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Wprowadzenie

Polskie rudy cynku i otowiu wystgpuja w utwo-
rach wicku triasowego w obrebie jednostki geo-
logicznej zwanej monokling $lasko-krakowska.
W rejonie plytkiego zalegania bogatych zt6z, wokét
Bolestawia, Bukowna i Olkusza, wydobywane byly
dwa typy rud: rudy siarczkowe cynku, ofowiu i srebra
oraz tak zwane rudy galmanowe cynku (Cabata
2009, Cabata i Badera 2015). Oba typy rud wyste-
puja w obrebie dolomitéw kruszcono$nych wieku
triasowego. Sklad mineralny rud siarczkowych
jest stosunkowo prosty, dominuja tu siarczki: sfa-
leryt, markasyt, piryt i galena, rzadziej inne mine-
raly (Haraiczyk 1962, Sass-Gustkiewicz i Kucha
2005). Fragmenty zi6z siarczkowych wystepujace
w wyniesionych tektonicznie obszarach, podlegaty
przez ostatnie kilka milionéw lat dziataniu czyn-
nikéw atmosferycznych powodujacych wietrzenie.
W efekcie czego powstata strefa utlenienia rud
siarczkowych, a w niej rudy utlenione (galmanowe)
cynku (Cabata 2009). Gléwnymi skfadnikami rud
galmanowych sa weglanowe mineraty cynku takie
jak smithsonit a takze goethyt i cerusyt (Zabinski
1960). Rzadziej wystepuja hemimorfit i mineraly
ilaste (glinokrzemiany warstwowe cynku, Coppola
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i in. 2009), hydrocynkit, siarczany cynku i ofowiu
oraz inne mineraly (Zabinski 1960, Cabata 2009).

Na powierzchni terenu pogérniczego w rejonie
Olkusza zgromadzone sg gléwnie odpady poflo-
tacyjne z procesu wzbogacania rud siarczkowych,
pochodzacych ze wspoélczesnego ich wydobycia
w kopalni podziemnej oraz odpady wydobywcze
(pogérnicze) z odkrywkowego wydobycia rud gal-
manowych w XIX i XX wieku (Liszka i Swi¢ 2013).
Miliony ton tych odpadéw zalegaja na réinej
wielkoéci sktadowiskach (hatdach). W krajobrazie
rejonu wyréznia si¢ nadal czynne sktadowisko
odpadéw poflotacyjnych (rozlegta hatda o wyso-
kosci ok. 50 m n.p.t). Natomiast procesy wietrzenia
i erozji oraz kolejne etapy rekultywacji spowodo-
waly, ze haldy odpadéw pogérniczych nie zazna-
czaja si¢ juz wyraznie w morfologii terenu. Porasta
je réznorodna roslinnos¢ powstata albo na drodze
naturalnej sukcesji albo poprzez sztuczne wprowa-
dzanie w ramach prac rekultywacyjnych (Holeksa
i in. 2015). W wyniku spontanicznego wkraczania
roflin na hatdach odpadéw pogérniczych rozwinely
si¢ zbiorowiska unikalnych muraw galmanowych
z pleszczotka gorska (Biscutella laevigata L.) (Szarek-
Lukaszewska i in. 2015, Jedrzejczyk-Korycinska
i Szarek-Eukaszewska — Rozdziat 10, niniejszy tom)
oraz wytworzyly si¢ plytkie gleby szkieletowe. Ten
rozdzial zawiera ich opis, ktdry oparty jest gtéwnie
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na badaniach Jerzykowskiej (2013) oraz Jerzykow-
skiej i innych (2014). Metody stosowane w tych
badaniach streszczono na koficu rozdziatu.

Ogdlna charakterystyka

Gleby w rejonie pogérniczym, wokét Olkusza,
Bolestawia i Bukowna, wytworzyly si¢ gléwnie na
dolomitach, wapieniach, piaskach, zlepiericach,
ilowcach oraz na haldach poprzemystowych. Na
terenach dawnej eksploatacji galmandéw, na hatdach
odpadéw gdrniczych, wystepuja gléwnie redziny
inicjalne o stabo wyksztalconym profilu glebowym
zaliczane do Technosols (IUSS Working Group
WRB 2007). Wedtug polskiej klasyfikacji (Kabata
i in. 2019) mozna je zaliczy¢ do gleb antropoge-
nicznych typu 11.2. gleby industroziemne (AI).
Szczegbtowy opis gleb tych terenéw przedstawili
Gruszezynski i inni (1990).

Profile gleb hald odpadéw pogérniczych wyka-
zuja cechy podobne do pararedzin brunatnych lub
stabo wyksztatconych gleb brunatnych (Leptosols
lub Cambisols wedtug IUSS Working Group WRB,
2007) (Jerzykowska 2013, Jerzykowska i in. 2014).
Charakteryzuja si¢ obojetnym lub zasadowym
odczynem (pH od 6,8 do 7,9) i wysoka zawarto-
$cig sktadnikéw szkieletowych. Wedlug klasyfikacji
uziarnienia gleb i utworéw mineralnych — PTG
2008 (Anonymous 2009), gleby te w wigkszosci
mozna zaliczy¢ do glin piaszezystych (przy granicy
z gling lekka i zwykla).

