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Wymywalnos¢ rteci z wegli kamiennych
i odpadow wydobywczych

Streszczenie: Celem badan jest okreslenie zawartosci rteci w weglach kamiennych, losowo pobranych z GZW oraz
w produktach ubocznych wydobycia wegla (odpady wydobywcze $wieze), czyli kruszywach i mutach wegla
kamiennego, a takze odpadach gorniczych ze zwatowiska Siersza (odpady zwietrzate). Do analizy przeznaczo-
no 34 prébki. Okreslono zawarto$¢ catkowitg rteci oraz wielkos¢ wymywania rteci z prébek statych. Obliczono
ponadto udziat formy wymywalnej w catkowitej zawartosci pierwiastka, czyli poziom uwalniania rteci z materiatu
(poziom wymycia). Badania wielko$ci wymywania rteci okreslono metodg statyczng z zastosowaniem testu
wymywalnosci 1:10. Najwyzszg mozliwo$cig wymywania rteci charakteryzujg sie odpady zwietrzate ze zwato-
wiska Siersza i nieco nizszg analizowane wegle kamienne z Gérnoslaskiego Zagtebia Weglowego (GZW). Dla
probek wegla kamiennego zawarto$¢ rteci catkowitej ksztattuje sie w granicach 0,0275-0,1236 mg/kg. Natomiast
wielko$¢ wymywania rteci z probek wegli ksztattuje sie na poziomie 0,0008-0,0077 mg/kg. Odpady $wieze typu
kruszywa charakteryzujg si¢ wyzszg zawartoscig rtgci catkowitej we frakcji najdrobniejszej 0-6 mm w granicach
0,1377-0,6107 mg/kg i zdecydowanie nizszg we frakcji 80—120 mm w granicach 0,0508-0,1274 mg/kg. Wiel-
kos¢ wymywania jest poréwnywalna w obydwu frakcjach i ksztattuje sie na poziomie 0,0008-0,0057 mg/kg.
Muly weglowe charakteryzujg sie zawartoscig rteci catkowitej na poziomie 0,0937-0,2047 mg/kg. Obserwuje
sie takze niskie warto$ci wymywania na poziomie 0,0014-0,0074 mg/kg. Odpady gérnicze zwietrzate charakte-
ryzujg sie zawartoscig catkowitg rteci w granicach 0,0622-0,2987 mg/kg. Obserwuje si¢ jednak zdecydowanie
wyzsze wartosci wymywania z odpadow zwietrzatych niz z odpadoéw wydobywczych $wiezych. Wielko$¢ ta
ksztattuje sie na poziomie 0,0058-0,0165 mg/kg. W weglach kamiennych pobranych z GZW poziom wymycia
ksztattuje sie na Srednim poziomie 4,7%. Odpady wydobywcze charakteryzujg sie duzg zmienno$cig udzia-
tu formy wymywalnej rtgci a réznice wynikajg z czasu sezonowania probek. Odpady czy materiaty uboczne
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produkcji wegla kamiennego typu kruszywa oraz muty weglowe wykazujg udziat formy wymywalnej rteci na
$rednim poziomie 1,7%. W odpadach zwietrzatych udziat formy wymywalnej zdecydowanie wzrasta do 7,3%.
Charakterystyka wymywania jest zréznicowana dla réznych grup badanego materiatu. Podstawowe znaczenie
a wykazane w pracy, majg czynniki takie jak rodzaj i pochodzenie prébek, ich sktad granulometryczny oraz czas
sezonowania materiatu.

Stowa kluczowe: rte¢, zawarto$¢ catkowita, wymywanie, wegiel kamienny, skata ptonna (kruszywa),
muty wegla kamiennego

The leaching of mercury from hard coal and extractive waste

Abstract: The aim of the study is to determine the mercury content in hard coal, randomly taken from the USCB and
in by-products of hard coal mining (fresh mining waste), i.e. aggregates (gangue) and hard coal sludge and
mining waste from the Siersza dump (weathered waste). The 34 samples were intended for analysis. The total
mercury content and the amount of mercury leaching from solid samples was determined. The percentage of
the leaching form in the total element content, i.e. the level of mercury release from the material (leaching level),
was also calculated. The amount of mercury leaching was determined by a static method using a batch test
1:10. The highest possibility of leaching mercury is characterized by weathered waste from the Siersza dump
and slightly lower analyzed hard coal from the Upper Silesian Coal Basin (USCB). For hard coal samples, the
total mercury content is between 0.0275-0.1236 mg/kg. However, the amount of mercury leaching from coal
samples is 0.0008-0.0077 mg/kg. The aggregate is characterized by a higher total mercury content in the
finest fraction 0—6 mm, within 0.1377—-0.6107 mg/kg and much lower in the 80-120 mm fraction, within 0.0508—
—0.1274 mg/kg. The amount of elution is comparable in both fractions and amounts to 0.0008-0.0057 mg/kg.
Coal sludge has a total mercury content of 0.0937-0.2047 mg/kg. Low leaching values of 0.0014-0.0074 mg/
kg are also observed. Weathered mining waste has a total mercury content of 0.0622-0.2987 mg/kg. However,
leaching values from weathered waste are much higher than from fresh mining waste. This value is 0.0058—
—0.0165 mg/kg. In the hard coal extracted from USCB, the leaching level is 4.7% on average. Mining waste is
characterized by a large variation in the proportion of mercury leaching form and the differences result from the
seasoning time of the samples. Waste or by-products of hard coal production, such as aggregates and coal slud-
ge, show a mercury washout form at an average level of 1.7%. The proportion of leachable form in weathered
waste increased strongly to 7.3%. Elution characteristics vary for different groups of materials tested. Factors
such as the type and origin of samples, their granulometric composition and the seasoning time of the material
are of fundamental importance and demonstrated in the work.

