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Streszczenie

Przeprowadzono analizg przyczyn zmiennych pozioméw kumulacji otowiu w nawarstwieniach
historycznych Matego Rynku w Krakowie, dokonana na podstawie badan fizyko-chemicznych probek
gruntu pochodzacych z dwoch profili a pozyskanych w trakcie badan archeologicznych w 2007 roku.
Badania ujawnity duza zmienno$¢ sktadu fazowego i rézny poziom zanieczyszczenia gruntdow metalami.
Korelacja wynikéw badan archeologicznych i geologiczno-geochemicznych umozliwi identyfikacjg
zrodel metali i tras ich przenikania. Prace beda kontynuowane, co umozliwi sformutowanie glgbszych
wnioskdéw co do genezy zmiennych poziomdéw otowiu w nawarstwieniach Malego Rynku.

Stowa kluczowe: badania archeologiczne, zanieczyszczenia gruntu metalami, sktad fazowy

Abstract

On the base of physic-chemical study of the ground samples, coming from two profiles of historical
sequence layers, exposed within archaeological excavations conducted in 2007, the analysis of the reasons
of Pb concentration variability, have been carried out. Analytical samples constitute grain fractions,
obtained as a result of wet separation, on plastic sieves. Most of chemical investigations were carried out
on fractions < 0,18 mm, while mineralogical ones on the fractions 0,5 — 1 mm. Additionally, inorganic
anion concentrations, LOI, pH and SEC, have also been measured. For chosen samples, enriched in
artefacts, scanning and X-ray investigations were conducted to identify anthropogenic phases. Correlation
of the archaeological and geological-geochemical results of investigations, enabled the identification of
metal sources and the routes of their migration. The study will be continued.
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1. Wprowadzenie

Przedmioty z zelaza na ziemiach naszego kraju pojawity si¢ juz w VI w. p.n.e., cho¢ nie znane sa
z tego okresu $lady jego wytopu. W naszej szerokosci geograficznej Celtowie uznawani sg za tworcoOw
pierwszej cywilizacji Europejskiej [1, 14], takze Polska im zawdzigcza rozwoj gornictwa i kowalstwa,
a Krakéw uruchomienie osrodkow produkeji rzemie$lniczej, m.in. w Wyciazu, Podlezu, czy Tyncu.
Metale byly niezbedne do wytwarzania narzgdzi pracy, stad w juz od 1000 r. n.e. pierwsze pracownie
rzemies$lnicze powstawaly w rejonie wzgdrza wawelskiego, dzieki czemu nastgpowal rozwdj osady
miejskiej Krakowa, a wraz z nim, rozwdj rzemiosta stuzebnego i miejskiego. Na przetomie XIV i XV
wieku w Krakowie funkcjonowato kilkanascie rzemie$lniczych cechéw metalowych. Zelazo jako$ciowo
stabe wydobywano w kopalniach i kuznicach Matopolski, zelazo twarde sprowadzano ze Szwecji,
Czech i Wegier [2-4]. W dokumentach miejskich pojawia si¢ zapis potwierdzajacy istnienie w 1302
roku w Krakowie wagi otowiu, ktory sprowadzany byt w XIII w. ze Stawkowa, czego fakt wydaje si¢
pieczetowa¢ wzmianka z 1307 r. o istnieniu ulicy Stawkowskiej, jednej z gtownych ulic Krakowa.
Miedz wegierska, a po czgsci polska dostarczana z Checin, podobnie jak otéw juz od pierwszych
dziesiatek lat po lokacji odgrywata rownie istotng role w gospodarce miasta [10]. Obok miedzi i zelaza
twardego importowano z Wegier rowniez cyng. Inne dokumenty potwierdzaja istnienie w Krakowie
huty kruszcow, ktorej topnie m.in. olowiu i miedzi, staty w rynku (in circulo civitas), przy kosciele §w.
Wojciecha w sasiedztwie wagi miejskiej i niedaleko watu, przy ulicy Szewskiej. Jeszcze inne
wspominajg o jakiej$ hucie takze na Kazimierzu, a kolejne z 1700 r. o hucie tobzowskiej przy placu.
Wilasna wage miejska (pensa metallorum), przeznaczonag gtéwnie do wazenia metali miat tez Kazimierz.
W Krakowie oparte na metalach funkcjonowaly szlifiernie i polernie nozy, mieczy i blach, kuznice
kowalskie (hamernia fabrorum), ludwisarnie, §lusarnie oraz konwisarstwo, z mosig¢znictwem,
pasnictwem i iglarstwem [4, 10].