Podczas obserwacji terenowych gleb, w ich
profilu zazwyczaj mozna wyrézni¢ dwa poziomy
wyksztalcone na zwirowym materiale haldy
(Ryc. 1). W dolnym, mineralnym poziomie glebo-
wym o barwie bezowo-zdttej, wykazujacym cechy
brunatnienia, skladniki mineralne przewazaja nad
organicznymi. Poziom gdrny, préchniczny, charak-
teryzuje si¢ szaro-brazowa barwa, wysokim udziatlem
prochnicy, licznymi skladnikami szkieletowymi,
pojedynczymi agregatami organiczno-mineralnymi
i luznymi fragmentami organicznymi.

Sklad mineralny

Material zgromadzony na haltdach,
odpady pogérnicze, sktada si¢ gléwnie z frakeji zwi-
rowej, a w skladzie mineralnym dominuje dolomit,

czyli
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niewiele jest tlenkéw zelaza, smithsonitu, kalcytu,
kwarcu, mineratéw ilastych, hemimorficu (Ryc. 2)
oraz niewielkich ilosci tlenkéw manganu (0,1-0,2%
wagowych). Gleby maja sktad mineralny zblizony
do sktadu odpadéw gérniczych, inne s3 jednak pro-
porcje mineraléw — mniej jest dolomitu a wigcej
tlenkéw zelaza oraz mineratéw ilastych. Szczegélnie
w poziomach przypowierzchniowych jest duzo
kwarcu pochodzenia eolicznego, szczatkéw materii
organicznej i pytéw atmosferycznych (Ryc. 2).

Ryciny 3 i 4 przedstawiajg mikrofotografie
z mikroskopu skaningowego (SEM) gleb z hald, na
ktérych widoczne sa wystgpujace w nich mineraly:
dolomit, smithsonit, hemimorfit, glinokrzemiany
warstwowe z cynkiem, tlenki manganu i zelaza,
opisane szczegStowo ponizej.

Dolomit (CaMg(CO;),) jest najbardziej
powszechnym mineralem w podlozu gleb hatd
pogérniczych. Jest gtéwnym sktadnikiem mine-
ralnym dolomitéw kruszcono$nych, w ktérych
lokuje si¢ mineralizacja pierwotna siarczkami
cynku-otowiu-zelaza. Wystepuje w postaci okru-
chéw skalnych (Ryc. 3A) rzadziej pojedynczych
krysztatéw. W glebach czasem nosi $lady rozpusz-
czania — szczeliny i zatoki korozyjne. Pustki w dolo-
micie czgsto wypelnione sg innymi mineratami np.
smithsonitem czy tlenkami zelaza.

Smithsonit (ZnCO;) jest najczesciej wyste-
pujacym mineralem cynkowym w odpadach gér-
niczych i ich glebach. Tworzy duze (do kilku cm),
nieregularne skupienia np. wypetnienia kawern
i spgkart w dolomicie (Ryc. 3A) lub czgéciowo wia-
snoksztattne, kolomorficzne naskorupienia igietko-
wych lub plytkowych krysztatéw (Ryc. 3B), oraz
rzadziej izometryczne — dwunastoscienne, pseudo-
morfozy po sfalerycie (Ryc. 3C). Niektére ziarna
lub agregaty smitsonitu na powierzchniach posiadaja
$lady rozpuszczania (Fig. 3D), najczgéciej te wystgpu-
jace w poziomach mineralnych i préchniczych gleb.
W szczelinach w rozpuszezania czasem gromadza si¢
glinokrzemiany cynku lub tenki zelaza.

Hemimorfit (Zn,Si,O,(OH)," (H,0)) wyste-
puje w niektérych glebach i bardzo rzadko w mate-
riale  hald. Najczgstsza forma  wystgpowania
hemimorfitu s3 promieniste skupienia tabliczko-
wych krysztatéw (Ryc. 3E, F). W niektérych miej-
scach zaobserwowano hemimorfit narastajacy na
zaokraglonych ziarnach kwarcu, tlenkach zelaza,



dolomicie i mineratach ilastych w agregatach glebo-
wych skfadajacych si¢ z drobnych ziaren glinokrze-
mianéw cynku i zelaza, dolomitu oraz skaleni oraz
posréd igietkowych tlenkéw zelaza, co moze wska-
zywal na powstanie w etapie formowania si¢ gleby.
W wyniki analizy obrazéw BSE stwierdzono nie-
liczne przejawy rozpuszczania hemimorfitu. W zato-
kach i szczelinach w rozpuszczonym hemimorficie
krystalizujg fazy o podobnych cechach struktural-
nych i sktadzie chemicznym do tlenkéw zelaza i gli-
nokrzemianéw z cynkiem (Ryc. 4A).

