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Przestrzenne zmiany stezen cynku
w osadach dennych Zbiornika Czorsztynskiego

Przeprowadzona analiza wykazala, ze osady denne Zbiornika Czorsztynskiego sa za-
nieczyszczone cynkiem w nieznacznym stopniu. Naturalne zanieczyszczenie zbiornika cyn-
kiem jest zwigzane z budowg geologiczng terenu zlewni i glebami. Przekroczenia naturalnej
zawartoS$ci mozna si¢ doszukaé¢ w dzialalnoSci antropogenicznej, zwiazanej ze sptywami z pol
uprawnych oraz S$ciekami bytowo-gospodarczymi. WyraZzne sa przestrzenne zmiany
w rozkladzie stezen cynku w osadach dennych zbiornika. Najwi¢ksze koncentracje cynku
obserwuje si¢ wzdluz dawnego koryta Dunajca. Wyst¢puje wysoka dodatnia korelacja
mi¢dzy stezeniem cynku a substancjg organiczna oraz mi¢dzy st¢Zeniem cynku i frakeja ilas-
ta w osadach dennych. Obserwuje si¢ takze bardzo wysoka korelacj¢ pomi¢dzy zawartoScia
cynku w osadach dennych a zawartos$cig miedzi, Zelaza i niklu. St¢zenie cynku w osadach nie
stanowi potencjalnego zagrozenia dla organizméw bentosowych zgodnie z kryterium
ekotoksykologicznym LEL i SEL.
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Wstep

Zazwyczaj wystepowanie metali ciezkich, w tym cynku, w glebach i skatach na
ich naturalnym poziomie nie stanowi zagrozenia dla ekosystemow. Obecnie natu-
ralna zawarto$¢ metali ciezkich w srodowisku jest modyfikowana w wyniku presji
antropogenicznej. Do zlewni metale moga by¢ dostarczane ze zrodel zanieczysz-
czen naturalnych i zwiazanych z dziatalnoscia czlowieka, nastepnie transportowane
sa wraz z ptynaca woda do najblizszego zbiornika wodnego. Znaczne ilosci metali,
w tym cynku, wigzane sa w osadach dennych [1]. Metale cigzkie, nawet po likwi-
dacji pierwotnych zrédet zanieczyszczen, w niekorzystnych warunkach moga mi-
growa¢ pomiedzy osadami dennymi zbiornika a wodg. Badanie stezen metali
w osadach pozwala na przewidywanie skutkow potencjalnego zagrozenia dla zycia
biologicznego w zbiorniku [2]. Migdzy innymi zagrozenie metalami ci¢zkimi za-
wartymi w $§rodowisku wodnym dla flory i fauny zalezy od stezenia cynku i od je-
go dostepnosci, zaleznej z kolei od formy jonowej oraz twardosci wody i odczynu
wody. Cynk, jak inne metale, ulega bioakumulacji w organizmach wodnych.

Badania stezenia jednego z metali cigzkich - cynku - w osadach dennych wyko-
nano po raz pierwszy dla stosunkowo mlodego (napetnionego po raz pierwszy
w 1997 roku) Zbiornika Czorsztynskiego. Ponadto, w probkach osadéw dennych
zbadano zawartosci substancji organicznej i sktad granulometryczny. Probki osa-
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déw dennych przeznaczonych do badan pobrano z 13 punktéw pomiarowych usy-
tuowanych w obrgbie Zbiornika Czorsztynskiego. Wyniki zostaly poréwnane
z warto$cia tta geochemicznego wg Turekiana [3]. Przeanalizowano zaleznosci
pomiedzy zawartos$cig cynku i substancji organicznej oraz miedzy zawartoscig
cynku i frakcjg osadéow dennych. Ponadto, sprawdzono korelacje pomiedzy cyn-
kiem a kilkoma metalami wspotwystepujacymi w osadach dennych zbiornika. Aby
oceni¢ potencjalny wplyw zanieczyszczenia cynkiem na organizmy bentosowe,
wzieto pod uwage kryteria ekotoksykologiczne [4].

1. Charakterystyka zlewni

Zbiornik Czorsztynski jest zlokalizowany w 173,3 km Dunajca [5], w gbrnej
czescei jego zlewni [6] w powiecie nowotarskim w wojewddztwie matopolskim.
Podloze skalne w rejonie zapory buduja utwory wieku jurajskiego i kredowego,
zréznicowane pod wzgledem litologicznym, charakteryzujace si¢ niezwykle skom-
plikowang tektonika. Podloze skalne sktada si¢ z tupkéw, wapieni krzemionko-
wych, radiolarytow, wapieni z rogowcami, utworéw marglisto-fliszowych, brekcji
tektonicznych [7].

Glowne funkcje Zbiornika Czorsztyniskiego to: funkcja przeciwpowodziowa,
wyréwnanie przeptywdw ponizej zbiornika, produkcja energii elektrycznej oraz
rekreacyjna.

