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THE AMOUNT OF LEACHING MERCURY FROM SOILS
AND WASTE SAMPLES OF VARIOUS ORIGINS

Beata KLoizy-Karczmarczyk!, JaNusz MAZUREK!

Abstrakt. Zawarto$¢ rtgci w réoznego rodzaju odpadach i gruntach jest wyraznie zrdéznicowana, zalezna od charakteru materiatu.
W warunkach laboratoryjnych wymywalno$¢ zwiazkow rteci z materiatu statego (grunty, osady, odpady) ksztattuje si¢ na poziomie od
kilku do kilkunastu procent zawartos$ci catkowitej. Zanieczyszczone grunty, osady denne czy odpady wprowadzane do srodowiska moga
zatem stanowi¢, w sprzyjajacych warunkach, potencjalne ognisko zanieczyszczenia zar6wno dla wod powierzchniowych, jak i podziem-
nych. Badan dotyczacych okres$lenia poziomu uwalniania rteci jest nadal niewiele. Nalezy wige dgzy¢ do zwigkszenia liczby badan i obej-
mowac¢ nimi kolejne obszary srodowiska. W prezentowanej pracy do analizy zawartosci catkowitej rteci oraz wielko$ci jej wymywania
z materialu przeznaczono 84 probki srodowiskowe o r6znym pochodzeniu: odpady wydobywcze goérnictwa wegla kamiennego (skata
ptonna, muty weglowe, odpady z nieczynnej hatdy), grunty piaszczyste (z otoczenia potudniowej obwodnicy Krakowa), osady denne (po-
brane bezposrednio przy linii brzegowej rzek Rudawa, Pradnik, Chechto). Zestawiono wyniki badan wielkosci wymywania rteci z probek,
zrealizowanych w latach wezesniejszych oraz dodatkowo rozszerzonych o nowe, kolejne doswiadczenia. Celem bylo wykazanie zwiazku
pomig¢dzy poziomem wymycia rteci a specyfikg srodowiska, z ktorego pobrano materiat. Nie prowadzono analizy petrograficznej czy
mineralogicznej analizowanych probek. Przeprowadzono analiz¢ wynikéw badan zawartosci calkowitej oraz wielko$ci wymywania rtegci
z probek pobieranych na przestrzeni kilkunastu lat. Wymywanie prowadzono metoda statyczng z uzyciem testu wymywalnos$ci 1:10 (faza
stata/ciecz = 1 kg/10 dm?, L/S = 10 dm?/kg), zgodnie z Polska Norma PN-EN 12457-2. Do wykonania oznaczen rteci wykorzystano spek-
trometr absorpcji atomowej AMA 254 Altec. Na podstawie zawartosci catkowitej 1 wielko$ci wymywania okreslono udziat formy wymy-
walnej w catkowitej zawartosci pierwiastka, czyli poziom uwalniania rteci z materiatu (poziom wymycia). Charakterystyka wymywania
jest odmienna dla roznych grup badanego materiatu, co §wiadczy o odmiennosci procesow ksztattujacych uzyskane wartosci.

Stowa kluczowe: rte¢, zawartos$¢ catkowita, wymywanie, grunty, osady denne, odpady wydobywcze (gornicze).

Abstract. The content of mercury in different types of waste and soils is clearly differentiated, depending on the nature of the mate-
rial. The leaching of mercury from solid material (soils, bottom sediments, mining waste) ranges from a few to a dozen or so percent of
the total content in laboratory conditions. Therefore, contaminated soils, bottom sediments or waste, introduced into the environment, may
constitute, under favourable conditions, a potential source of pollution for both surface water and groundwater. The number of tests for
determining the level of mercury release is still insufficient. It is necessary to increase the number of tests to perform them in other areas
of the environment. In our study, 84 environmental samples of various origins were analysed for the total mercury content and the amount
of leaching from the following materials: coal mining (extractive) waste (gangue, coal sludge, waste from a heap), sandy soils (from the
southern Krakow bypass) and bottom sediments (taken directly at the shoreline of the Rudawa, Pradnik and Chechto rivers). The results
of mercury leaching tests from samples, made in previous years and additionally extended with new, subsequent experiments, are summa-
rized. The aim was to show the relationship between mercury leaching and the specificity of the environment from which the material was
collected. No petrographic and mineralogical analyses of the samples have been carried out. Analysis of the results of total mercury and
mercury leaching from samples collected over several years was performed. The leaching was carried out using the batch test 1:10 (solid/
liquid = 1 kg/10 dm?, L/S = 10 dm?/kg), in accordance with the Polish Standard (PN-EN 12457-2). The AMA 254 Altec atomic absorption
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spectrometer was used to determine the mercury content. Based on the total content and amount of leaching, the proportion of the leach-
ing form in the total element content was determined, i.e. the level of mercury release from the material (level of leaching). The leaching
characteristics are different for different groups of the material tested, which indicates different processes that affected the obtained values.

