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1. Wstep

Wieloletnie badania gruntdéw wokét intensywnie uczgszczanych
tras samochodowych pozwalaja sadzi¢, ze zawarto$¢ rteci w obszarach
zwigzanych z eksploatacjg drog o duzym natgzeniu ruchu bardzo powoli
wzrasta (Klojzy-Karczmarczyk & Mazurek 2005; Xinwei Lu 1 in. 2009;
Klojzy-Karczmarczyk 2011; 2013). Obserwowana zawartos¢ rtgci w przy-
powierzchniowych warstwach gruntu w otoczeniu drog moze wynikaé
zarOwno z oddzialywania Zrédel punktowych, jak tez liniowych (m.in.
splywy zanieczyszczonych wod opadowych, emisja spalin). Dane literatu-
rowe pokazuja, ze zanieczyszczenia zwigzane ze S$cieraniem si¢ na-
wierzchni drog oraz zuzywaniem czgsci samochodowych docierajg na
odlegtos¢ do kilku metréw (Czerniak & Poszyler-Adamska 2009). Pomie-
rzone zawarto$ci rtgci mogag wynika¢ ponadto z oddziatywania innych
zrodet zanieczyszczen antropogenicznych lub moga by¢ efektem natural-
nej zmiennosci zawartosci tego pierwiastka w osrodku gruntowym.

Okreslenie podatnosci wod podziemnych na konkretne zanie-
czyszczenie wynika z predkosci ich migracji przez strefe aeracji oraz
migzszosci tej strefy. Zatem istotnym elementem prognozowania migra-
cji zanieczyszczen z powierzchni terenu do warstw wodonos$nych jest
ocena predkosci migracji substancji zanieczyszczajgcej z rozpoznaniem
wielko$ci opdznienia ruchu wzgledem $redniej szybkosci przeptywu.



744 Beata Klojzy-Karczmarczyk

Opodznienie jest parametrem istotnym dla ksztattowania jakosci gleb,
gruntow 1 utworow strefy aeracji czy saturacji pod wplywem wprowa-
dzanych zanieczyszczen z powietrza, wod czy $ciekow, a takze migracji
zanieczyszczenh ze sktadowisk odpaddéw czy innych ognisk.

Celem badan prezentowanych w pracy jest ocena wielkosci op6z-
nienia migracji rtgci w gruntach pobranych z okolic Krakowa, r6znigcych
si¢ sktadem granulometrycznym, a tym samym mineralnym. Obecno$¢
mineratow ilastych, zawarto$¢ materii organicznej oraz tlenkéw 1 wodo-
rotlenkéw metali uwaza si¢ za najwazniejsze elementy gruntu pozwalaja-
ce na sorpcj¢ metali w §rodowisku (m.in. Choma-Moryl & Rinke 2005;
Matecki i in. 2006; Kyziol-Komosinska & Kukutka 2008).

2. Znaczenie opOznienia migracji zanieczyszczen

Zgodnie z klasyfikacja podang przez E. Osme¢dg-Ernst oraz S.
Witczaka (1991), zbiorniki wod podziemnych stabo zagrozone to takie,
dla ktoérych $redni czas migracji pionowej wody z powierzchni terenu
wynosi ponad 25 lat. Podatno$¢ wod zbiornikdw na zanieczyszczenie
rtgcig wynika z rzeczywistego czasu przesaczania wody z powierzchni
terenu do warstwy wodonos$nej, obecnosci roznych form analizowanego
pierwiastka oraz warto$ci op6znienia jego migracji w Srodowisku strefy
aeracji. Rozklad zanieczyszczen w kompleksie gruntowo-wodnym uwarun-
kowany jest szeregiem procesOw prowadzacych do zmniejszenia ruchliwo-
$ci 1 rozpuszczalnosci pierwiastkéw (procesy sorpcji i wymiany jonowej,
wytragcanie zwigzkéw nierozpuszczalnych) oraz procesOw sprzyjajacych
uruchamianiu pierwiastkow (desorpcja, rozpuszczalnos¢) (m.in. Witczak &
Adamczyk 1994; Macioszczyk & Dobrzynski 2002; Matecki 1 in. 2006;
Kyziot-Komosinska & Kukutka 2008). Efektem sorpcji substancji przez
material warstwy wodonos$nej czy dyfuzyjnego przenikania substancji do
porowatej matrycy skalnej w skatach o podwojnej porowatosci moze by¢
op6znienie migracji (Zuber & Motyka 1994). W obszarze wysokich ste-
zen sktadnikéw dominujg zjawiska rozpuszczania i wytracania substancji
(Deutsch 1997).