Na Rynku Gléwnym handlowano przedmiotami metalowymi m.in. w kramach zelaznych, ktore
miescity si¢ w tzw. kramach bogatych wzdtuz Sukiennic, czy na targu otownym, ulokowanym na potaci
Rynku od ulicy Brackiej do Grodzkiej. Na obszarze Malego Rynku, dawniej zwanym Wendeta, czy
Tandeta, jednym z wazniejszych placow targowych, miescily si¢ roéznorodne obiekty stanowiace
zaplecze gospodarcze miasta i krakowskich mieszczan, lokowano gtownie jatki migsne, stad jeszcze
inna jego nazwa, Rynek Rzeznicki. Od XVI wieku na stragany Malego Rynku wprowadzono handel
starzyzng, w tym metalami, od XIX wieku sprzedawano gtéwnie warzywa i owoce [6, 11, 12, 13]. Maly
Rynek z kilku stron oplatalty wazne drogi gospodarcze lub wiodace do migdzynarodowych traktow
handlowych. Powstale w tym rejonie w ciagu wiekow ponad 2-metrowe nawarstwienia historyczne,
moga kry¢ w swym sktadzie material wytworzony w tym miejscu lub przywieziony przez handlarzy,
czy rzemieslnikéw, albo przemieszczony wraz ze splywem powierzchniowym, z wyzej lezacych
terenow. Bliski kontakt znacznego zrodta otowiu i miedzi, przy istnieniu rozbudowanej sieci przewodow
wodociagowych doprowadzajacych wodg¢ do Rynku i do$¢ prymitywnych systemach odprowadzania
$ciekow z mycia i prania, sptukiwanych do otwartych rynsztokoéw i kanatéw biegnacych srodkiem ulicy,
zlikwidowanych dopiero w XIX wieku, stwarzalo dogodne warunki do tatwego wymywania
1 przemieszczania si¢ zanieczyszczen [3, 6, 7, 8].

Celem badan probek gruntéw bylo przeprowadzenie analizy przyczyn zmian koncentracji Pb w ziemi
z historycznych nawarstwien w obrgbie Matego Rynku. Z wykorzystaniem metod mineralogicznych
podjeto probe rozpoznania udziatu i pochodzenia materialu naturalnego i antropogenicznego. Badania
fizykochemiczne prowadzono, by okresli¢ sktad ziarnowy i chemiczny, odczyn pH i zasolenie
srodowiska w obrebie poszczegolnych warstw, a takze zawarto$¢ substancji organicznej. Korelacja
wynikéw badan archeologicznych i geologiczno-geochemicznych, podbudowana ocena geotechniczna
gruntow, umozliwita okreslenie asocjacji otowiu z innymi metalami, tym samym podjecie proby
ustalenia genezy i drog migracji otowiu.

W oparciu o fizykochemiczne badania prébek gruntdow pochodzacych z dwoch profili nawarstwien
historycznych odstonigtych w wykopach archeologicznych, eksplorowanych w 2007 r., przeprowadzono
analize przyczyn zmian koncentracji Pb. Probki analityczne stanowity wydzielone na mokro, z uzyciem
sit plastikowych, frakcje ziarnowe. Wigkszo$¢ badan chemicznych wykonano dla frakeji <0,18 mm,
badania mineralogiczne z wykorzystaniem frakcji 0,5/1,0 mm. Dodatkowo wykonano badania
zawarto$ci anionéw nieorganicznych w wyciagach wodnych i wskaznikow LOI (% wag. strat prazenia),
pH i PEW. Dla wytypowanych probek, wzbogaconych w artefakty wykonano badania skaningowe
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i rentgenowskie, w celu identyfikacji faz antropogenicznych. Korelacja wynikow badan
archeologicznych i geologiczno-geochemicznych, podbudowana ocena geotechniczna gruntow,
umozliwita okreslenie zrédel metali i drog ich migracji. Badania bgda kontynuowane.

2. Material i metody badan

Badaniami mineralogiczno-chemicznymi objeto wykopy archeologiczne, odstonigte w 2007 roku,
w rejonie Matego Rynku. Oproébowanie zrealizowano wiosng 2007 r., dla czterech, ponad 2 metrowych
migzszosci odstonig¢, w obrebie ktorych wyrdzniono, szczegolnie bogate w sktadniki antropogeniczne,
poziomy uzytkowe. Prowadzono je w wykopie archeologicznym IX, IX N, kontrolnie zbadano probke
z profilu wykopu VIII, w jego spagu, gdzie w czesci srodkowej dna biegt prawdopodobnie ciek wodny
(?7) 1 osadu z wnetrza kamionkowej, IX-wiecznej (?) rury kanalizacyjnej. Badania fizyko-chemiczne
beda kontynuowane w oparciu o probki z czgsci poludniowej wykopu IX i z wykopu XI (Sciana
potudniowa) (rys. 1). Schematy ukltadu warstw w wykopie IX i IX N, oraz miejsce pobrania probki
z wykopu VIII przedstawiono na zdjgciach poddanych obrébee graficznej (rys. 2, 3 14).
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Rys. 1. Schemat uktadu wykopow archeologicznych w obrgbie Matego Rynku
(strzatkami zaznaczono $ciany wykopow objgte badaniami mineralogiczno-chemicznymi)

Fig. 1. Scheme for archeological trenches system within the zone of Small Market in Cracow
(trenches walls for mineralogical and chemical investigations are marked with arrows)

Praktycznie kazda $cianka wykopu ujawniata nieco inne osady i odmienng sytuacje¢ geologiczna, oraz
znaczne roznice uktadu warstw w poszczegdlnych wykopach. Dowodzi to niezwyklej aktywnosci
cztowieka w tym obszarze. Badania geologiczne koncentrowano na mozliwie petnych profilach,
w ktorych obok muréw, wkopow, resztek fundamentow, rur i §ladow po kanalizacji pochodzacych
z roznych okresow historycznych, zachowaty si¢ dosy¢ grube osady antropogeniczne, wystepujace
W nienaruszonej sekwencji.