Parametry Zbiornika Czorsztynskiego charakteryzuje powierzchnia zlewni row-
na 1147 km” (16,4% dorzecza Dunajca), przeplyw sredni roczny 23,8 m’/s, calko-
wity odptyw éredni roczny 750 min m® (23,6% odptywu Dunajca). Pojemnos$é cat-
kowita zbiornika wynosi 234,5 mln m’, uzyteczna 198,0 mln m’ [6].

Zespot zbiornikdw Czorsztynski i Sromowiecki znajduje si¢ w dorzeczu Dunaj-
ca i Biatki, sa one zasilane wodami sptywajacymi z obszaru 1287 km?” [8]. Rzeki te
odwadniaja w kierunku pétnocnym poprzez sie¢ strumieni stoki Tatr, Pogérza Spi-
sko-Gubatowskiego oraz w dalszym biegu czgs$¢ Kotliny Nowotarskiej [9].

Procz Bialki i Dunajca do Zbiornika Czorsztyniskiego doptywaja mate potoki.
Mniejsze prawostronne doplywy to: Przykopa, Branisko, Kosarzyska. Lewostronne
doptywy do zbiornika to potoki: Piekietko, Limierzysko, Mizerzanka, Kluszko-
wianka [10].

Zapora Zbiornika Sromowieckiego jest posadowiona w 171,4 km biegu Dunaj-
ca, a zbiornik ten przyjmuje wody ze zbiornika glownego oraz zlewni wlasnej
o powierzchni 140 km’. Doplywem prawostronnym jest rzeka Niedziczanka,
a lewostronnym Gtleboki Potok.

2. Tto geochemiczne cynku

Tlo geochemiczne jest to naturalna zawartosé pierwiastka w badanym srodowi-
sku, ktora jest zwigzana z budowa geologiczna podloza. Zrdznicowanie budowy
geologicznej zlewni Zbiornika Czorsztynskiego odzwierciedla cata gama osadow:
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od glebokomorskich, do ktorych naleza radiolaryty i wapienie rogowcowe serii
pieninskiej, do plytkowodnych osadow serii czorsztynskiej z wapieniami organo-
detrytycznymi i duzym udzialem wapieni krynoidowych. Najwyzsze ogniwa serii
skatkowych i ostony skatkowej to osady o charakterze fliszu - piaskowce, zlepien-
ce i tupki [11, 12]. Mineraly tych utworéw skalnych sa wyplukiwane i poprzez po-
toki i rzeki gorskie transportowane do Zbiornika Czorsztynskiego w postaci: we-
glanow, siarczkow, jondw potasu, sodu i wapnia oraz jako domieszki baru i zelaza.
Zwigzki cynku stanowia domieszke w skalach weglanowych [13]. Ponadto
krystaliczne tlenki zelaza mogg wiaza¢ cynk, jak rowniez substancje organiczne
i siarczki [14].

Wsrod gleb zlewni Dunajca przewazaja gleby brunatne i brunatne wylugowane
o spoiwie weglanowym oraz redziny brunatne powstate z wapieni jurajskich, a na
stokach gleby srednio glebokie, gliniaste i pylasto-gliniaste, o skladzie mechanicz-
nym glin ciezkich oraz glin pylastych $rednich.

Srednia zawartos¢ cynku w glebach to przedzial wartosci 30+125 mg/kg [15].
Xie i Lu podaja wartosci z przedziatu 10+300 mg/kg [16]. W Polsce zanotowano
najnizsze stezenie cynku w glebach bielicowych i ptowych, a najwyzsze w ciezkich
glebach brunatnych i madach [15].

Sktad chemiczny wod splywajacych ze zlewni jest wypadkowa opisanych wy-
zej utwordw zarowno skalnych, jak i glebowych [17].

3. Zrédia zanieczyszczen presji antropogenicznej srodowiska
wodnego Zbiornika Czorsztynskiego

Zanieczyszczenia dostaja si¢ do zlewni Zbiornika Czorsztynskiego ze Zrodet
punktowych i obszarowych w sposob kontrolowany, a czasem niekontrolowany.

W bezposrednim sasiedztwie Zbiornika Czorsztynskiego zlokalizowane sa
oczyszczalnie $ciekow w miejscowosciach: Maniowy, Mizerna, Kluszkowce,
Czorsztyn, Niedzica, Frydman, Debno. Ponadto oczyszczone s$cieki komunalne
i przemystowe (w tym z instalacji do podczyszczania Sciekow garbarskich) w No-
wym Targu zrzucane sa do Dunajca okolo 16 km przed zbiornikiem. Odnotowy-
wane podwyzszone stezenia chromu ponizej oczyszczalni w Nowym Targu $wiad-
cza o niekontrolowanych zrzutach $ciekéw [18, 19].

