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Celem badan byla ocena zanieczyszczenia metalami probek srodowiskowych w rejonie historycznej
eksploatacji 1 przerobu ztotonosnej rudy. Pozwolita ona na okreslenie skutkow przemystowej dziatal-
nosci, ktéra pozostawita hatdy bardzo zréznicowanych strukturalnie i teksturalnie odpadéw, ztozonych
z zuzli, faz poflotacyjnych, oraz skat z przerostami rudonosnymi. Rejon objety oprobowaniem, zreali-
zowanym we wrzesniu 2009 r., wyznaczony zostal biegiem wyrobisk Pola Wschodniego (Pole Gory
Krzyzowej). Badania obejmowaty analizy zaréwno skat, jak i wody oraz osadéw wodnych z wyrobisk
kopalnianych, a takze ciekow wodnych zasilajacych i drenujacych te wyrobiska. Probki srodowiskowe
wykazywaty olbrzymie, makroskopowo zauwazalne zrdznicowanie fazowe/litologiczne, stad oprobo-
wanie reprezentatywne, przy koniecznos$ci ograniczenia ze wzglgdow ekonomicznych ilosci pobra-
nych probek, byto bardzo trudne. Analiza sktadu fizykochemicznego probek z rejonu Ztotego Stoku
opierata si¢ na obserwacjach materiatu skalnego z doliny potoku, oraz badaniach laboratoryjnych
okreslajacych ich barwe i sktad ziarnowy. Badania fizykochemiczne (pH, PEW, Eh, O, — wybrane
probki) srodowiska wodnego wykonano in situ, natomiast w wyciagach wodnych (1:3) pomiary zre-
alizowano w laboratorium. Z wykorzystaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS) okreslono
stezenie olowiu, jako pierwiastka pochodzenia gltéwnie antropogenicznego, gdyz stuzyt do wytopu
wydobytej z kopalni wzbogaconej rudy (11mgAu/kg), celem odzysku ztota. Oznaczono takze zawar-
to$¢ Cu, Zn, Cd, Mn, Fe, a w wybranych probkach takze As.
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1. Metody litochemiczne w badaniach
historycznych obiektow gorniczych

Kazda dziatalno$¢ ludzka powoduje przeksztatcenie srodowiska, tym trwalsze im
substancja emitowana podczas réznego rodzaju proceséw ,technologicznych” ma
wieksze zdolnosci do kumulowania si¢ w podtozu. Do tego rodzaju substancji refrak-
cyjnych, czyli niepodlegajacych rozktadowi biologicznemu za posrednictwem mikro-
organizmow, nalezg metale ci¢zkie. Szczeg6lnie niebezpieczne sg te ich formy che-
miczne, ktore rozpuszczajg si¢ w wodzie lub thuszczach, przez co moga by¢ biodostep-
ne. Stanowig tym wigksze zagrozenie dla swiata ozywionego, im czgsciej wystepuja
w stezeniach przekraczajacych dopuszczalne normatywy (Molenda, 2005). Do prze-
mian chemicznych dochodzi zwtaszcza w srodowisku zanieczyszczonym cywilizacyj-
nie, w ktorym moga by¢ obecne zard6wno zwigzki nadmiernie je zakwaszajace, alkali-
zujace, jak rowniez te zmieniajgce stopien utlenienia pierwiastkow, jak substancje or-
ganiczne, zwiazki siarki, azotu, zelaza, czy manganu. Przeciwdziala procesom prze-
chodzenia metali do mobilnych form rozpuszczalnych zjawisko mniej lub bardziej
trwatego wigzania metali, poprzez ich wytracanie lub sorpcj¢ na czgstkach statych
gruntow lub osadow. Immobilizacja przebiega jednak tym trudniej im wigksze wyste-
puje zasolenie w srodowisku.

