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Oléw w $rodowisku

Lead in the environment

ABSTRACT: The publication describes issues related to the natural occurrence of lead in the envi-
ronment and its secondary, anthropogenic concentrations in soil, water and atmospheric dust. The
changing directions of the use of lead in the last several thousand years are presented. It is pointed
out that relatively low temperature of metallurgical production and favourable properties fostered
a large-scale use of lead, one of the seven earliest known metals. The article indicates that one
reason for the rapidly increasing lead mining was the extraction of silver from the galena ores. The
lead geochemistry and mineralogy are then discussed in terms of the concentration and forms of
this element in various lithospheric environments. The strong tendency to bind with sulphur caus-
es it to be the most common in a Pb sulphide, galena. In the oxidation stage, a Pb carbonate, cerus-
site or Pb sulphate, anglesite are formed, and much less frequently ions of other elements, e.g. P, As,
Mo, V, Cr, form lead phosphates, arsenates, molybdates, vanadates and chromates. The geology
and mineralogy of the Silesian-Cracowian Zn-Pb ore deposits are characterised. A relatively low
geochemical activity of lead Pb* ions makes a transfer of lead to the living organisms limited in the
natural conditions, although it increases dramatically for synthetic minerals or lead compounds.
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Methods of processing Zn-Pb ores and metallurgical lead production are described, which
has been associated with rapidly increasing zinc production since the 19th century, so one
significant source of lead emissions is zinc smelters. The significant role of the Silesia-Cracow
region for the global production of lead, zinc and cadmium in the nineteenth and early twentieth
century is stressed. The volume of lead production in the world and Poland is presented. In
terms of various uses of lead (car batteries, alloys, dyes, the addition of Pb tetraethyl to petrol,
along with others), the most important sources of emissions of lead and its compound to the
soil, water, and atmosphere are indicated. Sources and volumes of Pb emissions in Europe over
the period 1955-2010 are summarised.

More detailed information related to lead emissions to the environment refers to the Silesia-
Cracow area. Numerous smelters had produced lead, zinc, and alloys of non-ferrous metals
for 200 years and associated with the local and regional contamination of the environment
with heavy metals. Lead has powerful toxic effects on living organisms, especially its synthetic
forms emitted by smelters and factories using this metal. Periods of the greatest prosperity of
the Silesian lead, zinc and cadmium smelting were associated with the increase in employment,
economic progress and enormous profits for their owners. On the other hand, they contributed
to the catastrophic contamination of the environment and difficult to estimate the scale of ill-
ness in children and adults due to lead poisoning.

KEy worDs: lead geochemistry, lead minerals, use of lead, Pb concentrations in soils, waters
and air, historical lead pollution, Pb smelting in the Silesia—Krakow region

Wprowadzenie. Historia wykorzystania ofowiu

Oléw znany jest ludzkosci od niepamietnych czaséw. W odréznieniu od ztota,
srebra czy miedzi metal ten w srodowisku naturalnym niezwykle rzadko wyste-
puje w postaci samoistnej (rodzimej, jak méwia mineralodzy). Wynika to z jego
sklonnosci do wiazania si¢ z siarka i formowania galeny, siarczku ofowiu — najpow-
szechniejszego mineratu tego metalu. Dostepnos¢ ptytko zalegajacych zt6z gale-
ny, prosty sposob pozyskania z niej metalicznego otowiu, jego niska temperatura
topnienia (327°C) oraz wlasnosci umozliwiajace zastosowanie do réznego rodzaju
wyrobow powodowaly, ze juz w starozytnosci produkeja tego metalu byta znaczaca
(Settle, Patterson, 1980). Ponadto, z galeny wytapiano réwniez srebro, co czynilo
ten mineral jeszcze bardziej pozadanym (fig. 1). Slady prehistorycznej eksploatacii
2167 otowiu znajdziemy w Europie, na Bliskim Wschodzie, w Indiach i Chinach.
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Otlowiane koraliki ze stanowiska archeologicznego w Catal Hiiyiikk kolo
Konyi w tureckiej Anatolii, datowanego na 6500 lat p.n.e., s3 najstarszym mate-
rialnym $wiadectwem uzytkowania tego metalu (Rapp, 2002). Niewiele miodsze
sa olowiane artefakty z Iraku, a najstarsze znaleziska olowianych wyrobéw
z Iranu i Egiptu datowane s3a na 4000 lat p.n.e. (Rapp, 2002). W starozytnych
Chinach metal ten znajdowal zastosowanie do produkcji brazu otowiowego,
z ktérego wyroby znane sa z okresu kultury Erlitou (1900-1600 p.n.e.). Z oto-
wiu byly wykonane naczynia do picia z czaséw dynastii Yin (1600-1046 p.n.e.).

Pierwsze pisemne wzmianki o tym metalu znane s3 z egipskiego kompen-
dium wiedzy medycznej datowanego na okoto 1550 rok p.n.e. Na babilonskich
tablicach znalezionych w bibliotece asyryjskiego krdla Ashurbanipala (668-
626 p.n.e.) zapisano hymn do Gibila - boga ognia: ,,Ty stapiasz miedz i ofow,
czystym czynisz zloto i srebro”. W biblijnej Ksiedze Wyjscia (15, 10) z kolei
zawarta jest aluzja do duzego ciezaru otowiu: ,,[...] utoneli jak oléw w poteznym
morzu” (Van der Krogt, 2010).

Olowiane kotwice i pieczecie byly w powszechnym uzyciu w starozytnej
Grecji, a Greczynki upigkszaly swoje twarze ,bialym olowiem” wytwarzanym
z weglanu otowiu (Rapp, 2002). Najwieckszy wpltyw na wielkos¢ produkeji ofo-
wiu, a takze srebra, mialo poznanie kupelacji, metody stosowanej do wydzie-
lenia srebra z rud otowiowych w procesie pirometalurgicznym. W hellenskiej
epoce brazu waznym i praktycznie jedynym zrédlem srebra byto zloze otowiu
»Laurion” znajdujace si¢ niedaleko Aten. Otéw i pozyskiwane z jego rudy srebro
w znacznym stopniu przyczynily sie do rozwoju kultury mykenskiej (Stos-Gale,
Gale, 1982).

Oléw szczegdlnie upodobali sobie Rzymianie i to oni nadali mu nazwe plum-
bum, od ktérej pochodzi symbol Pb tego pierwiastka chemicznego. Otéw byl
cennym metalem dla gospodarki rzymskiej, o czym $wiadczg zapiski Pliniusza
Starszego (23-79 n.e.): ,,[...] chciwos$¢ pragnie srebra, ale ucieszy sie i z otowiu”
(Plinius Secundus Caius 79). Na poczatku naszej ery, w szczytowym okresie roz-
woju Cesarstwa Rzymskiego produkcja ofowiu osiggneta 80 tys. ton (fig. 1), co
w przyblizeniu doréwnuje produkeji tego metalu w czasie dziewigtnastowiecznej
rewolucji przemystowej (Hong i in., 1994). Z olowiu Rzymianie wyrabiali rury
wodociggowe, monety, trumny, urny, tabliczki inskrypcyjne, odwazniki, piecze-
cie. Uzywano go do produkgji szkla i glazury (Tite i in., 1998). Ze stopéw olowiu
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i cyny, w roznych proporcjach tych dwdch metali, czesto z dodatkiem miedzi
i antymonu, wytwarzano rozmaite przedmioty codziennego uzytku. Tlenki
olowiu byly powszechnie uzywane jako czerwone pigmenty. Nie zdajac sobie
sprawy z toksycznosci tego metalu, potrawy slodzono octanem olowiu, tzw. cu-
krem otowiowym, ktéry byt takze dodawany do wina jako $rodek konserwujacy
(Jarup, 2003). Niektorzy dopatrujg si¢ nawet przyczyn upadku cywilizacji rzym-
skiej w zatruciu metalami cigzkimi, gléwnie olowiem (Nriagu, 1983; Lessler,
1988; Hernberg, 2000). Tak szerokie zastosowanie olowiu zmuszato Rzymian do
poszukiwan jego zt6z. Od V wieku p.n.e. prowadzili intensywne poszukiwania
i eksploatacje¢ zt6z oraz wytapiali oléw i srebro na Pétwyspie Iberyjskim. Od
tego czasu skazenie srodowiska otowiem zaznaczyto sie w wymiarze globalnym.

W odréznieniu od zlota, ktére mozna uzytkowac bez przerdbki metalur-
gicznej, oléw musi by¢ wytopiony ze swojej rudy. Z historycznymi procesami
masowego wytopu tego metalu wigzala si¢ emisja olowianych oparéw przeno-
szonych z pradami powietrza na odleglos¢ tysiecy kilometrow, az do obszaréw
podbiegunowych. W warstewkach lodu z péinocnej Grenlandii stwierdzono
zréznicowanie zawartosci olowiu bardzo dobrze skorelowane z dzialalnoscia
gospodarcza w basenie Morza Src’)dziemnego (Hong i in., 1994; McConnell i in.,
2018). Wzrost koncentracji tego metalu zaobserwowano w warstewce lodu sprzed
800 lat p.n.e., czyli z czasu ekspansji Fenicjan. Maksymalny opad ofowiu rzedu
0,6 mikrograma na metr kwadratowy na rok obserwowany w lodzie Grenlandii
odpowiada gospodarczemu rozkwitowi Imperium Rzymskiego w okresie Pax
Romana, czyli od schylku republiki rzymskiej w I wieku p.n.e. do okoto
150 roku n.e. Emisja otowiu szacowana jest w tym czasie na okolo 1,5 tys. ton
rocznie (McConnell i in., 2018).

Produkcja otowiu prowadzona na duzg skale od czaséw rzymskich (fig. 1)
miata wplyw na zanieczyszczenie tym metalem gleb i wod w Anglii (Merrington,
Alloway, 1994), Szwecji (Renberg i in., 2002) oraz Hiszpanii (Sanchez i in., 1998).
Popyt na oléw i srebro mial tez znaczacy wplyw na inne elementy srodowiska.
W $redniowieczu kopalnie, a zwlaszcza huty otowiu i srebra zuzywaly ogromne
ilosci drewna, co prowadzilo do masowego wycinania lasow. W konsekwen-
cji, posrednim efektem wydobycia rud olowiu i srebra w rejonie olkuskim
byta degradacja gleb i powstanie obszaréw pustynnych, na przyklad Pustyni
Btedowskiej.
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W obszarze $lasko-krakowskim od XII wieku w sgsiedztwie z16z galeny
bogatej w srebro powstawaty osrodki hutnictwa otowiu i srebra. Prace archeolo-
giczne umozliwily odkrycie piecéw hutniczych, pluczek rud, plackéw surowego
olowiu, srebrnych monet oraz licznych artefaktow z olowiu, glejty lub srebra
(Rozmus, 2014; Cabata i in., 2020). Badania geochemiczne i mineralogiczne
wskazuja, ze w historycznych osadach hutniczych oraz miejscach wzbogacania
rud lokalne srodowisko zostalo zanieczyszczone pierwotnymi i syntetycznymi
mineratami olowiono$nymi (Cabala i in., 2013; Cabala i in., 2020).

W $redniowieczu wzrost produkeji olowiu w znacznej czesci zwigzany byt
z popytem na srebro i jego wysoka wartos$cig. Wysokie ceny srebra i olowiu
umozliwialy finansowanie drogich prac poszukiwawczych, udostepniajacych
i odwadniajagcych. Istotna role w rozwoju gérnictwa w regionie $lasko-krakow-
skim odgrywal takze przeplyw mysli gérniczej z niezbyt odlegtych osrodkéow
gérnictwa Owczesnej Europy (Gér Harzu, Gor Kruszcowych, Sudetéw oraz
Karpat). O znaczeniu olowiu i srebra dla skarbu i gospodarki panstwa moze
$wiadczy¢ decyzja cesarza niemieckiego Henryka III (XI wiek) o ustanowieniu
prowizorycznej stolicy cesarstwa w Goslarze u stop Harzu w celu sprawowa-
nia kontroli nad eksploatacja olowiu, miedzi i srebra w pobliskich kopalniach
Rammelsberg (Cabala, 2010).

W nastepnych wiekach zainteresowanie otowiem nie malalo, a nowe zastoso-
wania tego metalu zwiekszaly popyt. Wynalezienie w 1450 roku przez Johannesa
Gutenberga metody druku z zastosowaniem ruchomej czcionki spowodowato,
ze od XV wieku do drugiej polowy XX stulecia podstawowym materialem do
produkeji czcionek byl stop drukarski, ktérego gléwny skladnik stanowil olow
z dodatkiem antymonu i cyny. Od tego czasu zawodowa chorobg zeceréw stala
sie olowica (Michaels i in., 1991). Wynalezienie broni palnej zwigkszylo zapotrze-
bowanie na otéw do produkcji amunicji. W 1784 roku general Henry Shrapnel
opracowat stop ofowiu, tzw. twardy oléw, zawierajacy 10-13% antymonu, ktéry
od XIX wieku stosowano do produkcji amunicji na masowa skale (Bell, 2020).

Do wzrostu emisji otowiu, poczawszy od XIX wieku, znaczaco przyczynifa
sie duza optacalno$¢ produkcji cynku, poniewaz rudy i koncentraty cynkowe
zawieraja zwykle znaczace ilosci olowiu, ktéry w procesach produkeji cynku
moze uwalnia¢ sie do srodowiska. Wysokie ceny i popyt na cynk stymulowaty
rozwdj kopaln oraz hut cynku i ofowiu w Belgii (La Calamine, Plombiéres),
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USA (Missouri, Tri-State District), Niemczech (Harz) i Polsce (rejon slasko-kra-
kowski). W latach 60. XIX wieku ze slgskich i zagltebiowskich kopaln oraz hut
pochodzilo prawie 40% $wiatowej produkeji cynku (Cabata, Sutkowska, 2006).

W 1825 roku na Slasku czynnych bylo okoto 18 kopali galmanu' i 26 hut
cynku, produkujacych ponad 12 000 ton cynku rocznie (Cabata, Badera, 2015).
Na wysoka optacalnos¢ produkeji cynku wskazuje fakt, ze w drugiej potowie
XIX wieku warto$¢ jednej jego tony odpowiadata wartosci okolo 900 ton
wegla. W tym czasie do wytopienia 1 tony cynku zuzywano 2 tony galmanu
i okolo 20 ton wegla (Les-Rudnicka, 2002). Jednym z autoréw postepu tech-
nologicznego w zakresie hutnictwa cynku i olowiu byt Johann Ch. Ruberg,
ktéry w 1798 roku w Wesolej kolo Myslowic opracowal optacalng metode
(tzw. $laska) otrzymywania metalicznego cynku z utlenionych rud cynkowo-
-ofowiowych (Jamrozy, Raczka, 1999). Nowatorstwo tej metody polegalo na
poziomym ustawieniu retorty, dzieki czemu wsad i paliwo mogly by¢ po-
dawane bez chlodzenia calego ukladu. Wydajnos¢ paliwa zostala znacznie
zwiekszona. Piece muflowe zaprojektowane przez Ruberga po ulepszeniu byly
wykorzystywane w $laskich hutach cynku do lat 80. XX wieku, migdzy innymi
w Zakladach Metalurgicznych Silesia w Katowicach-Welnowcu. W pierwszej
polowie XIX wieku cynk byl produkowany gltéwnie z weglanowych rud utle-
nionych (galmanéw), pdzniej ,$laska” metoda wytapiano cynk i otéw takze
z rud siarczkowych (Cabata, 2010).

