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KONCENTRACJA METALI CIEZKICH W WODZIE 1 OSADACH
DENNYCH MALEGO ZBIORNIKA WODNEGO W KANIOWIE

HEAVY METAL CONCENTRATIONS IN WATER AND BOTTOM SEDIMENTS
OF SMALL WATER RESERVOIR AT KANIOW

Abstrakt: W artykule przedstawiono wyniki badan stezen jonéw wybranych metali cigzkich (Fe, Cr, Zn, Ni, Mn,
Cu, Pb, Cd, Hg) w osadach i wodzie maltego zbiornika zaporowego zlokalizowanego w miejscowosci Kaniéw na
cieku od Borowej Géry. Do badan pobrano osady i wode z czgéci gérnej, Srodkowej i dolnej zbiornika. Probki
pobrano dwukrotnie, po raz pierwszy w lipcu 2012 r., a nastgpnie w marcu 2013 r. Zawarto$¢ pierwiastkow
$ladowych w wodzie nie przekraczata: 801 pg - dm™ (Fe), 0,064 ug * dm™ (Cr), 13,50 pg - dm™ (Zn),
0,106 pg - dm™ (Ni), 285 pug - dm™ (Mn), 2,35 ug - dm™ (Cu), 6,98 ug - dm™ (Pb), 3,35 pg - dm™ (Cd).
W przypadku osadéw dennych maksymalne odnotowane stezenia metali cigzkich wynosity: 872 mg - kg™ (Fe),
15,19 mg - kg™ (Cr), 26,26 mg - kg™ (Zn), 16,26 mg - kg”' (Ni), 750 mg - kg™' (Mn), 3,58 mg - kg™ (Cu),
82,56 mg - kg™ (Pb), 0,73 mg - kg™! (Cd), 0,0031 mg - kg™’ (Hg). Podjeto réwniez prébe okreslenia matematycznej
zalezno$ci migdzy zawarto$cig czgéci organicznych w osadach dennych zbiornika a metalami cigzkimi oraz
okre$lono mozliwo$¢ rolniczego wykorzystania osadéw po ich wydobyciu z dna zbiornika.

Stowa kluczowe: metale ci¢zkie, osady denne, zbiornik wodny

Miejscami, w  ktérych obserwuje si¢ intensywne odkladanie zawiesin
transportowanych przez cieki, s3 zbiorniki wodne. Akumulowane w obrebie czasz
zbiornikéw osady przyczyniaja si¢ do zmniejszenia ich pojemnos$ci, a w konsekwencji
ograniczenia funkcji pelnionych przez te obiekty. Szczegélnie intensywnemu zamulaniu
podlegaja male zbiorniki wodne [1, 2], ktére po kilku, kilkudziesigciu latach eksploatacji
musza by¢ poddane zabiegom bagrowania. Po kazdym odmulaniu osady denne muszg by¢
wlasciwie zagospodarowane, zaleznie od ich wlasciwosci fizykochemicznych [3].

Skiad chemiczny osadéw jest pochodng wielu czynnikéw zaréwno naturalnych, jak
i antropogennych. Zalezy on przede wszystkim od budowy geologicznej zlewni, jej
zagospodarowania, uzytkowania oraz warunkéw klimatyczno-hydrologicznych -
decydujacych o przebiegu i nat¢zeniu proceséw erozyjnych w zlewni oraz migracji
i akumulacji zawiesin, jak réwniez pierwiastkéw S$ladowych [4-7]. W zlewniach
nieuprzemystowionych zrédtem metali cigzkich mogg by¢ plytko zalegajace zloza
mineralne, natomiast na obszarach poddanych silnej antropopresji - dziatalno$¢é
przemystowa i rolnicza czlowieka [8-10]. Istotnym zrédtem metali cigzkich moga by¢
niekontrolowane zrzuty $ciekow gospodarczo-bytowych oraz opadowych bezposrednio do
rzek i zbiornikéw wodnych. Z badah przeprowadzonych przez Baka i in. [11] oraz Gérska
i Sikorskiego [12] wynika, ze §cieki opadowe, pochodzace z terendw miejskich, s3 silnie
zanieczyszczone zwigzkami otowiu, cynku, niklu, chromu, kadmu i miedzi.