Keywords: mercury, total content, leaching, hard coal, gangue (aggregates), hard coal sludge

Wprowadzenie

Obecnos¢ rtgci w weglach, a takze odpadach wydobywcezych, jest zjawiskiem powszech-
nie znanym i analizowanym. Jej calkowita zawarto$¢ w probkach wegla kamiennego po-
chodzacych z réznych zt6z Goérnoslaskiego Zaglebia Weglowego (GZW) ksztaltuje si¢ naj-
czgsciej na poziomie od 0,001 do 0,9 mg/kg, przy czym zawarto$¢ rteci w poszczegdlnych
poktadach jest zréznicowana (Bojakowska i Sokotowska 2001; Chmielniak 1 in.. 2012,
Michalska 1 Biatecka 2012; Klojzy-Karczmarczyk i Mazurek, 2013; Okonska 1 in.. 2013;
Dziok i in. 2014). Badania spotykane w literaturze, dotyczace zawartosci rteci w odpadach
wydobywezych sg mniej liczne, ale coraz czgsciej spotykane. Jej catkowite zawartosci po-
dawane dla odpadéw wydobywczych z wydobycia i przerobki wegla z pokltadow GZW
mieszczg si¢ w granicach 0,006-0,4 mg/kg, czyli zblizonych do zawartosci w weglach ka-
miennych (Michalska i Biatecka 2012; Bzowski i Dawidowski 2013; Dziok i in. 2015;
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Klojzy-Karczmarczyk 1 in. 2016a; Klojzy-Karczmarczyk 1 in. 2016b; Wichlinski i1 in. 2016;
Klojzy-Karczmarczyk 2017).

Udziat form rozpuszczalnych w catkowitej zawartosci konkretnego sktadnika nabiera
szczegolnego znaczenia w przypadku rozwazan dotyczacych poszukiwania nowych lub
modyfikowania istniejacych sposobow zagospodarowania lub unieszkodliwiania réznych
rodzajow odpadow, w tym odpadéw wydobywczych. Zwigzane jest to z mozliwoscig mi-
gracji zanieczyszczen do otaczajacego srodowiska. Wymywalno$¢ rteci z analizowanego
materiatu jest uwarunkowana gltownie formami wystgpowania tego pierwiastka. W we-
glach czy odpadach wydobywczych rtg¢ wystepuje w wielu formach. Rte¢ w weglach
i odpadach wydobywczych moze by¢ zwigzana zar6wno z substancjg organiczna, jak i mi-
neralng (m.in. Bojakowska i Sokotowska 2001; Diehl i in. 2004; Dai i in. 2006; Glodek
1 Pacyna 2007; Bielowicz 1 Misiak 2016). Rtg¢ obecna w substancji mineralnej natomiast
zwigzana jest gtdwnie z siarczkami. Zréznicowany jest udziat procentowy rteci jako sktad-
nika zwigzkoéw nieorganicznych oraz jako sktadnika frakcji organicznej. W srodowisku
istnieje szereg czynnikow, ktore dodatkowo maja wplyw na wielko$¢ procesu wymywania
rteci z réoznorodnych zwigzkéw. Glownie jest to rozdrobnienie i ksztalt ziaren materiatu,
temperatura otoczenia, stosunek cieczy do fazy statej (L/S — liquid/solid), potencjat redoks,
warunki pH $rodowiska oraz czas kontaktu badanego materiatu z woda opadowa (m.in.
Krol 2011; Vitkova 1 in. 2009; Witczak 1 Adamczyk 1995). Analizowany w warunkach
laboratoryjnych poziom uwalniania rteci (a takze innych metali), nazywany w dalszej cze-
$ci pracy poziomem wymycia (Mizerna i Krol 2015), zalezy gléwnie od rozdrobnienia
materiatu, stosunku cieczy wymywajacej do ciala stalego, czasu kontaktu materialu z woda
przemywajaca a tym samym zastosowanej metodyki (m.in. Mizerna i Krol 2015; Rosik-
-Dulewska i Karwaczynska 2008).

Zawarto$¢ rteci w roznego rodzaju probkach srodowiskowych i odpadach jest wyraznie
zrdznicowana i zalezna od charakteru badanego materiatu. Wymywalno$¢ rteci z probek
réznego pochodzenia jest przedmiotem wielu publikowanych prac. Wczesniejsze badania
laboratoryjne autorow (Klojzy-Karczmarczyk i Mazurek 2005, 2015, 2017, 2019) poka-
zuja, ze rte¢ z przypowierzchniowych probek gruntéw, osadéw czy odpadow wydobyw-
czych uwalniana jest do roztworu, w ilosciach od okoto 1 do 20% jej zawartosci catkowitej
w probee. Srednia wielko$¢ poziomu wymycia dla rteci z probek srodowiskowych réznego
pochodzenia ksztaltuje si¢ na poziomie kilku procent. Dane literaturowe dotyczgce mobil-
nosci rteci sg zdecydowanie zréznicowane. Wynika z nich jednak, ze rte¢ zgromadzona
w $rodowisku moze w sprzyjajacych warunkach przechodzi¢ do roztworu (m.in. Maciosz-
czyk 1 Dobrzynski 2002; Boszke 1 in. 2003). Migracja rt¢ci moze jednak zosta¢ zatrzymana
ze wzgledu na wysoki wspotczynnik opdznienia R, ktory dla rteci w utworach piaszezy-
stych przekracza warto$¢ 1000 (sorpcja nieograniczona) (Klojzy-Karczmarczyk 2016). Tlosé
wynikow dotyczacych wymywalnosci rtgci z probek srodowiskowych, a tym samym ilo$¢
badan dotyczacych okreslenia poziomu wymycia rteci jest ciagle niewystarczajaca. Celem
badan przedstawionych w prezentowanej pracy jest okreslenie zawartosci rteci catkowitej
oraz udziatu jej formy wymywalnej w weglach kamiennych oraz w produktach ubocznych
wydobycia wegla, czyli kruszywach czy odpadach wydobywczych, takich jak skata ptonna
czy muly wegla kamiennego, nazywane w dalszej czesci pracy mutami weglowymi.
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1. Charakterystyka probek i metodyka analizy