Pod koniec lat 20. XX wieku w rejonie $lasko-krakowskim dziataly 33 huty
cynku (Grzechnik, 1978). Kolejny wzrost zapotrzebowania na metale zaznaczyt
sie w drugiej potowie XX wieku i przyczynit si¢ do intensyfikacji wydobycia
rud cynkowo-olowiowych. W rejonie bytomskim do poczatku lat 80. XX wieku
dzialata kopalnia Orzel Bialy. W rejonie olkuskim najdtuzej funkcjonowata ko-
palnia Bolestaw (od poczatku XX wieku do 1998 roku). W latach 60. XX wieku
uruchomiono wydobycie w kopalni Olkusz (1962-2003), nieco p6zniej w kopal-
ni Pomorzany (1974-likwidacja w 2021 roku). W rejonie chrzanowskim czynne
byly kopalnie Matylda (1850-1972), Galmany i Jaworzno (XIX wiek-1958) oraz
najdluzej istniejaca kopalnia Trzebionka (1968-2009).

' Galmany to utlenione rudy cynkowo-otowiowe, w ktorych metale te wystepuja glownie
w mineratach weglanowych, a zelazo w tlenkach.
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W Polsce najwieksze wydobycie rud cynkowo-olowiowych osiggnieto w dru-
giej polowie lat 70. W 1975 roku Polska byta szostym producentem cynku na
$wiecie (243 tys. ton) (Plachy i in., eds., 2000). Obecnie krajowa produkcja
rafinowanego cynku wynosi okofo 140 tys. ton, a produkcja olowiu okolo
160 tys. ton.

W odrdéznieniu od innych metali, nawet potencjalnie toksycznych, ktére w od-
powiednich, niewielkich dawkach sg nam niezbedne do prawidlowego funkcjo-
nowania, oléw nie jest ludzkiemu organizmowi do niczego potrzebny i jest tok-
syczny w kazdej ilosci (Hernberg, 2000; Rostanski i in., 2015; Wani i in., 2015).
»Ol0w jest metalem $mierci, poniewaz przez niego si¢ umiera, a jego ciezar jest
przejawem woli upadku, ktdry jest wlasciwy cialu zmartego” - pisat Primo Levi
(2011, s. 131). Dwa tysiace lat temu toksyczne oddzialywania olowiu na zdrowie
ludzi nie byly znane, jednak juz wtedy niekorzystny wptyw rur otowianych na
jakos¢ wody sygnalizowal Witruwiusz (80-15? p.n.e.): ,,[...] woda ptynaca przez
gliniane rury jest zdrowsza niz ta przepuszczona przez otéw” (Vitruvius, 1914).

Oléw jest pierwiastkiem stabo mobilnym w litosferze, stad nie stwarza
zagrozenia w warunkach naturalnych. Znacznie wigkszy jego wplyw na srodo-
wisko jest zwigzany z wydobyciem i przerdbka rud olowiu oraz hutnictwem.
Szczegolnie niebezpieczne dla zdrowia ludzi sg syntetyczne zwiazki olowiu
emitowane do atmosfery w procesach spalania benzyn otowiowych, niektérych
odpadéw oraz pochodzace z materialéw, z ktérych wykonane sg przedmioty
codziennego uzytku (akumulatory, farby, plastiki, srodki ochrony roélin, stopy
otowiowe, chemikalia i inne).

Wedlug Amerykanskiej Agencji ds. Substancji Toksycznych i Rejestru
Choréb (ATSDR, 2007) poziom otowiu w srodowisku wzrést ponad tysigckrot-
nie w ciggu ostatnich trzech stuleci i jest to zwigzane wylacznie z dzialalnoscia
czlowieka. Najwieckszy wzrost nastapil w latach 1950-2000 i odzwierciedlat
zwigkszone zuzycie benzyny olowiowej na calym $wiecie.

W Polsce najwigksza emisja otowiu spowodowana jest eksploatacja, flotacja
i hutnictwem rud cynkowo-olowiowych w rejonie $lgsko-krakowskim oraz rud
miedzi na Dolnym Slasku. Tereny w s3siedztwie kopaln, sktadowisk, hut cynku
i olowiu oraz miedzi i srebra sg zanieczyszczone olowiem, a takze metalami
cigzkimi z nim wspotwystepujacymi (Zn, Cu, Cd, Tl, Hg, Ni, Co, Mo) oraz
metaloidami (As i Sb) (Cabata, 2009; Chrastny i in., 2012; Rostanski i in., 2015).



154 Otéw/otowica w kulturze i nauce

W czasach wspolczesnych globalna hutnicza produkcja otowiu jest liczona
w milionach ton, proporcjonalnie wzrosta réwniez emisja tego metalu do gleb,
atmosfery i wod.
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Fig. 1. Przemystowa produkcja otowiu w ostatnich pieciu tysigcleciach (Settle, Patterson, 1980).

Geochemia i mineralogia otowiu

Srednia zawartoé¢ otowiu w skorupie ziemskiej szacowana jest na 10-14 mg/kg
(0,001%), co lokuje go na 36. miejscu posrod 94 naturalnych pierwiastkéw che-
micznych. Dla poréwnania, zelaza jest 5%, lecz olowiu jest dziesig¢ tysiecy razy
wiecej niz srebra. Olow jest jedynym pierwiastkiem chemicznym tworzacym si¢
nieustajaco w wyniku promieniotwdrczego rozpadu uranu i toru, ktérego kon-
cowym produktami sg trzy trwale izotopy tego pierwiastka. To za ich sprawa
udalo sie Clairowi Pattersonowi w 1953 roku ustali¢ wiek naszej planety na
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4,55 miliarda lat. Metoda uranowo-otowiowa jest dzisiaj powszechnie stosowana
do okreslania wieku skat.

Oléw wystepuje w skorupie ziemskiej praktycznie wylacznie jako jon na
drugim stopniu utlenienia, rozproszony w znikomych ilosciach w mineralach
skatotworczych, a jego koncentracje ztozowe powstaly gtéwnie w wyniku dzia-
fania goracych roztworéw wodnych (hydrotermalnych), w mniejszym stopniu
natomiast w procesach wulkanicznych i na drodze sedymentacji (zloza osado-
we). Olow jest geochemicznie spowinowacony z cynkiem, stad obydwa te metale
czesto tworza wspolne zloza.

Znanych jest 440 mineraléw olowiu (Mindat, 2021), z ktérych az 37%
stanowia zwigzki jego jonow z siarka w postaci siarczkow i tzw. siarkosoli.
Najpowszechniejszym mineralem ofowiu, a zarazem jego podstawowa ruda jest
galena (PbS). Na $wiecie znanych jest ponad 22 tys. miejsc jej wystepowania
(Mindat, 2021). Czesto stowarzyszona jest ona z siarczkami cynku (sfaleryt,
wurcyt) i zelaza (piryt, markasyt). W galenie jony olowiu i siarki ulozone sa
regularnie i naprzemianlegle na wzdr jonéw sodu i chloru w halicie (s6l kamien-
na). W konsekwencji, krysztaly galeny maja ksztalt szesciandw, o$mioscianow
lub sa kombinacja tych form (fot. 1).

Fot. 1. Krysztaly galeny z Dalnegorska (Rosja; po lewej) i z Nordhein (Westfalia, Niemcy).
Zwraca uwage silny polysk galeny (fot. J. Janeczek; okazy z kolekcji muzeum Terra Mineralia
we Freibergu).
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Ksztalt krysztalow w polaczeniu z ich srebrzysto-szarg barwa, duza kru-
choscig objawiajaca si¢ doskonaly kostkowa tupliwoscia, malg twardoscig
(2,5 w 10-stopniowej skali twardos$ci Mohsa; z trudem daje sie zarysowaé pa-
znokciem), bardzo duzym ciezarem wynikajacym z duzej gestosci (7,5 g/em?)
oraz silnym metalicznym potyskiem czynig galene latwo rozpoznawalna.
W kontekscie jej bardzo duzej kruchosci warto odnotowa¢ $wiatowy fenomen
rzezbiarski, jakim jest figura $w. Barbary o wadze 1800 kilograméw ekspono-
wana w kaplicy kosciota $w. Karola Boromeusza na wzgdrzu Karczéwka koto
Kielc, wykonana przez $wietokrzyskiego gérnika Hilarego Mala z wydobytej
przez niego w 1646 roku bryty galeny (http://geoportal.pgi.gov.pl/zrozumiec_zie-
mie/wycieczki/swietokrzyskie_1/dzien_I/punkt_1_3 [data dostepu: 15.04.2021]).

Niektore galeny sg tylez Zrodtem otowiu, co srebra, ktérego zawarto$¢ moze
wynosi¢ nawet od 1 do 2%. Srebro wystepuje w galenie w postaci wrostkéw
rozmaitych mineraléw tego metalu o rozmiarach nanometrycznych* do utam-
kéw milimetra. Polscy gérnicy okreslali srebronosng galen¢ mianem srebrzanki.
To z obecnoscig srebrzanki nalezy wigzaé rozwdj goérnictwa srebra i olowiu
w rejonie bytomsko-tarnogoérskim wzmiankowanym juz w bulli Innocentego II
z 1136 roku (Sperka, 2011). Latwos¢ pozyskiwania srebra ze srebronosnej galeny
uczynila z niej gléwne zZréodlo tego metalu, gdyz wartos¢ 1% srebra w galenie
przewyzsza 364 razy wartos¢ otowiu (https://geology.com/minerals/silver.shtml
[data dostepu: 15.04.2021]). Stad ztozowe skupienia srebronosnej galeny uwazane
sa nie tyle za zloza olowiu, ile srebra.

W warunkach utleniajagcych galena moze ulega¢ ograniczonemu rozpusz-
czaniu, a uwolnione jony olowiu Pb** w $rodowisku kwasnym wytracajg sie
w postaci siarczanu (mineral anglezyt, PbSO,). Z kolei w srodowisku obojetnym
i zasadowym przy udziale rozpuszczonego dwutlenku wegla powstaje weglan
(mineral cerusyt, PbCO,) (Garrels, 1960). Obydwa te mineraly wystepuja po-
wszechnie w strefie utlenienia ztd6z otowiu (fot. 2).

W $rodowisku utleniajacym oléw uwolniony z galeny lub innych siarczkéw
moze polaczy¢ sie takze z jonami fosforanowymi, tworzac trudno rozpuszczalny
mineral piromorfit (fot. 3). Piromorfit (chlorofosforan olowiu) ze wzgledu na
stabg rozpuszczalno$¢ w wodzie zostal zaproponowany jako mineralna bariera

> Nanometr jest miliardowg czeécig metra.


http://geoportal.pgi.gov.pl/zrozumiec_ziemie/wycieczki/swietokrzyskie_1/dzien_I/punkt_1_3
http://geoportal.pgi.gov.pl/zrozumiec_ziemie/wycieczki/swietokrzyskie_1/dzien_I/punkt_1_3
https://geology.com/minerals/silver.shtml
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Fot. 2. Krysztaly miodowego anglezytu na galenie z Touissit w Maroko i szkieletowe krysztaty
cerusytu z Tsumeb w Namibii (fot. J. Janeczek; okazy z kolekcji muzeum Terra Mineralia we
Freibergu).

geochemiczna dla migrujgcego otowiu. Wprowadzenie jonéw fosforanowych do
skazonych gleb lub gruntéw powinno w szerokim zakresie kwasowosci i zasado-
wosci roztworéw glebowych skutkowaé wytraceniem piromorfitu, w ten sposéb
unieruchamiajac jony otowiu. W Wielkiej Brytanii natomiast do wody pitnej
dodawane sg jony fosforanowe, aby zwigzaly otéw uwalniany z rur wodociago-
wych. Badania osadu wytraconego z wody wykazaly, ze utworzyt go piromorfit,
w ktérym od 20 do 40% olowiu zostalo zastgpione wapniem (Hopwood i in.,
2016). Taki mineral nazywa si¢ apatytem ofowiowym. Reakcja odwrotna moze
zachodzi¢ w ludzkich koséciach - sa one w 70% zbudowane z apatytu, w kto-
rym oléw moze wyprze¢ wapn w ilosci nawet do 70 mg/kg (Migaszewski,
Gatuszka, 2016). Podwyzszone stezenie olowiu w kosciach skutkuje nie tylko
ich ostabieniem, zahamowaniem wzrostu dzieci, ale takze szeregiem schorzen
calego organizmu. Ponadto, otéw skumulowany w kosciach i zebach moze by¢
uwalniany do krwiobiegu kobiet w ciazy i niekorzystnie oddzialywa¢ na ptod
(https://www.who.int/news-room/fact-sheets/detail/lead-poisoning-and-health
[data dostepu: 15.04.2021]).

W strefie utlenienia galeny spotykane sa jaskrawo ubarwione mineraly
olowiu: jasnozielony lub zéity arsenian - mimetyt, czerwony wanadan - wa-
nadynit, czerwony molibdenian - wulfenit, czy znacznie rzadziej wystepujacy
pomaranczowo-czerwony chromian - krokoit. Wszystkie te wtérne mineraty


https://www.who.int/news-room/fact-sheets/detail/lead-poisoning-and-health
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olowiu powstaja w miejscu lub w poblizu pierwotnego wystepowania gale-
ny, dowodzgc tym samym niewielkiej naturalnej ruchliwosci olowiu. Wszakze
mobilnos$¢ olowiu ro$nie w obecnosci niektorych zwigzkéw organicznych, na
przyklad kwaséw fulwowych w glebie, i w ten sposéb moze on sta¢ si¢ biodo-
stepny (Clausen i in., 2011).

Fot. 3. Krysztaly piromorfitu z kopalni Daoping w Gongcheng, prowincja Guangxi, Chiny
(fot. J. Janeczek; okaz z kolekcji muzeum Terra Mineralia we Freibergu).

Produkcja ofowiu

Przerébka siarczkowych rud cynkowo-otowiowych metoda flotacji jest sto-
sowana do produkcji koncentratéw galenowych zawierajacych od 55% do 72%
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olowiu. Znacznie mniejsze znaczenie ma pozyskiwanie ofowiu z weglanu ofowiu
cerusytu (PbCO;).

Ol6w jest produkowany metodami hutniczymi. Jedng z najczesciej stoso-
wanych jest metoda pieca szybowego, tzw. ISP (Imperial Smelting Process).
W procesie ISP koncentraty siarczkéw olowiu i cynku poddawane s3 prazeniu
w celu ich utlenienia. Powstaly tlenek olowiu redukuje si¢ do cieklego, meta-
licznego, surowego otowiu w stosunkowo niskiej temperaturze (okoto 500°C).
Redukgcja tlenku cynku za pomoca tlenku wegla zachodzi w znacznie wyzszej
temperaturze — okoto 1000°C. Pary cynku s3 gwaltownie chlodzone i zraszane
rozpylonym cieklym ofowiem; w temperaturze okoto 600°C zachodzi kondensa-
cja metalicznego cynku. W etapie rafinacji (usuwania zanieczyszczen) z cieklego
stopu odzyskuje si¢ srebro, przy zastosowaniu tzw. metody Parkesa. Polega ona
na odsrebrzaniu cynkiem i wykorzystaniu wlasnosci formowania si¢ 1zejszych
niz oléw zwiazkow srebra i cynku (Ag,Zn;, Ag,Zn;,) o temperaturach topienia
od okoto 630 do 660°C. Na powierzchni tworzy si¢ srebronosna piana, z ktorej
odzyskuje si¢ srebro. Rafinacja surowego olowiu w celu usuniecia zanieczysz-
czenn umozliwia takze odzysk innych pierwiastkéw, na przykfad kadmu, talu,
arsenu czy antymonu.

