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METALE CIEZKIE W KOPALINACH ILASTYCH WYBRANYCH ztOZ WIELKOPOLSKI

HEAVY METALS IN SELECTED CLAY DEPOSITS FROM WIELKOPOLSKA

AGATA DUCZMAL-CZERNIKIEWICZ'

Abstrakt. W artykule przedstawiono wyniki badan koncentracji metali cigzkich w ztozach kopalin ilastych w Wielkopolsce, w ktorych
eksploatowane sa ity z gornej czesci warstw poznanskich. Analizy chemiczne wykonano z zastosowaniem metod INAA i ICP-MS. Zawarto-
sci Cu, Zn, Cd, Ni oraz Cr w badanych itach sa zgodne z typowymi zawarto$ciami w itach oraz z koncentracja w skorupie kontynentalnej
(UCC). Koncentracje Zn, Cd, Cu iV sa wyzsze w drobnych frakcjach osadu (¢ <2 pmi ¢ <0,2 pm) niz w catych probkach. Rozmieszczenie
metali w itach pstrych oraz w drobnych frakcjach osadow jest kontrolowane gtownie przez procesy wietrzenia chemicznego.

Stowa kluczowe: metale cigzkie, ztoza itoéw, Wielkopolska.

Abstract. Concentration of heavy metals in clay deposits in Wielkopolska area was studied, where the upper part of “Poznan Clays” are
exploited. Chemical analyses were made using INAA and ICP-MS. The contents of Cu, Zn, Cd, Ni and Cr in studied clays are generally typi-
cal for clay sediments and UCC (Upper Continental Crust). Zn, Cd, Cu and V concentrations are higher in fine fractions (¢ <2 um and
¢ <0.2 um) than in whole samples. Distribution of metals in red clays and in fine fractions of sediments is controled mainly through chemical

weathering processes.

Key words: heavy metals, clay deposits, Wielkopolska.

WSTEP I PRZEDMIOT BADAN

W pracy przedstawiono wyniki badan zawarto$ci metali
cigzkich w kopalinach ilastych na podstawie wybranych z16z
surowcow ilastych, polozonych na potudnie od Poznania.
Naleza do nich zarowno zloza eksploatowane (Brzostow,
Pyszaca, Krotoszyn, Witaszyce), jak i ztoza niezagospodaro-
wane (Ostrzeszow, Gora) (fig. 1). W zlozach tych sa wydo-
bywane osady ilaste nalezace do gdérnej czgsci serii poz-
nanskie;j.

Omawiane osady naleza do serii poznanskiej, ktorej
poczatek sedymentacji przypadl na $rodek miocenu, a ko-
niec na pliocen dolny (Piwocki, 2002; Piwocki i in., 2004;
Piwocki, Ziembinska-Tworzydto, 1995; Stodkowska, 2004;

Tro¢, Sadowska, 2006). Ity poznanskie w przewazajacej czg-
$ci sa utworami ilastymi z przewarstwieniami piaszczy-
sto-pylastymi oraz wkladkami wegla brunatnego (Ciuk,
1970; Dyjor, 1970). Gorna czes¢ serii tworza osady o zabar-
wieniu czerwono-rdzawym (tzw. pstre), pochodzacym od
tlenkow 1 wodorotlenkow zelaza. W ich sktadzie mineral-
nym wyrozniono mineraly ilaste (smektyt, smektyt-illit, il-
lit, w mniejszym stopniu kaolinit) i kwarc, natomiast jako
mineraty podrzedne wystgpuja muskowit, hematyt i getyt
(Wichrowski, 1981; Wiewiora, Wyrwicki, 1974). Czerwone
i rdzawe ity wystepuja jako przebarwienia w itach o barwie
zielone;j.
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298 Agata Duczmal-Czernikiewicz

—~— N

zasieg wystepowania
== itbw poznanskich
distribution of “Poznar Clays”

m  odstonigcia outcrops

> obszar badan study area

Fig. 1. Polozenie wybranych zloz kopalin ilastych
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Badania pozwolity scharakteryzowa¢ koncentracje meta-
li ciezkich w osadzie. Zbadano zmienno$¢ zawartoSci metali
cigzkich w pobranych prébkach kopalin ilastych, w wydzie-
lonych drobnych frakcjach osadu (¢ <2 pm i ¢ <0,2 pm)
oraz konkrecjach weglanowych wystepujacych w itach. Po-
nadto zbadano koncentracje metali w itach czerwonych
(pstrych) oraz w itach zielonych (bez czerwono-rdzawych
przebarwien).

METODYKA BADAN

Badania geochemiczne przeprowadzono z zastosowa-
niem metod ICP-MS i INAA.

