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1. Wprowadzenie

Przy wydobywaniu, wytwarzaniu oraz przetwarzaniu substancji chemicznych

nastgpuja emisje zanieczyszczen do powietrza, wody i gleby. Do najbardziej

trwatych zanieczyszczen toksycznych migrujacych w srodowisku wodno-glebo-
wo-gruntowym naleza metale cigzkie.

Istnieje silny zwiazek miedzy jakoscia gleb, wod podziemnych i powierzch-
niowych. Skazone gleby sa jednym z ognisk zanieczyszczenia wod powierzch-
niowych i podziemnych.

Metale ci¢zkie dostaja si¢ do zbiornikéw i ciekow wodnych réwniez
w wyniku:

- odprowadzania surowych lub niedostatecznie oczyszczonych $ciekow
przemystowych i komunalnych, a takze zasolonych wéd kopalnianych;

- sptywdéw powierzchniowych z terendw otaczajacych ciek wodny.
Natomiast zagrozeniem dla jakos$ci wod podziemnych sa:

- zanieczyszczone wody infiltrujace ze stawdw, w ktoérych deponowane sa
odpady poflotacyjne, m.in. powstajace w procesie mechanicznego wzbo-
gacania rud Zn, Pb, Cu;

- infiltracja odciekdéw ze sktadowisk odpadéw przemystowych i komunalnych
zlokalizowanych w zaglebieniach terenowych lub wyrobiskach o przepusz-
czalnym podtozu, nie izolowanych od wdd podziemnych.

Przy niskich stanach wod powierzchniowych wody podziemne zasilaja rzeki
1 moga mie¢ wplyw na jakos¢ wod powierzchniowych i ekosysteméw ladowych
zwiazanych z ta czescia wod podziemnych.

Unia Europejska poswigca duzo uwagi ochronie wod, ze wzgledu na ich
potencjalna role, jako zrodta wody pitnej o dobrej jakos$ci oraz czynnika tworza-
cego siedliska. Ochrong jakosci wod ujeto w kilku regulacjach prawnych UE,
Z czego najwazniejsze sa trzy Dyrektywy:

- Ramowa Dyrektywa Wodna — Dyrektywa RDW 2000/60/WE [124],

- Dyrektywa dla wod do picia — Dyrektywa 98/83/EC [32],

- Dyrektywa dotyczaca ochrony wod podziemnych — Dyrektywa 2006/118/
EC [31].

Ramowa Dyrektywa Wodna— RDW 200/60/WE [124] jest aktem komplek-
sowo ujmujacym ochrong catosci wod (srédladowych wod powierzchniowych,
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wod podziemnych, wod przejSciowych oraz wod przybrzeznych). Gtéwnym jej
celem jest niedopuszczenie do dlugoterminowego pogorszenia sig jakosci 1 ilo$ci
wod stodkich oraz opracowanie programu majacego na celu zrownowazone go-
spodarowanie zasobami waod stodkich i ich ochrong. Ustalenie srednich rocznych
norm jako$ci wody na poziomie zapewniajacym ochrong przed dtugotrwatym na-
razeniem oraz maksymalnych dopuszczalnych stezen na poziomie zapewniajacym
ochrong przed krotkotrwatym narazeniem wod na zanieczyszczenia powinno przy-
czyni¢ si¢ do stopniowej redukcji emisji substancji niebezpiecznych do wod.

Uzupetnieniem tego aktu jest Dyrektywa 2006/118/EC [31] dotyczaca
ochrony wod podziemnych, bedacych gtownym zrédtem publicznego zaopatrzenia
w wodg do picia. Poziom ich ochrony musi wige by¢ co najmniej porownywalny
z poziomem ochrony dla wod powierzchniowych. Ktadzie ona nacisk na prowa-
dzenie dziatan prewencyjnych i dzialan zmniejszajacych zanieczyszczenie wod
podziemnych, poniewaz pogorszenie si¢ jakosci wod podziemnych, na skutek
zanieczyszczenia chemicznego, utrzymuje si¢ dtugo a oczyszczanie jest czgsto
trudne, dlugotrwate i kosztowne [176]. Z powodu naturalnego przesunigcia w cza-
sie migdzy zastosowaniem dziatan profilaktycznych majacych na celu zapewnienie
dobrego stanu wod podziemnych, a uksztalttowaniem i odtworzeniem stanu tych
wod, nalezy rowniez uwzgledni¢ wezesne dziatania i dlugoterminowe planowanie
dziatan ochronnych. Dyrektywa ta ustala minimalna listg¢ substancji lub jonow,
ktore moga pochodzi¢ ze zrodet naturalnych i antropogenicznych, dla ktorych
kraje cztonkowskie musza ustali¢ dopuszczalne liczby graniczne zawartosci
w wodach. Do tych substancji naleza: jony amonowe, arsenu, kadmu, otowiu,
rteci, chlorkowe i siarczanowe oraz przewodno$¢ elektrolityczna wlasciwa,
a takze trichloroetylen i tetrachloroetylen.

Natomiast Dyrektywa 98/83/EC [32] dla wod do picia reguluje przepisy
dotyczace jako$ci wod przeznaczonych do konsumpcji przez cztowieka. Woda
stanowiaca surowiec do produkcji wody pitnej powinna posiada¢ taka jakosc,
by wzglednie proste metody jej uzdatniania pozwolity na przygotowania jej do
spozywania przez cztowieka.

Zaostrzenie przepisow w stosunku do zanieczyszczen srodowiska wodnego
przez Unig Europejska, przy jednoczesnej wzrostowej tendencji zapotrzebowania
na wodg o wysokich parametrach jakosciowych, zmusza do tworzenia coraz bar-
dziej efektywnych i ekologicznie bezpiecznych metod oczyszczania wody oraz
Sciekow. Jedna z nich jest adsorpcja zanieczyszczen z wykorzystaniem sorbentow
syntetycznych, takich jak wegle aktywne i zywice jonowymienne. Jednak wysokie
koszty ich wytwarzania powoduja, ze przedmiotem duzego zainteresowania na
swiecie jest poszukiwanie efektywnych, niedrogich naturalnych oraz odpadowych
surowcow mineralnych i organogenicznych o wysokiej pojemnosci sorpcyjnej w
stosunku do metali cigzkich i innych zanieczyszczen. W tym kontekscie w pracy
przedstawiono wyniki badan zdolnosci sorpcyjnych kopalin towarzyszacych po-
ktadom wegli brunatnych i mozliwosci ich zastosowania, jako ekonomicznych
i skutecznych sorbentow metali cigzkich z wod i Sciekow.



17

Niniejsza monografia sktada si¢ z dwoch czesci:

1. Czesciteoretycznej, w ktorej przedstawiono gtowne ogniska zanieczyszczen
srodowiska wodno-glebowego metalami cigzkimi, metody oczyszczania wod
podziemnych i powierzchniowych, mechanizmy transportu masy w warstwie
wodonosnej, metody wyznaczania parametréOw sorpcji, wybrane sorbenty
wykorzystywane w ochronie srodowiska, a takze krotka charakterystyke zt6z
wegli brunatnych wystepujacych w Polsce i1 kopalin im towarzyszacych.

2. Czesci praktycznej, przedstawiajacej wyniki laboratoryjnych badan po-
jemnosci sorpcyjnej wybranych biolitéw (torfy niskie o réznym sktadzie
botanicznym i stopniu rozktadu, wegiel brunatny i ksylit), a takze kopalin
mineralnych (ity neogenskie) wyst¢pujacych w Kopalniach Wegla Brunat-
nego Betchatow, Konin i Adamow w stosunku do kationéw nastepujacych
metali cigzkich: Cd(II), Cr(I1), Cu(Il), Ni(IT), Pb(II) i Zn(II) oraz anionow:
Cl'iSO,*. W przeprowadzonych badaniach uwzgledniono wptyw sktadu
roztworu (rodzaj anionu i kationdw wspotwystepujacych) na pojemnosé
sorpcyjna badanych materialow. Okreslono roéwniez podatno$¢ zasorbo-
wanych jonow na uwalnianie, determinujaca mozliwos$¢ zastosowania
badanych sorbentéw w oczyszczaniu §ciekow lub jako przepuszczalnych
barier reaktywnych w remediacji zanieczyszczonych wod podziemnych. W
badaniach nad zdolnos$ciami sorpcyjnymi wybranych kopalin uwzglgdniono
ich wlasciwosci fizyczne i chemiczne.

Otrzymane wyniki badan pozwolity na obliczenie parametrow sorpcji

i wyznaczenie kopalin o najwigkszej skuteczno$ci zatrzymywania jondw metali

cigzkich oraz okreslenie warunkéw ich stosowania w postaci barier w sktadowi-

skach lub filtrow do oczyszczania Sciekow.
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2. Zrodla zanieczyszczenia Srodowiska
naturalnego metalami ci¢zkimi

Podwyzszone zawartosci metali cigzkich, a szczegolnie miedzi, kadmu, cynku, niklu

oraz otowiu, w wodach i glebie moga by¢ zarowno pochodzenia geogenicznego,

zwigzanego z wystgpowaniem zt6z polimetalicznych i naturalng zawartoscia tych

metali w skatach macierzystych, jak rowniez pochodzenia antropogenicznego [73].
Rodzaj rozpuszczalnych produktéw wietrzenia modyfikujacych chemizm

wod zalezy od rodzaju mineratéw pierwotnych i warunkow wietrzenia. Mineraty,

ktore wymagaja przy wietrzeniu udziatu procesow hydrolitycznych lub utleniaja-
co-redukcyjnych wietrzeja znacznie wolniej. Pod wzgledem rosnacej odpornosci
na wietrzenie glowne mineraty skatotworcze mozna uszeregowaé w nastepujacej
kolejnosci: gips, kalcyt, dolomit, skaleniowce (nefelin, leucyt), oliwiny, pirokseny

i amfibole, serpentyn i epidot, biotyt, skalenie wapniowo-sodowe, skalenie pota-

sowe, muskowit, kwarc. Sposrod mineralow akcesorycznych bardzo odporne na

wietrzenie chemiczne sa apatyty, granaty, cyrkon, rutyl, korund.

Obecnie coraz bardziej znaczacymi zrédtami metali cigzkich w srodowisku
przyrodniczym sa ich koncentracje wynikajace z dziatalnos$ci przemystowej i go-
spodarczej cztowieka. Rodzaj i wielko$¢ przemian zaleza od typu i intensywnosci
dzialalno$ci gospodarczej oraz warunkow przyrodniczych [137]. Metale cigzkie,
podobnie jak inne pierwiastki, dostaja si¢ do gleby i wod powierzchniowych
glownie:

—  z przemystowych emisji gazow i pytow pochodzacych ze spalania paliw
kopalnych w elektrowniach, elektrocieptowniach i cieptowniach;

- z emisji pylow z zaktadow przemystu metali kolorowych, elektronicznego,
metalurgicznego, farbiarskiego, tworzyw sztucznych, szklarskiego, farma-
ceutycznego, gumowego, produkcji akumulatorows;

—  zemisji pytlow ze sktadowisk odpadow pohutniczych;

—  z pylenia bezposrednio ze §rodkoéw transportu drogowego i kolejowego
(produkty spalania materiatéw pednych, $cieranie si¢ opon, nawierzchni
drog i przewoddw trakeji elektrycznej);

—  ze sptywow z drog szybkiego ruchu, splywow deszczowych w aglomera-
cjach przemystowych;

—  zprodukcji i stosowania w rolnictwie 1 ogrodnictwie nawozow mineralnych,
w tym fosforowych oraz srodkow ochrony roslin;
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—  na skutek stosowania wapna nawozowego po flotacji rud cynku i otowiu
oraz wapnowania gleb odpadami przemystowymi;

—  na skutek stosowania komunalnych osadow $ciekowych;

- z odprowadzania bezposrednio do ciekow powierzchniowych zasolonych
wod kopalnianych;

- na skutek korozji zawordow i urzadzen pompowych wykonanych ze stopow
zawierajacych metale cigzkie.

Powaznym zagrozeniem dla $rodowiska naturalnego sa réwniez odpady
wytwarzane przez przemyst wydobywczy i metalurgiczny i deponowane na skta-
dowiskach. Znacznym ogniskiem zanieczyszczen wod podziemnych i powierzch-
niowych sa stare sktadowiska, budowane jako konstrukcje nadpoziomowe lub
podpoziomowe w zagltebieniach terenowych lub wyrobiskach o przepuszczalnym
podtozu, nieizolowane od wod podziemnych, najczgsciej bez technicznych $rod-
kéw zabezpieczajacych srodowisko geologiczne [153, 163]. Opady atmosferyczne
infiltrujac przez warstwg odpadéw wymywaja z nich sktadniki rozpuszczalne,
w tym jony metali cigzkich i transportuja je poprzez strefe aeracji do wod podziem-
nych oraz do drenujacych je wod powierzchniowych [168, 167]. Sktadniki te biora
udzial w naturalnym cyklu krazenia wody. W przypadku, gdy stopa sktadowiska
znajduje si¢ ponizej aktualnego poziomu zwierciadta wod podziemnych dochodzi
dodatkowo do bezposredniego przemywania odpadoéw przez doptywajace wody
infiltracyjne i strumien wod podziemnych.

W sktadowiskach swiezych odpadow powegglowych glownymi zanieczysz-
czeniami wadd sa jony chlorkowe i siarczanowe, a w odpadach starszych po wyczer-
paniu si¢ ich pojemnos$ci buforowej nastgpuje generacja dodatkowych tadunkow
siarczanow, zakwaszenie odpadow i tugowanie metali cigzkich [168].

Natomiast odcieki ze sktadowisk odpadow komunalnych zawieraja zwykle
umiarkowane stezenia metali cigzkich. Srednie warto$ci stezen jonow Cd(II),
Cu(Il), Pb(Il) i Cr(III) nie przekraczaja zwykle 0,01 mg/dm?’, a nieco wyzsze
srednie st¢zenia, rzgdu 0,1 mg/dm® sa charakterystyczne dla jonow Zn(II)
i Ni(II) [24]. Wynika to z faktu, Ze zanieczyszczenia organiczne przenikajace do
wod podziemnych ze sktadowisk odpadéw komunalnych moga prowadzi¢ do
obnizenia potencjalu redox srodowiska, zwtaszcza strefy przypowierzchniowej
i zmniejszenia mobilnosci szczegolnie jondw Zn(11), Cu(Il) 1 Ni(II) [48].

Innym waznym zrddlem zanieczyszczenia srodowiska wodnego jest odpro-
wadzanie surowych lub niedostatecznie oczyszczonych $ciekow przemystowych
i komunalnych do zbiornikow, ciekdw wodnych i gruntu [ 144] mimo obowiazuja-
cej Ustawy o zbiorowym zaopatrzeniu w wodeg i zbiorowym odprowadzaniu sciekow
[171]. Wiele warsztatow i matych zaktadow przemystowych nie ma wtasnych
oczyszczalni $ciekéw. Na przyktad w wojewodztwie slaskim 16% ogolnej ilosci
wytwarzanych $ciekéw nie jest oczyszczana [110].

Do szczegdlnie niebezpiecznych i ucigzliwych dla srodowiska naturalnego
naleza $cieki galwaniczne. Zawieraja one jony metali, z ktorych sporzadza sig
kapiele galwaniczne (Cr(VI), Zn(Il), Cu(Il), Cd(II), Fe(Il), Ni(Il)) oraz jony metali
przechodzace do kapieli w trakcie obrobki powierzchniowej detali. Ich stezenia
w $ciekach mieszcza sig¢ w zakresie 10—1000 mg/dm? [84].
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Roéwniez typowe $cieki socjalno-bytowe moga zawiera¢ jony metali cigzkich
[147]. Klasyczne mechaniczno-biologiczne oczyszczalnie sciekdw miejskich nie
sa nastawione na usuwanie metali ciezkich, a zawarte w nich jony metali zostaja
w strumieniu §ciekéw oczyszczonych lub sa wydzielone wraz z osadami $cieko-
wymi, przyczyniajac si¢ w duzym stopniu do wysokiej zawartosci metali cigzkich
w osadach Sciekowych, co uniemozliwia ich rolnicze wykorzystanie [75, 129].

Problem udziatu matych ognisk zanieczyszczen, takich jak warsztaty,
zaktady ustugowe i1 gospodarstwa domowe, w wytwarzaniu ogoélnego tadunku
metali cigzkich odprowadzanych do kanalizacji miejskiej jest problemem nowym.
Zwrocono na niego uwagg przy opracowywaniu dla UE identyfikacji i okreslaniu
udziatu r6znych zrodet zanieczyszczen w Sciekach miejskich i osadach sciekowych
[57]. Udziat gospodarstw domowych i warsztatow w catkowitym zanieczyszczeniu
Sciekdw miejskich, a posrednio rowniez osadow $ciekowych metalami cigzkimi
jest znaczny i ksztattuje si¢ na poziomie 30-80% dla Ni, Zn, Cu i Pb oraz 2—40%
dla Cri Cd (Tab. 1).

Tabela 1. Szacunkowy tadunek metali cigzkich wprowadzanych z réznych zrodet
zanieczyszczen do miejskiego systemu kanalizacyjnego w wybranych krajach Unii
Europejskiej [57]

7Zrédta zanieczyszczenia metali ciezkich [% catkowitego tadunku]

Metale Gospodarstwa domowe Handel/ Sptywy powierzchnio- Niezidenty-
Kraj i warsztaty rzemiesl- Przemyst we z terendow zurbani- ﬁkowang
nicze zowanych
Francja 20 61 3 16
Ccd Norwegia 40
clka 30 29 41
rytania
Francja 2 35 2 61
Cr Norwegia 20
ielka 18 60 2
rytania
Francja 62 3 6 29
Cu Norwegia 30
Wielka
Brytania > 21 4
Francja 17 27 9 47
Ni  Norwegia 10
elka 50 34 16
rytania
Francja 26 2 29 43
Pb Norwegia 80
ielka 43 24 33
rytania
Francja 28 5 10 57
7n  Norwegia 50
elka 49 35 16
rytania

Hg  Francja 4 58 1 37
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3. Wystepowanie wybranych metali ci¢zkich
w Srodowisku wodno-glebowo-gruntowym

Ponizej przedstawiono krotka charakterystyke kadmu, chromu, miedzi, niklu,
otowiu i cynku. Jony tych metali zostaly wybrane do badan sorpcji, poniewaz
bardzo czesto spotyka si¢ je w stezeniach nadajacych wodom wtasciwosci toksycz-
ne, a takze naleza one do pierwiastkow ruchliwych (z wyjatkiem otowiu), ktére
w kwasnych i stabo kwasnych wodach srodowiska utleniajacego moga podlegac
migracji z gleb do wod [98]. Ponadto wystepuja one w odpadach gérniczych
1 z procesow spalania wegla deponowanych na sktadowiskach. Na przyktad,
badania popiotdéw deponowanych na sktadowisku w Przezchlebiu (woj. slaskie)
wykazaty, ze catkowita zawarto$¢ w nich metali wynosita odpowiednio: Cd —
2 mg/kg, Cr — 220 mg/kg, Cu — 170 mg/kg i Zn — 280 mg/kg [167]. Natomiast
w roztworach wypehiajacych pory badanych popioléw maksymalne stezenia
jondéw metali wynosity: Cd(IT) — 0,175 mg/dm?, Cr(IIT) — 0,94 mg/dm?, Cu(II) —
0,31 mg/dm3, Ni(II) — 1,49 mg/dm® i Zn(IT) — 279,2 mg/dm?, przy odczynie kwa-
$nym ($Srednia wartos¢ pH 5,03).

Metale te réwniez wystepuja w wodach poptucznych i Sciekach z zaktadow
galwanizerskich. Przyktadowy sktad wod poptucznych z zaktadu galwanizerskie-
go przedstawia sie nastepujaco: Cd(IT) — 171 mg/dm?, Fe(IT) — 14985 mg/dm?,
Zn(II) - 2870 mg/dm?, Cr(III) - 235 mg/dm’, Mn(II) — 122 mg/dm* i SO > — 12870
mg/dm? [164].

Ponadto kadm, otéw i nikiel oraz ich zwiazki zostaty zakwalifikowane do
substancji szczegolnie niebezpiecznych [133], dla ktérych zostana wyznaczone
normy jakosci srodowiska (EQS).