Pod wzgledem archeologicznym w IX wykopie wszystkie warstwy ponizej 80 cm p.t. oszacowano,
jako p6zno sredniowieczne, powyzej bezposrednio zalegaja warstwy nowozytne. W wykopie IX N
(scianka polnocna) 150 cm ppt. wystgpuja warstwy wczesnosredniowieczne (XIII w.), nad nimi
stwierdzono ok. 50 cm miazszos$ci nawarstwienia uformowane w okresie péznego Sredniowiecza, a nad
nimi (czyli od poziomu ok. 1,0 m ppt.) warstwy nowozytne [13].

W badaniach materialu z nawarstwien historycznych zastosowano analogiczna metodyke, jak
w badaniach przeprowadzanych w rejonie Rynku Gtéwnego, czy ul. Krupniczej w Krakowie [5, 8, 9].
Z warstw wydzielonych litologicznie lub metrycznie (przy braku wydzielen litologicznych) pobrano
probki bruzdowe o masie co najmniej ok. 0,5 kg. Z uwagi na planowane badania zawarto$ci metali
cigzkich oprobowanie rozpoczgto od spagu profilu, w ktorym w wigkszosci przypadkéw wystepowata
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tzw. warstwa calcowa, czyli ,jatlowa pod wzgledem archeologicznym warstwa geologiczna nie
zawierajaca materialu kulturowego”, czyli osad naturalny, przez geochemikéw traktowany jako
niezanieczyszczony antropogenicznie, stad zawarto$¢ pierwiastkow w calcu uwazana jest za
odpowiadajaca lokalne tto geochemiczne.

Rys. 2. Schemat uktadu warstw w wykopie IX
Fig. 2. Scheme for layer arrangement in trench 1X

5.1

Rys. 3. Schemat uktadu warstw w wykopie IX N

Fig. 3. Scheme for layer arrangement in trench IX N

Warstwy byly numerowane i pobierane od dotu a probnik kazdorazowo byl czyszczony, przez
wielokrotne zaglebianie w piaskach, z warstwy calcowej, w celu uniknigcia kontaminacji kolejno
pobieranych probek. Miazszo$¢ kazdej warstwy mierzono odnoszac glebokos¢ do poziomu terenu (cm
ppt). Badaniami objgto wylacznie nawarstwienia zawierajace material archeologiczny umozliwiajacy ich
datowanie, pomijajac nasypy nowozytne.
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Rys. 4. Miejsce pobrania probki (zaznaczone strzatka) w wykopie VIII
Fig. 4. Point of sampling (marked with arrow) in trench VIII

W laboratorium, wykonano pomiary wskaznikow fizyko-chemicznych; odczynu pH, PEW oraz
potencjatu Eh (w probkach surowych i w 25% zawiesinie wodnej (1:3/v:v), sporzadzonej z usrednione;j
probki z kazdej warstwy). Za pomoca chromatografu jonowego (IC, DIONEX DX-100) okreslono
w wyciagach wodnych stezenie fluorkéw, chlorkéw, azotandow, fosforanéw i siarczanow. Straty
prazenia (% wag. LOI) oznaczono metoda wygrzewania przez 12 h w temp. 600°C, w przyblizeniu
odpowiadajace zawarto$ci substancji organicznej. Metoda przesiewania na mokro, po 12 h wytrzasaniu
i lasowywaniu probek gruntu (dezintegracji agregatow) w wodzie destylowanej, uzywajac w tym celu sit
polietylenowych, o $redn. oczek; 2, 1, 0,5 1 0,18 mm, uzyskano frakcje ziarnowe do badan, okreslajac
przy tym ich udziaty procentowe (% wag.). Do badan mineralogicznych najodpowiedniejsza jest frakcja
0,5/1,0 mm (dobrze odplukana i pozbawiona agregatow), natomiast do badan chemicznych
najdrobniejsza z wydzielonych, frakcja <0,18 mm, o najlepszych wilasciwosciach sorpcyjnych dla
metali.

Analizy zawarto$ci metali cigzkich wykonano przy pomocy absorpcyjnego spektrometru atomowego
(AAS, PYE UNICAM SP9), po uprzednim ich wyekstrahowaniu z probek (1,0000 g nawazki frakcji
<0,18 mm, dla jednej probki caly zestaw wydzielonych frakcji) stezonym kwasem azotowym, w ciagu
ich 2 h gotowania, w temp. 130°C. W ekstrakcie odwirowanym oznaczano zawarto$¢ pierwiastkow; Cd,
Cr, Ni, Cu, Pb, Zn, Mn i Fe. Rzetelnos¢ oznaczen sprawdzano w oparciu o powtdrzenia analiz
chemicznych, badanie probek rownolegtych, oraz materialow certyfikowanych, podobnych
srodowiskowo i zawierajacych zblizone koncentracje oznaczanych pierwiastkow.

