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WPLYW HUTNICTWA MIEDZI NA STOPIEN
SKAZENIA METALAMI CIEZKIMI
SRODOWISKA PRZYRODNICZEGO

Pojawienie si¢ coraz wiekszych iloSci metali cigzkich we wszystkich
komponentach srodowiska czlowieka, tj. w wodzie, glebie i powietrzu
atmosferycznym jest wynikiem rosngcego ich zuzycia. Roczna produkcja
metali wzrasta w szybkim tempie, o czym $wiadcza dane przedstawione
w tabeli 1. Przewiduje sie, ze zagrozenie §rodowiska metalami ciezkimi
bedzie coraz wieksze. Wskazujag na to przewidywania prognostyczne.
W roku 2000 zuzycie Pb bedzie dwukrotnie wyzsze niz obecnie [1].
Wedlug danych FAO ocenia sieg, ze tylko do oceanéw dostaje si¢ corocz-
nie 2,33 mln ton Pb. Iloé¢ ta przekracza prawie 13-krotnie naturalng
zawarto$¢ w hydrosferze. Zagadnienie skazenia tymi substancjami na-
biera wiec coraz wiekszego znaczenia, a jest to szczegélnie widoczne
w poblizu duzych hut i elektrowni {3, 4, 5, 6].

Celem niniejszej pracy jest przeanalizowanie drég migracji Pb, Zn,
Cu i Cd z powietrza do wéd i do gleb w rejonie oddzialywania hut
miedzi zlokalizowanych na terenie Legnicko-Glogowskiego Okregu Mie-
dziowego.

Pobieranie préb powietrza, wéd i gleb przeprowadzono réwnolegle
w okresie 1977—1979 roku w rejonie LGOM-u. Prébki aerozolu pebie-

Tabela 1
Roczna produkcja niektérych metali.
' Produkcja $wiatowa w 1000 t
Metal l 19001 ’ 19391 19602 19702 I 19782
Cu 500 1939 5010 7640 9120
Zn 480 1800 3190 5100 5670
Pb 871 1642 2330 3250 3455(1977)
Cd 0,014 5 115001 173001 —

111}
2 [2]
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rano przy uzyciu STAPLEX-6w, opad pylu zbierano w plastykowych
tacach o powierzchni 0,2 m?2, eksponowanych na otwartej przestrzeni
przez okresy miesigeczne. Probki wod opadowych gromadzono w stojach
umieszczonych powyzej gruntu. Material glebowy pobierano laskg glebo-
znawczg o roznych diugosciach ostrzy, tak Ze reprezentowane byly rézne
warstwy gleby.

Probki pylu roztwarzano w mieszaninie kwasu solnego i azotowego
w obecnosci kwasu nadchlorowego, gleby natomiast w kwasie fluorowo-
dorowym w obecnosci kwasu nadchlorowego. Stezenia metali oznaczano
metodg ASA. Granice wykrywalnosci metali w analizowanym roztwo-
rze wynosilty dla Pb 0,05 mg/dm3, Cd 0,01 mg/dm? Cu 0,005 mg/dm?
i Zn 0,01 mg/dm3.

Zachowanie sie metali w atmosferze wokét huty

Aby mozna bylo analizowaé zachowanie sig poszczegélnych metali
w $rodowisku nalezy najpierw okresli¢ ile i jakie zanieczyszczenia wy-
stepuja w atmosferze. W tabeli 2 zestawiono wyniki pomiaréw Cu, Zn,
Pb, Cd w pylach aerozolu atmosferycznego. Dla zobrazowania problemu
zanieczyszczenia atmosfery woké! huty miedzi w tabeli tej przedsta-
wiono rowniez stezenie metali w powietrzu na terenach miejsko-rolni-
czych (50 km od Wroclawia). Roznica jest bardzo duza. I tak dla Cu
skazenie powietrza w odleglosci 5 km od huty jest prawie 8-krotnie
wyzsze niz w rejonie stabiej uprzemysltowionym, dla Pb 10-krotnie, dla
Zn — 13-krotnie, dla Cd 50-krotnie.

