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WPLYW HISTORYCZNEJ DZIALALNOSCI KOPALNI RUD Zn-Pb
W CHRZANOWIE NA STAN SRODOWISKA WODNEGO DOLINY
MATYLDY

Streszczenie. Przeprowadzono standardowa analiz¢ wody oraz okreslono zawartosci
metali cigzkich w wodach, osadach i1 wybranych gatunkach ros$lin, pobranych ze stawow oraz
ze strumienia Matylda w rejonie dawnej kopalni rud Zn-Pb Matylda w Chrzanowie. Mimo
niemal 40 lat od zamknigcia kopalni koncentracje Zn, Cd 1 Pb wodzie i roslinach sa wciaz
bardzo wysokie, a w osadach przekraczaja nawet 1000 razy warto$ci tta geochemicznego.

THE INFLUENCE OF HISTORICAL ACTIVITY OF THE Zn-Pb ORE MINE
IN CHRZANOW ON THE AQUATIC ENVIRONMENT QUALITY OF THE
MATYLDA VALLEY

Summary. Standard analyze of water and heavy metals content in waters, sediments and
selected plant species were carried out in the fish ponds and the Matylda stream in proximity
to former Zn-Pb ore mine Matylda in Chrzandéw. Despite almost 40 years since closure of the
mine, sediments, waters and plants are strongly polluted by Zn, Cd and Pb with sediment
concentrations exceeding even 1000 times geochemical background.

1. Wprowadzenie

Ztoza rud cynkowo-olowiowe, wystepujace w potudniowej Polsce na Wyzynie Slasko-
Krakowskiej naleza do najwigkszych w Europie. Wystgpuja one przede wszystkim

w triasowych dolomitach kruszconosnych 1 ze wzglgdu na ptytkie zaleganie oraz
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wielowiekowe wydobycie 1 przerobke staly si¢ zrédtem zanieczyszczenia wod
powierzchniowych 1 ich osadéw (Molenda 1963). Poczatki gérnictwa na tym terenie siggaja
XII wieku, kiedy to zbierano kawatki galeny z powierzchni ziemi. Dopiero w XIV wieku
Kazimierz Wielki sprowadzit gérnikéw z Saksonii, ktorzy udoskonalili wydobycie rudy
metoda odkrywkowa. Przyspieszony rozwo6j gornictwa cynkowo-olowiowego w XIX wieku
byl zwiazany z wynalezieniem na Slasku techniki wytapiania cynku metalicznego z masy
galmanowej (Szuwarzynski 2000, Jedrzejczyk-Korycinska 2009).

Z rozwojem gornictwa zwiazane jest takze zalozenie kopalni rud Zn-Pb Matylda
w Katach koto Chrzanowa, okoto 1850 roku. Wielkos$¢ eksploatacji w tej kopalni byta $cisle
zwiazana z jej duzym zawodnieniem 1 mozliwosciami odpompowania wody. Z powodu
zalewania kopalnia byla kilkakrotnie zamykana, a jej roczna produkcja znacznie si¢ wahala,
dochodzac do kilku tysigecy ton galeny 1 kilkudziesigciu tysigcy ton galmanu. Po raz ostatni
kopalni¢ odwodniono w 1953 roku 1 prowadzono wydobycie do 1972 roku, kiedy to
z powodu wyczerpania z10z zostala ostatecznie zamknigta. Najwigksze wydobycie rud Zn-Pb
w okresie od 1953 do 1972 roku wahato si¢ w granicach 100-140 tys. ton 1 bylo nawet
kilkukrotnie wigksze niz w XIX wieku 1 o potowe wigksze niz w okresie migdzywojennym
(Szuwarzynski 2000). Wody dotowe wypompowywane z kopalni kierowane byty do kanatu
Matylda, wykonanego wzdluz dawnego strumienia Smidra (rys. 1). Mozna oszacowaé, ze
w szczytowych okresach odwadniania kopalni, kanalem Matylda ptyngto od okoto 0,5 do
nawet 1 m’/s wody. W pozostatych okresach ilo$é ta wynosita 0,2-0,3 m’/s. Wody z kopalni
zasilaly takze stawy rybne, zlokalizowane w dnie doliny za posrednictwem kanalow oraz
dawnego koryta Smidry. Wspolcze$nie w gornym i srodkowym biegu przeptyw w strumieniu
Matylda wynosi okolo 2-15 dm’/s, w zaleznosci od miejsca i pory roku.