Znaczna cz¢$¢ dziatalno$ci wytworczej przy swojej produkcji, tak obecnie, jak
i kiedy$ wymagata stosowania wody, to wlasnie z jej udzialem zanieczyszczenia moga
ulegac rozprzestrzenianiu na odlegtos$ci wigksze niz obszar zwigzany z okreslong dzia-
falnoscig. Odkrywanie rejondéw o ponadnormatywnym skazeniu moze pomoc w identy-
fikacji historycznej dziatalnosci cztowieka, a znalezienie kontekstu w artefaktach po-
zwala anomalie geochemiczne traktowa¢ niekiedy jako wskaznik geochronologiczny.
Litologia, morfologia i pokrycie terenu ksztattuja podatnos¢ srodowiska na kumulowa-
nie substancji, z tego wzgledu w analizach geochemicznych konieczne jest uwzgled-
nianie uwarunkowan geosrodowiskowych. Osady wodne, brzegowe i korytowe stano-
wig czuty wskaznik ,,obcigzenia” terenu dziatalno$cig gorniczo-hutniczg. Korelacja
jakosci osadow z analogicznymi badaniami archeologicznie zidentyfikowanych zuzli
i odpadow pozwala na odtworzenie etapow antropopresji i oceng skutkow.

Srodowisko rzeki, czy potoku jest bardzo zmienne, z tego wzgledu szczegdlnie
wazny jest wybor i opracowanie metodyki pobierania i badania probek osadéw. Osady
ulegajg cigglym zmianom mechanicznym, fizycznym, a takze chemicznym, generowa-
nym przez warunki atmosferyczne, hydrogeologiczne, obecno$¢ zabudowy hydrotech-
nicznej i wszelkich innych form infrastruktury.

Na sktad granulometryczny, fazowy i chemiczny, obok miejsca oprobowania, maja
wplyw wiasciwosci fizykochemiczne wody i podloza, szczegolnie w rejonach o ztozo-
nej budowie geologicznej. Wypehiajace koryto sedymenty charakteryzuje zmienna
migzszos¢, a rozmieszczenie metali w ich profilu jest nierdwnomierne. Osady, podob-
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nie jak inne probki srodowiskowe, nie sg materialem jednorodnym. Pobierajac probki
osadéw do badan bardzo trudno powiedzie¢ kiedy zostaty zanieczyszczone.

Potoki drenujac teren przez ktory pltyna, w swoich osadach ,,zapisuja” charaktery-
styke chemiczng obszaru. Kazda znaczgca zmiana koncentracji w osadzie nie jest
przypadkowa i zwykle informuje o lokalnym Zrédle zanieczyszczen. Jego umiejsco-
wienie nie jest proste, gdyz osady nieustannie podlegaja sedymentacji, erozji i redepo-
zycji, mieszajg si¢ takze z osadami wymywanymi z podtoza i brzegdéw cieku. Wielkos¢
réznic w zawarto$ci metali ujawniajaca si¢ w probkach pobranych na krotkim odcinku
rzeki, czy rozmieszczenie metali w profilu osadow brzegowych, to zagadnienia ujaw-
niajgce geochemiczne aspekty natury geogenicznej i antropogeniczne;.

Charakterystyka morfologiczna, hydrograficzna i glebowa obszaru badan oraz zro-
det jego zanieczyszczenia, jest elementem niezbednym do precyzyjnego okreslenia
gestosci oprobowania i rodzaju badan. Bez szczegdtowego kartowania sozologicznego,
geo- 1 hydrochemicznego w rejonach historycznej dziatalnosci nie jest mozliwa prawi-
dlowa ocena genezy zanieczyszczenia komponentéw $rodowiska, zwlaszcza ciekow,
rodzaju antropopresji i skali tego zjawiska. W badaniach zanieczyszczen na obszarach
historycznego gornictwa i hutnictwa warto$¢ naukowa danych geochemicznych bez
interpretacji archeologicznych jest niepelna, a okreslenie genezy i chronologii prze-
ksztalcen czgsto niemozliwe.