Badania fluorescencyjne emitowanych pylow wykazaly, ze metale
wystepuja gléwnie w postaci tlenkéw i siarczkéw i w niewielkich ilos-

Tabela 2
Srednie wyniki badan stezern metali w aerozolach wokét huty.
Stezenie metali, ug/m?'
Odleglosé
m Cu ‘ Zn | Pb ‘ Cd
500 2,17 2,74 4,00 0,31
2400 1,40 1,59 2,13 0,43
2600 1,28 1,47 2,13 0,43
3500 0,72 2,04 2,02 0,23
5100 0,37 2,53 2,85 0,26

Obszar miejsko-rolniczy,
50 km od Wroclawia 0,05 0,20 0,27 0,00
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Tabela 3
Wyniki stezen metali ciezkich w wodach opadowych w poblizu huty miedzi

Stezenie mg/dm?

Ilo§¢ zebranego
deszczu dms3 Cu ‘ 7n Pb l Cd
0,175 1,00 0,62 0,10 0,00
0,500 0,18 0,25 0,00 0,00
0,120 1,80 0,25 0,00 0,09
0,070 1,16 1,60 0,30 0,06
0,160 0,78 0,35 0,10 0,00
0,093 0,33 0,14 0,00 0,00
0,120 1,00 0,20 0,10 0,06
0,100 1,66 0,43 0,10 0,00
0,920 0,23 0,10 0,06 0,00
0,071 1,38 0,58 0,50 0,03

ciach w postaci siarczanéw. Takze w emitowanych pylach przewazaja
zwigzki nierozpuszczalne w wodzie. Natomiast jak wskazuja wyniki
opadu deszczu, przedstawione w tabeli 3, stezenia jonow Zn, Cu i w
mniejszym stopniu Pb w zebranych prébkach deszczu sg duze. Wzrost
stezenia zwigzkow rozpuszczalnych w atmosferze jest wynikiem reakcji
aerozolu H,SO, z pylami metali cigzkich zawierajgcych tlenki i siarczki
metali. Aerozol H,SO, powstaje w smugach kominowych huty w efekcie
proceséw konwersji SO; do jonu SO,™2.

W atmosferze wokét huty przebiegaja wigc nastepujgce reakcje:

CuO-+H,80, - CuSO4+H,;0
CuS-+H,S0, - CuSO,+H,S
7Zn0O-+H,S0, — ZnSO,+H,;0
ZnS-+H,S0, — ZnSO,+H,;S

Reakcje zachodzg znacznie lepiej w obecnosci utleniacza, jakim jest
Fe;(SO,);, powszechnie wystepujacy w atmosferze wokdl huty:

Fe,0,+3H;S0, — Fey(S04); +3H,0

Zawarty w atmosferze pyl przedostaje sie nastepnie do litosfery
w wyniku wymywania opadami atmosferycznymi, grawitacyjnego opa-
dania i opadania w wyniku oddzialywania sil elektrostatystycznych. Po-
niewaz poprzez wymywanie usuwane jest z atmosfery ok. 65% zan.ie—
czyszezen w tym réwniez metali [7] temu zagadnieniu poswigcono WK,:T
cej uwagi. Cze$¢ metali ulega wyptukiwaniu w wigkszym stopniu czesc
w mniejszym. Wplywa na to rozpuszczalno$¢ zwigzkow da.nego metaflu
w wodzie, stezenie metalu w powietrzu, rodzaj formy chemicznej, w ja-
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kiej wystepuje dany metal w powietrzu oraz wielkos$¢ i zwilzalno$¢ cza-
stek pylu. Do oceny ilosci wymywanych pyléw metali przez deszcz po-
shuzono sie wspoélezynnikiem wymywania, definiowanym nastepujgco:

stezenie metalu w deszczu (pgkg—1)
stezenie metalu w powietrzu (ugkg?) (1)

Po wyliczeniu wspélczynnikéw wymywania okazalo sie, ze najwyzsze
wartosci uzyskano dla Cu ok. 800, Zn w granicach 300—700, Pb do 200.
Oznacza to, ze opady atmosferyczne najlatwiej wymywajg z powietrza
Cu, nieco trudniej Zn i Pb. Cd praktycznie nie ulega wymywaniu.
Opady meterologiczne z jednej strony oczyszczajg atmosfere z metali
ciezkich z drugiej zas powoduja wzrost ich stezenia w wodzie, totez
w dalszej czeSci zajeto sie sprawg zanieczyszczenia wod powierzchnio-
wych.