Zrédtami zanieczyszezen punktowych sa gléwnie zrzuty sciekéw surowych,
niedostatecznie oczyszczonych, z nieskanalizowanych terenéw, powstajace w wy-
niku dzialalnosci bytowo-gospodarczej cztowieka, oraz $cieki przemystowe. Do
Dunajca i Bialki sptywaja $cieki komunalne pochodzace z gospodarstw domowych
zawierajace fekalia, odpadki kuchenne i $rodki czystosci, powodujgc dostawe do
rzeki i zbiornika materii organicznej oraz rozpuszczonych substancji mineralnych
w postaci azotanow i fosforanéw [20]. Scieki komunalne, w tym niewystarczajaco
oczyszczone, sg zrodtem biogenow, metali ciezkich, pestycyddw, fenoli, wielopier-
scieniowych weglowodoréw aromatycznych, amin aromatycznych, polichlorowa-
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nych bifenyli, nitrozoamin, dioksyn, trdjchlorometanéw czy substancji powierzch-
niowo czynnych [21, 22].

Zanieczyszczenia obszarowe pochodza ze splywu powierzchniowego i erozji
gleb z terendw rolniczych, obszaréw lesnych oraz z nieskanalizowanych zurbani-
zowanych obszarow. Rolnicze i hodowlane wykorzystanie zlewni, a w szczegdIno-
Sci uprawa zb6z i wypas owiec, jak réwniez przepuszczalnosé gleb, zasilanie wod
powierzchniowych plytkimi wodami gruntowymi oraz zalesienie terenu wptywaja
na wielkos¢ i sklad sptywu powierzchniowego. Zanieczyszczenia rolnicze zawiera-
ja znaczne ilosci substancji biogenicznych (N, P, S, C) obecnych w: nawozach mi-
neralnych i naturalnych, pozostalosciach roslinnych po zbiorach, sciekach socjal-
no-bytowych [23]. Ponadto nawozy, s$rodki ochrony roslin, osady sciekowe,
ktérymi nawozone sa pola uprawne i kompost, zawieraja niewielkie ilosci metali
cigzkich, w tym cynku, ktéry moze by¢ transportowany do wod wraz ze sptywem
powierzchniowym [24-27]. Innymi wymienianymi w pi$miennictwie zrodlami
podwyzszonych stezeni cynku w wodach powierzchniowych sa: korozja ocynko-
wanych blach dachowych i karoseryjnych, dzikie wysypiska $mieci [28]. Ponadto
wraz z opadami atmosferycznymi do Zbiornika Czorsztynskiego przedostaja si¢
zanieczyszczenia z powietrza atmosferycznego, w tym pyly zawierajace zwiazki
cynku pochodzace ze spalania wegla [29].

4. Materiaty i metody
4.1. Pobieranie i przygotowanie préobek osadéw dennych do analizy

W sierpniu 2006 roku zostaly pobrane probki osadéw dennych z punktéow po-
miarowych usytuowanych w obrebie Zbiornika Czorsztynskiego. Lokalizacje
punktéw przedstawiono na rysunku 1.

System GPS stuzyt do mierzenia potozenia punktéw w czasie pomiaréw. Probki
osadow pobrano, stosujac opuszczany na linie chwytacz dna typu Ekmana, a migz-
szos$¢ pobieranej warstwy wynosita 3 cm. Material badawczy umieszczono w pla-
stikowych woreczkach oznakowanych etykieta i przetransportowano do laborato-
rium. Probki byly suszone przez 24 godziny w temperaturze 105°C, a nastepnie
rozdrabniane w porcelanowym mozdzierzu i przesiewane przez sita o wielkosci
oczek 63 pm. Tak przygotowana probka postuzyta do analizy stezen cynku. Za-
bezpieczono réwniez probki osadéw dennych do analizy sktadu granulometryczne-
go i zawartosci substancji organicznej.

4.2. Oznaczenie zawartosci substancji organicznej

Substancja organiczna w osadach dennych Zbiornika Czorsztynskiego oznaczo-
na zostata metoda wagowa, ktora polega na wyprazaniu probki osadow w piecu
muflowym w temperaturze 550°C przez 2 godziny. Ubytek masy okresla zawartos¢
substancji organicznej. Do okreslenia ilosci substancji organicznej w probkach
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osadow dennych postuzono sie metodyka z katalogu Instytutu Ochrony Srodowi-
ska ,,Metody analizy i oceny wlasciwosci gleb i roslin” [30].

4.3. Analiza granulometryczna

Pomiar uziarnienia wykonano w oparciu o metod¢ opracowana przez Loizeau
iinnych [31]. Okolo 1+2 g mokrej probki umieszczono w zlewce o pojemnosci
20 ml, rozcienczono w 10 ml wody zdejonizowanej i umieszczono w kapieli ultra-
dzwigkowej na 10 minut.

Analizy uziarnienia przeprowadzono w urzadzeniu z laserowym zrédlem $wia-
tla o dlugosci fali A = 750 nm i $rednicy 13 nm. Wiazke Swiatla prostopadle prze-
puszczano przez wznoszacy sie ku gorze strumien czastek badanej probki.