Czas przesagczania pionowego dla znacznika konserwatywnego
(nieulegajacego opdznieniu) w utworach o charakterze porowym uzalez-
niony jest gtownie od wielkosci konwekcyjnego przenoszenia i przyjmu-
je warto$¢ wynikajaca bezposrednio z predkosci przesaczania wod przez
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strefe¢ aeracji. Natomiast czas przemieszczania w osrodku hydrogeolo-
gicznym zanieczyszczenia ulegajacego opdznieniu (w tym przypadku
rtgci) wynika dodatkowo z wielkos$ci opoznienia ruchu substancji wzgle-
dem $redniej predkosci przeptywu wod. Opodznienie migracji wyrazane
jest wspotczynnikiem opodznienia (retardacji) R, a zwigzane jest gtdéwnie
z procesami sorpcji. Brak jest w literaturze wystarczajacych wynikoéw
badan dotyczacych parametréw migracji rtgci w srodowisku gruntowo-
wodnym. Analizowane dane literaturowe (Roszak 1990; Witczak & Ad-
amczyk 1994; Macioszczyk & Dobrzynski 2002; Matecki i in. 2006)
wskazuja na duza rozpietos¢ wspodtczynnika opodznienia migracji rteci R
w granicach od kilku do ponad 100 (w odniesieniu do predko$ci migracji
znacznika konserwatywnego). W pracy J.J. Mateckiego i in. (2006) po-
dawane stale podziatu pozwalaja na szacowanie wielkosci opdznienia
rteci na poziomie od kilkudziesigciu dla piaskéw (sorpcja duza) do okoto
1000 dla glin (sorpcja bardzo duza). Inne prace publikowane podaja war-
tosci wspolczynnika opdznienia R dla rteci w piaskach na poziomie po-
wyzej 100 (sorpcja bardzo duza) (Witczak & Adamczyk 1994; Maciosz-
czyk & Dobrzynski 2002). Opdznienie objawia si¢ R-krotnie wolniejszym
ruchem substancji ulegajacej temu zjawisku wzgledem $redniej szybkosci
ruchu wody podziemne;j. Sorpcja i wymiana jonowa stanowig istotny bufor
czasowy na granicy przemieszczajacych si¢ zanieczyszczen (Matecki i in.
2006; Piekarski 2009).

Gleby, grunty, utwory wodonos$ne zaréwno w strefie aeracji jak
1 saturacji maja zdolno$¢ sorbowania réznych zwigzkéw i1 substancji
chemicznych, w tym rteci, rozpuszczonych w wodach podziemnych.
Zjawisko sorpcji powoduje zmian¢ st¢zenia substancji chemicznych
zwigzanych z fazg stalg i ciekla w wyniku mie¢dzyfazowego transferu
masy. Zalezno$¢ migdzy stezeniem substancji w roztworze 1 masg zasor-
bowang w odniesieniu do masy sorbenta wyrazana jest przez wspolczyn-
nik (stala) podzialu K. Rozdzial zanieczyszczenia migedzy roztworem
wodnym a faza stalg w stanie rownowagi okre$la izoterma sorpcji, maja-
ca posta¢ rOwnania matematycznego opisujacego zwigzek miedzy steze-
niem substancji w wodzie a odpowiadajacym mu stezeniem w fazie stale;j.
Badania sorpcji pozwalaja na szacowanie wielko$ci opdznienia konkret-
nego zanieczyszczenia w gruntach. Do opisu sorpcji metali cigzkich
w gruntach najczesciej stosuje si¢ trzy modele: Henry'ego o charakterze
liniowym, Freudlicha o charakterze logarytmicznym oraz Langmuira,
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ktory uwzglednia maksymalng pojemnos¢ sorpcyjng. Modele sorpcji
pomijaja specjacje, pH, wspotzawodnictwo jondw i potencjal redox, dla-
tego tez wyniki tych badan nalezy traktowac orientacyjnie (m.in. Ma-
cioszczyk & Dobrzynski 2002; Matecki i in. 2006; Kyziot-Komosinska &
Kukutka 2008; Kiecak i in. 2013). O wyborze izotermy sorpcji decyduje
dopasowanie krzywej teoretycznej do danych doswiadczalnych, natomiast
miara moze by¢ wspodtczynnik dopasowania (determinacji R?). Liniowa
izoterma sorpcji jest typowa zaleznos$cig dla stosunkowo nieduzych stezen
sorbowanych sktadnikoéw w wodzie. (Freeze & Cherry 1979; Schwarzen-
bach i in. 1993; Witczak & Adamczyk 1994; Malina 1996; 1999; Matecki
i in. 2006). W rzeczywistosci jednak izoterma sorpcji przyjmuje czesto
charakter nieliniowy, wedhug Freundlicha czy Langmuira (m.in.: Kyziot
1in. 2006; Kyziot-Komosinska & Kukutka 2008; Piekarski 2009, Kiecak
1in. 2013; Piekarski & Dabrowski 2011; Szala 1 in. 2013; Wierzbicki
2013). Badania sorpcji rteci na rudach darniowych wykazaly liniowo$¢
procesu w odniesieniu do stezenia poczatkowego roztworu (Bajda 1 in.
2004).

