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Streszczenie

Zanieczyszczenie $rodowiska pierwiastkami metalicznymi zwiazane jest z historyczna aktywnoscia czlowieka, szczegodlnie ta o charakterze
produkcyjnym, ale ma takze genezg w handlu, przetworstwie i wykorzystywaniu w codziennym zyciu przedmiotéw metalowych. W czasie badan
archeologicznych, prowadzonych w latach 2005 - 2010 w obrebie Rynku Glownego w Krakowie, pozyskano liczne zabytki metalowe, $wiadczace
0 obecnosci surowcoéw metali, gldéwnie miedzi i ofowiu. Réwnoczesnie zarejestrowano szereg zjawisk, potwierdzajacych obecno$¢ w gruncie
obszardw o ponadnormatywnej koncentracji pierwiastkow metalicznych. Najwyzsze kumulacje miedzi i olowiu obecne sa w warstwach gruntu
w rejonach zwigzanych z funkcjonowaniem w $redniowieczu urzedu Wielkiej Wagi. Zastosowano zaréwno metody makro- i mikroskopowych
obserwacji artefaktow, badania ich sktadu chemicznego metodami spektroskopii fluorescencji rentgenowskiej (XRF) i fluorescencyjnej analizy
rentgenowskiej w mikroobszarach (SEM EDS), jak i oznaczanie zawarto$ci metali wyekstrahowanych z probek gruntéw za pomoca absorpcyjnej
spektroskopii atomowej (AAS). Efekty przeprowadzonych badan z zakresu metaloznawstwa i geochemii przyniosty potwierdzenie faktu historycznej
obrobki metali na Rynku Glownym w Krakowie, ktdra stanowi gldéwna przyczyneg tak znacznego skazenia wielu komponentdéw $rodowiska
Owczesnego miasta.

Stowa kluczowe: ochrona $rodowiska, miedz, otdw, zanieczyszczenia gruntu, historia techniki.

1. Wp rowad Zenie Krakow konca $redniowiecza zaliczany byt do kregu waznych

europejskich metropolii [5]. Posiadat liczne przywileje zapewniajace
jego rozwoj oraz zaplecze gospodarcze w postaci gornictwa i hutnictwa
kruszcowego. Znaczenie Krakowa na gospodarczej mapie srednio-
wiecznej Europy zwiazane bylo z handlem. Obok kupiectwa
regionalnego, prowadzono gléwnie sprzedaz tranzytowa na duza skalg,
od Flandrii po Morze Czamne. W Krakowie krzyzowaty si¢ glowne
kierunki handlu metalami z zachodu na wschdd i z potudnia na pooc.
Duza rolg w tym wzgledzie mialo prawo skladu. Glownym
przedmiotem handlu Krakowa byla miedz wegierska, zwana tez
miedzia krakowska, ktora za posrednictwem kupcow krakowskich
trafiata do portow europejskich. W handlu otowiem Krakéw rowniez
pehit rolg osrodka centralnego, w ktorym zbiegaly sig drogi z Olkusza,
Stawkowa, Trzebini i wielu innych rejonéw wydobywczych oraz
hutniczych Malopolski i Slaska. Krakowski handel otowiem
sankcjonowaly akty prawne, zapewniajace miastu przywileje
i monopole. Pieczg nad dystrybucja sprawowal urzad Wagi Wielkiej,
pobierajacy podatki, a zarazem gwarantujacy rzetelnos¢ dokonywanego

Badania obecnosci zabytkoéw metalowych 1 zanieczyszczen
srodowiska, w postaci zwigzanych z nimi pierwiastkéw metalicznych
w glebie, podjgto w wyniku prac archeologicznych przeprowadzonych
w latach 2005-2010 w obrebie Rynku Glownego w Krakowie.
Szczegblnie wazne dla badaczy okazaly si¢ nawarstwienia $rednio-
wieczne, zlokalizowane w potudniowo-wschodnim rejonie Rynku,
zwiazanym z dziatalno$cia urzedu zw. Waga Wielka [1, 2]. Instytucja
krakowskiej wagi miejskiej laczyta wiele zagadnien historycznych
i metalurgicznych [3, 4]. Byta dowodem waznego udzialu metali
w rozwoju gospodarczym sredniowiecznego Krakowa. Wyniki prze-
prowadzonych prac terenowych, w nawiazaniu do analiz Zrodet
archiwalnych i prac naukowych oraz efekty specjalistycznych badan
metaloznawczych i geochemicznych, stworzyly obraz zanieczyszczef
historycznych miasta, zwiazany z jego dziejami gospodarczymi.
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pomiaru i jakosci towaru. W wadze dokonywano konfekcjonowania
surowca [6,7]. Dopetieniem rynku obrotu otowiem i miedzia byly
dziatajace przy Wadze Wielkiej: topnie i sktady metalu [8].