Zanieczyszczenia wod powierzchniowych

Skazenie wod powierzchniowych moze by¢ powodowane bezposred-
nio opadami (zaréwno mokrymi jak i suchymi) lub posrednio w wy-
niku migracji zanieczyszczen z gleb przybrzeznych i dna. Wyniki ska-
zenia opadéw atmosferycznych, wody i gleb przybrzeznych wokol zbior-
nikéow wodnych przedstawiono w tabeli 4. Na jej podstawie przysta-

piono do okreslenia doplywu do wody poszczegélnych metali. Analizo-
wano zaleznos¢:

gdzie: C,, — stezenie danego metalu w wodzie (mg/kg), C, — stezenie
danego metalu w opadach (mg/kg), C; — stezenie danego metalu w

glebach przybrzeznych (mg/kg), ko, kg — wspélczynniki bedace miarg
udzialu danego sposobu przedostawania sie zanieczyszczen do wody.
Aby mozna bylo okreslié’ jaki jest udzial opadéw w skazeniu wod
powierzchniowych i jaki jest udzial gleb nalezalo wyznaczy¢ wartosci
stosunku k, i kg dla poszczegélnych metali.
W tym celu przeksztalcono réwnanie do postaci:

e o
e =kg —¢~ +ko 3)

a nstepnie wykreslono krzywe w ukladzie g“’ =1 (—%—“—)oraz wyzna-
(o] o

czono wartosci kg i k,.
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Tabela 4
Stezenie metali ciezkich w opadzie pylu, wodzie i glebach wkél huty miedzi

Zbiornik 1 Zbiornik 2 Zbiornik 3

Pier- opad | woda | gleba | opad | woda | gleba | opad | woda | gleba
“,‘aStek Co Cw GG Co Cw GG Co CW GG
mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mgrskg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg

Cu 8200 114 3580 6100 039 1030 7160 096 8120
Zn 7300 149 995 7100 064 523 6700 035 689
Pb 9100 2,34 1430 8200 014 1100 8600 392 217,0
cd 80 0,00 1,04 60 000 0,79 80 03 0,79

Po wyliczeniach okazalo si¢; ze z opadu pylu do wdd przechodzi
srednio 9% Cu, 15%Pb i 22% Zn. Powyzsze analizy uwypuklily waznosé
erozji jako mechanizmu transportu metali ciezkich do zlewni.

Ze wzgledu na niskie stezenia Cd w wodach dla metalu tego nie

wykonano analiz.

Réwnie istotnym jak podanie drog migracji metali do wod jest okre-
slenie ilosci doplywajacych wraz z opadem zwigzkéw rozpuszczalnych
metali. Decyduja one o toksycznosci danego metalu i wplywaja na jego
kumulacje w organizmach. Przyrost zwigzkow rozpuszczalnych w ciggu
roku analizowano w oparciu o zaleznos¢:

m+
Alye = O‘h”f’o‘“‘" + 102 (4)

gdzie: )
A Iyme — przyrost zwigzkow rozpuszczalnych metalu w wodzie
w ciggu roku, mg/kgH,O rok
- Oy — globalny opad pylu, mg/m? rok
mty. — udzial metalu w zwigzkach rozpuszczalnych w catko-
witym opadzie pylu, %
h — glebokosé zbiornika, m
o — gestosé cieczy, kg/m?.

Dla badanych trzech metali: Cu, Zn, Pb wyniost on Srednio:

A Iy =0,055 mg/kgH,Orok

A 12,=0,065mg/kgH,Orok

A Ipp=0,025mg/kgH,Orok
Mozna stwierdzi¢, ze dla wod w rejonie huty miedzi gleby przybrzeine
sa gléownym zrédlem wystepowania Pb-Cu-Zn. Skazenie gleb jest jed-
nak &cisle zwigzane z zanieczyszczeniem powietrza, co jest tematem
dalszych rozwazan.
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Zanieczyszczenie gleb metalami ciezkimi