3. Metodyka badan i przyjete zalozenia

W celu okreslenia mozliwosci sorbentow do wigzania pierwiast-
kow stosowane sg metody prowadzone w warunkach laboratoryjnych oraz
w warunkach terenowych. Badania laboratoryjne mozna podzieli¢ gene-
ralnie na dwie grupy (Kleczkowski red. 1999; Matecki i in. 2006; Kyziot-
Komosinska & Kukutka 2008):

e prowadzone w warunkach statycznych kontaktu fazy stalej

1 roztworu, w uktadzie zamknietym (metoda batch),

e prowadzone w warunkach dynamicznych kontaktu fazy stalej
iroztworu, w ukladzie otwartym z mozliwoscia wymiany wody

1 substancji z otoczeniem (metoda kolumnowa).

Najprostszag metodg badania witasciwosci sorpcyjnych gruntu
wzgledem konkretnego zanieczyszczenia sg badania w warunkach sta-
tycznych. Badania takie polegaja na wytrzasaniu probki gruntu z roztwo-
rem metali przez okreslony czas, az do momentu ustalenia si¢ stanu row-
nowagi chemicznej. Doswiadczenia wykonane dla réznych stezen jonéw
metali umozliwiaja wyznaczenie zalezno$ci pomiedzy koncowym steze-
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niem jondw w roztworze a masg zasorbowang przez faze stala.
W prezentowanej pracy badania sorpcji (adsorpcji) oparto na testach sta-
tycznych wykonanych zardwno przy réznym stezeniu poczatkowym rteci
w roztworach, jak tez przy réznych proporcjach objetosciowych roztworu
do gruntu (L/S).

Analizg sorpcji rteci przeprowadzono dla utwordw piaszczystych,
pobranych z okolic Krakowa. Badania zawartosci rteci w probkach,
przeprowadzono z wykorzystaniem spektrometru absorpcji atomowej
AMA 254. Badania laboratoryjne przeprowadzono tacznie dla 4 prébek
gruntow. Probki X1 oraz X2 pobrano w znaczacej odleglosci od tras
szybkiego ruchu (okoto 200-300 m), natomiast probki A3 i A8 pobrano
w bezposrednim otoczeniu potudniowej obwodnicy Krakowa w miej-
scach analizowanych we wczesniejszych pracach autora (Klojzy-
Karczmarczyk 2011; 2013). We wszystkich pobranych probkach stwier-
dzono zawarto$¢ poczatkowa rteci, a wielko$ci pomierzone zestawiono
w tabeli 1. Pozyskanie prob gruntéw, w ktérych nie obserwuje si¢ rteci
okazalo si¢ w praktyce zagadnieniem trudnym. Probki X1 oraz X2 wysu-
szono w temperaturze 105°C, taki zabieg nie doprowadzit do usuniecia
rtgci z probki, a zawarto$¢ rteci po suszeniu probek w tej temperaturze
nie ulegla znaczacej zmianie.