Do badan mineralogicznych uzyto stolika integracyjnego mikroskopu polaryzacyjnego Polmi A,
preparat mikroskopowy oswietlano z gory i z boku o$wietleniem dodatkowym. Analize sktadu frakcji
0,5/1,0 mm wykonano metoda punktowa z zastosowaniem stolika integracyjnego Eltinor. W kazdej
z probek zliczono ok. 500 ziaren a otrzymane wyniki przeliczono na procenty i zestawiono w formie
graficznej i tabelarycznej. Obserwacje wykonywane pod mikroskopem optycznym i cyfrowym
rejestrowano na zdjeciach.

Dla wytypowanych probek, szczegdlnie wzbogaconych w artefakty wykonano badania skaningowe
i rentgenowskie celem doktadniejszej identyfikacji faz antropogenicznych. Korelacja wynikéw badan
archeologicznych i geologiczno-geochemicznych, podbudowana ocena geotechniczna gruntow,
umozliwita okreslenie zrodet metali i drég ich migracji.

3. Wyniki badan

Otrzymane wyniki analiz skladu mineralnego frakcji 0,5/1,0 mm wskazuja na nierébwnomierne
rozmieszczenie mikrozabytkow w obydwu profilach. Dolne ich partie sa ubozsze we wszystkie
analizowane sktadniki antropogeniczne. Zdecydowane zwigkszenie ich zawartosci w badanych
warstwach nastgpuje w centralnej i gornej cze$ci profili. Porownujac profile IX i IX N wigksze
wzbogacenie obserwuje si¢ w tym ostatnim, w ktérym tez wyrdzniono wigcej warstw i juz dolne partie
wykazuja obecnos¢ sktadnikow wytworzonych przez czlowieka. Interesujacym jest fakt, ze niektore
analizowane sktadniki wystepuja w obu profilach na przemian, tzn. na tej samej glgbokosci w jednej
warstwie sa okruchy szkla, za§ w drugim profilu szklo wystepuje w warstwie wyzszej. Patrzac na
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profile, ktore w wielu miejscach sa poprzerywane przez pozniejsze prace ziemne nalezy stwierdzic, ze
korelacja warstw w poszczegdlnych profilach nie jest pozioma. Innymi stowy mamy tu do czynienia
z wysypiskiem roéznego rodzaju $mieci, ktorego warstwy majgq zaréwno strop, jak i spag bardzo
nierowny. Stad tez korelacja geologiczna warstw na podstawie wynikdw oznaczen analizowanych
zabytkow mozne takze by¢ niepoprawna. W zwiazku z powyzsza sytuacja postanowiono opisa¢ jedynie
zmienno$¢ zawarto$ci analizowanych sktadnikow antropogenicznych i zaproponowac interpretacje
obserwowanych zjawisk (tabele 112, rys. 5).

Tabela l

Wyniki badan skladu mineralnego (% obj.) frakeji 0,5/1,0 mm
z profilu osadow w wykopie IX w rejonie Malego Rynku

(gif:)ol;gf_é 70-80 | 80-117 | 117-143 | 143-163 | 163-194 | 194-220 | 220-235 | <235
warstwa G F E D C B2 Bl A
kwarc nat. 96,1 89,8 91,3 93,7 88,5 96,5 99,8 98,4
sk. weglan. 0,3 0 1,1 1,6 3,6 1,3 0 0
kwarc ost. 33 8,3 2,8 1,7 1,3 0,9 0 1
szkto 0,1 0 0 0,1 0,3 0 0 0
zuzel 0 0,8 1,1 1,1 2,9 0,8 0 0,4
wegiel 0,2 1,1 1,1 1,1 2,1 0,3 0,2 0,2
polepa 0 0 2,3 0,7 1,3 0,2 0 0
fr. kosci 0 0 0,2 0 0 0 0 0
S. organ. 0 0 0,1 0 0 0 0 0
Tabela 2
Wiyniki badan skladu mineralnego (% obj.) frakcji 0,5/1,0 mm
z profilu osadow w wykopie IX N w rejonie Malego Rynku
G(ictii;)l;(r)ic 95/121 | 121/144 | 144/158 | 158/170 | 170/173 | 173/182 | 182/194 | 182/194 | 194/214 | 214/238 | <238
warstwa J 1 H G F E D1 D C B A
kwarc nat. 82,5 83,4 90,1 92,9 90,9 93,6 82,1 91,6 95,8 91,5 |98,4
sk. weglan. 7,3 10,3 0,1 1,3 4,3 0,6 8,7 0,8 0,6 0 0
kwarc ost. 0,4 0 33 1,6 0,7 0,9 2,6 2,1 2,1 3,9 1
szkto 0 0 0,6 1,3 0,3 0 0 0,1 0,4 0,3 0
zuzel 6,7 1,8 3,5 1,3 0,7 0,9 3,6 2,1 0,8 1,8 0,4
wegiel 2,1 1 1,5 1,1 2,3 2,7 2,1 2,8 0,3 2,3 0,2
polepa 0,8 2,3 0,9 0 0,8 0 0,9 0,4 0 0,2 0
fr. kosci 0 0,8 0 0,3 0 0 0 0,1 0 0 0
S. organ. 0,2 0,4 0 0,2 0 1,3 0 0 0 0 0
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Rys. 5. Poréwnanie zmiennosci sktadu mineralnego (% obj.) frakcji 0,5/1,0 mm
w profilach osadow w wykopie IX i IX N w rejonie Matego Rynku
Fig. 5. Comparison of variation of mineral composition ((% vol.) of fraction 0,5/1,0 mm
in sediments profiles for trenches IX and IX N within the zone of Small Market