W pracy przedstawiono charakterystyke witasciwosci fizykochemicznych osadéw
dennych i wody matego zbiornika zaporowego potozonego w miejscowosci Kanidw.
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Okre$lona zawarto$¢ metali cigzkich zostala poréwnana z warto§ciami progowymi
dopuszczalnych stezen podanych w rozporzadzeniu ministra ochrony s$rodowiska oraz
klasyfikacji LAWA.

Material i metody
Opis obiektu

Zbiornik Kaniéw zostal oddany do eksploatacji w latach osiemdziesigtych ubieglego
stulecia. Powstal on przez przegrodzenie cieku od Borowej Géry w km 04920 zapora
ziemng o dlugosci 80 m. Jest to zbiornik dolinowy, przeptywowy peliacy funkcje
rekreacyjng. Przy normalnym poziomie pigtrzenia pojemnos$¢ zbiornika wynosi
40,0 tys. m’, a powierzchna lustra wody jest réwna 2,0 ha. Srednia gtebokos¢ zbiornika
wynosi okoto 1,8 m. W strukturze uzytkowania zlewni, ktérej powierzchnia jest réwna
7,37 km’, przewazaja lasy (ponad 80% jej powierzchni) w postaci zwartych komplekséw
$wierkowo-jodtowych, sosnowych oraz laséw grabowo-$wierkowych. Pozostala czes¢
stanowia Iaki (8,1%), pola orne (10,9%) i tereny zabudowane (0,7%). Na uzytkach rolnych
dominujaca uprawa sa zboza, natomiast rosliny okopowe (gltéwnie ziemniaki) maja
mniejszy udzial. W zlewni zbiornika przewazaja gleby stabe nalezace do V i VI klasy
bonitacyjnej. W latach 2001-2002 zbiornik Kaniéw poddano modernizacji. Prace
budowlane polegaty na podwyzszeniu i wzmocnieniu konstrukcji zapory czotowej zbiornik
oraz jego odmuleniu.

Metodyka badan

Probki osadéw dennych ze zbiornika Kaniéw pobrano dwukrotnie, po raz pierwszy
w lipcu 2012 r., po raz drugi w marcu 2013 r. Pobrano je z todzi do przezroczystych
cylindréw o Srednicy wewnetrznej 57 mm i dlugoséci 1200 mm, przy uzyciu pobieraka typu
Becker”. Wyposazony jest on w glowice tnacg, pozwalajaca na zamknigcie cylindra od
dotu, co umozliwia pobranie osadéw w stanie nienaruszonym. Prébki wody do analizy
pobierano z uzyciem batymetru z potowy glebokoSci w miejscu jej pobrania. Miejsca
pobrania prébek osadéw dennych i wody przedstawiono na rysunku 1.

Rys. 1. Zarys zbiornika Kaniéw wraz z lokalizacja miejsc pobrania wody i osadéw dennych

Fig. 1. Contour of Kaniéw reservoir with water and bottom sediments sampling sites
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Po przewiezieniu cylindréw do laboratorium namuty suszono w temperaturze 60°C,
a nastepnie ucierano w miynku do frakcji ponizej 0,063 mm i poddawano procesowi
mineralizacji catkowitej. W probkach wody i osadéw oznaczano catkowita zawarto$¢
jonéw wybranych metali ci¢zkich (Pb, Cr, Cd, Cu, Ni, Zn, Fe, Mn). W zaleznos$ci od
poziomu stgzen oraz otrzymanej matrycy oznaczenia wykonano metoda atomowej
spektrometrii absorpcyjnej (AAS) z wykorzystaniem spektrometru AAS - SavantAA Sigma
lub spektrometru AAS - SavantAA Zeeman. Procentowa zawarto$¢ czgsci organicznych
w osadach okre§lono poprzez wyzarzanie prébki.

Oceng jakosci osadéw dennych zbiornika Kaniéw przeprowadzono poprzez
poréwnanie zawarto$ci metali cigzkich zakumulowanych w osadach z warto$ciami
podanymi w obowiazujacym rozporzadzeniu ministra Srodowiska z dnia 9 wrzes$nia 2002 r.
[13].