Testy statyczne wykonano w dwoch proporcjach objetosciowych.
Stosunek objetosci zanieczyszczonej wody dejonizowanej i1 fazy stalej
(L/S) wynosit 10:1 oraz 5:1. W trakcie eksperymentu zastosowano wode
dejonizowang sztucznie zanieczyszczong rtgcig o réznych stgzeniach (tab.
2). Badania prowadzono w pojemnikach o pojemnosciach 200 cm’, a obje-
to$¢ roztworu uzyta do eksperymentu to 100 cm’. W celu uzyskania roz-
tworu stabilnego, zanieczyszczonego rtecia, roztwory zostaly zakwaszone
stezonym HCI (objetos¢ kwasu solnego odpowiadata pojemnosci buforo-
wej gruntéw). Nastepnie pojemniki z probkami zostaly szczelnie zamknig-
te, po czym poddano je wytrzasaniu. Po tym czasie probki pozostawiono
w warunkach statycznych do uzyskania stanu rownowagi. Badania prze-
prowadzono w warunkach pokojowych, w temperaturze 22-24°C.

Masa zasorbowanej przez materiat gruntowy rteci w trakcie eks-
perymentu zostata obliczona ze wzoru opartego na bilansie masy (Ma-
tecki i in. 2006):

S=<CO—C)xmL (1)

s
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gdzie:

S — stezenie rownowagowe zasorbowane [mmol/kg],

Cy — stezenie poczatkowe [mmol/dm’],

C — stezenie w roztworze po ustalonym stanie rownowagi [mmol/dm’],
V — objeto$é roztworu uzytego do oznaczen [cm’],

mg — masa sorbenta (materiatu warstwy wodonosnej) [g].

Sorpcja Hg dla analizowanego materialu gruntowego zostata opi-
sana przy pomocy izotermy o charakterze liniowym:
S=K,xC (2)
gdzie:
K, — stata podziatu dla liniowej izotermy sorpcji [dm®/kg].

Na podstawie wyznaczonej statej podziatu zanieczyszczenia po-
miedzy sorbentem a roztworem oszacowano wspoOlczynnik opdznienia R,
okreslajacy wielokrotno$¢ op6znienia migracji sktadnika ulegajacego sorp-
cji w stosunku do skladnikow o charakterze konserwatywnym. Wspot-
czynnik opodznienia R obliczono zar6wno z pomini¢ciem st¢zenia po-
czatkowego rteci w probkach gruntu oraz z uwzglednieniem poczatkowej
zawarto$ci rtgci w gruncie Sy. Ggstos$¢ objetosciowa szkieletu gruntowe-
g0 pq oraz porowato$¢ efektywna n. zostaly dobrane na podstawie da-
nych literaturowych (Pazdro & Kozerski 1990) (tab. 1). Wspotczynnik
opo6znienia obliczono ze wzoru (Freeze & Cherry 1979):

R=1+22g, 3)
n

gdzie:
n, —porowatos¢ otwarta (porowatos¢ efektywna n.),
pa — gestosé objetosciowa szkieletu gruntowego [kg/dm’],

K, =% (dla wyznaczonej linii trendu; rys. 1, rys. 2).

4. Analiza uzyskanych wynikow

Eksperyment prowadzono do czasu ustalenia warunkéow réwno-
wagowych, okreslonego na 15-18 dni. Grunty przeznaczone do badan
r6znig si¢ sktadem granulometrycznym. Analiza granulometryczna (ana-
liza sitowa) wykazata, ze probki X1 oraz A8 mozna zaliczy¢ do piaskow



Szacowanie op6znienia migracji rteci w gruntach piaszczystych... 749

drobnych, natomiast probki X2 oraz A3 mozna zaliczy¢ do piaskow
srednich. Stezenie poczatkowe Hg w roztworach zastosowanych do ba-
dan oraz proporcje objetosciowe zastosowanych materiatéw podano
w tabeli 2.

Tabela 1. Charakterystyka gruntow stosowanych w badaniach laboratoryjnych
metodg statyczng
Table 1. Characteristics of the soils used for laboratory tests using batch tests

Numer probki| Rodzaj gruntu | Zawartos¢ cat- | Gesto$¢ objeto-| Porowatosé
i gleboko$¢ | (na podstawie | kowita Hg po- |$ciowa szkiele-| efektywna
poboru analizy sitowej)| czatkowa tu gruntowego n *
[mp.p.t.] w gruncie So | pg [kg/dm’] *
[mg/kg s.m.]
X1 piasek drobny 0,05407 1,70 0,32
(0,4-0,6)
X2 piasek $redni 0,01286 1,80 0,32
(0,4-0,6)
A8 piasek drobny 0,03834 1,70 0,32
(0,8-1,0)
A3 piasek $redni 0,04294 1,80 0,32
(0,4-0,6)