3.1. Kadm

Zawartos¢ kadmu w skatach miesci si¢ w granicach 0,03-0,22 mg/kg, przy czym
najwigksze jego koncentracje wystepuja w zasadowych skalach magmowych
1 utworach ilastych. Poziom tla geochemicznego dla kadmu wynosi 0,1 mg/kg,
a jego $rednia zawarto$¢ w glebach krajowych wyznaczono na 0,21 mg/kg [158].

Gtowna forma kadmu w roztworach glebowych i wodach jest wolny jon
Cd*, ale moze on tworzy¢ rowniez rdzne, najcze$ciej uwodnione, jony kom-
pleksowe: CdOH", Cd(OH),>, Cd(OH),, jony kompleksowe chlorkowe: CdCI",
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CdCl,;, CdCl,*, a takze chelaty organiczne [71]. Wg Boekholda [13] jony CdCI*
stanowia okolo 50% catkowitego stgzenia kadmu w roztworze.

Wystepowanie poszczegdlnych form kadmu zalezy m.in. od stgzenia li-
gandow w roztworze 1 stalej trwatosci zwiazkéw kompleksowych metal-ligand.
Zwiazki kompleksowe kadmu z jonami chlorkowymi sa bardzo ruchliwe i moga
zwigkszy€ jego rozpuszczalnos¢. Réwnowaga migdzy jonami kadmu w roz-
tworze a zasorbowanymi w fazie statej zalezy od pH, sity jonowej i obecnosci
konkurencyjnych jonow. Wraz ze wzrostem pH gleby zwigksza si¢ w roztworze
glebowym zawartos$¢ jonow kompleksowych Cd(OH)* oraz zwiazkow czasteczko-
wych CdCO,’, a zmniejsza udziat pojedynczych jonow Cd*', jak réwniez bardzo
ruchliwych jonow CdCI* [65].

3.2. Chrom

W $rodowisku naturalnym wystepowanie chromu jest $cisle zwiazane z zasa-
dowymi skatami magmowymi (1600-3400 mg/kg) oraz z utworami ilastymi
(60—120 mg/kg). Zawarto$¢ chromu w glebach krajowych miesci si¢ w przedziale
od 7 (gleby piaskowe) do 24 mg/kg (gleby gliniaste), przy Sredniej zawarto$ci
wynoszacej 20 mg/kg [69].

Chrom moze wystgpowa¢ w kilku chemicznych formach o stopniach
utleniania od 0 do +6, przy czym tylko dwie z nich: tréjwarto§ciowa i szescio-
warto§ciowa sa stabilne w §rodowisku naturalnym. Formy te r6znia si¢ znacznie
fadunkiem, wtasciwosciami fizykochemicznymi, a takze chemiczna i biologiczna
reaktywnoscia, w tym mobilnoscia i biodostgpnoscia, a takze toksycznoscia [30,
118, 139].

Chrom trojwarto$ciowy jest wazny w funkcjonowaniu organizmow zy-
wych, podczas gdy chrom sze$ciowarto§ciowy wywiera na nie wplyw toksyczny.
Wyzsza toksycznos¢ zwiazkow chromu sze§ciowartosciowego niz chromu troj-
wartosciowego wynika z wigkszej ich sity utleniajacej i wigkszej przenikalnosci
przez btony komdrkowe. Ponadto zwiazki chromu sze§ciowarto§ciowego sa lepiej
rozpuszczalne, mobilne i biodostgpne w porownaniu do stabiej rozpuszczalnych
form chromu trojwartosciowego [10].

W redukcyjnych warunkach $rodowiska wystepuja jony Cr**. Maja one
wlasciwos$ci zblizone do jonow AP i Fe** i wykazuja tendencje do tworzenia
szescioskoordynowanych oktaedrycznych jonow kompleksowych z r6znymi li-
gandami, np. woda, amoniakiem i organicznymi ligandami zawierajacymi atomy
tlenu, azotu i siarki. Ponadto tworza one hydroksykompleksy Cr(OH)*", Cr(OH),"
[83]. Mozna przyjac, ze w srodowisku glebowym i wodnym, w zaleznosci od pH
i Eh wystepuja nastepujace formy chromu: przy pH 3,8-6,3 Cr(OH)*', przy pH
6,3-11,5 Cr(OH), i przy pH > 11,5 Cr(OH), [7].

Natomiast w warunkach utleniajacych stosunkowo trwate sa zwiazki Cr®"
w postaci anioné6w dichromianowych(VI) Cr,0_* i chromianowych(VI) CrO,*.
Naleza one do najbardziej mobilnych form chromu w glebach i wodach i moga
by¢ pobierane przez rosliny. Ponadto sa tatwo wymywane do gtebszych poziomow
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glebowych i moga powodowac zanieczyszczenie wod podziemnych i powierzch-
niowych. W przeciwienstwie do jondw Cr**, jony Cr®" sa bardzo stabo sorbowane
przez nieorganiczne sktadniki gleb.

3.3. Miedz

Miedz w skorupie ziemskiej wykazuje typowe sktonnos$ci chalkofilne oraz ten-
dencje do podstawien jonow Ca?", Mg*", Fe*", w zwiazku z czym najwieksze jej
koncentracje przypadaja na zasadowe skaly magmowe [122]. Srednia zawarto$é
miedzi w glebach Polski wynosi 6,6 mg/kg [158].

W wodach glebowych i gruntowych miedz moze wystepowaé w zaleznos$ci
od warunkéw pH i Eh: w postaci jonéw Cu?" przy Eh 100-200 mV i pH < 6,
a takze, cho¢ rzadziej, w postaci jonow Cu” i Cu*" oraz w postaci jonéw uwod-
nionych i czasteczek obojetnych. Moze rowniez tworzy¢ r6znego rodzaju zwiazki
kompleksowe, zwtaszcza chelatowe [98]. Przy niskich warto$ciach pH miedz
wystgpuje w formie kationowej CuOH™ a wraz z jego wzrostem przewazaja jej
formy anionowe Cu(OH),’, Cu(OH),* i Cu(CO,),> [103].

3.4. Nikiel

Najwigksze koncentracje niklu w skorupie ziemskiej wystepuja w ultrazasadowych
skatach magmowych i skatach ilastych, a o jego rozmieszczeniu i zachowaniu
w $rodowisku decyduje w duzej mierze zelazo i kobalt, z ktérymi jest zwigzany
geochemicznie [122]. Srednia zawarto$¢ niklu w glebach Polski wynosi 6,2
mg/kg [158].

W przyrodzie nikiel wystgpuje na drugim stopniu utlenienia, chociaz jego
warto$ciowo$¢ moze zmieniac si¢ w zakresie od +1 do +6. Tworzy on komplekso-
we kationy i aniony, ktore przy pH > 5 sa mato ruchliwe. W zwiazku z tym migruje
on jedynie w wodach kwasnych lub stabo kwasnych srodowiska utleniajacego w
postaci jonow Ni** lub kompleksowych zwiazkdéw organicznych.

3.5. Olow

Olow jest mato aktywny w srodowiskach geochemicznych, tworzy gtéwnie stabo
rozpuszczalne mineraly siarczkowe i1 podlega koncentracji w kwasnych skatach
magmowych oraz ilastych skalach osadowych. Ze wzgledu na dos¢ ograniczona
rozpuszczalno$¢ mineratow, w ktorych sktad wchodzi, jest w srodowisku mniej
ruchliwy niz cynk i kadm. Jego $rednia zawarto$¢ w skorupie ziemskiej wynosi
15 mg/kg, a w powierzchniowych poziomach gleb — 20 mg/kg [72].

W s$rodowisku poza formami mineralnymi otéw wystepuje w postaci alki-
lowych pochodnych, gtéwnie w formie tetrametylku otowiu i tetraetylku otowiu,
ktore tatwo przechodza w toksyczne trojalkilowe pochodne otowiu [51, 140].

W roztworach glebowych otow rzadko wystepuje w postaci kationu Pb*,
tworzy natomiast zwiazki kompleksowe. W kwasnych roztworach glebowych (pH
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< 5,5) przewazaja kationy PbHCO,", a w roztworach obojgtnych i alkalicznych
(pH > 6,5) dominuja jony Pb(OH),*, Pb(CO,),> i PbOH" oraz organiczne jony
kompleksowe. Przy pH > 8 tworzy aniony HPbO, i PbO*, a takze czasteczki
PbO, i Pb(OH), [72]. Rozpuszczalnos¢ nieorganicznych zwiazkow otowiu jest
ograniczona przez tworzenie stabo rozpuszczalnych zwiazkow, takich jak: PbSO,,
PbCO,, Pb,(PO,),, Pb,(PO,),OH, PbO(PO,), i Pb(OH), [123].

W wodach podziemnych otow podlega silnej sorpcji przez mineraty ila-
ste, substancj¢ organiczng oraz uwodnione tlenki Zelaza i manganu. Obecnos¢
w wodzie weglanow i siarczanow powoduje wytracanie otowiu w postaci trudno
rozpuszczalnych soli [54].

3.6. Cynk

Cynk jest powszechnym sktadnikiem skorupy ziemskiej. Moze on wykazywac
sktonnosci oksyfilne i chalkofilne. Dzigki stosunkowo dobrej rozpuszczalnosci
mineratow wtérnych (z wyjatkiem weglanow 1 wodorotlenkdéw) tatwo migruje
z wodami podziemnymi. Srednia zawarto$¢ Zn w glebach Polski wynosi 32,4
mg/kg [158].

Formy cynku w glebach zaleza od ich odczynu. Przy pH ponizej 7,7 do-
minujaca forma cynku sg jony Zn*', a powyzej tej wartosci — jony ZnOH*. Cynk
tworzy rowniez liczne jony kompleksowe powstate w wyniku reakcji hydrolizy
i reakcji z jonami nieorganicznymi: ZnCl*, ZnOH", ZnHCO,", ZnO >, Zn(OH),,
ZnCl, oraz chelatowania ze zwigzkami organicznymi. W specyficznych warun-
kach cynk moze wystgpowa¢ w formie jonow: Zn(NH,),*, Zn(OH),*, Zn(CN) *.
Poza tym tworzy pary jonowe, np. ZnSO,’, ZnCO,’, ZnHPO,, a takze potaczenia
z ligandami organicznymi wystepujac w formie metaloorganicznych potaczen
chelatowych [70]. Zwiazki kompleksowe ZnSO, i ZnHPO, moga mie¢ znaczny
wplyw na catkowita zawartos¢ cynku w roztworze [5]. Monomeryczne produkty
hydrolizy joné6w cynku moga ulega¢ polimeryzacji [180].

Jony cynku lepiej migruja w kwasnych wodach srodowisk utleniajacych,
a stabiej w wodach obojetnych i alkalicznych. W wodach o pH <4 dominuja jony
Zn**, a przy pH > 5 kompleksowe zwiazki siarczanowe i chlorkowe (ZnSO,’,
ZnCl’, ZnCl%), natomiast w zasadowych wodach wodorowegglanowych cynk
wystepuje w postaci jonow i czasteczek ZnOH', Zn(OH)," [98].

Jak wynika z powyzszych danych metale przejsciowe, w zaleznos$ci od
srodowiska reakcji, moga tworzy¢ jony kompleksowe o ztozonej budowie i roz-
nej wartosciowos$ci tworzonego kompleksu, bez zmiany warto$ciowosci metalu
centralnego. Poniewaz w badaniach wlasnych przedstawionych w monografii nie
okreslano sfer koordynacyjnych kompleksow metali, ktore mogly wystgpowac
W roztworze, zastosowano nastgpujacg symbolikg: Me(Il) dla jonow na drugim
stopniu utlenienia i Me(III) dla jonow na trzecim stopniu utlenienia.
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4. Metody oczyszczania wod

Zaostrzenie dyrektyw dotyczacych jakosci wod powoduje, ze nalezy zmniejszy¢

uciazliwo$¢ gldéwnych ognisk zanieczyszczenia Srodowiska metalami poprzez

stosowanie metod remediacji zanieczyszczonych wod podziemnych, a takze wpro-
wadzanie bardziej skutecznych technologii oczyszczania §ciekdw wymagajacych
niskich naktadéw finansowych.

Wsréd metod remediacji zanieczyszczonych wod podziemnych in situ, ktore
ze wzgledu na nizsze koszty ciesza si¢ wickszym zainteresowaniem niz metody
ex situ, duza uwagg poswiegca si¢ przepuszczalnym barierom reaktywnym (PBR).
PBR to konstrukcje inzynierskie wykonane z reaktywnego materiatu umieszczone
w formacji wodonos$nej w celu usunigcia zanieczyszczen z przepltywajacych przez
nie wod gruntowych. Material reaktywny moze by¢ umieszczany w waskim rowie
lub tez wewnatrz wprowadzonych do gruntu prefabrykatéw lub kolumn filtracyj-
nych. Dzi¢ki procesom fizycznym, chemicznym lub biologicznym w barierze tej
nastepuje oczyszczanie wod podziemnych, bez konieczno$ci ich pompowania na
powierzchnig. Ze wzgledu na naturalny przeptyw wod podziemnych przez strefe
oczyszczania, technologia ta nie wymaga dostarczania energii i tym samym nie
jest kosztowna w eksploatacji. Gtownymi materiatami uzywanymi w PBR sa:
weglany stosowane do remediacji kwasnych wéd dotowych pochodzacych z od-
wodnienia kopaln, zelazo na zerowym stopniu utlenienia oraz kopaliny o bardzo
dobrych wlasciwos$ciach sorpcyjnych, w tym zeolity, bentonity i substancje bogate
w materi¢ organiczna [108]. PBR moze by¢ stosowana jako:

- srodek zapobiegajacy degradacji srodowiska gruntowo-wodnego dla zle
usytuowanych i niewtasciwie zabezpieczonych sktadowisk odpaddw;

- srodek zapobiegajacy degradacji sSrodowiska gruntowo-wodnego, ktorego
zabezpieczenie ulegto uszkodzeniu;

- srodek shuzacy do likwidacji zanieczyszczen z wod podziemnych, ktore
znalazty si¢ w nich wskutek nieszczelnos$ci zbiornikéw i rurociagdéw oraz
awarii maszyn i urzadzen [96].

W PBR zachodza reakcje:

- redukcji abiotyczne;j:

Fe’+UO,(CO,),> +2H" = U0, +2HCO, + Fe?*,
Fe’+8H" + CrO,> = Fe*" + Cr** + 4H,0,
- redukcji biotyczne;j:
2CHO + SO,*+H"=2CO, + 2H,0 + HS,
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Me*" + HS"=MeS  + H",
—  wytracania:
Me** + HCO, = MeCO, + H',
Me** + 20H" = Me(OH),, gdzie Me — metal
—  adsorpcji i wymiany jonowe;j.

Od zachodzacych w barierach reakcji zalezy ich trwatos¢. Wytracanie si¢
substancji nierozpuszczalnych i zatykanie poréw w PBR, utlenianie si¢ Fe°, a takze
substancji organicznej oraz wyczerpanie si¢ pojemnosci sorpcyjnej powoduja, ze
bariera przestaje spelnia¢ swoje zadanie. Dlatego stan jakosci bariery musi by¢
monitorowany, m.in. poprzez dokladnie rozmieszczone studnie obserwacyjne,
w ktérych mierzy si¢ poziom zwierciadta wody i zmiany stezen zanieczysz-
czen.

W przypadku starych sktadowisk odpadow przemystowych o nieuszczelnio-
nym podtozu skuteczna metoda odcigcia zrodia zanieczyszczenia od naturalnego
podtoza i wod gruntowych jest zastosowanie uszczelnienia obramowujacego,
ktorego zadaniem jest stworzenie nieprzepuszczalnej bariery wokot i pod skta-
dowiskiem. Uszczelnienie to powinno by¢ wykonane z nieprzepuszczalnych
gruntow o niskim wspoétczynniku filtracji (k < 10 m/s) i wysokiej pojemnosci
sorpcyjne;j.

W sktadowiskach nowobudowanych zgodnie z wytycznymi zawartymi
w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska [131] wymagania dotyczace lokalizacji
i budowy sktadowiska odpadoéw zapobiegaja zanieczyszczeniu wod powierzch-
niowych i podziemnych, gleby i ziemi oraz powietrza.

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze bariera geologiczna naturalna lub wykonana
sztucznie z materiatu o wspotezynniku filtracji 1,0-10° m/s, ktory jest rowniez
zalecany przez Komisj¢ Unii Europejskiej [ 173], przepuszcza okoto 30% $redniej
infiltracji opadow atmosferycznych, ktora dla Polski wynosi 100 mm/rok. Wysoka
pojemnos¢ sorpcyjna materialow uszczelniajacych powoduje dodatkowa ochrong
przed przenikajacymi przez sktadowisko i t¢ warstwe wodami infiltrujacymi.
Wspomagajaca ochrong i ograniczenie transportu zanieczyszczen do srodowiska
wodno-gruntowego w nowobudowanych sktadowiskach odpadéw innych niz
niebezpieczne moga stanowi¢ warstwy (ekrany) posrednie o wysokiej pojemnosci
sorpcyjnej w stosunku do zanieczyszczen. Badania nad wspolnym sktadowaniem
odpadoéw gorniczych i popiotow wskazuja na mozliwos¢ ograniczenia transportu
zanieczyszczen ze sktadowisk [29].

Natomiast ograniczenie emisji metali cigzkich do Sciekéw miejskich
z warsztatow rzemieslniczych i matych przedsigbiorstw moze by¢ osiagnigte
poprzez oczyszczanie SciekdOw w miejscu ich wytwarzania (,,u zroédta”) meto-
da adsorpcji przez powszechnie dostgpne kopaliny, odpady i produkty ubocze
z przemyshu i rolnictwa, o wysokiej porowatos$ci i znacznej pojemnos$ci sorpcyjnej
w stosunku do jonow metali cigzkich. Materiaty te moga by¢, przede wszystkim
pod wzgledem ekonomicznym, bardziej atrakcyjne niz powszechnie stosowane
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wegle aktywne [3, 6, 9, 52, 89, 91]. Scieki moga by¢ oczyszczane w urzadzeniu,
w ktorym wykorzystywany bedzie najprostszy technologicznie uktad statycznego
kontaktu sorbentu z zanieczyszczonymi wodami typu batch.

Innym sposobem na polepszenie jako$ci sciekow oczyszczonych i jakosci
osadéw komunalnych jest usuwanie jondéw metali cigzkich ze Sciekow miejskich
w istniejacych ciagach technologicznych oczyszczalni, a wige ich separacja przed
wydzieleniem osadow $ciekowych.

Pojemnos¢ sorpcyjna materialow zarowno wykorzystywanych przy budowie
PBR jak i uzywanych do usuwania metali cigzkich ze $ciekow jest oceniana na
podstawie wynikow badan przeprowadzanych w laboratoriach [90], gdzie rowniez
dobierane sa optymalne parametry pracy instalacji, zapewniajace maksymalne
efekty oczyszczania $ciekow przy minimalnym zuzyciu energii elektryczne;.
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5. Mechanizmy wigzania metali ci¢zKkich

Podczas przeplywu zanieczyszczen w strumieniu wod zachodza nastepujace

zjawiska [148]:

- transport zanieczyszczen ze Srednia predkoscia rowna Sredniej predkosci
porowe;j v, czasteczek wody — adwekcja;

- przeptyw strumienia zanieczyszczen ze strefy o wyzszym stezeniu do strefy
0 nizszym stezeniu, niezaleznie od kierunku przeptywu roztworu — dyfuzja,
w przypadku wody ptynacej proces transportu dyfuzyjnego danej substancji
naktada si¢ na transport adwekcyjny;

- rozproszenie substancji rozpuszczonej w roztworze na skutek zréznico-
wanych predkosci poszczegodlnych strug roztworu w porach — dyspersja
hydrodynamiczna;

- wiazanie przez kompleks sorpcyjny substancji rozpuszczonych w roztworze
— sorpcja i uwalnianie uprzednio zasorbowanych jonéw — desorpcja;

- biodegradacja i rozpad promieniotworczy.

Transport zanieczyszczen rozpuszczonych w wodzie, ktéremu towarzyszy
zjawisko sorpcji opisuje réwnanie zwane rownaniem adwekcji-dyspersji (row-
nanie A-D), przy zalozeniu, ze porowatos¢ efektywna n_ osrodka gruntowego nie
ulega zmianie [100]:

% =div(D, gradC) - div(Cv,) + S (5.1.)
gdzie o
C - stezenie zanieczyszczenia w wodzie [kg/m?®],
D

- wspotczynnik dyspersji hydrodynamicznej [-],

v — $rednia predkos¢ czasteczek wody w porach gruntu [m/s],

S —sorpcja zanieczyszczen [mg/kg].

