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Streszezenie; Publikacja przedstawia skazenie gleby, wéd i roslin przez chrom w okolicy
skladowiska odpadéw garbarskich w Lubartowie. Przez ponad 20 lat odpady z garbarni zawierajace
duze ilosel chromu byly sktadowane w niezabezpieczonym wyrobisku piaskowym, ktére lezy tuz
przy rzece Wieprz. Wyniki naszych badan pordwnane sg z wynikami raportow z poczatku lat 90
dotyezacyeh skazenia chromem okolicy Lubartowa. Przedstawione jest poréwnanic dwach metod
okredlania stgzenia chromu w glebie. Wyniki pokazuja, ze okolica skltadowiska odpadow jest weigz
skazona 1 wymaga powainego programu oczyszczenia jej i przywrécenia do stanu przed
skladowaniem odpadow.

Stowa kluczowe: chrom, gleba, odpady garbarskie, zanieczyszezenic wody.

WSTEP

Chrom jest jednym z metali cigzkich ktorego obecnos¢ w glebie, wodzic i
powietrzu moze powodowac znaczne szkody w srodowisku naturalnym.

Chrom obecny w glebach moze by¢ pochodzenia naturalnego lub antropoge-
nicznego. Chrom w postaci chromitu (FeCr,Oy4) 1 magnezochromitu (MgCr,0,)
jest sktadnikiem skal periodycznych i ich pochodnych serpentynowych [1]. Wigk-
sz0$¢ chromu obecnego w glebach pochodzi z dziatalnosci przemystowej czlo-
wicka. Chrom jest jednym z pierwiastkéw, ktory ze wzgledu na swe wlasciwosci
znalazt szerokie zastosowanic w przemysle. Jego duza stabilno$¢ pozwala chronic
materiaty przed zniszczeniem [2].
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Przemyst garbarski jest obok innych galezi przemystowych (takich jak far-
biarstwo, metalurgia, przemyst koksochemiczny, przemyst ceramiczny, cemen-
towy i azbestowy) zrodlem zanieczyszczenia gleby przez chrom [3].

Wplyw chromu na ludzi, rosliny i $srodowisko naturalne zalezy od postaci, w
jakiej wystepuje chrom. Najczesciej spotykanymi postaciami chromu sg (5 g [ i
Cr’* i Cr*. Dominujacym w $rodowisku zwiazkiem chromu jest tlenek chromu
(111) [2]. ‘

Dwie gtéwne postacie chromu, chrom szeéciowartociowy i trojwartosciowy,
sa szczegolnie interesujace ze wzgledu na ich wplyw na zdrowie cztowieka i pra-
widtowe funkcjonowanie ekosystemu.

Chrom (VI) wystepuje w warunkach naturalnych w bardzo malych ilosciach.
Zwiazki chromu (VI) sa znanymi substancjami kancerogennymi dziatajacymi
droga oddechowa. Sg one szkodliwe zardwno dla ludzi jak i innych ssakow [4-6].
Natomiast sladowe ilosci Cr(III) sa niezbedne w codziennej diecie cztowieka [7].
Chrom (III) jest mikroelementem ktéry ma duzg role w metabolizmie cukrow,
thuszezow. Bez chromu (I1T) niemozliwe jest prawidlowe dziatanie insuliny [8]

Przy odpowiednich warunkach wilgotnosci, pH, Eh (potencjatu redoks) jedna
posta¢ chromu moze przeksztatcac sig w druga. Obecnos¢ w glebie materii orga-
nicznej bogatej w wegiel, Fe (II), siarczkow i innych zwiazkéw redukujacych
stwarza warunki odpowiednie do redukcji Cr(VI) do chromu tréjwartosciowego
[9.10]. Natomiast Cr(IlI) moze w obecnosci MnO, utleniac si¢ do Cr(VI). Nalezy
jednak podkresli¢, ze najbardziej stabilng postacig chromu jest Cr,O; a inne
zwiazki chromu w zetknieciu sie ze srodowiskiem naturalnym maja tendencj¢ do
przeksztatcania si¢ w tlenek chromu (III) [11].