W Polsce pierwotny (nierafinowany) oléw jest pozyskiwany z rud cynko-
wo-otowiowych i importowanych koncentratéow cynkowo-olowiowych w Hucie
Cynku ,Miasteczko Sla(skie” (ZGH Bolestaw S.A.) oraz z rud miedzi w Hucie
Miedzi ,Legnica” (KGHM Polska Miedz S.A.). Roczna krajowa produkcja pier-
wotnego ofowiu zmieniata si¢ w ostatnich 30 latach od 52 do 120 tys. ton
(Kowalska i in., 2018). Po zamknieciu w 2020 roku kopalni cynku i otowiu
Pomorzany koto Olkusza pierwotny oléw otrzymywany jest jedynie z rud wy-
dobywanych w kopalniach miedzi lub z importowanych koncentratéw cynkowo-
-otowiowych. Krajowa produkcja ofowiu rafinowanego z ofowiu z koncentratow
oraz pochodzacego z recyklingu wynosita w 2019 roku okoto 160 tys. ton.

Roczna $wiatowa konsumpcja rafinowanego ofowiu w 2020 roku wynosifa
11,88 mln ton (Statista, 2021a). Roczna produkcja gérnicza olowiu wynosi okoto
5 mln ton (ILA, 2015). Dostosowanie si¢ przemystu do restrykcyjnych przepi-
séw regulujacych gospodarowanie zlomami i odpadami zawierajacymi olow
spowodowalo, ze poziom recyklingu ofowiu jest coraz wyzszy, a jego produkcja
ze zrodel wtornych jest wieksza niz produkcja z rud cynkowo-otowiowych.
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Poziom recyklingu otowiu z akumulatoréw wynosi w USA okoto 80%, a w UE
okolo 60% (ILA, 2015). Najwazniejszym zastosowaniem olowiu i jego stopow
sg akumulatory kwasowe uzywane w przemysle samochodowym (fig. 2), dlate-
go przetworstwo zloméw akumulatorowych (stopy otowiowo-antymonowe) ma
najwieksze znaczenie we wtérnym obrocie tym metalem. W Polsce najwigkszym
producentem olowiu ze zlomoéw (recykling akumulatoréw) jest Orzel Bialy S.A.
(okoto 40% udzialu w rynku); mniejszg produkcje ma firma Baterpol.

Globalne zasoby olowiu szacowane s3 na 88 mln ton (wedtug USGS Mineral
Commodity Summaries 2018). Najwicksze jego zasoby udokumentowane sa
w: Australii (36 mln ton), Chinach (18 mln ton), Peru (6 mln ton), Meksyku
(5,6 mln ton), USA (5 mln ton) i Rosji (4 mln ton) (Statista, 2021b). Najwiekszymi
goérniczymi producentami otowiu sa: Chiny (1,9 mln ton), Australia (0,48 mln
ton), USA (0,29 mln ton), Peru (0,24 mln ton), Meksyk (0,24 mln ton), Rosja
(0,22 mln ton), Indie (0,21 mln ton), Turcja (0,072 mln ton) (Statista, 2021b).

Perspektywy udost¢pnienia nowych ztéz rud otowiu s3 mocno ograniczone.
Wyczerpaniu ulegly ztoza zalegajace plytko, o korzystnych warunkach geolo-
giczno-goérniczych. Tymczasem zapotrzebowanie na otéw do produkeji akumu-
latoréw samochodowych nie maleje. Spadek nastapi jedynie w sytuacji masowe-
go zastgpienia tradycyjnych akumulatoréw przez akumulatory polimerowe lub
inne w samochodach elektrycznych. Deficyt olowiu i perspektywa ograniczone;
podazy powoduja, ze cena otowiu na rynkach §wiatowych w ostatnich 20 latach
wzrosta prawie trzykrotnie i zréwnala si¢ z ceng cynku.

Akumulatory kwasowe Pigmentyiinne  Stopyiwyroby
20% 5% walcowane
6%
Amunicja
3%
Inne
6%

Fig. 2. Wykorzystanie ofowiu w przemysle (wedlug International Lead and Zinc Study Group,
2020).
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Oléw w zlozach rud Zn-Pb

Najwieksze zasoby olowiu sg zwigzane w zlozach rud cynku i otowiu, zna-
czace s3 takze koncentracje w zlozach rud miedzi i molibdenu. Rudy olowiu
wystepuja w trzech gléwnych typach zt6z (Leach i in., 2010):

1) sedymentacyjno-ekshalacyjnych (Sedex),
2) hydrotermalnych typu Mississippi Valley (MVT),
3) wulkanogenicznych masywnych siarczkach (VMS).

W obszarze $lgsko-krakowskim (fig. 3) wystepuja jedne z najwigkszych
w Europie z16z rud cynkowo-olowiowych zaliczanych do typu MVT (Heijlen
i in., 2003). Zloza te lokuja si¢ w wapienno-dolomitycznych skatach $rodko-
wego triasu, rzadziej dewonu (Cabala, Konstantynowicz, 1999). Sa to rudy
siarczkowe w skatach weglanowych (dolomitach i wapieniach) o prostym
skladzie mineralnym (tab. 1). Z mineraléw kruszcowych dominujg siarczki
cynku (sfaleryt), otowiu (galena) i zelaza (piryt i markasyt), ktérym rzadko
towarzyszy siarczek kadmu (grenockit) (fot. 4). Bardzo rzadko identyfikowa-
no siarkosole arsenowo-olowiowe, olowiowo-talowe i arsenowo-antymonowe
(Haranczyk, 1965).

Sk -“"k :
Fot. 4. Krysztaly galeny (PbS) w rudzie cynku i olowiu z kopalni Olkusz. Galena w blendzie
cynkowej (ZnS) z kopalni Pomorzany. Fot. J. Cabala.
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Plytko zalegajace czesci z16z zbudowane sa z wietrzeniowych, utlenionych
rud cynkowo-otowiowych, tzw. galmandéw, w ktorych oléw, cynk i zelazo sg
zwigzane w mineratach wtérnych (tab. 1). W wyniku utlenienia pierwotnych
siarczkéw otowiu powstaly anglezyt i cerusyt. W galmanach czesto zachowaly
sie relikty nieutlenionej galeny (Zabinski, 1960, 1964; Cabala, 2001; Boni, Large,
2003).
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Fig. 3. Wystepowanie z16z rud cynkowo-otowiowych w rejonie $lasko-krakowskim. Obja$nienia:
1 - obszary wystepowania mineralizacji cynkowo-olowiowych, 2 - wychodnie skal dewonu,
3 - zasieg wystepowania dolomitéw kruszconoénych, 4 — miejsca wydobycia rud srebrowo-oto-
wiowych lub cynkowo-otowiowych (od XII do XX wieku) (Cabata, Sutkowska, 2006).

I oKrzeszowice

W ¢lasko-krakowskich, a takze innych zlozach MVT zawartos¢ cynku jest
zwykle trzy-, czterokrotnie wyzsza niz olowiu. W rudach rejonu olkuskiego
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$rednie proporcje cynku do ofowiu i do kadmu wynosza 180:60: 1 (Cabala,
Konstantynowicz, 1999; Cabata, 2000).

Poziom koncentracji otowiu, cynku i kadmu, jak réwniez innych pierwiast-
kéw towarzyszacych (tal, arsen, antymon, srebro) jest bardzo zréznicowany
i wysoki (Viets i in., 1996). Wysokie s3 tez koncentracje tych pierwiastkow
w odpadach i glebach z rejonéw eksploatacji i przerdbki rud (tab. 2).

Tabela 1. Mineraly wystepujace w $lasko-krakowskich rudach cynkowo-otowiowych (Cabata,
2009)

Mineraly plonne wystepujace w rudach Zn-Pb

dolomit CaMg(CO,), ; dolomit ankerytowy, ankeryt Ca(Fe,Mg,Mn)(CO,),
kalcyt CaCO,; montmorillonit (Na,Ca),;Al,Mg),5i,0,,(OH), nH,O

illit (K,H,0)(Al,Mg,Fe),(Si,A1)40,,[(OH),,(H,0)] ; kaolinit Al,Si,0;(OH),
kware, chalcedon, SiO,

Mineraly pierwotne

markasyt FeS,, piryt FeS,, melnikowit FeS,

sfaleryt a (Zn,Fe)S ; wurcyt B (Zn,Fe)S ; brunkit (Zn,Fe)S
galena PbS

grenockit CdS

baryt BaSO,

jordanit Pb,As,S,, ; gratonit PbyAs,S;

Mineraly wtérne

getyt a FeO(OH), lepidokrokit B FeO(OH)

smitsonit ZnCO;; monheimit (Zn,Fe)CO;; minrecordyt Ca,Zn (CO,),

cerusyt PbCO; ; otawit CdCO,

jarosyt KFe; (SO,), (OH), ; plumbojarosyt PbFe((SO,),(OH),,

rozenit FeSO, 4H,0 ; kopiapit Fe"'Fe'",(SO,)s(OH), 20H,0 ; melanteryt FeSO, 7H,0
szomolnokit FeSO, H,O ;

gips CaSO, 2H,0

goslaryt ZnSO, 7H,0 ; bianchit (Zn,Fe)SO, 6H,0

hemimorfit Zn,Si,0,(OH), H,O

anglezyt PbSO,
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Oléw w powietrzu, glebie i wodzie

Oléw w powietrzu

Oléw w powietrzu atmosferycznym wystepuje gtéwnie w postaci czastek
mineralnych w pyle zawieszonym, a niewielka jego ilo§¢ w postaci gazowych
zwigzkéw organicznych.

Pierwiastek ten pojawil si¢ w powietrzu atmosferycznym w ilosci istotnej
z punktu widzenia zdrowia ludzi wraz z nastaniem masowego wytopu olowiu
i srebra z ich rud. Nasza wiedza o emisji otowiu i innych metali do atmosfery
w minionych czasach pochodzi z badan pytéw atmosferycznych zdeponowanych
w lodzie lodowcowym (Hong i in., 1994; McConnell i in., 2018) i torfowiskach
(De Vleeschouwer i in., 2010). Wynika z nich, ze zawarto$¢ ofowiu wyemito-
wanego ze zrddet naturalnych w czasach przedindustrialnych nie przekraczata
jednego nanograma w metrze szesciennym powietrza. Gléwnymi naturalnymi
zrodtami otowiu w atmosferze sg erupcje wulkanéw oraz wywiewanie zwigzkow
tego metalu z gleb i zwietrzalych skal. Globalne emisje otowiu z tych dwéch
zrédet oszacowano odpowiednio na 1200 i 1400 ton rocznie (Patterson, Settle,
1987). Sa one nieznaczace w poréwnaniu z okoto 300 tys. ton olowiu emitowa-
nego rocznie przez $wiatowy przemyst w czasach najwiekszego zapotrzebowania
na ten metal.

Po upadku Cesarstwa Rzymskiego globalna emisja ofowiu zmniejszyta
sie, a jej nastepny wzrost zaznaczyt si¢ dopiero we wczesnym $redniowieczu.
Badania izotopéw olowiu w osadach i torfowiskach péinocnej Europy wskazu-
ja, ze szczegdlnie duzy wzrost emisji tego metalu spowodowany byl wzmozona
dzialalnoscia gorniczg oraz hutniczg zwlaszcza okoto 1200 roku i byl porow-
nywalny, a nawet nieco wiekszy od zainicjowanego rewolucja przemyslowa na
przetomie XVIII i XIX wieku (Branvall i in., 1999).

Oléw dostawal sie i dostaje do powietrza atmosferycznego z wielu zré-
det antropogenicznych: gérnictwa i hutnictwa rud metali kolorowych, innych
zakltadow przemystowych oraz w wyniku spalania paliw kopalnych (fig. 4).
Stwierdzono, ze st¢zenie ofowiu we krwi oséb mieszkajacych na obszarach wy-
dobycia galeny bylo o rzad wielkosci mniejsze niz u 0oséb narazonych na emisje
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z pobliskich hut otowiu (Migaszewski, Galuszka, 2016). Duzy wplyw na wzrost
emisji tego metalu do atmosfery wywarlo odkrycie w 1921 roku korzystnych
wlasnosci czteroetylku otowiu, (C,H;),Pb, (Et,Pb) dla spalania benzyn w sil-
nikach samochodowych. Zwigzek ten, nazywany dodatkiem ,bezstukowym?,
byl wprowadzany do benzyny w ilosci od 0,4 do 1,5 g/l w celu zwigkszenia
liczby oktanowej i poprawy sprawnosci procesu spalania. Dopiero w latach 80.
XX wieku w USA oraz Unii Europejskiej wprowadzono przepisy ograniczaja-
ce (Dyrektywa 85/210/EEC), a nastepnie eliminujace (Dyrektywa 87/416/EEC)
stosowanie benzyn otowiowych. Normy dla benzyn bezolowiowych ograniczyly
zawartos$¢ ofowiu do 0,013 g/1 (Storch i in., 2003). Toksycznych zwiazkéw otowiu
nie wyeliminowano jednak catkowicie z benzyn, gdyz nadal s3 one dodawane
do benzyny lotniczej Avgas (aviation gasoline) (FAA, 2019).
159233 ton 1. Transport drogowy

2. Gornictwo i hutnictwo metali niezelaznych

3. Hutnictwo Zelaza i stali

4. Emisja niska i wysoka

5. Inne Zrodia
6. Odpady z produkcji przemystowej

62531.7 ton 7. Usuwanie odpadow
28390.2 ton
12608 ton
765 4
1955 1975 1995 2010

Fig. 4. Zrédla emisji olowiu do atmosfery w Europie (Pacyna, Pacyna, 2000).

Stopniowe wyeliminowanie benzyn olowiowych spowodowalo wyrazny
spadek ilosci gazowych zwiazkéw olowiu emitowanych do atmosfery (fig. 4).
O ile w roku 1989 globalna emisja otowiu do atmosfery wynosita miedzy 168
a 206 tys. ton rocznie, o tyle w 1995 roku spadta do 119 tys. ton, z czego 74%
pochodzilo ze spalania benzyny otowiowej (Pacyna, Pacyna, 2001). Calkowity
zakaz stosowania benzyny otowiowej w krajach UE spowodowal 98-procentowy
spadek iloéci otowiu emitowanego przez transport kolowy w latach 1990-2017.
Mimo to udzial transportu samochodowego w catkowitej emisji ofowiu jest nadal
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duzy i wynosi okolo 20% (https://www.eea.europa.eu/data-and-maps/indicators/
eea32-heavy-metal-hm-emissions-1/assessment-10 [data dostepu: 15.04.2021]).

Ograniczenie emisji zwigzkéw olowiu do atmosfery, poczawszy od lat 80.
XX wieku, znalazto swoje odzwierciedlenie w zmniejszeniu ilosci otowionos-
nych czastek zdeponowanych grawitacyjnie w lodzie Grenlandii (McConnell
i in.,, 2018) i w lodowcach alpejskich. Badania firnu i rdzeni lodowych z lat
1650-1994 w masywie Monte Rosa na pograniczu szwajcarsko-wloskim wyka-
zaly 25-krotnie wyzsze stezenie otowiu w latach 70. XX wieku niz w XVII stu-
leciu. Natomiast, poczawszy od roku 1975, nastapil znaczacy spadek zawartosci
tego pierwiastka w firnie, co odpowiada spadkowi jego emisji do atmosfery
(Schwikowski i in., 2004).

W Polsce najwyzszy poziom emisji olowiu notowany byt w latach 70.
(6981,9 t/rok), a w roku 1995 obnizyl si¢ do 959,7 t/rok (Pacyna, Pacyna,
2000). Niestety Polska z 20-procentowym udzialem jest obecnie najwigkszym
emitentem olowiu wsrod 33 monitorowanych krajow europejskich (https:/www.
eea.europa.eu/data-and-maps/indicators/eea32-heavy-metal-hm-emissions-1/
assessment-10 [data dostepu: 15.04.2021]).