Do oceny stopnia zanieczyszczen komponentéw srodowiska wodnego wykorzystano
réwniez stosowana w Niemczech klasyfikacje LAWA [14]. W klasyfikacji tej, w zaleznosci
od stopnia zanieczyszczen osadéw dennych metalami cigzkimi, wydzielono siedem klas
czystosci. Dopuszczalne zawartosci metali cigzkich dla poszczegélnych klas podano
w tabeli 1.

Tabela 1
Dopuszczalne zawarto$ci metali ciezkich w osadach wedtug klasyfikacji LAWA
Table 1
Permissible concentration of heavy metals in bottom sediments acc. to LAWA classification
Klasa czystos$ci — .
Metal 10 T ¢ | 1.1 m | OV | IV Klasyfikacja osad6w
Cynk | <100 [ <200 | <400 | <800 | <1600 | <3200 | >3200 I - niezanieczyszczone
Oféw | <25 | <50 [ <100 | <200 | <400 | <800 | >800 LI - niezanieczyszczone
/umiarkowanie zanieczyszczone
Miedz | <20 | <40 | <80 <160 <320 < 640 > 640 11 - umiarkowanie zaniecz.

Nikiel | <30 | <60 | <120 | <240 | <480 | <960 | >960 | [-III-umiarkowanie zaniccz.
/moCnO Zanleczyszczone

Chrom | <80 | <160 [ <320 | <640 | <1280 | <2560 | > 2560 III - mocno zanieczyszczone
III-IV - mocno/bardzo mocno
Kadm | <0,3 | <06 | <1,2 <24 <438 <9,6 >9,6 zanieczyszczone

IV - bardzo mocno zaniecz.

" zalecana warto$é dopuszczalna

Wiyniki i dyskusja

Analiza zawarto$ci metali cigzkich w osadach wykazala, ze najwigksza zmiennosé
wynikow we wszystkich analizowanych prébkach odnotowano dla niklu i olowiu (tab. 2).
Zawarto$¢ tych metali w osadach nie przekraczata 16,26 mg Ni - kg' oraz
82,56 mg Pb - kg™, przy czym najwyzsze wartoci w obu przypadkach zaobserwowano na
stanowisku K,, a najnizsze na stanowisku K; dla niklu oraz Kj; dla otowiu. Réwniez
szeroka zmienno$¢ wynikow obserwowano w przypadku chromu, cynku, miedzi i kadmu.
Najwigksza zawarto$¢ chromu obserwowano na stanowisku K,, a najmniejsza w prébkach
pobranych z gérnej czgsci akwenu (stanowisko K;).

Zawarto$¢ cynku w prébkach nie przekraczala 26,26 mg Zn - kg™'. Maksymalna
zawarto$¢ zwiazkéw tego pierwiastka wystgpowala na stanowisku K; w 2013 r. Zawarto$¢
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miedzi w analizowanych prébkach nie przekraczata 3,56 mg Cu * kg, a kadmu
0,79 mg Cd - kg™', przy czym w przypadku kadmu najwicksza jego zawartos¢ w 2012 r.,
stwierdzono na stanowisku K, a rok pdzniej K;. Najwicksze stezenie zelaza wystgpowato
w osadach dennych pobranych ze $rodkowej czeéci zbiornika (866 mg Fe * kg™ - 2012 r.,
881 mg Fe - kg' - 2013 r.), a najmniejsze w probkach z dolnej czgéci zbiornika
(762 mg Fe - kg™' -2012 r., 734 mg Fe - kg™ - 2013 r.). Podobng sytuacje odnotowano
w przypadku zwigzkéw manganu. Zawarto§¢ rteci wahata si¢ w przedziale
0,002-0,003 mg Hg “ kg™

Tabela 2
Zawartos$¢ jonoéw metali cigzkich w osadach dennych zbiornika Kaniéw
Table 2
Heavy metal ion content in bottom sediments in Kaniow reservoir