* na podstawie danych literaturowych (Pazdro & Kozerski 1990)

Probki gruntu X1 oraz X2 wytrzasane byly ok. 4 godziny
a nastepnie roztwory poddano analizie na zawarto$¢ rteci po 1, 3, 8 oraz
15 dniach. Czas ustalenia warunkéw rownowagowych przyjeto jako 15
dni (r6znica w dwodch kolejnych pomiarach w odniesieniu do st¢zenia
poczatkowego nie przekraczata 5%). W probkach tych pomierzono war-
tosci pH na poziomie 7,1-7,9. Natomiast probki A3 oraz A8 pozostawaty
w kontakcie z roztworem okoto 72 godziny (w tym 24 godzin wytrzasa-
nia), po czym przeprowadzono pomiary st¢zenia rtgci po 1, 2, 5,7, 8, 11,
15 oraz 18 dniach od zakonczenia wytrzasania. Za poziom réwnowagi
przyjeto stan, w ktorym réznica dwoch kolejnych pomiaréw nie przekra-
czata odpowiednio 10% oraz 1% w stosunku do stezenia poczatkowego.
Czas ustalenia warunkow rownowagowych Hg w roztworze 1 rtgci zasor-
bowanej przez fazg stalg wynosit 18 dni. W roztworach tych pomierzono
pH na poziomie 8,4-8,6. Sorpcja rteci zachodzi najsilniej przy pH 7,5-8
(Macioszczyk & Dobrzynski 2002).
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Tabela 2. Zestawienie uzyskanych wynikow badan sorpcji
Table 2. Listed results of obtained sorption studies

Numer | Stosunek obje- | Stezenie poczatko- | Rownowagowe | Wielkos¢ Hg zasor-
probki | tosci roztworu |we Hg w roztworze stezenie bowana w trakcie
i fazy statej L/S | C, [mmol/dm’] |w roztworze Hg eksperymentu
C [mmol/dm’] S [mmol/kg]
10:1 0,0005728 0,0000096 0,0056324
10:1 0,0011895 0,0000240 0,0116551
X1 10:1 0,0015694 0,0000350 0,0153432
5:1 0,0005728 0,0000089 0,0028194
5:1 0,0011895 0,0000150 0,0058724
5:1 0,0015694 0,0000202 0,0077459
10:1 0,0005728 0,0000090 0,0056379
10:1 0,0011895 0,0000227 0,0116676
2 10:1 0,0015694 0,0000525 0,0151683
5:1 0,0005728 0,0000079 0,0028244
5:1 0,0011895 0,0000246 0,0058243
5:1 0,0015694 0,0000259 0,0077175
10:1 0,0005853 0,0000132 0,0057211
10:1 0,0010215 0,0000292 0,0099232
A8 10:1 0,0015295 0,0000510 0,0147844
5:1 0,0005853 0,0000123 0,0028650
5:1 0,0010215 0,0000154 0,0050304
5:1 0,0015295 0,0000430 0,0074326
10:1 0,0005853 0,0000064 0,0057889
10:1 0,0010215 0,0000304 0,0099113
A3 10:1 0,0015295 0,0000545 0,0147500
5:1 0,0005853 0,0000144 0,0028546
5:1 0,0010215 0,0000302 0,0049566
5:1 0,0015295 0,0000374 0,0074605

S — obliczono ze wzoru opartego na bilansie masy (Matecki i in. 2006)

Oznaczone w warunkach laboratoryjnych wartos$ci stezen Hg
w roztworach po ustaleniu stanu réwnowagi oraz obliczong wielko$¢
sorpcji przez probki gruntu zestawiono w tabeli 2 na rysunkach 11 2. Do
opisu sorpcji rteci w analizowanych gruntach zastosowano model Hen-
ry'ego, o charakterze liniowym. Dla liniowej izotermy sorpcji w kazdym
przypadku uznano dopasowanie, jako wystarczajace (wspotczynnik de-
terminacji R” od 0,61 do 0,94). Dopasowanie nieliniowych modeli teore-
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tycznych do danych dos$wiadczalnych nie przyniosto znaczaco lepszych
rezultatow. Przy zastosowaniu modelu Freudlicha o charakterze logaryt-
micznym osiggnigto wspotczynniki determinacji R* od 0,41 do 0,88. Do
dalszych analiz przyje¢to, zatem modele o charakterze liniowym.