Znaczgco mniejszej emisji ze spalania benzyn towarzyszy wzgledny wzrost
udzialu metalurgii metali niezelaznych i spalania paliw kopalnych w uwalnianiu
ofowiu do atmosfery. Ilosciowo podrzedng role odgrywaja inne zrédla, w tym
wtdérna emisja zwiazkéw otowiu wyemitowanych przed laty, a trwale pozosta-
jacych w srodowisku. Przykiadu nietypowych zrédet emisji dostarczyly badania
powietrza w Korei Potudniowej, w ktérych stwierdzono nanoczastki chromianu
olowiu stowarzyszone z kuleczkami sadzy. Zdaniem koreanskich badaczy czast-
ki te przywedrowaly wraz z pradami powietrza z Chin, gdzie chromian otowiu
stosowany jest powszechnie w farbach uzywanych do malowania znakéw na
jezdniach (Lee i in., 2016).

Zaklady metalurgiczne s3 emitentem wielu zwigzkéw otowiu, takich jak:
chlorki, weglany, siarczany, azotany, tlenki i siarczki (Czaplicka, Buzek, 2010).
W popiolach lotnych dodatkowo zidentyfikowano krzemian olowiu oraz tle-
no-wodorotlenek ofowiu (Funasaka i in., 2013). Niektdre z tych zwigzkow, jak
chlorek czy azotan olowiu, sg fatwo rozpuszczalne w wodzie i po opadnigciu
na powierzchnie¢ ziemi wraz z nig infiltruja w gleby, gdzie moga sta¢ sie bio-
dostepne.
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Spalaniu wegla kamiennego towarzyszy emisja chlorku, tlenku i innych
zwigzkéw otowiu czesto zaadsorbowanych na powierzchni czastek pylu zawie-
szonego, zwlaszcza na sadzy (Jablonska, 2003).

Wszystkie wymienione zwigzki olowiu wystepuja powszechnie, cho¢ w nie-
wielkich ilo$ciach, w pytach atmosferycznych Gérnego Slgska. Przyktadowo,
w pyle zawieszonym w Zabrzu w latach 2018-2019 zawarto$¢ otowiu wynosita
od 6 do 110 ppm® w metrze sze$ciennym powietrza. Dominowat chlorek otowiu,
a w nastepnej kolejnosci: siarczan, weglan i tlenek tego metalu (Teper i in., 2020).
W pyle zawieszonym w aglomeracji goérnoslaskiej spotyka si¢ nanometryczne
ziarna galeny (Jablonska, 2003) pochodzace zapewne z zakladéw metalurgicz-
nych (fot. 5). Wigksze ilosci (do 3% objetosciowych) galeny oraz chlorku otowiu,
w towarzystwie zwigzkow cynku, kadmu, a nawet talu, obserwowano we frakcji
PM10 pylu zawieszonego w masach powietrza naplywajacych z zakladéw pro-
dukujacych te metale (Jablonska, Janeczek, 2019).

Fot. 5. Ziarno galeny (w dolnej czeéci fotografii) w agregacie sadzy oraz kuleczki szkta glino-
krzemianowego w pyle atmosferycznym PM10 z aglomeracji gornoslaskiej (fotografia spod trans-
misyjnego mikroskopu elektronowego; autorstwo: M. Jabloniska; publikacja za zgoda Autorki
zdjecia).

Srednioroczne stezenie otowiu w powietrzu w wojewé6dztwie $laskim wynosi
od 2 do 13% (Tarnowskie Géry) poziomu dopuszczalnego, tj. 0,5 mikrograméw

> ppm - czedci na milion.
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na metr sze$cienny (ug/m’) (Roczna ocena..., 2018). Nalezy podkresli¢, ze limit
dopuszczalnego stezenia olowiu w Stanach Zjednoczonych jest bardziej restryk-
cyjny od norm europejskich i wynosi 0,15 pg/m’ (EPA, 2008).

Czastki olowionosne zawieszone w powietrzu sa wdychane przez ludzi
i moga przemiescic¢ si¢ do najdalszych zakatkéw ptuc. Badania skfadu mineral-
nego pyléw atmosferycznych w tkankach ptuc 12 oséb, ktére zyly w aglomeracji
goérnoslaskiej, lecz nie byly zawodowo narazone na duze ilosci pyléw ani nie
cierpialy z powodu choréb uktadu oddechowego, ujawnity niewielkg ilo$¢ galeny
i innych trudno rozpuszczalnych metali, jak cynk czy kadm (Jabtonska, 2013).
Srednia zawarto$¢ siarczkow metali, w tym galeny, w tkankach dolnego prawego
plata ptuc wynosifa 2,65%. Maksymalna zawartos¢ otowiu w badanej populacji
tkanek wyniosta 45 ppm, jednak w 80% probek nie przekroczyta 15 ppm. W od-
réznieniu od cynku czy kadmu nie zaobserwowano korelacji miedzy wiekiem
0sob a stezeniem wagowym ofowiu (Jablonska, 2013).

Mimo znaczacego spadku antropogenicznej emisji ofowiu nadal w niekto-
rych rejonach, na przyklad w sasiedztwie hut metali kolorowych, jest go w po-
wietrzu na tyle duzo, ze celowe sg dzialania zmierzajace do wyzerowania jego
emisji. Pozostaje bowiem otwarta kwestia oddzialywania na ludzi nawet nie-
wielkich dawek otowiu wdychanego z powietrzem, skoro kazda jego ilos¢ jest
toksyczna, a metal ten ma tendencje do akumulacji w organizmach zywych.

Olow w glebie

Na terenach wydobycia i hutnictwa rud ofowiu zrédlem olowiu sg histo-
ryczne odpady pogornicze, poprzerdbcze lub pohutnicze, w ktérych metal ten
wystepuje w pierwotnych lub wtdrnych fazach mineralnych (fot. 6).

Drobne frakcje mineralne, czesto zawierajace w swoim sktadzie otow, cynk
i zelazo, sa redeponowane przez wiatr ze skladowisk do gleb na odleglos¢ do
kilku kilometréw (Cabata, 2009). Zrédlem emisji syntetycznych faz metalono$-
nych s3 takze kominy hut cynku i otowiu. Do gleb deponowane s3 réwniez
metalonosne fazy pochodzace z emisji wysokiej, ktérej zrodtem sa emitory
przemystowe z obszaru GOP (Jablonska i in., 2003).
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W wyniku nalozenia si¢ wieloletniej emisji w glebach sgsiadujacych z huta-
mi oraz sktadowiskami poziom koncentracji olowiu jest bardzo wysoki (337 do
496 mg kg') i czesto wielokrotnie przewyzsza $rednie wartoéci okreslone dla
gleb w Polsce (tab. 2). Podobna zalezno$¢ jest obserwowana w odniesieniu do
cynku oraz silnie toksycznego kadmu (11-12 mg kg™) (tab. 2).

Tabela 2. Srednie koncentracje Pb, Zn i Cd w réznych $rodowiskach

Srodowisko koncentracji [mgpig’l] [mgzrlzg’l] [m;ig’l] Zrédto
Skorupa ziemska 14 75 0,11 Bowen, 1979
Litosfera (skaty krzemianowe) 0,150 55 0,040 Mc Donough, Sun, 1995
Gleby (Polska) 8,5-85 | 30-360 | 0,01-0,96 Kabata'PeT;i;*;S’ Pendias,
Rudy Zn-Pb (rejon olkuski) 28 200 65 000 368 Cabata, 1996
Odpady poflotacyjne (rejon 6 400 10 100 86 Cabala, 2009
olkuski) )
Gleby (rejon huty Zn 337 1473 12 Verner i in., 1996
w Bukownie)
Gleby, poziom 0-0,2 m Lis, Pasieczna, 1999;
rejon Bolestawia is i in.,
(rej Bolestawia) 392 1757 11,7 Lis i i 2003
Gleby, poziom 0-0,05 m 496 1131 1 Cabala, 2009
(rejon olkuski)

W glebach wystepuja takze syntetyczne fazy olowio-, cynko-, kadmonosne,
ktére powstaly w wyniku wysokotemperaturowych przemian zachodzacych
w procesach hutnictwa rud Zn-Pb (fot. 6). Mineraly syntetyczne (hydrotalki-
ty, mullit, szkliwo krzemionkowe, metaliczny Pb, spinele Zn) po zdeponowa-
niu w glebie w warunkach duzej kwasowosci moga ulega¢ skomplikowanym
przemianom geochemicznym, ich stabilizacji sprzyjaja warunki alkaliczne.
Korzystne ze wzgledéw srodowiskowych jest to, ze gleby w obszarze $lasko-
-krakowskim czgsto majg odczyn obojetny lub alkaliczny, poniewaz formowaty
sie na skatach weglanowych triasu.
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Fot. 6. Mineraly olowionosne w glebach z terenéw zanieczyszczonych odpadami i emisjg hut-
nicza (rejon olkuski; Cabata, 2009).
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Zidentyfikowanie (fot. 7) w glebie kulistych faz z cynkiem, otowiem, kad-
mem, manganem i zZelazem pozwala wnioskowa¢, ze zrédlem ich pochodzenia
sa huty cynku i olowiu, Zelaza lub ze s3 one produktem wysokotemperaturo-
wego spalania wegli.

Fazy zawierajace olow cechujg si¢ duza trwalos$cia w srodowisku, badania
Jouffroy-Bapicot i wspotpracownikéw (2007) wskazuja, ze antropogeniczny otéw
zwigzany z pozyskiwaniem tego metalu w epoce bragzu mozna zidentyfikowa¢
w osadach torfowych we Francji. W torfowiskach w rejonie Miasteczka Slaskiego
takze identyfikowano fazy olowiono$ne zwigzane z gérnictwem i hutnictwem
rud otowiowych (Cabala i in., 2013).

Mineraly wprowadzone do gleb w nastepstwie gérniczej i hutniczej dziatal-
nos$ci mogg by¢ zrédlem biodostepnych metali przez dlugi czas, prawdopodob-
nie nawet ponad 200 lat (Degryse, Smolders, 2006). Transfer metali z odpadow
do $rodowiska moze by¢ aktywny nawet przez kilkaset lat po zakonczeniu
dzialalnosci hutniczej lub goérniczej (Maskall i in., 1996; Scheinert i in., 2009).
Korzystne jest, ze otéw w $rodowisku glebowym cechuje si¢ stosunkowo niska
aktywnoscia, poniewaz jony kompleksowe PbOH" i Pb(OH);™ oraz kationy Pb**

Weglan Zn,Pb Siarczek Pb, Zn pokryty Tlenek Fe

weglanem Pb Glinokrzemian

/

Tlenek Fe i Mn

Glinokrzemian

—

Weglan Pb z Zn i.Fe ——10 um

Fot. 7. Kuliste metalono$ne fazy wystepujace w powierzchniowej warstwie gleby (Cabata, 2009).
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sq silnie wigzane przez tlenki Fe-Mn i materi¢ organiczng. Ponadto, w obecno-
$ci jonéw weglanowych powstaje trwaly weglan cerusyt, a w reakcji z jonami
fosforanowymi krystalizuje piromorfit (Cabala, 2009).

W $rodowisku glebowym oddzialywanie na organizmy zywe biodost¢pnego
olowiu jest ograniczone, poniewaz przewazajaca cze$¢ tego metalu jest wigzana
w trudno rozpuszczalnych zwigzkach mineralnych.

Oléw w srodowisku wodnym

Otéw w wodach powierzchniowych i podziemnych wystepuje powszechnie
w formie jonéw prostych i zlozonych, koloidéw oraz zaadsorbowany na czast-
kach zawiesin. Najczestsze jego stezenia mieszcza si¢ w przedziale od 1 do
10 pg/l (mikrograma w litrze). W wodach stodkich, w strefie przypowierzch-
niowej wystepuje najczesciej jako jon dwuwartoéciowy Pb*. Jest jednak stabym
migrantem, poniewaz tworzy zwigzki stabo rozpuszczalne, a ponadto ulega
zaadsorbowaniu przez substancje organiczng, mineraly ilaste oraz uwodnione
tlenki zelaza i manganu (Hem, 1976). Gléwnym zZrédlem olowiu w glebach
i wodach s3 opady atmosferyczne (Kabata-Pendias, Pendias, 1999). Z bilansu
olowiu (Kabata-Pendias, Pendias, 1999) zaadsorbowanego w glebie w ilosci
okoto 40 g/ha/rok wynika, ze w wodach podziemnych jego stezenie powinno
wynosi¢ okofo 40 ug/l. Poniewaz jest go zdecydowanie mniej, to oznacza, ze
jest silnie adsorbowany na drodze przesaczania wody z powierzchni do warstwy
wodonosnej, jak i w samej warstwie wodonosnej (Witczak i in., 2013).

Podwyzszone zawartosci ofowiu w wodach, w stosunku do wartosci tla na-
turalnego, sa zwigzane z wystepowaniem z16z rud otowiu oraz z zanieczyszcze-
niami pochodzacymi z terenéw zurbanizowanych i przemystowych (Wershaw,
1976). Naturalne zawartosci olowiu w wodach podziemnych w bezposrednim
sasiedztwie zt6z rud olowiu moga dochodzi¢ do 1000 pg/l (Adamczyk, 1979),
przy czym aureola rozproszenia otowiu jest niewielka i zwykle nie przekracza
kilkuset metréw. Antropogenicznymi zrdédlami zanieczyszczen wod olowiem
sq: gornictwo rud cynkowo-olowiowych, przemyst metalowy, produkcja barw-
nikow, akumulatoréw, a takze odpady komunalne i $cieki z terenéw zurbani-
zowanych.
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W Polsce dopuszczalne zawartosci olowiu w $ciekach odprowadzanych do
odbiornikéw wodnych s3 ograniczone do 100 pg/l i 500 pg/l w zaleznosci od
rodzaju $ciekow (RMS, 2014). Otéw jest rowniez obecny, cho¢ sporadycznie,
w wodach starych sieci wodociggowych w miastach i pochodzi z lugowania
podlaczen wykonanych z otowiu (Postawa, Witczak, red., 2011).

Wody powierzchniowe

Naturalne zawartosci ofowiu w wodach powierzchniowych s3 bardzo male.
Na przyklad w zrédlowych odcinkach rzek Europy zasilanych wodami pod-
ziemnymi stezenie ofowiu zawiera si¢ w przedziale od <0,5 do 10,6 pg/l, z me-
diang 0,096 pg/l (Witczak i in., 2013). Przykladem rzeki, w ktorej stwierdzano
w przesztosci podwyzszone zawartosci otowiu, jest Ren, gdzie maksymalne
stezenie tego metalu wyniosto 85 pg/l, a srednie stezenie na calej diugosci tej
rzeki 51 pg/l (Wershaw, 1976).

Na poziom stezen otowiu w wodach powierzchniowych ma wptyw nie tylko
masa ofowiu dostarczana z réznych zrédet do tych wdd, ale takze obecnos¢
i rola osadow zdeponowanych w ciekach powierzchniowych. Obecna w nich
materia organiczna oraz skladniki mineralne przyczyniaja si¢ do usuwania
olowiu z wody, odgrywajac istotng role w procesie samooczyszczania si¢ wody
z metali ciezkich (Hellmann, 1970). Jednakze zdeponowane w korycie rzeki
osady zawierajace oléw, wobec niskiej jego zawartosci w wodzie, moga by¢ zro-
dlem olowiu uwalnianego w celu zachowania réwnowagi chemicznej w wodzie
(Wershaw, 1976).