Do analizy zawartosci catkowitej rtgci oraz wielko$ci jej wymywania z materiatu prze-
znaczono 10 probek wegla kamiennego oraz 24 probki produktéw ubocznych wydobycia
wegla kamiennego, nazywanych ogotem odpadami wydobywczymi. Celem byto wykazanie
zwigzku pomigdzy poziomem wymycia rteci a charakterem probek oraz wykazanie réznicy
wielkos$ci tego parametru dla odpadéw wydobywcezych w stosunku do wegla kamienne-
go. Zrdéznicowanie uzyskanych wynikow moze §wiadczy¢ o odmienno$ci zwigzkow rteci
w badanym materiale oraz o zmienno$ci parametréw srodowiska. Nie prowadzono anali-
zy petrograficznej czy mineralogicznej analizowanego materiatu. Do badan wymywalnosci
(w mg/dm? roztworu), a tym samym wymywania (w mg/kg materiatu) przeznaczono:

1. Probki wegli kamiennych z wybranych poktadow GZW; rok oprobowania 2011 — anali-
zowano 10 losowo wybranych probek (tab. 1, rys. 1-3: wegiel kamienny 1-10).

2. Odpady wydobywcze gornictwa wegla kamiennego, bezposrednio z produkcji; analizo-
wano tacznie 14 probek (tab. 2, rys. 1-3: kruszywa 1-5 i muly weglowe 1-4):
= kruszywa (skala plonna): przygotowano 5 prob, dla ktérych wydzielono po dwie

frakcje ziarnowe <6 mm oraz 80-120 mm (analizowano tgcznie 10 probek) (wg
Klojzy-Karczmarczyk 1 Mazurek 2019); nalezy zaznaczy¢, ze kruszywa czesto sa
stosowane jako surowiec i nietraktowane jako odpad;

= muly wegla kamiennego (analizowano 4 probki), nazywane mutami weglowymi.

3. Odpady poweglowe pobrane z nieczynnej hatdy gorniczej KWK Siersza nazywane od-
padami gorniczymi, odpady zwietrzate, rok oprobowania 2014; analizowano 10 probek
(rys. 1-3: odpady gornicze 1-10) (wg Klojzy-Karczmarczyk 1 Mazurek 2014).
Oznaczenia zawarto$ci calkowitej rtgci w probkach wykonano dla stanu powietrzno-su-

chego, a uzyskane wyniki przeliczono na stan suchy i podano w mg/kg s.m. Wilgotnos¢

probek wegli kamiennych poddanych analizie ksztalttuje si¢ na poziomie 1-2%, natomiast
odpadow wydobywczych na poziomie 1-3%. Przy tak niskiej wartos$ci wilgotnosci przyjeto

W prezentowanej pracy, ze zawartoS¢ rteci oznaczona w stanie analitycznym (Hg?) odpowia-

da zawartosci rteci w stanie suchym (Hgd w mg/kg s.m.).

Badania wielko$ci wymywania rteci z poszczegdlnych probek wegli oraz materialu od-
padowego okre$lono metodg statyczng z zastosowaniem testu wymywalnosci 1:10 (faza
stata/ciecz = 1 kg/10 dm3, L/S = 10 dm3/kg). Prowadzono ekstrakcje jednostopniowa.
W celu przygotowania wyciaggéw wodnych do badan wymywalnosci rteci, wszystkie probki
zostaly poddane rozdrobnieniu, usrednieniu, a nastgpnie wymywaniu. Badania wymywal-
nosci prowadzono zgodnie z Polska Normg z roku 2006 (PN-EN 12457-2:2006). Wyniki
oznaczen analitycznych eluatu podane w mg/dm?> przeliczono na uwalniang ilo$¢ sktadnika
zanieczyszczajacego w odniesieniu do suchej masy probki i podano w mg/kg suchej masy
probki.

Do oznaczenia rtgci wykorzystano spektrometr absorpcji atomowej AMA 254 firmy
Altec. Zastosowana metoda analityczna daje wynik oznaczania rtgci jako sume wszystkich
form Hg obecnych w probce. Wysokotemperaturowa mineralizacja oraz zastosowanie od-
powiedniego katalizatora pozwala osiggna¢ dobre rezultaty dla wigkszos$ci specjacji rteci,
wspotwystepujacych w probkach srodowiskowych mineralnych i ciektych. Uzyskane wyni-
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ki zestawiono czgSciowo w pracach wczesniejszych autorow (Klojzy-Karczmarczyk, Mazu-
rek 2014, 2019) a uzupetnione o nowe dane w tabelach 1-3 i na rysunkach 1-3.