2. Badania metali z Wielkiej Wagi

Do glownych celéw pracy nalezato opisanie badanego materiatu
archeologicznego z Wielkiej Wagi i zwrocenie uwagi na wptyw funkcji
obiektu na zanieczyszczenia $rodowiska w rejonie Rynku Glownego
w  Krakowie. Kolejne etapy pracy realizowane byly poprzez
dokonywanie szczegbtowych analiz materialnych $ladow hutnictwa
miedzi i olowiu w obrebie Wielkiej Wagi oraz badania obecnosci
pierwiastkow metalicznych w  warstwach gruntu  w  rejonach
zwigzanych z funkcjonowaniem obiektu w $redniowieczu.

Dla materiatu historycznego, pozyskanego na drodze wykopalisk
archeologicznych, przeprowadzono ilosciowe i jakosciowe analizy
chemiczne i mikrostrukturalne. Obiekty charakteryzowano pod
wzgledem budowy struktury i sktadu chemicznego. Wykonano m.in.:
metalograficzne badania makro- i mikroskopowe w zakresie
mikroskopii optycznej i skaningowej, badania defektoskopowe metoda
radiograficzna, badania sktadu chemicznego metodami fluorescencyjne;j
rentgenowskiej analizy w mikroobszarze (SEM-EDS), metoda
spektrometrii  fluorescencji rentgenowskiej (XRF) i spektrometrii
emisyjnej oraz oznaczanie za pomoca absorpcyjnej spektroskopii
atomowej (AAS) zawartosci metali wyekstrahowanych z probek
gruntéw. Ponizej  przedstawiono  charakterystyk¢ — badawcza,
przeprowadzona dla wybranych artefaktéw metalowych z rejonu
Rynku Gléwnego w Krakowie, bochna ofowiu i plastra miedzi, a takze
probek  gruntow  analizowanych pod katem skazenia tymi
pierwiastkami, dostajacymi si¢ do podioza w skutek funkcjonowania
Wielkiej Wagi.

2.1. Bochen olowiu

Blok ofowiu z XIV w., 0 wadze 693 kg, zwany historycznie
bochnem, zostal pozyskany na drodze wykopalisk w rejonie Wielkiej
Wagi i Sukiennic (rys. 1). Krakowski bochen jest dzi§ jedynym
zachowanym tego typu zabytkiem $redniowiecznego hutnictwa otowiu,
wyprodukowanym  zapewne ze 76z tzw. $lasko-krakowskich,
eksploatowanych efektywnie m.in. w ramach kopalni olkuskich.
W czasie badan na Rynku odnaleziono takze liczne $cinki i blachy
olowiu.

Olow w éredniowieczu wykorzystywany byl wszechstronnie do
produkcji 0zddb oraz przedmiotow uzytkowych, jak odwazniki,
cigzarki, okucia, wyrobu sprzetdéw koscielnych, ptyt dachowych,
witrazy, framug i rur, a takze szkliwienia ptytek posadzkowych, cegiet,

dachowek, ceramicznych naczyn i wielu innych. Wazna rolg pehnit jako
sktadnik stopéw miedzi i cyny.

Rys. 1. Blok historycznego otowiu zw. bochnem, XIV w.
Fot. T. Kalarus

Analizy skladu chemicznego w mikroobszarach wykazaty
w przestrzeniach rzadzizn obecno$¢ tlenkow otowiu (rys. 2). Lita
struktura sktadata si¢ z olowiu o bardzo wysokim stezeniu. Wsrod
innych pierwiastkow obecnych w strukturze, majacych tu charakter
wtracen, zidentyfikowano Zelazo, cynk i srebro. Badania sktadu
chemicznego powtorzono metoda spektrometrii emisyjnej (tab. 1).