Rys. 1 pokazuje, w jaki sposob poszczegdlne zwiazki oraz pH wplywajg na
stan réwnowagi redoks. Srodowisko zasadowe ogranicza zaréwno redukcje jak i
utlenianie.

Obiektem naszych badan jest skladowisko odpadow garbarskich w garbarni
Lubartéw. Odpady z garbarni usytuowanej niedaleko Lubartowa (potozonego
okoto 30 km od Lublina) sktadowano w wyrobisku po piasku odleglego od zakta-
du ok. 2 km. Kilkadziesigt metréw od sktadowiska ptynie rzeka Wieprz.

W okresic dziatania fabryki (1970-1994) ztozono na wysypisku w sumie
200000 Mg odpadéw garbarskich zawierajacych 5-10% Cr,O;. Duze stezenie
chromu w odpadach jest skutkiem stosowania chromalu Cr(OH)SO, (zasadowego
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siarczanu chromu (IIT)), ktéry uzywany byt w procesie denaturacji biatek w ilosci
15000 t rocznie.
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Oxidation

Organics
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High Low

Rys. 1. Balansowanie utleniania i redukeji chromu [11]
Fig. 1. Chromium oxidation-reduction seesaw [11]

Skladowisko odpadéw w Lubartowie nie bylo odpowiednio zabezpieczone,
dno wyrobiska nie byto uszczelnione, w zwiazku z czym wciaz istnieje problem
wynikajacy z mozliwoscia wydostawania sig z niego szkodliwych substancji.
Obecnie wciaz zachodzi migracja zanieczyszczen do gleby i wody gruntowe;j.

Publikacja ta przedstawia skazenie chromem (III) i (VI) gleb i wod w okolicy
sktadowiska odpadow garbarskich.

Tabela 1. Stgzenie chromu (VI)* i chromu calkowitego oznaczanego w wodzie pobranej ze studni
w latach 1989-1991 w gminie Serniki.
Table 1. Chromium (VI)* and total chromium concentration registered in 1989-1991 in drinking

water in Serniki.

Préba Cr® [mg/dm’] Cr catkowity [mg/dm?]
1 0,023 0,043
3 0,260 0,440
3 0,027 0,049
4 0,680 1,180

*Dopuszczalna ilosé Cr®* w wodzie pitnej w Polsce wynosi 0,01 mg/dm’ [12].
Nasze badania zapoczatkowane byly raportami opracowanymi przez WIOS

(Wojewddzki Inspektorat Ochrony Srodowiska) ktére wykazywaly niezwykle
wysokie stezenia chromu w glebach i wodach nie tylko w poblizu wysypiska ale i
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w wodzie pitnej pobranej ze studni we wsi Serniki. Dane pochodzace z tych ra-

portow zamieszczone sa w Tabeli 11 na Rys.2.
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Rys. 2. Zanicczyszezenia gleb chromem [ppm] w réZznej odleglosei ( od 5 do 150 m ) i kierunkach
(N.S.E) od miejsca skladowania odpaddow (notowania w [990).

Fig. 2. Chromium contamination [ppm] of soils in different directions (N,S.E) in the distance of 5
and 150 meters from waste lagoon (registered in 1990).

Wyniki te nie powinny zaskakiwac, jesli przypomnimy sobie, ze dno sklado-
wiska nie bylo odpowicdnio zabezpieczone a odpady byty sktadowanc przez po-
nad 20 lat.

Celem naszych badan jest okreslenie stopnia skazenia chromem gleb i wod w
poblizu skiadowiska odpadéw garbarskich w Lubartowic po uptywic 7 lat od
ostatniego rozpoznania.

MATERIALY

Probki gleby pobrano w odleglosciach do 50 m od sktadowiska i w obrebie
sktadowiska, natomiast proby wody ze studni w Sernikach (potozonych ok. 1-2
km od skiadowiska).