S . Fe [ Cr [ Zn [ Ni [Mn] Cu | Pb [ Cd | Hg Zawarto$¢ substancji
tanowisko —— .
[mg kg™'] organicznych [%]
03.2012r.
Ki 828 | 845 | 22,00 | 6,94 | 701 | 3,56 | 51,25 | 0,73 | 0,003 1,79
K, 866 | 15,19 | 18,43 | 14,98 | 750 | 2,25 | 82,56 | 0,55 | 0,003 0,39
K; 762 | 10,23 | 24,54 | 9,03 | 690 | 3,30 | 35,86 | 0,62 | 0,002 0,35
03.2013 r.
K, 852 | 898 | 2047 | 736 | 717 | 298 | 53,15 | 0,79 | 0,003 2,00
K> 881 | 14,62 | 17,50 | 16,26 | 758 | 2,19 | 77,36 | 0,58 | 0,003 0,28
K; 734 | 11,16 | 26,26 | 9,85 | 673 | 3,54 | 39,16 | 0,69 | 0,002 0,45

W przypadku prébek wody (tab. 3) nie zaobserwowano tak duzej zmienno$ci
zawartosci poszczegélnych zwigzkéw metali cigzkich jak w osadach. Najwicksza
zmiennos$cia charakteryzowaly si¢ jony chromu i olowiu. Maksymalne st¢zenia tych metali
wystepowaty w prébkach wody pobranych z miejsc oznaczonych symbolem K; dla chromu
(0,06 pug Cr - dm™ - 2012 i 2013 r.) i K5 dla otowiu (6,98 pg Pb - dm™ - 2013 r.).
Podobnym zakresem zmienno§ci warto$ci charakteryzowaly si¢ jony zelaza, cynku,
manganu i kadmu. Najwyzsze wartosci dla zwigzkéw zelaza i cynku odnotowano na
stanowisku K, zar6wno w 2012, jak i w 2013 roku. Z kolei maksymalne st¢zenia manganu
i kadmu zaobserwowano w probkach zlokalizowanych w przyzaporowej czgsci akwenu,
a najnizsze w prébkach wody pobranych tuz przy wlocie do zbiornika (zaréwno w 2012,
jak i 2013 r.). Zawartosci tych pierwiastkéw wahaty si¢ w zakresie 229-285 ug Mn - dm™
i 2,66-3,35 ug Cd - dm™. Stezenia niklu i miedzi charakteryzowaty si¢ najmniejszg
zmiennoscig podczas calego cyklu pomiarowego. Ich wartosci zmienialy si¢ w zakresie
0,09-0,11 pg Ni * dm™ dla niklu i 2,11-2,35 pg Cu * dm™ dla miedzi. We wszystkich
analizowanych prébkach zawartos¢ rteci byta ponizej progu wykrywalno$ci. Odczyn wody
pobranej do badan oscylowal w granicach odczynu obojetnego, a stgzenie zawiesin nie
przekraczato 19,78 mg - dm™ (tab. 3).

W tabeli 4 pokazano klasyfikacje zawarto$ci metali cig¢zkich w osadach dennych
zbiornika Kaniéw. Uwzgledniajac klasyfikacje LAWA, mozna stwierdzi¢, ze w zadnej
probie nie zostal przekroczony dopuszczalny stopien zanieczyszczenia osadow dennych.
W przypadku chromu, cynku, niklu i miedzi nie zostaly przekroczone wartosci progowe dla
I klasy czystosci osadéw. Jedynie w przypadku otowiu (stanowiska K; i K;) oraz kadmu
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(stanowiska K; i Kj;) osady denne zbiornika zaklasyfikowano jako umiarkowanie

zanieczyszczone.
Tabela 3
Zawarto$¢ jonoéw metali cigzkich w wodzie
Table 3
Heavy metal ion content in water
Stanowisko Fe | Cr | Zn | Ni | Mn | gu | Pb [ cd [ Hg | pH Zaw1esu£;31
[ng - dm™] [mg - dm™]
03.2012r.
Ki 801 | 0,06 13,51 | 0,10 | 229 | 2,11 | 521 | 2,66 | nd | 740 17,68
K> 649 | 0,06 12,21 | 0,10 | 229 | 2,11 | 6,11 | 3,06 | nd | 7,20 12,54
K; 702 | 0,05 1221 | 0,09 | 244 | 235 | 6,52 | 3,35 nd | 7,25 15,25
03.2013 r.
Ki 743 | 0,06 1326 | 0,10 | 264 | 2,25 | 437 | 2,66 | nd | 7,35 18,11
K, 693 | 0,04 1297 | 0,11 | 273 | 2,15 | 6,23 | 2,97 nd | 7,40 11,11
K; 721 | 0,05 1235 | 0,09 | 285 | 2,32 | 698 | 3,25 nd | 7,20 19,78
Tabela 4
Klasyfikacja osadéw dennych zbiornika Kaniow
Table 4
Classification of bottom sediments in the Kaniow reservoir
Stanowisko Cr Zn Ni Cu Pb Cd Hg Kryterium
K, 1 I 1 1 1 1+ P
K T I T T I L1l - Kliﬁgﬁqa
K; 1 I 1 1 I-1I 1§ -
K, A A A A B A A )
K> A A A A B A A RMS
Ks A A A A A A A