Masa zasorbowanej rteci w trakcie eksperymentu jest wysoka
1 wielokrotnie przekracza warto$ci pomierzone w gruntach, jako poczat-
kowe Sy. Obliczone st¢zenie w gruncie po ustabilizowanym procesie
sorpcji osigga wartosci od 0,56 do 3,08 mg/kg (rys. 11 2). Jeszcze wyz-
sze wielkos$ci sorpcji rtgci podajg materiaty publikowane na przykladzie
rud darniowych, gdzie sigga ona od 400 do 440 mg/kg (Bajda i in. 2004).
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Rys. 1. [zotermy sorpcji rteci dla piaskow drobnych z pominigciem stgzenia
poczatkowego w probkach gruntu

Fig. 1. The sorption isotherms for fine sand excluding primary mercury
concentration in the soil samples
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Rys. 2. [zotermy sorpcji rteci dla piaskow $rednich z pominigciem stezenia
poczatkowego w probkach gruntu

Fig. 2. The sorption isotherms for medium sands excluding primary mercury
concentration in the soil samples

Z powodu braku mozliwosci pozyskania gruntow o zerowej za-
wartos$ci rteci niemozliwe okazato si¢ w warunkach laboratoryjnych ba-
danie procesu sorpcji w caltym mozliwym zakresie. W obliczeniach
opOznienia rtgci zastosowano dwa schematy obliczen dla oceny wspot-
czynnika opdznienia R rteci w gruntach (tab. 3). W pierwszym przypad-
ku pominiete zostalo stezenie poczatkowe w probkach gruntu ze wzgledu
na brak mozliwos$ci szacowania udziatu formy ulegajacej sorpcji w grun-
tach jeszcze przed rozpoczeciem eksperymentu. Uzyskane w zwigzku
z tym warto$ci wspdiczynnika opdznienia R dla rtgci w analizowanych
gruntach opieraja si¢ jedynie na wielkosci sorpcji, ktoéra miala miejsce
w czasie eksperymentu. W drugim przypadku uwzgledniono wartosci
stezenia poczatkowego rtgci w gruntach Sy. Zatozono, Ze cato$¢ rteci
obecnej w gruncie zwigzana jest z procesem sorpcji. W procesie szacowa-
nia wielkosci sorpcji nie analizowano potencjalnych wielkosci wymywania
rteci z gruntdéw. Wymywalnos¢ zwigzkow zwigzana moze by¢ zardwno
z procesami sorpcji, jak tez procesami rozpuszczania i niemozliwe jest, na
tym etapie, rozdzielenie tych procesow.
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Przeprowadzone badania statyczne wykazatly, ze wielko$¢ opdz-
nienia migracji rteci ksztattuje sie od 1407 do 1782 w przypadku piaskoéw
srednich oraz od 1406 do 2387 w przypadku piaskéw drobnych (tab. 3).
Nalezy zauwazy¢, ze probka X1 charakteryzuje si¢ zdecydowanie wyz-
szg zawartoscig frakcji ziarnowych o $rednicach <0,25 mm w poréwna-
niu z probka A8. Zatozenia przyjete w pracy sg zdecydowanym uprosz-
czeniem i moga odbiega¢ od warunkow rzeczywistych.

Tabela 3. Zestawienie uzyskanych wynikow wspodtczynnika opdznienia R rteci
— liniowa izoterma sorpcji
Table 3. Results of the mercury retardation coefficient R — Henry model

Wspotczynnik opéznienia R | Wspolczynnik opdznienia R Steze-
Numer Stezenie rownowagowe nie nie rownowagowe uwzglednia stezenie
probki | uwzglednia stgzenia poczatkowego poczatkowe Hg w gruncie:
Hg w gruncie So[mg/kg s.m.]
piasek drobny
X1 2325 2387
A8 1406 1435
piasek $redni
X2 1771 1782
A3 1407 1439
5. Wnioski

Przeprowadzone badania statyczne (metoda batch) i dopasowanie
modelu liniowego do uzyskanych wynikéw dla kazdej z prob wykazaty,
ze wielko§¢ opoOznienia rtgci ksztaltuje si¢ na poziomie 1400-1800
w przypadku piaskow $rednich oraz 1400-2400 w przypadku piaskow
drobnych. Nieco wyzsza warto$¢ opdznienia R rteci w piaskach drob-
nych moze by¢ spowodowana odmiennym sktadem 1 wigkszym udziatem
ziaren o mniejszej Srednicy (Klojzy-Karczmarczyk 2014). Czas ustalenia
warunkow réwnowagowych zawartosci Hg w roztworze 1 zasorbowanej
przez fazg stala w analizowanych przypadkach mozna przyjac jako 18
dni od czasu zakonczenia wytrzgsania probek.