Metody litochemiczne liniowe (Galkiewicz, 1976), polegajace na pobieraniu probek
osadow sieci wodnej, od dawna sa wykonywane celem oszacowania zasobow, takze
w ,,ztozach antropogenicznych”, takich jak stare haldy, czy osadniki. Oznaczenia skta-
du chemicznego prowadzi si¢ w kontek$cie poszukiwania i odzyskiwania cennych
pierwiastkow (Ratajczak & Strzelska-Smakowska, 2007). W rejonach wyst¢gpowania
tzw. zanieczyszczen cywilizacyjnych, obiekty typu starych sztolni, a zwlaszcza haldy
zuzli, czy stawy osadowe nawet jesli z gospodarczego wzgledu nie sg intersujace
(Uberman & Uberman, 2007) to nadal stwarzaja zagrozenie skazeniem (Nie¢ i in.,
2008). Oba te aspekty sa przedmiotem rozwazan w niniejszym artykule, beda takze
pomocne do archeologiczno-geochemicznej charakterystyki historycznych odpadoéw,
ktorych badania sa planowane w przysztosci. W ramach interdyscyplinarnych badan
podjeta zostanie proba przyporzadkowania poszczegoélnych rodzajow zuzli do miejsc
i etapdw ich wytworzenia, majaca na celu opisanie historycznego ciggu technologicz-
nego i utworzenie nowego typu trasy archeologiczno-geoturystycznej (Lorenc & Ma-
zurek, 2010; Bartus & Kus, 2010).

1.1. Rejon oprobowania i metodyka badan

Powyzej Ztotego Stoku, w dolinie tzw. Zlotego Jaru, historyczna eksploatacja
1 przerob ztotonosnej rudy, datowane na XIV w., a nawet na jeszcze wczesniejsze okre-
sy (Luszczkiewicz, 2006; Mikos, 2008; Mikos$ i in. 2009), pozostawity haldy bardzo
zroéznicowanych strukturalnie i teksturalnie odpadow, ztozonych z zuzli, faz poflota-
cyjnych, oraz skat z przerostami rudono$nymi. W zalezno$ci od wystgpowania i do-
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stepnosci ,.technologicznej” poszczegdlnych struktur rud do srodowiska wprowadzane
byly zarowno odpady wydobywcze, jak i przerdbcze. Funkcjonujace tu huty w piecach
wytapialy z rudy ,,surowy kamief”, po czym prazyty go z otowiem celem odzyskania
ze stopu zlota. Huty do uzyskania temperatury ponad 1000 °C korzystaly z wydajnych
nawiewOw, poprzez zastosowanie miechow poruszanych energia wody. Woda do kot
wodnych doprowadzana byta siecig stawow, kanatow i drewnianych koryt. Z wykorzy-
staniem wody napedzane byly éwczesne kruszarki i ptuczki. Stosowano tu rézne tech-
niki eksploatacji zlota, ktore przeksztatcaly srodowisko bezposrednio przy wychod-
niach zt6z, w rejonie ich udostgpniania systemami sztolni i chodnikow ale takze na
ztozu wtornym, czyli w korycie ciekow drenujacych tereny gornicze (Miko$ i in.,
2009).

Obiektem badan w niniejszym opracowaniu sg gtéwnie osady Ztotego Potoku, kto-
ry z racji drenowania terenu lokalizacji dawnych sztolni kopalni ztota i zakladow prze-
robeczych (kruszarnie, pluczkarnie, huty wytapiajace ztoto z arsenopirytu, pirytu, piro-
tynu, chalkopirytu i 16llingitu) ulegt znacznemu skazeniu i w dolnym biegu zwany jest
Potokiem Trujaca. Haldy zbudowane z wypatkdéw i zuzli poarsenowych zalegaja
wzdtuz brzegéw Ztotego Potoku, na przestrzeni 3,3 km (Karczewska & Kabata, 2010;
Karczewska & Duszynska, 2007).
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Rys. 1. Oprébowanie i pomiar fizykochemicznych wskaznikéw $rodowiska wodnego
Fig. 1. Sampling and measuring the physical and chemical indicators of the aquatic environment