Jednym z istotnych czynnikéw wptywajacych na migracj¢ zanieczyszczen

w wodach jest sorpcja substancji przez materiat warstwy wodonosnej. Wyrdznia

si¢ 5 sposobdw wiazania zanieczyszczen w srodowisku naturalnym przez gleby,

utwory strefy aeracji i skaty wodonosne, tj.:

- sorpcje mechaniczng polegajaca na zatrzymywaniu w przestrzeniach miedzy
czastkami fazy statej zawiesin i mikroorganizmdw, zawartych w roztworze
zanieczyszczen — jest ona zalezna od wielko$ci porow i ich rozktadu;

- sorpcje fizyczna (niespecyficzna) polegajaca na wiazaniu przez faze stata

substancji rozpuszczonych stabymi sitami oddziatywan migdzyczastecz-
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kowych typu fizycznego, np. sitami van der Waalsa, wigzaniami mostka

wodorowego itp. — jest ona procesem niespecyficznym, nie wynikajacym

z przemieszczania si¢ elektronow, ktéry moze zachodzi¢ przy polaryzacji

adsorbatu, wiazanie fizyczne jest procesem odwracalnym, zwigzanym

z matym cieptem adsorpcji i zachodzi gtéwnie w niskich temperaturach,

w jej wyniku powstaje zazwyczaj wiele warstw;

- sorpcje chemiczna (specyficzna) polegajaca na tworzeniu trwatych wia-
zan chemicznych jonowych lub kowalencyjnych migdzy jonem metalu
apowierzchnia sorbentu —jest procesem w wysokim stopniu specyficznym,
zachodzacym w szerokim przedziale temperatur i charakteryzujacym si¢
istotnym wptywem temperatury na zdolnosci adsorpcyjne, posiada sto-
sunkowo duze ciepto adsorpcji (wymaga dostarczenia energii) i czgsto jest
nicodwracalna, w jej wyniku powstaja gldownie monowarstwy czasteczek;

—  wymiang jonowa polegajaca na zastgpowaniu jondéw stabo zwiazanych
z sorbentem (zaréwno na powierzchniach zewngtrznych, jak i wewngtrz-
nych) przez jony wystepujace w roztworze — jest procesem odwracalnym
(z wyjatkiem stabilizacji jonéw), gtowne rdéznice miedzy nia a sorpcja
polegaja na tym, ze w rownaniu wynikajacym z prawa dziatania mas przy
sorpcji operujemy tylko stezeniami jednego sktadnika, podczas gdy dla
sorpcji wymiennej rownania pozwalaja na obliczenie parametrow sorpcji dla
wszystkich jondw konkurujacych o zajecie miejsc aktywnych fazy statej;

- sorpcje biologiczna polegajaca na unieruchomieniu jonéw metali przez or-
ganizmy zywe i rosliny, w ktorej jony metali moga wnika¢ do organizmow
w wyniku wielu mechanizmoéw, a jednym z nich jest transport w formie
kompleksowej z substancjami organicznymi.

Stwierdzono, ze w przebiegu sorpcji powierzchniowej procesy sorpcji fi-
zycznej 1 chemicznej zachodza rownolegle [104, 114]. Wyniki badan pokazuja,
ze wlasciwa wymiana jonowa zachodzi gtownie przy niskich warto$ciach pH,
natomiast przy wyzszych warto$ciach pH mozemy mowi¢ o chemisorpcji i wy-
tracaniu [66]. Badania dotyczace sorpcji i wymiany jonowej naleza obecnie do
jednych z wazniejszych procesow, ktéorymi zajmuja si¢ m.in. hydrogeochemia,
ochrona i inzynieria $srodowiska.

Dziatanie omawianych proceséw polega przede wszystkim na modyfikowa-
niu sktadu jonowego wod warstwy wodonosnej i opdznianiu migracji zanieczysz-
czen w strumieniu wod podziemnych, a takze jest jednym ze sposobow usuwania
zanieczyszczen z wod i Sciekow.

Oprocz sorpcji metale moga podlegac takze procesom wytracania i wspot-
wytracania, a metale wystepujace na réznych stopniach utlenienia moga ulegac
utlenianiu i redukcji, ktore rowniez powodujg unieruchomienie metali. Metale w
postaci kationdw wraz ze wzrostem pH ulegaja wytraceniu w postaci wodorotlen-
kéw. Moga takze ulega¢ wspotwytraceniu w obecnos$ci jonow zelaza. Obecno$¢
jonow o wyzszym potencjale normalnym lub substancji organicznej, powoduje
zmiang stopnia utlenienia metalu przyczyniajac si¢ do zmiany skutecznosci
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sorpcji. Przyktadem jest utlenianie jonow Cr** do Cr®" w obecnosci jonow Mn*',
wg reakcji:

3MnO, + 2Cr** + H,O <> 3Mn** + Cr,0.> + 2H"
oraz redukcja jonow Cr®* do Cr’** w obecno$ci materii organicznej lub siarcz-
kow.
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6. Czynniki determinujace sorpcj¢

O zachowaniu zanieczyszczen, zwlaszcza metali cigzkich, dostajacych si¢ do
srodowiska wodno-glebowo-gruntowego w wyniku dziatalnosci cztowieka,
decyduja dwie przeciwstawne grupy zjawisk. Pierwsza grupa obejmuje procesy:
sorpcji jonéw i wymiany jonowej przez kompleks sorpcyjny, wytracania zwiaz-
koéw nierozpuszezalnych, reakcji redoks, hydrolizy, krystalizacji oraz akumulacji
biologicznej. Procesy te prowadza do zmniejszenia rozpuszczalno$ci i ruchli-
wosci pierwiastkow. Do drugiej grupy naleza procesy zwigkszajace mobilnosé
pierwiastkow, a wigc desorpcja, rozpuszczalnos¢ oraz mineralizacja zwiazkow
organicznych. Intensywno$¢ wymienionych zjawisk zalezy od fizycznych i che-
micznych warunkow uktadu faza stata — roztwor, tj.:

- sktadu fazowego fazy statej — zawartosci: mineratéw ilastych, substancji
organicznej, tlenkow zelaza i manganu, weglanéw i siarczkow;

- wlasciwosci roztworu — potencjatu redox, pH, temperatury, stezenia zwiaz-
kéw organicznych i nieorganicznych, stezenia jonow metali i ich wlasciwosci
fizykochemicznych.

Do najwazniejszych wlasciwosci sorbentow wplywajacych na ich zdolnos¢
wigzania metali ci¢zkich nalezy powierzchnia wlasciwa, porowatos¢ i pojemnosé
wymiany kationow okreslona poprzez sumg kationdow wymiennych o charakterze
zasadowym — S (Ca’", Mg*", K*, Na") i kwasnym — H, (H", AI*").

Do najwazniejszych substancji odpowiedzialnych za sorpcj¢ jondw metali
w srodowisku naturalnym zaliczane sa: mineraly ilaste, uwodnione tlenki zelaza,
tlenki manganu oraz materia organiczna.

Mineraly ilaste charakteryzuja si¢ duza powierzchnia wlasciwa (od 10-20 m?/g
dla kaolinitu do 600-800 m?/g dla montmorillonitu) i ujemnym fadunkiem po-
wierzchni, ktorego zrodiem sa:

- wolne grupy hydroksylowe znajdujace si¢ na krawedziach i zewngtrznych
powierzchniach ptaszczyzn mineralow mogace w zaleznosci od wartosci
pHulegac¢ dysocjacji, a zdolnos$¢ do odszczepienia atomu wodoru zmniejsza
si¢ wraz ze spadkiem pH, tadunki te sa zmienne (nietrwale);

- podstawienia izomorficzne w sieci krystalicznej przez jony o zblizonych
promieniach jonowych, a rdznej wartosciowosci, w tetraedrycznej warstwie
krzemo-tlenowej jon Si** moze by¢ podstawiony przez AI**, a w oktaedrycznej
warstwie glino-tleno-wodorotlenowej jony Fe?*, Mg?" moga podstawia¢ A",
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Calkowity tadunek ujemny pochodzacy od anionéw tlenowych (O=) prze-
waza nad suma fadunkow kationow (Si*t, AI**, Fe*', Fe**, Mg*"), co w efekcie
decyduje o ujemnym tadunku powierzchni pakietow. Ta niewielka nadwyzka
tadunku ujemnego powierzchni pakietow jest rownowazona przez stabo zwiazane
migdzypakietowe kationy wymienne. Powstajacy ujemny tadunek jest trwaty i nie
zalezy od pH. W typowym zakresie pH wod naturalnych mineraty ilaste charakte-
ryzuja si¢ ujemnym tadunkiem powierzchni, co oznacza, ze moga wiazac kationy
metali, w tym kationy metali cigzkich: Cd(Il), Pb(Il), Cu(II), Ni(Il), Cr(III).

Tlenowodorotlenki Zelaza (hematyt Fe,O,, ferrihydryt SFe,O,-9H,O, goethyt
a-FeOOH, lepidokrokit) charakteryzuja si¢ dobrze rozwinigtymi powierzchniami
wilasciwymi do 800 m?/g i wysokimi warto$ciami potencjatu izoelektrycznego
(pH,,.) w granicach pH 7-9. W wodach naturalnych powierzchnia wodorotlenkow ze-
laza ma tadunek dodatni, co umozliwia im wiazanie przede wszystkim aniondw.

Centrami aktywnymi s niewysycone powierzchniowe grupy OH" lub H,O
[102]. Aniony (chlorki, fluorki, fosforany, krzemiany, chromiany, szczawiany)
moga by¢ wiazane: silnie — w wyniku sorpcji specyficznej polegajacej na wy-
mianie powierzchniowej grupy hydroksylowej przez anion nieorganiczny lub
organiczny (L), wg reakcji:

FeOH + L- < FeL + OH,
(FeOH), + L «> Fe,L + 20H,

albo labilnie — w wyniku sorpcji niespecyficznej lub gdy aniony zachowuja swoja
otoczke hydratacyjna (azotany(V), chlorany(VII)) [126, 127]. Sorpcja anionéw
przez tlenki zelaza zalezy od pH i maleje wraz z jego wzrostem.

Uwodnione tlenki zelaza moga rowniez sorbowac kationy, w tym metale
cigzkie wedtug reakcji:

FeOH + Me*" <> FeOMe*! + H',
lub (FeOH), + Me** « (FeO) Me** + 2H".
Sorpcja kationéw zachodzi przy wyzszych wartos$ciach pH.

Tlenki manganu réwniez charakteryzuja si¢ duzymi powierzchniami wlasciwymi
(do 360 m?*/g). W odroznieniu od tlenkoéw Zelaza charakteryzuja sig nizszymi (do
pH 4) wartosciami potencjatu izoelektrycznego [102]. W zwiazku z tym moga
wigza¢ kationy w wyniku oddziatywania z grupami OH-, a mechanizm sorpcji jest
zblizony do wigzania jonow przez tlenki zelaza. Obecnos$¢ tlenkow manganu(I'V)
w glebie przyczynia si¢ do utleniania jonéw chromu(IlI) [81, 152].

W przypadku biolitow i gleb organicznych istotnym sktadnikiem kompleksu
sorpcyjnego jest materia organiczna. Zalicza si¢ do niej sume¢ obumartych
sktadnikow organicznych, gtownie roslinnych wystgpujacych w glebie. Wérod
bezpostaciowych substancji bedacych produktami rozktadu resztek organicznych
1zwiazkow powstajacych w wyniku resyntezy prowadzonej przez mikroorganizmy
glebowe mozna wyroznic:
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—  nieswoiste substancje prochniczne, do ktdrych zalicza si¢ zwiazki orga-
niczne o duzej masie czasteczkowej, takie jak polisacharydy i proteiny oraz
substancje prostsze — cukry, aminokwasy, itp.;

- substancje swoiste, tzn. substancje humusowe, do ktorych zalicza si¢ wedtug
wzrastajacej masy czasteczkowej: kwasy fulwowe rozpuszczalne w wodzie
w catym zakresie pH oraz kwasach i wodorotlenkach, kwasy huminowe roz-
puszczalne w roztworze wodorotlenku sodu oraz huminy nierozpuszczalne
w wodzie, wodorotlenkach i kwasach [182].

Z punktu widzenia chemicznego substancje humusowe sa ugrupowaniami
aromatycznych i alifatycznych jednostek kowalencyjnych potaczonych ze soba
mostkami atoméw tlenowych —O— i azotowych —N= posiadajacych liczne grupy
funkcyjne: karboksylowe, hydroksylowe fenoli, metoksylowe, alkoholowe i ami-
nowe potaczone z czgécia aromatyczna lub alifatyczna. Na wlasciwos$ci sorpcyjne
kwasoéw humusowych wplywa obecnos¢ grup donorowych, ktore maja zdolnos¢
do oddziatywania z jonami metali, a takze obecno$¢ mostkéw taczacych pier-
Scienie aromatyczne kwaséw odpowiedzialnych za ich porowata struktureg [33].
Kwasy humusowe charakteryzuja si¢ dobrze rozwinigta powierzchnia wlasciwa
w zakresie 800-900 m*/g i wysoka pojemno$cia wymiany kationow (480-1400
cmol(+)/kg), ktora wynika z ujemnego tadunku powierzchni czastek kwasow.
Zrédlem ujemnych tadunkéw sa zdysocjowane grupy karboksylowe —COOH
i hydroksylowe fenoli —OH. Ladunki te silnie zaleza od pH. Dla czasteczek
kwasow humusowych potencjat izoelektryczny — pH,, . zostal wyznaczony przy
pH 2,5-3. Pojemnos¢ wymiany kationéw biolitéw jest dodatnio skorelowana
z zawartos$cia wegla organicznego [149].

Badania sorpcji jonow Cr(I1I) przez wydzielone z torfu frakcje roznej wiel-
kosci i o roznej zawarto$ci kwasow humusowych, wykazaty, ze byty one wiazane
w najwigkszej ilosci przez frakcjg 200-630 um, ktoéra wyrdzniala si¢ najwyzsza
zawarto$cia substancji humusowych i najwyzsza rzeczywista pojemnos$cia wy-
miany kationow [92].

W glebie zwiazki humusowe wystepuja bardzo rzadko w stanie wolnym. Prze-
waznie tworza potaczenia z substancjami mineralnymi (mineralami ilastymi,
tlenkami zelaza i glinu) zwane ogdlnie zwiazkami lub kompleksami mineral-
no-organicznymi. Polaczenia mineratéw ilastych z substancja organiczna moga
odbywac¢ si¢ w wyniku tworzenia mostkéw kationowych z udzialem kationow
AP*, Fe*', poprzez wiazania van der Waalsa, z udziatem wigzania wodorowego.
Potaczenia substancji organicznej z zelazem, glinem i innymi pierwiastkami
wielowarto$ciowymi moga tworzy¢ si¢ jako zwiazki kompleksowe, w ktorych
kazdy rodnik potaczony jest tylko jednym wiazaniem koordynacyjnym z jonem
centralnym lub jako zwiazki wewnatrz kompleksowe (chelaty), w ktorych rod-
nik czasteczki jest polaczony z centralnym kationem kilkoma koordynacyjnymi
wiazaniami tworzacymi zamknigte pierscienie [107].
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Przebieg proceséw sorpcji zalezy takze od warunkéw fizykochemicznych
srodowiska, w ktorym zachodzi sorpcja, tj. pH, Eh, temperatury, sktadu chemicz-
nego roztworu i st¢zenia substancji rozpuszczonych w roztworze. Parametrem
krytycznym wptywajacym na zdolno$ci sorpcyjne jest odczyn roztworu rowno-
wagowego, szczegolnie w przypadku materii organicznej, poniewaz zdolno$c¢
wigzania przez nig jonow metali jest uwarunkowana przez tadunki zalezne od pH
[85, 89]. Ze wzgledu na obecnos$¢ powierzchniowych grup funkcyjnych koloidy,
w zaleznosci od pH $rodowiska wodnego, moga by¢ donorami lub akceptorami
protonéw [15, 44]:

AOH < AO + H", AOH + H" <> AOH,".

Wraz ze spadkiem pH nastgpuje zmniejszenie ujemnych tadunkéw na po-
wierzchni do wartoSci zwanej punktem izoelektrycznym (pH,,,. — point of zero
charge), kiedy to powierzchnia przyjmuje tfadunek obojetny, a dalsze obnizenie
pH powoduje pojawienie si¢ na powierzchni tadunkow dodatnich. Punkt izo-
elektryczny powierzchni mineralow zalezy od rodzaju mineratu i wynosi: dla
montmorillonitu — 2,5; kwarcu — 2,9; kaolinitu — 4,5; AI(OH), — 5,0; goethytu
aFeOOH - 7,3; Fe(OH), — 8,5; hematytu aFe O, — 8,5; kalcytu CaCO, - 9,5;
torfu — 2,5-3,0 [15, 47, 128]. Oznacza to, ze w przypadku mineralow ilastych
zmiana fadunkow z ujemnych na dodatnie nastepuje rzadko, jedynie przy silnym
zakwaszeniu wod.

Generalnie obserwuje si¢ wzrost sorpcji wraz ze wzrostem pH roztworu. Sorp-
cja Cu(Il) i Zn(II) przez sorbenty mineralne: montmorillonit, kaolinit i goethyt oraz
uktady montmorillonit/goethyt, kaolinit/goethyt i kaolinit/montmorillonit wzrastata
wraz ze wzrostem pH w granicach 4-8 [37]. Badania wigzania Co(Il) przez tlenki
Fe O,, AL,O,, MnO,, TiO,, Zr,0 oraz bentonit wskazaly na wzrost sorpcji wraz
z odczynem roztworu w granicach pH od 5 do 8, a powyzej pH 8 nastgpowato
wytracenie kobaltu w postaci Co(OH), [181]. Zaleznos¢ sorpcji od pH roztworu
wskazuje na tworzenie si¢ powierzchniowych zwiazkéw kompleksowych [8].

Natomiast dla substancji organicznej optymalna sorpcja jonéw Cu(ll) przez
torf metoda batch przebiegata w zakresie pH 3,5-6,5 [94]. Ponadto pH powinno
by¢ nie nizsze niz 3,0-3,5 1 nie wyzsze niz 8,0-8,5 [27, 94, 111]. Gossett [46]
podaje, ze sorpcja metali z roztworu na torfach zmienia si¢ od 0% do prawie 100%
przy zmianie pH w zakresie od 4 do 5 jednostek.

Wplyw rodzaju kationu na sorpcj¢ wymienna zalezy od wartosciowosci,
promienia oraz stopnia jego uwodnienia. Wraz ze wzrostem wartosciowosci
kationéw wzrasta ich zdolno$¢ wymienna, tzw. energia wejscia do kompleksu
sorpcyjnego. Najsilniej przez faze stala wiazane sa jony Fe** i AI*'. Jony trdj-
i dwuwartosciowe sa lepiej zatrzymywane niz jony jednowarto$ciowe (zasada
Schultz-Hardy’ego) [44]:

H*>Fe’ > A" > Ca* > Mg > K" >NH," > Na" > Li".

Wyjatek stanowia jony H*, ktore zachowuja sig jak jony dwu- lub tréjwar-
tosciowe. Uszeregowanie kationow w zaleznosci od energii wejscia dla poszcze-
golnych sktadnikow kompleksu sorpcyjnego gleby nieco sig rdzni:
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montmorillonit Ca?*>Mg* > H">K"> Na’,
illit H*> K" > Ca* > Mg?" > Na’,
substancja humusowa H*> Ca’ > Mg* >K">Na".

Oprocz energii wej$cia wyrdznia si¢ energi¢ wyjscia z kompleksu sorpcyjne-
go. Przyjmuje sig, ze im tatwiej kation jest sorbowany przez kompleks sorpcyjny,
tym trudniej mozna go z niego usunac.

Zdolnos¢ wymienna kationow o tej samej wartoSciowosci zalezy od wielko-
$ciich promieni. W srodowisku bezwodnym energia wejscia kationu do kompleksu
sorpcyjnego zwigksza si¢ na ogot, wraz ze wzrostem promieni jonow, zarowno
jedno- jak i wielowartosciowych. Réwniez w tym przypadku jony H* zachowuja
si¢ nietypowo. W zjawiskach sorpcji wazna rolg odgrywa stopien uwodnienia
jonoéw zwiazany z wielkoscig ich promieni. Im promien jonu jest wigkszy, tym
stabsze jest pole elektryczne wytworzone przez ten jon w roztworze i mniejszy
stopien hydratacji. Wraz ze wzrostem promieni jonow uwodnionych zmniejsza si¢
ich energia wejscia do kompleksu sorpcyjnego. Dla jonow jednowartosciowych
energia wejscia zmienia si¢ w szeregu [151]:

Li'< Na’< K'< Rb*< Cs",
a dla jonéw dwuwartosciowych — w szeregu:
Mg2+ < Ca?* < Sr2* < Ba2*,

W przypadku tworzenia przez jon metalu zwiazkéw kompleksowych z
ligandami nieorganicznymi i organicznymi, jego sorpcja zmienia si¢ wraz ze
zmiang pH podobnie jak samego liganda [15].