Zrédlem wiedzy o obecnoéci otowiu oraz o jego zawarto$ci w wodach po-
wierzchniowych i podziemnych na terenie Polski sg badania sktadu chemicz-
nego wod wykonywane regularnie w sieciach krajowego i regionalnego moni-
toringu, publikowane w formie raportéw rocznych przez Gléwny Inspektorat
Ochrony Srodowiska, jak réwniez badania jakosci wody przeznaczonej do spo-
zycia dostarczanej dla odbiorcéw indywidualnych. Badania te s3 realizowane
w oparciu o odpowiednie przepisy prawa — podstawg badan monitoringowych
jest Rozporzadzenie Ministra Gospodarki Morskiej i Zeglugi Srédladowej z dnia
11 pazdziernika 2019 roku w sprawie klasyfikacji stanu ekologicznego, poten-
cjatu ekologicznego i stanu chemicznego oraz sposobu klasyfikacji stanu jedno-
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litych czesci wéd powierzchniowych, a takze srodowiskowych norm jakosci dla
substancji priorytetowych. Badania jakosci wody przeznaczonej do spozycia sg
wykonywane na podstawie Rozporzadzenia Ministra Zdrowia w sprawie jakosci
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi z dnia 7 grudnia 2017 roku.

Sie¢ monitoringu wod powierzchniowych obejmuje 3315 punktéw, w kto-
rych wykonywane sg badania wod powierzchniowych w ciekach i zbiornikach
zaporowych, oraz 711 punktéw w jeziorach. Dodatkowo w 247 punktach zloka-
lizowanych na wybranych ciekach sg pobierane osady denne do badan fizyko-
chemicznych. Wyniki tych badan sg publikowane w formie raportéw rocznych
wydawanych przez Gléwny Inspektorat Ochrony Srodowiska (GIOS, 2019).

Obowigzujace normy jakosci dla otowiu w wodzie ciekdw naturalnych i je-
zior, ktdre nie powinny by¢ przekroczone z uwagi na ochrong¢ zdrowia ludzkiego
i srodowiska, sg bardzo restrykcyjne i wynosza: stezenie srednie roczne 1,2 ug/l,
a maksymalne dopuszczalne stezenie w wodzie — 14 pg/l (Rozporzadzenie
Ministra Gospodarki Morskiej..., 2019). Dopuszczalne st¢zenie otowiu w wodzie
przeznaczonej do spozycia wynosi 10 pg/l (Rozporzadzenie Ministra Zdrowia.. .,
2017). W badaniach wod powierzchniowych obecnos¢ ofowiu w stezeniu prze-
kraczajacym granice oznaczalnosci 0,00005mg/1 stwierdzono w nie wigcej niz
5% punktow sieci monitoringu. W zdecydowanej wiekszosci badanych wod ste-
zenia $rednie zawieraja sie¢ w przedziale od 0,05 do 5,0 pg/l. Tylko w kilku punk-
tach stezenie przekraczato 10 ug/l, osiagajac wartosci maksymalne na poziomie
od kilkunastu do kilkudziesieciu pg/l. Podwyzszone st¢zenia olowiu w wo-
dach wystepuja na potudniu Polski, w ciekach dorzecza Odry wyplywajacych
z Sudetow, na przyklad w Nysie Luzyckiej, oraz - przede wszystkim — w dorze-
czu Wisly. Na ogot sg to cieki biorace swoj poczatek lub przeplywajace przez
region przemystowy wojewodztwa $laskiego i w czgsci zachodniej wojewddztwa
malopolskiego. Najwyzsze stwierdzane stgzenia olowiu wystepuja w Czarnej
Przemszy oraz Bialej Przemszy i niektérych jej doptywach, jak Sztota. Srednie
roczne stezenie ofowiu w Sztole w 2019 roku wyniosto 222 pg/l, a stezenia mak-
symalne byly bardzo wysokie — do 487 pg/l. W Biatej Przemszy w Maczkach
stezenia te wyniosty odpowiednio 10,8 i 17,9 ug/l. W zdecydowanej wiekszosci
punktéw podwyzszone stezenia otowiu w wodach ptynacych sg zwigzane z gor-
nictwem rud cynkowo-otowiowych w regionie Olkusza, Jaworzna, Chrzanowa,
a takze Tarnowskich Gor i Bytomia. Sporadycznie podwyzszone stezenia olowiu
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stwierdzano w wodach ciekdéw przeptywajacych przez tereny zurbanizowane,
takich jak Biala i Cisowka, plyngcych przez aglomeracje Bialegostoku.

Znaczace s3 zawartosci ofowiu w osadach dennych niektérych rzek i cie-
kéw. Najwyzsze zawartosci w badaniach z 2019 roku stwierdzono w osadach
rzek: Czarnej Przemszy - 123 mg kg™, Bialej Przemszy - 115 mg kg™, Nysy
Klodzkiej — 59,7 mg kg™, i Otawy - 124 mg kg™ (GIOS, 2017).

Wody podziemne

W wodach podziemnych badanych w ramach monitoringéw krajowego
i regionalnego w wojewodztwach $laskim i matopolskim w latach 2018 i 2019
na laczng liczbe 151 punktéw tylko w 10 stezenie olowiu w wodzie wyniosto
wiecej niz 1,0 ug/l (0,0001 mg/l), lecz nie przekroczylo 5,0 ug/l. Tylko w wodzie
z rejonu Zawiercia stezenie wyniosto 13,3 ug/l (CLB, 2019; PIG-PIB, 2020).

Z badan monitoringowych wéd powierzchniowych i podziemnych wynika,
ze oléw w wodach na terenie kraju jest stwierdzany przede wszystkim w woje-
wodztwie $lagskim i — w mniejszym stopniu - malopolskim, a w najmniejszym
w wojewodztwie dolnoslgskim. Poza tymi wojewddztwami metal ten w wodach
wystepuje lokalnie i sporadycznie. Istotne jest to, ze tylko w kilkunastu punk-
tach stezenie otowiu w wodach przekracza warto$¢ dopuszczalng dla wdd do
picia, tj. 10 ug/l. Jest to wazne dlatego, ze w Polsce okoto 75% wody dostarczanej
do gospodarstw domowych pochodzi z wéd podziemnych.

Przyczyna duzych stezen otowiu w wodach rzek i jezior w Polsce, poza te-
renami rudonosnymi i przemystowymi wojewodztw $laskiego i matopolskiego
oraz dolnoslaskiego, nie jest wyjasniona. W niektérych przypadkach niewat-
pliwie mozna jg laczy¢ z zanieczyszczeniami pochodzacymi ze $ciekéw i z od-
padéw z terenéw zurbanizowanych. Jednakze ze wzgledu na to, ze stwierdzane
stezenia ofowiu w tych wodach s3 na ogét niskie i nie maja wptywu na pogor-
szenie stanu ekologicznego wadd, jak réwniez nie stanowia zagrozenia dla zdro-
wia ludnosci, problem ten nie ma obecnie szczegdlnego znaczenia w aspekcie
ochrony $rodowiska, a takze w wymiarze spotecznym i gospodarczym.
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Podsumowanie

Oléw do $rodowiska dostawat sie i dostaje gtéwnie za sprawa dziatalnosci
ludzi, zrédta naturalne (erupcje wulkandw, wietrzenie skal) sa tu catkowicie
podrzedne. Najwazniejszym pierwotnym zZrédiem olowiu jest jego siarczek -
galena, z ktérej metodami hutniczymi mozna fatwo uzyska¢ metaliczny otdw.
Juz w starozytnosci oléw, jego stopy oraz zwigzki chemiczne byly szeroko
wykorzystywane. W XX wieku nastapil znaczacy wzrost produkcji hutniczej
zwigzany z duzym popytem na stopy otowiowe wykorzystywane do produkeji
akumulatoréw. Huty metali niezelaznych staly si¢ osrodkami emisji syntetycz-
nych zwigzkéw olowiu do $rodowiska. Zwiazki te, dodawane do benzyn, farb
i plastikow, zwigkszaly stopien zanieczyszczenia $rodowiska tym metalem.

Eksploatacja bogatych z16z rud cynkowo-otowiowych w rejonie $lasko-kra-
kowskim spowodowala, ze od XIX wieku w Katowicach, Chorzowie, Bytomiu,
Miasteczku Slaskim, Zabrzu, Rudzie Slaskiej, Sosnowcu powstaty liczne huty
cynku i olowiu oraz zaklady metalurgiczne. Prawie cala krajowa produkcja
pierwotnego olowiu oraz przerébka zlomoéw olowiowych byta realizowana na
obszarze Gornego Slaska i Zaglebia.

Z geochemicznego punktu widzenia jony otowiu cechuja si¢ malg ruchli-
woscig, a uwolnione w procesach wietrzenia galeny sa wigzane w trudno roz-
puszczalnych siarczanach, weglanach i fosforanach, nie stanowigc wiekszego
zagrozenia dla $rodowiska. Znacznie wigksza aktywnos¢ w réznych $rodowi-
skach maja syntetyczne, w tym organiczne, zwiazki olowiu, ktére moga by¢
transferowane do gleb, wod i organizméw zywych.

Problem zanieczyszczenia Srodowiska olowiem jest ciagle wazny, gdyz metal
ten charakteryzuje si¢ silnie toksycznym oddzialywaniem na organizmy zywe,
a jego zwigkszone dawki majg bardzo niekorzystny wplyw na zycie i zdrowie
ludzi oraz zwierzat. Szczegoélnie podatne na zatrucie olowiem sg dzieci, dla
ktérych dopuszczalne dawki sg znacznie mniejsze niz dla dorostego cztowieka.

Mimo zakonczenia wydobycia rud cynkowo-olowiowych w Polsce oraz
znaczgcego spadku emisji ofowiu pozostaje on trwale obecny we wszystkich
skladnikach srodowiska: w powietrzu, glebach, a réwniez w niewielkich ilo-
$ciach w wodach powierzchniowych. Z tego powodu wplyw zwiazkéw olowiu
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na §rodowisko przyrodnicze oraz na zdrowie czlowieka powinien by¢ stale mo-
nitorowany. Tym bardziej Ze otwarta pozostaje kwestia oddzialywania na ludzi
nawet niewielkich dawek tego metalu, skoro kazda jego ilos¢ jest toksyczna i ma
on tendencje do kumulowania si¢ w organizmach zywych.
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ABSTRAKT: W publikacji zostaly opisane zagadnienia zwigzane z naturalnym wyst¢gpowaniem
olowiu w srodowisku oraz jego wtoérnymi, antropogenicznymi koncentracjami w glebach, wo-
dach i pylach atmosferycznych. Przedstawiono zmieniajace si¢ kierunki wykorzystania olowiu
w okresie ostatnich kilku tysiecy lat. Zwrécono uwage, ze stosunkowo niskie temperatury hut-
niczej produkeji oraz korzystne wlasciwosci sprzyjaly masowemu wykorzystaniu otowiu, jednego
z siedmiu najwczeéniej poznanych metali. Wskazano, ze jedng z przyczyn szybko rosngcego
wydobycia olowiu bylo pozyskiwanie srebra ze z16z galeny. Oméwiono geochemie i minera-
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$rodowiskach litosfery. Silna sklonnos$¢ otowiu do wiazania sie z siarka powoduje, ze najczeéciej
wystepuje w siarczku Pb, galenie. W etapie utlenienia powstaje weglan Pb, cerusyt, znacznie
rzadziej, w obecnoéci jonéw innych pierwiastkow, np.: P, As, Mo, V, Cr tworzy fosforany,
arseniany, molibdeniany, wanadyniany i chromiany ofowiu. Scharakteryzowano geologi¢ oraz
zespol mineraléw wystepujacych w §lasko-krakowskich zlozach rud Zn-Pb. Stosunkowa niska
aktywno$¢ geochemiczna jonow otowiu Pb** powoduje, ze w warunkach naturalnych transfer
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olowiu do organizméw zywych jest ograniczony, jednak znaczaco roénie dla syntetycznych
mineratow lub zwigzkéw olowiu.

Opisano metody przerébki rud Zn-Pb oraz hutniczej produkeji otowiu, ktéra od XIX wieku
byla zwigzana z szybko rosnaca produkcja cynku, dlatego jednym ze znaczacych zrédel emisji
olowiu sg huty cynku. Wskazano na znaczacg role regionu $lasko-krakowskiego dla globalnej
produkcji ofowiu, cynku i kadmu w okresie XIX i na poczatku XX wieku. Przedstawiono
wielko$¢ produkeji otowiu na $wiecie i w Polsce. W kontekscie roznych zastosowan otowiu
(akumulatory, stopy, farby, dodatek czteroetylku Pb do benzyn itp.) wskazano na najwazniejsze
zrodla emisji olowiu i jego zwiazkéw do gleb, wod i atmosfery. Zestawiono zrodla i wielkos¢
emisji Pb w Europie w latach 1955-2010.

Bardziej szczegdtowe informacje dotyczace emisji ofowiu do $rodowiska odnosza si¢ do
regionu $lasko-krakowskiego, gdzie od ponad 200 lat liczne huty produkowaly oléw, cynk oraz
stopy metali niezelaznych, co wigzalo sie z lokalnym i regionalnym zanieczyszczeniem $rodowi-
ska metalami ciezkimi. Szczegdlnie silne, toksyczne oddzialywania na organizmy zywe wywiera
olow, szczegélnie jego syntetyczne formy emitowane przez huty oraz zaklady wykorzystujace
ten metal. Okresy najwiekszej prosperity $laskiego hutnictwa otowiu, cynku i kadmu wigzaty
sie ze wzrostem zatrudnienia, z rozwojem gospodarczym i ogromnymi zyskami dla wlascicieli.
Z drugiej strony przyczynily sie do katastrofalnego zanieczyszczenia srodowiska oraz trudnej
do oszacowania skali zachorowan dzieci i dorostych w wyniku zatrucia olowiem.

Srowa KLUCZE: geochemia olowiu, mineraly olowiu, zastosowania olowiu, koncentracje Pb
w glebach, wodach i pylach atmosferycznych, historyczne zanieczyszczenie otowiem, hutnictwo
Pb w rejonie $lasko-krakowskim

Introduction - History of Lead Use

Lead has been known to humankind since time immemorial. Unlike gold,
silver or copper, naturally occurring elemental (or native as mineralogists put
it) lead metal is extremely rare. This is due to its affinity to bind with sulphur
and form galena, lead(II) sulphide, which is the most common mineral of
lead. Availability of shallow galena deposits, a simple way to smelt lead from
galena, lead low melting point (327°C), and its physical and chemical proper-
ties allowing the application to various types of products made its production
significant already in antiquity (Settle & Patterson, 1980). Furthermore, silver
was also smelted from galena, which made this mineral even more desirable
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(Fig. 1). Traces of prehistoric lead mining are present in Europe, the Middle
East, India and China.

Lead beads from the archaeological site in Catal Hiiyiik near Konya in
Turkish Anatolia dated 6500 BC are the oldest material evidence of the use of
this metal (Rapp, 2002). Not much younger are lead artefacts from Iraq, and
the oldest finds of lead products from Iran and Egypt are dated 4000 BC (Rapp,
2002). In ancient China, lead was used to produce lead bronze, the products of
which are known from the Erlitou culture period (1900-1600 BC). Yin Dynasty
drinking vessels (1600-1046 BC) were also made from lead.

The first written references to lead are known from an Egyptian compen-
dium of medical knowledge dated around 1550 BC. There was a hymn to Gibil,
the god of fire, written on the Babylonian tablets found in the library of the
Assyrian king Ashurbanipal (668-626 BC): “You melt Copper and Lead, you
clean Gold and Silver”. In the biblical book of Exodus (15:10), there is an allu-
sion to the heavyweight of lead: “They sank as lead in the mighty waters” (van
der Krogt, 2010).