Rejon objety oprobowaniem, zrealizowanym we wrze$niu 2009 r., wyznaczony zo-
stal biegiem wyrobisk Pola Wschodniego (Pole Gory Krzyzowej). Ze sztolni, tak jak
z doliny potoku pobierano wykazujace okruszcowanie okruchy blokow skalnych, zwie-
trzeling, osady wodne i probki wody, a takze zuzle. Dla tych ostatnich probowano
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utworzy¢ kolekcje najbardziej reprezentatywnych pod wzgledem struktury i wygladu
makroskopowego przedstawicieli. Probki wody pobierano plastikowym czerpakiem,
osady plastikowa szpachelka (rys. 1, 2). W sztolniach okruchy skat odbijano z ociosu,
badz wycinano plastikowg szpachelkg fragmenty bardzo plastycznej zwietrzeliny. Ze
zlewni potoku wode pobierano jako wode nadosadowsa, zwracajac uwage na unikanie
zmacenia osadami dennymi, tatwo podajacymi si¢ resuspensji. Pobrano probki punk-
towe wody i/lub osadéw, w jednym miejscu oprobowano profil osadow odstaniajacych
si¢ w podcietym przez potok zakolu.
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Rys. 2. Lokalizacja miejsc oprobowania (mapa Sudety Wschodnie, Ziemia Ktodzka, Gory Opawskie).
Fig. 2. Locations of sampling sites (Map of the Eastern Sudetes, Ktodzko, Mountains Opawskie).
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Obszar nalezacy do zlewni gornej czesci potoku Ztoty Jar rejonem badan w przy-
blizeniu siega do sztolni Ksiazecej. Probki w postaci okruchéw blokéw skalnych,
zwietrzeliny, osadéw wodnych i wody pobierane z wylotéw sztolni poddano analizom
fizykochemicznym, ze zgromadzonych skat i zuzli utworzono jedynie kolekcje przed-
stawicieli najbardziej reprezentatywnych pod wzgledem struktury i wygladu makro-
skopowego (tab. 1).

Tab. 1. Opis miejsc i charakterystyka badan
Tab. 1. Description and characteristics of research sites

nr s charakterystyka probek/badan
zdjecia OPIS miejse (symbol probek)
doplyw lewy potoku Ztoty Jar| 1 — woda, osady (probka ttowa) drobnoziarniste z duzym udzia-
1 w poblizu Rozdroza Pod tem substancji organicznej, 1a — waskie, kamieniste koryto
Trzeboniem, ciek w poblizu | lewobrzeznego doptywu Ztotego Jaru, woda w korycie okreso-
duktu; wo na odcinkach cieku

2 — z indeksami — pobrano profil osadow 2sp (spag), 2sr (§ro-

dek), 2st (strop), 2w (zawodniony), osady zabarwione 2p (po-

marancz), 2z (z0tty), 2cz (czarny), 2pw (woda pobrana z dna
cieku ponizej profilu osadow)

profil osadow w odstonigtym
2 prawym brzegu potoku Ztoty
Jar

sztolnia ,,mala” w zboczu

3 prawym potoku Ztoty Jar 3s — zwietrzelina
(brak zdjgcia)
4 poto.1’< Zioty Jaru podnoze.i” 4— woda
podejscia do sztolni ,,matej
zakole potoku Ztoty Jar 5 — osady (probka ilasto-pylasta), Sa (probka rownolegta)
potok Ztoty Jar przed ktadka 6 — osady, woda

wyplyw wod ze sztolni Blot-

nistej, drewniane koryto 7—woda

8 sztolnia Ksiagzgca 8sc — zwietrzelina ciemna, 8sj — zwietrzelina jasna

9sn — sztolnia Czarna, szybik, osad spod desek, 9sp — sztolnia
9 sztolnia Czarna Czarna, piasek ztotonosny, 9sg — sztolnia Czarna Goérna — zwie-
trzelina serpentynitowa, woda

10d — osady z doptywu do stawu (10b), 10 — osady z brzegu

10 Czamny Staw lewego przeplywowego stawu (10, 10a, 10b)

*tupki biotytowo-kwarcowo-amfibolitowe, gnejsy, amfibolity i

11 kamieniotom .
serpentynity

*probki skat z kamieniotomu nie byty badane pod wzgledem chemicznym, prowadzono obserwacje ma-
kro- i mikroskopowe

Zebrane w terenie probki pochodzity z pigciu stanowisk: ze sztolni ptytkiej, rozpo-
znawczej, po wschodniej stronie potoku, w jego gornej czgsci, ze sztolni Ksigzecej, z
drewnianego koryta po przeciwnej stronie sztolni Ksigzg¢cej, odwadniajacego sztolni¢
Blotnista, a takze ze sztolni Czarnej i sztolni Czarnej Gornej. Analiza sktadu fizyko-
chemicznego probek rejonu Ztotego Stoku opierata si¢ na obserwacjach materiatu
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skalnego w dolinie potoku, badaniach fizykochemicznych (pH, PEW, Eh, O, — wybra-
ne probki) srodowiska wodnego in situ oraz wyciagow wodnych (1:3) ex situ. Doktad-
niej lokalizacje precyzuje tabela 1, zawierajac opis pobranych probek i numeryczny
kod jaki im nadano w dalszym postgpowaniu.

