem odpadéw pohutniczych. W swoich badaniach postugiwatem
si¢ warsztatem geochemiczno — mineralogicznym z szczegdlnym uwzglednieniem izotopow otowiu
[1, 2, 3], ktorych wykorzystanie nie jest jeszcze szeroko rozpowszechnione w badaniach
geosrodowiskowych Polski. Z tego powodu w poczatkowej fazie wykonaliSmy charakterystyke
zréznicowania izotopodw Pb w szerokim spektrum skal, gleb i materialow antropogenicznych [1]. W
szczegOlnosci wykonane zostaty analizy izotopéw Pb zréznicowanych gleb o mozliwie jak
najmniejszym wplywie zanieczyszczen antropogenicznych, a takze ich skal macierzystych.
Wykonalismy roéwniez analizy izotopéw Pb wegli, popiotow i1 zuzli aby ustali¢ potencjalne zrodia
kontaminacji gleb. Bardziej szczegblowo przeanalizowane zostaly gleby o wyraznym
zanieczyszczeniu antropogenicznym [3]. Aby dobrze zrozumie¢ trwajagcy w czasie proces
kontaminacji gleb przez bogaty w metale opad atmosferyczny wybrane zostaty gleby w okolicach
huty miedzi, a probki pobrane zostaly w r6znym oddaleniu od potencjalnego zrédta (komin huty),
co wraz z danymi izotopowymi daje pewno$¢ pochodzenia zanieczyszczenia i jednocze$nie
pokazato jego zmienno$¢ w przestrzeni [3].

Nastgpnym etapem byta charakterystyka typowo antropogenicznego zrodia zanieczyszczen jakim
jest halda zuzli pokutniczych [2, 4, 5]. Do tych badan wybrano hald¢ z przetopu rud otowiu, na
ktorej materiat byl deponowany od ponad stu lat, co dalo mozliwo$¢ obserwacji materialu o dosé¢
dlugim czasie przebywania na haldzie, a wigc materialu, w ktorym mogty juz zaj$¢ intensywne
procesy wietrzeniowe [2, 5]. Badania haldy mialy na celu wykrycie i scharakteryzowanie
ewentualnych zmienno$ci w rozprzestrzenieniu pierwiastkow w obrebie haldy, a takze
charakterystyke fazowa (w tym badanie mineratéw cigzkich). Poniewaz w trakcie badan wykryto
znaczace roznice migdzy materiatem zewnetrznym i znajdujacym si¢ w glebszych partiach hatdy
(noszacym znamiona takiego samego materiatu jednak o znacznym stopniu zwietrzenia [2, 5]), za
cel obrane zostalo okreslenie proceséw, ktore mogly doprowadzi¢ do takich przemian. Zostata
wykonana doglgbna charakterystyka materialu wewnatrz hatdy, a w szczegoélnosci paragenez
mineralnych 1 ich stopnia zwietrzenia. Pozwolilo to okresli¢ trwato§¢ materialu zuzlowego
pozostawionego ,,in situ”, a takze (gtownie ze wzgledu na postepujaca w owym czasie rozbiorke
haldy) oszacowa¢ mozliwe reperkusje Srodowiskowe zwigzane z potencjalnym uruchomieniem
metali szkodliwych w trakcie narazania materialu zwietrzalego na bezposrednie dziatanie
warunkow atmosferycznych. Szczegolowej charakterystyce zostaly poddane tez zuzle bogate w Cd,
dajace mozliwos¢ zbadania rozdziatu tego szkodliwego pierwiastka pomiedzy poszczegolne fazy
zuzlowe [4].

Catos¢ badan pozwolita na zweryfikowanie nastepujacych hipotez:

(1) Analizy izotopéw Pb w glebach pozwalaja wykry¢ rozne zrodta zanieczyszczen, oszacowaé
ilosciowo proporcje pomiedzy sktadowa antropogeniczng i1 naturalng w glebach oraz
wstepnie scharakteryzowaé $ciezki przemieszczania si¢ zanieczyszczen w glebach. Analizy
gleb powinny by¢ interpretowane w oparciu o bazg danych izotopowych jak najszerszego
spektrum skal oraz materialow antropogenicznych. Hipoteza zostata zweryfikowana
pozytywnie w artykutach [1, 3]

(2) W obszarach silnie zanieczyszczonych dane z izotopow Pb sg niewystarczajace z powodu
dominacji jednego zrodla zanieczyszczenia lub podobienstw izotopowych pomiedzy
zrédlami, zostato to pokazane w artykule [2]

(3) Odtworzenie proceséOw prowadzgcych do wietrzenia pierwotnych faz zuzlowych powinno
by¢ oparte na kompleksowym podejsciu analitycznym obejmujacym analizy chemiczne
catych probek, odciekow, analizy rentgenowskie sktadu fazowego oraz analizy w
mikroobszarze. W szczeg6lno$ci analizy faz cigzkich moga dostarczy¢ informacji na temat
przemian wtoérnych , co pozwala na interpretacj¢ warunkoéw w jakich te przemiany
zachodzity, fazy cigzkie pochodzenia antropogenicznego zostaly wykorzystane do
rekonstrukcji procesow wietrzenia w pracach [2, 3, 5]



(4) Wykorzystanie nowych technik w analizie zuzli (ablacja laserowa sprzezona z
spektrometrem mas, analiza uwolnienia mineratow) pozwala na szczegotowe rekonstrukcije
mobilnosci pierwiastkéw toksycznych z zuzla do otoczenia. Techniki te zostaty opisane w
pracach [4, 5]

Omowienie poszczegélnych prac wehodzacych w sklad cyklu publikacji

Tyszka, R.; Pietranik, A.; Kierczak, J.; Ettler, V.; Michalievic, M.; Weber, J.(2012) Anthropogenic
and lithogenic sources of lead in Lower Silesia (Southwest Poland): An isotope study of soils,
basement rocks and anthropogenic materials Applied Geochemistry, 27, 6

Pierwszym etapem badan nad =zanieczyszczeniem antropogenicznym S$rodowiska metalami
potencjalnie szkodliwymi byta proba mozliwie jak najbardziej logicznego 1 czytelnego
rozgraniczenia co jest zanieczyszczeniem antropogenicznym, a co nim nie jest. Ten aspekt znajduje
swoje odzwierciedlenie w omawianej pracy, gdzie zaproponowali$my podejécie oparte na analizach
izotopoéw Pb i zawartosci Pb w glebach, ktore pozwolito scharakteryzowac rozprzestrzenienie Pb w
glebach pochodzenia naturalnego i antropogenicznego.

W celu charakterystyki zrodet zanieczyszczen konieczne bylo wytypowanie pierwiastka
szkodliwego 1 jednoczesnie jak najbardziej uniwersalnie wystepujacego w przyrodzie, tak zeby
mozna go byto w tatwy sposdb oznaczy¢ w szerokim wachlarzu skat i gleb. Najlepiej spelniajacym
ta rolg i jednoczes$nie posiadajacym trzy latwo mierzalne stabilne izotopy jest oldow. Jest on
jednoczesnie obecny w wielu rudach metali, weglach, jak réwniez jest wydobywany jako rudy Pb,
cho¢ obecnie, ze wzgledu na jego wplyw na Srodowisko i cztowieka istnieje presja na jego
zastepowanie mniej szkodliwymi materiatami (np. proszki wolframowe, termoplastiki, stopy Cu-
Zn).

Do analiz wybrane zostalo dziesig¢ profili glebowych. Szes$¢ z nich usytuowano z dala od terenow
zurbanizowanych, w mozliwie jak najbardziej nieskontaminowanych antropogenicznie
lokalizacjach. Cztery ostatnie profile zostaly dla kontrastu wykonane w poblizu potencjalnych
zrodetl kontaminacji. Dwa pierwsze w okolicy huty miedzi w dwdch odlegtosciach od komina (0,5 i
2 km, dla zobrazowania r6znego wptywu Zrddla ze zmiang odlegtosci) i dwa kolejne w poblizu
historycznych hatd zuzla po wytopie niklu 1 miedzi.

Dla pelnego zobrazowania charakterystyki izotopowej materiatu naturalnego i zanieczyszczonego
antropogenicznie, do badan wybrano rowniez 21 probek skalnych (granitoidy, bazalty,
metamutowce, amfibolity, tupki chlorytowe, serpentynity, gnejsy i kwarc zylowy), dziesi¢¢ probek
zuzli, trzy probki popiotow lotnych, a takze traktowane jako swego rodzaju ,,corpus delicti”: trzy
probki wegli, trzy probki rudy miedzi i ruda otowiu ze wzgledu na wykorzystanie tych materialow
w przemysle 1 potencjalnie majacych duze powinowactwo izotopowe do zanieczyszczen.
Dodatkowo z dala od zanieczyszczefh pobrane zostaty rowniez trzy probki piaskow pochodzenia
glacjalnego.

Juz na podstawie samej koncentracji pierwiastkow w badanych probkach dato si¢ ustali¢, ze profile
w nieskontaminowanych lokalizacjach byly wzbogacone w Pb w czg$ciach przypowierzchniowych
(poziom A) ale byto to wzbogacenie mniej wigcej dwukrotne (rzadziej trzykrotnie) w stosunku do
wartosci obserwowanych w dolnych czes$ciach profili glebowych. Odmienng sytuacje obserwowano
natomiast w profilach zanieczyszczonych antropogenicznie, tutaj koncentracja Pb w poziomach
przypowierzchniowych byla albo nieznacznie wyzsza albo nawet kilkudziesigciokrotnie wyzsza niz
w poziomach glebokich, maksymalne wzbogacenie zaobserwowane w profilu glebowym dla gleby
z okolic huty Legnica wynosito 38 (Rycina 1). Analiza izotopéw Pb pozwolita oszacowaé, ze w
glebach zanieczyszczonych otow antropogeniczny moze stanowi¢ nawet 90-95% catego bilansu
otowiu w glebie.