Glinokrzemiany warstwowe z cynkiem roz-
poznano we wszystkich glebach muraw. Wyste-
puja w postaci skupiedd mineratéw blaszkowych,
czgsto razem z tlenkami zelaza i materia organiczna
(Ryc. 4A), lub rzadziej w formie pojedynczych bla-
szek (Ryc. 4B). Analizy dyfrakcyjne frakeji ilastej
wskazuja na obecno$¢ mineratéw z grupy smekeytu
i kaolinitu (Jerzykowska i in. 2014). Duza zawar-
to$¢ cynku w wiekszoéci analiz mineratéw blaszko-
wych moze wskazywaé, ze w prébkach wystepuje
mineral podobny do sauconitu (Nag;Zn;(Si,Al)4
0,4(OH),-4(H,0)) — Zn-smektytu trioktaedrycz-
nego oraz fraipontyt ((Zn,Al);(Si,Al),O5(OH)y)
— trioktaedryczny minerat nalezacy do grupy kaoli-
nitu-serpentynu, powstajacy na drodze wietrzenia
ze smitsonitu (Jerzykowska 2013, Jerzykowska
iin. 2014).

Tlenki zelaza wystgpuja powszechnie w glebie
i w mniejszych ilosciach w ich podlozu (materiale
haldy). Tworzg zytki, naloty i rozmaite formy sku-
pieri np. igietkowe, groniaste (Ryc. 4C), czgsto razem
z mineratami ilastymi i materia organiczng w glebie,
czasem wystepuja w postaci wypelnien poréw czy
zastapien szczatkéw organicznych. Wedtug analiz
mikrodyfrakcyjnych (uUXRD) z wykorzystaniem
promieniowania  synchrotronowego  wickszo$¢
tlenkéw zelaza to drobnokrystaliczny goethyt
(a-Fe*O(OH)) (Jerzykowska i in. 2014). Objawy
rozpuszczania tlenkéw zelaza sa rzadkie (Ryc. 4D).

Tlenki manganu wystgpuja gléwnie w glebie
iw matych ilosciach w odpadach. Tworza silnie poro-
wate skupienia form plytkowych, igietkowych czy
srobaczkowych” (Ryc. 4E), naloty, zytki lub wypel-
nienia poréw w szczatkach organicznych (Ryc. 4F).
Forma wystepowania i sklad wskazuja, ze fazy te
to birnessyt ((Na,Ca,K),(Mn*,Mn?"),0,-1.5(H,))
powstajacy w glebach przy wspétudziale baketerii

i grzybéw (Kwon i in. 2010) charakteryzujacy si¢
najwicksza sposréd tlenkéw manganu zdolnoscia
sorpcyjng ofowiu (O’Reilly 2002). Analizy sktadu
chemicznego w mikroobszarze ukazuja, ze agre-
gatom tlenkéw manganu towarzysza znaczne ilosci
olowiu (Tabela 1).

Wymienione mineraly zawieraja wiele tok-
sycznych pierwiastkéw, z ktérych najwazniejsze ze
wzgledu na zanieczyszczenia $rodowiska sa cynk,
otéw, arsen i kadm (Tabela 1). Gléwnym zZr6-
dtem cynku sa smithsonit, mineraty ilaste i hemi-
morfit, a kadm wystepuje gléwnie jako domieszka
w smithsonicie. Arsen wystgpuje razem z tlenkami
zelaza, a oléw w najwickszych ilosciach w tlenkach
manganu, ale réwniez w tlenkach zelaza. Istotnym
no$nikiem szkodliwych pierwiastkéw jest réwniez
dolomit, majacy jedynie niewielkie ich domieszki,
ale stanowiacy blisko pofowe masy mineralnej gleb.

Zanieczyszczenie

Gléwnymi  Zrédtami gleb
catego rejonu pogdrniczego sa odpady z wydobycia
i przetwarzania rud, nieuporzadkowana emisja czyli
pylenie z miejsc ich sktadowana (hatd odpadéw gér-
niczych, haldy poflotacyjnej) oraz emisja z zaktadéw
przerabiajacych rude cynkowo-olowiows (m.in.
Verner i in. 1996, Lis i Pasieczna 1999). Wszystkie
one zawieraja znaczne ilosci metali cigzkich (cynku,
olowiu, arsenu, kadmu).