Rodzaj jonu metalu wptywa rowniez na rodzaj tworzonych zwiazkow kom-
pleksowych z sorbentami i szybkos$¢ ich tworzenia. Jony Cr(IIl), Pb(II) i Cu(Il)
tworza potaczenia kompleksowe nalezace do zwiazkéw wewnatrzsferowych,
stabilnych, ktére powstaja wolno, w przeciwienstwie do jonow Cd(II), Zn(II)
i Ni(Il) tworzacych zwiazki kompleksowe zewnatrzsferowe, labilne, powstajace
szybko. Natomiast badania wigzania metali ci¢zkich przez klinoptylolit prowadzo-
ne przez Mozgawe i Bajde [106] wskazuja na szybka sorpcje Cr(I1l) i wolniejsza
Cd(I1), Ni(II) i Pb(II).

Na wiazanie jonow metali ma rowniez wptyw rodzaj aniondow w roztworze.
Zalezy on od rodzaju metalu i jego zdolnosci do tworzenia zwiazkow komplek-
sowych z anionami obecnymi w roztworze. Zdolnos¢ jonu Cd(Il) do tworzenia
zwiazkow kompleksowych z jonami chlorkowymi o wysokiej statej trwatosci wy-
noszacej log K= 1,35, powoduje okoto dwukrotne zmniejszenie ilo$ci wigzanych
jonow przez torf niski, w porownaniu do iloéci jondw wiazanych z roztworow
siarczanow [89]. Wplyw jondéw chlorkowych na mobilno$¢ metali jest zgodny
z szeregiem wartos$ci statych trwatosci jonow kompleksowych log K:

Cd(IT) >> Zn(II) > Cu(II).

Natomiast wptyw sily jonowej roztworu na sorpcj¢ metali cigzkich zalezy
od dominujacego mechanizmu sorpcji [37]. Sorpcja maleje wraz ze wzrostem
sity jonowej, gdy tworza si¢ zwiazki kompleksowe zewnatrzsferowe lub tylko
nieznacznie si¢ zmienia w czasie tworzenia si¢ zwiazkéw wewnatrzsferowych.
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Stwierdzono rowniez, ze ilos¢ wiazanych jonéw metali przez mineraty ilaste
zalezy od sity jonowej tylko przy niskim pH roztworu [60].

Badania wptywu czasu na sorpcje metali pokazaty, ze adsorpcja do warstwy
powierzchniowej zachodzi bardzo szybko, natomiast ustalanie si¢ rOwnowagi
sorpcyjnej jest procesem dtugotrwatym [114]. W ciagu 15 minut zasorbowa-
nych zostaje okoto 90% kationow w stosunku do stgzenia wyjSciowego, a stan
rownowagi osiagnigty zostaje po 20 godzinach. Natomiast wedlug Mozgawy 1
Bajdy [106] po 120 minutach zostaje zwiazane 90—100% ogolnej ilosci jonow
W roztworze.

[lo$¢ wiazanych jonéw metali zalezy takze od stezenia zawiesiny. Wzrost
koncentracji fazy statej w roztworze powoduje spadek sorpcji. Na przyktad wzrost
stezenia zawiesiny z 4 do 32 mg/dm® spowodowat o$miokrotny spadek sorpcji
jonow Pb(II) na torfie sfagnowym [55].

Stezenie zawiesiny ma rowniez wptyw na szybko$¢ sorpcji. Przy statym
stezeniu poczatkowym metalu w roztworze, sorpcja ros$nie wraz ze wzrostem
stgzenia zawiesiny, poniewaz nastgpuje zwigkszenie powierzchni dla sorbowa-
nych jonow [55].

Szybko$¢ sorpcji zalezy rowniez od temperatury. Wzrost szybkosci sorpcji w
zalezno$ci od temperatury ma charakter wyktadniczy, a zaleznos¢ statej szybkosci
od temperatury podaje wzor Arrheniusa:

k=Ae ™™ (6.1.)
gdzie:
k - stala szybko$¢ reakcji [mol/(dm?-s)],
A —stala[-],
E  — energia aktywacji [J/mol],

R —stata gazowa [J/(mol-K)],
T  —temperatura [K].

Podwyzszenie temperatury bardziej zwigksza szybkos¢ reakcji endoter-
micznych niz egzotermicznych.
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7. Modele sorpcji

W celu okreslenia zdolnosci sorbentow do wiazania metali prowadzone sg badania

laboratoryjne, ktore mozna podzieli¢ na dwie zasadnicze grupy:

- badania w statycznych warunkach kontaktu faza — roztwor (metoda batch),

- badania w dynamicznych warunkach kontaktu faza stata — roztwor (kolum-
nowe).

Badania metoda batch sa najprostsza forma oceny wtasciwosci sorpcyjnych
analizowanego materialu wzgledem jonoéw okreslonego metalu i polegaja na
wytrzasaniu probki fazy statej z roztworem metali do momentu osiagnigcia stanu
maksymalnie zblizonego do stanu rownowagi chemicznej, a reakcje wzajemnego
oddziatywania faza stala — roztwor przebiegaja w zamknigtym naczyniu, bez moz-
liwosci wymiany masy z otoczeniem. Doswiadczenia prowadzone dla r6znych
stezen jonow metali w roztworze umozliwiaja wyznaczenie liniowej zaleznos$ci
pomiedzy stezeniem a rdwnowagowa iloscia substancji zasorbowanej przez faze
stata. Ré6wnowage procesdow sorpcji opisuje si¢ zwykle prawem dziatania mas
lub odpowiednim réwnaniem adsorpcji [17].

Laboratoryjne badania transportu substancji chemicznych w warunkach
strefy saturacji prowadzi si¢ w kolumnach filtracyjnych wypetnionych badanym
sorbentem. Parametry modelu sa zblizone do naturalnych warunkéw panujacych
w strefie wodonosnej lub procesie technologicznym. Proces sorpcji w kolumnie
z nieruchoma warstwa adsorbentu charakteryzuje si¢ tym, ze ste¢zenie metali
¢ w fazie cieklej i zwiazanej przez faze stala S zmienia si¢ nie tylko w czasie t,
ale rowniez wzdhuz wysokosci ztoza H: S = f(H, t). Przy obliczaniu sily napedo-
wej procesu przyjmuje si¢, ze w kazdym przekroju ztoza, tuz nad powierzchnia
ziarna adsorbentu, istnieje rownowaga miedzy sorpcja a stezeniem adsorbatu.
Stad sita napedowa procesu sorpcji jest roznica miedzy stezeniem adsorbatu
w roztworze przeptywajacym przez ztoze a stgzeniem rownowagowym adsorbatu
przy powierzchni ziarna. Zaktada sig, ze w strefie wymiany masy ztoze jest jedno-
rodnie upakowane, temperatura jest stala, roztwor przeptywa ze stata predkoscia,
a stezenie adsorbatu na wejsciu do kolumny nie ulega zmianie.

W przypadku prowadzenia sorpcji w warunkach dynamicznych wprowadza
si¢ pojecie sorpcji petnej stanowiacej mase zasorbowanej substancji w momencie
przebicia ztoza i sorpcji catkowite;j.

Dla stanu rownowagi zwiazek migdzy st¢zeniem substancji w roztworze a
odpowiadajacym mu stezeniem w fazie statej mozna opisa¢ rOwnaniem zwanym
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izoterma sorpcji. Najczesciej stosowanymi do opisu zjawiska sorpcji zanieczysz-
czen sa izotermy sorpcji Freundlicha i Langmuira.

Izoterma Freundlicha [66, 114] opisana jest rownaniem:
S=K" (7.1

gdzie: e
S —ilo$¢ zaadsorbowanego sktadnika przez jednostke masy fazy stalej [mg/kg],
K, - stala,
¢, —rownowagowe stezenie sktadnika w roztworze [mg/dm?].
n —stala, 1 >n>0.

Jest empiryczna izoterma wyktadnicza o wzorze linearnym:

log S =log K, +n log Coy (7.2.)

dobrze opisujacym adsorpcjg na powierzchniach heterogenicznych (energetycznie
niejednorodnych) oraz na adsorbentach mikroporowatych. Jezeli n = 1, wszyst-
kie miejsca na powierzchni sa rownowazne i sorpcja zalezy liniowo od stgzenia
adsorbatu w roztworze rownowagowym.

Izoterm¢ Langmuira [66, 114] opisuje wzor:

g Kicq (7.3
1+K,c,
gdzie:
S —ilosé¢ sktadnika zaadsorbowana przez jednostkg masy fazy stalej [mg/kg],
¢, —rownowagowe stezenie sorbowanego sktadnika w roztworze [mg/dm?],

. — stafa [dm’/kg],
Q - maksymalna pojemnos¢ sorpcyjna fazy statej [mg/kg].

W warunkach niskich stezen adsorbatu Ke, << 1iS= QKLCeCl — wielko$¢
sorpcji zalezy wprost proporcjonalnie od st¢zenia roztworu, natomiast gdy ste-
zenie adsorbatu jest bardzo duze to S dazy do Q. Z rownania tego wynika wigc,
ze poczatkowo sorpcja rosnie wprost proporcjonalnie do stezenia, a nastgpnie
ro$nie wolniej, aby wreszcie osiagna¢ stata wartos¢ (graficznie uzyskuje si¢ efekt
»plateau”).

Do wyznaczania wspolczynnika Q i K, stosuje sig jej liniowa postac:

c 1 Ceq

<9 _<q9
S TKQ Q (7.4)

Teoria kinetyczna zaktada, ze adsorbat moze tworzy¢ na powierzchni ener-
getycznie jednorodnej fazy stalej tzw. monowarstwe czasteczek oddziatywujacych
z miejscami adsorpcyjnymi (oddziatywanie ,,pionowe”) ale nie oddziatywujacymi
(albo stabo oddziatywujacymi) ze soba (oddzialywania ,,poziome”). Prawdopo-
dobienstwo zaadsorbowania ro$nie wraz z dostgpna wolna powierzchnia i zalezy
od temperatury i wielkosci energii adsorpcji.
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Na bazie teorii Langmuira i Freundlicha powstato wiele bardziej ztozonych
modeli sorpcji uwzgledniajacych heterogeniczno$¢ powierzchni sorbentu i koncep-
cyjnie lepiej odpowiadajacych rzeczywistosci, np. izoterma Redlicha-Petersona,
izoterma Totha, izoterma Dubinin-Radushkevicha, zmodyfikowana izoterma
Dubinin-Radushkevicha, Langmuira-Freudlicha [56, 117].

Przeprowadzenie badan wiazania metali w statycznych warunkach kontak-
tu faza stala: roztwor metoda batch pozwala na wyznaczenie doswiadczalnych
izoterm sorpcji, z ktérych mozna wyznaczy¢ state w rownaniach izoterm oraz
wspotczynnik opdznienia R, ktory okresla ile razy dtuzszy jest czas migracji
zanieczyszczenia ulegajacego procesom sorpcji od czasu przeptywu wody lub
zanieczyszczenia konserwatywnego (tzn. nieulegajacego sorpcji).

Wspotczynnik opoznienia dla izoterm Frendlicha i Langmuira przedstawiaja
wzory [21, 100]:

R=1+ p—d, d—S =1+ (p/n) (nKFch“") — izoterma Freudlicha (7.5)

ne Ceq
_ pg dS _ S .

R=1+=2 —=1+(p/n) [K Q/(1+ KLceq) ] — izoterma Langmuira (7.6.)

n_ dc
S eq
gdzie:
p, — gestos¢ objetosciowa [g/cm’],

n —porowatos¢ efektywna (aktywna) [-].

Wspotczynnik opdzniania zalezy od st¢zenia zanieczyszczenia w roztwo-
rze 1 dla sorpcji wg izotermy Freundlicha i Langmuira maleje wraz ze wzrostem
stezenia, poniewaz maleje ilo$¢ nieobsadzonych centréw sorpcji. Na podstawie
wspodlczynnika opdznienia wyrézniono w badaniach hydrogeologicznych szesé
klas intensywnosci sorpcji: gdy R > 1000 ma miejsce sorpcja nieograniczona, R =
100-1000 — sorpcja bardzo duza, R = 10-100 — sorpcja duza, R = 2—-10 — sorpcja
srednia, R = 1-2 — sorpcja mata i gdy R = 1 — sorpcja nie zachodzi [112].
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8. Wybrane sorbenty uzywane w ochronie
srodowiska

Sorbenty mozna wykorzysta¢ na réznych etapach procesu oczyszczania wody
1 Sciekow, takich jak: koagulacja, flotacja, sedymentacja, adsorpcja, filtracja me-
chaniczna i wymiana jonowa.

W wyniku daleko idacych obostrzen w stosunku do zanieczyszczen §ro-
dowiska wodnego przez Dyrektywy Unii Europejskiej, przedmiotem duzego
zainteresowania stato si¢ poszukiwanie i zastosowanie w procesach oczyszczania
wod i Sciekow, zamiast powszechnie stosowanych wegli aktywnych oraz zywic
jonowymiennych, alternatywnych, tanszych, a zarazem skutecznych i powszech-
nie dostgpnych naturalnych i antropogenicznych materiatow. Efektywnymi
i ekonomicznymi sorbentami, ktore moga znalez¢ zastosowanie jako filtry do
usuwania metali ze $ciekéw lub przepuszczalne bariery reaktywne, sa naturalne
surowce lub odpady i produkty uboczne z produkeji przemystowej lub dziatal-
nosci rolniczej, charakteryzujace si¢ wysoka pojemnoscia sorpcyjna w stosunku
do zanieczyszczen.

Ogolnie sorbent moze by¢ traktowany jako ekonomiczny, gdy wystepuje
w duzych ilosciach w warunkach naturalnych lub jest materialem odpadowym
lub produktem ubocznym w produkcji przemystowej, wymagajacym jedynie
niewielkiego i prostego przygotowania wstepnego [6, 9]. Koszty poszczegolnych
sorbentow zaleza od lokalnej dostepnosci i wymagan dotyczacych sorbentéw
w okreslonych procesach technologicznych. Do ekonomicznych sorbentow
organogenicznych, bogatych w organiczne grupy funkcyjne, np. karboksylowe
1 hydroksylowe fenoli naleza: mchy i torfy, materialty bogate w taning, w tym
kora i trociny, tupiny orzechow ziemnych, wioskich i kokosowych oraz fusy
z herbaty i1 kawy, materialy bogate w ligniny, chityna i chitosan, wodorosty, algi
i alginiany, ksantaty, komposty, osady $cickowe, modyfikowane welna i bawetna.
Do skutecznych sorbentéw mineralnych zalicza si¢: zeolity, ity, apatyty, rudy
darniowe, popioty lotne i zuzle [104].

Ponizej przedstawiono charakterystyke torfow, wegli brunatnych, ksylitow i
skat ilastych pod katem mozliwos$ci wykorzystania ich w usuwaniu jonéw metali
cigzkich z wod 1 Sciekow.
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8.1. Torfy

Torf jest skala osadowa pochodzenia organicznego powstatg gtdwnie w holocenie
w procesie dlugotrwatego odktadania sig i czg§ciowego rozktadu szczatkow roslin
przy wysokim poziomie wod gruntowych i ograniczonym dostgpie powietrza.
Sktada si¢ ze szczatkow roslin o réoznym stopniu rozkltadu, amorficznej masy
humusu oraz substancji mineralnych (kwarc, zwiazki zelaza, glinokrzemiany)
naniesionych na torfowisko przez wiatr i przeptywajace przez nie wody.

Torf pod wzglgdem chemicznym jest mieszaning zwiazkoéw organicznych
(kwasy humusowe i ich sole, celuloza, hemicelulozy, lignina, bituminy i biatka)
tworzacych koloidy hydrofilowe. Gtoéwnymi pierwiastkami sa: wegiel, tlen, wodor
i azot. Zawarto$¢ wegla w roznych gatunkach torfow wynosi 50-60% s.m., tlenu
— 38-40% w torfach niskich i 33—40% w torfach wysokich, zawarto$¢ wodoru
nie przekracza 6%, a azotu, ktory wystepuje w formie huminowej, aminowe;j
i aminokwasowej, ksztaltuje si¢ na poziomie 0,5-4,0% s.m. Wraz ze wzrostem
rozkladu torfu nastepuje zwigkszenie zawartosci wegla i azotu, a zmniejszenie
ilosci tlenu. W procesie diagenezy humifikacja i tworzenie sig torfu sa pierwszym
etapem powstawania wegli (Rys. 1).

Polska zajmuje 17 miejsce w $wiecie pod wzgledem zatorfienia kraju, ktore
wynosi 4,4% [52]. Torfowiska w Polsce zajmuja tacznie 12 547,58 km?, w tym
torfowiska niskie stanowia 92,4%, torfowiska wysokie —4,3%, a torfowiska przej-
sciowe — 3,3% [61]. Okoto 70% torfowisk znajduje si¢ w pdinocnej czesci kraju.
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Rys. 1. Schemat ewolucji materii organicznej od depozycji osadu do pierwszych sta-
diow metamorfizmu [14, 80, 160]: W — we¢glowodory, A — aminokwasy, L — lipidy,
KH - kwasy huminowe, KF — kwasy fulwowe, HC — weglowodory, N, S, O — zwiazki
zawierajace azot, siarke i tlen
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Instytut Melioracji i Uzytkow Zielonych (IMUZ) w Falentach do chwili obecnej
zinwentaryzowat prawie 50 000 torfowisk. Zdaniem IMUZ 18 000 sposréd nich
tworzy potencjalng bazg zasobowa eksploatacji torfu. Torfowiska te nie posiadajac
szczegolnej wartosci przyrodniczej spetniaja rownoczesnie geologiczne kryteria
bilansowosci: minimalna miazszo$¢ ztoza 1 m, maksymalny stosunek grubosci
nadktadu do miazszos$ci ztoza 0,5 oraz maksymalna popielno$¢ 30% [58]. Od
1994 . torf jest traktowany jako kopalina. Od 1 stycznia 2003 r. — daty wejscia
w zycie nowelizacji ustawy Prawo geologiczne i gornicze [170] —wszystkie ztoza
torfu podlegaja rygorom tej ustawy.

Wiasciwosci torfu zalezg przede wszystkim od sktadu gatunkowego zbioro-
wisk roslinnych, stopnia ich humifikacji oraz warunkow hydrologicznego zasilania
torfowiska, wynikajacych z uwarunkowan hydrogeologicznych, hydrograficznych
i topograficznych. W zaleznosci od stosunkéw wodnych panujacych w torfo-
wisku wynikajacych z rzezby terenu wyroznia si¢ torfowiska niskie, wysokie
1 przejSciowe.

Charakter hydrofilowy materii organicznej torféw i ujemny tadunek kolo-
idow wynikajacy z obecnosci grup funkcyjnych powoduja, ze torfy charaktery-
zuja si¢ bardzo dobrymi wlasciwosciami sorpcyjnymi. Wyzsza zawarto$¢ grup
o charakterze kwasowym (-SH, —SO,H, -COOH, —OH fenoli) niz zasadowych
(-NH,, =NH) sprawia, ze torfy odgrywaja znaczna rolg w wigzaniu, przede wszyst-
kim, kationéw. Pojemno$¢ wymiany kationow torfow niskich wynosi 150-240
cmol(+)/kg s.m., a przejSciowych i wysokich jest nizsza i ksztaltuje si¢ na poziomie
90—150 cmol(+)/kg s.m. Po wysuszeniu torfow w temperaturze pokojowej ich po-
jemnos$¢ wymiany kationéw spada o 20-70%. Wysoka zdolnos¢ wymiany jonow
w torfach wynika z obecno$ci aktywnych grup zlokalizowanych na powierzchni
czastek koloidalnych, a takze jest zwiazana z wystgpowaniem podobnych grup
w wewngtrznych warstwach koloidéw hydrofilowych [61].