Lead anchors and seals were in everyday use in ancient Greece, and Greek
women embellished their faces with “white lead” made from lead carbonate
(Rapp, 2002). The most significant influence on the production of lead and silver
came with the knowledge of cupellation, a method used to separate silver from
lead ore in the pyrometallurgical process. In the Hellenic Bronze Age, an im-
portant and practically the only source of silver was the lead deposit “Laurion”
near Athens. Lead and silver extracted from its ore contributed significantly to
the development of Mycenaean Culture (Stos-Gale & Gale, 1982).

Romans were particularly fond of lead, and they were the ones who named
it ‘plumbum”, from which the symbol of Pb of this chemical element comes.
Lead was a valuable metal for the Roman economy, as evidenced by the notes
of Pliny the Elder (AD 23-79): “While avarice, too, was on the search for sil-
ver, it congratulated itself upon the discovery of minium [red lead]” (Plinius
Secundus Caius 79). At the beginning of our era, at the height of the Roman
Empire, the production of lead reached 80,000 tonnes (Fig. 1), which is equal
to the production of this metal during the 19th-century industrial revolution
(Hong et al., 1994). Romans used lead to produce water mains, coins, coffins,
urns, tablets with inscriptions, weights, seals. It was also used in the production
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of glass and tiles (Tite et al., 1998). Lead and tin alloys in different proportions
of these metals, often with copper and antimony, were used to produce vari-
ous everyday items. Lead oxides were commonly used as red pigments. Being
unaware of the toxicity of this metal, people sweetened their meals with lead
acetate, the so-called sugar of lead, added to wine as a preservative (Jarup,
2003). Some scholars attribute the causes of the fall of the Roman civilisation to
heavy metal poisoning, especially lead poisoning (Hernberg, 2000; Lessler, 1988;
Nriagu, 1983). Such a wide use of lead forced Romans to look for its deposits.
From the 5th century BC, they carried out intensive exploration and exploitation
of deposits and developed lead and silver metallurgy on the Iberian Peninsula.
Since then, there has been environmental lead contamination on a global scale.

Unlike gold, which could be used without metallurgical processing, lead had
to be smelted from its ore. Historical processes of large-scale smelting of lead
ores caused the emissions of lead fumes transported with air currents thou-
sands of kilometres away to the polar regions. Thin layers of ice from northern
Greenland contain various amounts of lead, which is very well correlated with
industrial activities during antiquity in the Mediterranean (Hong et al., 1994;
McConnell et al., 2018).

An increase in the lead concentration was observed in ice layers from
800 BC, i.e. the time of the Phoenician expansion. The maximum amount of
lead in the snowfall of 0.6 micrograms per square meter per year observed in the
ice in Greenland corresponds with the economic boom of the Roman Empire
under the Pax Romana, i.e. from the decline of the Roman Empire in the Ist
century BC to around 150 AD. Lead emissions at that time are estimated at
approximately 1,500 tonnes per year (McConnell et al., 2018).

The large-scale production of lead since the Roman times (Fig. 1) impacted
soil and water contamination in England (Merrington & Alloway 1994), Sweden
(Renberg et al., 2002), or Spain (Sanchez et al., 1998). Lead and silver demand
also had a significant impact on other components of the environment. In the
Middle Ages, the mines and smelters, especially of lead and silver, used enor-
mous amounts of wood, which lead to large-scale deforestation. Consequently,
an indirect effect of the lead-silver ore mining in the Olkusz area was the soil
degradation and the emergence of desert areas, e.g. Bledow Desert.
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Since the 12th century, many lead and silver smelting centres developed
in the Silesia and Lesser Poland area in the vicinity of the silver-rich galena
deposits. Archaeological works enabled discoveries of blast furnaces, scrubbers,
ores, slabs of crude lead, silver coins and many artefacts from lead, litharge or
silver (Cabata et al., 2020; Rozmus, 2014). Geological and mineralogical studies
in the historical metallurgical settlements and ore beneficiation sites indicate
that the local environment was contaminated with primary and synthetic lead
minerals (Cabata et al., 2013; Cabala et al., 2020).

In Middle Ages, the increase in the production of lead was also driven by
the demand for silver due to its high value. High prices of silver and lead al-
lowed the financing of expensive exploration, access and drainage works. An
essential role in the development of mining in the Silesia-Cracow area was also
played by the flow of mining concepts from not very distant mining centres of
Europe (the Harz Mountains, the Ore Mountains, the Sudetes, the Carpathian
Mountains). The importance of lead and silver to the state treasury and economy
can be seen in the decision of the German Emperor Henry III (11th century)
on the establishment of a makeshift capital city of the empire in Goslar at the
foot of the Harz Mountains in order to exercise control over lead, copper and
silver exploitation in the nearby mines of Rammelsberg (Cabata, 2010).

In the following centuries, the interest in lead did not diminish. Furthermore,
new uses of this metal increased the demand for it. The invention by J. Gutenberg
the print method with the movable type in 1450 meant that from the 15th
century to the second half of the 20th century, the primary material for the
production of fonts was a printing alloy, the main component of which was lead
with the addition of antimony and tin. Since then, lead poisoning had become
the professional disease of typesetters (Michaels et al., 1991). The invention of
firearms increased the demand for lead for the production of ammunition. In
1784, General Henry Shrapnel developed a lead alloy, so-called hard lead con-
taining 10-13 per cent of antimony used since the 19th century in the large-scale
production of ammunition (Bell, 2020).

The high profitability of zinc production contributed significantly to the
increase in lead emissions from the 19th century onwards, for zinc ores and
concentrates usually contain significant amounts of lead which can be released
into the environment during zinc production processes. High prices and de-
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mand for zinc stimulated the development of zinc and lead mines and smelters
in Belgium (La Calamine, Plombieres), the USA (Missouri, Tri-State District),
Germany (the Harz Mountains), and Poland (Silesia-Cracow area). In the 1860s,
almost 40% of the world production of zinc came from Silesian and Dabrowa
Basin mines and smelters.

In 1825, there were about 18 calamine mines' and 26 zinc smelters in Silesia
which produced over 12,000 tonnes of zinc per year (Cabala & Badera, 2015).
The high profitability of zinc production is indicated by the fact that in the
second half of the 19th century, the value of one tonne of zinc was equivalent
to 900 tonnes of coal. At the same time smelting 1 tonne of lead needed the
use of 2 tonnes of calamine and about 20 tonnes of coal (Le$-Rudnicka, 2002).
One of the authors of the technological progress in smelting zinc and lead was
J.Ch. Ruberg who developed a cost-effective method (called the Silesian method)
of obtaining metallic zinc from oxidised zinc-lead ores (Jamrozy & Raczka,
1999). Innovativeness of this method laid in the horizontal position of the re-
tort so that the charge and fuel could be fed without cooling the entire system.
Consequently, the fuel efficiency increased dramatically. After being upgraded,
muffle furnaces designed by J.Ch. Ruberg were in use in the Silesian zinc smelt-
ers, e.g. in Katowice-Welnowiec, until 1980s. In the first half of the 19th century;,
zinc was produced mainly from carbonate oxidised lead ores (calamines), while
later on the Silesian method was also used in smelting zinc and lead also from
lead sulphide ores (Cabata, 2010).

At the end of the 1920s, 33 zinc smelters were operating in the Silesia-Cracow
region (Grzechnik, 1978). Another increase in demand for metals marked itself
in the second half of the 20th century and contributed to the intensification of
zinc-lead ore extraction. Since the beginning of the 1980s, an “Orzel bialy” mine
operated in the Bytom area. In the Olkusz area, the “Bolestaw” mine operated
the longest (from the beginning of the 20th century to 1998). In the 1960s,
mining was launched in the “Olkusz” mine (operating 1962-2003) and a little
later in the “Pomorzany” mine (1974-2021). In the Chrzanéw area, there were
“Matylda” (1850-1972), “Galmany” (which stands for “calamine”) “Jaworzno”

' Calamine is an oxidised zinc-lead ore, in which those metals are present mostly in car-
bonate minerals with iron in oxides.
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(the 19th century-1058) mines, and the longest operating “Trzebionka” mine
(1968-2009).

In Poland, the highest zinc-lead extraction was reached in the mid-1970s.
In 1975 Poland was the 6th producer of zinc in the world with 243,000 tonnes
(Plachy et al., 2000). The domestic production of refined zinc amounts to
140,000 tonnes, and the production of lead about 160,000 tonnes.

Unlike other metals, even those potentially toxic, which in appropriately
small doses are necessary for us to function correctly, the human body does
not need lead at all, and it is toxic in any amount (Hernberg, 2000; Wani et
al., 2015; Rostanski et al., 2015). “Lead is actually the metal of death: because
it brings on death, because its weight is a desire to fall, and to fall is a prop-
erty of corpses”, as Primo Levi wrote.” Two thousand years ago, toxic effects
on human health were unknown, but even then, Vitruvius (80-15? BC) drew
attention to the negative influence of lead pipes on water quality: “water from
clay pipes is much more wholesome than that which is conducted through lead
pipes” (Vitruvius, 20 BC).

Lead is an element of low mobility in the lithosphere. Therefore, it poses no
risk under natural conditions. A much more significant environmental impact
is associated with the extraction, processing and smelting. Especially dangerous
for human health are synthetic lead compounds emitted into the atmosphere in
the combustion processes of leaded gasoline, certain waste types and derived
from materials used in everyday objects (batteries, paints, plastics, pesticides,
lead alloys, chemicals and others).

According to the Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR,
2007), lead levels in the environment increased over 1000-fold during the last
three centuries, which is related to human activity exclusively. The highest
increase took place in 1950-2000 and reflected the increased consumption of
leaded petrol worldwide.

In Poland, the highest lead emission is related to the exploitation, flotation
and smelting of zinc-lead ores in the Silesia-Cracow area and copper ores in the
Lower Silesia region. Areas in the vicinity of mines, dumps, zinc-lead, copper
and silver smelters are contaminated with lead and co-existing heavy metals

*> Primo Levi. The Periodic Table. Schocken Books, New York 1984, p. 87.
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(Zn, Cu, Cd, Tl, Hg, Ni, Co, Mo) and metalloids (As and Sb) (Cabala, 2009;
Chrastny et al.,, 2012; Rostanski et al., 2015).

In modern times the global metallurgical production of lead amounts to
millions of tonnes, with a proportionate increase in emissions of this metal into
soils, atmosphere and water.
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Fig. 1. Industrial production of lead over the last five millennia (Settle & Patterson, 1980).

Geochemistry and mineralogy of lead

The average lead content in the Earth’s crust is estimated at 10-14 mg/kg
(0.001%), making it the 36th among 94 natural chemical elements. For compari-
son, there is 5% of iron in the crust, but there is 10,000 times more lead than
silver there. Lead is the only chemical element continuously forming due to the
radioactive decay of uranium and thorium, the final products of which are three
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stable isotopes of this element. Thanks to them, Clair Patterson determined the
age of the Earth at 4.55 billion years. Uranium-lead dating is now a commonly
used method of determining the age of rocks.

Lead is present in the Earth’s crust practically only as a divalent ion, dis-
persed in trace amounts in the rock-forming minerals. Its deposit concentrations
arose due to the activity of hot aqueous solutions, also called hydrothermal
solutions. To less extent, lead deposits originated from volcanic processes and
sedimentation (sedimentary deposits). Lead is geochemically related to zinc, so
they often form deposits together.

There are 440 known lead minerals (Mindat, 2021), as many as 37% of which
are lead compounds with sulphur as sulphides and so-called sulphosalts. The
most common lead mineral and its most widespread ore is galena (PbS). There
are over 22,000 sites of its occurrence in the world (Mindat, 2021). It is often
associated with zinc (sphalerite, wurtzite) and iron sulphides (pyrite, marcasite).
In galena, lead and sulphur ions are arranged regularly and alternately as so-
dium and chlorine ions in halite (rock salt). Consequently, galena crystals occur
as cubes, octahedrons, or combinations of both (Pic. 1).

Pic. 1. Galena crystals from Dalnegorsk, Russia (on the left) and North Rhine-Westphalia,
Germany. Note the strong lustre of galena (picture credits J. Janeczek, specimens from the
collection of Terra Mineralia museum in Freiberg).
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The shape of crystals and its silver-grey colour, high fragility appearing as
excellent cubic cleavage, low hardness (2.5 in 10-degree Mohs hardness scale, it
can hardly be scratched with a fingernail), hefty weight resulting from high den-
sity (7.5 g/cm’), and metallic lustre make galena easy to recognise. In the context
of the high fragility of galena, it is worth noting that there is a worldwide sculp-
tural phenomenon, weighing 1,800 kilogrammes statue of St. Barbara which is
exhibited in the chapel of the St. Charles Borromeo church on the Karczéwka
hill near Kielce, sculpted in 1646 by a miner from the Holy Cross Province
named Hilary Mala from a lump of galena he extracted (http://geoportal.pgi.
gov.pl/zrozumiec_ziemie/wycieczki/swietokrzyskie_1/dzien_I/punkt_1_3).

Some galenas are the source silver, the content of which can even range
from 1 to 2%. Silver occurs in galena as inclusions of various minerals of
this metal, ranging in size from several nanometres’ to fractions of a mil-
limetre. Polish miners called silver-bearing galena “silvery stone”. It was the
occurrence of abundant “silvery stone” that caused the silver and lead min-
ing boom in the Bytom and Tarnowskie Gory area, which was mentioned
as early as 1136 in the Bull of Gniezno by Pope Innocent II (Sperka, 2011).
The ease of obtaining silver from silver-bearing galena made it the primary
source of this metal, for the value of one per cent of silver in galena is 364
times greater than the value of lead (https:/geology.com/minerals/silver.shtml).
Therefore, silver-bearing galena deposits are considered not so much as lead
but as silver deposits.

In oxidising environment, galena can be leached, and the released Pb** lead
ions in an acidic environment precipitate as sulphate (mineral anglesite, PbSO,).
In neutral and alkaline solutions in the presence of carbon dioxide, carbonate
is formed (mineral cerussite, PbCO,) (Garrels, 1960). Both of these minerals are
common in the oxidation zone of lead deposits (Pic. 2).

Under the oxidising conditions, lead released from galena or other sulphides
can also bind with phosphate ions forming sparingly soluble mineral pyromor-
phite (Pic. 3). Due to its low solubility in water, pyromorphite (lead chloro-
phosphate) has been proposed as a mineral geochemical barrier for migrating
lead. Introducing the phosphate ions to contaminated soil or ground should in

* A nanometre is a billionth of a metre.


http://geoportal.pgi.gov.pl/zrozumiec_ziemie/wycieczki/swietokrzyskie_1/dzien_I/punkt_1_3
http://geoportal.pgi.gov.pl/zrozumiec_ziemie/wycieczki/swietokrzyskie_1/dzien_I/punkt_1_3
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Pic. 2. Crystals of honey-like anglesite on galena from Toussit in Morocco and skeletal crystals
of cerussite from Tsumeb in Namibia (pic. credits J. Janeczek, specimens from the collection of
Terra Mineralia museum in Freiberg)

a wide range of acidity and alkalinity of soil solutions result in precipitation of
pyromorphite, thus immobilising lead ions. In Great Britain, phosphate ions are
added to drinking water to bind lead released from water supply pipes. Studies
of the sediment precipitated from water revealed that it consisted of pyromor-
phite, in which 20 to 40% of lead was replaced with calcium (Hopwood et al.,
2016). Such a mineral is called lead apatite. The reverse reaction may occur in
human bones in 70% comprising apatite, in which lead may displace calcium
in the amount as high as 70 mg/kg (Migaszewski & Galuszka, 2016). Increased
lead concentration in bones results in their attenuation and growth inhibition
in children and many diseases of the whole body. Furthermore, lead accumu-
lated in bones and teeth may be released into the blood system in pregnant
women and adversely affect the fetus (https://www.who.int/news-room/fact-
sheets/detail/lead-poisoning-and-health).