Rzecza uderzajaca i nie napotykana w innych analizowanych z Krakowa osadach jest obecnosé¢
w badanych probkach kwarcu ostrokrawedzistego. W najnizszych osadach (calec) zaréwno profilu
z Malego Rynku, jak i z innych partii starego Krakowa dominuja piaski kwarcowe o perfekcyjnie
zaokraglonych ksztaltach. Zatem kwarc ostrokrawedzisty, nawiasem mowiac wyjatkowej czystoSci
1 przezroczystosci, jest bez watpienia kwarcem przyniesionym przez cztowieka. Cho¢ jego ilos¢ jest
w analizowanym materiale niewielka wydaje si¢ by¢ wskaznikiem dziatalnos$ci pracowni szklarskich
w tym rejonie (fot. 1).

Rys.6. Profil IX, warstwa A, ziarna kwarcu rzecznego wspotwystepujace z niewielka iloscia kwarcow
ostrokrawedzistych. Mikroskop polaryzacyjny, 1 polaroid, oswietlenie boczne, powigkszenie 10x.

Fig. 6. Profile IX, layer A, river quartz grains co-existing with small amount of sharp-edged quartz.

Poglad ten potwierdzaja okruchy réznokolorowego szkta, ktorych najwigksze ilosci wystepuja mniej
wigcej w Srodkowych partiach obu profili. Jest to szczegolnie interesujace w konteks$cie obecno$ci
w analizowanych profilach zuzelkow szklanych. Sa to zuzle odmienne od zuzli hutniczych. Sa jasne, nie
zawieraja zwiazkow zelaza barwiacych zuzle hutnicze na kolory brazowe czy czerwone. Zuzelki
kolorowe pojawiaja si¢ w wigkszej ilosci w gornych partiach profili, gdzie ilos¢ zuzelkow szklarskich
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wyraznie si¢ zmniejsza. Interesujacym jest tez fakt, ze obecne w centralnej czesci profili okruszki szkta
i zuzelkow szklarskich ida w parze z podwyzszona w tych warstwach profili, zawarto$cia wegielkow
drzewnych. Analizy wskazuja takze, ze w partiach profili wzbogaconych w zuzelki szklarskie i okruchy
szkta wystepuja takze wigksze ilosci okruchow czystych wapieni (fot. 2, 3). Wapien, ze wzgledu na
obecnos¢ Ca, mogt by¢ dodawany w procesie topienia szkla.

Rys.7. Profil IX, warstwa C, r6znego rodzaju okruchy pochodzenia antropogenicznego:
zuzelki, wegielki i okruchy wapieni, brazowe, pojedyncze strz¢pki nie spalonej substancji organicznej. Mikroskop
polaryzacyjny, 1 polaroid, oswietlenie boczne, powigkszenie 10x.
Fig. 7. Profile IX, layer C, different fragments of antropogenic origin: slag, carbon, pieces of limestone, single
pieces of non-burnt organic substance.

Rys.8. Profil IX N, warstwa E, okruch niebieskiego szkta, wegielki i zuzelki wérod ziaren kwarcu detrytycznego.
Mikroskop polaryzacyjny, 1 polaroid, oswietlenie boczne, powigkszenie 10x.

Fig. 8. Profile IX N, layer E, fragments of blue glass, carbon and slag among the detrical quartz grains.

Rowniez w centralnej partii obu profili wystepuje warstwa wzbogacona w nieopalong substancj¢
organiczng. Jej geneza jest trudna do ustalenia. Fragmenty kosci, w przeciwienstwie do profili z Rynku
Glownego, czy tez nawarstwien z rejonu pl. Wszystkich Swietych napotyka si¢ sporadycznie.
Przepalona polepa ma takze nieco inny charakter niz w warstwach Rynku Gtownego. O ile w osadach
z Rynku Glownego sa to przede wszystkim ostrokrawedziste okruchy cegiet, to w profilach osadow
Matego Rynku jest to raczej przepalona, nieksztattna glina. Jej sktad jest takze nieco odmienny od
polepy z Rynku Gldéwnego. Zawiera bowiem wigcej zmienionych termicznie mineratow ilastych niz
fragmenty z rejonu Rynku. Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze material antropogeniczny zawarty
w badanych osadach z Matego Rynku odbiega charakterem mineralogicznym od skladnikow, takiej
samej frakcji, wydzielonej z rejonu Klasztoru Reformatéw, Rynku Gléwnego, ul. Krupniczej,
pl. Wszystkich Swigtych, a takze rejonu ul. Ciemnej na Kazimierzu [5].