Key words: mercury, total content, leaching, soils, bottom sediments, mining waste.

WSTEP

Obecnos¢ rozpuszczalnych form metali ciezkich w grun-
tach czy odpadach wplywa na przebieg procesu migracji
zanieczyszczen w srodowisku, a takze na sposob zagospo-
darowania lub unieszkodliwiania réznych rodzajow odpa-
dow. W warunkach rzeczywistych istnieje wiele czynnikow,
ktére maja wptyw na wielko$¢ procesu wymywania metali
ciezkich — gtéwnie: rozdrobnienie i ksztatt ziaren materiatu,
temperatura otoczenia, stosunek cieczy do fazy stalej (L/S —
liquid /solid), potencjat redoks, warunki pH $rodowiska oraz
czas kontaktu badanego materiatu z woda opadowa (m.in. Vit-
kova i in., 2009; Krol, 2011). W warunkach laboratoryjnych
poziom uwalniania metali ci¢zkich (poziom wymycia) zale-
zy gtéwnie od rozdrobnienia materiatu, stosunku cieczy wy-
mywajacej do ciala statego, czasu kontaktu materiatu z woda
przemywajaca, a tym samym od zastosowanej metody (m.in.
Rosik-Dulewska, Karwaczynska, 2008; Mizerna, Krdl, 2015).

Na przewazajacym obszarze Polski zawarto$¢ rtgci w gle-
bach poziomu powierzchniowego z obszaréw niezanieczysz-
czonych nie przekracza 0,05 mg/kg, ale obserwowany jest jej
zdecydowany wzrost w obszarach zurbanizowanych (Pasiecz-
na 2003, 2012). Zawarto$¢ rteci w réznego rodzaju odpadach
jest wyraznie zrdéznicowana, zalezna od charakteru odpadow
i byta przedmiotem badan wielu autorow. W warunkach labo-
ratoryjnych wymywalno$¢ zwigzkow rteci z materiatu statego
(grunty, osady, odpady) ksztaltuje si¢ na poziomie od kilku
do kilkunastu procent zawartosci catkowitej. Wczesdniejsze
badania autorow (Klojzy-Karczmarczyk, Mazurek, 2005,
2015, 2017) pokazuja, ze rte¢ z przypowierzchniowych pro-
bek gruntéw czy osadéw uwalniana jest do roztworu, w ilo-
$ciach od ok. 1 do 20% jej zawartosci catkowitej w probce.
Dane literaturowe dotyczace mobilnosci rtgci sa zdecydowa-
nie zréznicowane, wynika z nich jednak, ze rt¢¢ zgromadzona
w srodowisku moze w sprzyjajacych warunkach przechodzié¢
do roztworu (m.in. Macioszczyk, Dobrzynski, 2002; Boszke
iin., 2003). Zanieczyszczone grunty, osady denne czy odpady
wprowadzane do srodowiska mogg zatem stanowiC, w sprzy-
jajacych warunkach, potencjalne ognisko zanieczyszczenia
zarowno dla wod powierzchniowych, jak i podziemnych.
Mozna jednak sadzi¢, ze migracja rteci zostanie zatrzymana
ze wzgledu na wysoki wspotczynnik opdznienia R dla rteci,
ktory w utworach piaszczystych przekracza wartos¢ 1000
(sorpcja nieograniczona) (Klojzy-Karczmarczyk, 2016). Licz-
ba wynikéw dotyczacych wymywalnosci rteci z probek $ro-
dowiskowych, a tym samym liczba badan dotyczacych okres-
lenia poziomu uwalniania rteci jest stale niewystarczajaca.
Uwzgledniajac zatem mozliwg zmienno$¢ takiego parametru,
nalezy dazy¢ do zwigkszenia liczebnosci badan i obejmowaé
nimi kolejne obszary srodowiska.

CHARAKTERYSTYKA PROBEK
I METODA ANALIZY

Do analizy zawartosci catkowitej rteci oraz wielkosSci
jej wymywania z materialu przeznaczono 84 probki $ro-
dowiskowe o réznym pochodzeniu: odpady wydobywcze,
grunty piaszczyste, osady denne. Zestawiono wyniki badan
wielko$ci wymywania rteci z probek, zrealizowanych w la-
tach wczesniejszych oraz dodatkowo rozszerzonych o nowe,
kolejne dos§wiadczenia. Celem bylo wykazanie zwiazku po-
migdzy poziomem wymycia rteci a specyfika srodowiska,
z ktérego pobrano material. Nie prowadzono analizy petro-
graficznej czy mineralogicznej analizowanych probek.