Proby wody, gleby i roslin pobrano z punktéw pomiarowych od ,,0” do ,.87,
ktérych polozenie przedstawione jest na Rys.3. Migjsca pomiarowe ,,17, .21 3"
polozone sq wewnatrz wyrobiska, niemal w centralnej czesci dna. Punkt ,,17 jest
to pokryte rzgsa oczko wodne o glebokosci 80 cm, ,,2” — jest to rdzawa lata po-
kryta tlenkami zelaza, bez roslinnoscei, ,,3” — fata ze struzynami skoéry z odpaddw
garbarskich. Punkty ,,4”, ,,57, ,,6” usytuowane sg na brzegu rzeki Wieprz. Punkt
4" lezy na samym brzegu rzeki, ,,5” — 5 metréw od brzegu, prostopadle do niego
0" — 5 metrow od punktu 5 w kierunku prostopadlym do brzegu rzeki. Punkty
77 1,,8” znajduja si¢ na polu uprawnym, w roznej odlegtosci od skiadowiska, tak
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jak to pokazano na Rys.2. Punkt ,,0” lezy na wale o szerokosci 50 metrow, ktory
oddziela sktadowisko odpadéw i Wieprz. Pobrano nastgpujgce proby wody: 1 -z
punktu pomiarowego ,,1”, 4 z rzeki Wieprz oraz 9, 10, 11 i 12 ze studni w Serni-
kach.

Wszystkie proby pobrano w czerweu 1999 roku.

Rys 3. Widok z samolotu na skladowisko odpaddw z garbarni w Lubartowie z naniesionymi punk-
tami pomiarowymi i kierunkami.

Fig. 3. View from the plane on the tannery waste lagoon of the tannery plant in Lubartow with
pointed measurement and directions.

METODY

Analiza wody

Okreslenie stezenia chromu (VI)

Probki wody utrwalano za pomocg H,SOy (d=l,84g/cm3) w ilosci Iml na 1]
wody. Nastepnie usunigto substancje przeszkadzajace (gtdwnie Cr(1Il)). Stezenie
Cr(VI) okreslano na metodg kolorymetryczng przy wykorzystaniu reakcji barwnej
chromu (VI) z difenylokarbazydem. Pomiar stgzenia powstalego kompleksu prze-
prowadzono na spektrofotometrze UV-VIS Specol 11 Carl Zeiss weditug metody
Zawadzkiej H. I Barytkiewicza D. B., 1987.
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Ofkreslenie stezenia chromu calkowitego

Utrwalone kwasem siarkowym (VI) probki wodne analizowano za pomoca
GFAAS (Perkin Elmer).

Analiza gleby

Okreslenie stezenia chromu caltkowitego w ekstraktach wodnych

Wilgotne probki gleby (40 g) umieszczano w bidonach, do ktérych dolewano
400 ml wody destylowanej. Nastgpnie bidony z zawiesing byly wylrzasane przez
8 godzin.. Otrzymane ekstrakty saczono przez saczki papierowe i poddawano
analizie na calkowite stezenie chromu za pomocg technik ICP-AES (Liberty II
Ax, Varian) i GFAAS (Perkin Elmer).

Okreslenie stezenia chromu catkowitego w ekstraktach kwasowych

Suche powietrznie gleby (suszone przez 2 tygodnie w temperaturze pokojo-
wej) mielono w pierscieniowym mtbynie wibracyjnym wykonanym ze stali man-
ganowej. Suche gleby (0,5g) umieszczano w naczyniach teflonowych z 5 ml ste-
zonego HNO; i 3 ml stgzonego HCI. Mineralizacje przeprowadzano w zamknig-
tym systemie mikrofalowym Microwave Sample Preparation System MSP1000
(CEM) z kontrolg ci$nienia. Po mineralizacji i przefiltrowaniu ekstrakty rozcien-
czano woda destylowang do objgtosci S0ml i analizowano na obecnosé¢ chromu
catkowitego technika [CP-AES (Liberty IT Ax, Varian).

Analiza Roslin

Wysuszone w suszarce rosliny mielono w miynie od$rodkowym z misa aga-
towa (Retch S-1000). Zmiclone, suche rosliny (0.5g) umieszczano w naczyniach
teflonowych z 10 ml stgzonego HNO;. Mineralizacje przeprowadzano w za-
mknietym systemie mikrofalowym Microwave Sample Preparation System
MSP1000 (CEM) z kontrolg cisnienia. Po mineralizacji i przefiltrowaniu eks-
trakty rozcienczano woda destylowang do objetoéci 50ml i analizowano na obec-
nosé chromu catkowitego technikg ICP-AES (Liberty II Ax, Varian).