W artykule przedstawiono oceng¢ wplywu historycznej dziatalnosci kopalni rud Zn-Pb
w Chrzanowie (Gorny Slask) na zanieczyszczenie metalami ciezkimi, glownie: cynkiem,

kadmem 1 otowiem ekosystemu (woda, osady wodne 1 makrofity) doliny rzeki Matyldy.

2. Obszar i material do badan

Przeprowadzono badania srodowiska wodnego w dolinie rzeki Matyldy, koto Chrzanowa
(Gorny Slask) (rys. 1). Objety one okreslenie zawartoéci metali cigzkich w wodach i osadach,
pobranych zar6wno z koryta strumienia Matylda, jak 1 z zasilanych jej wodami, polaczonych
kaskadowo stawow rybnych na Groblach: Malego (MM), Sredniego (MS), Duzego (MD),

Dolnego (MDo) oraz stawu Szymalowka (MK), znajdujacego si¢ na terenie osrodka
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rekolekcyjnego Ojcow Karmelitow Bosych z Czernej. Metale cigzkie oznaczono ponadto
w wybranych gatunkach makrolitow: wywloczniku klosowym (Myriophyllum spicatum),

rdestnicy kedzierzawej (Potamogeton crispus) 1 rogatku sztywnym (Ceratophyllum

demersum), pobrane ze stawow rybnych.

Do analizy pobrano tacznie (rys. 1):
— 46 probek osadow (16 z koryta Matyldy 130 ze stawow);
38 probek wody; w tym 8 ze strumienia (M1-MS8) oraz 30 ze stawow (MM1 1 MM4; MS1
1 MS6; MD1 1 MD8; MDo1 1 MDo4 oraz MK1);
makrofity: rdestnica i rogatek ze Stawu Matego (brak w innych stawach), wywtdcznik
klosowy z 6 stanowisk (MM5, MSS5, MD2, MDo1 i MDo4 oraz zbiornika MK).

Probki osadow 1 makrofity pobrano jednorazowo w kwietniu 2009 roku, natomiast wody

w odstgpach miesigcznych, od kwietnia 2009 do marca 2010 roku.
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Rys. 1. Lokalizacja obszaru badan i pobrania probek do badan (1. autostrada, 2. drogi gtéwne, 3. drogi lesne,

4. linie kolejowe, 5. stawy rybne, 6. lasy, 7. nieczynna kopalnia Matylda, 8. tereny zabudowane,
a - grobla i droga, b - grobla, ¢ - punkty pobrania osadéw, d - punkty pobrania wody i osadow)
Localization of study area and sampling points (1. highway, 2. main roads, 3. forest roads, 4. railway,
5. fish ponds, 6. forests, 7. closed mine Matylda, 6. built-up areas, a - pond dyke with road, b - pond dyke,
¢ - sediment sampling points, d - water and sediment sampling points)

Fig. 1.
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3. Metodyka

WODA

W prébkach wody okreslono pH, Eh oraz PEW (wielofunkcyjny przyrzad komputerowy
CX-742 Elmetron). OkreSlana byta takze w nich zawartos¢ tlenu rozpuszczonego 1 BZTs —
metoda Winklera (APHA 1992). Zawartosci anionow: weglandw, siarczandow, azotandw,
chlorkow 1 fosforandéw oznaczano metoda chromatografii jonowej na aparacie DIONEX,
IC25, a kationdéw: litu, sodu, potasu, magnezu i wapnia na aparacie DIONEX, ICS 1000.
Czg$¢ probki, przeznaczona do oznaczenia kationow metali, filtrowano przez saczek 0,45um
1 zakwaszano do pH ok. 2 (stezony HNOj ultra czysty). Zawartosci metali, tj. Cd, Zn, Pb, Fe
1 Mn okreslono metoda ICP-MS (Perkin Elmer ELAN 6100).

OSAD POWIERZCHNIOWY

Osad pobrano za pomoca probnika do szczelnych pojemnikow, okreslono jego pH 1 Eh
(wielofunkcyjny przyrzad komputerowy CX-742 Elmetron), a nastgpnie przechowywano
w lodowce do czasu analizy. W przypadku osadow strumienia Matylda w kazdym punkcie
pobrano probke z brzegu (a) oraz z dna koryta aktywnego (b). Wydzielono frakcje ziarnowa
ponizej 63 um na mokro 1 okreslono jej udziat procentowy. Okreslono gestos¢ osadow,
zawarto$¢ wody, substancji organicznej (na podstawie straty masy podczas prazenia
w temp. 550°C) oraz zawartosci metali (Cd, Zn, Pb, Fe 1 Mn) po ekstrakcji w mieszaninie

65% NHO; 130% H,0O, metoda ICP-MS (Perkin Elmer ELAN 6100).