Badania chemiczne probek srodowiskowych dwoch profili w rejonie Matego Rynku ujawnity nieco
wigksze $rednie zanieczyszczenie miedzia (57,9 mg/kg), cynkiem (215,0 mg/kg) i manganem (1262,4
mg/kg) 1 wigkszy stopien zasolenia gruntu, objawiajace si¢ wigkszym przewodnictwem PEW ($rednio
223,6 uS/cm) w obrebie Scianki IX N. Sytuacja w profilu IX, odleglym od $ciany IX N tylko o 2,5 m,
wykazuje wigksze $rednie zanieczyszczenie otowiem (170,7 mg/kg) 1 zelazem (1,03 %) i mniejsze
przewodnictwo (Srednio 48,2 uS/cm), cho¢ wigkszy stopien przesycenia solami zawierajacymi aniony
azotanowe i fosforanowe. W profilu IX N stwierdzono $rednio dwukrotnie wigkszy udzial substancji
organicznej, objawiajacy si¢ wigksza popielnoscia probek gruntu (4,9 % LOI). Odczyn pH
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w obu profilach jest podobny i waha si¢ w poblizu oboj¢tnego. Pod wzgledem uziarnienia dominuja
frakcje drobniejsze od 0,5 mm, przy czym frakcji 0,5/0,18 mm jest wigcej (49% wag.) w profilu IX,
podczas gdy w profilu IX N dominuje frakcja najdrobniejsza z wydzielanych, <0,18 mm (48% wag.).
Srednie udziaty pozostatych frakcji sa niemal identyczne, tj. po ok. 10% frakcji >2 mm, 2% frakcji 1/2
1 5% frakcji 0,5/1,0 mm.

W wykopie IX dla calej miazszosci, lacznie z warstwami nowozytnymi, profilu oznaczonego
symbolem IX wykonano badania geotechniczne i oceng litologiczng gruntéw; pomiar wilgotnosci,
zawarto$¢ CaCQ;, analize¢ makroskopowa i granulometryczna. Badania geotechniczne probek gruntow
wykazaty wilgotno$¢ w zakresie 2,16+26,69% wag. Zawarto$¢ weglanu wapnia nie przekracza 5%. Pod
wzgledem granulometrycznym dominuje frakcja piaskowa 0,05/2 mm, z udzialem przekraczajacym
niekiedy 85% wag. Frakcji ilowej i pytowej jest niekiedy powyzej 43%, frakcji zwirowej (2/40 mm) nie
wigcej niz 17,9%, frakcji kamienistej (> 40 mm) nie stwierdzono. Na poziomie 220 cm ppt stwierdza si¢
wystgpowanie gruntdw antropogenicznych, odpowiadajacych swoim sktadem gruntowi naturalnemu; do
glebokosci (cm ppt.) 64 - pospotka gliniasta, 64-112 na przemian. glina piaszczysta/piasek gliniasty,
piasek gliniasty/glina piaszczysta, 112-134 glina piaszczysta, 134-147 pospotka gliniasta, 147-163 glina
piaszczysta, 163-171 it piaszczysty, 171-183 pospotka gliniasta, 183-200 glina piaszczysta zwigzta
i 200-220 piasek $redni. Od glebokosci 220 do 267 cm ppt. stwierdzono wystgpowanie gruntu
naturalnego - calca, okreslanego jako piasek $redni, nie wykazujacy w swym sktadzie ziaren kalcytu,
czy okruchéw skat wapiennych. Warstwy na glebokosci; 163-71 i 183-200 charakteryzuja si¢ staba
przepuszczalnoscia, pozostate wykazuja dobra i $rednia przepuszczalnos¢ (wg PN-88/B-04481).

Probujac ustali¢ genezg zrdéznicowanych poziomoéw zawartosci Pb w nawarstwieniach w rejonie
Matlego Rynku na diagramie dla obu profili IX i IX N pokazano przebieg zmian koncentracji badanych
metali (rys. 6), probujac stworzy¢ z nich asocjacje, wzorujac si¢ na podobnym przebiegu grup metali,
cho¢by w jednym z nawarstwien. Analizujac wykresy zmiennosci zawarto$ci metali daje si¢ zauwazy¢
podobny przebieg dla Cu, Pb i Mn w gruntach profilu IX N, oraz dla Ni, Zn i Fe w profilu IX. Pozostate
diagramy wykazuja podobienstwa tylko w obrgbie pojedynczych warstw. Daje si¢ zaobserwowaé
najwyzsze koncentracje olowiu w profilu IX w jednej warstwie na poziomie ok. 200 cm ppt, natomiast
w profilu IX N, w dwoch, we wcze$niej wymienianej ok. 200 cm ppt., ale rowniez na gleb. nieco
mniejszej, ok. 150 cm ppt. Moze to sugerowaé, ze byly dwie przyczyny dotarcia tego metalu do
nawarstwien historycznych, albo prace budowlane spowodowaly redepozycje/przemieszczenie
starszych, zanieczyszczonych warstw, do wyzszych poziomoéw, np. w wyniku prac budowlanych
prowadzonych w nieustalonym okresie. Niniejsze badania maja charakter prekursorski pod wzgledem
okreslania zawarto$ci metali w gruntach nawarstwien archeologicznych, jako wskaznikoéw
oddziatywania czlowieka na $rodowisko naturalne. W ocenie uzyskiwanych wynikow mozna
odwotywac si¢, w zasadzie wylacznie do badan wlasnych. Generalnie mozna stwierdzi¢, ze zrédtem
olowiu i miedzi a takze metali towarzyszacych byla dzialalno$¢ przemystowa i rzemieslnicza, ktora jak
pokazuja badania doprowadzita do znacznych przeksztalcen sktadu chemicznego gruntow w obrgbie
Rynku Gléwnego i najblizszej okolicy. Badania aureoli rozproszenia metali cigzkich moga ujawnié
glowne drogi migracji, tym samym pozwola wskazaé istnienie i/lub przebieg ,kolektorow”
doprowadzajacych wodg do miasta i miejsc oraz kierunkéw sptywu zanieczyszczen do obnizen terenu
lub celowo ustanowionych ,,odbiornikow $ciekow”.