Omawiana praca byla pierwsza wykorzystujaca analizy izotopéw Pb do oszacowania proporcji
pomiedzy Pb naturalnym i pochodzacym z zanieczyszczen w glebach Dolnego Slaska (i Polski).
Izotopy Pb moga rozrézni¢ Pb pochodzacy z réznych zrodet, ale tylko pod warunkiem, ze bedzie



si¢ on rdznit izotopowo (Komarek i inni, 2008). Analiza izotopowa Pb w skatach macierzystych
przyniosta zadowalajace rezultaty 1 wykazata, ze wigkszo$¢ badanych skat podioza ma
zdecydowanie odmienny stosunek izotopowy niz material zaklasyfikowany jako marker
g)ocgchozc(i)%enia antropogenicznego zanieczyszczen (popioty, zuzle, V\;gggle iz&‘ﬁdY)' Stosunek izotopowy
Pb/~""Pb w glebach niezanieczyszczonych okazat si¢ wyzszy, a = Pb/”"Pb nizszy niz w materiale
antropogenicznym. Wyjatkiem okazaty si¢ serpentynity i amfibolity, ktore charakteryzowaty si¢
stosunkami 2®Pb/*"Pb nizszymi niz w zanieczyszczeniach, jednak w zwiazku z niewielka
zawartoscig Pb w tych skatach, nie stanowig one znaczacego wktadu w ogdlny bilans Pb.
Niestety analiza ,,zrédel antropogenicznych”(wegle, rudy, zuzle i popioly) w omawianej pracy
wykazata, ze ich stosunki izotopowe sg na tyle zblizone, ze nie jest mozliwe rozrdznienie ich, a tym
samym precyzyjne podanie zrodla zanieczyszczen.
Mimo tego, niewatpliwym atutem analizy izotopowej profili na podstawie izotopoéw Pb okazala sig,
oprécz rozgraniczania materialu naturalnego i1 zanieczyszczonego mozliwo$¢ odréznienia materiatu
glebowego powstatego in situ i naniesionego w postaci powierzchniowych ruchéw masowych, a w
niektorych przypadkach rowniez materialu eolicznego. Idealnym przyktadem mozliwosci
wykorzystania izotopéw Pb do $ledzenia takiego procesu byly profile wykonane na skale
ultramaficznej (Wzgorze Popiel, Sudety).
Nasza uwage w trakcie analizy wspomnianych profili zwrdcita rowniez ogélna homogenicznos¢
obserwowana w stosunku izotopowym otowiu °°Pb/*’’Pb w poziomach O (przypowierzchniowych,
Rycina 1). Niezaleznie czy dany profil uznawany byt za zanieczyszczony antropogenicznie czy nie,
stosunki te niewiele si¢ od siebie roznity. Co wydaje si¢ jeszcze bardziej zastanawiajace, stosunki te
nie wydaja si¢ by¢ powigzane z sytuacja w poziomach znajdujacych si¢ bezposrednio ponizej (A) i
czasem stosunek otowiu “°Pb/*"Pb byt wyzszy, a czasem nizszy niz w glebszych warstwach gleby
(Rycina 1). Zaistniala sytuacja nasuwa wigc przypuszczenie, ze poziomy przypowierzchniowe
znajduja sie pod wptywem blizej nieokreslonego procesu prowadzacego do homogenizacji ich
sktadu izotopowego. Mozna przypuszczaé, iz jest to proces zwigzany z kontaminacja otowiem
pochodzenia atmosferycznego (Klaminder et al 2011), choé czgs¢ autoréw podnosi rowniez
mozliwo$¢ homogenizacji zwigzanej z interakcjg litosfery i biosfery (Reimann et al 2007).
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Rycina 1 (modyfikacja za artykutem [1]) pokazujaca stosunki izotopéw Pb oraz zawartosci Pb w glebach oddalonych
od punktowych zroédel zanieczyszczen i umiejscowionych w okolicy takich zrodel. Na uwage zastuguja analizy
izotopowe poziomow O (gwiazdki), charakteryzujace sic homogenicznym stosunkiem 2°Pb/?’Pb niezaleznym od nizej
leglych gleb, ani od zawarto$ci Pb w tych glebach.

Podsumowujac catosciowy bilans przeprowadzonych badan utwierdzil nas jednak w przekonaniu,
ze analizy izotopowe moga by¢ uzytecznym narzedziem w rozgraniczaniu zanieczyszczen




antropogenicznych od materialu pochodzenia naturalnego, jednak dla lepszego i bardziej
catosciowego podejsécia do tematu dobrym rozwigzaniem byloby pozyskanie materiatu nie tylko z
badanych profili glebowych ale rowniez materialu bedacego potencjalnym zrodlem
zanieczyszczenia. Rowniez jednym z wazniejszych koncowych wnioskow powyzszych badan jest
fakt bardzo szerokiego spektrum stosunkow izotopowych Pb skat na Dolnym Slasku (otow
206pp/207ph w granicach 1,17-1,38), a co za tym idzie mozliwo$¢ wystapienia podobnych stosunkow
izotopowych rowniez w glebach. W tym konteks$cie wysoce problematyczne jest stosowanie
standardowego stosunku izotopowego dla znormalizowanej skorupy ziemskiej jako wartoSci
progowej w modelach okreslania udziatu antropogenicznego Pb w cato$ciowym udziale Pb, gdyz
modelowanie to tym samym moze nawet o polowe zanizy¢ ilo$¢ antropogenicznego Pb w glebie.
Niewatpliwym minusem okazalo si¢ znaczne podobiefistwo izotopowe mozliwych
antropogenicznych zrédet zanieczyszczen, co jest jako takie problemem lokalnym 1 wigze si¢ z
wykorzystywaniem zaréwno w przypadku wegli, jak i rud gltéwnie miejscowego materiatu
(pochodzacych z Polski rud Pb, Cu i wegla). Sytuacja jakag w tym wypadku obserwujemy jest
zblizona do wynikow opracowywanych przez naszych potudniowych sasiadow, z tg tyko rdznica, ze
w Czechach oprocz wyraznych sygnatow pochodzacych od wegli i rud (stosunek izotopowy otowiu
28pp/27py \ granicach 1,17-1,18), bardzo czytelny jest rowniez sygnal zanieczyszczen
spowodowanych stosowaniem benzyny otowiowej (stosunek izotopowy otowiu 206ppy/207pt, ponizej
1,17). Zaistniate okolicznosci sktaniajg do konkluzji, iz pomimo stosowania przez wiele lat benzyny
olowiowej w naszym kraju zanieczyszczenie nig spowodowane nie znajduje jasnego
odzwierciedlenia w ogdlnym obrazie zanieczyszczen antropogenicznych. Alternatywnie, co jest
niestety bardziej prawdopodobne, sygnal 6w jest w wiekszos$ci przypadkdéw po prostu zaghuszany w
generalnym kontek$cie skazenia $rodowiska. Badania przeprowadzone dla gleb w rejonach
bardziej zurbanizowanych wskazuja na dodatkowe zrddlo zanieczyszczenia, ktorym moze byc¢
benzyna (Tyszka i inni, 2013), a bezsprzeczne skazenie Pb pochodzacym z benzyny ustalono dla
gleb pobranych w odlegtosci kilku metrow od drogi krajowej 98 (Gmochowska i inni, po recenzji).
Kontynuujac jednak rozwazania na temat wyzej wspomnianego problemu rozdzielenia
zanieczyszczen powodowanych przetopem rud metali od tych powstatych na skutek spalania wegla
jedynym wyjsciem wydaje si¢ polaczenie analizy izotopowej Pb z analizg zawartosci innych metali.
Dobrym przyktadem mogta by by¢ wzrastajaca zawarto§¢ Cu w kierunku powierzchni profilu, co
byloby wskaznikiem kontaminacji spowodowanej emisjami zanieczyszczeh zwigzanymi Zz
przetopem rudy Cu.

Tyszka R, Pietranik A, Kierczak J, Ettler V, Mihaljevic M, Medynska-Juraszek A. 2016, Lead
isotopes and heavy minerals analyzed as tools to understand the distribution of lead and other
potentially toxic elements in soils contaminated by Cu smelting (Legnica, Poland). Environmental
Science and Pollution Research 23: 24350-24363.

Tereny wokot huty w Legnicy znalazty si¢ w centrum naszego zainteresowania z kilku powodow.
Pilotazowe badania wykonane na tym obszarze w trakcie poprzedniego projektu [1] pokazaty duze
skazenie gleb. Jednak obszar ten zostat wybrany gtownie z powodu mozliwosci zbadania obszaru
silnie skazonego przez pojedyncze Zrddlo zanieczyszczen, czyli opad atmosferyczny pochodzacy z
wieloletniej dziatalnosci huty. Roéwniez dla lepszego testowania modeli mobilnosci metali
pochodzenia naturalnego i1 tych z zanieczyszczen nie bez znaczenia pozostaje fakt, Zze huta
zlokalizowana jest na obszarze o malym zréznicowaniu skal podtoza. Zminimalizowanie
zrdznicowania izotopéw Pb w tym kontekscie spowodowalo, ze wybrany obszar byl znakomitym
terenem do$wiadczalnym, ktory pomogt w zrozumieniu zrdznicowania stosunkoéw izotopowych Pb
z glebokoscia w profilach glebowych i1 pozwolil na interpretacje wynikéw w kontekscie
dominujgcego zrodia zanieczyszczen oraz procesOw przemieszczania si¢ pierwiastkow toksycznych
w glab gleby. Prosty schemat typu ,,homogeniczna izotopowo gleba — homogeniczne izotopowe
punktowe zrodlo zanieczyszczen” pozwolit na bardziej szczegdlowe wykorzystanie izotopow Pb
do modelowania proporcji pomigedzy Pb pochodzenia antropogenicznego, a Pb pochodzacym z



zrédet naturalnych. Potaczenie wynikow izotopowych z obserwacjami wykonanymi na mineratach
ciezkich pozwolito na lepsze zrozumienie sposobdw rozmieszczenia Pb w profilach glebowych.