Rys. 2. Obraz SE, topografia powierzchni probki bochna otowiu (BO1).
Widoczne nieciagtoéci (rzadzizny) na tle jednolitej struktury. Pow. 3000 x.

W wyniku obserwacji i analiz stwierdzono, ze osnowg badanego
materialu  stanowi praktycznie czysty ofow (o stezeniu 99,9%),
z niewielkimi dodatkami Zelaza, srebra i cynku, majacymi charakter
zanieczyszczen.

Tabela 1. Sktad chemiczny bochna otowiu. Wyniki badania na podstawie analizy metoda spektrometrii emisyjnej (wt. %).

Préba Sktad chemiczny (wt.%)

Bol Pb Fe Ni Cu

Sn Sb Cd Ag Bi As

99,9613 0,0162  0,0009

0,0022  0,0009

0,0001 00052 0,0001 0,0103 0,002 0,0004
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2.2. Wycinek plastra miedzi

Cwiartka plastra miedzi z XIV w. odnaleziona zostata podczas
wykopalisk w jednym z pomieszczen wewnatrz dawnego budynku
Wielkiej Wagi (rys. 3). W éredniowieczu miedZz produkowano
w hutach i transportowano w formie plaskich blach i plastrow
(wlewkow), jak ten znaleziony w Krakowie. Przywieziona do Krakowa
miedz trafiata do Wielkiej Wagi, gdzie w razie potrzeby wazono
i dzielono plastry na poldwki i ¢wiartki. W czasie badan pozyskano
takze wiele drobnych fragmentéw okruchéw miedzi, zwiazanych
z dziatalno$cia wagi.

Miedz w $redniowieczu byla jednym z najpowszechniej
uzywanych metali. Wykorzystywano ja przy wykonywaniu wyrobow
codziennego uzytku oraz dekoracji i wyposazenia kosciotow, odlewano
bramy, plyty nagrobne, dzwony, chrzcielnice i naczynia. Miedz
uzywana takze byta w budownictwie i produkgji broni. Zastosowanie
miedzi, zarOwno w postaci czystej, jak i stopdw miedzi, potwierdza
m.in. dzialalno$¢ licznych krakowskich cechow, zwiazanych
z rzemiostami metalowymi. Miedz miala swoje znaczenie takze
w innych branzach produkcyjnych np. przy produkcji szkia
i ceramiki. W $redniowieczu rozrdzniano juz rézne gatunki miedzi,
zwiazane z miejscem produkc;ji i sktadem (czysto$cia surowca).

Rys. 3. Fragment wlewka historycznej miedzi zw. plastrem,
XIV w. Fot. T. Kalarus

W badanym fragmencie plastra miedzi wykazano liczne
zanieczyszczenia metaliczne. W mikrostrukturze obecne sa ponadto
drobne wydzielenia siarczkow miedzi i zelaza (rys. 4).

Rys. 4. Obraz SE, mikrostruktura plastra miedzi (P2). Pow. 500 x.

Wtracenia obecne w plastrach sa dowodem produkeji miedzi
z polimetalicznych rud siarczkowych. W badanym materiale wykazano
duze stgzenie miedzi. Wérdd istotnych zanieczyszczen metalicznych
zarejestrowano: zelazo, otow, a takze cynk, antymon, arsen i srebro
(tab. 2).

Tabela 2. Sktad chemiczny ¢wiartki plastra miedzi. Wyniki
badania stgzenia pierwiastkow metalicznych na podst.
analizy metoda spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej
(Wt. %).
Préba  Skiad chemiczny (wt. %)
P2 Cu Fe Zn Pb As Sbh Ag Bi Sn
9498 297 035 046 018 026 018 0,02 0,14

