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Wstep

Podczas mielenia skal serpentynitowych powstaja znaczne ilosci drobnoziar-
nistych odpadéw, zwalowanych w bezposrednim sasiedztwie kamieniolomu i za-
ktadu przerébczego. Stanowia one zagrozenie dla terendéw sasiadujgcych, gdyz w
wyniku erozji wodnej lub wietrznej moze dochodzi¢ do zanieczyszczenia gleb oraz
roélin uprawnych [CHODAK, BOGDA 1991; CzuBA i in. 1992]. Konieczna w tych wa-
runkach rekultywacja moze by¢ znacznie utrudniona, nie tylko ze wzgledu na nie-
korzystne stosunki wodne, lecz réwniez z powodu wysokiej zawartosci niektérych
makro- i mikroskladnikéw, szczegélnie magnezu, chromu i niklu [KABATA-PEN-
DIAS, PENDIAS 1999]. Dotychczas nie prowadzono jednak badaf nad przyswajalno-
$ciag metali zawartych w odpadach serpentynitowych dla ro§lin. Maly stopiefi che-
micznego przeobrazenia zmielonych skal sugeruje niewielki udziat form przyswa-
jalnych i przewage metali silnie zwigzanych w strukturach mineraléw pierwot-
nych.

Celem podjgtych badan bylo okreslenie catkowitej zawarto$ci oraz rozpusz-
czalnych form wybranych pierwiastkéw §ladowych na tle innych fizyko-chemicz-
nych wlasciwosci odpaddéw serpentynitowych zwatowanych w rejonie kopalni Na-
stawice w kontekscie ich rekultywacji i zagospodarowania biologicznego.

Obiekt i metody badan

Zoze serpentynitu w Nastawicach polozone jest w péinocnej czeSci Wzgbrz
Nastawickich w masywie serpentynitowym Gogoléw-Jordandw, administracyjnie
przynalezac do gminy Sobdtka w woj. dolnoS§laskim. Wiladciwe serpentynity oto-
czone sa w zlozu skatami amfibolowymi, piroksenowymi, gabrami oraz tupkami
talkowymi. Serpentynit niezwietrzaly, bedacy przedmiotem eksploatacji zalega
pod =zmienna gruboscia (0,1-15,6 m) serig utworéw czwartorzgdowych,
wyksztalconych w postaci glin, czg¢§ciowo wymieszanych z rumoszem skalnym i
zwietrzelina [Kozeowski 1986].

Prébki do analiz laboratoryjnych pobrano w 1998 roku z nastgpujacych
obiektéw:

-~ zwalowisko §wiezych odpadéw, nie rekultywowane (prébka 1),
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-  zwalowisko kilkuletnie, nie rekultywowane (prébki 2—4),

- zwalowisko zrekultywowane: $§rodkowa czeS¢ wierzchowiny (probki 5-6),
zachodnia czg¢§¢ wierzchowiny (prébki 7-9), podndze skarpy (prébki
10-12),

- halda czwartorzgdowego nadktadu (prébki 13-14).

Prébki pobierano z warstwy powierzchniowej oraz glgbszych, dla uchwyce-
nia ewentualnych zmian zachodzacych w zwalowanym materiale w miarg uplywu
czasu.

W pobranych prébkach oznaczono uziarnienie — metoda sitowo-areometry-
czng, pH w wodzie destylowanej — metoda potencjometryczna, zawarto$¢ wegla
organicznego — metoda Tiurina, zawarto$¢ potasu i fosforu - metoda Egnera-
Riehma oraz magnezu — metoda Schachtschabela, ,,catkowita” zawarto$¢ Pb, Zn,
Cu, Ni i1 Cr - technikg atomowej spektroskopii absorpcyjnej po mineralizacji w
70% kwasie nadchlorowym oraz formy rozpuszczalne niklu i chromu - metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA) po ekstrakeji w 0,1 mol(HCl)-dm- i
1 mol(NH,NO,)-dm=.

Zastosowanie kwasu nadchlorowego nie prowadzi rzecz jasna do komplet-
nego rozkladu analizowanych prébek (czgsciowo zwietrzalych skat) i oznaczenia
rzeczywistej catkowitej zawartodci pierwiastkéw $ladowych, jednakze umozliwia
poréwnanie uzyskanych wynikéw z zawartoSciami metali wystgpujacymi w typo-
wych glebach. Odczynniki wybrane do ekstrakcji form mobilnych réznia si¢ zna-
cznie migdzy soba intensywnodcia oddzialywania w $rodowisku glebowym.
Roztwér 1 mol(HCl)-dm zalecany jest przez Stacje Chemiczno-Rolnicze do ek-
strakcji ,,przyswajalnych” form pierwiastkéw §ladowych w glebach o naturalne;j ich
zawarto$ci [GEMBARZEWSKI, KORZENIOWSKA 1996], jednakze réwnoczeénie jest kry-
tykowany jako zbyt silny, szczeg6lnie w glebach o podwyzszonej zawartosci metali
[KARCZEWSKA i in. 1998]. Z kolei roztwér 1 mol(NH,NO,)-dm-* uwalniajacy gene-
ralnie znacznie mniejsze ilo$ci metali, dobrze koreluje z iloScia skladnikéw pobie-
ranych przez roSliny, i przez to jest jednym z czgSciej stosowanych odczynnikow
do ekstrakcji tzw. ,,przyswajalnych” form metali [KENNEDY i in. 1997].