Brightly coloured lead minerals are found in the oxidation zone of galena,
including bright green or yellow arsenate — mimetite, red vanadate — vanadinite,
red molybdate — wulfenite, or much less common orange-red chromate - cro-
coite. All these secondary lead minerals form at or near the primary occurrence
of galena, thereby proving little natural mobility of lead. Nevertheless, the mo-
bility of lead increases with some organic compounds in soil, e.g. fulvic acids,
and it can become bioavailable (Clausen et al., 2011).


https://www.who.int/news-room/fact-sheets/detail/lead-poisoning-and-health
https://www.who.int/news-room/fact-sheets/detail/lead-poisoning-and-health
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Pic. 3. Pyromorphite from the Daoping mine in Gongcheng in Guangxi province, China. (pic.
credits J. Janeczek, specimen from the collection of Terra Mineralia museum in Freiberg).

Production of lead

Processing sulphide zinc-lead ores by flotation method is used to produce
galena concentrates containing 55% to 72% of lead. Much less important is the
extraction of lead from cerussite (PbCO,). Lead is produced with metallurgical
methods. One of the most commonly used is the Imperial Smelting Process
(ISP). In the ISP, lead and zinc sulphide concentrates are roasted in order to
be oxidised. Produced lead oxide is reduced to liquid crude lead at a relatively
low temperature of about 500°C. Reduction of zinc oxide with carbon oxide
takes place at a much higher temperature of about 1000°C. Zinc vapours are
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rapidly cooled and sprayed with liquid lead; the condensation of metallic zinc
occurs at about 600°C. During the refining stage (removing impurities), silver
is recovered from the liquid alloy through the so-called Parkes method. It is
based on zinc-desilvering and using the formation properties of silver and zinc
compounds (Ag,Zn,, Ag,Zn,,) which are lighter than lead and have a melting
point from 630 to 660°C. The result is the formation of silver-bearing foam
on the surface, from which silver is recovered. Refining crude lead to remove
impurities also allows the recovery of other elements such as cadmium, thal-
lium, arsenic, or antimony.

In Poland, primary (unrefined) lead is extracted from zinc-lead ores and im-
ported zinc-lead concentrates in the Miasteczko Slgskie smelter (ZGH Bolestaw
S.A.) and from copper ores in the Legnica smelter (KGHM Polska Miedz S.A.).
The annual domestic production of primary lead fluctuated in the last 30 years
from 52 to 120 thousand tonnes (Kowalska et al., 2018). After the closure of
the zinc and lead mine “Pomorzany” near Olkusz in 2020, primary lead is
obtained only from ores extracted in copper mines or from imported zinc-lead
concentrates. The domestic production of refined lead from concentrates and
from recycling in 2019 was about 160 thousand tonnes.

The annual global consumption of refined lead in 2020 was 11.88 million
tonnes (Statista, 2021a). The annual mining production of lead is about 5 mil-
lion tonnes (ILA, 2015). Adapting the industry to restrictive rules governing
the management of scrap and waste containing lead resulted in an increasing
level of lead recycling, and its production from secondary sources is more
significant than that from zinc-lead ores. Lead recycling from batteries in the
USA is about 80%, and in the EU about 60% (ILA, 2015). The most impor-
tant use of lead and its alloys is the production of lead-acid batteries used in
the automotive industry (Fig. 2), so battery scrap processing (lead-antimony
alloys) is the most significant in the secondary circulation of this metal. In
Poland, the largest producer of lead from scrap (battery recycling) is Orzet
Bialy S.A. (about 40% market share), and there is also a company of Baterpol
with smaller output.

The global lead resources are estimated at 88 million tonnes (according
to USGS Mineral Commodity Summaries 2018). The largest documented lead
resources are in Australia (36 million tonnes), China (18 million tonnes), Peru
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(6 million tonnes), Mexico (5.6 million tonnes), the USA (5 million tonnes)
and Russia (4 million tonnes) (Statista, 2021b). The largest mining producers
of lead are China (1.9 million tonnes), Australia (0.48 million tonnes), the USA
(0.29 million tonnes), Peru (0.24 million tonnes), Mexico (0.24 million tonnes),
Russia (0.22 million tonnes), India (0.21 million tonnes), and Turkey (0.072 mil-
lion tonnes) (Statista, 2021b).

Prospects for discovering new lead ores deposits are minimal. Shallow
deposits with favourable geological-mining conditions have been depleted.
Simultaneously, the demand for lead for the production of car batteries does
not decrease. The decrease in demand will occur only with the massive replace-
ment of traditional batteries with polymer batteries or other batteries in electric
cars. The lead shortage and the prospect of limited supply result in an almost
three-fold increase in the price of lead on the global markets in the last 20 years
and equalise it to zinc.

Lead-acid batteries Pigments and others  Alloys and rolled
80% 5% products
6%
Ammunition
3%
Other

6%

Fig. 2. Use of lead in the industry. According to International Lead and Zinc Study Group, 2020

Lead in deposits of Zn-Pb ores

The largest lead resources are in deposits of zinc-lead ores and significant
concentrations in deposits of copper-molybdenum ores. Lead ores occur in three
main types of deposits (Leach et al., 2010):
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(1) sedimentary-exhalative (Sedex),
(2) hydrothermal Mississippi Valley type (MVT),
(3) volcanogenic massive sulphide (VMS).

The largest zinc-lead deposits of the Cracow-Silesia area (Pic. 3) are clas-
sified as MVT (Heijlen et al, 2003). Those deposits occur in the Middle
Triassic dolomites and less commonly in Devonian calcareous dolomites (Cabata
& Konstantynowicz, 1999). They are sulphide ores with a simple mineral com-
position (Tab. 1). The most common ore minerals are zinc sulphides (sphalerite,
wurzite), lead sulphide (galena) and iron sulphides (pyrite, marcasite), rarely
accompanied by cadmium sulphide (greenockite) (Pic. 4). Arsenic-lead, lead-
thallium and arsenic-antimony sulphosalts have been observed on rare occa-
sions (Haranczyk, 1965).

Pic. 4. Galena (PbS) crystals in the zinc-lead ore from the Olkusz mine. Galena in the zinc
blende (ZnS) from the Pomorzany mine. Pic. credits J. Cabala.

Shallow parts of deposits are built of supergene, oxidised zinc-lead ores,
so-called calamine, in which lead, zinc and iron are bound in secondary min-
erals (Tab. 1). Anglesite and cerussite are oxidation products of galena. Relics
of galena often occur in calamine (Boni & Large, 2003; Cabala, 2001; Z.abinski,
1960; 1964).
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Fig. 3. Occurrence of zinc-lead ore deposits in the Silesia-Cracow area. Explanation: 1 - areas
of occurrence of zinc-lead mineralis, 2 - outcrops of Devonian rocks, 3 - range of metal-be-
aring dolomite rocks, 4 - silver-lead or zinc-lead ores mining sites (from 12th to 20th century)
(Cabata & Sutkowska, 2006).

In the Silesia-Cracow and other MVT deposits, the amount of zinc is typical-
ly 3-4 times greater than that of lead. In the ores of Olkusz area, the average zinc
to lead and cadmium proportions are 180: 60 : 1 (Cabala & Konstantynowicz,
1999; Cabala, 2000.

The concentration levels of lead, zinc and cadmium, and other accompa-
nying elements (thallium, antimony, silver) are variable and high (Viets et al.,
1996). There are also high concentrations of these elements in soil and the waste
from the ore mining and processing (Tab. 2).



JErRZY CABALA, JANUSZ JANECZEK, ANDRZE] KowaLczYK: Lead in the environment 203

Table 1. Minerals in the Silesia-Cracow area zinc-lead ores (Cabata 2009).

Gangues
dolomite CaMg(CO,),; dolomite-ankerite, ankerite Ca(Fe,Mg,Mn)(CO,),
calcite CaCO,; montmorillonite (Na,Ca),;Al,Mg),51,0,,(OH), nH,O
illite (K,H,0)(Al,Mg,Fe),(Si,Al)40,,[(OH),,(H,0)], kaolinite Al,Si,O,(OH),
quartz, chalcedony, SiO,

Primary minerals

marcasite FeS,, pyrite FeS,, melnikovite FeS,

sphalerite o (Zn,Fe)S; wurtzite p (Zn,Fe)S; brunckite (Zn,Fe)S
galena PbS

greenockite CdS

barite BaSO,

jordanite Pby,As,S,s; gratonite PbyAs,S;

Secondary minerals

goethite a FeO(OH), lepidocrocite B FeO(OH)

smithsonite ZnCO,; monheimite (Zn,Fe)CO,; minrecordite Ca,Zn(CO,),

cerussite PbCO,; otavite CdCO,

jarosite KFe; (SO,), (OH),; plumbojarosite PbFe,(SO,),(OH),,

rozenite FeSO, 4H,0; copiapite Fe*"Fe™**,(SO,);(OH), 20H,0O; melanterite FeSO, 7H,0
szomolnokite FeSO, H,0O;

gypsum CaSO, 2H,0

goslarite ZnSO, 7H,0; bianchite (Zn,Fe)SO, 6H,0

hemimorphite Zn,Si,0,(OH), H,O

anglesite PbSO,

Lead in air, soil and water

Lead in the air

Lead in the air occurs mainly as mineral particles in particulate matter and
a tiny amount as gaseous organic compounds. Lead entered the atmosphere in
the amount relevant to human health with the advent of a large-scale smelting
of lead and silver from their ores. Our knowledge of the emissions of lead and
other metals to the atmosphere in the past comes from the research on atmos-
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pheric particulates deposited in glacial ice (Hong et al., 1994; McConnell et al.,
2018) and peatlands (De Vleeschouwer et al., 2010). They reveal that the lead
content emitted from the natural sources in the pre-industrial period did not
exceed one nanogram per cubic metre of air. The primary natural sources of
lead in the atmosphere are volcanic eruptions and the deflation of compounds
of this metal from soils and weathered rocks. Global emissions of lead from
these two sources are estimated at 1,200 and 1,400 tonnes per year, respectively
(Patterson & Settle, 1987). However, these figures are insignificant compared to
about 300,000 tonnes of lead emitted annually by the global industry in times
of the most significant demand for this metal.

After the fall of the Roman Empire, the global emissions decreased, and their
subsequent increase marked up as late as in the early Middle Ages. Research
of lead isotopes in settlements and peatlands of northern Europe indicate that
a considerable increase in emissions of this metal was caused by increased min-
ing and smelting activity, especially about 1200, and was comparable or even
slightly more significant than initiated by the industrial revolution at the turn
of the 18th and 19th centuries (Brdnvall et al., 1999).

Lead entered and still enters the air from many different anthropogenic
sources: mining and smelting of non-ferrous metal ores, other industrial plants
and as a result of the combustion of fossil fuels (Fig. 4). It was found that the
concentration of lead in the blood of people living in the galena mining areas
was an order of magnitude lower than that of people exposed to emissions from
nearby lead smelters (Migaszewski & Galuszka, 2016). The discovery in 1921 of
the beneficial properties of tetraethyl lead (C,H;),Pb, Et,Pb for the combustion
of gasoline in automobile engines had a significant impact on the increase in
lead emissions into the atmosphere. This compound, called antiknock agent,
was introduced to the petrol in the amount of 0.4 to 1.5 gramme per litre to
increase the fuel’s octane rating and improve the quality of the combustion
process. Only in the 1980s, the USA and the EU introduced the regulations
limiting (Directive 85/210/EEC) and then eliminating (Directive 85/210/EEC)
the use of leaded petrol. Norms for unleaded petrol reduced the content of
lead to 0.013 grammes per litre (Storch et al., 2003). However, eliminating toxic
lead compounds from petrol is not complete because they are still added to an
aviation fuel, Avgas (aviation gasoline or aviation spirit in the UK) (FAA, 2019).
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Fig. 4. Sources of lead emissions to the atmosphere in Europe (Pacyna & Pacyna 2000).

12608 tonnes

The gradual elimination of leaded petrol resulted in an apparent decrease in
the amounts of gaseous compounds of lead to the atmosphere (Fig. 4). Although
in 1989 the global lead emissions of lead to the atmosphere were between
168 and 206 thousand tonnes per year, in 1995 they dropped to 119 thousand
tonnes, 74% of which came from the combustion of leaded petrol (Pacyna
& Pacyna, 2001). A complete ban on the use of leaded petrol in EU countries
resulted in a 98% decrease in the amount of lead emitted by wheeled transport
in 1990-2017. Despite this, the share of car transport in total lead emissions is
still high at about 20% (https://www.eea.europa.eu/data-and-maps/indicators/
eea32-heavy-metal-hm-emissions-1/assessment-10).

Reduction in emissions of lead compounds to the atmosphere since the 1980s
reflected in the reduction of lead-bearing gravity deposited particles in the ice
of Greenland (McConnell et al.,, 2018) and the Alpine glaciers. Studies on firn
and ice cores from 1650 to 1994 in the Monte Rosa massif on the Swiss—Italian
border demonstrated that the concentration of lead in the 1970s was 25 times
higher than that in the 17th century. However, from 1975 there was a significant
decrease in the content of this element in the firn, which corresponds to the
decrease of its emissions to the atmosphere (Schwikowski et al., 2004).

In Poland, the highest level of lead emission was recorded in the 1970s at
6981.9 tonnes, compared to 959.7 tonnes in 1995 (Pacyna & Pacyna, 2000).


https://www.eea.europa.eu/data-and-maps/indicators/eea32-heavy-metal-hm-emissions-1/assessment-10
https://www.eea.europa.eu/data-and-maps/indicators/eea32-heavy-metal-hm-emissions-1/assessment-10
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Unfortunately, with a 20 per cent share, Poland is the most significant lead
emitter among 33 monitored European countries (https://www.eea.europa.eu/
data-and-maps/indicators/eea32-heavy-metal-hm-emissions-1/assessment-10).

Significantly lower emissions in petrol combustion are accompanied by
the relative increase in non-ferrous metallurgy and fossil fuel combustion in
releasing lead into the atmosphere. Quantitatively, other sources, including the
secondary emission of lead compounds emitted years ago and persistent in the
environment, play a minor role. An example of unusual emission sources was
provided by an air study in South Korea, which found lead chromate nanopar-
ticles associated with soot balls. According to Korean researchers, the particles
travelled on the air currents from China, where lead chromate is commonly
used in paints used for road markings (Lee et al., 2016).

Metallurgical works emit many lead compounds such as chlorates, carbon-
ates, sulphates, nitrates, oxides and sulphides (Czaplicka & Buzek, 2010). There
were also lead silicate and lead oxyhydrate identified in the fly ash (Funasaka
et al,, 2013). Some of these compounds, e.g. lead chlorate or lead nitrate, are
readily soluble in water, and after falling off the Earth’s surface, they infiltrate
into soil and may become bioavailable.

Combustion of hard coal is associated with the emissions of lead chlorate,
lead oxide and other lead compounds, frequently adsorbed on the surface of
particulate matter, especially soot (Jablonska, 2003).