W probkach zwietrzeliny z dna sztolni, osadow wodnych i wody zmierzono w tere-
nie wartosci odczynu pH, potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego Eh (dodatkowo steze-
nia tlenu rozpuszczonego w wodzie) i zasolenia, ktorego miarg jest przewodnictwo
PEW. Wskazniki fizykochemiczne probek statych, w celu standaryzacji pomiarow,
oznaczono w przygotowanych w tym celu wyciagach wodnych. Probki surowe, roz-
drobnione, mieszano z wodg destylowang w stosunku 1:2, zawiesing wodng wytrzasa-
no przez 24 h, po czym w wodzie nadosadowej wykonywano pomiary.

Probki osadow i zwietrzeliny przeprowadzono w stan zawiesiny (1:10), zdezinte-
growano agregaty mieszadlem mechanicznym i ultradzwigkami, po czym w sposob
ilosciowy rozdzielono, z uzyciem sit plastikowych na frakcje ziarnowe (mm): > 2, 2-1,
1-0,5, 0,5-0,18, < 0,18. Wybrane probki (frakcje < 0,18 mm) poddano ekstrakcji che-
micznej, w celu przeprowadzenia pierwiastkow do roztworu, metoda gotowania w
130°C, w stgzonym kwasie azotowym (HNO; czda), co pozwolito okresli¢ stopien i
skale roznic wzbogacenia w metale.

2. Omowienie wynikow badan

Stan zanieczyszczenia probek oceniono, ze zwrdceniem uwagi na ekstremalne war-
tosci wskaznikow fizykochemicznych, na ktérych podstawie wytypowano szczeg6lnie
interesujagce pod wzglgdem geochemicznym probki/obszary. Z wykorzystaniem ab-
sorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS SOLAAR M) okre$lono przede wszystkim
stezenie olowiu, pierwiastka pochodzenia gtéwnie antropogenicznego, ktory stuzyt do
wytopu wzbogaconej rudy (11mgAu/kg), wydobytej z kopalni, celem odzysku zlota.
Oznaczono takze zawarto$¢ kilku wstepnie wybranych innych metali (Cu, Zn, Cd, Mn
i Fe), gdyz wsrdd mineraléw metalogenicznych stwierdza si¢ wystepowanie m.in. ko-
welinu i chalkopirytu, sfalerytu i markasytu (Zagozdzon & Zagozdzon, 2010). Wyniki
badan wskaznikow fizyko-chemicznych zestawiono w tabeli 2.

O stopniu zréznicowania jakosci komponentow srodowiska w tym rejonie Swiadczy
odczyn pH, ktéry wartoscig najnizsza, 4,08 wskazywal na silnie kwasne srodowisko
stwierdzone w zwietrzelinie sztolni, na podniesionej skarpie nad potokiem. Srednie
warto$ci w tym rejonie wskazuja na istnienie warunkéw zakwaszajacych (5,81), co
wynika przede wszystkim z obecnos$ci okruszcowania, drenazu obiektow gorniczych
zwigzanego z wystgpowaniem wod kopalnianych zawierajacych FeSQy, ktory nadaje
im odczyn kwasny, a takze z historycznej dziatalno$ci hutniczej, ktéra wyemitowata
tak znaczne ilosci CO,, wplywajac na kwasny odczyn gleb i ich stabe zdolnosci sorp-
cyjne (Karczewska & Kabata, 2010). Najwyzsza warto$¢ pH - 7,49, odczyn lekko za-
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sadowy, wykazywata z kolei zwietrzelina w sztolni Czarnej Gérnej, wynikata z che-
micznych  wlasciwosci marmuréw  dolomitycznych oraz skat wapienno-
krzemianowych, w ktorych wydrazone zostaty sztolnie (Zagozdzon & Zagozdzon,
2010). Z kolei wtasciwos¢ zakwaszania srodowiska majg ulegajace utlenianiu siarczki,
obecne w utworach skalnych. Obnizenie warto$ci pH moze nastgpi¢ rowniez w wyniku
obecnosci w wodzie opadowej, drenujgcej tereny porosnigte lasem, duzej ilosci kwa-
sow humusowych. Wody gruntowe sg silnie wzbogacone w substancj¢ organiczng,
ktéra w naszej szerokosci geograficznej stanowi okoto 10% suchej pozostatosci.