3. Badania zanieczyszczenia gruntow

W toku prac zmierzono poziom koncentracji pierwiastkow
metalicznych: miedzi i ofowiu w gruncie. Przy oprébowaniu i analizach
stosowano si¢ do zasady reprezentatywnosci w badaniach
litologicznych, uwzgledniajac specyfikg gruntdéw nasypowych oraz
organicznych,  ktére czgsto wystepuja w profilach $wiadkow
archeologicznych [9, 10, 11]. Prdbki gruntu, z ponad 80 miejsc,
pobierano przede wszystkim z tych samych rejonéw, a zwlaszcza
warstw  archeologicznych, w  ktorych stwierdzono obecnoéé
opisywanych obiektow lub jedynie ich $lady, widoczne w postaci
wytracen  zwiazkow metali. W warstwach gruntow szczegodlnie
w migjscu funkcjonowania Wielkiej Wagi dato si¢ tatwo zauwazy¢
ciemnoszare strefy wzbogacone ofowiem i zielone przesycone miedzia.
Oznaczone w nich koncentracje miedzi wystegpowaly na poziomie
ponad 10% (108610 mg Cu/kg), a ofowiu nawet 16% (165120 mg
Pb/kg). W innych rejonach podioza Rynku Gléwnego zawartosci
olowiu i miedzi ulegaja znacznemu zmniejszeniu, niemniej jednak
przekraczaja lub zblizaja sie do wartosci dopuszczalnej, traktowanej
jako standard jakosci gleby i ziemi. Dla terenow przemystowych,
uzytkéw kopalnych i terenow komunikacyjnych, w przypadku obu
pierwiastkow, zgodnie z obowiazujacym w Polsce prawodawstwem,
warto$¢ ta nie powinna przekracza¢ maksymalnie 1000 mg/kg,
a w gruntach rejondw zurbanizowanych i zabudowanych 200 mg/kg.
W badanych probkach gruntéw ich stopien zanieczyszczenia, jak
pokazaly analizy, jednoznacznie nalezy wiaza¢ z istnieniem w tym
rejonie Wielkiej Wagi, oraz z funkcja jaka spetniata. Metale bowiem
W postaci surowcow, odlewow, czy wreszcie produktow majac kontakt
z ziemia powodowaly powstawanie mniejszych lub wigkszych
anomalii geochemicznych. Przyktadowo, w miejscu gdzie znaleziono
bochen otowiu, zawartosci metali w podtozu wystepowaty na poziomie
902 mg Cu/kg i 3872 mg Pb/kg.

Nawet w rejonach bardziej oddalonych od Wielkiej Wagi,
W tzw. krzyzu Sukiennic stezenia obu pierwiastkow w warstwach
datowanych na $redniowieczne oscyluja w granicach 500 mg/kg, tj.
0,05%. Swiadczy to o wyraznym Wynoszeniu zanieczyszczen z rejonu
Wielkiej Wagi. W tym samym jednak miejscu, w osadach pobranych
z tzw. calca, wykazano wartosci bardzo niskie, na poziomie 30 mg
Cu/kg i 78mgPb/kg. Trudno jednoznacznie wytlumaczy¢ czesto
obserwowany brak podwyzszenia stezen metali w calcu, wobec faktu
obecnosci w nadlegtych warstwach antropogenicznych wyraznych
koncentracji zwlaszcza miedzi i ofowiu [12, 13, 14, 15].
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Z jednej strony S$wiadczy¢ to moze o wystgpowaniu mato
mobilnych form chemicznych Cu i Pb, z drugiej o dobrych
whasciwosciach sorpcyjnych warstw uzytkowych zalegajacych nad
calcem. Z kolei obecno$¢ znacznych koncentracji metali w osadach
wodno-kanalizacyjnych, w rejonach sptywu wod —opadowych
(miedzuch), wskazuje, ze istnialo zjawisko wynoszenia tych
pierwiastkow, by¢ moze glownie z frakcja sptawialna. Badania probek
gruntdw  pobieranych sekwencyjnie z przekrojow pionowych
i poziomych jednoznacznie wskazuja, ze Wielka Waga musi by¢
uznana za najwigkszy teren ,zrodtowy” zanieczyszczania ofowiem
i miedzia. W rejonie Wielkiej Wagi w probkach z dna rynsztoku,
z pomieszczenia WNZ-3, stwierdzono ponad 0,5% Cu i 1,7% Pb.
Kazdorazowo obecnos¢ w gruntach na terenie wykopalisk
archeologicznych w Krakowie podwyzszonych zawartosci metali
wskazuje, ze musiala tam istniec w przeszlosci dziatalnos¢
rzemieslnicza oparta, lub zwiazana z metalami.