Grunty przeznaczone do badan to materiat pobrany w
bezposrednim otoczeniu potudniowej obwodnicy Krako-
wa. Z gruntow oraz osadow dennych, pobranych do analizy
wielko$ci wymywania rteci i jego udziatu w catkowitej za-
wartosci tego pierwiastka, wytypowano po 10 probek (5 pro-
bek o najwyzszych i 5 probek o najnizszych zawarto$ciach
rteci catkowitej) z wszystkich pobranych w danej grupie. Do
badan wymywalno$ci (w mg/dm?® roztworu), a tym samym
wymywania (w mg/kg materialu) przeznaczono:

1. Grunty z otoczenia potudniowej obwodnicy Krakowa —
glebokos¢ poboru: 0,2-0,4 1 0,8—1,0 m; rok oprobowa-
nia: 2019 — analizowano 10 prébek (tab. 1, fig. 1-3:
grunty 1-10).

2. Grunty z otoczenia potudniowej obwodnicy Krakowa —
glebokosé poboru: 0,2—0,4 i 0,8—1,0 m; lata oprébowa-
nia: 2015 i 2016 — analizowano 20 probek (fig. 1-3:
grunty 11-30) (wg Klojzy-Karczmarczyk, Mazurka,
2017).

3. Grunty z otoczenia potudniowej obwodnicy Krakowa —
rok oprébowania: 2016; przygotowano 6 probek, dla
ktorych wydzielono po 2 frakcje ziarnowe: <0,062 mm
oraz 0,2—1,0 mm; analizowano 12 probek (tab. 2, fig.
1-3: probki 1-6).

4. Osady denne rzek Chechto, Rudawa i Pradnik (bezpo-
srednio przy linii brzegowej) — lata oprobowania: 2007
i 2014; analizowano 20 probek (fig. 1-3: osad denny
1-20) (wg Klojzy-Karczmarczyk, Mazurka, 2007,
2015).

5. Odpady wydobywcze gornictwa wegla kamiennego,
bezposrednio z produkcji — analizowano tacznie 12 pro-
bek (tab. 3, fig. 1-3: kruszywa 1-5 i muly weglowe 1-2):
— kruszywa (skata ptonna): przygotowano 5 probek, dla

ktérych wydzielono po 2 frakcje ziarnowe: <6 mm
oraz 80—120 mm (analizowano tacznie 10 probek).

— muty weglowe (analizowano 2 probki).

6. Odpady poweglowe pobrane z nieczynnej hatdy gorniczej
KWK Siersza — odpady zwietrzale, rok oprobowania:
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Hg total content [mg/kg DM]

Zawartos¢ catkowita Hg [mg/kg s.m.]
Leaching of Hg [mg/kg]

Wielko$¢ wymywania Hg [mg/kg]

Udziat formy wymywalnej Hg [%]
The share of Hg leaching [%]

L H {
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Numer prébki / No of sample

grunty piaszczyste

sandy soils

grunty, frakcja <0,062 mm
soils, grain size <0.062 mm
grunty, frakcja 0,2—1,0 mm
soils, grain size 0.2—1.0 mm

osady denne
bottom sediments

kruszywo, frakcja <6 mm
gangue, grain size <6 mm
kruszywo, frakcja 80-120 mm
gangue, grain size 80-120 mm

muty weglowe
coal sludge
odpady gérnicze
mining waste

grunty piaszczyste
sandy soils

grunty, frakcja <0,062 mm
soils, grain size <0.062 mm
grunty, frakcja 0,2—1,0 mm
soils, grain size 0.2—-1.0 mm
osady denne

bottom sediments

kruszywo, frakcja <6 mm
gangue, grain size <6 mm
kruszywo, frakcja 80-120 mm
gangue, grain size 80-120 mm
muty weglowe

coal sludge

odpady goérnicze

mining waste

grunty piaszczyste

sandy soils

grunty, frakcja <0,062 mm
soils, grain size <0.062 mm
grunty, frakcja 0,2—1,0 mm
soils, grain size 0.2—1.0 mm

osady denne
bottom sediments

kruszywo, frakcja <6 mm
gangue, grain size <6 mm
kruszywo, frakcja 80-120 mm
gangue, grain size 80-120 mm