Uzyskany wspolczynnik opdznienia R przyjmuje zblizone warto-
$ci bez wzgledu na przyjety schemat obliczen. Nie obserwuje si¢ istotnej
r6éznicy w uzyskanych wynikach przy zatozeniu obliczen z pominigciem
stezenia poczatkowego oraz przy uwzglednieniu wielkosci potencjalne;j
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sorpcji rteci, ktora miata miejsce przed rozpoczeciem eksperymentu. Na
postawie obliczonego R, zgodnie z klasyfikacja intensywnosci sorpcji
wg E. Osmedy-Ernst oraz S. Witczaka (1991) we wszystkich analizowa-
nych przypadkach mozna okres$li¢ sorpcje, jako nieograniczong. Przy
takich warto$ciach parametru mozna sadzi¢, ze zagrozenie zanieczysz-
czeniem rtecig dla wod podziemnych w wyniku migracji z powierzchni
terenu jest znikome. Mozliwa jest natomiast kumulacja rteci w przypo-
wierzchniowych warstwach gleby czy gruntu.

Uzyskane warto$ci odnosza si¢ do analizowanych probek i sg
wyzsze od wielko$ci podawanych w literaturze, gdzie intensywnos$¢
sorpcji okreslono jako duzg lub bardzo duza. Spotykane w literaturze
informacje dotyczace intensywnos$ci sorpcji réznych zanieczyszczen sg
czesto rozbiezne ze wzgledu na stosowang metodyke i objecie badaniami
réznych o$rodkoéw skalnych. Ze wzgledu na duza zmienno$¢ sktadu mi-
neralnego oraz organicznego fazy stalej, parametry migracji powinny by¢
rozpatrywane indywidualnie. W zwigzku z przyjetymi zatozeniami dla
potrzeb eksperymentu 1 zastosowanymi uproszczeniami uzyskane
w pracy wartosci nalezy traktowac jako orientacyjne.

Praca zostata zrealizowana w ramach prac statutowych IGSMiE PAN
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Estimation of Retardation of Mercury Migration
in Sandy Soils near Krakow Using Batch Tests

Abstract

An important element in predicting the migration of contaminants from
the surface to the aquifers is to assess the speed of migration through the aera-
tion zone. Estimating the average time of water percolation from the surface to
the aquifer allows to determine the susceptibility of groundwater to contamina-
tion. Long-term research of soils in the impact zone of the southern Krakow
ring road indicates the possibility of slow accumulation of mercury in subsur-
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face soil horizons or a very slow migration into the horizons. Migration time of
conservative contaminants in porous deposits depends mainly on the size of
convective migration. Migration time of retarded contamination in a hydrogeo-
logical centre (in this case it is mercury) is additionally dependent on the size of
sorption, and consequently on the retardation expressed by retardation factor R.
The aim of this study was to assess the size of this parameter for the soils sam-
pled near Krakow, and differing in particle size composition. The mercury sorp-
tion study was therefore carried out for deposits classified as fine and medium
sands. Laboratory tests were conducted for 4 soil samples which indicated ini-
tial mercury contamination. Sorption batch tests were carried out in different
proportions of the solid phase to the liquid phase. During the experiment, deion-
ized water artificially contaminated with mercury at different concentrations
was used. Mercury absorbed by the soil during the experiment was calculated
from the formula based on mass balance. Hg sorption for the analysed soil ma-
terial was described using Henry model, the linear isotherm. The correlation
between the concentration of substances in solution and solid phase determines
the distribution of the sorbed substance between solution and solid phase. Based
on the determined contamination distribution constant between the sorbent and
the solution the retardation coefficient R was determined; it defines the retarda-
tion multiple of the component undergoing sorption with respect to the compo-
nents which are conservative in nature. The experiment was conducted taking
into account the time to determine equilibrium conditions defined at 15-18 days.
The resulting retardation coefficient R accepts a similar values regardless of the
adopted course of action. The conducted batch tests indicated that mercury re-
tardation ranges from 1407 to 1782 in the case of medium sands and from 1406
to 2387 in the case of fine sand. On the basis of the calculated R, in accordance
with the classification of the sorption intensity by E. Osmegda-Ernst and S.
Witczak (1991), sorption may be defined as unlimited. Due to the assumptions
for experimental purposes and the applied simplifications, the resulting values
should be considered indicative.