Stwierdzono, ze sorpcja kationéw przez torf niski ma charakter wymienny
i zalezy od wartosciowos$ci kationow. Wraz ze wzrostem stopnia rozktadu torfu
nastepuje zwigkszenie ich pojemnosci sorpcyjnej. Prowadzone na szeroka skale
badania nad wtasciwosciami sorpcyjnymi torfow pokazaty, ze sa one bardzo
dobrymi sorbentami metali cigzkich ze wzgledu na obecnos¢ grup funkcyjnych
— karboksylowych i hydroksylowych fenoli [89, 128]. Znaczna rol¢ w wiazaniu
metali cigzkich ze Sciekow przemystowych odgrywaja zarowno torfy pocho-
dzenia eutroficznego jak i oligotroficznego, przy czym pojemno$¢ sorpcyjna
torfu eutroficznego w stosunku do jonow Cu(Il) (19,56 mg/g) byta wyzsza niz
oligotroficznego (6,41 mg Cu/g), mimo ze ten ostatni byt bogaty w celulozg [6].
W badaniach sorpcji Cr(VI) przez torf sfagnowy stwierdzono silny wptyw od-
czynu na ilo$¢ wiazanych jonéw — obnizenie pH z 2,5 do 2 spowodowato wzrost
sorpcji Cr(VI) 0 20%.

W swoich badaniach Kuczewski [86] wykazal wysoka skuteczno$¢ oczysz-
czania $ciekow bytowo-gospodarczych na biologicznych ociekowych ztozach tor-
fowych 1 mozliwos$¢ ich stosowania w zagrodowych oczyszczalniach $ciekow.
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W niektérych krajach do oczyszczania $ciekow wykorzystywane sa torfo-
wiska. Np. na Wegrzech 99,2-99,4% fosforu, 40,5% potasu oraz metale cigzkie
obecne w $ciekach sg zatrzymywane w torfowiskach [ 162]. Do nawodnien $ciekami
nadaja si¢ zwlaszcza obszary zdegradowane wskutek prac melioracyjnych [28].

8.2. Wegiel brunatny i ksylity

Torf po dostaniu si¢ w glebsze poziomy ziemi przechodzi w wegiel brunatny.
Przeobrazenie torfu w wegiel brunatny nastgpuje przy glebokosci pograzenia
200—400 m, gdzie temperatura tylko nieznacznie odbiega od panujacej na po-
wierzchni ziemi, a wytworzone cisnienie odpowiada warunkom przechodzenia
skal luznych w skaty zwigzte. Przemiany diagenetyczne dotycza przede wszyst-
kim wlasciwosci fizycznych, a w mniejszym stopniu sktadu chemicznego. Pod
wplywem ci$nienia utwordéw stropowych torf ulega stopniowo zaggszczeniu
w wyniku, czego traci okoto 30% wody i przybiera barwe ciemnobrunatng. Zmia-
ny w sktadzie chemicznym polegaja gtownie na wzroscie zawartos$ci pierwiastka
wegla do 62—77% C i spadku zawartosci czgsci lotnych do okoto 45%. Poza tym
zawarto$¢ wodoru utrzymuje si¢ na poziomie 3,5-6,5%, a zawartos¢ tlenu wynosi
12-30% 1 jest odwrotnie proporcjonalna do stopnia uweglenia. Torfy zawieraja
10-43% kwasoéw huminowych, podczas gdy wegiel brunatny — 5-70%. Obec-
ne w kwasach huminowych grupy funkcyjne takie jak karboksylowe —COOH,
hydroksylowe fenoli ~OH, metoksylowe ~CH,O i karbonylowe =CO powoduja
odczyn kwasny, hydrofilno$¢ i zdolnos¢ do wymiany jonowej wegli brunatnych.
Nastgpuje rowniez zmiana wtasciwosci fizycznych wegla brunatnego w porow-
naniu do torfow, w tym porowatosci (n = 40—-10%) i1 gestosci objetosciowej (p =
2,15-2,35 g/cm?®) [39].

Elementem w szeregu paliw statych, zajmujacym miejsce migdzy torfami
a bitumicznymi weglami sa ksylity. Wystepuja one w ztozach wegla brunatnego
w postaci ktod, szczap, pni i karczy jako niezweglone catkowicie kawatki drewna
i sa kopalnym drewnem, glownie drzew iglastych o r6znym stopniu zachowania
struktury. Tworzenie ksylitow wymaga nizszej temperatury niz wegla brunatnego
i dlatego wystepuja one dos¢ blisko powierzchni ziemi. Ksylity maja nizsza wil-
gotnosc¢, a wyzsza zawartos¢ wegla niz torfy. Wyrdznia si¢ ksylity strukturalne
i zwyczajne.

Ksylity zawieraja celulozg i ligning w ilosci zaleznej od rodzaju ksylitu.
W ksylitach strukturalnych zachowana jest struktura drewna i wystgpuja od-
miany o budowie wioknistej i drzewiastej. Ksylit wtoknisty zawiera 35-48%,
a ksylit drzewiasty 5-30% celulozy. Ksylity strukturalne wystgpuja zwykle wsrod
ziemistej masy weglowej. Natomiast ksylity zwyczajne maja zachowana jedynie
zewngtrzna strukture drewna, natomiast wewnatrz struktura ta catkowicie zanika.
Wysoki stopien zelifikacji powoduje, ze zawarto$¢ w nich celulozy jest w ilosci
ponizej 5%.

W czasie transformacji w ksylity roslinnos$¢ traci atomy wodoru i tlenu
w wyniku, czego ksylit zawiera 65-70% C, okoto 5% H 1 25-30% wag. O. Tlen
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wystepuje przede wszystkim w grupach kwasowych. Ksylity sktadaja si¢ glow-
nie z aromatycznych struktur w sktad, ktorych wchodza pier§cienie benzenowe
i naftalenowe oraz zawieraja niewielka ilos¢ weglowodorow szeregu parafi-
nowego, woskow i zywic. Ich zdolnos$ci adsorpcyjne wynikaja z rozwinigtej
powierzchni wlasciwej, porowatosci i obecnosci grup funkcyjnych. Posiadaja
silne powinowactwo do podstawowych barwnikow. Ponadto wykazuja zdolno$¢
wiazania zwiazkow organicznych takich jak kwas benzoesowy i chlorobenzo-
esowy. Sposrod metali Cu(Il), Cd(IT), Zn(I), Pb(II) ksylity wiaza w najwigkszej
ilosci jony Pb(Il) a w najmniejszej jony Zn(II) [3].

8.3. Mineraly i skaly ilaste

Glownymi sktadnikami skat ilastych sa mineraty ilaste grupy kaolinitu, illitu
i smektytoéw (montmorillonit, beidellit). Obok nich moga one zawiera¢ materiat
detrytyczny, przede wszystkim kwarc. Glownymi przedstawicielami tych skat sa ity
i bentonity — skaty powstale w wyniku wietrzenia chemicznego glinokrzemianow.

Zdolnos$ci wiazania kationow przez mineraly ilaste wynikaja z drobnego
uziarnienia i ujemnego tadunku pakietow. Do wysokiej pojemnos$ci sorpcyjnej
przyczynia si¢ rOwniez wysoka powierzchnia wasciwa (do 800 m*/g). Sposrod nich
najwicksza powierzchni¢ wlasciwa i najwyzsza pojemno$¢ wymiany kationow,
a wigc najlepsze wiasciwosci sorpcyjne posiada montmorillonit. Badania pokazaty,
ze zdolno$¢ usuwania Hg przez montmorillonit byta pigciokrotnie wyzsza niz przez
kaolinit. Montmorillonit przy pH > 2.5 skutecznie usuwa kationy metali z wod
i §ciekow, natomiast przy pH < 2 tadunek pakietu staje sig¢ dodatni, co umozliwia
wigzanie anionow.

Mineraty o pakietach 1:1 typu kaolinitu wigza metale w mniejszych ilo-
$ciach — kaolinit Thai wiazat 1,41 mg/g Pb. Ponadto stwierdzono, ze sorpcja
jonow Pb(II) na kaolinicie China clay zalezata od temperatury i przebiegala wg
izotermy Langmuira [6].

Duze znaczenie w procesie sorpcji metali przez smektyty ma pochodzenie
fadunku i tatwo$¢ wymieniania jondéw z przestrzeni migdzypakietowych. Zaob-
serwowano, ze montmorillonit, w ktérym tadunek w catosci pochodzit z warstwy
oktaedrycznej wigzal metale w wigkszych ilosciach i stabiej niz beidellit, w ktorym
75% Yadunku pochodzilo z warstwy tetraedrycznej [88].

W Polsce ztoza kopalin ilastych wystepuja na terenie catego kraju. Zlokalizo-
wane sg one przede wszystkim w utworach czwartorzgdowych i trzeciorzedowych.
Towarzysza one rowniez poktadom zt6z wegli kamiennych i brunatnych.

Szczegolnie przydatne do usuwania zanieczyszczen z wod, $ciekow oraz
podczas awarii zwiazanych z produkcja, transportem, dystrybucja i przerobka
benzyny, oleju napgdowego, a takze jako materiaty izolacyjne w sktadowiskach
odpadow sa bentonity i ity bentonitowe, a takze beidellitowe odmiany trzeciorze-
dowych itéw poznanskich srodkowej i péinocnej Polski oraz itow grabowieckich i
krakowieckich zapadliska przedkarpackiego [109]. Na przyktad, ity krakowieckie
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postuzyty do wykonania warstwy izolujacej wody w odkrywce poeksploatacyjne;j
siarki Machow koto Tarnobrzega od zanieczyszczonych wod trzeciorzedowych
w czasie budowy zbiornika wodnego o charakterze rekreacyjnym [50].

Na Gornym Slasku ity bentonitowe towarzysza poktadom wegli kamien-
nych, i najczgsciej wystepuja w warstwach porgbskich ponizej poktadu 610,
w obszarze Bytomia (Radzionkowa), Chorzowa, Sosnowca i Czeladzi. Kompleks
itow bentonitowych o grubosci 6—-8 m zawiera zmienng ilos¢ montmorillonitu.
W spagowej czegsci kompleksu zawarto$¢ tego mineratlu dochodzi do 90%.
W kopalni Powstancow Slaskich zasoby bilansowe wynosza 643 000 Mg,
w kopalni Saturn 1 180 000 Mg, w tym zasoby przemystowe 426 000 Mg [40].

Odpady poweglowe z Lubelskiego Zaglebia Weglowego o zawartosci do
88% tupkow i itowcow znajduja zastosowanie do prac rekultywacyjnych wyrobisk
po eksploatacji piasku [109].

Dobre wiasciwosci sorpcyjne umozliwiajace ich wykorzystanie do produkcji
koagulantdéw, sorbentéw i ziem bielacych posiadaja takze kopaliny haloizytowe.
Wystepuja one na Dolnym Slasku w najwyzej potozonych partiach pokryw wietrze-
niowych na bazaltach, i udokumentowane zostaty w ztozu Dunino koto Legnicy.
PTH INTERMARK w Gliwicach przy wspotpracy z Kopalnia Haloizytu Dunino
produkuje sorbent mineralny, ktory ze wzgledu na swoje wiasciwosci wykorzy-
stywany jest przy usuwaniu réznych awarii i skutkow katastrof ekologicznych
w zakladach przemystowych, w stuzbach ratowniczych, na stacjach paliw itp.

Takze zwietrzeliny bazaltowe z Dolnego Slaska charakteryzuja si¢ bardzo
dobrymi wtasciwosciami sorpcyjnymi w stosunku do jonow Cu(Il), Zn(II), Cd(II)
i Pb(I). Przy stezeniach poczatkowych w roztworze do 50 mg/dm? zwietrzelina
smektytowa z Krzeniowa koto Ztotoryi wiazata ponad 90% jonoéw metali [143].

Cennym surowcem mogacym mie¢ zastosowanie w oczyszczaniu §ciekow
przemystowych jest materiat glaukonitowo-smektytowo-kwarcowy wydzielony
z paleogenskich piaskoéw, mutkéw 1 itow glaukonitowych wystepujacych na
obszarze Niziny Lubartowskiej, posiadajacy wysoka zdolno$¢ wiazania metali
cigzkich. Ze wzgledu na zdolnos¢ wybielania oleju rzepakowego, szczegdlnie
po aktywacji kwasem siarkowym nalezy on réwniez do wysokiej klasy ziem
fulerskich zwanych ziemiami odbarwiajacymi [38].

Bentonit z Ukrainy, skata bogata w montmorillonit, o pojemnosci wymiany
kationéw rownej 90,5 cmol(+)/kg wiazata metale w nastepujacej kolejnosci Pb
> Cu > Ni>Zn > Cd > Co [141]. WyzZsza pojemno$¢ sorpcyjna montmorilloni-
tow w stosunku do jonéw Zn(Il) niz Cd(Il) thumaczono wyzszym potencjatem
jonowym Zn(II) [6].

Obserwowano rowniez wptyw temperatury na wielkos¢ wiazania Cr(VI)
przez bentonit pakistanski (skale ilasta zawierajaca powyzej 75% montmoril-
lonitu). Wzrost sorpcji wraz z temperatura spowodowany jest endotermicznym
charakterem procesu, na ktéry to wskazuje dodatnia zmiana entalpii procesu.
Stwierdzono rowniez, ze maksymalna pojemnos¢ sorpcyjna tego bentonitu wy-
nosita 0,572 mg Cr(VI)/g przy pH réwnym 2,0 [79].
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W celu zwigkszenia pojemnosci sorpcyjnej prowadzone sa modyfikacje
mineratow ilastych: termiczne, kwasowe, zasadowe oraz poprzez wprowadzanie
kationéw organicznych w przestrzenie migdzypakietowe, w tym tetrametylu amonu
(TMA"), metakrylanu metylu i chlorku 3-akryloamidopropylo-trimetylo-amono-
wego (AATAC). Wprowadzanie oligokationow zwigksza odlegltosci migedzypa-
kietowe i powoduje, Zze powierzchnia staje si¢ bardziej hydrofilowa, co wptywa
takze na wzrost ich pojemnosci sorpcyjnej. Badania laboratoryjne pokazaty silny
wzrost pojemnosci sorpcyjnej bentonitu modyfikowanego w stosunku do jonow
Pb(Il) (58 mg/g) i niewielki — w stosunku do jonéw Cr(VI) (57 mg/g) w pordw-
naniu do bentonitu naturalnego (Pb(II) — okoto 6 mg/kg i Cr(VI) — 55 mg/g) [18].
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9. Podatnos¢ na lugowanie zasorbowanych
metali ci¢zKkich

Przy ocenie zagrozenia jakosci wod podziemnych metalami nalezy uwzgledniac
ich podatnos$¢ na akumulacj¢ i migracje w wodach oraz zdolno$¢ do bioakumu-
lacji z wod. Catkowite zawarto$ci metali cigzkich w glebach i1 osadach dennych
w niepelny sposob charakteryzuja stopien zanieczyszczenia sSrodowiska glebo-
wego. Nie daja one pelnej informacji o ich chemicznej reaktywnos$ci, zwiazanej
z mobilnoscia i mozliwosci przejscia do roztworu glebowego i wod, a dalej do
obiegu biogeochemicznego.

Roéwniez przy wyborze sorbentdw, oprocz wysokiej pojemnosci sorpcyjnej,
wazna jest podatnos¢ na tugowanie zasorbowanych metali, ktora odgrywa duza
role, szczegbdlnie w zaleznosci od przeznaczenia sorbentu. W przypadku zasto-
sowania sorbentu w uktadach technologicznych jako filtrow do usuwania metali
ciezkich wazne jest wielokrotne uzycie sorbentu w nastgpujacych po sobie cyklach
sorpcyjno-desorpcyjnych i wtedy najkorzystniejsze jest osiagnigcie wysokiej
pojemnosci sorpcyjnej przy niskiej sile wigzania. Natomiast w przypadku zasto-
sowania sorbentow jako przepuszczalnych barier reaktywnych w remediacji wod
podziemnych, w celu zapobiegania transportowi metali wymywanych z odpadow
do wod podziemnych, najkorzystniejsze jest osiagnigcie niskiej podatnosci na
uruchamianie zwigzanych metali.

Ze wzgledu na duza réznorodnos¢ potaczen metali z mineratami ilastymi,
tlenkami zelaza i materia organiczng oraz nieznaczng zawarto§¢ w poszczegolnych
potaczeniach, bezposrednie oznaczanie ich specyficznych polaczen jest bardzo
trudne [35, 59, 125]. Przy obecnym poziomie technik analitycznych jedynymi
metodami rozdzielania ogdlnej zawartosci pierwiastkow w fazie statej na po-
szczegolne ich formy chemiczne, a takze okreslenia podatnosci na tugowanie sa
sekwencyjne ekstrakcje chemiczne z zastosowaniem roztworOw o wzrastajacej
zdolnosci ekstrakeji metalu. Pozwalaja one wyekstrahowac rdzne formy, od stabo
zwiazanych z faza stata (formy rozpuszczalne, wymienne) az do frakcji zwigzanych
trwale, mniej mobilnych i tym samym potencjalnie niezagrazajacych srodowi-
sku. Niezaleznie od istniejacych trudnosci i ograniczen, metody sekwencyjnych
ekstrakcji chemicznych sa szeroko stosowane w analizie specjacyjnej, bowiem
dostarczaja znacznie wigcej uzytecznych informacji o zachowaniu si¢ metali cigz-
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kich w $rodowisku niz pojedyncze ekstrakcje, czy tez inne metody obejmujace
wylacznie analizg catkowitych zawartosci tych pierwiastkow [19, 35, 78].

Wedtug definicji [UPAC badania specjacyjne prowadza do identyfikacji
i/lub zmierzenia ilo$ci jednej lub wigcej form chemicznych danego metalu w probie
[157], a specjacj¢ definiuje sig¢ jako oznaczenie specyficznych form i konfiguracji,
w jakich dany pierwiastek moze wystgpowacé w probee [169].

Metody ekstrakcji sekwencyjnych pozwalaja okresli¢ wzgledny udziat
poszczegbdlnych form pierwiastka w ogolnej jego zawartosci w fazie statej.
W literaturze mozna znalez¢ wiele schematow metody ekstrakcji sekwencyjnej
roéznigcych si¢ miedzy soba glownie rodzajem odczynnikow chemicznych i ich
stezeniem. Kersten i Forster [ 78] podaja, ze w latach 1973—1993 byto stosowanych
25 metod ekstrakcji chemicznej. Najczg$ciej stosowana jest metoda Tessiera (pig-
ciostopniowa) i jej modyfikacje np. wg Kerstena i Forstnera (szeSciostopniowa).
Na uwagg zastuguje rowniez metoda BCR (trzystopniowa) opracowana przez
European Community Bureau of Reference.

W metodzie Tessiera [159] i jej modyfikacji wg Kerstena i Forstnera [77]
wydziela si¢: forme rozpuszczalna w wodzie, wymienna, zwiazang z weglanami,
tlenkami Fe-Mn (amorficznymi i krystalicznymi), substancja organiczna i zwig-
zang w strukturze mineratow. Udziat tych form w ogdlnej zawartosci pierwiastka
zalezy przede wszystkim od rodzaju uzytych odczynnikow i kolejnosci ich uzycia,
czasu i warunkow ekstrakcji, stosunku objgtosci ekstrahentu do masy probki oraz
zmiany masy i wlasciwosci probki w czasie [125].

Pod koniec lat osiemdziesiatych XX w. European Community Bureau of
Reference (BCR) utworzyt w ramach projektu ramowego Unii Europejskiej pro-
gram, ktorego zadaniem bylo znalezienie metodyki ekstrakcji sekwencyjnej, ktora
sprawdza si¢ na materiatach referencyjnych (CRM — Certified Reference Mate-
rial). Powstata standaryzowana metoda trzystopniowa BCR, w ktorej wyrdznia
sig frakcjg ekstrahowalna przez kwasy (0,11 M CH,COOH), redukowalna (0,1
M NH,OH-HClI o pH 2) i utlenialna (30% H,O, o pH 2-3) [136].

W badaniach przeprowadzonych przez Gibsona i Farmera [43] wykazano,
ze rozmieszczenie metali w fazie statej zalezy od ich ilosci, wlasciwosci i po-
chodzenia metali.
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10. Z1loza wegli brunatnych w Polsce i kopaliny
towarzyszace

Prowadzone od wielu lat badania pokazuja, ze sorbentami o wysokiej skutecznosci
usuwania jonéw metali z wod s torfy. Jednak eksploatacja zt6z torfowych do
sporzadzania ekranéw w sktadowiskach odpaddw statych oraz filtrow do oczysz-
czania $ciekoOw na skale¢ przemystowa nie jest wskazana. Prowadzitaby ona do
ich dewastacji i bylaby niezgodne z zasadami ekorozwoju, gdyz torfowiska sa
siedliskiem rzadkich gatunkéw roslin i ekosystemow.