muty weglowe
coal sludge
odpady goérnicze
mining waste

H ! Teag,
4 A & i . . & 8 g H r e E e L ™
: i . i
0.01 3 ! i s s
| | ' |
i i i i
0,001 i - i s s —
0 5 10 15 20 25 30
Numer prébki / No of sample
Fig. 1. Zawarto$¢ calkowita rteci w probkach réznego pochodzenia
Mercury total content for samples of various origins
0,1 | H |
| i | |
e "y | ! i |
0,01=+ o —r —_—————— =
T (" s i i {
13 0! ' = I !
o DRGaa T i i e 5
+ @ @ ' e - i ™ i ™ .
1 [ ] 1 H - H i
o » 3 'l‘ J HiH - i L
0,001 | e 8| . i
1 ’ & & & i
i a
i .
0,0001 + s =i i — v
0 5 10 15 20 25 30
Numer prébki / No of sample
Fig. 2. Wielko$¢ wymywania rteci w probkach réznego pochodzenia
Leaching of mercury for samples of various origins
100 F ! ! !
1] : . . . 8
0Fe—Qgvy s *al i s | .
Te®2a?" s L] . 1
t20e 8" i? * s "
| seet?® y i
te ¢ T i
11w ; H $ ¥
P *a H H
0,1 b — —— ——y —— .- .
0 5 10 15 20 25 30
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The participation of leachable form in total mercury content for sample of various origins
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Tabela 1

Zawartos¢ rteci catkowitej i wymywanej w prébkach gruntu

The contents of total and leachable mercury in the soils samples

Grunty z otoczenia potudniowej obwodnicy Krakowa (grunty piaszczyste), oprobowanie: 2019 r.
Numer probki Zawartos$¢ catkowita Hg [mg/kg] Wymywanie Hg (test 1:10) [mg/kg]

Grunt | 0,0496 0,0047

Grunt 2 0,0492 0,0020

Grunt 3 0,0406 0,0016

Grunt 4 0,0370 0,0052

Grunt 5 0,0361 0,0015

Grunt 6 0,0300 0,0008

Grunt 7 0,0273 0,0037

Grunt 8 0,0213 0,0028

Grunt 9 0,0205 0,0012

Grunt 10 0,0195 0,0013

Hg [mg/kg] — stan powietrzno-suchy (wilgotnos¢ ok. 1-3%)

Hg [mg/kg] — analytical state (moisture 1-3%)

2014; analizowano 10 probek (fig. 1-3: odpady goérnicze

1-10) (wg Klojzy-Karczmarczyk, Mazurka, 2014).

Wyniki oznaczenia zawarto$ci catkowitej oraz oznacze-
nia zawartosci formy wymywalnej rteci publikowane we
wczesniejszych pracach autorow, jak tez dla nowych badan
wykonanych w ramach pracy, uzyskano taka sama metoda.
Oznaczenia zawartos$ci catkowitej rtgci w probkach wyko-
nano dla stanu powietrzno-suchego, a wyniki przeliczono na
stan suchy i podano w mg/kg suchej masy (s.m.). Wilgot-
no$¢ probek poddanych analizie ksztattuje si¢ na poziomie

od 1 do 3%. Przy tak niskiej warto$ci wilgotnosci mozna
uznaé, ze zawartos$¢ rtgci oznaczona w stanie analitycznym
odpowiada zawartosci rteci w stanie suchym.

Badania wielkosci wymywania rteci z poszczegolnych
prébek okreslono metoda statyczng z zastosowaniem testu
wymywalnoéci 1:10 (faza stata/ciecz = 1 kg/10 dm?, L/S =
10 dm*/kg). Prowadzono ekstrakcje jednostopniowa. W celu
przygotowania wyciggéw wodnych do badan wymywalnos$ci
rteci, wszystkie probki poddano rozdrobnieniu, usrednieniu,
a nastgpnie wymywaniu. Badania wymywalnosci rteci prowa-

Tabela 2

Zawarto$¢ rteci catkowitej i wymywanej w gruntach z podzialem na frakcje ziarnowe

The contents of total and leachable mercury in the soils, with a subdivision into grain fractions

Grunty z otoczenia potudniowej obwodnicy Krakowa (grunty piaszczyste), oprobowanie: 2016 r.
Frakcja ziarnowa gruntu <0,062 mm Frakcja ziarnowa gruntu 0,2—1,0 mm
Numer prbki zawarto$¢ catkowita Hg wymywanie Hg (1:10) zawarto$¢ catkowita Hg wymywanie Hg (1:10)

[mg/kg s.m.] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]

Probka 1 0,0674 0,0035 0,0321 0,0017
Probka 2 0,0575 0,0021 0,0206 0,0013
Probka 3 0,0508 0,0041 0,0284 0,0011
Probka 4 0,0495 0,0045 0,0183 0,0012
Probka 5 0,0402 0,0031 0,0141 0,0013
Probka 6 0,0383 0,0029 0,0181 0,0009

Hg [mg/kg] — stan powietrzno-suchy (wilgotno$¢ ok. 1-3%)
Hg [mg/kg] — analytical state (moisture 1-3%)