Wyniki badan i dyskusja

W skladzie granulometrycznym badanych prébek wyréznia si¢ bardzo wyso-
ki udzial frakcji szkieletowych, si¢gajacy nawet do 71% masy prébki (tab. 1).
Wéréd czesci ziemistych dominujg frakcje piaszczyste w materiale §wiezo zwalo-
wanym, natomiast w materiale starszym wzrasta zawarto$§¢ frakcji drobniejszych.
Udziat itu (< 0,002 mm) poczatkowo nie przekraczajacy 6-~7%, z czasem (W star-
szym materiale) wzrasta do 9-11%, co kwalifikuje te utwory do glin piaszczy-
stych. Uziarnienie skal nadkladu odpowiada glinom pylowym lub pylom. Odczyn
wszystkich analizowanych probek jest obojgtny lub alkaliczny. Jedynie pH prébek
nadkiadu jest nizsze od 7, podczas gdy pH zmielonych skal serpentynitowych
sigga nawet 8,9 (tab. 1). W $wiezym materiale zwalowanym nie stwierdzono sub-
stancji organicznej, obecnej w niewielkich ilo§ciach w starszych odpadach oraz w
wymieszanych glinach nadktadowych (prébki 13, 14). Wybitnie niska zawartos$¢
przyswajalnego fosforu, przy niskiej zawartosci potasu oraz bardzo wysokich ilos-
ciach magnezu stwarzaja powazng nieréwnowage w dostgpnosci dla roslin posz-
czegblnych makroelementéw, ktéra w trakcie rekultywacji priorytetowo wymaga
korekty przez odpowiednie nawozenie (tab. 1).
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Calkowita zawarto$¢ pierwiastkéw §ladowych w analizowanych gruntach jest
bardzo silnie zr6znicowana (tab. 2), co w znacznym stopniu odzwierciedla specy-
ficzny sktad chemiczny serpentynitéw, odrézniajacy go od skal dominujgcych na
obszarze Sudet6éw i Polski (tab. 3). Zawartos¢ otowiu, mieszczaca si¢ w waskim
przedziale od 36 do 42 mgkg! jest znacznie wyzsza od najczestszych zawartosci
w skalach ultrazasadowych, jednak do$¢ zblizona do wyst¢pujacej w innych ska-
fach magmowych. W ,,normalnym” Srodowisku glebowym (gleby gliniaste) stwier-
dzone zawarto$ci olowiu uznane by byly za niskie lub $rednio wysokie, nie stwa-
rzajace zagrozenia dla wzrostu ro§lin [KABATA-PENDIAS, PENDIAS 1999].

Calkowita zawarto$¢ cynku w badanych gruntach serpentynitowych (35-54
mg-kg) zblizona jest do typowej koncentracji tego pierwiastka w macierzystych
skatach ultrazasadowych oraz innych magmowych (tab. 3). Podobne zawartosci
cynku w gliniastych glebach ornych Polski uznawane s3 za niskie, nie obnizajace
jakosci i wielkosci plonu roSlin [KABATA-PENDIAS, PENDIAS 1999]. Analogiczng sytu-
acje stwierdzono w przypadku miedzi, ktérej zawarto$ci w badanych gruntach (w
przedziale od 13 do 27 mgkg?") zblizone sa do wystepujacych w niezanieczysz-
czonych uprawnych glebach gliniastych Polski. Koncentracja Pb, Zn i Cu w odpa-
dach serpentynitowych byla ponadto zblizona do stwierdzonej w glinach czwarto-
rzgdowego nadkiadu (prébki 13, 14). Podane ilosci cynku, otowiu i miedzi nie s3
toksyczne i nie powinny stanowi¢ utrudnienia w procesach biologicznego zagos-
podarowania gruntéw serpentynitowych.