Streszczenie

Istotnym elementem prognozowania migracji zanieczyszczen z po-
wierzchni terenu do warstw wodonosnych jest ocena predkosci migracji przez
strefe aeracji. Szacowanie $redniego czasu przesaczania wody z powierzchni
terenu do warstwy wodonosnej pozwala na okreslenie podatno$ci wod podziem-
nych na zanieczyszczenie. Wieloletnie badania gruntow w zasiegu oddzialywania
potudniowej obwodnicy Krakowa wskazuja na mozliwos¢ powolnej kumulacji
rteci w przypowierzchniowych warstwach gruntu lub tez na bardzo powolng mi-
gracjc¢ w glab warstw. Czas przemieszczania znacznika konserwatywnego
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w utworach o charakterze porowym uzalezniony jest gtownie od wielkosci kon-
wekcyjnego przenoszenia. Natomiast czas przemieszczania w o$rodku hydrogeo-
logicznym zanieczyszczenia ulegajacego opdznieniu (w tym przypadku rteci)
uzalezniony jest dodatkowo od wielko$ci sorpcji, a w konsekwencji opdznienia
migracji wyrazanego wspdtczynnikiem opdznienia (retardacji) R. Celem badan
byta ocena wielkosci tego parametru dla gruntdw pobranych z okolic Krakowa,
rézniacych sie sktadem granulometrycznym. Badania sorpcji rteci przeprowadzo-
no dla utworéw zaklasyfikowanych jako piaski drobne oraz piaski srednie. Bada-
nia laboratoryjne przeprowadzono dla 4 probek gruntow, dla ktoérych wykazano
poczatkowe zanieczyszczenie rtecig. Przeprowadzono testy statyczne sorpcji
w roznych proporcjach fazy statej do fazy cieklej (testy batch). W trakcie ekspe-
rymentu zastosowano wode¢ dejonizowang sztucznie zanieczyszczong rtgcig
o roznych stezeniach. Masa zasorbowanej przez materiat gruntowy rteci w trakcie
eksperymentu zostata obliczona ze wzoru opartego na bilansie masy. Sorpcja Hg
dla analizowanego materiatu gruntowego zostata opisana przy pomocy izotermy
Henry’ego o charakterze liniowym. Zalezno$¢ migdzy stezeniem substancji w
roztworze i fazie stalej okresla podzial sorbowanej substancji migdzy roztworem
a faza stalg. Na podstawie wyznaczonej statej podziatu zanieczyszczenia pomig-
dzy sorbentem a roztworem oszacowano wspolczynnik opoznienia R, okreslajacy
wielokrotno$¢ opo6znienia migracji sktadnika ulegajacego sorpcji w stosunku do
sktadnikbw o charakterze konserwatywnym. Eksperyment prowadzono
zuwzglednieniem czasu ustalenia warunkéw réwnowagowych okreslonego na
15-18 dni. Uzyskany wspotczynnik opoznienia R przyjmuje zblizone wartosci
bez wzgledu na przyjety schemat obliczen. Przeprowadzone badania statyczne
wykazaty, ze wielko$¢ opoznienia rteci ksztattuje si¢ od 1407 do 1782 w przy-
padku piaskow srednich oraz od 1406 do 2387 w przypadku piaskéw drobnych.
Na podstawie obliczonego R, zgodnie z klasyfikacja intensywnosci sorpcji wg E.
Osmedy-Ernst oraz S. Witczaka (1991) mozna okresli¢ sorpcje jako nieograni-
czong. W zwigzku z przyjetymi zalozeniami dla potrzeb eksperymentu i zastoso-
wanymi uproszczeniami uzyskane wartosci nalezy traktowac jako orientacyjne.

Stowa kluczowe:
rteC, testy statyczne, wspolczynnik op6znienia R, piaski srednie, piaski drobne

Keywords:
mercury, batch test, retardation coefficient R, medium sand, fine sand
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