Cynk, oféw, arsen i kadm sa pierwiastkami
stanowiacymi zagrozenie dla rolin, zwierzat i ludzi
(m.in. Kabata-Pendias 2011). Tabela 2 pokazuje
catkowite zawartosci tych pierwiastkéw w glebach
na haldach gérniczych. Stgzenia te znacznie prze-
wyiszaja wartoSci tla geochemicznego w rejonie
$lasko-krakowskim (Tabela 2). Wedtug standardéw
jakosci gleb w Polsce wyznaczonych Rozporza-
dzeniem Ministra Srodowiska z dnia 5 wrzeénia
2016 r. (Dz.U. 2016 poz. 1395) glebe okresla
si¢ jako zanieczyszczona jedli stezenie co najmniej
jednej substancji przekracza dopuszczalng warto$é.
Gleby hald gérniczych s3 silnie zanieczyszczone,
stwierdzone w nich stezenia wszystkich metali prze-
kraczaja normy dla gleb terenéw przemystowych
i uzytkéw kopalnych. Réwniez wedtug skali Insty-
tutu Uprawy, Nawozenia i Gleboznawstwa w Puta-
wach (IUNG) sg to gleby bardzo zanieczyszczone.

zanieczyszczen
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Takie silnie zanieczyszczone cynkiem, kadmem
i olowiem gleby sa czgsto nazywane glebami meta-
lonos$nymi i galmanowymi (e.g. Baker i in. 2010).

Jednak to nie catkowita (bezwzgledna) zawar-
to$¢ szkodliwego pierwiastka w glebie stanowi o jego
zagrozeniu dla $rodowiska. Istotna jest jego mobil-
no$¢ i biodostgpnoé¢ (przyswajalnosé). Stabilno$é
lub mobilizacja pierwiastka w glebie oraz jego pobie-
ranie przez rodliny i w dalszej kolejnoéci przedosta-
wanie si¢ do organizmdw zwierzat i cztowieka, zalezy
przede wszystkim od formy w jakiej pierwiastek
wystepuje oraz od warunkéw panujacych w $rodo-
wisku wietrzeniowym (np. odczynu — pH, poten-
gjalu redoks, temperatury). Metale cigzkie i inne
pierwiastki toksyczne moga wystgpowaé w glebie
w strukturze pierwotnych mineratéw rudnych lub
wtérnych faz powstatych na drodze wietrzenia i pro-
cesow glebotwdrczych — mineratéw, komplekséw
organiczno-mineralnych oraz w postaci wolnych
lub zasorbowanych jonéw. Wolne i zasorbowane
jony oraz cze$¢ jonéw kompleksowych jest fatwo
dostepna dla roslin (Cabata 2009). Réwniez pier-
wiastki wystepujace w teoretycznie bardziej stabil-
nych formach, w duzszej perspektywie czasu, moga
zosta¢ uwolnione w wyniku zmiany warunkéw $ro-
dowiskowych (np. przy obnizenia pH).

Rycina 5 prezentuje formy wystepowania
cynku, ofowiu, kadmu i arsenu w odpadach
i dwdéch poziomach gleb galmanowych oznaczone
jedna ze stosowanych w tym celu metod — metoda
siedmiostopniowej ekstrakeji sekwencyjnej. Cynk,
oléw i kadm wystepuja gléwnie we frakeji wegla-
nowej a arsen we frakeji krystalicznych i amorficz-
nych denkéw zelaza. W przypadku cynku istotng
rol¢ odgrywa takze frakcja krystalicznych tlenkéw
zelaza. Oléw w glebie wystepuje réwniez razem
z tlenkami manganu i siarczkami, a kadm obecny
jest w znacznej iloéci w formie jonéw wymiennych.

Na podstawie wynikéw ekstrakcji mozna osza-
cowaé mobilnoé¢ pierwiastkéw obliczajac indeks
mobilnosci czyli stosunek stgzenia pierwiastka we
frakcjach mobilnych do sumy zawartosci tego pier-
wiastka we wszystkich frakcjach. Klasyczny indeks
mobilnoéci (MI), (Gworek i Mocek 2003, Kashem
iin. 2011) dalej nazywany mobilnoscig potencjalng
zaklada, ze pierwsze dwie frakcje (wymienna i wegla-
nowa) zawieraja mobilne pierwiastki a pozostate
frakcje sa traktowane jak niemobilne. W glebach
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o odczynie obojetnym i zasadowym jedynie pierwsza
frakcja jonéw wymiennych powinna by¢ traktowana
jako mobilna dlatego wainy jest réwniez indeks
mobilnosci chwilowej — MI* (Jerzykowska 2013).
Zmiana odczynu $rodowiska na bardziej kwasny
moze spowodowa¢ uruchomienie pierwiastkéw
takze z frakeji weglanowej dlatego oba indeksy sg
uzyteczne w ocenie chwilowej i potencjalnej mobil-
noéci danego pierwiastka. Z obliczonych dla gleb
muraw galmanowych indekséw mobilnosci wynika,
ze w glebach tych najlatwiej dostgpnym pierwiast-
kiem jest kadm, jednak zaréwno cynk jak i oléw sg
réwniez potencjalnie fatwo uwalniane (Tabela 3).
Arsen wykazuje najmniejszq mobilnos¢.