Tabela 3; Table 3

Typowe zawartosci Pb, Zn, Cu, Ni i Cr w skatach réznej genezy
za KABATA-PENDIAS, PENDIAS [1999]

Typical contents of Pb, Zn, Cu, Ni and Cr in rocks of different origin
after KABATA-PENDIAS, PENDIAS [1999]

Skatly; Rocks
Pierwiastek
Element ultrazasadowe magmowe kwasne osadowe (piaskowiec)
ultrabasic magmatic acid sedimentary (sandstone)
Pb 0,1-1 15-25 5-10
Zn 40-60 40-60 15-30
Cu 1040 15-30 5-30
Cr 1600-3400 4-25 2040
Ni 1400-2000 5-15 5-20

Bardzo wysoka calkowita zawarto§¢ chromu, w przedziale od 415 do 760
mgkgl, stwierdzona w badanym materiale, ma zapewne zwigzek z czestg obec-
noscig chromitu w skalach serpentynitowych [Kozrowski 1986]. Jednakze sposrod
wszystkich analizowanych metali cigzkich, nikiel wystepuje w badanych gruntach
w najwigkszych iloSciach (od 3280 do 4130 mgkg'). Zaobserwowano wyraZny
wzrost iloSci tych pierwiastkéw w starszych haldach w poréwnaniu ze §wiezo zwa-
towanymi (szczegélnie chromu), co $wiadczy o stalym ich uwalnianiu w trakcie
wietrzenia chemicznego mineraléw pierwotnych. Odniesienie stwierdzonych za-
wartoSci chromu i niklu do klasyfikacji obowiazujacej dla gleb ornych Polski
[KABATA-PENDIAS, PIOTROWSKA 1995] spowodowaloby konieczno$é zaliczenia tych
gruntéw do silnie i bardzo silnie zanieczyszczonych (stopnie od III do V). Taka
bezposrednia korelacja nie jest oczywi§cie mozliwa ze wzgledu na odmienny cha-
rakter gleb dla ktérych opracowano wspomniane wytyczne. Poza tym wysokie
zawartoSci chromu i niklu w gruntach serpentynitowych maja naturalne przyczy-
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ny, a nic sa skutkiem antropogenicznego zanieczyszczenia. Jednakze uzycie wyty-
cznych Instytutu Uprawy Nawozenia i Gleboznawstwa wskazuje jednoznacznie na
potencjalne niebezpieczefistwo toksycznego oddziatywania tych pierwiastkéw na
ro$linno§é. Zawarto$¢ obydwu metali w glinach nadktadu, cho¢ znacznie nizsza
niz w zmielonych odpadach serpentynitowych, znacznie przewyzsza ilo§ci normal-
nie wystgpujace w glebach (do 217 mg Crkgi do 520 mg Nikg?). Moze to by¢
skutkiem znacznego — naturalnego badZ sztucznego — wymieszania czwartorzedo-
wego nadkladu ze skatami podloza.

Analiza ,,przyswajalnych” form metali zostala wykonana wylacznie dla chro-
mu 1 niklu ze wzgledu na stosunkowo niewysokie zawartosci pozostalych pierwia-
stkdw §ladowych. Zalecany przez GEMBARZEWSKIEGO i KORZENIOWSKA [1996] kwas
solny (jednakze w stezeniu 10-krotnie nizszym) uwalniat od 60 do 307 mg Ni‘kg-!
odpadéw serpentynitowych i od 34 do 40 mg Nikg' w glinach nadkiadu. S3 to
bardzo wysokie ilo§ci w warto§ciach bezwzglednych, choé stanowia one jedynie
1,7-7,7% catkowitej zawartodci niklu (tab. 2). Znacznie slabszy roztwdr azotanu
amonowego ekstrahowal od 1,4 do 10,3 mg Nikg-, tj. od 0,04 do 1,90% catko-
witej zawartos§ci tego pierwiastka, a wigc Srednio 30 razy mniej niz 0,1 mol
(HCI)-dm-3. Ilosci te w dalszym ciagu moga by¢ uwazane za do$¢ wysokie, gdyz
doréwnuja nickiedy calkowitym granicznym zawarto$ciom niklu w glebach nieza-
nieczyszczonych [KABATA-PENDIAS, PIOTROWSKA 1995]. Stwierdzony kilkuprocen-
towy udziat ,,przyswajalnych” form niklu odréznia jednak badane grunty od gleb
zanieczyszczonych antropogenicznie, w ktérych udzial mobilnych form metali (w
tym szczegélnie form wymiennych) sigga niekiedy nawet 40% catkowitej ich za-
wartosci [MA, RAO 1997; KARCZEWSKA i in. 1998].