Przed analiza granulometryczng probka zostala przepuszczona przez sito
o wielkosci oczek 1 mm [30].

5. Ekstrakcja i oznaczenie stezenia cynku

Ekstrakcja zupelna zostala przeprowadzona na wysuszonych, zmielonych
i przesianych probkach osadéw (frakcja < 63 pm). Oznaczenia dokonano zgodnie
z metodyka stosowana w Instytucie F.-A. Forela Uniwersytetu Genewskiego. Eks-
trakcji dokonano na 0,2 g probkach badanych osadéw z dodatkiem mieszaniny
kwasow o stezeniach 65% HNO; oraz 40% HF w piecu mikrofalowym firmy Lavis
Ethos typu EM-2. Oznaczenia cynku przeprowadzono metoda ICP-MS (Hewlett
Packard model HP4500 series 100). Do kalibracji urzadzenia uzyto roztworéw
wzorcowych firmy Merc ICP multi-element standard 10580 solution VI i 11355
solution IV. Blad oznaczenia cynku wynosi do 8%.

Stezenia kadmu, miedzi, zelaza, manganu, niklu oraz olowiu w osadach den-
nych przeanalizowano analogicznie jak dla cynku, oznaczajac metale metodg ICP-
-MS, poprzedzona ekstrakcja zgodnie z metodyka stosowana w Instytucie F.-A.
Forela Uniwersytetu Genewskiego.

6. Wyniki

W efekcie zastosowanych metod uzyskano wyniki dotyczace stezenia cynku,
substancji organicznej oraz sktadu granulometrycznego probek.

Wyniki analizy absorpcji spektrofotometrycznej wykazaly stezenia cynku
(srednia z dwdch pomiaréw) w osadach dennych przedstawione graficznie na ry-
sunkach 11 2.

Stezenia cynku w osadach dennych Zbiornika Czorsztynskiego (rys. 1, 2) waha-
ly si¢ w zakresie 35,8+118,2 mg/kg. Najwyzsze stezenia wystapity w srodkowe;j
czesci zbiornika 118,2 mg/kg i przy zaporze zbiornika 114,9 mg/kg. Najnizsze
warto$ci stezen cynku mozna zauwazy¢é w okolicy doptywu Dunajca do zbiornika
i wzdluz lewego brzegu zbiornika z wyjatkiem czesci przyzaporowe;.
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Rys. 1. Stezenia cynku w osadach dennych Zbiornika Czorsztynskiego

Fig. 1. Zinc concentrations in the Czorsztyn Reservoir sediments

medke

Rys. 2. Mapa przestrzennych zmian st¢zenia Zn w osadach dennych Zbiornika Czorsztynskiego
(Surfer)

Fig. 2. Spatial distribution of zinc in the Czorsztyn Reservoir sediments (Surfer)
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Granulometri¢ osadow analizowano pod katem zawartosci trzech frakcji: pia-
skowej (2,0+0,063 mm), pylowej (0,063+0,002 mm) oraz itowej (< 0,002 mm)
(rys. 3).

Zawartoéc danej frakejiw
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Fralecjapiaskowa [ mFralcjapylasta [%.  mFrakgailasta [

Rys. 3. Sklad granulometryczny poszczegélnych prébek osadéw

Fig. 3. Grain-size distribution for sediment samples

Maksymalng zawarto$¢ frakcji piaskowej na obszarze zbiornika odnotowano
w probkach znajdujacych sie przy ujsciu rzeki Dunajec do zbiornika (cze$é gérna)
i czesci Srodkowej (przybrzeznej) zbiornika, ktéra wynosila odpowiednio 42,27
135,01%. W sgsiedztwie zapory zawartos¢ piasku pozostawata w granicach
od 0,02 do 0,57%, a w centralnej czesci zbiornika zawarto$¢ piasku wahala sie
w przedziale 9,14+27,1% 2z wyjatkiem lokalnego minimum znajdujgcego sie¢
w punkcie 9, gdzie odnotowano 1,39%.

Najwigksza zawartos¢ frakcji pylowej wystapita w cofce zbiornika i wynosifa
ona 77,56%. Najmniejsze zas wartosci zaobserwowano blisko poprzedniego punk-
tu, to jest przy ujsciu Dunajca do zbiornika - 53,59%.

Najwieksza zawartos¢ frakcji itowej znajdowata si¢ w probce pobranej najblizej
zapory i wynosila 42,11%. Zawarto$¢ ilu zmniejszata si¢ stopniowo w gore zbior-
nika, osiaggajac warto$¢ 4,14% przy ujsciu Dunajca do zbiornika. Wyjatek stanowia
punkty pomiarowe 6 i 8, zlokalizowane wzdluz lewego brzegu zbiornika, gdzie
warto$ci znacznie odbiegaly od przestrzennego trendu i wynosity odpowiednio
6,4117,3%.