Do analiz wybrane zostato jedenascie profili glebowych zlokalizowanych w réznych odlegtosciach
(od 100m do 2km) od komina huty, ktory jak wyzej wspomniano traktowany jest jako emitor
zanieczyszczen. W miar¢ mozliwosci profile pobierane byly parami: jeden na terenach
uprawnych/tgkach i1 jeden w terenie zalesionym. W kazdym z profili pobrano od 3 do 5 probek, w
zalezno$ci od skomplikowania sytuacji w profilu glebowym ale zawsze pierwsza probka na
glebokosci 0-10cm (O), druga 10-20cm (A) i kolejne (co najmniej jedna) ponizej do 1 metra. Jako
materiat referencyjny do charakterystyki sktadu zrédet zanieczyszczen wykorzystano cztery probki
zuzla i trzy popiotéw lotnych wspomniane juz w artykule [1].

W zebranym w ten sposob materiale wykonane zostaty analizy izotopowe “°Pb/?’Pb. Dla lepszego
zobrazowania mobilnos$ci zanieczyszczen, wykonane zostaly réwniez analizy chemiczne, ze
szczegblnym uwzglednieniem pierwiastkOw potencjalnie toksycznych (ICP-MS) oraz analizy
ekstraktow z EDTA (na zawarto$¢ pierwiastkéw 1 izotopy Pb). Z czterech probek wykonano
rébwniez preparaty nasypowe mineratow ciezkich, ktére nastgpnie poddano analizie LSU-SEM z
obrazowaniem BSE 1 zebrano spektra EDS. Dodatkowo w Zuzlach dokonano doktadnej analizy faz
na mikrosondzie elektronowej Cameca SX100.

Og6lny wniosek 2z przeprowadzonych badan nie przyniost wigkszego zaskoczenia i
przeanalizowany teren wykazal, tak jak poczatkowo zakladano, typowy obraz obszaréw
zanieczyszczonych przez opad atmosferyczny, to jest wysokie zanieczyszczenie poziomow
przypowierzchniowych 1 relatywnie szybki spadek zawartosci pierwiastkow toksycznych w glab
profilu. Podobne charakterystyki poziomow glebowych zaobserwowane zostaly w wielu miejscach
na $wiecie i s3 one wigzane z opadem atmosferycznym produkowanym przez np. hutnictwo
(Chopin and Alloway 2007), czy np. zanieczyszczeniami zwigzanymi z korzystaniem z benzyn
olowiowych (Kuang et al 2013). Co znamienne dla tego typu zanieczyszczen zawartos¢ PTE
(pierwiastkéw potencjalnie szkodliwych) spada w profilach glebowych wraz ze wzrastajaca
odlegloscia od zrddla zanieczyszczen (Medynska and Kabata 2010). To oczywiscie pozwala w
rozwia¢ watpliwosci co do potencjalnego zrédlta kontaminacji bez uciekania si¢ do tak
zaawansowanych badan jak analiza izotopowa. Sama analiza zawarto$ci pierwiastkow jest
wystarczajaca 1 dla zrodet liniowych, jak drogi (w przypadku gdy gléwne zanieczyszczenie
stanowily benzyny otowiowe) rozktad zawartosci pierwiastkow (w planie poziomym) jest zupelnie
inny niz dla zrodet punktowych jak np. komin huty, czy elektrowni. Jednak nasza praca pokazata,
ze w tak oczywistych sytuacjach mozna wykorzysta¢ modelowanie izotopowe do potwierdzenia,
nie tylko co bylo zrodlem zanieczyszczen, ale takze do okreslenia w jakich formach nastgpuje
migracja otowiu 1 w jakich formach zanieczyszczenia mogg by¢ rozprzestrzenione w glebach.
Analizy izotopowe otowiu potwierdzaja antropogeniczne pochodzenie zanieczyszczen w gornych
partiach profili glebowych. Ponadto na podstawie analiz izotopowych stwierdzono, ze gleby w
ktorych znajdowano fragmenty zuzli (o wysokiej zawartosci otowiu) w obregbie profilu mialy
generalnie wysokie zawartoéci ofowiu i niskie stosunki izotopowe “°Pb/*’Pb. W stosunku do
powyzszych, gleby zanieczyszczone przez opad atmosferyczny miaty nizsze zawartosci otowiu 1
rowniez niskie stosunki izotopowe 208pp/207pp, o gleby zanieczyszczone roztworami powstalymi w
skutek wietrzenia zuzli i pylow atmosferycznych miaty najnizsze zawartosci otowiu i podobnie
niskie stosunki 2*°Pb/*’Pb (Rycina 2). Rowniez modelowanie pozwolito na szczegdtowa analize
ilosciowg 1 pokazato, ze zawarto$¢ otowiu antropogenicznego waha si¢ w zaleznos$ci od odlegltosci
od zrédta zanieczyszczenia i, ze w gornych trzydziestu centymetrach profili glebowych stanowi ona
od kilku do nawet stu procent. W glebszych warstwach profili warto$ci te sa generalnie nizsze i
siegaja maksymalnie szes¢dziesieciu pigciu procent. Niestety wartosci te 0znaczaja, ze cz¢$¢ olowiu
antropogenicznego przemieszcza si¢ (badz przemieszczala) w glab profilu glebowego wraz z
roztworami glebowymi. Implikuje to, ze otow 1 prawdopodobnie inne pierwiastki toksyczne ulegaja
w ten sposOb mobilizacji, co moze nie$¢ powazne skutki dla srodowiska.

Dla sprawdzenia informacji uzyskanych z modelowania izotopdw Pb przeprowadzilismy
identyfikacj¢ faz odpowiedzialnych za wigzanie otowiu i innych zanieczyszczen w badanych



profilach glebowych (Rycina 2). Patrzac na zrdéznicowanie mozliwych $ciezek migracji Pb w
glebach, oczekiwaliSmy potwierdzenia tego procesu w wystepowaniu zréznicowanych faz
wigzacych Pb na réznych etapach wietrzenia. WyszliSmy z zatozenia, ze skoro pierwiastki
potencjalnie szkodliwe w zanieczyszczonych glebach pochodzg z czasteczek emitowanych przez
znane zrodto zanieczyszczen to najprostszym sposobem analizy faz transportujacych te pierwiastki
bedzie przyjrzenie si¢ wyzej wspomnianym czasteczkom. W przypadku huty Legnica sg to popioty
emitowane przez komin. Co ciekawe, wigkszo$¢ czasteczek lotnych zawierajacych metale cigzkie i
metaloidy ma duzg ge¢sto$¢ wlasciwg, co oznacza ze mozna je bardzo tatwo odseparowac¢ nawet w
probkach glebowych przez separacje frakcji mineratow cigzkich. Cecha charakterystyczng jest
rowniez forma wystgpowania faz w pytach: w duzej czesci sa to sferule, krople 1 wszelkiego
rodzaju formy owalne. Warto réwniez nadmieni¢, ze nawet formy wtérne powstajace w trakcie
wietrzenia faz pierwotnych nadal posiadajg wysoka gestos¢ wiasciwa 1 pozostaja we frakcji
cigzkie;j.

Na potrzeby tego badania przeanalizowane zostaty dwa profile glebowe: jeden usytuowany na tace,
a drugi w terenie zalesionym. W probkach znalezione liczne formy kuliste. W badanych nodulach
zaobserwowano miedzy innymi otdw w postaci metalicznej, ktory jest zazwyczaj rzadkoscig w
takich warunkach, gdyz na ogét szybko ulega wietrzeniu (Cao et al 2003), jednak w badanych
fazach otow byt w wiekszosci wypadkéw okludowany przez siarczki miedzi lub szkliwo
krzemianowe, ktore izoluja go od bezposredniego wptywu srodowiska. Taka forma wystepowania
Pb powoduje, ze wietrzenie ziaren ogranicza si¢ zazwyczaj do zewnetrznych czesci nodul, a faza Pb
nie zostaje zwietrzata. Podobna sytuacja widoczna jest w przypadku sferul zawierajacych miedz.
Jest to miedZ w postaci siarczkOw 1 ziarna te sg zwietrzale na ogét w najbardziej zewnetrznej czgsci
(prawdopodobnie jeszcze w czasie przemieszczania si¢ w atmosferze) w przeciwienstwie do ziarn
okludowanych np. szkliwem krzemianowym, w ktorych siarczek ten pozostaje nienaruszony. W
przypadku wietrzenia faz pierwotnych zaobserwowano, ze Pb i inne metale/metaloidy przechodza
do faz wtérnych, w ktorych formujg wlasne krysztaty lub krystalizujg na obrzezach faz wtérnych i
w ich spekaniach. Ogolna obserwacja zastanych w mineratach cig¢zkich faz pierwotnych i wtornych
nasuwa wniosek, ze mobilizacja metali/metaloidéw do srodowiska jest kontrolowana gtéwnie przez
szybkos$¢ postepujacego wietrzenia. Nie wszystkie fazy jednak ulegaja wietrzeniu w tym samym
stopniu 1 na przyktad krzemiany otowiu (réwniez wystepujace w frakcji ciezkiej) zdaja si¢ nie
poddawac temu procesowi.

W przypadku analiz mineratow cigzkich pochodzenia atmosferycznego warto nadmieni¢ réwniez,
ze ich ziarna byly znajdowane w badanych profilach rowniez ponizej gltgbokosci 30 cm, co ze
wzgledu na wielko$¢ czastek moze by¢ trudne do wytlumaczenia zwykla migracja w glab profilu.
Taka sytuacja moze by¢ zatem wynikiem zabiegéw agronomicznych (np. gieboka orka) 1 dotyczy
réwniez probek uzyskanych z profilow pobranych w terenie zalesionym, gdyz teren ten byl rowniez
gleboko przeorany po nawiezieniu duzej dawki obornika 1 silnym zwapnowaniu. Dopiero potem
teren ten zalesiono. Co ciekawe probki gleb z obszaréw zalesionych zawieraja jedynie niezwietrzate
czasteczki pylow (frakcja odporna na wietrzenie), natomiast probki gleb z terenu uprawianego
rolniczo zawieraja czasteczki niezwietrzale 1 zwietrzate. Taki stan nalezy wigza¢ z ciaglym
uzytkowaniem terendw rolniczych, co w efekcie powoduje staty dopltyw czastek w glebsze partie
profilu glebowego. W terenach zalesionych ze wzgledu na brak takich zabiegow materiat
antropogeniczny ulega rozpadowi 1 czgsteczki nieodporne na wietrzenie ulegajg z czasem zanikowi.
Podsumowujac w artykule pokazaliSmy duza zgodno$¢ miedzy zaproponowang przez nas metoda
modelowania wynikow izotopow Pb, a obserwacjami przeprowadzonymi na podstawie mineralow
cigzkich (Rycina 2).