2. Wyniki przeprowadzonej analizy

Dla wszystkich wytypowanych probek okreslono zawarto$¢ catkowitg rtgei oraz wiel-
ko$¢ wymywania rteci z probek statych na podstawie testu wymywalnosci 1 zawartosci rteci
w roztworze. Obliczono ponadto udziat formy wymywalnej w calkowitej zawartosci pier-
wiastka, czyli poziom uwalniania rtgci z materialu (poziom wymycia). Uzyskane wyniki
dotyczace zawartosci catkowitej rtgci uszeregowano w kolejnosci malejacej i zestawiono
w poszczegblnych grupach probek od wartosci najwyzszych do najnizszych (rys. 1). Obser-
wowana charakterystyka procesu wymywania (rys. 2 i 3) jest odmienna dla prébek wegli ka-
miennych oraz odpadéw wydobywczych ze zréznicowaniem na odpady $wieze i zwietrzale.
Swiadczy¢ to moze o odmiennosci zwigzkéw rteci w poszczegdlnych grupach badanego
materiatu i/lub o odmienno$ci proceséw ksztaltujacych uzyskane wartosci.

Analiza uzyskanych wynikow prowadzi do wniosku, ze w analizowanych probkach we-
gla kamiennego zawarto$¢ rteci catkowitej ksztaltuje si¢ na poziomie opisywanym w zto-
zach polskich oraz w skali $wiatowej. W pracy analizowano wyniki badan 10 probek losowo
wybranych z poktadow GZW. Dla wybranego materiatu zawarto$¢ rteci catkowitej ksztattuje

TABELA 1. Zawarto$¢ rteci catkowitej i wymywanie z prébek wegla kamiennego

TABLE 1. Total mercury content and leaching from hard coal samples

Probki wegli kamiennych z wybranych poktadow GZW*

N s Zawartof:’; ;il;(])wita Hg (t?s/irrln:}{:)v)al[lrisgl/{kgg : Udziat i(;;n;g;) ;vymyw
Wegiel kamienny 1 0,1236 0,0077 6,22
Wegiel kamienny 2 0,0902 0,0041 4,57
Wegiel kamienny 3 0,0782 0,0028 3,63
Wegiel kamienny 4 0,0663 0,0029 4,42
Wegiel kamienny 5 0,0390 0,0020 5,07
Wegiel kamienny 6 0,0373 0,0009 2,39
Wegiel kamienny 7 0,0365 0,0013 3,43
Wegiel kamienny 8 0,0305 0,0017 5,42
Wegiel kamienny 9 0,0297 0,0026 8,71
Wegiel kamienny 10 0,0275 0,0008 2,80

* Pobor probek: 2011 .
Hg [mg/kg] — stan powietrzno-suchy (wilgotnos¢ probek ok. 1-2%).
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Rys. 1. Zawartos$¢ catkowita rteci w probkach wegli kamiennych i odpadéw wydobywczych

Fig. 1.

Rys. 2. Wielko$¢ wymywania rteci w probkach wegli kamiennych i odpadow wydobywcezych (test 1:10)

Mercury total content for samples of hard coal and extractive waste

Fig. 2. Leaching of mercury for samples of hard coal and extractive waste (batch test 1:10)
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Rys. 3. Udziatl formy wymywalnej Hg w calkowitej zawarto$ci w probkach wegli kamiennych i odpadow
wydobywczych

Fig. 3. The percentage of leaching of mercury in total content for samples of hard coal and extractive waste

si¢ w granicach od 0,0275 do 0,1236 mg/kg (tab. 1). W pracy z roku 2013 (Klojzy-Karcz-
marczyk 1 Mazurek 2013) wyniki publikowane dla 100 probek z tego samego obszaru wy-
kazuja zawarto$¢ rteci catkowitej w granicach od 0,0029 do 0,3026 mg/kg, przy jej wartosci
usrednionej na poziomie 0,0739 mg/kg. Wielko$¢ wymywania rtgci z probek wegli ksztattu-
je sie w granicach od 0,0008 mg/kg do 0,0077 mg/kg. Udzial formy wymywalnej w catko-
witej zawartosci ksztattuje si¢ na poziomie kilku procent, szczegdétowo od 2,39 do 8,71%.
Ze wzgledu na ubogie dane literaturowe brak jest mozliwosci poréwnania uzyskanych wy-
nikow z danymi podawanymi przez innych autorow.

Odpady wydobywcze analizowano z podzialem na odpady (§wieze) z bezposredniej pro-
dukcji (tab. 2, rys. 1) oraz odpady gornicze zwietrzate (rys. 1). W grupie odpadow §wiezych
przebadano i analizowano kruszywa (jako produkt uboczny, surowiec) oraz muly weglowe
(tab. 2). Obserwuje si¢ zdecydowane zroznicowanie w wielko$ci udziatu frakcji wymywal-
nej w poszczegdlnych grupach badanego materialu, czyli poziomie wymycia (rys. 2-3).