Tab. 2. Zestawienie wynikéw pomiaréw wskaznikow fizykochemicznych w wodzie oraz wyciagach
wodnych (zawiesina 1:3) z probek surowych i osadach (fr. <0,18 mm) z rejonu Ztotego Stoku
Tab. 2. Comparison: the results of physical and chemical indicators in water and in water extracts (sus-
pension 1:3) from raw samples and sediments from the Zloty Stok area

Eh Pb | Zn | cd | Cu | Mn | Fe
nr [mV] PEW
zdj, | SYmPol 1 PH 1T’ | [mS/em] [mg/ke]
[mgO,/1]
| 1 no no no 89 160 6 25 953 826
la 5,30 331 0,243 no no no no no no
2pw 7,67 8,89 0,198 no no no no no no
2sp 5,55 188 0,151 64 182 <0,5 21 269 1367
28r 4,90 335 0,400 351 158 4,5 25 174 1149
) 2st 5,03 345 0,805 5280 147 5,8 470 188 6753
2w 5,31 313 0,176 47 178 3,7 26 203 1178
2p 5,80 342 0,342 4989 188 8,8 122 286 16197
27 5,62 306 0,190 2978 115 6,1 24 250 8551
2¢z 5,61 301 0,241 2234 116 <0,5 70 191 2284
3s 4,08 394 0,235 254 93 42 102 100 5597
4 4w 7,73 8,55 0,194 no no no no no no
5 Sa 6,17 320 0,144 46 110 <0,5 41 242 1351
6 6 6,26 318 0,241 364 356 5,6 43 636 2205
7 Tw 7,44 9,73 0,235 no no no no no no
8w 7,39 8,88 0,228 no no no no no no
8 8sc 6,20 323 0,140 99 403 7,1 75 354 5506
8sj 6,69 315 0,121 46 445 <0,5 89 615 2785
9sn 6,08 289 0,416 656 471 6,9 100 1030 3616
9 9sp 7,01 255 0,257 92 175 5,4 31 747 2334
9sg 7,49 246 0,377 50 57 5,7 5 695 2205
10wd 7,76 9,44 0,388 no no no no no no
10 10d1 5,73 308 0,332 95 351 4,2 30 672 1204
10d2 6,02 20 0,629 82 536 6,1 33 932 816
10 5,48 75 0,210 53 119 <0,5 17 398 999
11 no no no no no no no no no

no — nie 0znaczono
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Przewodnictwo waod, jak i wyciagéw wodnych, wykazywalo stosunkowo niskie
wartos$ci, w przedziale 0,121-0,805 mS/cm, przy $redniej wartosci przewodnosci elek-
trolitycznej wtasciwej PEW 0,297 mS/cm. Najmniejsze zasolenie stwierdzono w Sztol-
ni Ksigzecej, najwickszymi warto$ciami wyrdzniat si¢ osad w stropowej czgsci profilu
brzegowego. Zakres wartosci potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego, 20-394 mV,
wskazuje najmniejsze natlenienie srodowiska w rejonie Czarnego Stawu, a najwigksze
w sztolni w rejonie wysokiej skarpy brzegu potoku.