Metoda ekstrakeji sekwencyjnej jest stosun-
kowo prosta i tania, dlatego szeroko stosowana
w ocenie mobilnosci metali ciezkich srodowisku. Ma
ona jednak liczne ograniczenia. Gtéwnymi wadami
ekstrakcji sekwencyjnej jest brak selektywnosci
odczynnikéw, redystrybucja i readsorpcja metali
(Gleyzes i in. 2002, Cappuyns i in. 2007). Redy-
strybucja pierwiastkéw do innych form zachodzi
najczgéciej w probkach o duzym stgzeniu metali
(Cappuyns i in. 2007). Oznaczane w tej metodzie
frakcje nie odpowiadaja konkretnym fazom mine-
ralnym (Anju i Banerjee 2010, Hayes i in. 2009).
Dlatego podczas okreslania mobilnosci cynku,
otowiu, kadmu i arsenu w glebach wyksztalconych
na hatdach wyniki analizy ekstrakcyjnej poréwnano
z wynikami analiz mineralogicznych.

Wyniki ekstrakeji sekwencyjnej (Tabela 3)
czgéciowo pokrywaja si¢ z obserwacjami mikro-
skopowymi gleb muraw na odpadach gérniczych
(por. Ryc. 2-4). W glebach tych cynk i kadm to
pierwiastki wystepujace czgsto razem, oba podsta-
wiaja wapi w strukturze dolomitu, a kadm zaste-
puje cynk w strukturze smitsonitu, powszechnego
w odpadach gérniczych i ich glebach, stad ich
dominacja we frakcji weglanowej. Hemimorfit
i glinokrzemiany warstwowe s3 rozpuszczane naj-
prawdopodobniej razem z weglanami oraz frak-
¢jami krystalicznych i amorficznych tlenkéw zelaza.
Ta obserwacja nie zostala jednak bezposrednio
potwierdzona i wymaga dalszego sprawdzenia.
W glebach hatd cynk jest réwniez sorbowany przez
amorficzne i krystaliczne tlenki zelaza. Wystgpo-
wanie arsenu we frakeji tlenkéw zelaza zgadza sig
z wynikami analiz mikroskopowych. Na podstawie



badan skfadu chemicznego mineraléw w mikro-
obszarze (EMPA) (por. Tabela 1) najwicksze ilosci
olowiu napotkano w tlenkach manganu, co nie do
korica zgadza si¢ z wynikami ekstrakeji sekwen-
cyjnej wedtug ktérych otéw przewaza we frakeji
weglanowej. Wyjasnienie moze by¢ dwojakie albo
odezynnik rozpuszczajacy weglany powoduje cze-
$ciowa desorpcje otowiu z tlenkéw manganu lub
w probkach wystepuje drobnoziarnisty weglan
otowiu, przeoczony w badaniach mikroskopowych
i analizach chemicznych w mikroobszarze.

Przemiany mineraléw i ich wplyw
na biodostepnos$é metali

Gleba jest naturalnym, tréjfazowym, $rodowi-
skiem wietrzeniowym, w ktérym na styku litosfery,
hydrosfery, biosfery i atmosfery zachodza inten-
sywne procesy chemiczne zwane procesami glebo-
twérczymi. Gltéwnymi czynnikami kontrolujacymi
wietrzenie i procesy glebotwdrcze s3 temperatura,
odczyn, potencjal oksydacyjno-redukcyjny oraz
obecno$¢ jonéw w rozeworach glebowych. Naj-
intensywniejsze procesy wietrzeniowe zachodza
w glebach o kwasnym odczynie, jednak w neu-
tralnym $rodowisku wietrzenie réwniez przebiega.
Do najwazniejszych zjawisk fizykochemicznych
zachodzacych w glebie zalicza si¢: rozpuszczanie
i wytracanie, sorpcje i desorpcje, zakwaszanie i alka-
lizacje, utlenianie i redukcje, peptyzacjg i koagulacje
oraz dyfuzj¢ (Dziadek i Wactawek 2005). Najwigcej
proceséw istotnych, z punktu wiedzenia zanieczysz-
czenia gleb, przebiega na granicy faz stalej (mine-
ralnych i organicznych sktadnikéw gleby) i cieklej
(roztworu glebowego).

W glebach muraw galmanowych wyksztat-
conych na starych haldach odpadéw gérniczych
obserwuje si¢ przejawy mobilnoéci metali cigzkich,
a zatem ich dostgpnosci dla roslin. Bezposred-
nimi dowodami na uruchamianie pierwiastkéw
(w tym metali cigzkich) w tych glebach s widoczne
w mikroskopie skaningowym (SEM) efekty roz-
puszczania mineraléw — szczeliny i zatoki koro-
zyjne na powierzchni mineraléw (por. Ryc. 3, 4).
Uwolnione pierwiastki dostaja si¢ do roztwordw
glebowych i czg$¢ z nich jest od razu stracana
w postaci wtérnych mineraléw lub sorbowana przez
zwiazki mineralne lub organiczno-mineralne a czgé¢

pozostaje w formie jonéw wymiennych (biodostep-
nych) w roztworach glebowych.