Odpady $wieze typu kruszywa charakteryzuja si¢ wyzsza zawartoscig 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 porownywal-
na w obydwu frakcjach i ksztalttuje si¢ na poziomie 0,0008—0,0057 mg/kg. W zwiazku
z tym udziat formy wymywalnej 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%,
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TABELA 2. Zawartos¢ rteci catkowitej i wymywanie w mutach weglowych gérnictwa wegla kamiennego

TABLE 2. Mercury total content and leaching in the coal sludge from hard coal mining

Probki mutow weglowych (po przejsciu przez pracy filtracyjne)
Nurmer probki Zawartoi’lc;l ;jil;c])wita Hg (t\ehs/i/rlrl:}?())v)fj.l[lri;gl;l{(gg : Udziat ﬁ;n;;) \]Nymyw.
Muty weglowe 1 0,2047 0,0074 3,60
Muty weglowe 2 0,1908 0,0032 1,70
Mutly weglowe 3* 0,1828 0,0029 1,59
Muty weglowe 4* 0,0967 0,0014 1,45

Hg [mg/kg] — stan powietrzno-suchy (wilgotnos¢ probek okoto 1-3%).
* Wyniki wedtug Klojzy-Karczmarczyk i Mazurek 2019.

natomiast we frakcji ziarnowej 80—120 mm poziom ten wynosi od 1,3 do 2,2%. Muly we-
glowe charakteryzuja si¢ zawarto$cia rtgci catkowitej na poziomie 0,0937-0,2047 mg/kg.
Obserwuje si¢ takze niskie wartosci wymywania na poziomie 0,0014—0,0074 mg/kg. Udziat
formy wymywalnej jest porownywalny z wartosciami uzyskanymi dla kruszyw z bezpo-
sredniej produkcji i wynosi od 1,4 do 3,6%. Catkowita zawarto$¢ rteci w odpadach wy-
dobywczych $wiezych jest porownywalna z wynikami podawanymi w literaturze zarbwno
w przypadku kruszyw jak tez mutow, cho¢ ilo§¢ materiatow publikowanych w tym zakre-
sie jest niewielka. Zawarto$¢ rteci catkowitej w odpadach z wydobycia i przerobki wegla
zgodnie z danymi literaturowymi ksztattuje si¢ w granicach 0,006—0,380 mg/kg (Michalska
i Biatecka 2012; Dziok 1 in. 2015; Klojzy-Karczmarczyk 2016). Natomiast podawana zawar-
tos¢ rteci calkowitej] w mutach weglowych ksztattuje si¢ na poziomie 0,015-0,229 mg/kg
(Wichlinski 1 in. 2016; Biatecka 1 Pyka red. 2016). Podobnie jak w przypadku wegla ka-
miennego brak jest w dostepnej literaturze wynikow badan wymywalnosci rteci z odpadow
wydobywczych §wiezych. Mozna natomiast analizowa¢ wcze$niejsze prace autorow, ktore
opisujg réwnie niskg wymywalno$¢ tego pierwiastka z analogicznego materiatu (Klojzy-
-Karczmarczyk i in. 2016a).

Odpady gornicze zwietrzale, zdeponowane najczesciej na zwatowiskach, charakteryzuja
si¢ odmiennymi w stosunku do odpadow $wiezych parametrami dotyczacymi zawartosci
form rteci (rys. 4). Odpady te wykazuja zréznicowane uziarnienie od frakcji bardzo drob-
nych az do frakcji grubych typu zwiry. Zawartos$¢ catkowita rtgci w odpadach zwietrzalych
pobranych ze skladowiska KWK Siersza jest porownywalna z wartosciami dla odpadéw
$wiezych. Ksztattuje si¢ w granicach od 0,0622 do 0,2987 mg/kg (Klojzy-Karczmarczyk
I Mazurek 2014). Obserwuje si¢ jednak zdecydowanie wyzsze wartosci wymywania z odpa-
dow zwietrzatych niz z odpadow wydobywczych swiezych. Wielko$¢ wymywania ksztattuje
si¢ na poziomie 0,0058—0,0165 mg/kg. Tym samym udziat frakcji wymywalnej w odpadach
zwietrzalych jest takze zdecydowanie wyzszy 1 wynosi od 5,1 do 10,4%. Zawarto$¢ calko-
wita rteci uzyskana w pracy autorow jest pordwnywalna z podawanymi w pracy Michalskiej
i Biateckiej (2012), na poziomie 0,16 mg/kg.
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Rys. 4. Udziat poszczegdlnych form Hg w analizowanych probkach — wartosci usrednione
z podzialem na poszczegélne rodzaje analizowanego materiatu

Fig. 4. The percentage of mercury form content — averages mean for the various types of samples analyzed

Biorgc pod uwage catkowita zawartos$¢ rteci, zarowno wegiel kamienny, jak i odpady
wydobywcze $wieze i zwietrzale nie przekraczajg standardow stawianych dla odpadow wy-
dobywczych obojetnych zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Srodowiska w sprawie kryte-
riow zaliczania odpadow wydobywczych do odpadow obojetnych (Dz.U. z 2011 1. Nr 175,
poz. 1048; Rozporzadzenie 2011). Analizujac wielko§¢ wymywania rteci, przebadany ma-
terial w postaci wegla kamiennego oraz odpaddéw §wiezych typu kruszywa oraz multy we-
glowe, spetnia kryteria stawiane odpadom oboje¢tnym dopuszczonym do sktadowania na
sktadowisku odpadow obojetnych zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Gospodarki z dnia
16 lipca 2015 r. w sprawie dopuszczania odpadow do skiadowania na sktadowiskach (Dz.U.
7 2015 r. 1277; Rozporzadzenie 2015). Jedynie odpady zwietrzate nalezy zaliczy¢ do od-
padow innych niz niebezpieczne i oboj¢tne ze wzgledu na obecnos¢ rozpuszczalnych form
rtgci.