Zawarto$¢ substancji organicznej w osadach dennych wahata si¢ w zakresie
od 2,3 do 11,9% (rys. 4). Maksymalne zawartosci procentowe substancji orga-
nicznej odnotowano dla punktow pomiarowych 7 i 1, to jest usytuowanych w $rod-
kowej idolnej czesci zbiornika, z wartosciami wynoszacymi odpowiednio 11,9
i11,7%.

Najwyzsze stezenia cynku wystepuja w punktach pomiarowych o najwickszej
procentowej zawartosci frakcji ilastych, ktore jednoczesnie sa miejscami o duzej
zawartosci substancji organicznej. Potwierdzeniem tych faktow jest istnienie istot-
nych statystycznie (poziom istotnosci < 0,05) korelacji pomiedzy zawartosciami
procentowymi frakcji ilastej i substancji organicznej (R = 0,69; tab. 1), stezeniem
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cynku w osadach dennych a procentowsg zawartos$cig substancji organicznej
(R =10,78; tab. 1) oraz miedzy stezeniem cynku a frakcja ilasta (R = 0,72; tab. 1).

= Materia organiczna [%]

10

(=T = =]

Procentowa zawartosé materii
organiczne] [%]

i 2 3 % & 7 8 @ 10 11 12 13
Mumer punktu poberu prébek

Rys. 4. Procentowa zawarto§¢ materii organicznej w poszczegélnych probkach w osadach
dennych Zbiornika Czorsztynskiego

Fig. 4. Organic matter concentrations in sediment samples

Tabela 1. Wspélczynniki korelacji Spearmana
Table 1. Correlation factors (Spearman)

% frakcji piaskowej

% frakcji pylastej 0,5220 -0,4341
% frakcji ilastej 0,7198 —-0,8901 0,1264

o "
%0 sut{stancrll 0,7769 -0,6198 0,2287
organicznej

F. pylasta

F. ilasta Subst. org.
% %

Tabela 2. Wspétezynniki korelacji Spearmana Zn z innymi metalami
Table 2. Correlation factors (Spearman) for zinc and other metals
Zn (mg/kg s.m.) | 0,3022 0,9341 0,9560 0,7967 0,9505 0,6648

mg/kg s.m. | mg/kg s.m. | mg/kg s.m. | mg/kg s.m. | mg/kg s.m. | mg/kg s.m.

Policzono rowniez wspdtczynniki korelacji pomiedzy kadmem, miedzia, zela-
zem, manganem, niklem oraz ofowiem a cynkiem (tab. 2). Poza kadmem wszystkie
korelacje miedzy wymienionymi metalami i cynkiem okazaly si¢ statystycznie
istotne. Najwyzsze wartoSci wspotczynnika korelacji dotycza wspdlzmien-
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nosci cynku z zelazem, niklem, miedzig i wynosza odpowiednio R = 0,96,
R=10,95,R=10,93.

7. Dyskusja

Warto$¢ tla geochemicznego dla cynku zdeponowanego w osadach dennych
najczesciej przyjmuje sie na poziomie 95 mg/kg [3]. Wartos¢ ta zostala przekro-
czona w pieciu punktach pomiarowych (maksymalnie o 24,5%). Ze wzgledu na
istniejace zrodla zanieczyszczen opisane w punkcie 3 przekroczenia tla geoche-
micznego maja najprawdopodobniej charakter antropogeniczny. Nadmieni¢ nalezy,
ze punkty pomiarowe, w ktorych zanotowano przekroczenie tta geochemicznego,
zlokalizowane sg w obrgbie lub w bezposrednim sasiedztwie starego koryta rzeki
Dunajec. Poréwnujac stezenia cynku w osadach dennych Zbiornika Czorsztynskie-
go z innymi zbiornikami, zauwazono, Ze nizsze st¢zenia tego metalu na poziomie
tla geochemicznego wystepuja w Zbiorniku Dobczyckim i wynosza s$rednio
39 mg/kg [32]. Natomiast porownywalne stezenia cynku spotykamy w osadach
dennych zbiornikéw Roznowskiego (144,7 mg/kg [33]), Goczatkowickiego
(173 mg/kg [34]), Koztowa Gora (125+196 mg/kg [35]). Zdecydowanie wyzsze
stezenia cynku zwigzane z dzialalnoscig antropogeniczng zmierzono w Zbiorniku
Plociduga koto Olsztyna i wynosito ono do 982 mg/kg [36]. W Polsce spotkac
mozna jednak duzo wyzsze koncentracje cynku; np. w stawach w Dolinie Matyldy
w okolicach Chrzanowa zanotowano st¢zenia do 138 000 mg/kg [37], zwigzane
z budowa podtoza geologicznego i eksploatacja rud cynku i olowiu.