ROZPOZNANIE STOPNIA SKAZENIA CHROMEM GLEB I WOD 193

WYNIKI I DYSKUSJA

Wyniki analiz gleb, wod i roslin przedstawiono w Tabelach 2-4.

Tabela 2. Stezenie chromu catkowitego w probach wody

Table 2. Total chromium concentration in water samples

Numer préby 1 4 9 10 11 12
Cr catkowity [pg/dm’] GFAAS 116,93 0,99 0,73 0,06 0,06 0,39

Analizy wod nie wykazaly obecnosci Cr(VI) w zadnej z przedstawionych w
Tabeli 2 prob. Proby 1, 4 1 9-12 odnosza sig¢ do odpowiednich punktéw pomiaro-
wym opisanym powyzej. Stezenia chromu catkowitego w wodzie pitnej (punkty
9-12) nie przekroczyly dopuszczalnych norm zawartosci chromu, zadna z préb
nie zawierata Cr®" w ilosciach zakazanych (wiekszych niz 0.01 mg/dm®). Préba 1
zawierala stosunkowo duze stezenie chromu, co jest zrozumiale ze wzgledu na
usytuowanie punktu pomiarowego ,,1” w srodku wysypiska odpadéw.

Tabela 3 zestawia stezenia chromu w prébkach glebowych pobranych na roz-
nych glebokosciach i roznych odleglosciach od sktadowiska odpadéw. Zawartosci
chromu okreslone sg w stosunku do suchej masy probki. Przedstawione wyniki sa
érednig z dwoch pomiaréw.

W Tabeli 3 poréwnano réwnicz dwie metody okreslania ilosci chromu catko-
witego w glebie. Znacznie bardziej efektywna metodq okazata si¢ metoda oparta
na ekstrakcji chromu za pomocg mieszaniny kwaséw HCI/HNO;. Dlatego tez
nastgpne rozwazania odnosza si¢ do kwasowych ekstraktow gleby.

Wodne ckstrakty glebowe byty analizowane najpierw technika ICP a nastep-
nie poddawane byly analizie metodg GFAAS, ze wzglgdu na zbyt male st¢zenie
Cr, jak na mozliwosci detekcji IPC. Zawartosé chromu w wodnych ekstraktach
jest kilka tysigcy razy mniejsza niz w kwasnych ekstraktach, co mozna zauwazy¢
analizujac zawartosci podane w Tabeli 3.

,,Chrom catkowity” odnosi sie do catkowitej ilosci chromu wyekstrahowane-
20 za pomoca podanej metody i nie pokrywa si¢ z catkowita zawartoscia chromu
w glebie [13].

Stezenie chromu w probkach glebowych pobranych w sasiedztwie skladowi-
ska , jak tez i burty rzeki Wieprz wielokrotnie przekroczylo dopuszczalne stgzenie
chromu w glebie (40 ppm) [3].

W Tabeli 4 zamieszczono dane dotyczace catkowitego stezenia chromu w ro-
§linach rosngcych w réznych odlegtosciach od punktu skladowania odpadow gar-



barskich (oznaczonych numerami od 0 do 9, ktére odpowiadaja punktom opisa-
nym w MATERIALACH). Odpowiednio litery od ,,a” do ,,d” odnoszg si¢ do roz-
nych gatunkéw roslin rosngcych w tym samym punkcie pomiarowym.