Generalnie badany materiat wykazuje zréznicowanie zawartosci catkowitej rteci oraz jej
frakcji wymywalnej. Najwyzsze zawartosci rteci wykazuja odpady wydobywcze zwietrzate
oraz kruszywa najdrobniejszej frakcji. Wegle kamienne oraz kruszywa frakcji najgrubsze;j
wykazatly pordéwnywalne i jednocze$nie najnizsze zawartosci rteci. Przeprowadzona analiza
statystyczna jednoznacznie wskazuje na korelacje catkowitej zawartosci rtgci oraz zawarto-
sci jej formy wymywalnej dla odpadow goérniczych zwietrzatych (wspdtczynnik determina-
¢ji liniowej R2 wynosi 0,9107) oraz wegla kamiennego (wspotczynnik determinacji linio-
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Rys. 5. Korelacja catkowitej zawartosci rteci oraz zawartosci jej formy wymywalnej
w poszczegdlnych grupach probek

Fig. 5. Correlation of the total mercury content and the content of leachable form in individual groups
of samples

TABELA 3. Udziat formy wymywalnej Hg w catkowitej zawartosci z podziatem na poszczegdine rodzaje
analizowanego materiatu

TABLE 3. The percentage of leaching of mercury in total content for the various types of samples analyzed

Udziat formy wymywalnej Hg
; ' Tlodé (poziom wymycia) [%]
Rodzaj materialu Sbek
DIORE warto$¢ warto$¢ warto$¢
min. max. Srednia
Wegiel kamienny z wybranych poktadéw GZW 10 2,39 8,71 4,67
Odpady wydobywcze skata ptonna frakcji <6 mm 5 0,59 2,40 1,23
gomictwa wegla skala ptonna 80-120 mm 5 1,33 220 1,86
kamiennego
(z bezposredniej produkeji) | muty weglowe 4 1,45 3,60 2,08
Odpady poweglowe z nieczynnej hatdy gorniczej
KWK Siersza — odpady zwietrzate 10 509 10,39 726
Ogotem 34 3,42

Zestawiono na podstawie tabel 1-2 oraz Klojzy-Karczmarczyk i Mazurek 2014, 2019.
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wej R2 wynosi 0,8444) (rys. 5). Dla odpadéw $wiezych typu kruszywa oraz muly weglowe
nie obserwuje si¢ $cistej zalezno$ci pomiedzy catkowita zawarto$cig rteci a zawartoscia jej
formy wymywalnej. Rozbiezno$¢ uzyskanych wynikéw wymywalnosci i poziomu wymycia
(tab. 3) $wiadczy o odmiennos$ci zwigzkow rteci w poszczegolnych grupach probek. Zwiazki
rtgci w kruszywach (odpady swieze) oraz mutach weglowych to najprawdopodobniej w du-
zej mierze nierozpuszczalne siarczki rteci. W odpadach gorniczych zwietrzatych zwigkszona
wymywalno$¢ zwigzana jest prawdopodobnie z utlenianiem zwigzkow rtgci do rozpuszczal-
nych siarczandéw. Natomiast w weglach kamiennych rteé zwigzana jest prawdopodobnie
w duzej mierze w zwigzkach organicznych o wyzszej rozpuszczalno$ci niz siarczki rtgci.

Whnioski

W pracy zestawiono wyniki badan zawartosci catkowitej rteci oraz wielkosci wymywa-
nia rteci (test 1:10) z probek wegli kamiennych oraz ubocznych produktéw przerdbki tego
surowca typu kruszywa oraz muly weglowe (odpady $wieze) oraz odpadéw gorniczych
zwietrzalych pobranych ze sktadowiska po wielu latach sktadowania. Z przeprowadzone;j
analizy wynika, ze rt¢¢ zgromadzona w tego typu probkach srodowiskowych moze w sprzy-
jajacych warunkach przechodzi¢ do roztworu. Najwyzszag mozliwo$cia wymywania rteci
charakteryzujg si¢ odpady zwietrzate ze zwatowiska KWK Siersza i nieco nizszg analizo-
wane wegle kamienne, losowo wybrane z poktadow GZW (tab. 3).

Na podstawie zawartosci catkowitej i wielkoSci wymywania okre§lono udzial formy
wymywalnej w calkowitej zawartosci tego pierwiastka, czyli poziom uwalniania rteci z ma-
teriatu (poziom wymycia). Udziat formy wymywalnej w poszczegélnych grupach probek
zestawiono w tabeli 3. W weglach kamiennych pobranych z GZW poziom wymycia ksztat-
tuje si¢ w granicach od 2,4 do 8,7% przy sredniej wartosci 4,7%. Obserwuje si¢ dodatnig
korelacje pomiedzy zawartoscia catkowitg a zawarto$cig formy wymywalnej w probkach.
Odpady wydobywcze charakteryzuja si¢ duzg zmienno$cig udzialu formy wymywalnej rteci.
W tym przypadku réznice wynikaja najprawdopodobniej z czasu sezonowania probek. Ma-
teriaty uboczne produkcji wegla kamiennego (Swieze) typu kruszywa (gldwnie zagospoda-
rowywane jako surowiec) oraz muty weglowe wykazujg udzial formy wymywalnej rtgci na
zdecydowanie niskim poziomie od 0,6 do 3,6% przy Sredniej wartosci 1,7%. W odpadach
zwietrzalych udziat formy wymywalnej zdecydowanie wzrasta do 7,3% i rowniez obser-
wuje si¢ dodatnig korelacje pomiedzy catkowita zawarto$cia rteci a zawartoscig jej formy
wymywalnej. Na podstawie przeprowadzonych analiz i badan mozna stwierdzi¢, ze poziom
wymycia dla wegli kamiennych i ubocznych produktow przerdbki tego surowca ksztaltuje
si¢ na $rednim poziomie 3,4%.