Zanieczyszczone osady denne moga szkodliwie oddziatywaé na organizmy ben-
tosowe. W celu dokonania oceny szkodliwos$ci cynku zawartego w osadach zbior-
nika postuzono si¢ kryterium ekotoksykologicznym opartym o dwie progowe war-
tosci: LEL (lowest effect level) oraz SEL (severe effect level). Wartos¢ LEL
okresla poziom zanieczyszczenia osadow, przy ktorym wigkszos¢ organizmow
bentosowych nie podlega ujemnym wplywom, natomiast przekroczenie wartosci
SEL powoduje widoczny toksyczny wplyw na organizmy, a osad jest w duzym
stopniu zanieczyszczony.

Poziom zanieczyszczenia osadéw dennych, charakteryzowany granicznymi ste-
zeniami cynku LEL - 120 mg/kg oraz SEL - 820 mg/kg [4], zwigzanymi z poten-
cjalnym zagrozeniem dla organizméw bentosowych bytujacych w Zbiorniku
Czorsztynskim, nie zostal przekroczony.

Czastki osadéw dennych w réznym stopniu wigza jony cynku w procesie sorp-
cji, zaleznie od ich skladu mineralnego i ziarnowego, ste¢zenia i form wystgpowania
cynku oraz warunkow fizykochemicznych, takich jak pH, zasolenie czy zawartos¢
substancji organicznej. Frakcja ilasta sklada si¢ gldwnie z mineralow ilastych, tlen-
kéw 1 wodorotlenkow zelaza i manganu, weglanow wapnia i magnezu oraz sub-
stancji organicznej. Dla procesu sorpcji wazne jest wystepowanie wodorotlenkow
zelaza i manganu. Tworzg one powloki na ziarnach mineralnych i wiaza si¢ z meta-
lami cigzkimi. Duza powierzchnia wlasciwa mineratéw ilastych jest powodem ich
sorpcyjnych wlasciwosci [1]. Wartosci stezen cynku w Zbiorniku Czorsztynskim
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wykazuja korelacje z frakcja ilasta osadéow dennych. Stezenie cynku w osadach
dennych zwigksza si¢ w miare zmniejszania si¢ wielkosci ziaren [1]. Wyniki anali-
zy wykazaly, ze najwyzsze stezenia cynku w osadach dennych zbiornika znajduja
si¢ w miejscach o najwigkszej zawartosci drobnych frakcji itowych, tj. w rejonie
zapory (rys. 1, 3). Wiele innych metali podobnie gromadzonych jest w rejonach
dna zbiornika o drobnych frakcjach itowych. Moze to ttumaczy¢ wysokie korelacje
pomiedzy cynkiem i innymi metalami (tab. 1). Wysokie korelacje pomiedzy cyn-
kiem a miedzig, zelazem, manganem i niklem moga by¢ zwiazane z wspdtwyste-
powaniem tych metali w nawozach sztucznych, komposcie, srodkach ochrony
roslin i w osadach $ciekowych [25], ktorymi nawozone sa pola uprawne zlokalizo-
wane w zlewni Dunajca i Biakki.

Analiza wykazala, ze najwyzsze stezenia cynku w badanych probkach osadow
dennych wystepuja w tych samych miejscach, w ktérych obserwuje si¢ najwyzsza
zawarto$¢ substancji organicznej (rys. 1, 2). Substancje organiczna buduja osadowe
skaly organiczne, obumarte szczatki roslin i zwierzat, bakterie, grzyby, sinice oraz
glowny skladnik, czyli substancja humusowa, skladajaca si¢ z kwaséw humino-
wych i fulwowych oraz ich soli.

Obecnos¢ substancji organicznej i mineratéw ilastych spelnia korzystng role
W zatrzymywaniu zanieczyszczen ze wzgledu na pojemnos¢ sorpcyjna [38]. Sub-
stancja organiczna moze dostawaé si¢ do Zbiornika Czorsztynskiego za sprawg
rzek Dunajec i Bialki, ktére niosa wraz ze swoimi wodami zanieczyszczenia z calej
zlewni (ws$rdd nich nieoczyszczone $cieki komunalne) [19].

Whnioski

Przeprowadzone badania i analiza wynikoéw pozwolity na sformutowanie naste-

pujgeych wnioskow:

1. Srednia wartos¢ stezenia cynku w osadach dennych Zbiornika Czorsztynskiego
nieznacznie przekracza wartos¢ tta geochemicznego dla tego regionu.

2. W osadach dennych Zbiornika Czorsztynskiego zanotowano przestrzenne zroz-
nicowanie stezen Zn.

3. Pomiedzy stezeniami cynku w osadach dennych i substancja organiczna oraz
miedzy stezeniami cynku i frakcja ilasta wystepuje wysoka korelacja.

4. Pomigdzy stezeniami cynku a zelaza, niklu i miedzi w osadach dennych wyste-
puje bardzo wysoka korelacja.

5. Najwyzsze stezenia cynku notowane sg w poblizu zapory, ale takze w punktach
pomiarowych zlokalizowanych w obrgbie dawnego koryta Dunajca.