Kopalnie odkrywkowe prowadzac eksploatacje z16z wegli brunatnych
zdejmuja i przemieszczaja na zwalowiska znaczne ilosci nadktadu. Sredni sto-
sunek grubosci nadktadu do miazszos$ci ztoza waha si¢ w granicach od 2,15:1
(KWB Turéw) do 6,6:1 (KWB Adamoéow) [76]. W nadktadzie wystepuje wiele
roznorodnych kopalin towarzyszacych o duzym znaczeniu gospodarczym, m.in.
torfy niskie, kreda jeziorna, ity, gliny, piaski i zwiry. Niektore z nich ze wzgledu
na wysoka zdolno$¢ wiazania metali cigzkich moga znalez¢ zastosowanie przy
oczyszczaniu wod i Sciekow.

W Polsce ztoza wegla brunatnego sa eksploatowane przez cztery kopalnie
odkrywkowe: Betchatéw i Turow (ztoza tektoniczne), Konin i Adamow (ztoza
soczewkowate) [39].

10.1. Kopalnia Wegla Brunatnego Belchatow

Ztoze Belchatow wystepuje na obszarze Wyzyny L.odzkiej. Jest potozone w ob-
rebie synklinorium szczecinsko-todzko-miechowskiego i sktada si¢ z trzech pol:
Betchatow, Szczercow i Kamiensk (Rys. 2a). Pole Betchatow zalega w §rodkowe;j
czesci rowu Kleszczowa, a srednie parametry ztoza sa nastgpujace: migzszos¢ 55,3
m, grubo$¢ nadktadu 145,2 m. Pole Szczercéw jest przedtuzeniem pola Belcha-
tow w kierunku zachodnim i oddzielone jest od niego wysadem solnym. Srednie
parametry zloza sa nastgpujace: miazszos¢ 55,3 m, grubos¢ nadktadu 129,1 m.
Pole Kamiensk stanowi wschodnie przedtuzenie pola Betchatéw i przewidziane
jest do wykorzystania w przysztosci. Srednia miazszo$¢ ztoza wynosi 18,1 m,
a grubos¢ nadktadu — 166,5 m.

Wegiel belchatowski jest weglem ziemistym, ksylitowo-ziemistym, kru-
chym. Zawiera wktadki ksylitow, miejscami zanieczyszczony jest domieszkami
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Rys. 2a. Rozmieszczenie odkrywek KWB Belchatow [76]

mineralnymi oraz domieszkami materiatu marglistego [82]. Na obszarze Pola
Belchatow eksploatowane sa pliocenskie ity beidellitowe. Sa wykorzystywane
do produkcji keramzytu, cementu, jako warstwy uszczelniajace sktadowiska,
jako pionowe przestony itowe, materiat do stabilizacji sktadowisk popiotow,
uszczelnienie gorotworu w kopalniach wegla kamiennego [99]. Ztoza torféw na
tym obszarze zostaly juz wyeksploatowane. Natomiast w rejonie projektowanego
wyrobiska w odkrywce Szczercow, w obnizeniach ciekéw powierzchniowych,
wystepuje siedem ztoz torfow: Grabek I/1, Grabek 1/2, Grabek 11/1, Grabek 11/2,
Chabielice, L.gczyska i Krysiaki. Sa to torfy niskie olesowe i turzycowe o sredniej
miazszosci 0,5-1,0 m. Ich zasoby oszacowano przed rozpoczgciem oddziatywa-
nia leja depresyjnego na 380 000 m’. Jednak prowadzone prace odwadniajace
spowodowaly osiadanie i zaggszczanie masy torfowej wskutek czego nastapito
zmniejszenie zasobow torfow do okoto 280 000 m* [67, 68].

10.2. Kopalnia Wegla Brunatnego Adamow

Eksploatacja odkrywkowa w KWB Adamoéw w Turku prowadzona jest
w obrebie trzech obszarow goriczych, na trzech odkrywkach: Adamow, Kozmin
i Wiadystawow (Rys. 2b). Ztoze wyksztatcone jest w postaci jednego poktadu
i spotyka si¢ w nim partie ptonne i soczewki bezwgglowe bgdace przerostami
piaskow, itow i glin [76]. Przy $redniej miazszosci ztoza 6,5 m i sredniej grubosci
nadktadu rownej 41,7 m, przy zdolnosci wydobywczej kopalni wynoszacej 4,5-5,0
mln Mg/rok kopalnia zdejmuje okoto 32—-34 mIn m* nadktadu. Bezposrednio nad
glownym pokladem weglowym w odkrywce Kozmin i Adamow wystgpuja ity
formacji poznanskiej nalezace do miocenu i pliocenu o migzszosci kilku metrow.
W ich sktadzie mineralnym wystgpuja montmorillonit, illit, kaolinit i kwarc [49,
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Rys. 2b. Rozmieszczenie odkrywek KWB Adamow [76]

62, 175]. Ity te sa wykorzystywane na skale przemystowa do produkcji ceramiki
budowlanej. W nadktadzie zt6z wystepuja ponadto piaski, zwiry, ity, mutki oraz
gliny piaszczyste i gliny zwalowe, a takze torfy. Miazszo$¢ eksploatowanych
z odkrywek torféw rzadko przekracza 1 m, gdyz wypelniaja one dolinki nie-
wielkich ciekow powierzchniowych [175]. W ostatnich latach jego wydobycie
ksztattowato si¢ na poziomie do 3 000 Mg/rok. Torf jest wykorzystywany gtéwnie
przez miejscowych rolnikéw i ogrodnikow.

10.3. Kopalnia Wegla Brunatnego Konin

Kopalnia Wegla Brunatnego Konin jest kopalnia wieloodkrywkowa. Obec-
nie prowadzi si¢ wydobycie z trzech odkrywek: Kazimierz, J6zwin i Lubstow
(Rys. 2¢). Z reguly sa to ztoza jedno lub dwupoktadowe o migzszosci od kilku do
kilkunastu metréow i bardzo podobnej budowie geologicznej do ztoza Adamow
[76]. Srednie wydobycie wegla w ostatniej dekadzie zawiera si¢ w przedziale
10,0-11,0 mln Mg/rok, a ilo§¢ zdejmowanego w tym czasie nadktadu waha si¢
od 60 do 70 mIn m*/rok. Nadktad buduja ity, ktore przewarstwione sq piaskami
pylastymi, mutkami piaszczystymi lub drobnoziarnistymi piaskami o réznej
miazszosci 1 rozprzestrzenieniu. Ity charakteryzuja si¢ dwudzielnoscia. Dolna
czes$¢ itow o barwach szarej 1 brunatnej (miazszo$¢ ok. 1 m) zaliczona zostata do
miocenu gérnego, jako tzw. warstwy poznanskie dolne. Natomiast cze$¢ gorna,
tzw. warstwy poznanskie gorne o barwie szaroniebieskiej z odcieniem zielonym
jest zaliczana do pliocenu. W sktadzie mineralnym itéw obecne sa: beidellit, illit,
kaolinit, kwarc [62].

Torfy wypetniaja rynny glacjalne osiagajac od kilku do kilkunastu metrow
miazszosci [175]. Odwodnienie zt6z wegli brunatnych i powstanie rozlegtych lei
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depresji wod podziemnych wplywa na wzrost zaggszczenia materii organicznej
oraz uaktywnienie procesu mineralizacji substancji organicznej prowadzac do
zmian wlasciwosci fizykochemicznych torfow, w tym zdolno$ci do wiazania jonow
metali cigzkich, w poréwnaniu do torfow z terenow niemeliorowanych.
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11. Cel badan

Celem pracy byto wytypowanie, sposrdéd badanych kopalin towarzyszacych po-
ktadom zt6z wegli brunatnych, sorbentéw o najwigkszej skutecznosci usuwania
jondéw metali cigzkich z roztwordw oraz okreslenie warunkéw ich zastosowania.
Zgodnie z celem badan porownywano pojemnosci sorpcyjne wybranych kopalin
organogenicznych (torfy niskie o r6znym sktadzie botanicznym i stopniu rozkta-
du oraz ksylit) i mineralnych (ily neogenskie) towarzyszacych poktadom wegli
brunatnych w Kopalniach Wegla Brunatnego: Betchatow, Konin i Adamow w
stosunku do kationow nastepujacych metali cigzkich: Cd(II), Cr(I1I), Cu(II), Ni(II)
1 Pb(I) oraz anioné6w chlorkowych i siarczanowych. Ponadto w celu okreslenia
wplywu zawarto$ci wegla elementarnego w biolitach na ich zdolnos$ci wiazania
metali cigzkich do badan wzigto takze probke wegla brunatnego z KWB Bet-
chatow.

W badaniach pojemnosci sorpcyjnych wymienionych kopalin uwzgledniono
ich wlasciwosci fizykochemiczne, a takze inne wtasciwosci: pH roztworu, st¢zenie
jondéw metali w roztworze, rodzaj anionu i udziat jonow wspdtwystepujacych w
roztworze. Wyznaczono rowniez podatno$¢ zasorbowanych jonéw na desorpcje,
determinujaca mozliwo$¢ zastosowania badanych sorbentow w oczyszczaniu
Sciekow lub jako barier przepuszczalnych w remediacji wéd podziemnych.

Uzyskane wyniki badan pozwolily na wyznaczenie parametréw izoterm
sorpcji, wspotczynnikow opoznienia i okres§lenie efektywnos$ci dziatania bada-
nych kopalin jako barier zatrzymujacych zanieczyszczenia, a takze oszacowanie
grubos$ci warstwy ekranu ochronnego wykonanego z torfu, zabezpieczajacego
sktadowisko odpaddéw przed negatywnym wptywem na $rodowisko wodno-
gruntowe.
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12. Material i metodyka badan

Do badan wzigto nastgpujace kopaliny:

pochodzenia organicznego:

- torf niski olesowy o strukturze amorficznej ze ztoza torfu Grabek I1/1 z
glebokosci 30—80 cm z przedpola odkrywki Szczercow KWB Betchatow
w Betchatowie (TB),

- torf niski turzycowy o strukturze widknistej z giebokosci 40-100 cm z
przedpola odkrywki Kazimierz KWB Konin w Kleczewie (TK),

- torf niski olesowy silnie zamulony z gl¢bokosci 20—50 cm z przedpola
odkrywki Kozmin KWB Adaméw w Turku (TA),

- wegiel brunatny z odkrywki Betchatéw KWB Betchatéw (WB),

- ksylit wioknisty z odkrywki Betchatow KWB Betchatow (LB);

mineralne:

- beidellitowe ity pliocenskie z odkrywki Betchatow KWB w Belchatowie (IB)

- zielone ity miocenskie serii poznanskiej z odkrywki Wiadystawéw KWB
Adaméw w Turku (IA).
Probki organogeniczne i mineralne pobrano bezposrednio z kazdego ztoza

w ilosci okoto 30 kg. Rownoczesnie, w celu oznaczenia whasciwosci fizycznych,

pobrano, do cylinderkow Kopecky’ego o pojemnosci 100 cm?, probki w uktadzie

naturalnym bez naruszenia struktury. W terenie okre§lono makroskopowo gatunek

torfow, a metoda van Posta stopien ich rozktadu [161]. Oznaczenia wiasciwosci

fizycznych, chemicznych i sorpcyjnych przeprowadzono w probkach wysuszonych

w temperaturze 22 + 3°C i rozdrobnionych do frakcji < I mm.

12.1. Wlasciwosci fizyczne

Oznaczano:

- wilgotno$¢ aktualna i gestos¢ objetosciowa — metoda suszarkowo-wagowa
(temperatura suszenia probek organicznych 60°C, a probek mineralnych
105°C);

- gestos¢ wiasciwa (p,) — metoda piknometryczng piknometrem helowym
Ultrapycnometer 1000 firmy Quanta Chrome;

—  porowato$¢ (P) w stanie naturalnym wyliczono ze wzoru: P = {1 - p—dJ -100%,
Py
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a w stanie powietrzno-suchym oznaczono metoda porozymetrii rtgciowej
przy pomocy aparatu firmy Carlo Erba model 2000;

—  wspolezynnik filtracji k oznaczono metoda flow pump [53];

- powierzchnig wlasciwa (SSA) catkowita oznaczono metoda BET z wyko-
rzystaniem sorpcji pary wodnej, a zewngtrzna — sorpcji azotu na aparacie
Sorptomatic 1990 firmy Fisons.

Metody adsorpcyjne wymagaja, aby w momencie rozpoczgcia pomiaru
wszystkie pory byly puste, tzn. niezapetnione woda lub inna ciecza i przed
pomiarem probki musza by¢ suszone. Probki bogate w substancj¢ organiczng
w tych warunkach moga ulec przesuszeniu, ktore prowadzi do praktycznie
nieodwracalnych zmian w strukturze i charakterze powierzchni substancji orga-
nicznej. Ponadto polarne adsorbaty maja silne powinowactwo do tego rodzaju
materiatow (absorpcja). Do oznaczenia powierzchni wlasciwej badanych biolitow
zastosowano metodg, polegajaca na umieszczeniu probki nad 2% roztworem
kwasu siarkowego do osiagnigcia stanu rownowagi, przeprowadzeniu procesu
desorpcji, a nastepnie adsorpcji pary wodnej [146]. llos¢ zasorbowanej pary
wodnej wyliczano jako réznicg wagi probki z zasorbowana para wodna i probki
suszonej w temperaturze 105°C. Metoda ta prowadzi do mniej drastycznych
zmian we wlasciwosciach materii organicznej. Przed pomiarem adsorpcji azotu
i powierzchni wlasciwej probki byty suszone w 105°C przez 24 godziny i wstgpnie
odpowietrzane, a obliczenia wykonano wg programu Milestone 2000 bedacego
na wyposazeniu aparatu.

12.2. Wlasciwosci chemiczne

Oznaczano:

—  pojemnos¢ buforowa — metoda Jansena [34];

—  zawartos¢ popiotu catkowitego w probkach organogenicznych — metoda
suszarkowo-wagowa, temperatura prazeniu 550°C, popiét wtormy — jako
pozostatos¢ po rozpuszczenie popiotu catkowitego w 6 M roztworze HCI1
na goraco, a popiol pierwotny — z réznicy mas przed i po dziataniu kwasu
[150];

— sktad elementarny substancji organicznej biolitow (C, H, N, S) — przy uzy-
ciu analizatora VarioEL III, a zawarto$¢ tlenu wyliczono jako uzupethienie
sumy oznaczonych pierwiastkéw i popiotu do 100%;

—  skfad chemiczny i zawarto$¢ pierwiastkow sladowych oznaczono metoda
rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej (XRF) przy uzyciu sekwen-
cyjnego spektrometru PW 1404 firmy Philips;

—  zawarto$¢ siarki catkowitej S, (metoda Eschki), siarki pirytowej S, i siarki
siarczanowej S-SO, [121];

- catkowita zawarto$¢ zelaza Fe oznaczono metoda XRF oraz jego formy
obejmujace wolne tlenki zelaza Fe, — metoda Mehra, amorficzne tlenki
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zelaza Fe — metoda Tamma, tlenki Zelaza skompleksowane przez sub-
stancj¢ organiczna Fe — metoda z pirofosforanem sodu [11, 64, 130], a na
ich podstawie obliczono zawartos¢ Fe Fe, - Fe ) oraz Fe zawartego w
krzemianach (Fe, - Fe));

test wymywalnos$ci sktadnikéw rozpuszczalnych przeprowadzono przy
stosunku faza stata roztwoér 1:10 [119];

zawarto$¢ dwutlenku wegla w weglanach [120];

odczyn w zawiesinie wodnej i 1 M roztworze KCIl oznaczono metoda
potencjometryczng przy stosunku faza stata — roztwér 1:10 w probkach
organogenicznych i 1:2,5 w probkach mineralnych;

sktad fazowy oznaczono metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskie-
go z wykorzystaniem filtrowanego promieniowania CuKao przy pomocy
dyfraktometru rentgenowskiego Phillips APD wyposazonego w grafitowy
monochromator refleksyjny.

Sktad mineralny probek organogenicznych oznaczono po usunigciu

kryst. (

z nich materii organicznej ze wzgledu na jej amorficzny charakter, ktory maskuje
efekty zwiazane z dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego na powierzch-
niach krysztatow. Probki prazono w piecu elektrycznym w temperaturze okoto
300°C w ciagu 100 godzin. Wybor takiej temperatury byt podyktowany z jednej
strony mozliwo$cia usunigcia materii organicznej, a z drugiej jak najmniejszymi
zmianami wystepujacych w nich mineratow. Natomiast dla itow zarejestrowano
dyfraktoktogramy probek naturalnych i o powierzchni glikolowane;j.

12.3. Wiasciwosci fizykochemiczne

Oznaczano:

kationy wymienne — w wyciagu 1 M roztworu octanu amonu o pH 7 [138]
metoda ICP, a rzeczywista pojemno$¢ wymiany kationow (PWK ) wyliczono
jako sumg kationow zasadowych;

catkowita kwasowosc¢ hydrolityczna (Hh) — metoda miareczkowa w wyciagu
o pH 8,2 na bazie chlorku baru i trojetanoloaminy [113];

potencjalna pojemnos¢ wymiany kationow (PWK) wyliczono jako sume
PWK + Hhiréwnolegle oznaczono metoda Jacksona [63], a stopien wysy-
cenia kompleksu sorpcyjnego kationami zasadowymi wyliczano ze wzoru
V= (PWK/PWK )-100%;

grupy funkcyjne okreslono metoda spektrometrii w podczerwieni (FTIR
Nicolet) a zawarto§¢ grup o charakterze kwasowym oznaczono metoda
miareczkowania potencjometrycznego [151].



57

12.4. Badania pojemnosci sorpcyjnej w stosunku do
wybranych kationow metali ci¢zkich oraz anionow
chlorkowych i siarczanowych

Do badan wybrano metale charakteryzujace si¢ znaczna ruchliwo$cia w $rodo-
wisku utleniajacym o odczynie kwasnym tj. Cd(Il), Cr(I1I), Cu(II), Ni(Il), Pb(II)
oraz Zn(Il) wystgpujace zar6wno w odciekach ze sktadowisk odpadow powegglo-
wych jak i w §ciekach pogalwanizacyjnych. Badania sorpcji jonow Cd(II), Ni(1l),
Zn(IT) Cu(1Il) i Cr(1Il) przeprowadzono metoda statyczng batch, z syntetycznych
roztwordw chlorkow i siarczanow a Pb(11) z roztworu azotanu, o pH 4 ustalonym
przy uzyciu 0,1 M roztworu odpowiedniego kwasu lub KOH. Do wykonania roz-
tworow uzyto: CuCl,-2H,0, CuSO,-5H,0, CdCl,-2,5H,0, 3CdSO,-8H,0, ZnCl,,
ZnSO,7H,0, NiCl-6H,0, NiSO,-7H,0, CrCl,-6H,0 i Pb(NO,),. Stosowano
stezenia poczatkowe metali ¢, w zakresie od 0,05 do 25 cmol(+)/dm’, stosunek
faza stata (m) : objgtosci roztwoéru (V) wynosit 1:10, a czas wytrzasania 24 h.
Poczatkowe (c) i rownowagowe (ceq) stezenia metali w roztworze oznaczono
metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA) przy uzyciu spektrometru
AA-Scanl firmy Thermo Jarrell Ash, a zasorbowang ilo$¢ metali wyliczono ze
WZoru:

S= (co-ccq)-Vr/m (12.1.)

Uzycie roztworéw chlorkdw i siarczanow poszczegdlnych metali pozwo-
lito na okreslenie wptywu rodzaju anionu na wielkos$¢ sorpcji poszczegdlnych
kationow.

W celu okreslenia pojemnosci sorpcyjnej w warunkach konkurencyjnych
przeprowadzono badania z binarnych roztworéw Cd + Cu, Cd + Cr, Cu + Ni, Cd
+ Zn chlorkow i siarczanéw o pH 4 i pozostatych parametrach takich samych jak
dla roztworéw monojonowych, a stosunek st¢zen metali byt rowny 1:1.