Tereny wokot huty Legnica sg silnie skontaminowane pierwiastkami potencjalnie szkodliwymi,
jednak realny problem zagrozenia ze strony tych zanieczyszczen rozpatrywano juz wiele lat temu i
w celu zapobiezenia rozprzestrzenieniu si¢ tego zagrozenia zastosowano zabiegi alkalizujace
okoliczne gleby (Medynska-Juraszek and Kabata 2012). Analizujac obecny chemiczny sktad gleby
mozna doj$s¢ do wniosku, Ze zabieg ten przyniost generalnie zamierzony skutek i1 wigkszos¢
pierwiastkow potencjalnie szkodliwych zostata zatrzymana w gérnych jej warstwach.



Jednak ogolny bilans przeprowadzonych badan nie niesie niestety pozytywnego przekazu. Ponad
trzydziesci procent otowiu, miedzi 1 kadmu zawartego w badanych glebach mozna wyekstrahowac
z gleby przy pomocy EDTA, co oznacza ich znaczng mobilno$¢ i sugeruje, ze mozliwa jest migracja
tych pierwiastkow w giab profilu. Dodatkowo analiza izotopowa olowiu wskazuje na to, ze
wiekszos¢ tych metali jest pochodzenia antropogenicznego (stosunki izotopowe plasuja sie w
zakresie typowym dla popiotdéw lotnych emitowanych z huty Legnica oraz zuzli z wytopu rud
miedzi). Co ciekawe duza zawarto$¢ metali cigzkich w glebie pomimo znacznego zmniejszenia
emisji z komina huty wskazuje na to, ze zabiegi alkalizowania gleby przyniosty zaktadany skutek i
wickszos¢ metali/metaloidow pozostata zwigzana w glebie. Niestety taki stan (pozostawanie
pierwiastkOw w stanie zwigzanym w sztucznie zalkalizowanej glebie) nalezy traktowaé jako
metastabilny 1 liczy¢ si¢ z mozliwo$cig uruchomienia potencjalnie szkodliwych pierwiastkow w
przysztosci. Analizy ekstraktow EDTA wskazuja tez na znacznie wickszg zawarto$¢ olowiu
antropogenicznego w glebszych warstwach profili w probkach pochodzacych z gleb
wykorzystywanych rolniczo, co mozna wigza¢ z cigglym przemieszczaniem zanieczyszczen
podczas zabiegdw agronomicznych, ktére nie zachodzi obecnie (od kilkudziesigciu lat) w
przypadku gleb zalesionych.
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Rycina 2 (modyfikacja za publikacja [3]) Modelowanie na podstawie izotopow Pb i zawartosci Pb identyfikujace rozne
formy zanieczyszczen i migracji Pb w glebach wraz z komplementarnymi fazami cigzkimi znalezionymi w tych
glebach.

Tyszka R, J Kierczak, A Pietranik, V Ettler, M Mihaljevi¢ (2014) Extensive weathering of zinc
smelting slag in a heap in Upper Silesia (Poland): Potential environmental risks posed by
mechanical disturbance of slag deposits Applied Geochemistry 40, p 70-81




Badania objety halde zuzli po wytopie rud cynku, na ktérej materiat sktadowano od ponad stu lat.
Material ten uznaliSmy za szczegdlnie interesujacy przede wszystkim ze wzgledu na dhugos¢ czasu
ekspozycji na czynniki zewnetrzne ale réwniez ze wzgledu na relatywnie duzy rozmiar hatdy 1
mozliwy dostep do w miar¢ pelnego profilu od powierzchni do spodu haldy. W momencie
rozpoczecia prac badawczych hatda znajdowata sie w trakcie procesu usuwania i rekultywacji, co
spowodowato odstonigcie wczesniej niedostepnych fragmentdw znajdujacych si¢ we wnetrzu hatdy
1 rzucito nowe $wiatlo na procesy mogace mie¢ miejsce we wnetrzu takiego sktadowiska. Juz
rozpoczynajac badania wychodzili$my z zalozenia, ze analizujac zewngtrzne warstwy hatdy mozna
mie¢ mylne wyobrazenie o procesach zachodzacych we wnetrzu sktadowiska. Standardowa
odkrywka terenowa przy badaniach geologicznych, czy gleboznawczych rzadko sigga ponizej
glebokosci 1,5-2 metry, co jest czesto podyktowane wzgledami praktycznymi, czy po prostu
ucigzliwoscig takiego przedsigwzigcia. Tymczasem w tak duzym obiekcie procesy zachodzace we
wnetrzu moglyby  hipotetycznie, przeksztatca¢ sktadowany material w znacznym stopniu, co
jednakze nie byloby widoczne w zewngtrznych jego czesciach.

Poniewaz hatda Swietochtowicka ma juz ponad sto lat pierwotny zuzel byt deponowany na
powierzchni przez dlugi czas bez zadnych barier separujacych go od $rodowiska, a wigc mozliwa
byla jego interakcja z otoczeniem. W trakcie pierwotnych ogledzin i typowania miejsc poboru prob
stwierdziliSmy znaczne rdznice mig¢dzy zewngtrznymi czeSciami hatdy i jej wnegtrzem. Materiat
wewnetrzny  nosit  znamiona znacznie wigkszego wplywu  wietrzenia chemicznego,
zaobserwowalismy réwniez warstwy mogace odpowiada¢ prébom rekultywacji na pewnym etapie
sktadowania zuzli (Rycina 3, zdj¢cie).

Do szczegotowych badan wytypowalismy trzy profile (Rycina 3 przedstawia przyktadowy profil), a
pobrane probki poddane zostaly miedzy innymi analizom chemicznym (pierwiastki gtowne i
sladowe), analizom izotopéw Pb, analizom odciekow z EDTA, analizom XRD, a takze
wyseparowano z nich mineraly ciezkie i rozdzielono na frakcje magnetyczng i niemagnetyczna.
Oprocz tego z profili pobrane zostaly fragmenty zuzli, ktéore roéwniez poddano analizom
chemicznym na zawarto$¢ pierwiastkow gtownych i §ladowych, a takze analizom izotopowym Pb.
W trakcie analiz stwierdziliSmy, ze strefa zwietrzata (we wnetrzu) zawiera gtdéwnie material wtorny
i niewielkie fragmenty rozdrobnionego i zwietrzatego zuzla. Gléwnymi mineralami wtérnymi jakie
zaobserwowano w wewngetrznych czesciach haldy byt gips 1 hematyt 1 byly to rowniez mineraty
widoczne w niewielkich iloSciach na powierzchniach spgkan w Zuzlach zewngtrznych czgsci
sktadowiska. Fazy takie jak siarczki, willemit, melilit, oliwin czy pirokseny w wigkszosci lub
cz¢Sciowo ulegly zwietrzeniu (Rycina 3, obrazy SEM). Dodatkowo zuzle, widoczne w
zewngetrznych partiach jako dobrze zdefiniowane fragmenty réznych rozmiarow (nawet do kilku
metrow), we wnetrzu wystepowaly jako nieliczne i1 niewielkie (do kilku centymetrow) i zwietrzate
fragmenty. Taka sytuacja pozwala zaklada¢, ze material obserwowany we wnetrzu hatdy ulegt
silnemu wietrzeniu zwigzanemu z oddzialywaniem czynnikow nie wystepujacych w czesciach
zewnetrznych lub majacych zdecydowanie mniejsze nat¢zenie. Material zuzlowy w partiach
zewngtrznych byl do tej pory opisywany jako niezwietrzaly lub noszacy stabe oznaki wietrzenia
(Puziewicz et al 2007, Bril et al 2008), natomiast procesy zachodzace we wnetrzu haldy
doprowadzily do silnego zwietrzenia skladowanego materialu i w duzej mierze do jego
homogenizacji. Proces ten byl na tyle intensywny, ze pomimo iz stwierdzono réznigce si¢ typy zuzli
w réznych czesciach hatdy, to material w jej wnetrzu jest zwietrzaly w mniej wigcej tym samym
stopniu, a ewentualne réznice mozna uzna¢ za niewielkie.
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Rycina 3 (modyfikacja za artykulem [2]) Reprezentatywny profil pionowy poprzez haldc; w Swu;toch{owmach
pokazujacy duze zwietrzenie materialu obserwowane zar6wno w terenie jak i w badaniach mikroskopem elektronowym.
Wykres pokazuje znaczne wzbogacenie w Pb w wewnetrznej czesci hatdy oraz w najdrobniejszej z analizowanych
frakcji (<50pum).