Celem ustalenia mechanizmoéw migracji pierwiastkow zbadano rozklad metali pomigdzy frakcje
ziarnowe,. Zwykle jesli ma miejsce kumulacja we frakcji drobnej do zanieczyszczen dochodzi na
zasadzie sorpcji z roztworu, jesli metale dominuja w grubej frakcji mozna przypuszczaé, ze w procesie
technologicznym nastapito podkoncentrowanie. Na wykresie (rys. 7) pokazano, ktore frakcje ziarnowe
probki gruntu z wytypowanej warstwy, stosunkowo zasobnej w material antropogeniczny, kumuluja
najwigksze ilosci pierwiastkow. Analizowana probka gruntu pobrana zostala z warstwy stosunkowo
bogatej w skladniki antropogenicznej, a pod wzgledem litologicznym podatnej na sorpcj¢ metali,
z uwagi na skfad granulometryczny, mineralny i warto$ci wskaznikéw fizyko-chem. Jest to bowiem
glina piaszczysta zwigzta, stabo przepuszczalna, o stosunkowo duzej wilgotnosci (19% wag.), w ktorej
makroskopowo dalo si¢ wyr6zni¢ obecnos¢ detrytusu organicznego, okruchéw cegiet i skal wapiennych.
Warstwa ta wykazuje $rednie, jak na warunki panujace w tym rejonie zasolenie, nie wywotujace
niekorzystnych wptywoéw konkurencyjnej w sorpcji roli jonéw Na. W poréownaniu do innych probek
wykazano jedynie wyzsze koncentracje fluorkoéw, chlorkéw 1 siarczandow, co moze $wiadczy¢
o0 intensywnosci proceséw zwiazanych z dziatalno$cia cztowieka, z jaka ta warstwa mogta mie¢ kontakt.
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Pod wzgledem mineralogicznym stwierdzono w niej najwigkszy udziat okruchow wegla, a co za tym
idzie duza popielnos¢, istotna zawarto$§¢ zuzelkow i kwarcu ostrokrawedzistego. W warstwie tej
stwierdzono nieco nizsze zawartosci metali tej stwierdzono nieco nizsze zawarto$ci metali, niz $rednie
zarejestrowane dla gruntéow tego profilu (dla frakcji <0,18 mm) tj. odpowiednio (mg/kg); Cd 4, Cr 17,
Ni28,Cu34,Pb73,7Zn 123, Mn 246 i Fe 1,12%. Jak daje si¢ zauwazy¢ na wykresach najwigksze
ilo§ci metali gromadzi frakcja <0,18 mm, co potwierdza, ze wlasnie ta, stosunkowo tatwa do
wydzielenia jest frakcja reprezentatywna, dobrze odzwierciedlajaca poziom zanieczyszczenia gruntow.
Nalezy jednak zwroci¢ uwage, ze duzy udzial w wiazaniu metali ma tez frakcja najgrubsza z tutaj
badanych, >2 mm. Ten fakt moze potwierdza¢ tez¢ o funkcjonowaniu w przesztosci w tym rejonie
przemystow opartych na metalach i innych surowcach niezbgdnych w procesach technologicznych.
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Rys. 9. Zmiany przebiegu koncentracji (mg/kg) metali w nawarstwieniach;
sciana z wykopu IX (A) i IX N (B) na obszarze Matego Rynku

Fig. 9. Changes in the course of concentration of metals (mg/kg) in layers;
wall from the trench IX (A) and IX N (B) within the zone of Small Market

Z tego mniej wigcej poziomu profilu IX N (doktadnie warstwa pod nia zalegajaca, na poziomie 194
cm ppt pochodzi probka, w ktorej badaniami rentgenowskimi okreslono sktad fazowy a skaningowymi
probowano glebiej wnikna¢ w struktur¢ sktadnikow gruntu. Na wykresach (rys. 8 1 9) pokazano



365

uzyskane wyniki i obserwacje. Nie stwierdzono obecnosci mineratow rudnych, czy oddzielnych faz
antropogenicznych a metale cigzkie wystepuja w postaci rozproszonej, prawdopodobnie zaadsorbowanej
na powierzchni sktadnikow. W skladzie mineralnym, co stwierdzono juz metodami mikroskopowymi,
dominuje kwarc, mineraty ilaste i skalenie, obecny jest kalcyt i prawdopodobnie glinokrzemian z grupy
amfiboli, riebeckit, czego jednak nie potwierdzaja zdjecia mikrostrukturalne.
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Rys. 10. Zmiany udziatéw (mg/kg) metali we frakcjach ziarnowych probek gruntow
z warstwy D profilu IX N na obszarze Matego Rynku

Fig. 10. Changes in metal contents (mg/kg) in grain fractions of ground samples;
From the layer D in profile IX N within the zone of Small Market
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Rys. 11. Sktad mineralny probki gruntow z warstwy C profilu IX N na obszarze Matego Rynku.
Dyfraktogram rentgenowski.