Wielko$¢ wymywania rteci z probek gruntow i odpaddéw rdéznego pochodzenia

89

dzono zgodnie z Polska Norma z 2006 r. (PN-EN 12457-2).
Wyniki oznaczen analitycznych eluatu podane w mg/dm?
przeliczono na uwalniang ilo$¢ sktadnika zanieczyszczaja-
cego w odniesieniu do suchej masy probki i podano w mg/kg
suchej masy probki, zgodnie ze wzorem:

A=C- (LIMp)

dzie:
zg4 — uwalniana ilo§¢ sktadnika zanieczyszczajacego w mg/kg
suchej masy, przy stosunku masy probki do objetosci wody
1:10 (1 kg/10 dm®), tj. wielko$¢ wymywania;

C — oznaczone stezenie konkretnego sktadnika w eluacie [mg/dm’];

L — objetosé uzytej do wymywania wody [dm’];

My, — sucha masa probki analitycznej [kg].

Do oznaczenia rtgci wykorzystano spektrometr absorp-
cji atomowej AMA 254 firmy Altec. Zastosowana metoda
analityczna daje wynik oznaczania rteci jako sume wszyst-
kich form Hg obecnych w probce. Wysokotemperaturowa
mineralizacja oraz zastosowanie odpowiedniego katalizatora
pozwala osiagnac dobre rezultaty dla wigkszos$ci specjacji
rteci, wspotwystepujacych w probkach $rodowiskowych
mineralnych i ciektych. Uzyskane wyniki zestawiono w pra-
cach wcze$niejszych oraz w tabelach 1-3 i na figurach 1-3.

WYNIKI PRZEPROWADZONEJ ANALIZY

Dla wszystkich wytypowanych probek okreslono zawar-
tos¢ catkowitg rteci, wielko$¢ jej wymywania z probek sta-
tych na podstawie testu wymywalnosci 1 zawartosci rteci w
roztworze oraz udziat formy wymywalnej w catkowitej za-

wartosci pierwiastka, czyli poziom uwalniania rt¢ci z mate-
riatu (poziom wymycia). Uzyskane wyniki dotyczace zawar-
tosci catkowitej rtgci zestawiono w poszczegolnych grupach
probek od wartoéci najwyzszych do najnizszych (fig. 1).
Charakterystyka wymywania (fig. 2, 3) jest odmienna dla
réznych grup badanego materiatu, co $wiadczy o odmienno-
$ci procesow ksztaltujacych uzyskane wartosci.

Analizowane grunty z otoczenia potudniowej obwodnicy
Krakowa, zgodnie z badaniami sktadu granulometrycznego,
mozna zaklasyfikowa¢ gtéwnie do piaskow $rednio- i drob-
noziarnistych, rzadziej gruboziarnistych (Klojzy-Karczmar-
czyk, Mazurek, 2017). Catkowita zawartos¢ rteci w gruntach
nie przekracza wartosci 0,05 mg/kg, tak jak dla wigkszosci
gruntéw na obszarach niezabudowanych na terenie catej
Polski. Nie obserwuje si¢ zatem tu zanieczyszczenia rte-
cig. Maksymalne zawartosci rteci w gruntach ze wszystkich
3 lat oprobowania siegaja od 0,0400 do 0,0496 mg/kg, nato-
miast najnizsze — od 0,0116 do 0,0195 mg/kg (fig. 1, tab. 1).
W procesie wymywania obserwuje si¢ zjawisko uwalniania
rteci do roztworu, a wyniki sg zréoznicowane dla poszczego6l-
nych probek. Nie obserwuje si¢ zadnych zalezno$ci w od-
niesieniu do glebokos$ci poboru probek. Wielkos¢ wymywa-
nia w probkach pobranych w 2019 r. wynosi od 0,0008 do
0,0047 mg/kg, natomiast w 2015 r. — od 0,0001 do 0,0064 mg/k
aw 2016 r.—od 0,0011 do 0,0034 mg/kg.

Wymywanie rteci przeprowadzone w tych samych prob-
kach dla wydzielonych frakcji ziaren wykazato podobne
wartosci w analizowanych grupach uziarnienia (tab. 2).
W wydzielonej frakceji ziarnowej ponizej 0,062 mm wiel-
ko$¢ wymywania ksztaltuje si¢ na poziomie od 0,0021 do
0,0045 mg/kg. W ziarnach grubszych wymywanie wynosi

Tabela 3

Zawartos¢ rteci calkowitej i wymywalnej w odpadach wydobywczych gornictwa wegla kamiennego

The contents of total and leachable mercury in the extractive wastes from hard coal mining

Odpady wydobywcze gornictwa wegla kamiennego (bezposrednio z produkcji)