Warsztaty rzemieSlnicze zajmujace si¢ obrobka metali, kupcy
handlujacy nimi oraz mieszkancy uzytkujacy te przedmioty, wszystko
razem spowodowalo, ze w miejscu najczesciej odwiedzanym na
Rynku, w rejonie Kram6éw Bogatych w ich podiozu stwierdza sig takze
wyrazne zanieczyszczenie probek gruntow olowiem (Srednio 528
mg/kg) i miedzia (Srednio 285 mg/kg). Powszechno$¢ wykorzy-
stywania stopow tych metali i nieprzestrzeganie zasad ochrony
srodowiska powodowato prawdopodobnie znaczne zagrozenie dla
zdrowia 1 zycia ludzi mieszkajacych w najblizszym sasiedztwie Rynku.
Moze o tym $wiadczy¢ m.in. podwyzszenie zawartosci metali
w osadach pobieranych z historycznych szamb, zaréwno tych z rejonu
Placu Wszystkich Swigtych, jak i tych z rejonu Na Grodku. Stwierdza
si¢ w tego rodzaju obiektach podwyzszone st¢zenia tym razem
szczegodlnie miedzi (ponad 250 mg/kg) ale i otowiu (ok. 100 mg/kg).
Przyczyny tych odwrdconych tendencji stanowia przedmiot dalszych
badan. Zbiorcze wyniki analiz przedstawione zostaty w postaci wykresu
(rys. 5) zawierajacego wskazania skali zmian wartosci badanych
pierwiastkow metalicznych w podlozu dzisiejszego Starego Krakowa.

Rejon Wielkiej Wagi wyraznie odbiegajacy pod wzgledem
skazenia od innych miejsc wskazuje, Zze ewidentnie musial byc
W przesztosci miejscem, ktore dzisiaj zyskaloby miano terenu
przemystowego. W pomieszczeniach wewnatrz budynku Wielkiej
Wagi oraz w najblizszym jego sasiedztwie warto$ci koncentracji otowiu
i miedzi w roznych pod wzglgdem chronologicznym warstwach
uzytkowych ukazuja kolejne diagramy (rys. 6).

Chociaz trudno wyobrazi¢ sobie, zeby funkcjonowata w tym
miejscu obok stragandéw z produktami spozywczymi huta, jednak
poziom skazenia $rodowiska i jego wielkos¢ musza potwierdzaé fakt,
7e w tym miejscu metale nie tylko byty mechanicznie obrabiane ale
takze zajmowano si¢ ich przerobka termiczna. Okres takiego
wykorzystywania terenu takze musial by¢ stosunkowo dhugi, gdyz
nawet w warstwach przedlokacyjnych, okoto 1,5- 2 m pod podioga
owczesnych Kramow Bogatych, w wielu probkach gruntéw stwierdza
si¢ podwyzszenia stezen, zarowno miedzi, jak i olowiu.

4. \Wnioski

Badania Rynku Gtéwnego w Krakowie, przeprowadzone w latach
2005-2010, przyniosty duzo waznych odkry¢, w tym takze w zakresie
obecnosci zabytkéw metalowych z otowiu i miedzi, w wielu rejonach
przestrzeni historycznego rynku. Sa one na pewno $wiadectwem
poziomu S$redniowiecznej metalurgii ofowiu i miedzi. Szczegélnie
liczna  grupe metali 1 stopow, zwiazana z funkcjonowaniem
w $redniowieczu obiektu wagi miejskiej zw. Wielka Waga, odkryto
w poludniowo-wschodnim rejonie Rynku. Potwierdza to wazna funkcje
obiektu w zakresie rozwoju gospodarczego miasta, opartego na handlu
kruszcami, a jednoczesnie zwraca uwagg na plynace stad skutki
zanieczyszczenia Srodowiska w obregbie rynku, juz w okresie
prawdopodobnie $redniowiecza, ale i w czasach nowozytnych.
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Rys. 5. Poréwnanie zmian koncentracji (mg/kg) otowiu i miedzi w gruntach (osadach)
z wykopow z rejonu Rynku Glownego w Krakowie