ROSLINY

Metale cigzkie analizowano w cze$ci nadziemnej makrofitow: wywitdcznika klosowego
(Myriophyllum spicatum), rdestnicy kedzierzawej (Potamogeton crispus) i rogatka sztywnego
(Ceratophyllum demersum). Makrofity myto w wodzie ze stawow, a w laboratorium
w wodzie destylowanej. Nadziemne czg$ci makrofitow suszono w temperaturze 60°C,
a nastgpnie homogenizowano w miynie kulowym (Pulverisette 5). Probki makrofitow
(3 podprébki z kazdego gatunku) mineralizowano w stgzonych kwasach azotowym 1 solnym
(spektralnie czystych), w mineralizatorze Speed Wave (Berghot). W uzyskanych roztworach
metale cigzkie oznaczano metoda F-AAS, przy uzyciu spektrofotometru Varian (20).
Dokladnos¢ oznaczen sprawdzano przy uzyciu probek referencyjnych roslin (Certified

Reference Material BCR® - 60, Aquatic plant, Lagarosiphon major).
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4. Wyniki

Mimo ze mingto niemal 40 lat od zamknigcia kopalni, koncentracje metali giownie
cynku, kadmu i ofowiu w wodzie, osadach 1 roslinach sa wciaz wysokie. Srednie zawarto$ci
tych metali w wodach rzecznych wahaja sic w granicach [mg/dm’]: Cd 0,0003-0,0035;
Pb 0,0038-0,0316 oraz Zn 0,112-1,341 (tab. 1); a najwyzsze wystepuja w gérnym odcinku,
potozonym najblizej dawnej kopalni. W wodach stawow rybnych wartosci te sa
poréwnywalne lub nieco nizsze 1 wynosza [mg/dm3]: Cd 0,0004-0,0040; Pb 0,0047-0,0336
oraz Zn 0,103-0,486 (tab. 1); podobnie wartosci maksymalne zostaly stwierdzone w Stawie

Matym (MM), potozonym najblizej historycznej kopalni.

Tablica 1
Parametry statystyczne wybranych wskaznikow wody ze strumienia Matylda 1 Stawow na
Groblach
Matylda (n=40) Stawy (n=190)
Wskaznik Srednia | Odchylenie Srednia | Odchylenie
Minimum | Maksimum | arytmety- standar- Minimum | Maksimum | arytmety- standar-
czna dowe czna dowe
pH 6,8 7,7 - - 7,0 7,6 - -
PEW [pS/cm] 297 997 - - 325 435 - -
BZT5 [mg/dm’] 0,99 2,62 1,58 0,52 1,31 2,66 2,00 0,43

Fluorki [mg/dm’] 0,182 | 0,339 | 0,256 | 0,047 0,196 | 0,293 | 0,242 | 0,032

Chlorki [mg/dm’] 17,32 | 52,29 | 26,87 | 11,05 19,24 | 28,37 | 22,98 | 3,564

Weglany [mg/dm’] | 78,83 | 311,6 | 1472 | 73,66 81,12 118,4 | 101,5 | 13,53

Siarczany [mg/dm’] | 46,18 | 197.8 | 84,6 | 51,89 46,94 | 73,77 | 61,40 | 9,69

Azotany [mg/dm’] 1,808 | 8,499 | 4,345 | 2,395 1,967 | 7,246 | 4,484 | 2,061

Fosforany [mg/dm’] | 0,002 | 0,015 | 0,006 | 0,004 0,000 | 0,003 | 0,002 | 0,001

Séd [mg/dm’] 6,920 | 31,74 | 13,96 | 7,660 9,834 14,05 | 11,87 | 1,653

Potas [mg/dm’] 1,968 | 6,131 | 3,079 | 1,340 2,204 | 2,975 | 2,628 | 0,289

Magnez [mg/dm’] 8,316 | 35,15 | 14,90 | 8,818 8,020 11,49 | 10,38 | 1,237

Wapi [mg/dm’] 40,70 | 132,9 | 64,80 | 32,17 38,59 | 55,01 | 47,73 | 6,163

Cd [mg/dm’] 0,000 | 0,003 | 0,002 | 0,001 0,001 0,003 | 0,001 | 0,001
Pb [mg/dm’] 0,004 | 0,032 | 0,020 | 0,017 0,002 | 0,034 | 0,013 | 0,011
Zn [mg/dm’] 0,112 | 1,341 | 0,536 | 0,455 0,103 | 0,486 | 0,268 | 0,144
Fe [mg/dm’] 0,224 | 0,299 | 0,257 | 0,028 0,082 | 0,370 | 0,224 | 0,085
Mn [mg/dm’] 0,100 | 0,204 | 0,143 | 0,036 0,033 | 0,141 | 0,087 | 0,041