Podczas opadu mozna zalozy¢, ze osadzajacy si¢ py! miesza sig z gor-
ng warstwag gleby (ok. 0,03 m) i metale ciezkie dodawane sg do ich
podstawowych zawartosci. Jezeli opad deszczu powoduje przeniknigcie
wilgoci do 0,03 m warstwy gleby to zwigzki metali cigzkich transpor-
towane s3 do podioza w ilosciach regulowanych przez ich iloczyn roz-
puszczalno$ci oraz funkcje wymiany z kompleksem sorpcyjnym gleby.
Jezeli opad deszczu infiltruje glebiej nastepuje odplyw i w nastepstwie
jego erozja. Migracja metali ciezkich w glebie jest zatem funkcjg opadu
pylu, calkowitej ilosci oraz intensywnosci deszczu oraz determinowana
jest przez stany réwnowagi reakcji chemicznych zachodzacych w glebie.
Stezenie danego metalu w warstwie powierzchniowej gleby mozna wigc
wyrazic:

Xme=Xve T Pme — Qume (9)
gdzie:

Xme — stezenie dancgo metalu w glebie w chwili obecnej,

Xouye — Stezenie danego metalu w glebie pozostajace z poprzed-
niego mierzonego okresu,

Pume — funkcja charakteryzujgca przyplyw metalu do gleby w
wyniku opadu pylu,

Qme — funkcja odplywu metali z danej warstwy gleby w wy-
niku infiltracji deszczu i erozji gleby.

Dysponujgc odpowiednimi wynikami badan terenowych jak: stezenia
metali w glebie w chwili uruchomienia huty, stezenia w glebie w kolej-
nych latach pracy huty, $rednie wartosci opadu pylu, $rednie zawarto-
$ci metali w pyle, gestosci gleby, zaleznos¢ (5) mozna przedstawi¢ na-
stepujaco:

Xnte = Xte - O‘gf’;‘“e CAt— O";’ZM‘* At - bue (6)

XMe:XOMe+ Og(;'rglme At(l——bMe) (7)

Kyt =Xonte - O"‘C;T’ZM‘* DAt A (8)
gdzie:

Xme; X°me — jak wyzej, mg/kg,
Oy — globalny opad pylu, mg/m?rok,
mpye — udzial danego metalu w pyle,
d — gruboéé warstwy powierzchniowej gleby, m,
o — gestosé gleby kg/m3,
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At — kolejne lata pracy huty, rok,

bume — wspoiczynnik odplywu metalu z danej warstwy gleby,
ame — Wspolczynnik kumulacji metalu w danej warstwie gleby.

Przyjete uproszczenie jest mozliwe jezeli rozpatrujemy diuiszy okres
pomiarowy, wdéwczas wyznaczone wartosci stanowig wielko$ci usred-
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rione z wielu cyklicznych pomiaréw. Po przeksztalceniu réwnania (8)
i wyliczenia wspélczynnika ame, pozostale wielkosci okreslono na pod-
stawie pomiaréw w si6dmym i 6smym roku pracy huty, okazalo sie, ze
najwyzsze wspétczynniki kumulacji posiadajg Cu Pb odpowiednio 0,97
i 0,92, nieco nizsze Zn i Cd: 0,66 i 0,58. Oznacza to, ze Cu Pb s3g bar-
dziej wigzane w glebach woko6t huty niz Zn i Cd, ktére z kolei latwiej
przemieszczajg si¢. Na rys. 1 przedstawiono $rednie zawartosci Cu, Zn,
Pb i Cd w glebach oraz opad pylu metali w funkcji odleglosci od
zrodla emisji. Wida¢, ze w rejonie oddzialywania badanej huty miedzi
najwyzsze stezenia w glebie notuje sie w przypadku Cu i Pb.

Podsumowanie

Ucigzliwos¢ opadu metali ciezkich zalezy nie tylko od toksycznosci
danego metalu, ale i od wlasciwosci fizykochemicznych. Stwierdzono,
ze zwigzki Cu i Zn znacznie latwiej przechodzg w formy jonowe niz
Pb i Cd, ktére sa bardziej toksyczne. Mozna przyjaé, ze Pb i Cd dostaja
si¢ do wod i gleb gléwnie w zwigzkach nierozpuszczalnych. Podstawo-
wym zroédiem skazenia wod powierzchniowych jest gleba, skad dostaje
si¢ ponad 3-krotnie wiecej metali niz bezposrednio z atmosfery. Nato-
miast podwyzszone zawartoSci Cu, Zn, Pb i Cd w glebie s3 bezpo-
srednio zwigzane z zanieczyszczeniem powietrza, czyli stezenia metali
cigzkich w atmosferze decydujag o zawartosciach ich w pozostalych
komponentach srodowiska.
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