Metoda ICP-MS analizowano pierwiastki: wanad, chrom,
kobalt i arsen, stosujac spektrometry Jarrel ASH oraz Perkin
Elmert. Metoda INAA analizowano: kadm, cynk, otow,
miedz i nikiel, przy uzyciu reaktora badawczego typu ZMW
Pool. Pomiaru promieniowania gamma dokonano detektora-

mi Ge Ortec i Canberra. Analizy wykonano w Activation
Laboratories w Kanadzie. Przeanalizwano koncentracje me-
tali w calych probkach oraz wydzielonych z nich drobnych
frakcjach ziarnowych (¢ <2 pm i ¢ <0,2 um). Zbadano
wspolczynnik korelacji pomigdzy zawartos$cia metali a za-
warto$cia gldéwnych pierwiastkow skatotworczych.

WYNIKI BADAN

Zawarto$¢ wigkszo$ci metali w zbadanych osadach ila-
stych nie odbiega od $rednich koncentracji w tupkach oraz
zawartos$ci w skorupie ziemskiej (Taylor, McLennan, 1995).
Wigksza niz $rednie koncentracja w tupkach odznacza si¢
chrom i kadm.

Zawartos$¢ niklu zmienia si¢ w granicach od kilkunastu
do 103 ppm, a w konkrecjach wegglanowych wzrasta do
552 ppm (tab. 1). Wigkszo$¢ probek ze zt6z mio-pliocen-
skich zawiera od 40—110 ppm Ni, natomiast w konkrecjach
weglanowych te wartosci sa kilkakrotnie wigksze. Ilos¢ ko-
baltu w wigkszosci osadéw mio-pliocenskich jest zgodna ze
$rednig dla osadéw ilastych i wynosi 15-20 ppm lub nieco
ten zakres przewyzsza. Dwukrotnie wyzsze niz $rednie war-
tosci (30—42 ppm) stwierdzono w probkach z Krotoszyna,
Pyszacej 1 Ostrowieczka.

Koncentracja miedzi, cynku i kadmu wzrasta w osadach
pstrych, w stosunku do osadow zielonych. Wyjatkowo duze
ilosci tych metali zanotowano w drobnych frakcjach probek
z Brzostowa i Krotoszyna. Zawarto$§¢ cynku zmienia si¢
w granicach od 20 do ponad 130 ppm w osadach pstrych,

w drobnych frakcjach wzrasta do 438 ppm, natomiast w kon-
krecjach do ponad 500 ppm (tab. 1).

Ilo$¢ chromu zmienia si¢ od kilkudziesigciu do 184 ppm
(Srednia dla osadéw ilastych wynosi 70—-100 ppm). W naj-
drobniejszej frakcji ziarnowej stwierdzono wzrost (150 do
184 ppm) zawartosci chromu (tab. 2).

Zawartos$¢ otowiu jest mata i wynosi od okolo 20 ppm
w ztozu Brzostéw do ponad 60 ppm w niektorych probkach
z Witaszyc oraz z Krotoszyna (K II). Rozmieszczenie arsenu
jest stosunkowo jednorodne, $rednio wynosi 20 ppm.
Mniejsza koncentracja odznacza si¢ ztoze w Brzostowie, je-
dynie w pojedynczych probkach jego zawarto§¢ wzrasta do
50 ppm. Arsen wykazuje staba dodatnia korelacje z oto-
wiem. W drobnych frakcjach aresenu nie rejestrowano.

Cynk, kadm, miedz i nikiel sa ze soba wzajemnie skore-
lowane, ponadto koreluja si¢ dodatnio z magnezem, potasem
i glinem. Cynk i kadm wykazuja staba pozytywna korelacjg
z wanadem i chromem. Chrom i wanad sa silnie dodatnio
skorelowane z glinem, a stabiej z innymi metalami ci¢zkimi
(miedzia, niklem i cynkiem).
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Tabela 1
Koncentracja Cd, Zn, Pb, Cu i Ni w ilach i wydzielonych drobnych frakcjach osadu
(metoda INAA)
Concentration of Cd, Zn, Pb, Cu and Ni in clay and fine fractions of sediments
(INAA method)
Probka Cd Cu Ni Pb Zn Probka Cd Cu Ni Pb Zn
(ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] (ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm] | [ppm]