Frakcja ziarnowa <6 mm Frakcja ziarnowa 80—120 mm
Numer probki zawarto$¢ catkowita Hg wymywanie Hg (1:10) zawarto$¢ catkowita Hg wymywanie Hg (1:10)

[mg/kg] [mg/kg] [mg/ke] [mg/kg]
Kruszywo 1 0,6107 0,0057 0,1274 0,0017
Kruszywo 2 0,4232 0,0028 0,0954 0,0021
Kruszywo 3 0,3228 0,0019 0,0765 0,0016
Kruszywo 4 0,3072 0,0048 0,0508 0,0011
Kruszywo 5 0,1377 0,0033 0,0530 0,0008

W catym zakresie ziaren
Numer prébki zawarto$¢ catkowita Hg wymywanie Hg (test 1:10)
[mg/kg] [mg/kg]

Muty Weglowe 1 0,1828 0,0029
Muty Weglowe 2 0,0967 0,0014

Hg [mg/kg] — stan powietrzno-suchy (wilgotnos¢ ok. 1-3%)
Hg [mg/kg] — analytical state (moisture 1-3%)
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od 0,0009 do 0,0017 mg/kg. Nalezy podkresli¢, ze zawartos$¢
rteci calkowitej jest 2—3-krotnie wyzsza we frakcji najdrob-
niejszej w poréwnaniu do frakcji 0,2—1,0 mm. Wyzsza jest
tez wymywalno$¢ rteci, ale nie obserwuje si¢ Scistej kore-
lacji pomiedzy zawarto$cig catkowita a forma wymywalna,
natomiast udziat tej formy w obydwu frakcjach jest na po-
rownywalnym poziomie.

Osady denne rzek Rudawa i Pradnik oraz wczesniej
badane osady z rzeki Chechto naleza do gruntéw drobno-
ziarnistych (Klojzy-Karczmarczyk, Mazurek 2007, 2015).
Zanieczyszczenie rtecig analizowanych osadow dennych
charakteryzuje si¢ znacznym zréznicowaniem i zmiennos$cia
(fig. 1), co niewatpliwie jest zwigzane z silnym uprzemysto-
wieniem obszaru. Najwyzsze pomierzone zawarto$ci rteci
catkowitej przekraczaja wartos¢ 1,2 mg/kg (osady Chechta).
Osady denne Pradnika i Rudawy maja zdecydowanie nizsze
wartosci, ale i tak zawartosci rteci siggaja 0,1-0,2 mg/kg. Naj-
nizsze zawartosci rteci calkowitej ksztattuja si¢ na poziomie
0,0058-0,0185 mg/kg. Wymywanie rtgci z osadow dennych
charakteryzuje si¢ najwigksza zmiennoscia ze wszystkich
analizowanych grup probek — od 0,0001 do 0,0729 mg/kg.
Jednocze$nie uzyskane wyniki badan oraz przeprowadzona
analiza statystyczna jednoznacznie wskazuja na korelacje
catkowitej zawarto$ci rteci oraz zawartosci jej formy wymy-
wanej (wspotczynnik determinacji liniowej R? = 0,8091).

Odpady wydobywcze analizowano z podziatem na od-
pady (Swieze) z bezposredniej produkcji (tab. 3, fig. 1) oraz
odpady gornicze zwietrzate (fig. 1). Obserwuje si¢ zdecydo-
wane roznice w wielko$ci udziatu frakeji wymywalnej, czyli
poziomie wymycia. Odpady §wieze typu kruszywa charak-
teryzuja si¢ relatywnie wysoka zawarto$cia rteci catkowitej
we frakcji najdrobniejszej 0—6 mm — od 0,1377 do 0,6107
mg/kg i zdecydowanie nizsza we frakcji 80—120 mm — od
0,0508 do 0,1274 mg/kg. Wielkos¢ wymywania jest porow-
nywalna w obydwu frakcjach i ksztaltuje si¢ na poziomie
0,0008-0,0057 mg/kg. Tym samym udziat formy wymywal-
nej we frakcji najdrobniejszej jest nieco nizszy niz we frakcji
80-120 mm. Poziom wymycia we frakcji ziarnowej <6 mm
wynosi od 0,6 do 2,4%, natomiast we frakcji ziarnowej 80—
120 mm — od 1,3 do 2,2%. Muly weglowe charakteryzuja
si¢ niska (ale wyzsza niz w gruntach piaszczystych z okolic
Krakowa) zawartoscig rtgci catkowitej na poziomie 0,0937—
0,1828 mg/kg. Obserwuje si¢ niskie warto$ci wymywania na
poziomie 0,0014-0,0029 mg/kg. Udziat formy wymywalne;j
jest takze niski i porownywalny z wartosciami uzyskanymi
dla kruszyw z bezposredniej produkcji.