Ustalone w rozporzadzeniu w sprawie standardéw jakosci gleby [13] wartosci
dopuszczalne zostaty przekroczone jedynie w przypadku otowiu (stanowiska K; i K,). Tym
samym osady zalegajace na dnie akwenu pod wzgledem chemicznym odpowiadaja
gruntom zaliczanym do uzytkéw rolnych (grupa B).

Wody zbiornika Kaniéw spetniaja podstawowe wymagania chemiczne (zawarto$¢
metali cigzkich), jakim powinna odpowiada¢ woda przeznaczona do spozycia. Podczas
badan nie zaobserwowano przekroczenia najwyzszych dopuszczalnych stezen badanych
metali cigzkich zawartych w rozporzadzeniu [15].

Whioski

e  Osady denne zbiornika Kaniéw w nieznacznym stopniu zanieczyszczone s3 metalami
ciezkimi, przy czym widoczne jest przestrzenne zréznicowanie ich koncentracji. Na
uwage zasluguje fakt, ze najwyzsze st¢zenia Fe, Cr, Ni, Mn i Pb zaobserwowano
w prébce pobranej z srodkowej czesci akwenu. W pozostatych prébkach ich zawartos¢
byta znacznie nizsza. Obecnie nie jest mozliwe jednoznaczne wskazanie przyczyn tego
stanu, dlatego konieczne sa dalsze badania stanu ekologicznego osadéw dennych
zbiornika.
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Zgodnie z klasyfikacja LAWA, zawarto$¢ jondw badanych metali cigzkich w osadach
dennych zbiornika nie przekraczata wartosci dopuszczalnych.

Stezenia jonéw metali cigzkich w wodach zbiornika Kaniéw nie przekraczaja wartosci
maksymalnych, ktérym odpowiada woda przeznaczona do spozycia, zgodnie z RMZ
z dnia 27 marca 2007 r.

Podziekowania
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HEAVY METAL CONCENTRATIONS IN WATER AND BOTTOM SEDIMENTS
OF SMALL WATER RESERVOIR AT KANIOW

Faculty of Environmental Engineering, Geomatics and Power Engineering, Kielce University of Technology

Abstract: The paper presents the results of investigations on concentrations of ions of selected heavy metals (Fe,
Cr, Zn, Ni, Mn, Cu, Pb, Cd, Hg) in sediments and water in a small dammed reservoir located in Kaniow (the
Swietokrzyskie Province, Poland) on the stream flowing from Borowa Gora (Borowa Mount). The sediments and
water were collected from the upper, middle, and lower part of the reservoir. The samples were collected twice,
first in July 2012, and then in March 2013. The content of trace elements in water did not exceed: 801 pg - dm™
(Fe), 0.064 ug - dm™ (Cr), 13.50 pg - dm™ (Zn), 0.106 pug - dm™ (Ni), 285 pg - dm™ (Mn), 2.35 pg - dm™ (Cu),
6.98 pg - dm (Pb), and 3.35 pg - dm™ (Cd). As regards bottom sediments, the maximum recorded concentrations
of heavy metals were: 872 mg * kg (Fe), 15.19 mg - kg' (Cr), 26.26 mg - kg™ (Zn), 16.26 mg - kg™ (Ni),
750 mg - kg™ (Mn), 3.58 mg - kg™' (Cu), 82.56 mg - kg™' (Pb), 0.73 mg * kg™' (Cd), and 0.0031 mg - kg™' (Hg).
An attempt to determine the mathematical relationship between the content of organic matter in sediments and
heavy metals was made and the possibility of agricultural utilization of sediments after removal from the bottom
was determined.

Keywords: heavy metal, bottom sediment, water reservoirs