Tabela 3. Ste¢zenie chromu calkowitego w wybranych prébach gleb (od 1 do 8), odpowiadajacych
punktom pomiarowym 1 do 8 opisanych w MATERIALACH

Table 3. Total chromium concentration in selected soil samples 1 to 8, which correspond to appro-
priate points ,,1 ,,to ,,8”, described in MATERIALS

Préba Gilgbokosé Cr catkowity [ppm suchej masy]*
[cm] ICP-AES ICP-AES GFAAS
Ekstrakty HNOs/HCl Ekstrakty H,O
1 50-80 704 0,28 0,323
2 0-25 15232 1,83 —
25-75 380 0,02 0,03
3 0-15 — 5,79 —
15-55 432 0,21 0,22
4 0-10 85,52 0,00 0,033
5 0-20 33,29 0,04 0,053
6 0-20 59,17 0,01 0,021
7 0-50 3268,1 0,07 0,088
50-90 — 0,01 0,019
90-100 237,7 0,00 0,015
8 0-30 83,18 0,04 0,048
30-50 25,64 0,02 0,028
50-90 29,38 0,00 0,0078

*Srednia z dwéch powtérzen

Catkowita zawarto$¢ chromu w roslinach odnosi si¢ do suchej masy rosliny, a
wyniki zamieszczone w Tabeli 4 sa Srednig z dwdoch pomiaréw. Uwaza sig, ze
niezbedna ilo$¢ chromu w materiale ro§linnym, niezbgdna dla prawidtowych pro-
cesow biochemicznych wynosi od 0,1 do 0,5 ppm w przeliczeniu na suchg masg,
natomiast zawarto$§¢ powyzej 4 ppm uznawana jest za szkodliwa [3]. Nalezy
zwrdci¢ uwage na wysokie stezenie chromu w probach 7a i 7b, z czego 4,9 ppm
stwierdzono w ktosach a wielokrotnie wigcej, bo az 42,74 ppm w zdzbtach zyta.



W prébach roslin pobranych z fanu rosnacego zboza oddalonego 10 metrdéw
stwierdzono zdecydowanie mniejsze st¢zenia chromu, odpowiednio 1,7 ppm w
zdzbtach i 0,72 ppm w ktosach zyta. Jak wida¢ zawartos¢ chromu w roslinach
wyraznie spada ze wzrostem odlegtosci od skladowiska odpaddéw. Szczegolnie
niepokojace sa wysokie zawarto$ci chromu w roslinach pobranych z burty rzeki
Wieprz (préby 4a-4c), w ktérych da si¢ zaobserwowaé réznice gatunkowe. Naj-
mniejsza zawarto$¢ Cr stwierdzono w roslinach tataraku (4a, 4,32 ppm), ponad
dwukrotnie wyzsza w lisciach grabu (4c, 10,67 ppm) i dzikiego chmielu (4b,
13,51 ppm). Watro zauwazy¢, ze w liSciach mlodej brzozy rosnacej posrodku
sktadowiska odpadéw (proba 2) zawartos¢ chromu byta porownywalna z zawar-

toscig Cr w lisciach grabu i wynosita 10,54 ppm.

Tabela 4. Zawartos$¢ chromu catkowitego w wybranych roslinach [ppm na sucha mase]

Table 4. Total chromium concentration in selected plants [ppm of dry mass]

Nr punktu rodzaj rolinnosci Cr
Pomiarowego W ppi

0 czarny bez 1,24
0 wawrzynek 0,67
0 jarzebina 1,56
0 dziewanna 4,03

1 trawa 2,39
2 liscie brzozy 10,54
4 tatarak 4,32
4 dziki chmiel 13,51
4 liscie grabu 10,67
5 liscie (mieszanka) 5,7

5 trawy 2,6

6 trawy 5,13
6 przytulia czepna 2,34
7 zyto (zdzbto) 42,74
7 zyto (ktos) 4,9

8 zyto (zdzbto + klos) 2,16
9 zyto (zdZbto) 1,7

9 ktos (zyto) 0,72




WNIOSKI

Przeprowadzone analizy zawartos$ci chromu w poblizu sktadowiska odpadow

garbarni Lubartow prowadza do stwierdzen:

1. Odpady zgromadzone przez okres 25 lat pracy zaktadu garbarskiego w wy-
robisku piasku bez zadnych zabezpieczen wcigz stanowia problem zanie-
czyszczenia gleb, wdd i roslin w sasiedztwie sktadowiska.

2. Zawarto§¢ chromu w glebie na terenie wyrobiska sigga 15232 ppm prze-

kraczajac kilkaset razy normy dopuszczalne, a w pobliskich polach upraw-
nych dochodzi do 3268 w warstwie ornej.