Wszystkie analizowane komponenty wykazywaly makroskopowo zauwazalne
zroéznicowanie litologiczne, stad oprobowanie reprezentatywne, przy koniecznosci
ograniczenia ilo$ci pobranych probek ze wzgledow ekonomicznych byto bardzo trud-
ne. Niejednorodno$¢ potwierdzily takze badania uziarnienia oraz sktadu mineralnego i
fazowego. Badania chemiczne na tym etapie badan nie dotyczyly probek zebranych
zuzli, gdyz ich olbrzymie zréznicowanie nakazywatoby poddawanie ekstrakcji probek,
sporzadzonych przez rozdrobnienie catych okazéw, gdyz kazdy z nich, w grupach
wyodrebnionych do obserwacji, wykazywatl znaczna niejednorodnos¢. Pod wzgledem
zawartosci oznaczanych metali stwierdzono nawet stukrotne réznice w ich koncentra-
cji, najwigkszg wartos¢ stwierdzono w osadzie brzegowym w czesci stropowej, charak-
teryzujacym si¢ barwa pomaranczowa (5280 mgPb/kg). W nizej lezacych warstewkach
o zabarwieniu zottym zawartos¢ olowiu byla nieco nizsza (2978 mg/kg). Interesujacy
jest rozktad zawarto$ci metali w profilu brzegowym (rys. 3, 4, 5), w warstwach ktore
odrézniaja si¢ kolorystycznie w wyniku obecnosci rozproszonych w osadach mineral-
nych faz zwiazkoéw zelaza, wzmocnionych by¢ moze obecnos$cia otowiu.

0=Ph =m=Cy =i=Zn -~ Mn ===F¢ ===pH - PEW =-=Eh
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Rys. 3. Zmienno$¢ w profilu wysokos$ciowym jako$ci osadow w odstonigtym prawym brzegu potoku
z rejonu Ztotego Stoku; oznaczenia metali dotyczg frakcji <0,18 mm, wskazniki fizykochemiczne
wyciagdéw wodnych (zawiesinal:3)

Fig. 3. The change in vertical profile of the sediments/deposits quality in the exposed right bank
of the stream from the Ztoty Stok area; the results show metal presence in <0.18 mm fraction,
physical and chemical indicators for water extract (suspension 1:3)
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Rys. 4. Zmienno$¢ jakosci zroznicowanych litologicznie osadéw w odstonigtym prawym
brzegu potoku z rejonu Ztotego Stoku; oznaczenia metali dotycza frakcji <0,18 mm
Fig. 4. The change of quality of lithologically different deposits in the exposed bank of the stream
from Zloty Stok area; the results show metal presence in <0.18 mm fraction
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Rys. 5. Zmienno$¢ jakosci zroznicowanych litologicznie osadéw w odstonigtym prawym brzegu
potoku z rejonu Ztotego Stoku; oznaczenia wskaznikow dotycza probek surowych
Fig. 5. The change of quality of lithologically different deposits in the exposed bank
of the stream from Ztoty Stok area; the results show indices on raw samples
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Osady w czesci gornej, stropowej i Srodkowej, o zabarwieniu odpowiednio poma-
ranczowym przechodzacym w zotte, wykazuja stezenie zelaza na poziomie 1,6%
10,8%. W przypadku obu metali koncentracje gwaltownie spadaja w cz¢$ci spagowej —
czarnej, profilu (64 mgPb/kg, 1367 mgFe/kg), jeszcze nizsze wartosci stwierdzono w
osadach wodnych, z koryta potoku (47 mgPb/kg, 1178 mgFe/kg). Czarna barwa osa-
dow moze §wiadczy¢ o istnieniu warunkéw bardziej redukcyjnych, gdyz w warto$ci
potencjalu oksydacyjno-redukcyjnego stwierdzono wyrazne obnizenie warto$ci wskaz-
nika Eh (188 mV). Powoduje to przechodzenie zelaza do faz rozpuszczalnych, co skut-
kuje obnizeniem wartos$ci jego stezen w osadach. Pewna cze$¢ osadéw zanieczyszczo-
nych tymi pierwiastkami mogla rowniez ulec wyptukaniu z koryta.

Zbadano takze udziaty frakcji ziarnowych w probkach osadéw brzegowych (rys. 6),
ktore wykazaty, ze ten czynnik jest odpowiedzialny za kumulowanie zanieczyszczen.
Ponad 80%-owy udzial frakcji najdrobniejszej (<0,18 mm) stwierdzono w osadach
zabarwionych na pomaranczowo, w czegsci srodkowej, o tonacji zottej maleje on do ok.
10%, by w czg¢sci spagowej ponownie wzrosng¢ do okoto 50 %.