Wyniki, otrzymane dla badanych wod porownano z obowiazujaca od 2004 roku
klasyfikacja jakosci wod powierzchniowych (DzU 04.32.284). Stwierdzono poprawe
wskaznikow jakosci wody wraz z odlegloscia od dawnej kopalni. W goérnym odcinku,

wspolczesnie zasilanym wodami kanalizacji burzowej 1 Sciekami komunalnymi z obszaru
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miasta Chrzanowa, strumien Matylda prowadzi wody niezadawalajacej jakosci (IV), glownie
ze wzgledu na zawarto$¢ Cd, Pb 1 Zn. Jako$¢ wod strumienia Matylda poprawia si¢ ponize]
stawow; w tym odcinku przewaznie wystepuja wody bardzo dobrej (I) lub dobrej jakosci (I1).
Jedynie ze wzgledu na zawarto§¢ kadmu, wody na catym badanym odcinku mozna
zaklasyfikowaé¢ do wod klasy IV. Rowniez w odniesieniu do obowiazujacego od 2008 roku
Rozporzadzenia Ministra Srodowiska (DzU 08.162.1008) zawartoéci Zn, Cd i Pb, w calym
gérnym odcinku rzeki, sa znaczaco wyzsze od dopuszczalnych wartosci.

Znacznie wyzsze koncentracje metali wystepuja w osadach dennych; w korycie Matyldy
dochodza nawet do ok.: Cd 400, Pb 18 tys. oraz Zn 47 tys. [mg/kg], natomiast w stawach
przyjmuja wartosci do ok. Cd 825, Pb 36 tys. oraz Zn 138 tys. [mg/kg] (tab. 2). Sa to
niewatpliwie jedne z najwyzszych koncentracji spotykanych w Polsce. Przekraczaja
wielokrotnie wartosci tta geochemicznego (wg Bojakowska Sokolowska 1998) oraz nawet
kilkaset razy wartosci PEL (probable effect level), czyli stezenia, powyzej ktérego efekt
toksyczny dla roslin jest czgsto obserwowany (zgodnie z normami obowiazujacymi
w Kanadzie, dotyczacymi obecnosci szkodliwych substancji w osadach dennych - CCME
1997, McDonald et al. 2000). Zauwazono silny zwiazek pomigdzy zawartoscia substancji
organicznej a zawarto$cia metali w osadach, generalnie duzo wyzsze zawartosci metali
stwierdzono w probkach organicznych, co moze §wiadczy¢ o wysokim stopniu ich wiazania
w tej formie chemiczne;.

Uzyskane koncentracje odniesiono do polskiej klasyfikacji wg Bojakowskiej
1 Sokotowskiej (1998). Ze wzgledu na zawartosci analizowanych metali, badane osady sa
bardzo silnie zanieczyszczone 1 nie spetniaja warunkow okreslonych dla 3 klasy jakosci.
Odnoszac je natomiast do czgsto stosowanej na $wiecie 7-stopniowej klasyfikacji Miillera
(1981), opartej na obliczeniu wskaznika geoakumulacji, osady te zaliczono do najwyzszej

6 klasy (ekstremalnie zanieczyszczonych) ze wzgledu na zawarto$¢ kadmu, cynku i otowiu

(rys. 2i3).
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Tablica 2

Parametry statystyczne wybranych wskaznikow osadow powierzchniowych ze strumienia

Matylda 1 Stawow na Groblach

Matylda (n=18) Stawy (n=28)
Wskaznik Srednia Odchylenie Srednia Odchylenie
Minimum | Maksimum ar;;t;rrllzty— st(eil(r)l‘()ive;r— Minimum | Maksimum ar;;t;rrllzty— st(eil(r)l‘()ive;r—

Gestosé [g/em’] 1,15 2,33 1,68 0,37 0,96 1,57 1,16 0,17
Zawarto$¢
frakcji 0,266 99,9 28,47 | 34,53 3,41 99,9 53,6 37,1
<63um [%]
areeseedy | 1343 | 80,54 | 39,05 | 22,60 | 28,72 | 91,17 | 6546 | 16,27
Zawartos¢
substancji 0,29 23,19 7,59 8,21 2,04 36,35 | 11,88 9,51
organicznej [%]
pH 6,6 7,5 - - 6,5 7,6 - -
Eh [pS] -203 +99,0 - - -149 +322 - -
Cd [mg/dm’] 19,64 | 404,5 | 130,7 92,2 10,68 | 825,3 | 151,3 158,5
Pb [mg/dm’] 211,9 | 17781 | 5728 4003 115,9 | 36198 | 6892 8026
Zn [mg/dm’] 2275 | 46709 | 18627 | 11268 | 1269 | 138042 | 23960 | 25711
Fe [mg/dm’] 28332 | 83740 | 48686 | 16304 | 9394 | 288311 | 48976 | 48675
Mn [mg/dm’] 399,7 | 33261 | 5518 8124 159,0 | 6316 1105 1136