3. Stezenie chromu w wodzie gruntowej siega 0,12 ppm, zas$ w wodzie pitnej

zawartosci te sg nieznaczne i wielokrotnie nizsze niz stwierdzone w latach
1989-91. Stwierdza si¢ rownoczesnie stata zawarto§¢ chromu w rzece
Wieprz.

4. Rosliny uprawne proporcjonalnie do odleglosci od sktadowiska wykazuja

wysoka zawartos¢ chromu dochodzaca do 42,7 ppm.
Rozpoznanie skazenia chromem gleb, wod i roslin pochodzace ze sktadowi-

ska umiejscowionego na tatwo przepuszczalnej glebie piaszczystej jest niepoko-
jacym dla otoczenia sygnalem i wymaga niezwlocznie podjecia skutecznych
dziatan na rzecz ochrony $rodowiska.

© N oo v

LITERATURA

Hesse P.R., “A Textbook of Soil Chemical Analysis” J. Murray Publ., London, 39, 1971.
Barnhart, J., ,,Chromium Chemistry and Implications for Environmental Fate and Toxicity” J.
Soil Contamination 6(6), p.561-568, 1997.

Kabata-Pendias, A., Pendias H., “Pierwiastki $ladowe w srodowisku biologicznym”, Wy-
dawnictwo Geologiczne, Warszawa 1979.

Bartlett, R.J.; James,B.R. In “Chromium in the Natural and Human Environments”; Nriagu,
J.0., Nieboer, E.,Eds.; John Wiley & Sons: New York, Vol. 20, pp 267-304, 1988.

Burrows, D., Ed. “Chromium Metabolism and Toxicity”; CRC Press: Boca Raton, FL, 1983.
James, B.R. “Environ. Sci. Technol.”, 30, 248A, 1996.

Saner, G. “Chromium in Nutrition and Disease”; Alan R. Liss, Inc.: New York, 1980.

Celafu W. T., “Chromium and Insulin Sensivity”, International Symposium on the Health
Effects of Dietary Chromium, Dedham, MA, USA May 1&2, 1998.



Masscheleyn, P.H.,Pardue, J.H., DeLaune, R.D., Patrick,W.H.,Jr., Chromium redox che-
mistry in a Lower Mississippi Valley bottomland hardwood wetland. Environ. Sci. Technol.
26, 1217-1226, 1992.

. Vitale, R.J., Mussoline, G.R., Rinehimer, K.A., Petura J.C., James, B.R. Extraction of

sparingly soluble chromate from soils: evaluation of methods and Eh-pH effects. Environ. Sci.
Technol. 31, 390-394, 1997.

. James, B.R., Petura, J.C., Vitale, R.J., Mussoline, G.R., ,,Oxidation-Reduction Chemistry of

Chromium: Relevance to the Regulation and Remediation of Chromate-Contaminated Soils” J.
Soil Contamination 6(6), 569-580, 1997.

. Dziennik Ustaw Nr 35, Pozycja 205, Rozporzadzenie Ministra Zdrowia i Opieki Spotecznej z

dnia 4 maja 1990 r.
Fodor P., Fischer L., “Problems of the speciation of chromium in soil samples”, Fresenius J.
Anal. Chem351, 454-455, 1995.

. Zawadzka H., Barylkiewicz D. Norma 1. 01. 78r. Zaktualizowana przez Instytut Ksztattowa-

nia Srodowiska w Warszawie, 1987.

THE ESTIMATION OF CHROMIUM CONTAMINATION DEGREE OF SOIL
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LUBARTOW (POLAND)
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Summary: The article presents contamination of soil, water and plant with chromium in the

vicinity of tannery waste lagoon in Lubartéw. Reach in chromium wastes from the tannery have
been gathered for more than 20 years in unsealed basin which was situated close to the Wieprz river.

Results of our investigations are compared with reports on chromium contamination of the same

object but coming from early nineties. Two methods of total chromium determination in soils are
compared. The results show that the area of waste disposal is still contaminated and a serious

remediation program is needed.

Keywords: chromium, soil, tannery wastes, water pollution