Materiat zwietrzaty wykazuje duzy stopien homogenicznosci, mozna zatem domniemywacé, ze na
etapie wietrzenia materiatu dochodzito tu do mobilizacji 1 przemieszczania si¢ pierwiastkow, a
takze do pdzniejszego ich wytragcania w postaci faz wtornych o bardziej homogenicznym sktadzie
niz material pierwotny. Blizsza analiza nowo powstatych faz i proba korelowania ich z mozliwymi
warunkami panujagcymi we wnetrzu haldy przynosi zaskakujace rezultaty. Mineraty takie jak
jarosyt, ktory krystalizuje w warunkach pH ponizej 3 i kalcyt, ktéry preferuje pH bardziej neutralne,
wskazuja na to, ze warunki wewnatrz hatdy nie byly state i prawdopodobnie zmieniaty si¢ w czasie.
Wigkszo$¢ mineratow pierwotnych obserwowanych w cze$ciach zewngtrznych, we wnetrzu po
prostu zanika lub jest porowata i znajduje si¢ w otoczce mineratow wtornych, jedynie spinele, ktore
sa odporne na szeroki zakres warunkéw wietrzenia chemicznego s3 dobrze reprezentowane w
dolnych partiach haldy. Poniewaz wietrzenie i1 zanik w dolnych partiach dotyczy roéwniez
krzemiandw, nalezy domniemywac, ze wietrzenie chemiczne odbywato si¢ w warunkach kwasnych
(Ettler et al 2002), co pozostaje w zgodzie z warunkami panujgcymi na tym obszarze jeszcze
kilkanascie/kilkadziesigt lat temu (wickszos¢ dwudziestego wieku), kiedy to wystepowaty tam
kwasne deszcze. Krystalizacj¢ weglanow 1 siarczandow nalezy natomiast wigza¢ z pdzniejszym
epizodycznym podniesieniem si¢ pH. Mozliwe jest, ze zmiany pH wewnatrz haldy odbywaty si¢
cyklicznie i mogly by¢ powigzane z cyklem rocznym, co w efekcie doprowadzitlo do tak
intensywnego wietrzenia. Z czasem, ze wzgledu na drobniejszy materiat we wnetrzu hatdy, proces
ten, ze wzgledu na powolng infiltracj¢ wod opadowych i dluzsza ekspozycje materiatu na czynniki
chemiczne, ulegal intensyfikacji. W tych warunkach nowo krystalizujace fazy blokowaty kierunki
przeptywu wody doprowadzajac do spotegowania procesu wietrzenia.

Obserwowana sytuacja sklonita nas zatem do zaproponowania nastepujacego modelu wietrzenia na
haldzie:

-’$wiezy” material sktadowany na hatdzie jest infiltrowany przez kwasne wody opadowe, co
powoduje rozpad faz pierwotnych (zwlaszcza we wnetrzu haldy gdzie przeplyw wody jest
spowalniany przez samg strukture hatdy, jak tez stabg przepuszczalno$¢ gruntéw znajdujacych sie¢
pod hatda),

-krystalizujace fazy wtorne dodatkowo blokuja $ciezki przeptywu wody intensyfikujac procesy
zachodzace we wnetrzu hatdy,




-w trakcie zachodzacych procesow materiat wnetrza haldy buforowal odczyn wody opadowe;j
podwyzszajac jej pH, natomiast kolejne opady powodowaty ponowne obnizenie pH i1 proces ten
odbywat si¢ cyklicznie (sezonowo?)

Ze wzgledu oczywiscie na relatywnie dilugi czas skladowania wyzej wymienionego materiatu,
wietrzenie chemiczne bylo dtugotrwate.

Nalezy zwrdci¢ uwage, ze analizy chemiczne pokazaty znaczne wzbogacenie faz wtoérnych we
wnetrzu sktadowiska w potencjalnie szkodliwe pierwiastki, uruchomione prawdopodobnie w
trakcie wietrzenia faz pierwotnych. Mineraly, z ktérymi pierwiastki te obecnie sg powigzane, to
glownie gips 1 hematyt, a zatem fazy silnie narazone na wietrzenie w przypadku ekspozycji
wewnetrznych cze$ci sktadowiska na warunki atmosferyczne. Co ciekawe, z analizy zastanego
materialu mozna wysnu¢ wniosek, ze halda w stanie nienaruszonym stanowita sktadowisko
relatywnie bezpieczne, gdyz metale uruchamiane w trakcie wietrzenia trafiaty do jej wnetrza, gdzie
byty zatrzymywane przez krystalizujace fazy wtdrne (minimalizujgce tym samym wplyw haldy na
srodowisko). Zastana w trakcie badan proba mechanicznego usuwania czes$ci hatdy mogta zatem
doprowadzi¢ do uruchomienia wielu szkodliwych pierwiastkow (miedzy innymi Pb, As, Cu, Cd,
Sb, Sn i Ag). Co trzeba podkresli¢, najwigksze koncentracje wyzej wymienionych pierwiastkow
zaobserwowane zostaly we frakcjach najdrobniejszych, co oznacza, ze material ten z tatwoscia
moze by¢ przenoszony przez wiatr, wode, czy po prostu ulec wietrzeniu chemicznemu (Rycina 3,
wykres).

W omawiane] pracy wykorzystane zostaly rowniez izotopy Pb, ale z powodu dominacji Pb
pochodzacego z przetopu galeny z zt6z polskich, nie wykazaliSmy zr6znicowania izotopowego, a
wiekszos$¢ stosunkoéw izotopowych 206ppy/207pp, oscylowata wokot 1,18, czyli wartosci podobnych
do sygnatu izotopowego pochodzacego od zanieczyszczen zanalizowanego w zrdznicowanych
materialach z Dolnego Slaska [1,3]. Jedynie wyzsze °Pb/*°’Pb zaobserwowano w tzw. ,.strefie
ilasto-glebowej” (clay-soil zone, Rycina 3) co zainspirowalo nas do dalszych, bardziej
szczegOlowych badan tej strefy w ramach projektu NCN [5].

R. Tyszka, A. Pietranik, J. Kierczak, G. Zielinski, J. Darling, 2018 Cadmium distribution in Pb-Zn
slags from Upper Silesia, Poland: Implications for cadmium mobility from slag phases to the
environment, Journal of Geochemical Exploration Vol. 186, March 2018, Pages 215-224

W celu blizszego przyjrzenia si¢ procesom kontrolujgcym uruchamianie pierwiastkow potencjalnie
szkodliwych zaobserwowanych juz w trakcie badan opisanych w artykule [2] (powyzej), nasza
uwage skierowaliSmy na jeden z nich. Kadm jest uznawany za szczegdlnie niebezpieczny dla
zdrowia (Witeska et al 2014) i fatwo ulegajacy uruchamianiu w warunkach naturalnych (Cabala and
Teper 2007), jednak stabo poznane jest jego zachowanie w trakcie procesu przetopu rudy.
Wiadomym jest, ze kadm w trakcie przetopu, przechodzi czg¢$ciowo do wytapianego metalu, a
czgsciowo do zuzla, jednak wewnatrz zZuzla jego =zachowanie jest niejasne. Badania
rozprzestrzenienia Cd w zuzlach nie byly dotad prowadzone, gdyz zawartosci Cd sa niewielkie 1
trudne do pomierzenia in situ. Jednak obecno$¢ materiatu o bardzo wysokich zawartosciach Cd w
zuzlach ze Swigtochtowic (do 575 mg/kg) pozwolita na uzyskanie materiatu, ktory mogt byé
zbadany szczegoétowo np. za pomocg mikrosondy elektronowej. Uwazamy, ze dane na temat
rozprzestrzenienia Cd w fazach zuzlowych uzyskane w ramach tego artykutu moga by¢ uzyte do
zrozumienia proceséw zachowania Cd réwniez w innych zuzlach, gdyz rozdziat Cd miedzy rdzne
fazy 1 resztkowy stop zuzlowy jest prawdopodobnie podobny.

W celu przesledzenia proceséw jakie moga mie¢ wplyw na zachowanie kadmu w Zuzlach do
niniejszych badan wybraliémy probki zuzli wcze$niej wspomniane w artykule [2]. Zuzle
przeanalizowane zostaly przy uzyciu mikrosondy elektronowej Cameca SX100 (mapowanie
pierwiastkow BSE, obrazy EDS, analizy ilosciowe WDS), a takze zbadaliSmy w ich obrebie
zawartosci pierwiastkow $ladowych przy uzyciu ablacji laserowej sprzgzonej z spektrometrem mas
(LA-ICP-MS - Laser Ablation Inductively Coupled Plasma- Mass Spectrometer, metoda ta pozwala
na zbadanie zawartosci metali szkodliwych in situ, ktore sa ponizej progu wykrywalnosci
mikrosondy elektronowej).



Na podstawie wyzej wymienionych analiz zaobserwowali§my wystapienia kadmu w zewngtrznych
obwodkach Pb-hardystonitu, jak rowniez w inkluzjach i zatokach ziaren alamosytu, a czasem
larsenitu 1 fosforanéw. Podobne zachowanie kadmu bylo juz sygnalizowane przez innych
naukowcow np. w Penn Mine w Kalifornii (Parsons et al 2001), a zaskakujaco podobne struktury
uzyskano w eksperymentach (Holz and Johannes 1992, czy Harlov et al 2005) w trakcie
rozpuszczania mineratoéw z udziatem fluidow i ich ponownej krystalizacji.

Spodziewanym zachowaniem w obrebie zuzli byloby podstawianie przez Cd pierwiastkow o
zblizonym promieniu jonowym np. cynku w spinelu cynkowym, czy wapnia w hardystonicie
olowiowym, jednak nasze obserwacje pokazaty, ze Cd wystepuje w tych fazach tylko w znikomym
stopniu. Kadm powinien preferencyjnie wchodzi¢ w strukturg cynkowego spinelu, gdyz jak wynika
z eksperymentéw (Otero-Arean et al 1988) istnieje szereg o pelniej mieszalnosci ZnFe,O4-
CdFe,04. Natomiast z naszych badan wynika, ze kadm jest silnie nieckompatybilny, co powoduje, ze
jest wzbogacony wytacznie w obwodkach faz gléwnych w zuzlu (Pb hardystonit) i1 krystalizuje w
poznych krzemianach (alamozyt) 1 fosforanach pod sam koniec krystalizacji stopu zuzlowego.
Zadziwiajace jest wzbogacenie w kadm Pb-alamozytu, gdyz ta faza nie posiada w strukturze
pierwiastkow, ktore kadm moglby podstawia¢ z powodu podobnego promienia jonowego lub
tadunku. RoOwniez plamiste rozmieszczenie faz wzbogaconych w Cd, podobne do tego
obserwowanego w eksperymentach z udzialem fluidéw moze §wiadczy¢ o wtérnym uruchomieniu
Cd podczas interakcji zuzla z goragcymi fluidami. Moze to implikowaé, ze na rozmieszczenie kadmu
w ogoblnej strukturze zuzla miaty rdwniez wplyw procesy zachodzace w trakcie depozycji zuzla na
hatdzie, a doktadniej fluidy zwigzane z depozycja kolejnych zrzutéw zuzla w postaci ptynnej na
halde. To implikuje, ze caty proces krystalizacji faz wzbogaconych w kadm moze by¢ wigzany z
kilkoma etapami w czasie krystalizacji stopu zuzlowego (Rycina 4).