Procesy zachodzace w glebach na haldach
pokazane sa na Rycinie 6. Zgromadzone na hal-
dach odpady gérnicze z pozostatosciami rudy cynku
wystepuja w postaci ziaren o frakeji zwirowej. Pro-
cesy glebotwércze powoduja dezintegracje ziarnows
skat i mineratléw (Ryc. 6A), zmniejszenie wielkosci
ziaren w wyzszych poziomach glebowych a co za
tym idzie zwickszenie powierzchni czynnej mine-
ratéw, czyli powierzchni na ktéra oddziatuja procesy
wietrzeniowe. W przypowierzchniowej warstwie
gleby, ogromny wplyw na wietrzenie mineratéw
i mobilizacj¢ pierwiastkéw maja korzenie rodlin,
szczegblnie te objete mikoryza (Cabata 2009).
Dziatalnos¢ korzeni i mikroorganizméw stymuluje
procesy transformacji mineratéw (m.in. Cabata i in.
2004, Cabata 2009). Korzenie pobierajac pierwiastki
odzywcze powoduja uwolnienie jonéw wodorowych
(H*) i tym sposobem zakwaszajg przestrzert dookota
korzenia — ryzosfere (Ryc. 6B), (Dakora i Phillips
2002). Wystepowanie tych mikrosrodowisk wie-
trzeniowych o wiasnosciach odmiennych od calej
objetosci gleby, opisywane bylo wielokrotnie (m.in.
Morton i Hallsworth 1999, Ling 2000, Skiba 2003,
Cabata i in. 2004, Jerzykowska i in. 2006).

Mimo iz, zasi¢g dzialania korzeni obejmuje
jedynie do okoto 5 mm przestrzeni wokét nich to
ich gesta sie¢ powoduje duze zmiany w warunkach
$§rodowiska gleby (Cabala 2009, Dotaniya i Meena
2015). Lokalne obnizenie odczynu moze powo-
dowa¢ rozpuszczanie mineratéw stabilnych w obo-
jetnym odczynie (pH=7). Przy kwasnym odczynie
(pH<7) rozpuszczaniu ulegaja smithsonit i hemi-
morfit (Ryc. 6C) co powoduje uwolnienie m.in.
cynku, kadmu oraz rozpuszcza si¢ dolomit uwalnia-
jacy cynk, kadm i otéw do roztworéw glebowych.
Podczas obserwacji mikroskopowych zauwaza si¢
liczne przejawy rozpuszczania tych mineratéw (por.
Ryc. 3, 4). Rozpuszczanie natomiast dolomitu powo-
duje neutralizacje kwasnego $rodowiska i zatrzymuje
dalsze procesy rozpuszczania (Ryc. 6D).

Obojetne pH panujace w wickszosci obje-
toéci gleby oraz dostgpno$é¢ jondéw weglanowych
(CO5*) moze powodowal szybkie stracanie uwol-
nionych jonéw cynku, otowiu i kadmu w postaci
weglanowej lub krzemianowej oraz sorbowanie ich
na tlenkach zelaza, a otowiu gtéwnie na tlenkach

75



manganu (Ryc. GE), przy niewielkich ilo$ciach
weglanéw olowiu, ktére wedlug Cabaly (2009)
najszybciej stabilizujg otéw w tych glebach. W gle-
bach hald zaobserwowano wystgpowanie licznych
wtérnych mineraléw np. przyktady hemimorficu
tworzacego skupienia promieniste na kwarcu,
mineraléw ilastych (glinokrzemianéw warstwo-
wych) (por. Ryc. 4A i B) tworzacych konkrecje
organiczno-mineralne w glebie, wtérnych tlenkéw
zelaza i manganu stracanych m.in. w porach
szczatkéw organicznych w glebie (Ryc. 6E). Najsta-
biej sorbowany jest kadm, co widoczne jest réwniez
w wynikach analiz ekstrakcyjnych (por. Ryc. 5),
wskazujacych na jego duza mobilnos¢.

Tlenki zelaza (gtéwnie goethyt) wystepuja
w glebach hatd gérniczych bardzo powszechnie
w formie zylek, skupien, otoczek oraz zastapien
szczatkéw organicznych (por. Ryc. 4F), cz¢é¢ z nich
moze by¢ odziedziczona z rud a czg$¢ tworzy si¢
w procesach glebotwérczych. Wszystkie maja duza
zdolno$¢ do sorbowania réznych pierwiastkéw,
przede wszystkim arsenu, a takie cynku, ofowiu
i kadmu. Goethyt jest mineralem trudno i wolno
rozpuszczajacym si¢ w typowych roztworach glebo-
wych o obojetnym i zasadowym odczynie (Cornell
i Schwertmann 2003). Jednak jego staba krysta-
liczno$¢ oraz obecno$¢ mikrosrodowisk o nizszym
pH (w obrebie ryzosfery) moze powodowal roz-
puszczenie mineratu i mobilizacj¢ cynku, kadmu
i arsenu (Ryc. 6C). Procesy zachodzace na granicy
korzen-gleba moga prowadzi¢ réwniez do zmian
warunkéw  utleniajaco-redukeyjnych  (Hinsinger
2001) i przyczyniaé si¢ do rozpuszczania tlenkéw
zelaza i manganu (Ryc. 6C). Arsen jest jednak
bardzo szybko powtdrnie sorbowany przez tlenki
zelaza co wplywa na jego niska mobilnos¢ obser-
wowang w analizach ekstrakcyjnych (por. Tabela 3).