6. Na obszarze Zbiornika Czorsztynskiego stezenie cynku nie przekracza wartosci
progowych LEL i SEL, a wigc nie ma potencjalnie toksycznego wptywu na or-
ganizmy bentosowe.

Podziekowania

Przeprowadzone badania byly finansowane przez KBN (grant nr 0539/PO4/
2005/28) oraz Swiss National Science Foundation (grant nr 200020101844).



Przestrzenne zmiany stezen cynku w osadach dennych Zbiornika Czorsztyniskiego 67

Literatura

(1]
(2]

(31
[4]
[3]
[6]
(71
(8]
[
[10]
[11]
[12]
[13]

[14]

[15]
[16]

[17]
[18]

[19]
[20]
[21]
[22]

[23]
[24]

Kyziot J., Mineraly ilaste jako sorbenty metali cigzkich, Wydawnictwo Polskiej Akademii
Nauk, Wroctaw 1994.

Rabajczyk A., Jozwiak M., Mozliwos¢ wykorzystania makrofitéw jako bioindykatoréw metali
ciezkich zdeponowanych w osadach dennych, Monitoring Srodowiska Przyrodniczego 9,
Kieleckie Towarzystwo Naukowe, Kielce 2008, 19-26.

Turekian K., Wedepohl K., Distribution of elements in some major units of the Earth’s crust,
Geological Society and America Bulletin 1961, 72, 175-192.

MacDonald D., Ingersoll C., Berger T., Development and evaluation of consensus-based sedi-
ment quality guidelines for freshwater ecosystems, Archives of Environmental Contamination
and Toxicology 2000, 39, s. 20-31.

Nyka J., Pieniny, Przewodnik, Wydawnictwo Trawers, 2008.

Ciesla G., Glowka A., Golebiowska K., Reczek T., Synowiec K., Raport o stanie srodowiska
w wojewodztwie matopolskim w 2002 roku, Krakow 2003.

Humnicki W., Wplyw budowy i eksploatacji Zbiornika Czorsztynskiego na srodowisko,
Instytut Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej Uniwersytetu Warszawskiego, Prezentacja
z wykladu habilitacyjnego - 7 X1 2008, Warszawa 2008.

Laniewski J., Czorsztyn, Gospodarka Wodna 1997, 12, 384-390.

Pasternak K., Charakterystyka podloza zlewni rzeki Dunajec, Acta Hydrobiologica 1968,
10(3), 299-317.

Matecka D., Murzykowski W., Rejonizacja hydrogeologiczna Karpat fliszowych, Biblioteczka
Wiadomosci IMUZ 56, 1978.

Ksiazkiewicz M., Karpaty, [w:] Budowa geologiczna Polski, t. IV, Tektonika, Wyd. Geolo-
giczne, Warszawa 1972.

Birkenmajer K., Jurassic and Cretaceous lithostratigraphic units of the Pieniny Klippen Belt,
Carpathians, Poland, Stud. Geol. Pol. 1977, 45, 1-159.

Dabrowska L., Heavy metals content distribution in grain size fractions of the Warta river sed-
iments, Polish Journal of Environmental Studies 2009, 18(2B), 143-147.

Kicinska A., Formy wystepowania oraz mobilnosci cynku, olowiu i kadmu w glebach
zanieczyszczonych przez przemyst wydobywczo-metalurgiczny, 10S, Ochrona srodowiska
i zasobow naturalnych 49, Warszawa 2011.

Kabata-Pendias A., Pendias H., Pierwiastki $sladowe w srodowisku biologicznym, Wyd. Geo-
logiczne, Warszawa 1993.

Xie ZM., Lu SM., ed. Wu Q.L., Trace elements and environmental quality, [w:] Guizhou Sci
Technol. Press, Micronutrients and Biohealth., Guian, China 2000, s. 208-216.

Starmach K., Wrébel S., Pasternak K., Hydrobiologia. Limnologia, PWN, Warszawa 1976.
Szalinska E., Przemiany chromu w $rodowisku wodnym zanieczyszczonym $ciekami
garbarskimi, Politechnika Krakowska, Krakow 2002.

Czaplicka-Kotas A., Szalinska E., Wachatowich M., Rozktad stezen chromu w osadach
dennych Zbiornika Czorsztynskiego, Gospodarka Wodna 2008, 11, 457-462.

Urbanowicz K., Uszczycka-Jakubiak A., Klopotek B., Substancje niebezpieczne w sciekach
wybranych branz przemystu chemicznego, Warszawa 1999.

Solan M., Dmoch M., Zanieczyszczenia wod  powierzchniowych — substancjami
pochodzacymi z rolnictwa, Gospodarka Wodna 2009, 8, 327-329.

Kabata-Pendias A., Wyznaczanie ,.tta” zawartosci metali $ladowych w glebach. Kraj. Konf.
Geologiczne aspekty ochrony srodowiska, Wyd. AGH, Krakéow 1991.