BI2 0,4 17 39 17 45 KII'10—-2 pum 2,5 47 42 43 112
BI17 -0,3 29 37 13 36 KII10-0,2 pm 1,9 64 44 34 146
BII2(1) 0,4 13 15 19 21 KII11 1,3 45 48 37 87
BIIS 0,7 31 77 21 91 WI2 1,2 34 70 42 82
BII7 0,5 14 22 20 29 WIi2z 1,0 52 66 25 83
BII7-2pum 0,9 24 26 28 74 WI3 1,1 27 30 25 67
BII7-0,2 pm 1,0 41 35 19 92 WIII 1 1,7 39 66 39 106
BII& 0,5 22 35 19 55 WIII 2 1,7 49 81 51 117
BII8§—2pum 0,7 26 37 24 99 WIII 3 (1) 1,2 31 63 39 99
BII8—-0,2 pm 1,2 34 43 20 138 W III 4 1,2 49 75 66 116
BII'15 0,5 26 54 23 80 WIV1 1,0 38 103 29 112
BII'18 0,5 23 31 22 42 WIV2 0,7 15 43 25 54
BII18 -2 um 2,3 56 57 38 194 WVI1 0,9 38 56 26 75
BII18-0,2 um 2,5 108 61 35 438 WVI2 2,0 36 65 28 100
BII22 0,8 27 33 23 84 P4z 0,5 45 65 29 106
BII25 1,5 30 95 34 111 P7 1,3 49 81 28 107
BI128 (1) 0,3 16 46 18 77 P8 1,0 52 99 28 110
KI1 0,7 30 53 26 82 P9 cc 1,3 71 552 31 509
KI6 0,8 42 101 31 128 Gl 0,6 22 96 22 120
K110 0,6 23 37 24 70 G2 0,8 36 41 18 45
KI12 0,6 45 107 29 135 G3 (1) 0,6 39 29 33 40
KI13 0,9 31 45 18 72 G4 0,8 37 27 25 49
KI13-2pum 1,3 48 49 22 103 G5 0,9 36 53 32 76
KI13-0,2 um 1,8 79 49 22 139 Ol 0,5 31 95 27 115
KI15 0,8 30 49 32 96 02 0,9 24 33 26 61
KI16 1,6 34 72 35 105 04z 0,3 60 98 44 150
K2 1,1 43 78 32 102 03 1,1 29 55 24 73
KII9 1,9 49 82 36 111 05 0,9 25 47 22 63
KII'10 1,1 37 41 37 87 06 0,5 40 63 22 89

B — Brzostow, G — Gora, K — Krotoszyn, P — Pyszaca, O — Ostrowieczko, W — Witaszyce; z — ity czerwone, cc — konkrecja weglanowa; wartosci ujemne
oznaczaja zawarto$¢ metali ponizej progu detekcji

B — Brzostow, G — Gora, K — Krotoszyn, P — Pyszaca, O — Ostrowieczko, W — Witaszyce; z — red clays, cc — carbonate concretion; negative numbers denote
concentration of metals below detection limit

Ity czerwone sa nieznacznie wzbogacone w stosunku do  z tlenkami zelaza. W drobnych frakcjach ziarnowych wzra-
itow zielonych w Ni, Cu, Cd i Zn. Metale te sa ruchli- stakoncentracja Zn, Cd, Ni, V i Cr, natomiast nie zmienia si¢
we w procesach wietrzenia i gromadza si¢ czgSciowo wraz  zawarto$¢ Pb. Kobalt w drobnych frakcjach ziarnowych wy-
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Tabela 2
Koncentracja V, Cr, Co i As w ilach i drobnych frakcjach osadu
(metoda ICP-MS)
Concentration of V, Cr, Co, and As in clay and fine fractions of sediments
(ICP-MS method)
provke pom) | o) | oo | oo provke pom) | o) | oo | oo
BI2 65 66 13 =5 KII10-2 pum 168 144 6 =5
BI7 35 44 21 -5 KII10-0,2 um 179 155 6 -5
BII2 75 76 5 -5 KII-11 150 117 10 24
BIIS 138 105 14 8 WI2 130 119 13 50
BII7 89 80 8 14 WIi2z 119 122 11 10
BII7-2pm 129 102 4 -5 WI3 140 126 6 7
BII7-0,2 pm 157 127 5 -5 WIII 1 169 132 13 21
BII& 101 88 13 9 WIII 2 162 155 18 32
BII8—2pm 138 108 6 -5 WIII 3 165 113 11 20
BII8-0,2 pm 193 178 8 -5 W III 4 170 131 16 37
BII 15 157 140 15 6 WIV1 123 109 32 10
BII'18 94 107 15 5 WIV2 96 121 18 10
BII18 -2 pum 167 172 12 =5 WVI1 141 132 8 10
BII18-0,2 um 177 184 12 -5 WVI2 170 167 18 19
BII22 160 150 6 8 P4z 137 130 23 9
BII25 181 149 21 28 P7 169 141 22 12
BII28 78 104 19 -5 P8 160 129 29 9
KI1 155 138 18 17 P9 cc 89 65 42 4
KI6 127 118 26 10 Gl 111 127 24 23
K110 121 121 10 -5 G2 119 125 8 7
KI12 144 136 30 19 G3 103 147 8 27
KI13 130 120 22 32 G4 144 155 5 11
KI13-2pum 157 145 10 -5 G5 138 154 20 24
KI13-0,2 um 180 171 9 -5 (0) 116 124 24 6
KI15 147 133 16 22 02 142 143 11 18
KI16 154 134 17 18 04z 177 130 26 20
K2 147 132 23 22 03 128 142 13 5
KII9 149 130 21 17 05 116 122 17 11
KII10 171 136 6 -5 06 87 95 20 24