Dla dwoch kopalin: torfu ,,Betchatow” i itu ,,Betchatow” przeprowadzono
badania zdolnosci wigzania anionéw. W tym celu oznaczono w roztworach po-
czatkowych, w ktorych stezenie metali ciezkich wynosito 25 cmol(+)/dm? i réw-
nowagowych po sorpcji stezenie jonéw chlorkowych i siarczanowych. Stezenie
jonow chlorowych oznaczono metoda potencjometryczna, a jonOw siarczanowych
— metoda wagowa. Ze wzoru:

Cy—C,
S=—=-100% (12.2))
Co

wyliczono procentowa ilo$¢ usunigtych z roztworu anionow.
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12.5. Okreslenie desorpcji zasorbowanych jonow metali
cigzkich

Probki badanych kopalin z zasorbowanymi przy maksymalnym st¢zeniu poczatko-
wym kationami metali poddano sekwencyjnej ekstrakcji chemicznej opracowane;j
przez Tessiera [159] w modyfikacji Kerstena i Forstnera [77]. Ekstrakcja ta jest
stosowana dla materiatow heterogenicznych w celu okreslenia chemicznych form
wigzania metali przez poszczego6lne fazy i przeprowadza si¢ ja wg nastgpujacego
schematu:

—  FO—metale wystgpujace w roztworze wypetniajacym pory — woda redesty-
lowana o pH 6,

—  F1 — metale wystgpujace na pozycjach wymiennych — 1 M roztwor
CH,COONH, o pH 7,

—  F2 — metale zwigzane z weglanami — roztwor buforowy 1 M CH,COONa
+ 1M CH,COOH o pH 5,

—  F3 —metale zwiazane z amorficznymi tlenkami Zelaza i manganu — roztwor
0,1 M NH,OH-HCI + 0,01 M HNO, o pH 2,

—  F4 — metale zwiazane ze stabo krystalicznymi wodorotlenkami zelaza —
roztwor buforowy 0,1 M (COONH,), + 0,1 M (COOH), o pH 3,

- F5 — metale silnie zwiazane z substancja organiczna i siarczkami — roztwor
30% H,0, zakwaszony do pH 2 roztworem 0,02 M HNO,, a nastgpnie eks-
trakcja 1 M roztworem CH,COONH, o pH 7,

—  F6 — metale zwiazane z krzemianami i krystalicznymi tlenkami zelaza
(reziduum) — goracy stgzony HNO, (63%).

Natomiast w probkach organogenicznych sktadajacych si¢ w ponad 90%

z materii organicznej ekstrakcje t¢ zastosowano w celu okreslenia trwalosci pota-
czen metal-substancja organiczna i podatno$ci zasorbowanych metali na tugowa-
nie. W odniesieniu do substancji organicznej, nie chemiczne ,,formy” zwiazania,
lecz sita wigzania stanowi parametr podstawowy stuzacy do charakterystyki
wlasciwosci sorpcyjnych i mechanizmu wigzania jonow [166]. Zastosowano
nastgpujaca charakterystyke poszczegdlnych faz:

—  FO—metale wystgpujace w roztworze wypetniajacym pory, jony zwiazane
fizycznie;

—  F1 — wiazanie bardzo stabe, metale wystgpuja na pozycjach wymiennych,
wysoka podatnos¢ na uwalnianie;

— F2 — wigzanie stabe;

—  F3 —polaczenia o umiarkowanej sile wiazania;

—  F4—wiazaniassilne, metale zwiazane gtdwnie w postaci potaczen komplek-
sowych z tlenkami Zelaza, staba podatno$¢ na uwalnianie;

—  F5—wiazania bardzo silne, brak podatnosci na uwalnianie w warunkach na-
turalnych, metale zwiazane np. w postaci polaczen metaloorganicznych.
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13. Omowienie wynikow badan

13.1. Wlasciwosci fizyczne

Odwodnienie z16z wegli brunatnych i wytworzenie si¢ rozleglych lei depresji
wobd podziemnych przyczynito si¢ do procesu mineralizacji substancji organicz-
nej 1 degradacji torféw wystepujacych w nadktadzie, a takze zmiany niektérych
ich wlasciwosci fizycznych w poréownaniu do torfow wystepujacych w terenie
niezmeliorowanym.

13.1.1. Stopien rozkladu

Parametrem charakterystycznym dla torféow jest stopien rozktadu, ktory okresla
zawartos¢ roztozonej, amorficznej substancji organicznej w stosunku do catkowitej
masy torfu. Zalezy on gtéwnie od warunkow aeracji i wilgotnosci srodowiska,
natomiast nie zalezy od wieku torfow.

Torfy olesowe pobrane z przedpola odkrywki Szczercow (TB) i Wia-
dystawoéw (TA), tzn. z zasiegu oddziatywania leja depresji, charakteryzowaty
si¢ wysokim stopniem rozkladu w granicach 60-70%. Natomiast torf pobrany
z przedpola odkrywki Kazimierz (TK), miejsca gdzie oddzialywanie leja depresji
bylo znacznie mniejsze, byt stabiej roztozony (R = 30%) (Tab. 2a).

13.1.2. Wilgotnosé, gestosé wlasciwa i objetoSciowa

Odwodnienie zt6z wegli brunatnych spowodowato réwniez, ze badane torfy cha-
rakteryzowaty si¢ nizsza wilgotnoscia aktualna niz torfy pochodzace z terenow
niezmeliorowanych np. z torfowiska Wizna [89]. Zwraca uwage takze nizsza
zawarto$¢ wody w probkach mineralnych niz w biolitach (Tab. 2a).

Gestos¢ wihasciwa p_(gestos¢ fazy statej) miescita si¢ w przedziale
1,291-1,956 g/cm? dla surowcow organogenicznych i 2,557-2,678 g/cm? dla itow.
Zalezata ona liniowo od zawartosci popiotu w probkach (r = 0,9765).

Natomiast ggstos¢ objgtosciowa p,, bedaca miernikiem zaggszczenia masy
fazy stalej, dla probek organogenicznych wynosita od 0,212 g/cm? (torf turzycowy
stabo roztozony — TK) do 0,556 g/cm? (torf olesowy zamulony — TA), a dla probek
mineralnych — 1,392 i 1,420 g/cm?. Gestos$¢ objeto$ciowa zalezy od wilgotnosci
1 zawarto$ci materii organicznej. Silne odwodnienie terenu kopalni przyczynito
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si¢ do wzrostu mineralizacji i zaggszczenia materii organicznej torfow. Oznaczona
gestose objetosciowa badanych torfow byta wyzsza niz torfow wystepujacych na
terenach naturalnych i poréwnywalna do gestosci torfow z obszaréw zmeliorowa-
nych. Na przyktad, gesto$¢ objetosciowa torfow z torfowiska Kuwasy nalezacego
do basenu $rodkowej Biebrzy, poddanego od potowy lat pigédziesiatych XX w.
intensywnym pracom melioracyjnym, wynosita w warstwie 0—30 cm 0,261 g/cm?,
a w warstwie 30-80 ¢cm 0,187 g/em?® [155].

Gestos¢ objetosciowa wegla brunatnego wynosita 0,464 g/cm?® i byta wyzsza
niz niektérych torfow. Wzrost metamorfizmu w ztozach weglowych, przy prze-
obrazaniu torfu w wegiel brunatny prowadzi do kompresji materiatu i wzrostu
gestosci objetosciowej wegla oraz spadku porowatosci w porownaniu do torfow,
z ktorych powstal (1 m wegla brunatnego powstaje z ok. 4 m torfu).

13.1.3. Porowatos¢

Wyznaczenie gestosci wlasciwej i gestosci objetosciowej pozwolito na oblicze-
nie wspotczynnika porowatosci catkowitej n (potocznie zwanego porowatoscia)
Pa
Ps
poréw w probee, niezaleznie od wielko$ci ziaren i jest parametrem charaktery-
stycznym dla skat osadowych. Odwodnienie terenu spowodowato obnizenie po-
rowatosci badanych torféw w poréwnaniu do torfow wystepujacych na obszarze
mniej odwodnionym. Porowatos¢ badanych biolitow byta znacznie wyzsza od
porowatosci itow (Tab. 2a).

Niezaleznie wyznaczono przy uzyciu porozymetru rtgciowego porowatosé
0g6lna i rozktad porow probek powietrznie suchych i rozdrobnionych do frakceji
<1 mm, tzn. takich, jakich uzyto do badan sorpcji.

Wysuszenie probek w temperaturze pokojowej spowodowato znaczny
spadek porowatosci (Tab. 2b) zaréwno probek pochodzenia organicznego jak
i mineralnego odpowiednio w granicach 30—64% i 33-43,6%. Zwraca uwage
znaczny spadek porowatosci o 64% probki torfu olesowego zamulonego (Tab.
2a i Tab. 2b).

Probki torfow zarowno w stanie naturalnym, jak i po wysuszeniu charakte-
ryzowaly si¢ nizsza porowatoscia niz probka wegla brunatnego.

Znaczna rolg w przeptywie wody maja pory o $rednicy porow d wigkszej od
0,2 um. Jest to porowatos¢ efektywna (wspotczynnik porowatosci efektywnejn ).
Skaty o wspotczynniku porowatosci efektywnej mniejszym niz 1% uchodza za
niezwykle szczelne. Porowatos¢ efektywna gruntow w zakresie 1-5% nazywamy
mata, 5-15% — $rednia, a powyzej 15% — duza i bardzo duza.

Odwodnienie torfowisk prowadzi do wzrostu udziatu makroporéw i zmniej-
szenia udzialu mezoporéw w poréwnaniu do torfow z torfowisk nieodwodnionych
[41]. W badanych biolitach dominowaty mezo- i makropory, a udzial mikroporéw
byl nieznaczny — w przedziale 1,01-3,45% 1 10,47% w probcee ksylitu ,,Bet-

ze wzoru: n=|1- -100%. Porowatos$¢ charakteryzuje sumaryczna objgtosc¢
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Tabela 2a. Wybrane wtasciwosci fizyczne badanych kopalin w stanie naturalnym

Symbol Stopienn  Wilgotnos¢ Gestos¢ ob-  Ggstos¢  Porowa-
};(')bki Rodzaj kopaliny rozktadu aktualna  jgtoSciowa wlasciwa — to$¢
P R [%] WI[%]  p,lglem’] p [gem’] n[%]
TB  Torf olesowy ,,Belchatow”  H7 70 51,34 0,395 1,493 73,54
TK  Torf turzycowy ,,Konin” H3 30 75,21 0,212 1,291 83,58
Ta  T10Orf olesowy zamulony H6 60 38,08 0,556 1956 71,57
2Adamow
wp egielbrunatny, Beleha- 41,49 0464 1414 6718
LB  Ksylit,,Betchatow” - 28,34 - 1,307 -
1B It pliocenski ,,Betchatow” - 32,40 1,392 2,557 45,56
IA It miocenski,,Adamow” - 30,01 1,420 2,678 46,97

Tabela 2b. Wybrane wiasciwosci fizyczne badanych surowcow w stanie powietrzno-suchym

) Porowatogé Powierzchnia wlasciwa
Symbol Rodzai kopalin Wilgotno$¢ Porowato$¢ efektvwna n SSA [m%g]
probki JROPEIY W 9] n [%] ywhafl,
[%] Para wodna N,
g Torfolesowy 12,85 52,11 50,21 218,98 11,38
,,Belchatow
Tk Torfturzycowy 22,67 59,34 58,17 215,26 14,10
,,Konin
o lorfolesowy zamu- -7 45,87 31,21 112,18 10,78
lony ,,Adaméw
Wegiel brunatny
WB e 14,31 42,28 39,19 267,85 9,98
,,Belchatow
LB Ksylit ,,Betchatow” 2,58 29,25 23,56 142,93 13,89
g ! pliocerski 11,43 26,43 3,41 208,83 37,27
,,Belchatow
o [ miocehski 6,19 28,19 4,62 121,46 21,54
L2Adamow
Tabela 3. Porowato$¢ badanych kopalin
Symbol . . Zawarto$¢ porow [%] ‘
e Rodzaj kopaliny Makropory Mezopory Mikropory
probki
d>30um 30um>d>02um d<0,2um
B Torf olesowy ,,Belchatow” 35,65 62,37 1,98
TK Torf turzycowy ,,Konin” 37,99 60,99 1,01
TA Torf olesowy zamulony ,,Adamow” 30,12 66,43 3,45
WB  Wegiel brunatny ,,Betchatow” 35,99 62,99 1,02
LB Ksylit ,,Betchatow” 25,84 63,69 10,47
1B It pliocenski ,,Betchatow” 11,45 12,43 76,12
1A It miocenski ,,Adamoéw” 17,77 21,82 60,41

chatow”. Natomiast mikropory dominowaly w itach. Ich udziat wynosit 60,41
176,12% (Tab. 3). Wysoki udzial mikroporow w itach jest przyczyna ich niskiej
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porowatos$ci efektywnej. Natomiast w probkach organogenicznych praktycznie
wszystkie pory byly dostepne dla wody i stad niewielkie réznice migdzy poro-
watoscia catkowita i efektywna.

13.1.4. Powierzchnia wlasciwa

Powierzchnia wlasciwa, tj. powierzchnia przypadajaca na jednostk¢ masy wyrazo-
na w m?/g, charakteryzuje zdolno$ci porowatych ciat statych do adsorpcji gazow,
par lub jonéw. Do jej wyznaczenia stosuje si¢ adsorbenty polarne (para wodna,
glikol etylenowy, dwutlenek wegla) majace zastosowanie do oznaczania catko-
witej powierzchni wlasciwej i niepolarne (azot, hel, argon) stuzace do pomiaru
jedynie powierzchni zewngtrznej, poniewaz czastki N, nie wnikaja w przestrzenie
migdzypakietowe glinokrzemianéw warstwowych. Standardowymi adsorbatami
sa azot 1 para wodna, a obliczenia przeprowadza si¢ w oparciu o zatozenia teorii
Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) [145]. Do$wiadczalnie otrzymane izotermy
adsorpcji sa dobrze opisane przez rownanie BET w przedziale wzglednej prez-
nosci pary wodnej 0 < p/p, > 3,5. Dodatnie wartos$ci statej C, . takze Swiadcza
0 poprawnos$ci wykonania pomiarow i obliczen (Tab. 4).

Tabela 4. Parametry rownania BET dla adsorpcji pary wodnej i azotu w przedziale
cisnien 0 < p/p,> 0,35

Probka N Cher r SSA
Para wodna
Torf olesowy ,,Belchatow” 60,595 28,921 0,9900 218,98
Torf turzycowy ,,Konin” 59,567 20,877 0,9850 215,26
Torf olesowy zamulony 31,041 28,522 0,9900 112,18
LAdamow
gv";%lel brunatny ,Befeha- g 28,870 0,9900 267,85
Ksylit ,,Betchatow” 39,552 19,191 0,9830 142,93
It pliocenski ,,Betchatow” 57,788 15,960 0,9770 208,83
It miocenski ,,Adaméw” 38,356 14,670 0,9810 121,47
Azot

Torf olesowy ,,Belchatow” 2,62 2,89 0,9854 11,38
Torf turzycowy ,,Konin” 3,24 2,85 0,9915 14,10
Torf olesowy zamulony 2,47 3,87 0,9995 10,78
LAdamow
gv%,%lel brunatny ,,Betcha- 2.29 6.08 0.9959 9.98
Ksylit ,,Betchatow” 3,19 4,93 0,9957 13,89
It pliocenski ,,Betchatow” 8,56 19,53 0,9998 37,27
It miocenski ,,Adaméw” 2,11 13,96 0,9950 28,56

N - pojemno$¢ monowarstwy ([mg/g] — dla pary wodnej, [cm’/g] — dla azotu), C, — stata BET, r — wspotczynnik
korelacji, SSA — powierzchnia wlasciwa [m*/g]



63

Powierzchnia wlasciwa probek organicznych wyznaczona poprzez adsorpcje
pary wodnej byta bardzo wysoka i wynosita 112,18-218,98 m%/g, co jest zwiazane
z wlasciwosciami fizycznymi wody. Czasteczki wody maja duzy moment dipolo-
wy 1 tworza silne wiazania wodorowe z polarnymi powierzchniowymi grupami
funkcyjnymi. W probkach o wysokiej zawartosci substancji organicznej centrami
adsorpcyjnymi dla pary wodnej sa grupy OH (hydroksylowe alkoholi i fenoli)
1 COOH (karboksylowe) substancji organicznej. Natomiast powierzchnia wlasciwa
tych samych probek suszonych w temperaturze 105°C wyznaczona z adsorpcji
azotu byla o 1 rzad nizsza i wynosita 9,98-14,10 m*/g (Tab. 4).

Czastki ilaste charakteryzowaly si¢ powierzchnia zewngtrzna oznaczona
przy uzyciu azotu w granicach 37,27 1 28,56 m?/g. Powierzchnia ta jest zwigzana
z tadunkami wystepujacymi na ptaszczyznach i krawedziach siatki krystaliczne;j
mineratow ilastych i zalezy od wielkosci czastek mineratéw ilastych. Natomiast
znaczna catkowita powierzchnia wtasciwa itow, na ktora sktada si¢ powierzchnia
zewngetrzna i wewngetrzna (migdzypakietowa), oznaczona przy uzyciu pary wod-
nej jest wynikiem, oprocz duzego rozdrobnienia tadunku pakietéw mineratow
wchodzacych w sktad badanych itéw i zalezata od zawarto$ci w nich mineratow
z grupy smektytu (Tab. 4).

13.1.5. Wspélezynnik filtracji

Poniewaz analizowane kopaliny badane sa pod katem mozliwosci zastosowania
jako przepuszczalnych barier w sktadowiskach odpadéow przemystowych lub
umieszczonych w formacji wodono$nej, wyznaczono ich wspétczynniki filtracji.
Wspolczynnik filtracji jest definiowany jako miara oporu jaka stawia sSrodowisko
gruntowe przeptywajacej wodzie, a fizycznie wyraza predkos¢ filtracji przy spad-
ku hydraulicznym réwnym jedno$ci pod warunkiem, ze filtracja podlega prawu
Darcy’ego i wyrazany jest w m/s [115]. Przepuszczalnos¢ skat mozna ocenic na
podstawie przepltywdw poziomych i pionowych. Dla gruntow majacych stanowic
bariery izolacyjne dla przesiakania pionowego, a ta droga migruja najczesciej
zanieczyszczenia z roznorodnych, antropogenicznych ognisk zanieczyszczen
zlokalizowanych na powierzchni terenu, wspotczynnik filtracji k powinien by¢
mniejszy niz 1,0-101° m/s. Skaty uznawane w hydrogeologii za praktycznie
nieprzepuszczalne przy przepltywach poziomych w $rodowisku wodnym (k =
1,0-10°® m/s), nie stanowia bariery izolacyjnej dla przesiagkania pionowego wod
strefy aeracji, a uszczelnienie skladowisk warstwa materiatu o wspdtczynniku
filtracji 1,0-10° m/s, ktore jest zalecane przez Komisje Unii Europejskiej [173],
przepuszcza okoto 30% S$redniej infiltracji opadow atmosferycznych, ktora dla
Polski wynosi 100 mm/rok.

Wyniki badan wspolczynnika filtracji dla analizowanych kopalin wskazuja,
ze whasciwosci izolujace posiadaja ity i moga one stanowi¢ barierg izolujaca dla
infiltrujacego przesiakania wod przez strefe aeracji sktadowiska (Tab. 5). Ponadto
charakteryzuja si¢ bardzo niska przepuszczalnoscia dla przeplywow poziomych.
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Podobne dobre wtasciwosci izolujace, zard6wno przy przeplywach pionowych,
jak i poziomych posiadaja ity z ujecia Debina [154].

Natomiast badane biolity charakteryzowaty si¢ wspotczynnikami filtracji
w zakresie 107—10 m/s, co klasyfikuje je jako bardzo stabo izolujace lub stabo
izolujace wody podziemne przy przesiakaniu pionowym (Tab. 5). Pod wzgledem
przepuszczalnosci przy przeplywach poziomych zaliczaja si¢ one do skat pot-
przepuszczalnych, a badany ksylit do skat nieprzepuszczalnych [116]. Badane
torfy charakteryzowaly si¢ wysoka przepuszczalno$cia i brakiem wlasciwosci
izolujacych. Oznacza to, Ze moga one by¢ wykorzystane jako przepuszczalne
bariery reaktywne do remediacji zanieczyszczonych wdd podziemnych.