Senczuk W., Toksykologia wspotczesna, PZWL, Warszawa 2005.

Gruca-Krolikowska S., Wactawek W., Metale w $rodowisku, cz. II, Wplyw metali ciezkich na
rosliny, Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia 2006, 11, 1-2, 41-56.



68

T. Haziak, A. Czaplicka-Kotas, Z. Slusarczyk, E. Szalinska

[25]

[26]
[27]

(28]
[29]

[30]
[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

Gawdzik J., Specjacja metali ciezkich w komunalnych osadach $ciekowych na przykladzie
wybranej oczyszczalni $ciekow, Gaz, Woda i Technika Sanitarna 2011, 1, 29-31.

DzU z dnia 29 lipca 2010 r., Nr 137, poz. 924.

Alloway B., Heavy Metals in Soils, Second Edition, Blackie Academic & Professional, New
York 1995.

Program Ochrony Srodowiska dla Gminy Nowy Targ na lata 2004-2011, Nowy Sacz 2004.

Lis J., Pasieczna A., Atlas geochemiczny Polski w skali 1:2 500 000, Panstw. Inst. Geol.,
Warszawa 1995.

Ostrowska A., Gayvlir'lski S., Szczubiatka Z., Metody analizy i oceny wlasciwosci gleb i roslin,
Instytut Ochrony Srodowiska, Warszawa 1991.

Loizeu J.-L., Arbouille D., Santiago S., Vernet J.-P., Evaluation of a wide range laser diffrac-
tion grain size analyser for use with sediments, Sedimentology 1994, 41, 353-361.

Dus-Picheta A., Reczynski W., Badania wplywu czynnikéw fizycznych i chemicznych na
wymywanie metali z osadow dennych, Materiaty Krakowskiej Konferencji Mtodych Uczonych
2008: Krakow, 25-27 wrzesnia 2008, Akademia Gorniczo-Hutnicza, Grupa Naukowa Pro
Futuro. - Krakéw: Fundacja Studentéw i Absolwentéw Akademii Goérniczo-Hutniczej
Academica, GN Pro Futuro, 2008 (Sympozja i Konferencje KKMU; nr 3), 223-228.

Gwozdz R., Wlasciwosci osadéw spoistych Jeziora Roznowskiego w aspekcie ich
geotechnicznego wykorzystania, Rozprawa doktorska, Politechnika Krakowska, Krakéw 2007.
Sobezynski T., Siepak J., Badanie kumulacji zwiazkoéw biogenicznych i specjacji metali
w osadach dennych jezior Wielkopolskiego Parku Narodowego, Materialy Ogdlnopolskiej
Konferencji Naukowej .. Kompleksowe i szczegdélowe problemy inzynierii $rodowiska”,
Ustronie Morskie 2001, 265-290.

Rosinska A., Dabrowska L., PCB i metale cigzkie w wodzie i osadach dennych Zbiornika
Koztowa Gora, Archives of Environmental Protection 2011, 37, 4, 61-72.

Skwierawski A., Sidoruk M., Zawarto$¢ metali cigzkich w profilach osadéw dennych
antropogenicznie przeksztatconego Zbiornika Plociduga w Olsztynie, Proceedings of ECOpole
2011, 5,1, 309-315.

Aleksander-Kwaterczak U., Ciszewski D., Szarek-Gwiazda E., Kwadrans J., Wilk-Wozniak E.,
Waloszek A., Wplyw historycznej dziatalnosci kopalni rud Zn-Pb w Chrzanowie na stan
srodowiska wodnego Doliny Matyldy, Gornictwo i Geologia 2010, 5, 4, 21-30.

Kwiatkowska J., Ocena mozliwosci wykorzystania wegla brunatnego jako efektywnego zrodta
materii organicznej w gruntach przeksztalconych antropogenicznie, Inzynieria i Ochrona
Srodowiska 2007, 10, 1, 71-85.

Spatial Changes of Zinc Concentrations in the Czorsztyn Reservoir Sediments

The current study shows that the Czorsztyn Reservoir sediments are contaminated with
zinc only at an inconsiderable level. Concentrations comparable to the background level are
associated with geology and soils of the catchment area. Values exceeding the natural con-
tent can be traced back to anthropogenic activities, related to run-off from farmland and
domestic wastewater. Distinct spatial variability in the distribution of zinc concentrations
has been found in the reservoir sediments. High concentrations of zinc have been observed
mostly along the old bed of the Dunajec River. High positive correlations between zinc,
organic matter, and clay fraction concentrations have been determined, and also between
zinc and other metals (copper, iron and nickel). Zinc concentrations in the sediments do not
pose a potential threat to benthic organisms as eco-toxicological criterions, LEL and SEL,
are met.

Keywords: Czorsztyn Reservoir, zinc, bottom sediments, correlations, metals