Te same odczynniki uzyte do ekstrakcji form przyswajalnych chromu uwol-
nily znacznie nizsze iloSci metalu (zaréwno procentowo, jak i w liczbach bez-
wzglgdnych). Roztwdr kwasu solnego uruchamiat od 7,5 do 22,2 mg Crkg!
(tab. 2), tj. 1,8-5,1% catkowitej zawartosci metalu. Z kolei 1 mol(NH,NO;)-dm
uwalnial do 0,85 mg Crkg! (dolna granice stanowi granica oznaczalno$ci tego
pierwiastka), czyli do 0,22% catkowitej zawarto$ci chromu, co mozna interpreto-
waé jako znacznic mniejsza dostgpnos$é dla ro§lin w poréwnaniu z niklem. Row-
niez réznica mi¢dzy wynikami ekstrakcji uzytymi odczynnikami, dla chromu §red-
nio 50-krotna, przemawia na rzecz silniejszego zwigzania chromu w formach nie-
dostgpnych dla roélin.

W kontekScie przedstawionych wynikéw badan gruntdw serpentynitowych
wydaje sig, ze zagrozenie toksykacja ze strony metali cigzkich jest realne jedynie
w przypadku niklu oraz mniejsze, chromu. Jednakze prognozowanie faktycznego
oddzialywania tych pierwiastkéw na rodliny wprowadzane w trakcie rekultywacji
jest utrudnione wobec specyficznych wiasciwosci chemicznych odpadéw (szczegdl-
nie wysokiego pH), i koniecznosci uwzglednienia wptywu uzupetniajacego nawo-
zenia mineralnego, gtéwnie fosforowego i-wapniowego, ktére moze prowadzi¢ do
istotnej zmiany réwnowagi jonowej.

Whioski

1. Odpady serpentynitowe Kopalni Naslawice wykazuja szczegdlnie wysokie
zawarto§ci niklu i chromu, bezpoSrednio wynikajace ze skladu skaly wyj-
Sciowej.
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2. Przyswajalne dla ro$lin formy niklu i chromu stanowig od utamkowych cze-
§ci do kilku procent calkowitej zawartoéci metali, co §wiadczy o relatywnie
matlej ich dostgpnosci.

3. Ocena wplywu niklu i chromu na roliny wprowadzane w trakcie rekultywa-
cji musi uwzglednia¢ specyficzne wilasciwosci gruntéw serpentynitowych
oraz wplyw uzupelniajacego nawozenia mineralnego.
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Stowa kluczowe:  serpentynit, formy rozpuszczalne, nikiel, chrom
Streszczenie

W trakcie mielenia skal serpentynitowych w celu uzyskania kruszywa o od-
powiedniej granulacji powstaja znaczne iloSci drobnoziarnistych odpadéw, zwalo-
wanych w sasiedztwie kamieniotomu i zakladu przerdbczego. Material zwalowany
ma z reguly charakter utworu gliniasto lub piaszczysto-szkieletowego, o wysokim
pH oraz bardzo niskiej zawarto$ci przyswajalnego fosforu i potasu, a bardzo wy-
sokiej magnezu. Calkowita zawarto$¢ Pb, Zn 1 Cu jest zblizona do wystepujgcej w
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glebach wytworzonych z réznych skal macierzystych. Chrom wystgpuje w ilosci od
415 do 760 mg-kg!, natomiast nikiel nawet do 4100 mg-kg-, tj. w koncentracjach
znacznie przewyzszajacych normalnie wystepujace w glebach. Pojedyncza ekstrak-
ca z uzyciem 0,1 mol(HCl)-dm-? uwalniala 7,5-22 mg Crkg! oraz 60-307
mg Nikg, tj. odpowiednio do 5 i do 7,5% calkowitej zawartosci tych pierwiast-
kéw. Ekstrakcja z uzyciem 1 mol(NH,NO,)-dm= uwalniata do 2 mg Crkg'i do
10,2 mg Nikg, tj. odpowiednio do 0,34% i do 1,9% calkowitej zawartosci Cr
oraz Ni.

Wydaje sig, ze znaczne ilodci ekstrahowanych form rozpuszczalnych chromu
oraz niklu, mimo niewielkiego ich udzialu w catkowitej zawartosci tych pierwia-
stkow, moga niekorzystnie (lub nawet toksycznie) oddzialywa¢ na roSlinno$¢
wprowadzana na zwalowiska w trakcie ich rekultywacji.
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Summary

Large amounts of rock wastes produced during milling of the alkaline ser-
pentinite rock are stored in piles formed closely to the quarry. In present study,
the total content and soluble forms of selected heavy metals were analysed in the
context of soil reclamation on waste piles in the Nastawice quarry.

Strongly gravely, loamy or sandy material showed high pH value and solu-
ble magnesium content, while very low contents of soluble potassium and phos-
phorus. Total contents of Pb, Zn and Cu were similar to the amount occurring in
other rocks and are typical for ,,normal” soils in Poland. Cr and Ni contents
were at least 100 fold higher than in unpolluted agricultural soils in Poland. Sin-
gle extractions of soluble Ni and Cr release relatively high amounts of these me-
tals, what may be harmful or toxic for plants
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