Bardzo ciekawa faza lub agregatem mineratéw
wystepujacym w glebach muraw galmanowych sg
zwiazki manganu tworzace delikatne formy igiel-
kowe (por. Ryc. 4E), majace zdolno$¢ do sorbo-
wania duzych ilosci ofowiu (por. Tabela 1). Ich
forma i sktad chemiczny wskazuja, ze moze to by¢
birnessyt powstajacy w glebach przy wspétudziale
bakterii (Tebo i in. 2004). Cabata (2009) zauwazyt,
ze organiczne skladniki ryzosfery sa wzbogacone
w mangan oraz, ze ziarna zwigzkéw manganu
czesto wystepuja w postaci polew i naskorupiel
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w ryzosferze i na epidermie korzeni jednej z roslin
wystepujacych w murawach galmanowych — goz-
dzika kartuzka (Dianthus cartusianorum L.), szcze-
gblnie tych objetych mikoryza. Wedtug Cabaty
(2009) wskazuje to, ze stracanie faz manganono-
$nych w glebach galmanowych hald moze zacho-
dzi¢ w wyniku biochemicznej aktywnosci grzybéw
lub symbiotycznych baketerii.

Wazna funkcje w stabilizacji cynku, i w mniej-
szym stopniu, kadmu petnia glinokrzemiany war-
stwowe. Opisane (w poprzednich podrozdziatach)
w haldowych glebach glinokrzemiany warstwowe
naleza prawdopodobnie do grupy smektytéw cyn-
kowych (Jerzykowska 2013), majacych znaczne
zdolnoéci do sorbowania réznych zanieczyszczen
miedzy pakietami (warstwami). Obecno$¢ kwarcu
w tych glebach, szczegélnie w przypowierzchnio-
wych poziomach glebowych zwiazana jest z eoliczna
(wiatrowa) depozycja ziaren kwarcu (Ryc. 6F).

Podsumowujac, mobilizacja cynku w glebie
jest spowodowana lokalnym obnizeniem odczynu
i rozpuszczaniem smithsonitu, hemimorficu oraz
dolomitu. Na mineratach tych czgsto widnieja
$lady rozpuszczania — szczeliny, zatoki korozyjne
itp. Mobilno$¢ cynku jest ograniczona sorbowa-
niem przez tlenki Zzelaza stabilne w $rodowisku
glebowym. Kadm uruchamiany jest razem z cyn-
kiem z rozpuszczanego smithsonitu, dolomitu oraz
w mniejszej ilosci glinokrzemianéw cynku. Na
etapie wietrzenia dochodzi do rozdziatu geoche-
micznego cynku i kadmu. Kadm jest znacznie stabiej
od cynku sorbowany przez tlenki zelaza i w niewiel-
kiej iloéci wlaczany do struktury glinokrzemianéw,
a chetniej pozostaje w roztworach w glebach. Otéw
uwalniany z dolomitu i drobnych ziaren galeny jest
silnie sorbowany przez tlenki manganu i w mniej-
szym stopniu przez tlenki zelaza. Zwiazane z tlen-
kami zelaza pierwiastki takie jak arsen czy cynk
moga by¢ uwalniane do roztworéw glebowych np.
w procesach desorpcji. Arsen jest jednak szybko
stracany razem z wtérnymi tlenkami zelaza.

Wnioski

Mimo neutralnego odczynu gleb wykszratco-
nych na haldach z wydobycia rud utlenionych cynku
zachodzi w nich wietrzenie prowadzace do trans-
formacji mineralnych i uwalniania do $rodowiska



toksycznych iloéci metali, ktére mogg by¢ pobierane
przez roflin. W opisywanych $rodowiskach wie-
trzeniowych najwigksze zagrozenie stanowi kadm,
szczegblnie w powierzchniowych poziomach glebo-
wych. Réwniez cynk i oléw sa potencjalnie fatwo
uwalniane z mineraléw i w przypadku obnizenia
odczynu, na przyktad spowodowanego zarastaniem
gleb i oddziatywaniem korzeni rodlin, moga zosta¢
uwolnione do roztworu glebowego w duzych ilo-
$ciach. Arsen wykazuje najmniejsza mobilnos¢.
W trakcie zmiany warunkéw glebowych na reduk-
cyjne (beztlenowe, np. przy nadmiarze wody) moze
nastapi¢ uruchomienie metali (gtéwnie cynku,
arsenu i olowiu) takze silnie zwigzanych w tlenkach
manganu i zelaza.