Charakterystyka wymywania jest zr6znicowana dla roznych grup badanego materiatu.
Na podstawie przeprowadzonej analizy mozna wnioskowacé o czynnikach, ktore maja wptyw
na zawarto$§¢ rteci w roznych formach. Podstawowe znaczenie, wykazane w pracy, maja
czynniki takie jak rodzaj i pochodzenie probek, ich sktad granulometryczny oraz czas sezo-
nowania materialu uwzgledniajacy procesy wietrzeniowe. Czas sezonowania jest szczego6l-
nie istotny dla odpadow wydobywczych. W odpadach §wiezych nie zauwaza si¢ zwigkszone;j
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wymywalnosci rtgci z odpadow pomimo wysokiej jej zawartosci catkowitej. Natomiast
w odpadach zwietrzalych udzial formy wymywalnej jest znaczacy. Takie zréZnicowanie
$wiadczy o odmiennosci zwiazkow rtgci w poszczegdlnych grupach badanego materialu
oraz o zmienno$ci procesow ksztattujacych uzyskane wartosci.

Praca zostala wykonana w ramach prac statutowych Instytutu Gospodarki Surowcami Mineralnymi i Energia
Polskiej Akademii Nauk.

Literatura

Biatecka, B. i Pyka, 1., red. 2016. Rte¢ w polskim weglu kamiennym do celow energetycznych i w produktach jego
przerobki. Gtowny Instytut Gornictwa.

Bielowicz, B. i Misiak, J. 2016. Siarczki w poktadach wegla kamiennego warstw orzeskich s.s. serii mutowcowej
(westfal B) we wschodniej czeSci GZW. Gospodarka Surowcami Mineralnymi — Mineral Resources Mana-
gement 32(3), s. 23-38.

Bojakowska, 1. i Sokotowska, G. 2001. Rte¢ w kopalniach wydobywanych w Polsce jako potencjalne zrodto zanie-
czyszczenia srodowiska. Biuletyn Panstwowego Instytutu Geologicznego 394, s. 5-54.

Boszke i in. 2003 — Boszke, L., Kowalski, A., Glosinska, G., Szarek, R. i Siepak, J. 2003. Environmental factors
affecting speciation of mercury in the bottom sediments: an overview. Polish Journal of Environmental
Studies 12(1), s. 5-13.

Bzowski, Z. i Dawidowski, A. 2013. Monitoring wlasciwosci fizykochemicznych odpadow wydobywczych pocho-
dzacych z kopalni wegla kamiennego LW ,.Bogdanka”. Zeszyty Naukowe nr 149 Uniwersytetu Zielonogor-
skiego, Inzynieria srodowiska nr 29, s. 87-96.

Chmielniak i in. 2012 — Chmielniak, T., Misztal, E., Kmie¢, M. i Mazurek, 1. 2012. Rte¢ w weglach stosowanych
w polskim sektorze energetycznym. Karbo nr 3, s. 154-163.

Daiiin. 2006 — Dai, S., Ren, D., Chou, C.-L., Li, S. i Jiang, Y. 2006. Mineralogy and geochemistry of the No. 6Coal
(Pennsylvanian) in the Junger Coalfield, Ordos Basin, China. International Journal of Coal Geology 66,
s. 253-270.

Diehl i in. 2004 — Diehl, S.F., Goldhaber, M.B. i Hatch, J.R., 2004. Modes of occurrence of mercury and other
trace elements in coals from the warrior field, Black Warrior Basin, Northwestern Albabama. International
Journal of Coal Geology 59, s. 193-208.

Dziok i in. 2014 — Dziok, T., Strugata, A., Rozwadowski, A., Gorecki, J. i Ziomber, Z. 2014. Zmiany zawarto$ci
rteci w weglu kamiennym w procesie jego wzbogacania. Polityka Energetyczna — Energy Policy Journal
17(4), s. 277-288.

Dziok i in. 2015 — Dziok, T., Strugata, A., Rozwadowski, A., Macherzynski, M. i Ziomber, S. 2015. Rt¢¢ w odpa-
dach z procesu wzbogacania wegli kamiennych. Gospodarka Surowcami Mineralnymi — Mineral Resources
Management 31(1), s. 107-122.

Glodek, A. i Pacyna, J.M. 2007. Mozliwosci redukcji emisji rteci ze spalania wegla. Ochrona Powietrza i Problemy
Odpadow 4(2), s. 53-63.

Klojzy-Karczmarczyk, B. i Mazurek, J. 2017. Zanieczyszczenie metalami cigzkimi przypowierzchniowych warstw
gruntu w otoczeniu poludniowej obwodnicy Krakowa. Przeglgd Geologiczny 65(11/2), s. 1296-1300.

Klojzy-Karczmarczyk i in. 2016a — Klojzy-Karczmarczyk, B., Mazurek, J. i Paw, K. 2016a. Mozliwosci zago-
spodarowania kruszyw i odpadéw wydobywczych gérnictwa wegla kamiennego ZG Janina w procesach
rekultywacji wyrobisk odkrywkowych. Gospodarka Surowcami Mineralnymi — Mineral Resources Mana-
gement 32(3), s. 111-134.