Fig. 11. Mineral composition of the ground sample from layer C of profile IX N within the zone of Small Market.
Roentgen difractogram.
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Rys. 12. Struktura sktadnikéw oraz rozktad zawarto$ci (mapping) wybranych pierwiastkow probki gruntow
z warstwy C profilu IX N na obszarze Matego Rynku. Mikroskop skaningowy, powigkszenie 2000x.
Fig. 12. Structure of components and contents distribution (mapping) for selected chemical elements for ground
sample from layer C in profile IX N within the zone of Small Market

Obecnos¢ w przesztoSci w obrgbie infrastruktury podziemnej Matego Rynku urzadzen
doprowadzajacych wode¢ i odprowadzajacych $cieki to szczegolnie cenny obiektem badan. Materiat
w spagu wykopu VIII, to faktycznie, co sugerowaly wczesniejsze ustalenia archeologdéw, osad denny
historycznego cieku, badz kolektora, o czym $wiadcza podkoncentrowane ilo$ci metali w stosunku do
stwierdzonych w otaczajacych gruntach (rys. 10). Funkcja nawadniajaca badz odwadniajaca teren
umozliwita nagromadzenie w korycie osadéow dennych ciekow, ktérych sklad mineralny i stan
zanieczyszczenia metalami ci¢zkimi odzwierciedla poziom jakosci srodowiska miejskiego. Jego osady
i ich wskaznikowe poziomy zanieczyszczen moga by¢ pomocne w ustaleniach, jaka funkcje ciek petnit,
kiedy i z jakich powodoéw zanikl i jaka przemystowa dziatalno$¢ naszych przodkow powodowata jego
przeksztatcanie.
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Rys. 13. Poréwnanie zmian koncentracji (mg/kg) metali w gruntach i osadach z wykopow z rejonu Malego Rynku

Fig. 13. Comparison of concentration changes (mg/kg) for metals in grounds and sediments from trenches within
the zone of Small Market
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4. Podsumowanie i wnioski

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze badania mineralogiczno-chemiczne ujawnity duza zmienno$é
sktadu fazowego i r6zny poziom zanieczyszczenia gruntdéw metalami. Podwyzszenie koncentracji metali
w osadach naturalnych lub sztucznych ciekéw wskazuje na pozostawanie Matego Rynku w zasiggu
aureoli geochemicznej zrodta antropogenicznego majacego centrum w Rynku Glownym. Na diagramie
(rys. 11) pokazano stopien zanieczyszczenia probki osadow dennych historycznego cieku z rejonu
Malego Rynku (spag nawarstwien, ok. 250 cm ppt., w profilu nawarstwien wykopu VIII) i osadow
kamionkowej rury kanalizacyjnej (w profilu nawarstwien wykopu IX) w stosunku do innych, badanych
wczesniej obiektow infrastruktury wodno-kanalizacyjnej z rejonu Rynku Gtownego i pl. Wszystkich
Swietych [8].

Maty Rynek
mg/kg 17333 Pb
1000 \
800 v \
600
$%
400 r:q
>4
200 *¢
O T
P s O
}‘9\ @O “‘%’ Q@Q%
By %
. s 2
"infrastruktura" wod-kan 4, o ‘év@

Rys. 14. Poréwnanie stopnia zanieczyszczenia Pb obiektow infrastruktury wodno-kanalizacyjnej
z rejonu Rynku Gtéwnego [8] 1 jego sasiedztwa
Fig. 14. Comparison of Pb contamination level for objects of water and sewage infrastructure within the zone of
Small Market and its surroundings

Niniejsza praca w pewnym sensie pokazuje przeglad mozliwosci mineralogiczno-chemicznych
metod badawczych, ktorymi mozna si¢ poshugiwaé, przy interpretacji zjawisk mikrostrukturalnych
zachodzacych w nawarstwieniach, ktore poddane wnikliwej analizie moga pomoc archeologom
i paleobiologom w odczytywaniu historii i zmian $rodowiska przyrodniczego, zapisanych w ziemi
i mikrozabytkach. Prace bgda kontynuowane co umozliwi sformutowanie glebszych wnioski co do
genezy Pb w nawarstwieniach Matego Rynku. Wyniki korelujace odczyty archeologow i geologow,
przy ogromnej ilosci informacji jakie z badan interdyscyplinarnych mozna sformutowaé, zapewne
poszerza wiedzg o przemystowej aktywnosci i oddziatywaniu czlowieka na srodowisko i jego samego.
Autorzy skladaja podzigkowania wszystkim, ktorzy umozliwili i pomogli wykona¢ opréobowanie
1 badania.

Praca byla realizowana w ramach Projektu KBN 1746/T02/2007/32 (18.18.140.563-AGH)
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