klasy; Igeo

(Miiller 1981)
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Klasyfikacja osadow strumienia Matylda i stawow ze wzgledu na zawartos¢ w nich Cd
Classification of bottom sediments from the Matylda and fish ponds on account of Cd
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Rys. 3. Klasyfikacja osadow strumienia Matylda i stawow ze wzgledu na zawartos¢ w nich Cd

Fig. 3. Classification of bottom sediments from the Matylda and fish ponds on account of Zn
concentration
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Stwierdzono takze wysokie koncentracje analizowanych metali w czgsciach nadziemnych
badanych roslin. W Stawie Matym (MM — rys. 1), polozonym najblizej historycznej kopalni,
stwierdzono bardzo wysokie stezenia Pb 1 Zn w czgsci nadziemnej makrofitow zanurzonych:
wywlocznika klosowego (odpowiednio 371 1 590 mg/kg), rdestnicy kedzierzawej (152
1407 mg/kg) 1 rogatka sztywnego (232 1 759 mg/kg). Nawet kilkanascie razy przewyzszaty
one stgzenia notowane w zbiornikach wodnych, zanieczyszczonych w malym stopniu
(Mikryakova 2002). Stezenia Pb 1 Zn we wywldczniku klosowym charakteryzowaty sig
znacznym zroznicowaniem pomigdzy badanymi stawami (odpowiednio 33,1-371 1 208-
590 mg/kg), przy czym najwigksze byly one w Stawie Matym (MM). Natomiast, pomimo
bardzo wysokich stezen kadmu w osadzie 1 w wodzie, stezenie tego metalu w makrofitach
bylo nieznacznie podwyzszone 1 miescito si¢ w zakresie 0,6-2,0 mg/kg.

Koncentracje metali uzyskane w osadach naleza niewatpliwie nie tylko do najwyzszych
w Polsce, ale 1 w Europie. Przekraczaja wartosci $rednie dla osadow wodnych Gornego
Slaska, okreslone przez Lis i Pasieczna (1995) oraz przecigtne wartosci, wystepujace

w r10znych, najbardziej zanieczyszczonych zbiornikach wodnych regionu $lasko-
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krakowskiego (wg Pasieczna 2008). Podobne rezultaty uzyskano dla rzeki Matej Panwi
(Alekander-Kwaterczak 1in. 2006, Aleksander-Kwaterczak Helios-Rybicka 2008),
przeplywajacej rowniez przez obszar o historycznej dziatalnosci gorniczej 1 hutniczej rud Zn-

Pb.

5. Whnioski

Wysokie koncentracje zwiazkow metali w $srodowisku wodnym, w dolinie strumienia
Matylda, a szczeg6lnie w osadach wskazuja na dlugotrwate skutki niemal 100-letniego
funkcjonowania kopalni rud Zn-Pb Matylda w Chrzanowie. Sa one widoczne pomimo
kilkudziesigciu lat, jakie mingty od zakonczenia eksploatacji. Przyczyna tego jest stosunkowo
niewielka erozja osadéw w strumieniu lub jej brak w stawach. Proporcjonalnie wigc, duzo
wigksze znaczenie dla zmniejszania si¢ zanieczyszczenia ma remobilizacja badanych
pierwiastkow, ktora jednak — ze wzgledu na stosunkowo niewielkie, przecigtne przeptywy
wody w strumieniu — powoduje wolne zmniejszanie si¢ zanieczyszczenia osadow w skali
catej doliny. Jednakze, metale cigzkie, wystgpujace w osadach doliny Matyldy wydaja si¢
stanowi¢ duzo mniejsze niz przewidywane przez istniejace klasyfikacje toksykologiczne
zagrozenie dla badanych gatunkoéw makrofitow, biorac pod uwage nieproporcjonalnie niskie
ich zawartosci w wodzie 1 w tych roslinach, w stosunku do osadow. Prawdopodobnie wplyw
ten ma miejsce poprzez eliminacje niektorych gatunkoéw lub tez zmiany fizjologii roslin 1

wymaga dalszych badan.
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