All these lead compounds are common, although in small amounts, in
atmospheric dust in the Upper Silesia. For example, in particulate matter in
Zabrze in 2018-19, the amount of lead was 6 to 110 ppm* per cubic metre of
air. Lead chlorate was predominant, followed by lead sulphate, carbonate and
oxide (Teper et al., 2020). Nanometric grains of galena occur in the airborne
particulate matter in the Upper Silesia urban area (Jablonska, 2003), arguably
from metallurgical plants (Pic. 5). More significant amounts of galena, up
to 3 per cent by volume and lead chlorate accompanied by zinc compounds,
cadmium, or even thallium, were observed in the PM10 fraction of particulate
matter in air masses originated in plants producing those metals (Jablonska
& Janeczek, 2019).

* ppm - parts-per-million
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Pic. 5. Galena particle (in the lower part of the picture) in the soot aggregate and microspherules
of aluminosilicate glass in atmospheric dust from the Upper Silesia urban area (transmission
electron microscope photograph by M. Jabtonska; by permission)

The annual average lead concentration in the air of the Silesia Province is
2% to 13% (in the Tarnowskie Gory area) of the acceptable level, i.e. 0.5 micro-
grammes per cubic metre (ug/m’) (Roczna ocena... 2018). It should be stressed
that the acceptable level of lead in the United States is more restrictive than in
Europe at 0.15 pg/m’ (EPA, 2008).

Airborne lead particles are inhaled by people and can settle in the lowermost
portions of their lungs. Studies on the mineral content of atmospheric dust in
the lung tissue of 12 people living in the Upper Silesia urban area who neither
were occupationally exposed to high doses of particulate matter nor suffered
from diseases of the respiratory system revealed the presence of small amounts
of galena and other sparingly soluble metals like zinc or cadmium (Jabtonska,
2013). The average content of metal sulphides, including galena, in the tissue
of the lower right lobe of the lungs was 2.65 per cent. The maximal content
of lead in the studied population was 45 ppm, although in 80 per cent of the
samples it did not exceed 15 ppm. Unlike with zinc or cadmium, the correlation
between the age of studied people and the concentration of lead by weight was
not observed (Jablonska 2013).

Despite a significant decrease in the anthropogenic lead emissions, there
are some areas, e.g. in the vicinity of non-ferrous metals smelters, where there
is still as much lead in the air that there is advisable to take action aiming at
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zeroing its emissions. The effect on humans of even small doses of lead inhaled
with air remains an open question, as any amount of it is toxic, and the metal
tends to accumulate in living organisms.

Lead in soil

The historical post-mining waste, tailings and smelter waste (Pic. 6) are the
sources of this metal in areas of lead ore mining and smelting.

Fine-grained mineral fractions, frequently containing lead, zinc and iron,
are redeposited by the wind from landfills to the soil over several kilometres
(Cabata, 2009). The source of emissions of synthetic metal-bearing phases are
also smokestacks of zinc and lead smelters. Metal-bearing phases from high
emissions are also deposited into the soil, whose sources are industrial emitters
from the Upper Silesia Industrial Region (Jablonska et al., 2003).

As a result of the accumulation of long-standing emissions in soil neigh-
bouring the smelters and landfills, the level of lead concentration is very high
(337 to 496 mg kg™') and frequently surpasses the average values specified for
soil in Poland (Tab. 2). A similar relationship has been observed for zinc and
highly toxic cadmium (11-12 mg kg™) (Tab. 2).

Table 2. Average concentrations of Pb, Zn and Cd in various environments.

Type of environment Pb n Zn N Cd N Source
[mg kg'] | [mg kg™] | [mg kg']
Earth’s crust 14 75 0.11 Bowen, 1979
Lithosphere (silicate rocks) 0.150 55 0.040 |Mc Donough & Sun, 1995
. K -Pendi
Soil (Poland) 8.5-85 | 30-360 |0.01-0.96 a}l’:;zia:’ ;193; &
Zn-Pb ores (Olkusz area) 28,200 65,000 368 Cabata, 1996
Flotation tailings (Olkusz area) 6,400 10,100 86 Cabata, 2009
Soil (Zn smelter area in Bukowno) 337 1,473 12 Verner et al., 1996
21(-);2) level 0-0.2 m (Bolestaw 392 1757 7 Lis IiSP:tSi:E,Zr;)’O?%)
Soil, level 0-0.05 m (Olkusz area) 496 1,131 11 Cabala, 2009
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Pic. 6. Lead-bearing minerals in soil from area contaminated with smelter waste and fallout
(Olkusz area, Cabatla, 2009).
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There are also synthetic lead, zinc, and cadmium bearing phases formed due
to high-temperature changes in Zn-Pb ore smelting processes (Pic. 6). Synthetic
minerals (hydrotalcite, mullit, silica glass, metallic Pb, Zn spinels) after being
deposited in soil in highly acidic conditions may undergo a complex geochemi-
cal transformation, while alkaline conditions favour their stability. It is fortunate
for environmental reasons that soil in the Silesia-Cracow area often has neutral
or alkaline pH, for it formed on Triassic carbonate rocks.

The occurrence of zinc, lead, cadmium, manganese, and iron-bearing spher-
ules (Pic. 7) suggests their origin in zinc, lead and iron smelters, or they are
products of high-temperature coal combustion.

Lead-bearing phases are highly durable in the environment. Jouffroy-Bapicot
et al. (2007) found anthropogenic lead released during lead smelting in the
Bronze Age in the peat deposits in France. There were also lead-bearing phases
related to lead ores mining and smelting observed in peat bogs near Miasteczko
Slaskie in the Upper Silesia.

Pb sulphide
Zoandhuarhongle covered Pbpcarbonate

Fe and Mn oxide : " Aluminosilicate
t———-10um 20 um

K-Aluminosilicate

_-Si0;

Pb carbonate * /
with Zn and Fe

Pic. 7. Spherical metalliferous phases in the top-soil (Cabata, 2009).

Minerals introduced to the soil due to mining and smelting may be a source
of bioavailable metals for a long time, probably even over 200 years (Degryse &
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Smolders 2006). Transfer of metals from waste to the environment may be ac-
tive even for several hundred years after ceasing the mining or smelting activity
(Maskall et al., 1996; Scheinert et al., 2009). Fortunately, lead in the soil environ-
ment is not chemically active because complex ions PbOH" and Pb(OH);™ and cati-
ons Pb** are firmly bound with Fe-Mn oxides and the organic matter. Furthermore,
in the presence of carbonate ions, stable carbonate cerussite is formed, and,
in reaction with phosphate ions, pyromorphite crystallises (Cabata, 2009).

In the soil environment, the impact of bioavailable lead on living organisms
is limited, for a significant amount of this metal is bound in sparingly soluble
mineral compounds.

Lead in water

Lead in surface water and groundwater occurs commonly as simple and
complex ions, colloids, and adsorbed on colloidal particles. The most frequent
concentrations are in the range of 1 to 10 pg/l (microgrammes per litre). In fresh
water in the near-surface zone, it occurs the most frequently as divalent ion
Pb*". It is, however, a weak migrant because it forms poorly soluble compounds.
Furthermore, it is adsorbed by organic substances, clay minerals and hydrous
iron and manganese oxides (Hem, 1976). The primary source of lead in soil and
water is rainfall (Kabata-Pendias & Pendias, 1999). The mass balance of lead
adsorbed in the soil in the amount of approximately 40 grammes Pb/ha/year
indicates that there should be about 40 g/l of in groundwater. Since there is
much less of it, lead must be strongly adsorbed during water infiltration from
the surface into the aquifer, as well as in the aquifer itself (Witczak et al., 2013).

Increased lead concentration in water relative to natural background is as-
sociated with lead ore deposits and contamination originating from urbanised
and industrial areas (Wershaw, 1976). The natural content of lead in groundwa-
ter in the immediate proximity of lead ore deposits may reach up to 1000 pg/l
(Adamczyk, 1979), whereas the dispersion halo of lead is slight and usually does
not exceed a few hundred metres. Anthropogenic sources of water pollution by
lead are zinc-lead ore mining, metal industry, production of dyes, batteries, and
municipal waste and wastewater from urbanized areas.
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In Poland, the acceptable lead content in the wastewater discharged into
surface water is limited to 100 pg/l and 500 pg/l, depending on the type of
wastewater (RMS, 2014). Lead is also present, though only occasionally, in water
from old water supply network in cities and comes from leaching lead connec-
tions (Postawa & Witczak, 2011).

Surface water

The natural lead content in the surface water is minimal. For instance,
the concentration of lead in source sections of European rivers recharched by
groundwater ranges from <0.5 to 10.6 pg/l with a median of 0.096 ug/1 (Witczak
et al,, 2013). The Rhine is an example of the river in which elevated lead concen-
trations were observed with maximum concentration of 85 pg/l and the average
concentration along the river’s entire length was 51 pug/l (Wershaw, 1976).

The lead concentration in the surface water depends not only on the amount
of this metal delivered from various sources to water, but also on the presence
and type of sediments in surficial watercourses. The organic matter and clay
minerals contribute to lead and other heavy metals removal (Hellmann, 1970).
However, due to low concentrations of lead in water, lead-containing sediments
in the riverbed may become a secondary source of lead released to maintain
chemical balance in water (Wershaw, 1976).

Knowledge about lead content in surface and groundwaters in Poland is
gained from chemical analyses of water performed regularly in the frame of
national and regional monitoring networks, published in annual reports by the
Chief Inspector of Environmental Protection, as well as from studies on the
quality of potable water supplied to individual consumers. Analyses are con-
ducted based on legal regulations. Chemical monitoring of water is based on
the Regulation of the Minister of Marine Economy and Inland Navigation from
11 October 2019 on the classification of ecological status, ecological potential,
chemical status and the method of classifying the status of surface water bod-
ies as well as environmental quality standards for priority substances (Journal
of Laws 2019 Pos. 2147). The quality of potable water is determined based on
the Regulation of the Minister of Health on the quality of water intended for
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human consumption of 7 December 2017. (Journal of Laws 2017 Pos. 2294,
part B, Chemical parameters).

The surface water monitoring network includes 3315 sites in watercourses,
dam reservoirs and 711 sites in lakes. Additionally, sediments are collected
for physicochemical analyses from 247 sites in selected watercourses. Results
are published annually by the Chief Inspectorate of Environmental Protection
(GIOS, 2019).

The applicable quality standards for lead in water in natural watercourses and
lakes, which should not be exceeded in order to protect human health and the en-
vironment, are very restrictive and are as follows: the average annual concentra-
tion 1.2 pg/l and maximum acceptable concentration is 14 pg/l (Rozporzadzenie
Ministra Gospodarki Morskiej, 2019). The acceptable concentration of lead in
water intended for human consumption is 10 ug/l (Rozporzadzenie Ministra
Zdrowia, 2017). The concentration of lead in monitored surface water exceeded
the limit of 0.05 pg/l in no more than 5% of monitoring sites. In the great major-
ity of tested water, the monthly average lead concentration ranges between 0.05
and 5.0 pug/l. Only in few sites, the concentration exceeded 10 pg/l and reached
a maximum of a dozen to several dozens pg/l. Exceeded concentrations of lead
in water occur in Southern Poland in watercourses in the Oder basin streams
flowing from the Sudety Mountains, e.g. the Nysa Luzycka, and, above all, in
the Vistula basin. Generally, those are watercourses beginning in or flowing
through the industrial region of the Silesia Province and the western part of
the Lesser Poland Province. The highest recorded lead concentrations occur in
the Czarna Przemsza and the Biala Przemsza rivers, with some of its tributar-
ies, e.g. Sztola. The average annual concentration of lead in the Sztola river
was 222 pg/l in 2019, while the maximum concentration was 487 pg/l. In the
Biala Przemsza river in Maczki, these concentrations were 10.8 and 17.9 pg/l,
respectively. In the great majority of sites, increased concentrations of lead in
water are related to the zinc-lead ore mining in Olkusz, Jaworzno, Chrzanéw,
Tarnowskie Géry and Bytom. Occasionally, increased lead concentrations were
observed in the watercourses flowing through urbanised areas such as the Biala
and the Ciséwka flowing through the Biatystok urban area.

Lead contents in the bottom sediments of some rivers and watercourses are
also significant. The highest contents in 2019 were observed in sediments in the
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following rivers: Czarna Przemsza - 123 mg kg™, Biata Przemsza - 115 mg kg™,
Nysa Ktodzka - 59,7 mg kg™ and Otawa - 124 mg kg™ (GIOS, 2017).

Groundwater

In groundwater analysed during national and regional monitoring in 2018-
2019, the lead concentration exceeded 1,0 ug/l but was less than 5,0 pg/l only
in 10 out of 151 monitored sites. Only in groundwater from the vicinity of
Zawiercie the lead concentration was 13,3 pg/l (CLB, 2019; PIG-PIB, 2020).

Monitoring groundwater suggests that lead in Polish groundwater principal-
ly occurs in the Silesia Province, to a lesser extent in the Lesser Poland Province,
and, even in smaller concentrations, in the Lower Silesia Province. Outside
these provinces, lead in groundwater occurs locally and only occasionally. Only
in a dozen or so monitoring sites, the concentration of lead in groundwater
exceeded the acceptable level for drinking water, i.e. 10 pg/l. This is important
because about 75% of the water supplied to Polish households is groundwater.

Origin of lead in Polish rivers and lakes, outside ore-bearing and industrial
areas of the Silesia, Lesser Poland and Lower Silesia, are yet to be determined.
In some cases, lead in water can undoubtedly be related to contamination by
liquid and solid waste from urban areas. However, since the concentrations of
lead in these waters are generally low, they do not adversely affect the waters
ecosystems and do not pose a threat to the population’s health. The problem
of the origin of trace lead in water is currently of no particular importance
from the point of view of environmental protection and from the social and
economic perspective.

Summary

Lead enters the environment mainly through human activities, making
natural sources (volcanic eruptions, rock weathering) completely negligible. The
most important primary source of lead is its sulphide — galena - from which,
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with metallurgical methods, human can easily obtain the metallic lead. Lead,
its alloys and chemical compounds were widely used already in antiquity. In the
20th century there was a significant increase in the metallurgical production
of lead in response to a great demand for lead alloys used in the production of
car batteries. Non-ferrous metal smelters became emitting centres of synthetic
lead compounds to the environment. Synthetic lead compounds added to pet-
rol, dyes and plastics increased the degree of the environmental contamination
with this metal.

Exploitation of rich zinc-lead ore deposits in the Silesia-Cracow area re-
sulted in establishing numerous zinc-lead smelters and metallurgical plants in
Katowice, Chorzéw, Bytom, Miasteczko Slaskie, Zabrze, Ruda Slaska, Sosnowiec
active since the 19th century throughout the 20™ century. Almost all of the
domestic production of primary lead and lead scrap processing was made in
the Upper Silesia and the Dabrowa Basin.

From the geochemical point of view, lead ions are practically immobile.
Even, if released during the weathering of galena, they are almost instantly
bound in sparingly soluble sulphides, carbonates and phosphates, not posing
a significant threat to the environment. However, synthetic, and particularly
organic lead compounds are much more chemically active in various environ-
ments, and they can be transferred to soil, water and, finally to living organ-
isms.

Environmental lead pollution is still a serious problem because this is
a highly toxic metal in any quantity to any living organisms. Its elevated con-
centrations in air, soil, and water have a very negative impact on the life and
health of humans and animals. Children are particularly susceptible to lead
poisoning.

Notwithstanding the termination of mining of zinc-lead ores in Poland and
a significant decrease in lead emissions, this toxic metal persistently remains
in all constituents of environment: in air, soil, and also in small quantities in
surface water. For that reason, the impact of lead compounds on the natural
environment and human health should be monitored continuously. All the
more, the effect on humans of even small doses of lead remains an open ques-
tion, as any amount of it is toxic, and the metal tends to accumulate in living
organisms.
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