Klojzy-Karczmarczyk i in. 2016b — Klojzy-Karczmarczyk, B., Mazurek, J., Staszczak, J. 2016b. Analiza jakosci
odpadow z nieczynnej hatdy gornictwa wegla kamiennego w odniesieniu do wymagan stawianych odpadom
wydobywczym obojetnym. Zeszyty Naukowe Instytutu Gospodarki Surowcami Mineralnymi i Energiq PAN
nr 95, s. 227-242.

Klojzy-Karczmarczyk, B. 2016. Szacowanie op6znienia migracji rteci w gruntach piaszczystych z okolic Krako-
wa na podstawie testow statycznych. Rocznik Ochrona Srodowiska (Annual Set The Environment Prote-
ction) 18, s. 743-758.

152



www.czasopisma.pan.pl P N www.journals.pan.pl

POLSKA AKADEMIA NAUK

Klojzy-Karczmarczyk, B. 2017. Mercury in grain size fractions of aggregates and extractive waste from hard coal
mining. Gospodarka Surowcami Mineralnymi — Mineral Resources Management 33, Issue 4, s. 107-124.

Klojzy-Karczmarczyk, B. i Mazurek, J. 2005. Rtg¢ w strefie aeracji otoczenia drogi krajowej 79 na odcinku Chrza-
now — Krakow. Wspolczesne Problemy Hydrogeologii T. X11, s. 337-344.

Klojzy-Karczmarczyk, B. i Mazurek, J. 2013. Studies of mercury content in selected coal seamsof the Upper Sile-
sian Coal Basin. Gospodarka Surowcami Mineralnymi — Mineral Resources Management 29(4), s. 95-106.

Klojzy-Karczmarczyk, B. i Mazurek, J. 2014. Badania zawartosci rteci i siarki w odpadach z obszaru nieczyn-
nej haldy odpadow gornictwa wegla kamiennego. Polityka Energetyczna — Energy Policy Journal 17(4),
s. 289-302.

Klojzy-Karczmarczyk, B. i Mazurek, J. 2015. Zawarto$¢ rteci w osadach dennych rzek Rudawa i Pradnik. Przeglgd
Geologiczny 63(10/1), s. 820-824.

Klojzy-Karczmarczyk, B. i Mazurek, J. 2019. Wielko$¢ wymywania rtgci z probek gruntow i odpadow réznego
pochodzenia. Biuletyn Panstwowego Instytutu Geologicznego nr 475 (w druku).

Krol, A. 2011. Problems of assessment of heavy metals leaching from construction materials to the environment.
Architecture Civil Engineering Environment 3, s. 71-76.

Macioszezyk, A. i Dobrzynski, D. 2002. Hydrogeochemia aktywnej wymiany wod podziemnych. Warszawa: Wyd.
Nauk. PWN.

Michalska, A. i Biatecka, B., 2012. Zawarto$¢ rteci w weglu i odpadach gorniczych. Prace Naukowe GIG — Gor-
nictwo i Srodowisko Nr 3/12, s. 73-87.

Mizerna K. 1 Krél, A., 2015. Wptyw wybranych czynnikow na wymywalnos¢ metali cigzkich z odpadu hutniczego.
Inzynieria Ekologiczna 43, s. 1-6.

Okonska i in. 2013 — Okonska, A., Uruski, L., Gorecki, J. i Gotas, J. 2013. Metodyka oznaczania zawartosci rtgci
catkowitej w weglach energetycznych. Gospodarka Surowcami Mineralnymi — Mineral Resources Mana-
gement 29(2), s. 39-50.

Polska Norma PN-EN 12457-2:2006 — Charakteryzowanie odpadéow. Wymywanie. Badanie zgodno$ci w odnie-
sieniu do wymywania ziarnistych materialow odpadowych i osadéw. Czgé¢ 2: Jednostopniowe badanie
porcjowe przy stosunku cieczy do fazy statej 10 1/kg w przypadku materialow o wielkosci czastek ponizej
4 mm (bez redukcji lub z redukcja wielkosci).

Rosik-Dulewska, C. i Karwaczynska, U. 2008. Metody tugowania zanieczyszczen z odpadéw mineralnych
w aspekcie ich zastosowania w budownictwie hydrotechnicznym. Rocznik Ochrona Srodowiska (Annual
Set The Environment Protection) T. 10, s. 205-219.

Rozporzadzenie 2011 — Rozporzadzenie Ministra Srodowiska w sprawie kryteriow zaliczania odpadow wydobyw-
czych do odpadow obojetnych (Dz.U. z 2011r. Nr175, poz. 1048).

Rozporzadzenie 2015 — Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 16 lipca 2015 r. w sprawie dopuszczania
odpadéw do sktadowania na sktadowiskach (Dz.U. z 2015 r. 1277).

Vitkova i in. 2009 — Vitkové, M., Ettler, V., Sebek, O., Mihaljevi¢, M., Grygar, T. i Rohovec, J. 2009 . The pH-
-dependent leaching of inorganic contaminants from secondary lead smelter fly ash. Journal of Hazardous
Materials 167, s. 427-433.

Wichlinski i in. 2016 — Wichlinski, M., Kobytecki, R. i Bis, Z. 2016. Badania zawartosci rteci w mutach weglo-
wych. Polityka Energetyczna — Energy Policy Journal 19(4), s. 115-124.

Witczak, S. i Adamczyk, A.F. 1995. Katalog wybranych fizycznych i chemicznych wskaznikow zanieczyszczen wod
podziemnych i metod ich oznaczania, t. 11. Warszawa: Biblioteka Monitoringu Srodowiska.



www.czasopisma.pan.pl P N www.journals.pan.pl

POLSKA AKADEMIA NAUK