(% wag. (% wag.
100 - 100
=a2 B2 22

8p - 90
B0 - 80 -
70 - 1-2 m1-2 70 1-2
60 - 60
S0 - @ 0,5-1 B05-1 50 - = 05-1
40 40 -
30 - E0,18-0,5 @0,18-0,5 30 = 0,18- 0,
20 1 2 4
10- F 10 4

¥ !u_<0,18 a <18 = <0,18

» = 2ez
Rys. 6. Zmienno$¢ sktadu ziarnowego odmiennych litologicznie osadow
w odstonigtym prawym brzegu potoku z rejonu Ztotego Stoku.
Fig. 6. The change in grain composition of lithologically different depositions
from the exposed right bank of the stream near Ztoty Stok.

Badania wskaznikow jakosci srodowiska wodnego, wykonane w rejonie zasilanego
przez Ztoty Potok zbiornika wodnego (o powierzchni ok. 2 ha), zwanego Czarnym
Stawem (rys. 7), w przesztosci wykorzystywanego na potrzeby ptuczkarni i kruszarni,
wykazaty stosunkowo niewielkie zakresy stezen metali, przyktadowo dla otowiu 53-95
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mg/kg (tab. 1). Osady wykazuja stabe natlenienie, kwas$ny odczyn i wigksze zasolenie
niz w Potoku Ztotym, sa drobnoziarniste oraz zawieraja mato substancji organiczne;.

bbb

Rys. 7. Oprébowanie, Czarny Staw
Fig. 7. Sampling, Black Pond

Wstepne analizy zuzli wykazaty podwyzszone, na poziomie procentowych zawarto-
$ci, udziaty wszystkich oznaczanych pierwiastkéw, szczegolnie As i Pb. Analiza wyni-
kéw potwierdzita mozliwo$¢ wykorzystywania tego typu badan do doktadniejszej lo-
kalizacji dawnych miejsc wzbogacania i przerobki kruszcow. Dane ze zrodet pisanych
interpretowane w oparciu o skale i rodzaj przeksztalcen srodowiska umozliwiaja iden-
tyfikowanie rodzaju stosowanych owczesnie technik hutniczych, rzucajg $wiatto na
jako$¢ surowca, a tym samym na mozliwosci jego wydobycia. Badania beda kontynu-
owane zwlaszcza w kierunku charakterystyki fizykochemicznej i archeologicznej zuzli
ze Ztotego Stoku w aspekcie historycznego funkcjonowania kopalni i huty.
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PHYSICOCHEMICAL CHARACTERISTICS OF WATER
SEDIMENTS, SLAGS AND ROCKS FROM THE AREA
OF HISTORICAL GOLDMINE IN ZL.OTY STOK

The research aims at evaluation of environmental samples contamination with metals in the area of
historical exploitation and processing of gold-bearing ore. This will enable us to assess the impact of the
industrial activity, which resulted in mine dumps, greatly varied with respect to their structure and texture,
consisting of slags, post-floating phases and rocks with orebearing outcrops. The area being sampled (in
September, 2009) was bounded by the course of excavation pits of the Eastern Field or the Field of the
Cross Hill (Pole Wschodnie, Pole Goéry Krzyzowej). The samples included rocks as well as water and
water sediments from the excavation pits; and also watercourses feeding and draining these pits. The
environmental samples showed great, macroscopically noticable phase/lithological differences, hence
representative sampling was very difficult, considering that the number of samples had to be limited due to
our budget constraints. The physico-chemical analyses of the Ztoty Stok samples were based on the rock
material observations in the stream's dale, as well as in the laboratory; both their colour and grain content
were determined. Physico-chemical examination (pH, Specific Electric Conductivity, O, - chosen samples
only, Eh) of the water environment was conducted in situ and water extracts — ex situ (1:3). With the help
of atomic absorption spectrometry the concentration of lead was determined, Pb being mostly anthropo-
genic in origin, as it was used for smelting the enriched ore (1 1mgAu/kg) to extract gold. Also, the content
of Cu, Zn, Cd, Mn and Fe, and in the chosen sample also of As was determined.