36 ARCHIVES of FOUNDRY ENGINEERING Volume 12, Special Issue 1/2012



Ef ors

3000 300 g0 000
2000 2000 2000 000
10 1M 100 1000
Wykop A od strony ul. Brackiej ] 5 13
p—— e 0 0 0 L]
2 i S
| WiclkaWaga | o 1
i b b H
14,15 ) i
4 5.0 - i
2 : —
§ L i 13
12 1 ; [
i |
S - =
S==at i = ‘1
]
sopp 10120 = g™ 4—-—_f 29
b Y e -nd
i ] 5 1 i
2000 2000 go=r= e .
i gy [ L, 3000 17333 o
| ! \ -y
1000 1000 - ! = . =
1 r=-2000 2000
) . Ne 3 S N e S | N J...l_l»aql---]-'—“"‘
i ]‘ 16.17 19 10040 1004
"'.I.'f'k:a'},g e R . ’
3000 g 3000 3000 3000 . ) 9
. 122122
2000 2000 2000 2000 3004 3000
1000 L0 - 1000 Lol 2000 000
) ol Rea o 18 0 16 1000 L0600
Ph Ci 45379
HX0 00 8
Ll ]
20 2000
_ S_m _ symbol probki _— L4

Rys. 6. Zmiany koncentracji (mg/kg) otowiu i miedzi w gruntach (poziomach uzytkowych) z wykopu w rejonie Wielkiej Wagi

Zanieczyszczenie metalami gruntéw infrastruktury podziemnej
Rynku Gtownego w Krakowie jest jedna z przyczyn skazenia takze
historycznych osadéw wodno-kanalizacyjnych. Badane nawarstwienia
(grunty i osady) antropogeniczne maja charakter bardzo zréznicowany,
co wiaza¢ nalezy z przeznaczeniem i wykorzystywaniem obiektow,
z ktorych pochodza probki. Pierwiastki metali mogty by¢ wynoszone
fizycznie na kolach, butach, koszach i innych przedmiotach
codziennego uzytku lub migrowaty w postaci zawiesiny i blota razem
z wodami opadowymi oraz $ciekami. Z tego wzgledu znajdujemy ich
podwyzszone koncentracje zaréwno w rejonie ul. $w. Jana, jak i po
drugiej stronie Sukiennic. To z tej przyczyny takze obserwowane jest
podniesienie ich zawartosci, zarowno w nawarstwieniach zalegajacych
w ,krzyzu” Sukiennic, jak i w utworach pochodzacych z obszaru
sasiadujacego z Ratuszem, czy ko$ciotem Mariackim. Przypuszczalnie
z tego rOwniez wzgledu obserwuje sig¢ podniesienie koncentracji ofowiu
w obecnych osadach kanalizacyjnych w centrum Krakowa, zwlaszcza
wowczas, kiedy prowadzone sa prace w obrgbie infrastruktury
podziemnej w rejonie Rynku Glownego, co narusza strukturg
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nawarstwien, uruchamiajac zanieczyszczenia wygenerowane juz
w §redniowieczu, a zwiazane z dzialalnoscia dystrybucji metali
w Wielkiej Wadze.
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Copper and lead — the historical origin of the base
soils contamination of the Market Square in Krakow

Abstract

Metallic elements contamination of the environment is associated with historical human activities, particularly with production, but it also comes
from trade, processing, and the everyday use of metal products. A large number of historical metal items collected in the Krakow Market Square area
during archeological investigation carried out in 2005-2010 signify the presence of crude metals, mainly copper and lead. At the same time a number of
phenomena were recorded that confirm the presence of areas with the metallic elements above-standard concentration in the soil. The highest
accumulations of copper and lead appeared in soil layers in the area where Wielka Waga (Great Scales building) was located in the Middle Ages. Both
macro- and microscopy methods were employed for observation of artifacts and for their chemical analysis using X-ray fluorescence (XRF) methods
and Scanning Electron Microscopy with X-ray microanalysis (SEM EDS) methods; the content of metals extracted from soil samples was determined
by atomic absorption spectroscopy (AAS). The results of geochemical and metal science investigations confirm the fact of historical metal processing
being the main reason for such a significant pollution level of many environmental components in the town at that time.
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