ETAP 1: krystalizacja stopu zuzlowego, silnie niekompatybilny Cd podstawia si¢ dopiero w
obwodkach gtownych krzemianow (Pb-hardystonit).

ETAP 2: stop resztkowy silnie wzbogacony w metale, w tym w Cd krystalizuje jako fazy bogate w
Cd, glownie alamozyt

ETAP 3: w procesie czeSciowego przetopienia w wyniku kontaktu zuzla z goragcymi fluidami na
hatdzie, w zuzlu krystalizowatby wzbogacony w Cd Pb hardystonit i fosfohedyfanhedyfan. Trzeba
tu rowniez wspomnie¢, ze fazy powstate w wyniku ostatniego procesu sg ubozsze w kadm od tych
powstatych wczesniej.

Cadmium distribution in primary ~ Cadmium redistribution during Cadmium redistribution during
slag. fluid enhanced melting secondary processes

low Cd content high

Rycina 4 (modyfikacja za artykulem [4]) Etapy krystalizacji faz zuzlowych bogatych w Cd oraz rozprzestrzenienie Cd
w zuzlach zawierajacych fazy wtorne.

Taka charakterystyka (obecnos¢ w poznych fazach 1 obwodkach mineratow) oznacza, ze Cd jest
tatwo dostepny dla fluidéw, a co za tym idzie moze fatwo przedosta¢ si¢ do srodowiska. Badania
ablacja laserowa pozwolity na analize zawarto$ci Cd w zuzlu zawierajacym tylko okoto 30 mg/kg
tego pierwiastka i pokazaty tylko nieznacznie wyzsze zawartoSci Cd w obrgbie zwietrzatego




siarczku niz w szkliwie. Wynika z tego, ze pierwiastek ten jest slabo reprezentowany w fazach
wtérnych oraz dodatkowo §wiadczy to o jego tatwym uruchomieniu podczas proceséw wtornych.
Podsumowujac Cd w analizowanych zuzlach wykazuje wysoka niekompatybilno$¢. Jego rozdziat
miedzy poszczegolne fazy zuzlowe jest zlozony i1 wieloetapowy. Kadm ulega tatwo wtérnemu
uruchomieniu zard6wno w wyzszych temperaturach zwigzanych z depozycja goracego materiatu na
hatdzie jak 1 w wyniku niskotemperaturowych procesow wtornych. Mozliwos¢ tatwego
uruchomienia Cd jest zwigzana z jego mocno podatng na wietrzenie pozycja (w wodorotlenkach Fe
zastepujacych siarczki), jego koncentracjg w niewielkich obszarach, a takze z jego potozeniem przy
krawedziach wigkszych ziaren miejscach tatwego dostepu dla krazacych w haldzie roztwordow.

Anna Pietranik, Jakub Kierczak, Rafal Tyszka, Bernard Schulz, 2018 Understanding Heterogeneity
of a Slag-Derived Weathered Material: The Role of Automated SEM-EDS Analyses Minerals 2018,
8(11), 513;

Wezeéniejsze badania hatdy w Swietochtowicach [2, 4] byty skupione na procesach prowadzacych
do wietrzenia zuzla. Jednak juz w wczesnych badaniach zauwazyliSmy skomplikowanga budowe
hatdy czego szczegdlnym przyktadem jest profil 1 (Rycina 3) zlozony z warstw o réznym sktadzie i
genezie. Analizy w artykule [2] pozwolity nam na wysnucie hipotezy, ze material wystepujacy we
wnetrzu badanej hatdy w Swietochtowicach jest w rzeczywistosci mocno zwietrzalym zuzlem
jednak nie thumaczy to do konca budowy obserwowanego profilu, a szczeg6lnie jego trojdzielnosci
na zwietrzaly zuzel i strefe ilasto-glebowg 1 warstwe powierzchniowa o odmiennej charakterystyce.
Dlatego by to wyjasni¢ zastosowali§my w naszych badaniach ztozong analiz¢ mineratow ciezkich.
Materiat znajdujacy si¢ na haldzie, ze wzgledu na sam charakter sktadowania odpaddéw (na
otwartym terenie, w cigglej interakcji ze Srodowiskiem naturalnym), podlega procesowi wietrzenia,
tworzac strefy zwietrzalego materiatu, strefy niezwietrzale 1 strefy wzbogacenia w
metale/metaloidy poprzez ich podkoncentrowanie w krystalizujacych fazach wtoérnych. Takie
przemiany powinny naszym zadaniem znajdowaé dobre odzwierciedlenie we frakcji mineratow
cigzkich, ktére to sa zazwyczaj dobrymi no$nikami, a czg¢sto jedynymi no$nikami, metali i
metaloidéw, czy innych potencjalnie toksycznych pierwiastkow w obrebie badanego materiatu.
Taka hipotez¢ potwierdzaja nasze wczesniejsze badania mineratow ciezkich omdéwione w
artykutach [2, 3] (Rycina 2, Rycina 3). Jednak w poprzednich analizach zawsze pojawial si¢
problem selektywnego wyboru ziaren do analizy i obrazowania i pod znakiem zapytania byta
reprezentatywno$¢ obserwowanych reakcji. Innymi slowy przy analizach pojedynczej fazy za
pomoca mikroskopu elektronowego trudno okresli¢, czy obserwowane w minerale przemiany sg
odzwierciedleniem typowego procesu zachodzgcego w hatdzie na wicksza skale.

Wykorzystujac do analizy mineratow cigzkich skaningowy mikroskop elektronowy z
oprogramowaniem do analizy uwolnienia mineraléw (MLA-SEM) udato nam si¢ ilo§ciowo okresli¢
zalezno$ci pomigdzy roznymi grupami ziaren w trzech warstwach profilu z hatdy (Rycina 3: probki
PS006, PS007, PS008). Nalezy zaznaczy¢, ze analizowany przez nas material byl sporym
wyzwaniem i wymagal utworzenia bazy danych w programie MLA-SEM dla ponad setki faz,
czegsto o nietypowych sktadach, wzbogaconych w pierwiastki metaliczne w poréwnaniu do ich
naturalnych odpowiednikow.

Analizowany w tym badaniu profil haldy mial trojdzielng budowe 1 byt wczesniej analizowany za
pomoca kompleksowych metod mineralogiczno-geochemicznych w pracy [2]. Wnioski wyciagnigte
w tej pracy wskazywaty, ze dwie zewngetrzne warstwy reprezentowaly material naniesiony na hatde
w trakcie préb jej rekultywacji, natomiast najbardziej wewnetrzng warstwe stanowit zwietrzaty
zuzel. Za taka argumentacja przemawialy wczesniejsze analizy EDTA 1 analiz chemicznych
badanego materialu, na podstawie ktorych stwierdzono, Ze probki z wnetrza haldy zawieraja
najwigkszg koncentracj¢ metali, natomiast koncentracje metali w probkach zewnetrznych sa co
najmniej dwukrotnie mniejsze, a do tego probki te zawieraja znacznie wigcej krzemionki. Badania
wykazaty najwyzsza koncentracje metali w najdrobniejszych frakcjach probki wewnetrzne;,
natomiast pozostate probki nie wykazywaly zréznicowania zawartosci metali ze wzgledu na



wielko§¢ frakcji. Takie cechy sugerowaly odmienne pochodzenie materiatu w zewngtrznych
warstwach [2].

Dla potrzeb nowego projektu z kazdej z warstw pobrane zostaly probki materialu, z ktérych
wyseparowana zostata frakcja ciezka, a nastepnie wykonane zostaly preparaty nasypowe do badan.
Wykonane zostaly analizy MLA-SEM (pozwalajagce migdzy innymi na ustalenie typowych
»paragenez mineralnych” oraz rozmiaru, morfologii i ilo$ci konkretnych ziaren), ktére wykazaty
nieco odmienny obraz od tego sugerowanego w artykule [2]. Material z warstwy wewnetrznej, tak
jak przypuszczalisSmy, w catosci sktadal si¢ z zuzla, warstwa srodkowa stanowila materiat
naniesiony/zewnetrzny, natomiast warstwa najbardziej zewnetrzna okazata si¢ mieszaning materialu
zuzlowego 1 naniesionego spoza hatdy (takiego jak w warstwie srodkowej). Dodatkowo porownanie
fragmentow pochodzacych z zuzli z warstw dolnej i gérnej ujawnito réznice w stopniu zwietrzenia
tego materiatu, przy czym w przypadku warstwy dolnej przewazaty fazy wtérne, natomiast w
warstwie gornej pierwotne.

Analiza uwolnienia mineratow pozwolita rowniez na szczegoétowa charakterystyke poszczegdlnych
faz. Analiza taka pozwala na podstawie ksztattu, wielkosci, budowy wewnetrznej i skladu
chemicznego pojedynczych ziaren wysnu¢ wnioski na temat ich pochodzenia i zachodzacych w ich
wnetrzu przemian. Dodatkowo, ze wzgledu na swoja relatywnie duza odporno$¢ na wietrzenie
chemiczne i/lub mechaniczne wigkszo$¢ mineratow ciezkich jest stosowana do korelacji
stratygraficznych, a wigc $wietnie nadaje si¢ do badania stopnia powinowactwa sasiadujgcych
warstw. Analizujac powyzsze czynniki zaobserwowaliSmy, ze poziomy dolny i gérny maja
podobne charakterystyki we frakcji magnetycznej i niemagnetycznej. Poziom $rodkowy jest
jedynym, ktory zawiera prawie jedynie material pochodzacy spoza haldy (wykorzystany do
remediacji). Poziom ten zawiera takze duze ilo$ci popioldw atmosferycznych, pochodzacych
prawdopodobnie z czasu dzialalnosci pobliskiej huty (wielko$¢ ziaren popiotu nie pozwolitaby na
jego dtugi transport atmosferyczny). To oznacza, ze poziom srodkowy znajdowal si¢ kilka dekad
temu na powierzchni, w czasach dziatalno$ci huty. Poziom gérny rowniez zawieral niewielkie ilosci
popiotow pochodzenia atmosferycznego, jednak w tym wypadku ziarna byty znacznie mniejsze, co
sugeruje depozycje¢ ze znacznie bardziej oddalonego zrdodla, a wiec prawdopodobnie juz po
zamknigciu huty w 1974r.