Opis wybranych metod stosowanych
w badaniach

Prébki gleb pochodzity z czterech hatd odpadéw
pogérniczych miedzy Bolestawiem i Bukownem
(Ryc. 7). Na kazdej haldzie opisano po dwa pro-
file glebowe. W profilach wydzielono trzy do czte-
rech pozioméw glebowych rézniacych si¢ przede
wszystkim barwg i frakcja (por. Ryc. 1).

W prébkach oznaczono odczyn (pH) gleby
w zawiesinie wodnej przy uzyciu pehametru.
W celu oszacowania mobilnoéci cynku, ofowiu,
arsenu i kadmu w glebach zastosowano siedmio-
stopniowa metode ekstrakeji sekwencyjnej, zmo-
dyfikowana metoda wedlug Tessier i in. (1979).
Sktad mineralny materiatu z kazdego poziomu
sprawdzono metoda dyfrakcji rentgenowskiej.
Wydzielono réwniez frakcje ilasta metoda Mehry
i Jacksona (1960) i nastgpnie analizowano dyfrak-
togramy rentgenowskie z preparatéw ilastych. Przy
uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego
SEM (obrazy SE i BSE) wykonano fotografie pre-
paratéw nasypowych z gleb oraz plytek cienkich.
Sktad chemiczny mineraléw badano mikrosonds
elektronowa (EMPA). Wykonano réwniez analizy
rentgenostrukturalne uXRD oraz analizy spek-
troskopowe (XAS) agregatéw tlenkdéw zelaza przy
uzyciu promieniowania synchrotronowego (szcze-
gbly w Jerzykowska i in. 2014).

Metoda selektywnej ekstrakeji  sekwen-
cyjnej jest powszechna metoda stuzaca do ozna-
czania form wystgpowania metali w réznych

§rodowiskach, polegajaca na kolejnym (sekwen-
cyjnym) usuwaniu z prébki metali wystgpujacych
w formach (tzw. frakcjach), od tatwo dostep-
nych po stabilne, z wykorzystaniem réznych
odczynnikéw chemicznych. Wyrdzniane s3 rézne
odmiany tej metody od prostych 3-stopniowych
az po trudniejsze 5- i 7-stopniowe (np. Tessier i in.
1979). W badaniach wykonano analize metoda
7-stopniowa z odczynnikami i usuwanymi frakcje
zestawionymi w Tabeli 4.

Proszkowa analiza dyfrakcyjna (XRD) wyko-
rzystuje promieniowanie rentgenowskie do okre-
$lania sktadu mineralnego sproszkowanych prébek
skat lub gleb. Analizy prébek gleb hatd wykonano
na dyfraktcometrze PHILIPS X'Pert APD z gene-
ratorem PW 1870 i goniometrem pionowym PW
3020 przy uzyciu lampy miedziowej z monochro-
matorem grafitowym. Zastosowano napigcie 40 kV.

Elektronowa mikroskopia ~skaningowa to
metoda obrazowania prébek skat, mineraléw czy
gleb w wysokiej rozdzielczosci. Powierzchnia prébek
skanowana jest wiazka elektronéw. Dzigki temu
mozna uzyska¢ informacje o ksztalcie prébki wyko-
rzystujac elektrony wtérne wybite z powierzchni
mineraléw (SE) badZ informacje o $redniej masie
pierwiastkéw wchodzacych w skfad prébki wyko-
rzystujac elektrony wstecznie rozproszone (BSE)
wybite z glebszych partii badanego materiatu.
Obrazy BSE i SE prébek gleb hald wykonano na
skaningowym mikroskopie elektronowym z emisja
polowa (FE-SEM) HITACHI S-4700 potaczonym
z systemem mikroanalizy dyspersji energii (EDS)
NORAN Vantage. Zrédlem elektronéw w mikro-
skopie jest zimna katoda wolframowa. Mikroskop
umozliwia powigkszenia do 500000 razy. Wyposa-
zony jest w detektor elektronéw wstecznie rozpro-
szonych typu YAG. Fotografie wykonywano przy
napigciu przyspieszajacym 20 KeV, natgzeniu wiazki
10 pA, w odleglosci roboczej WD =12 mm. Takie
ustawienia dawaly rozdzielczo$¢ obrazu do 1,5 nm.

Mikrosonda elektronowa (EPMA) to urza-
dzenie wspdtpracujace z elektronowym mikro-
skopem skaningowym umozliwiajace pomiar sktadu
chemicznego prébki w punkcie dzigki pomiarowi
dtugosci charakterystycznego promieniowania rent-
genowskiego emitowanego z prébki. Dla bada-
nych gleb wykonano 323 pomiary mikrosonda Jeol
JXA-8530F HyperProbe.
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