Odpady gornicze zwietrzate charakteryzuja si¢ odmien-
nymi w stosunku do odpadoéw $wiezych parametrami doty-
czacymi zawartosci form rteci (fig. 1). Wykazuja one zrézni-
cowane uziarnienie — od frakcji drobnych az do grubych typu
zwiry. Zawarto$¢ catkowita rteci ksztaltuje sie w granicach
od 0,0622 do 0,2987 mg/kg. Obserwuje si¢ wyzsze wartosci
wymywania z odpadéw zwietrzatych niz z odpadéw wydo-
bywczych §wiezych. Wielkos¢ wymywania ksztattuje si¢ na
poziomie 0,0058-0,0165 mg/kg. Tym samym udziat frakc;ji
wymywalnej w odpadach zwietrzalych jest zdecydowanie
wyzszy 1 wynosi od 5,1 do 10,4%. Przeprowadzona analiza

statystyczna jednoznacznie wskazuje na korelacje catkowi-
tej zawartoSci rteci oraz zawartosci jej formy wymywanej
(wspotczynnik determinacji liniowej R? = 0,9107).

PODSUMOWANIE

W pracy zestawiono wyniki badan zawarto$ci catkowitej
rteci oraz wielko$ci wymywania rteci (test 1:10) z probek
odpadéw wydobywcezych gornictwa wegla kamiennego oraz
gruntéw piaszczystych i osadéw dennych. Z przeprowa-
dzonej analizy wynika, ze rte¢ zgromadzona w §rodowisku
moze w sprzyjajacych warunkach przechodzi¢ do roztwo-
ru. Zanieczyszczone grunty, osady denne czy odpady wpro-
wadzane do Srodowiska moga zatem stanowi¢ potencjalne
ognisko zanieczyszczenia srodowiska gruntowo-wodnego.

Na podstawie zawartosci catkowitej i wielkosci wymy-
wania okreslono udziat formy wymywalnej w catkowitej
zawartos$ci tego pierwiastka, czyli poziom uwalniania rteci
z materialu (poziom wymycia). Udzial formy wymywalnej
w poszczegdlnych grupach probek zestawiono w tabeli 4.
W gruntach z okolic potudniowej obwodnicy Krakowa po-
ziom wymycia ksztattuje si¢ w granicach od 2,7 do 14,0%,
przy $redniej wartosci 6,8%. W poszczegodlnych frakcjach
gruntoéw piaszczystych nie obserwuje si¢ istotnych réznic w
udziale formy wymywalne;j rteci. Sredni udziat we frakcji
drobnej <0,062 mm ksztattuje si¢ na poziomie 6,9%, nato-
miast we frakcji 0,2—1,0 mm na poziomie 6,0%. Najwyzszg
zmienno$¢ udziatu formy wymywalnej i najwyzsze warto-
Sci obserwuje si¢ w probkach osadow dennych (od 0,5 do
20,3%, przy $redniej wartosci 7,4%). Duzg zmiennoscia
udziatlu formy wymywalnej rtgci charakteryzuja si¢ tez
odpady wydobywcze. W tym przypadku roéznice wynikaja
najprawdopodobniej z czasu sezonowania probek. Odpady
z bezposredniej produkcji (§wieze) typu kruszywa oraz muty
weglowe wykazuja udzial formy wymywalnej rtgci na zde-
cydowanie niskim poziomie — od 0,6 do 2,4%, przy Sred-
niej wartosci 1,5%. W odpadach zwietrzatych udziat formy
wymywalnej zdecydowanie wzrasta do 7,3%. Na podstawie
przeprowadzonych analiz i badan mozna ogélnie stwierdzié,
ze poziom wymycia ksztattuje si¢ dla analizowanych probek
srodowiskowych w szerokim przedziale od 0,5 do 20,3%,
przy czym srednia warto$¢ dla rteci ksztattuje si¢ na pozio-
mie 6%.

Charakterystyka wymywania jest zréznicowana dla roz-
nych grup badanego materiatu, co $wiadczy o odmiennosci
procesow ksztattujacych uzyskane wartosci. Na podstawie
przeprowadzonej analizy mozna wnioskowac¢ o czynnikach,
ktére maja wpltyw na zawarto$¢ rteci w roznych formach.
Podstawowe znaczenie majg czynniki takie jak rodzaj i po-
chodzenie probek oraz ich sktad granulometryczny. Naj-
wyzsze zawartosci rteci catkowitej stwierdzono w osadach
dennych, co niewatpliwie jest zwigzane z mozliwo$cia
wprowadzania r6znych zanieczyszczen. Jest to jednoczesnie
materiat o najdrobniejszej frakcji ziarnowej. Wysokie zawar-
tosci stwierdzono tez w odpadach wydobywczych, zarowno
$wiezych, jak i sezonowanych. Obserwuje si¢ ponadto wyz-
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Tabela 4