Badania przeprowadzone na mineratach cig¢zkich potwierdzity rowniez wcze$niejsza obserwacje:
material wewnetrzny haldy, to w rzeczywistosci silnie zwietrzaly zuzel. Obraz ten jest
odzwierciedlony w ,,paragenezach” mineratéw cigzkich. W poziomach dolnym 1 géornym duza czgs§¢
mineraléw jest identyczna, z tg r6znicg, ze w poziomie dolnym mineraty te wystepuja razem z
fazami wtornymi (np. posiadaja fazy wtérne na obwoddkach lub wystepuja w zrostach), a w
poziomie gornym razem z innymi fazami pierwotnymi (reprezentujgce pierwotne fragmenty zuzla).
Wigkszy stopien wietrzenia glebszych warstw jest prawdopodobnie zwigzany z fluidami krazacymi
we wnetrzu hatdy, wniosek podobny do tego zaproponowanego w pracach [2, 4]. Natomiast stabe
oznaki wietrzenia zaobserwowane w warstwie gornej zwigzane sg prawdopodobnie réwniez z
fatwym usuwaniem zwietrzalego materiatu np. podczas opadow. Taki proces byl juz
zaobserwowany w pracy Bril 1 inni (2008), gdzie autorzy zauwazyli usuwanie faz wtérnych z
powierzchni zuzli po obfitych opadach. Dodatkowym argumentem potwierdzajacym silnie
zwietrzenie materiatu jest rozmiar poszczegoélnych faz -fazy pierwotne sa zazwyczaj mniejsze w
poziomie dolnym 1 wystepuja w nim rzadziej, natomiast fazy wtorne sg czesto spotykane i jest ich
proporcjonalnie wigcej niz w poziomie gornym. W poziomie dolnym zwicksza si¢ rowniez
zawarto$¢ procentowa faz bardziej odpornych na wietrzenie chemiczne w stosunku do mineratow
obecnych w poziomie gornym.

Reasumujac, analizy SEM-EDS z wykorzystaniem techniki MLA pozwolilty nam uzyskaé
odpowiedz na pytanie dotyczace pochodzenia poszczegdlnych warstw w profilu widocznym na
hatdzie (warstwa bogata w pierwotny zuzel, warstwa pochodzaca z remediacji, warstwa
zwietrzatego zuzla). Omawiane badania potwierdzity réwniez hipotez¢ dotyczaca chemicznego
wietrzenia wnetrza hatdy dostarczajac dowodow w postaci konkretnych przemian mineralnych
widocznych we frakcji cigzkiej dla duzej iloSci ziaren (ilo$¢ przeanalizowanych ziaren to okoto



5000 do 50000 ziaren na probke). Dodatkowo udato si¢ réwniez zaobserwowac procesy nieczytelne
lub stabo widoczne w $wietle innych badan, jak ekspozycja warstwy srodkowej na czynniki
atmosferyczne i pdzniejsze jej przykrycie, prawdopodobnie mechaniczne, przez warstwe gorng.
Bardziej ogoélnym aspektem artykutu byto zaproponowanie nowej metodyki do analiz
skomplikowanych hatd zuzlowych, gdyz wynikiem artykutu byl rowniez diagram klasyfikacyjny
oparty na analizie paragenez fazowych, ktory pozwala szybko zidentyfikowaé pierwotne fazy
zuzlowe, wtorne fazy zuzlowe i naturalne mineraty detrytyczne (Rycina 5). Szybkie rozpoznanie,
ktora z tych grup dominuje w materiale na hatldzie pozwala na wzglednie proste ustalenie genezy
materialu. Zaproponowane przez nas podejsScie opiera si¢ na 3 prostych analizach, gdy chcemy
szybko ustali¢ z jakim materialem mamy do czynienia na hatdzie (1- analiza MLA, 2 — wyliczenie
parametru lya zaproponowanego w artykule i 3- klasyfikacja grup mineralnych). Takie podejscie
moze znalez¢ zastosowanie w monitoringu $rodowiska i planowaniu technik rekultywacyjnych.
Bardziej ztozone podejscie 5-stopniowe zaklada wyciggnigcie szczegoétowych wnioskdéw na temat
genezy materiatu sktadowanego na hatdzie (Rycina 5).
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Rycina 5 Schemat analizy materiatu zuzlowego za pomoca MLA-SEM w celu wyciagniecia wnioskoOw na
temat genezy poszczegolnych warstw w obrebie hatdy zuzla.

Podsumowanie

Prowadzone przeze mnie badania dotyczace Zrodet i mobilnosci metali cigzkich w glebach i
materiale antropogenicznym udzielily istotnych odpowiedzi na temat pochodzenia metali 1 ich
zachowania w glebie 1 na skladowiskach antropogenicznych (hatdach), a takze przemian jakie
zachodzg podczas sktadowania takiego materiatu na haldzie, jego wietrzenia 1 pdzZniejszej
potencjalnej interakcji ze Srodowiskiem. Najistotniejsze osiggnigcia poparte wyzej wymienionymi
publikacjami to:

1.Opracowanie charakterystyki izotopowej Pb dla szerokiego spektrum skal i1 materiatow
antropogenicznych oraz gleb. W tym czasie byly to pierwsze tego typu opracowania na terenie
Polski. [1,2,3]

2. Wykazanie istotnych roznic w charakterystyce izotopowej Pb zanieczyszczen antropogenicznych
1 naturalnego tla (naturalnych stosunkow izotopowych dla gleb), pozwalajacych na relatywnie tatwe
wykrywanie zréZznicowanych zanieczyszczen antropogenicznych i form ich mobilno$ci w profilach
glebowych. [1,3]

3. Wykorzystanie mineratéw cigzkich do charakterystyki rozmieszczenia metali w materiatach
antropogenicznych takich jak zuzle i popioly lotne oraz okreslenie i interpretacja zachodzacych w
tych mineratach proceséw wtornych w roznych warunkach sktadowania. [2,3,5]

4. Przesledzenie i udokumentowanie procesu tworzenia si¢ faz bogatych w kadm w trakcie
krystalizacji, sktadowania 1 przemian wtdérnych w obrebie materialu Zzuzlowego. Wykorzystanie
techniki ablacji laserowej do analiz sladowych zawarto$ci metali w materiale zuzlowym [4].




5. Udokumentowanie przemian zachodzacych w trakcie wieloletniego skladowania materialu
zuzlowego na hatdzie, w tym migracji metali/metaloidow w glab hatdy oraz ich sekwestracji w
metastabilnej formie w mineratach wtornych. [2,4,5]

6. Wykorzystanie techniki analizy uwolnienia mineralow do interpretacji pochodzenia i ewolucji
materialu sktadowanego na hatdzie. [5]

Badania naukowe wykonywane poza osiagni¢ciem habilitacyjnym

Badania zwigzane z doktoratem

Moj doktorat pt. ,Korelacja osadow na podstawie mineraléw cigzkich na przyktadzie skat
metaosadowych kompleksu kaczawskiego” nie byl zwigzany z geochemia i mineralogia
srodowiskowa, ktérym to tematem zajglem si¢ dopiero po moim zatrudnieniu na Uniwersytecie
Przyrodniczym we Wroclawiu. W czasie doktoratu moje zainteresowanie naukowe dotyczyly
odtwarzania zroédet materialu osadowego na podstawie analiz mineratléw ci¢zkich 1 datowania
cyrkonow, a takze wptywu réznych czynnikéw na ksztaltowanie si¢ mineralow akcesorycznych we
frakcji ciezkiej jak rowniez ustalenie rezimu wietrzenia skal Zrodtowych i posrednio klimatu w
jakim to si¢ odbywato. Badania wykazaty, ze materiat budujacy skaty kompleksu kaczawskiego ma
zrdznicowane pochodzenie 1 jego zrodtami sg migdzy innymi granity typu S lub felzytowe granity
typu I, a takze w mniejszym stopniu skaty ultramaficzne. Ze wzgledu na duzg zawarto$¢ mineratéw
nieodpornych na wietrzenie chemiczne (takich jak apatyt, pirokseny, czy amfibole) mozna uznac, ze
w miejscu rozpadu skat bedacych materialem zrodlowym dla osadow budujacych kompleks
kaczawski przewazato wietrzenie mechaniczne, a transport tego materiatu byt relatywnie krotki, a
takze posrednio mozna wywnioskowaé, ze klimat byl suchy i chtodny. Dodatkowym czynnikiem
wskazujacym na niedaleki transport przynajmniej cz¢s$ci materialu detrytycznego i maty wplyw
abrazji na ksztaltowanie si¢ jego sktadu jest obecnos¢ takich mineratow jak monacyt, apatyt, czy
piroksen, czesto w automorficznej, czy tez hipautomorficznej formie. Mineraly akcesoryczne
wskazuja rowniez na szybka depozycje materiatu detrytycznego, a nastgpnie pograzenie materiatu
na glebokos$¢ okoto 4km, a takze na nieznaczny wptyw fluidow na ksztattujaca si¢ skale. Analiza
wieku cyrkonow ze skat kompleksu kaczawskiego wskazata na jego powinowactwo do poinocnej
czg$ci Gondwany, a takze na podobny wiek do uzyskanego z datowan piaskowcow z Gackowej, co
moze sugerowac te same zrodta materiatu detrytycznego. Sktad mineraléw akcesorycznych frakcji
cigzkiej wskazuje na to, ze skaly metaosadowe, z ktorych zostal pobrany materiat do badan (tupki
radzimowickie) moga by¢ melanzami, na co wskazywali juz wczesniejsi badacze (np.
Haydukiewicz 1987).