Objasnienia przy tabeli 1

stgpuje w mniejszej lub takiej samej ilosci, co w catym osa-
dzie. Powszechnie wiadomo, Ze chrom, jak inne metale cigz-
kie, moze wchodzi¢ w struktur¢ krzemianéw warstwowych
(np. Cullers, 1988). Dobra pozytywna korelacja metali cigz-
kich z glinem, magnezem i potasem moze by¢ na to dowo-
dem. Mineralem, ktory preferencyjnie gromadzi pierwiastki,

For explanation see Table 1

jest smektyt; w mniejszym stopniu moga to by¢ hydromiki,
natomiast kaolinit ma ograniczone zdolno$ci do gromadze-
nia pierwiastkow $ladowych. Metale moga by¢ wigzane
przez wodorotlenki Fe, na co wskazuje wzrost koncentracji
Ni, Cu, Cd i Zn w itach o zabarwieniu czerwonym w stosun-
ku do itéw zielonych.
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DYSKUSJA I WNIOSKI

Pierwotnym zrédtem metali cigzkich w badanych osa-
dach sa skaty macierzyste dla itéw pstrych. Ity te powsta-
waty w warunkach ladowych, z materialu niesionego przez
rzeki gtownie z potudnia, przy udziale procesow glebowych
(Piwocki, 2002; Piwocki i in., 2004). Istotnym czynnikiem
koncentracji metali cigzkich w osadzie byly procesy glebo-
we, zachodzace podczas formowania si¢ osadu oraz procesy
wietrzenia chemicznego zachodzace w ztozach eksploato-
wanych od lat sze§édziesiatych ubieglego stulecia. Procesy
wietrzenia chemicznego w warstwach powierzchniowych
zt6z sa gtéwnym czynnikiem kontrolujacym rozmieszczenie
metali cigzkich w zbadanych osadach ilastych. Swiadczy
o tym zaréwno wzrost koncentracji metali w drobnych frak-
cjach osadu, jak 1 w osadach zabarwionych na czerwono
w stosunku do osaddéw o barwie zielonej.

Wzrost zawartoséci Zn, Cd, Cu, Cr i Ni w najdrobniejszej
frakcji osadéw oraz dobra dodatnia korelacja z Al i Mg,
swiadcza o koncentracji tych metali w strukturach mine-
ratow ilastych. Poniewaz dominujacym mineratem ilastym
w itach pstrych jest beidellit, jest on najbardziej prawdo-
podobnym mineratem kumulujacym metale cigzkie. Otow,
jako pierwiastek mato ruchliwy w procesach wietrzenia, nie
gromadzi si¢ we frakcjach drobnych, jego ilo$¢ nie wzrasta
tez w itach czerwonych. Koncentracja otowiu w itach moze

$wiadczy¢ o pierwotnej zawarto$ci w skalach macierzystych
dla omawianych osadow.

Ity poznanskie moga znalez¢ zastosowanie jako bariery
geologiczne do uszczelniania odpadow (Gawriuczenkow,
2005) i pod wieloma wzglgdami stanowia doskonaty mate-
riat do praktycznego wykorzystania w celu uszczelnienia
sktadowisk odpadow komunalnych lub w celu rekultywacji
nieuzytkow (Klapyta, Zabinski, 1991). W wyniku proceséw
wietrzenia koncentracja metali ci¢zkich, ktore maja tenden-
cje do migracji (np.: kadmu, cynku i chromu), wzrasta dwu-
lub trzykrotnie w stosunku do warto$ci pierwotnych, szcze-
g6lnie w przypadku drobnych frakcji ziarnowych. Wysokie
stezenia tych metali moga ogranicza¢ mozliwo$ci zastoso-
wania itéw poznanskich do uszczelniania odpadow.

Nadmierna koncentracja metali cigzkich (cynk, kadm,
chrom, kobalt, miedz, nikiel, arsen i otdéw) negatywnie wpty-
wa na organizmy zywe. Zbadane osady zawieraja metale
w stezeniach dopuszczalnych dla terenéw przemystowych
(Rozporzadzenie..., 2002), jednak dla gleb i p6l uprawnych
zawartos¢ chromu i cynku, szczegdlnie w drobnych frak-
cjach ziarnowych, zbliza si¢ do wartosci granicznych.

Badania prowadzono w ramach projektu badawczego
KBN 3P04D 00624.
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