Udzial formy wymywalnej Hg w calkowitej zawartosci z podzialem na poszczegdlne grupy analizowanego materialu

The participation of leachable form in total mercury content for varoius types of the analysed samples

Udziat formy wymywanej Hg (poziom wymycia) [%)]
Rodzaj materiatu Liczba probek
warto$¢ min. warto$¢ maks. warto$¢ Srednia
Grunty z otoczenia potudniowej obwodnicy Krakowa
(utwory piaszczyste); oprobowanie lata: 2015, 2016, 2019 30 2,67 14,05 6,76
Grunty z otoczenia potudniowej obwodnicy Krakowa
frakcje ziarnowe <0,062 mm oraz 0,2—1,0 mm,; 12 3,65 9,24 6,46
oprobowanie: 2016 r.
Osady denne, przy brzegu ciekéw (Chechto, Rudawa
i Pradnik); oprobowanie lata: 2007, 2014 20 0,54 20,28 737
Odpady wydobywcze gornictwa wegla kamiennego
(bezposrednio z produkcji): kruszywa frakcji 0—6 mm 10 0,59 2,40 1,54
oraz 80—120 mm
Odpady wydobywcze — muty weglowe 2 1,45 1,59 1,52
Odpady gornicze z nieczynne; hatdy KWK Siersza 10 5,00 1039 7.26
(zwietrzate); oprobowanie: 2014 r.
Ogotem 84 0,54 20,28 6,15
Zestawiono na podstawie tabel 1-3 oraz figur 1-3
Summarized based on Tables 1-3 and Figures 1-3
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SUMMARY

The paper presents the results of total mercury content
and mercury leaching tests (test 1:10) from extractive (min-
ing) waste of hard coal mining, sandy soils and bottom sedi-
ments. Based on the total content and mercury leaching, the
proportion of the leaching form in the total content of this
element was determined, i.e. the level of mercury release
from the material (level of leaching). The level of leach-
ing from soils of the surroundings of the southern Krakow
bypass ranges from 2.7 to 14.0% with an average value of
6.8%. In the individual fractions of sandy soils, no signifi-
cant differences in the share of the mercury leaching form
are observed. The average share in the fine fraction <0.062
mm is 6.9%, while in the fraction 0.2—1.0 mm it is 6.0%.
The highest variability of the share of the leachable form
and the highest values are observed in samples of bottom
sediments (from 0.5 to 20.3%) with an average value of
7.4%. The mining waste is also characterized by a large
variability of the share of leachable mercury. In this case,
the differences most probably result from the time of sam-
ple seasoning. The extractive waste from direct production
(fresh), of aggregate type, and coal sludge show the share
of the form of leachable mercury at a definitely low level
of 0.6 to 2.4% with an average value of 1.5%. In the weath-
ered mining waste, the share of mercury leaching increases
to 7.3%. In general, based on our analyses and tests, it can
be concluded that the leaching level for the analysed envi-
ronmental samples is in a wide range from 0.5 to 20.3%,
with the average value of 6% for mercury. The elution char-
acteristics are different for different groups of the material
tested, which indicates different processes that affected the

obtained values. Based on the analysis, it can be inferred
about factors that affect the content of mercury in various
forms. The most important factors include the type and ori-
gin of samples and their granulometric composition. The
highest total mercury content was found in bottom sedi-
ments, which is due to a possible introduction of various
contaminants. This material also shows the finest grain frac-
tion. High contents were also found in mining waste, both
fresh and seasoned (weathered). Moreover, a higher con-
tent is observed in the finest grain fractions of this material.
The same dependence was demonstrated for soils from the
southern bypass of Krakéw, but the total mercury content
in the samples is lower than for mining waste. The leach-
ing of mercury from the analysed material is generally low.
In accordance with the Regulation of the Minister of Envi-
ronment of 2015 (Journal of Law from 2015, item 1277),
only the amount of leaching from weathered mining waste
and bottom sediments exceeds the limit values for waste
allowed for disposal in landfills of inert waste,. Increased
leachability of mercury from fresh waste, despite its high
total content, is not observed. For the bottom sediments and
mining waste from the heap it can be said that the higher
the total mercury content in the samples, the higher the
content of the leaching form of this element. Both groups
of samples represent material taken from an environment
that is strongly transformed due to natural or anthropogenic
factors. In the remaining groups of samples, no such rela-
tionship is observed. Such a leaching pattern is dictated by
the presence of different mercury compounds in so different
environmental conditions.
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