Wyniki doktoratu opublikowane zostaty czesciowo w artykule Kryza et al (2004) 1 Tyszka et al
(2006). Po zakonczeniu doktoratu uczestniczytem jeszcze w projekcie, ktorego celem byto
wykorzystanie mineratow akcesorycznych do odtwarzania procesdéw magmowych, a wyniki zostaty
opubikowane w Lithos w artykule Pietranik i inni (2011), a takze w mniejszym projekcie majagcym
na celu ustalenie/interpretacj¢ genezy pokryw stokowych i gleb w Karkonoszach na podstawie
sktadu mineralow frakcji cigzkiej. Ostatni projekt zakonczyt si¢ komunikatem konferencyjnym
(Waroszewski i in. 2010).

Badania nad mobilno$cig metali i metaloidow w Srodowisku

Swoje pierwsze kroki w analizie materialu zuzlowego stawialem przy wspolpracy z dr hab.
Jakubem Kierczakiem, w czasie wspdlnych analiz historycznych hald z okolic Miedzianki. Efektem
tego projektu jest artykut Kierczak i inni, (2013), ktérego jestem wspdtautorem. W artykule
pokazane zostaly formy sktadowania historycznych zuzli oraz przemiany wtorne, ktorym moga
podlegac. Szczegotowo okreslone zostaty formy przemian zuzli zachodzace w materiale glebowym
1 w wodach powierzchniowych. Uczestniczytem w badaniach laboratoryjnych tych Zzuzli podczas
mojego stazu na Uniwersytecie Karola w Pradze. Ostatnio bytem tez wspoétautorem artykutu Cigzka
1 inni (2018), w ktorym badaliSmy mozliwosci zastosowania porostow jako wskaznika jakosci
powietrza, a ja bytem odpowiedzialny za analiz¢ 1 interpretacje zawartosci metali/metaloidow w



porostach. Wstepne badania pokazaty, ze podwyzszone zawartosci Cu, Zn i Pb charakteryzowaly
porosty pobrane na najwyzszych wysokosciach nad poziomem morza, co $wiadczy, ze sg one
wskaznikami ogolnego zanieczyszczenia atmosfery, a w mniejszym stopniu zapisuja lokalne zrodta
zanieczyszczen.

Badania nad zréznicowaniem izotopéw Pb w glebach Dolnego Slaska

Oprocz badan wykorzystujacych izotopy Pb $cisle powigzanych z okre§laniem zagrozen
zwigzanych z przetopem metali niezelaznych, uczestniczytem w badaniach nad charakterystyka
zréznicowania izotopéw Pb w glebach Dolnego Slaska. Szczegdtowa charakterystyka izotopow Pb
w glebach wraz z okre$leniem stosunkoéw izotopowych typowych dla konkretnych zrodet
zanieczyszczen pozwoli w przysztosci na coraz pelniejsze wykorzystanie stosunkow izotopow Pb
do okreslania jakosciowego zrddet zanieczyszczen oraz do coraz lepszego modelowania
ilo§ciowego proporcji Pb pochodzacych z réznych zrédel. Badania dla gleb zurbanizowanych
zostaly opublikowane w Tyszka 1 inni (2014), a podsumowanie dotychczasowych badan w
Binczycki i inni (2015). Obecnie jestem wspotautorem artykutu po recenzjach w Chemie der Erde
(Gmochowska 1 inni) opisujacego stosunki izotopéw Pb w glebach Wroctawia. Model bedacy
efektem tego artykulu pokazuje, ze baza danych izotopoéw Pb jest coraz lepiej rozpoznana i moze
by¢ wykorzystywana z sukcesem do modelowania Zrodet zanieczyszczen (Rycina 6).
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Rycina 6 (modyfikacja za Gmochowska i inni) Model thumaczacy zrdéznicowanie izotopow Pb w glebach
Wroctawia. Sklad izotopowy sugerowanych zrodet Pb (oprocz benzyny olowiowej) jest kompilacja danych
uzyskanych w publikacjach [1,2,3].

Badania gleboznawcze

Pracujac na Uniwersytecie Przyrodniczym we Wroctawiu uczestniczylem tez w projektach innych
pracownikow, ktorych celem byla charakterystyka wtasciwosci chemicznych 1 fizykochemicznych
zwietrzelin 1 gleb gorskich wyksztalconych na skatach magmowych (bazalt, gabro, tonalit,
granodioryt, granit, fonolit), a takze w projekcie ktorego celem bylo poroéwnanie i charakterystyka
mineralow ilastych w glebach wytworzonych na fonolitach i bazaltach. Wyniki badan zostaly
opublikowane w materiatach konferencyjnych.

Ciekawym aspektem tych badan byl fakt, ze w zasadzie, tak jak zaktadano gtownym czynnikiem
kontrolujagcym sktad mineralny frakcji ilastej badanych gleb byla za kazdym razem skata
macierzysta, jednak w zadnym wypadku nie udato si¢ znalez¢ gleby w ktorej bytby to jedyny




czynnik (poza klimatem) determinujacy ten sktad. W kazdym z przeanalizowanych profili w
mniejszym lub wiekszym stopniu zaznaczal si¢ wptyw materiatu eolicznego (pokryw lessowych).
Pomimo braku wyraznego poziomu genetycznego w gornej czesci profili glebowych, w trakcie
analiz zawsze natrafialiSmy na oznaki domieszek takiego materiatu, co implikuje znaczny zasieg
oddziatywania czynnikdéw eolicznych powigzanych ze zlodowaceniami.

W ramach badan prowadzonych pod kierunkiem budowy obwodnicy Wroctawia, pracowatem w
zespole osob zajmujacych si¢ charakterystyka gleb obszaru ,,pdl irygacyjnych” bedacych czegscia
kompleksu naturalnego oczyszczania mechaniczno-biologicznego Sciekow miejskich. Projekt ten
zakonczyt si¢ publikacjg Licznar i in. (2010).

Przeanalizowane w ramach badan gleby wykazywaty ze irygacja Sciekami miejskimi ma znaczny
wplyw na zwigkszenie si¢ zawarto$ci materii organicznej, ale takze na kumulacje zwigzkow
lipidowych 1 wzrost zawartosci kwaséw huminowych. Niestety irygacja $ciekami miejskimi
przyczynita si¢ rowniez do znacznej degradacji srodowiska. W niektérych przypadkach intensywne
nawadnianie doprowadzito do koncentracji Zn i Pb w stopniu przekraczajagcym dopuszczalne
normy. Zaobserwowano réwniez, ze gleby, na ktorych zaprzestano nawadniania §ciekami ulegaja
intensywnej mineralizacji.

Kolejny projekt miat na celu charakterystyke frakcji ilastej gleb wytworzonych na granitoidach
sudeckich 1 bloku przedsudeckiego 1 jego wyniki zostaly opublikowane w artykule Weber 1 inni
(2012).

W ramach tych badan obserwowano wplyw skaly macierzystej na takie cechy gleby jak pH,
kwasowos$¢ hydrolityczna czy zawarto$¢ wegla organicznego. Badania przeprowadzone zostaly na
réznych granitoidach (tonalitach granodiorytach granitach i leukogranitach) w tych samych
warunkach klimatycznych, wysokosciowych 1 o zblizonej pokrywie roslinnej w celu
wyeliminowania jak najwigkszej ilo$ci zmiennych. Analizowany material wskazywat na silny
wplyw skaly macierzystej na tworzace si¢ w procesie pedogenezy mineraly ilaste, zwlaszcza w
przypadku gleb inicjalnych, nie zaobserwowano natomiast wptywu skaty macierzystej na pozostale
badane wlasciwosci gleby. W obserwowanych profilach granodiorytow, granitow i leukogranitow
dominujacymi mineratami ilastymi byty illit i/lub kaolinit, natomiast w tonalicie byt to wermikulit.
Ten ostatni minerat byt rowniez obserwowany w pozostatych granitoidach, jednak znajdowano go
jedynie w dolnych cze¢sciach profili, blizej skaty macierzystej. Na tej podstawie wysnuto wniosek,
ze w klimacie umiarkowanym wermikulit moze przekrystalizowywac w illit.

W tym samym czasie zakonczyl si¢ rowniez eksperyment dotyczacy efektoéw nawozenia gleb
piaszczystych przy pomocy statych odpadéw komunalnych, a jego wyniki zostaty opublikowane w
artykule Weber i inni (2014).

Trzyletni eksperyment miat na celu poroOwnanie nawozenia gleb przy pomocy nawozdw
mineralnych 1 statych odpadéw komunalnych i zwiagzanego z tym poboru azotu przez rosliny.
Wyniki wykazaly, ze nawozenie gleby stalymi odpadami komunalnymi moze poprawia¢ ogolne
parametry gleby, wzgledem gleby nienawozonej, jednak w przypadku poréwnania nawozenia
mineralnego 1 nawozenia odpadami statymi uzyskiwane wyniki sa niezadowalajagce. Pomimo
zblizonej ogolnej zawarto$ci azotu w nawozach mineralnych i statych odpadach komunalnych,
rosliny pobierajg azot w ograniczonym stopniu z tych drugich 1 wigkszo$¢ azotu trafia do atmosfery
(pobor azotu przez rosliny nie przekraczat 7%). Prawdopodobnie zwigzane jest to z intensywng
mineralizacjg materii organicznej w odpadach komunalnych.

Aktualnie prowadzone badania

Obecnie moje prace skupiaja si¢ na interpretacji wynikow dlugoterminowych eksperymentow
symulujacych wietrzenie zuzli w ré6znych warunkach (wptyw kwasnego deszczu, wpltyw roztwordw
glebowych, wptyw bakterii), ktore zostaly przeprowadzone podczas trwania projektu NCN, ktdrego
bytem kierownikiem. Przygotowuje rowniez artykul na temat wptywu hatdy w Swietochtowicach
na srodowisko na podstawie kompleksowej analizy okolicznych gleb.
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