Tabela 5. Wspotczynnik filtracji wraz z klasyfikacja przepuszczalno$ci badanych kopa-
lin jako barier izolujacych wody podziemne przy przesiakaniu pionowym

Wspotezynnik

Symbol . . .. Nazwa klasy Nazwa klasy
probki  Rodzai kopaliny Elgﬁ/ci]‘ wg Gawicza [177]  wg Witczaka [177]
B Torf olesowy ,,Betcha- 591107 dobrze przepusz- bardzo stabo izo-
tow” i czalne lujace
TK Torf turzycowy 4.01-107 dobrze przepusz- bardzo stabo izo-
,,Konin” ’ czalne lujace
TA Torf olesowy zamulo- 232-107 dobrze przepusz- bardzo stabo izo-
ny ,,Adamow” ’ czalne lujace
WB Wegiel brunatny ,,Bet- 1.51-10° dobrze przepusz- bardzo stabo izo-
chatow” i czalne lujace
LB Ksylit ,,Betchatow 5.63-10° $rednio przepusz- stabo izolujace
czalne
B H’ p1’1’0C6nSk1 ,,Belcha- 2.60-10 stabo przepusz- $rednio izolujace
tOW czalne
A It gllgcenskl ,,Ada- 7.40-10 stabo przepusz- érednio izolujace
mow czalne

Przepuszczalnos¢ badanych kopalin zalezata od ggstosci objgtosciowej —im
wigksza ggsto$¢ objgtosciowa tym nizsza jest przepuszczalno$¢ oraz porowatosci —
im wigksza jest porowatos$¢ tym wigksza przepuszczalnos¢. Dla badanych kopalin
stwierdzono istotng zalezno$¢ migdzy wspotczynnikiem filtracji a porowatoscia
(r=0,8458).

13.2. Wiasciwosci chemiczne
13.2.1. Pojemnos$¢ buforowa

Pojemnosci buforowe badanych kopalin wyznaczone zostaty jako pole powierzch-
ni migdzy krzywymi okreslajacymi zmiany pH zawiesin badanych probek po
dodaniu r6znych ilosci 0,1 M roztworu HCI, a krzywa wyznaczona w ten sam
sposob dla piasku kwarcowego — materialu obojgtnego, nie wykazujacego wta-
sciwosci buforowych (Rys. 3a, b). Sposrod badanych kopalin najlepsze wtasci-
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wosci buforowe posiadaty torfy olesowe ,,Betchatow” 1 ,,Adamow” i turzycowy
»Konin”, wegiel brunatny oraz it ,,Betchatow”. Jedynie ksylit ,,Betchatow i it
»~Adamow” charakteryzowaty si¢ niskimi pojemnosciami buforowymi. Bardzo
dobre wtasciwosci buforowe wzgledem jonéw H* badanych kopalin $wiadcza
o ich duzej zdolnos$ci do przeciwstawiania si¢ nagtym zmianom pH, np. w reak-
cjach z kwasnymi $ciekami lub odciekami ze sktadowisk.

8 Torf "Belchatéw"

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
em’ 0,1 M HCL em’ 0,1 MHCI

8 Torf " Adamow"

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
enr® 0,1 MHCI
3 Ksylit "Belchatéw"
6
T 4
2
o 0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
em® 0,1 MHCI em® 0,1 MHCI

Rys. 3a. Pojemno$¢ buforowa badanych biolitow

8, It "Belchatow"

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
cm’ 0,1 MHCI em’ 0,1 M HCI

Rys. 3b. Pojemnos$¢ buforowa badanych itéw
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13.2.2. Zawartos¢ popiotu w biolitach

Charakterystycznym parametrem dla probek organogenicznych jest zawarto$¢
popiotu catkowitego P (popielnos¢), ktora wyraza zawartos¢ czesci mineralnych
po spopieleniu probek. Powstajacy popiot jest mieszaning popiotu pierwotnego
pochodzacego ze spalenia roslin torfotworczych oraz popiolu wtérnego pocho-
dzacego z naniesionych przez wiatr i wode¢ substancji mineralnych.

Najnizsza zawartoscia popiotu catkowitego charakteryzowaty si¢ ksylit
1 wegiel brunatny (odpowiednio 9,88% i 3,11%). Sktadat si¢ on w ponad 80% P_
z popiotu pierwotnego.

Zawartos$¢ popiotu w torfie olesowym ,,Betchatow” i turzycowym ,,Konin”
byta na poziomie charakterystycznym dla torfow niskich niezamulonych tzn.
miescita si¢ w granicach do 25%. Natomiast w torfie olesowym ,,Adaméw” popiot
stanowit 67,03%, w tym przewazal popiot wtorny (83,44% P ) (Tab. 6). Tak wy-
soka popielnos¢ pozwala zakwalifikowac ten torf to torféw zamulonych [107].

Tabela 6. Zawarto$¢ popiotu w badanych biolitach

Zawarto$¢ popiotu

Symbol W ym:
ymoo Rodzaj kopaliny Popiot catko- S o,
probki wity P [%] Popiot pierwot-  Popiot wtorny
v ny (% P) %P)
TB  Torf olesowy ,,Belchatow” 20,88 55,60 44,40
TK  Torf turzycowy ,,Konin” 11,43 70,12 29,88
TA  Torf olesowy zamulony ,,Adamow” 67,03 14,56 85,44
WB  Wegiel brunatny ,,Betchatow” 9,88 88,87 11,13
LB Ksylit ,,Betchatow” 3,11 94,20 5,80

13.2.3. Sklad mineralny

Mineraty obecne w probkach identyfikowano na podstawie ich dyfraktogramow
zarejestrowanych w zakresach katowych 3—73°20 przy kroku 0,05°2@, w oparciu
o dane zawarte w katalogu PDF ICDD i program komputerowy XRayan [101].
W probkach organogenicznych zidentyfikowano mineraty skatotworcze: kware,
kalcyt i anhydryt (Rys. 4a).

Dla itow zarejestrowano dyfraktogramy probek surowych i o powierzchni
glikolowanej (Rys. 4b), co pozwolito na doktadniejszg analiz¢ mineralow ilastych
w zakresie katowym 20 5-10°. Stwierdzono, ze dominujacym mineratem w probce
itu ,,Befchatow” byt smektyt, a oprocz niego wystgpowaty kwarc, sladowe ilo$ci
illitu i kaolinitu. Natomiast w probce itu ,,Adamoéw” dominowat minerat miesza-
nopakietowy smektyt/illit, a gldownym jego sktadnikiem byt smektyt. Kaczynski
i Grabowska-Olszewska [ 74] okreslaja go jako Ca-beidellit. Oprocz niego stwier-
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Torf Adaméw

C A Ksylit Belchatow
Q AAc C

Sulnah WA A

c
A
c
Torf Betchatow .

Q a Q AQ Wegiel brunatny

R PR e ” quJ A Cp c Cc
T
10 20 30

Yo P rernd & s Cots Ot

!
0 10 20 30 40 50 60 70 0
Q-kwarc S -skalen C-kalcyt A-anhydty 26 CuKo Q-kwarc  A-anhydryt S-skalen  C-kalcyt

c
40 50 60 _ 70
20CuKa

Rys. 4a. Dyfraktogramy badanych probek organogenicznych

sm

It Belchatow

K ¢ smaa Qa q a1 a
I R N W
1
Q
Sm | It Adamow
Q Q
A 1' sm QQQ q a @ . @
" T T T T T T )
0 10 20 30 40 50 60 70
Sm - smektyt K- kaolinit [ - illit Q - kwarc C-kaleyt 20 Cu Ka
It Belchatow It Adamow

probka naturalna

probka glikolowana

probka glikolowana
probka naturalna

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 Cu Ko, 20 Cu Ko

Rys. 4b. Dyfraktogramy probek itow naturalnych i glikolowanych

dzono obecno$¢ kwarcu 1 kaolinitu (Rys. 4b). It ,,Betchatow” charakteryzowat
si¢ wyzsza zawartoscia mineralow grupy smektytu niz it ,,Adamow”. Wysoka
zawarto$¢ mineratlow grupy smektytu w probcee itu ,,Betchatow” byta rowniez
przyczyna okolo 1,8-krotnie wyzszej jego calkowitej powierzchni wlasciwej
w pordéwnaniu do itu ,,Adamow”.

Obecnos¢ anhydrytu w probkach z odkrywki Belchatow jest zwiazana
z geneza ztoza i obecno$cia w nim wysadu solnego (Rys. 5). Jak wiadomo zto-
zom halitu zawsze towarzyszy gips, a wysuszenie probki w temperaturze 300°C
spowodowalo jego dehydratacje¢ i pojawienie si¢ na dyfraktogramach pikow
pochodzacych od anhydrytu.
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POLE SZCIERCOW POLE BEECHATOW N POLE KAVENSK

| Odbrywha i zwabowisko wewnefrane 200 m n.p.m.

LEGEMNDA:

/D B 1 @O0 BEH BB O B = [

pigeek glina it mutek e giel granice margiel czapawnsadu  sdlkamienna anatom sk o
Zuafong brun atroy ezmarto e du =solnego wenin gtrzne
wiraz z brekcia

Rys. 5. Przekrdj przez ztoze KWB Betchatow

13.2.4. Skiad chemiczny popiotu po spopieleniu biolitéw

Dominujacym sktadnikiem popiotéw probek organogenicznych byt SiO,
(0,21-53,53%) pochodzacy gtownie z naniesionego przez wodg i wiatr piasku.
Zawarto$¢ CaO wahata si¢ w granicach 1,41-4,98% i pochodzita ze spopielenia
ro$lin torfotworczych oraz wynikata z obecnosci w probkach mineralow kalcytu
i gipsu (Tab. 7, Rys. 4a). Zawarto§¢ MgO byta o jeden rzad wielkosci nizsza
i wahata si¢ w granicach 0,05-0,37%. Pozostate tlenki zasadowe wystepowaty
na znacznie nizszym poziomie. Obecna w biolitach siarka wystepowata gtéwnie
w potaczeniach organicznych S . Calkowita zawartos¢ zelaza Fe wahata sig
w granicach 0,05-1,6% i1 wystgpowato ono glownie w postaci wolnych tlenkow
amorficznych (45-90% Fe ) oraz w potaczeniach z substancja organiczna (22-40%
Fe) (Tab. 8).

13.2.5. Skiad chemiczny ilow

Sktad chemiczny badanych itéw odzwierciedlat ich sktad mineralny. Wysoka za-
warto$é CaO nalezy wiazaé z mineratami grupy smektytu. Zelazo bylto zwiazane
w strukturze smektytu podstawiajac glin w warstwie oktaedrycznej lub krzem
w warstwie tetraedrycznej, a jedynie okoto 5% wystepowato w formie wolnej (Tab.
8). Niska zawarto$¢ Na, O zwiazana jest z brakiem w badanych itach skaleni i mik.
Natomiast wysoka zawarto$¢ K,O w ile ,,Adamoéw” wynikata z obecnosci illitu
(Tab. 7). Jego obecnos¢ jest rOwniez przyczyna nizszych strat prazenia (Tab. 7),
poniewaz illit w odréznieniu od innych mineratdéw ilastych, takich jak: smektyty,
wermikulit, haloizyt nie zawiera wody migdzypakictowe;.

13.2.6. Zawartos$¢ metali sladowych

Naturalna zawarto$¢ metali sladowych w badanych probkach byta typowa dla
skal osadowych epoki miocenu i pliocenu (Tab. 9). Badane ity charakteryzowatly
si¢ wyzszymi zawarto§ciami metali cigzkich niz biolity, szczegolnie Cd, Cr, Ni,
Pb, Rb, Vi Zn. Zwraca uwageg wysoka zawarto$¢ strontu, ktory czesto towarzy-
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szy wapniowi, zwlaszcza w skatach siarczanowych i weglanowych tego okresu.
Badajac zalezno$ci migdzy stgzeniami metali stwierdzono liniowa zalezno$¢
migdzy zawarto$cia Rb a K (r = 0,993), Pb a K (r = 0,864), Ni a Fe (r = 0,980)
oraz Cr a Fe (r = 0,995). Wynika ona z podobnych ich potencjatdéw jonowych
Cartledge’a I (I = z/r, z — tadunek jonu, r — promien jonowy) i mozliwos$ci pod-
stawien izomorficznych.

13.2.7. Skiad elementarny substancji organicznej biolitéw

W prébkach organogenicznych oprocz zawartosci popiotu i jego sktadu chemicz-
nego oznaczono takze sktad elementarny substancji organicznej, tzn. zawarto$¢
C, H, N, S i O. Otrzymane wyniki przeliczono na procenty suchej masy bezpo-
piotowej (%, ) 1 procenty atomowe, ktore pozwolity na wyliczenie stosunkoéw
N/C, O/C, H/C (Tab. 10).

Zawartos¢ pierwiastka wegla w badanych biolitach malata w szeregu: WB
>LB >TK>TB > TA i w weglu brunatnym wynosita 66,79%, , a w badanych
torfach zmieniata si¢ w zakresie 52,93-60,96%, . Zawartos¢ tlenu ksztattowata
si¢ na poziomie 27,35-37,85%, .1 byla odwrotnie proporcjonalna do stopnia
uweglenia. Zawarto$¢ wodoru w badanych probkach byta stosunkowo stata i nie
przekraczata 6%, . Wegiel brunatny i ksylit charakteryzowaly sig niska zawar-
toscia azotu ponizej 1%, , natomiast w torfach zawarto$¢ jego byta na poziomie
okoto 3,5%, .

Wyliczone ze sktadu elementarnego stosunki H:C wskazuja, ze torf tu-
rzycowy ,,Konin” charakteryzowat si¢ najnizszym sposrod badanych torfow
stopniem humifikacji kwasow humusowych. Brak przewagi atomow wodoru nad
atomami wegla w probkach: wegla brunatnego 1 ksylitu §wiadczy o wysokim
stopniu aromatyzacji i stabiej rozwinigtej czg$ci alifatycznej molekut zwigzkow
wchodzacych w ich sktad.

13.2.8. Wymywanie skladnikéw rozpuszczalnych

Badane kopaliny charakteryzowaty si¢ niskim stopniem wymywania sktadnikow
rozpuszczalnych w wodzie. Sposrod anionéw wymywanych woda wystgpowaty
jony SO, oraz CI', natomiast wsréd kationow — Ca*", Mg, K* i Na". Stwier-
dzono, ze okoto 90% siarczanow obecnych w probkach byto wymywanych.
Prawdopodobnie wysoka podatnos¢ na wymywanie jonow SO,> wystepujacych
gldwnie w postaci gipsu spowodowana jest obecnoscia w probkach jonow CI-,
ktorych domieszki wraz z jonami Na* zwigkszaja ich rozpuszczalnos$¢. Zwraca
uwage podwyzszona utlenialno$¢ w wyciagach wodnych biolitdéw oznaczona jako
ChZT,, , charakteryzujaca ilo$¢ rozpuszczonych substancji organicznych. Ponadto
wegiel brunatny i ksylit miaty zdolno$¢ do zakwaszania wyciagu wodnego do pH
ponizej granicy dopuszczalnej dla wod podziemnych i powierzchniowych klasy
I-111 [132] oraz $ciekéw odprowadzanych do wod i do ziemi [134].
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Sposrod oznaczonych jonéw metali sladowych najwigksza ruchliwoscia
odznaczaty sig¢ jony Zn(II). Natomiast st¢zenie jonow Cd(II), Ni(IT), Pb(II), Cr(I1I)
i Cu(Il) w roztworze byto ponizej granicy ich oznaczalno$ci. Zdolnos¢ do wymy-
wania Pb(II) byta niewielka, poniewaz weglany, chlorki i/lub siarczany, w ktorych
przede wszystkim wystepuje otow, sa solami stabo rozpuszczalnymi (Tab. 11).

13.3. Wlasciwosci sorpcyjne
13.3.1. Odczyn (pH)

Odczyn probek, a szczegdlnie biolitow jest bardzo waznym parametrem, wpty-
wajacym w znacznym stopniu na przebieg reakcji wymiany jonowej. Koloidy
organiczne charakteryzuja si¢ ujemnym tadunkiem elektrycznym powierzchni,
ktory jest nietrwaty i zalezy od odczynu. Dlatego zdecydowano si¢ omowié ten
parametr przy charakterystyce wlasciwosci sorpcyjnych badanych kopalin.

Odczyn badanych biolitow byt kwasny lub stabo kwasny. Odczyn ozna-
czony w 1 M KCl byt nizszy o 0,36-0,74 jednostki pH od odczynu oznaczonego
w wodzie, co $wiadczy o znacznej zawarto$ci wodoru wymiennego w tych
probkach.

Natomiast odczyn probek itow byt zasadowy, a niewielka rdéznica migdzy
pH oznaczonym w 1 M KCl i wodzie (0,25 1 0,20) dowodzi niskiej zawartosci
wodoru na pozycjach wymiennych mineratow ilastych wchodzacych w sktad
kompleksu sorpcyjnego (Tab. 12).

13.3.2. Pojemno$¢ wymiany kationéw i rodzaj kationéw wymiennych

Pojemnos¢ wymiany kationow (PWK ) kopalin organogenicznych miescila sig
w zakresie 35,92—114,47 cmol(+)/kg i istotnie zalezata od zawarto$ci wegla orga-
nicznego (r = 0,9934), natomiast PWK_badanych itow (31,53 181,97 cmol(+)/kg)
zalezata od zawartosci glinokrzemianow warstwowych o pakietach pgczniejacych
grupy smektytu. Rowniez porowato$¢ (r = 0,9807) oraz powierzchnia whasciwa
(r=0,7192) w istotny sposob wptynety na wielkos¢ PWK badanych probek.

Wyznaczona PWK  probki itu ,,Betchatow” wynosita 82 cmol(+)/kg i byta
$rednio 4-5-krotnie wyzsza niz it6w badanych przez Ratajczaka [25]. Znaczne
réznice w pojemnosciach wymiany kationdw itow betchatowskich moga wynikac
z r6znych metod oznaczania PWK lub z niejednorodnosci ztoza.

W procesach wymiany jonowej aktywny udzial biorg jony Ca?*. Udziat
kationéw wymiennych, pod wzgledem ilosciowym dla utworéw organogenicz-
nych, mozna uszeregowac nastgpujaco: Ca** > H*">Mg* >Na"=Sr** > K", adla
utworéw mineralnych — Ca?* > Mg*" > K* > H" > Sr*" > Na". Charakterystyczna
dla wszystkich badanych kopalin jest przewaga wymiennego Ca* nad Mg*', przy
czym jest ona wigksza dla biolitow (Ca*/Mg* = 11-16) niz dla probek mineral-
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nych (Ca*/Mg?* = 5-8). Stopien wysycenia kompleksu sorpcyjnego kationami
zasadowymi (V) badanych kopalin byt najwyzszy w itach (99%) w zwiazku
z niewielka iloscia wodoru hydrolitycznego (Tab. 12). Oznaczona zawarto$¢
wodoru hydrolitycznego byta najwicksza dla wegla brunatnego, a najmniejsza
dla itéw, zgodnie z réznicami pH mierzonego w KCl i H,O. Jony wapnia, poza
wplywem na stopien wysycenia kompleksu sorpcyjnego, mialty znaczny wpltyw
na ksztattowanie si¢ ich odczynu, a takze na zdolno$ci buforowe.

Zwraca uwage¢ bardzo niski udziat wymiennego potasu w kompleksie
sorpcyjnym badanych itow mimo jego obecnosci w sktadzie chemicznym. W ile
»~Adamow” jedynie 1% jonow K* wystepowalo na pozycjach wymiennych. Jon K*
(r=1,42 nm, I = 0,72 nm’!, elektroujemnos¢ = 0,8) mimo wigkszego promienia
jonowego niz Na*, podlega silniejszej adsorpcji 1 w illicie jest unieruchamiany
w przestrzeniach migdzywarstwowych tak silnie, ze nie ulega on juz praktycznie
pOZnigjszym procesom wymiany jonowe;.

13.3.3. Zawarto$¢ grup funkcyjnych

Charakterystycznym elementem struktury chemicznej substancji organicznej sa
grupy funkcyjne: o charakterze kwasowym (kaboksylowa, enolowa, hydroksylowa
fenoli, chinonowa), oboje¢tnym (alkoholowa, ketonowa, aldehydowa, eterowa,
estrowa, metoksylowa) i zasadowym (aminowa i amidowa).

Obecnos¢ grup funkcyjnych w torfie ,,Betchatow” i ile ,,Betchatow” stwier-
dzono na podstawie analizy widm transmisyjnych w podczerwieni (Rys. 6).

W widmie probki torfu szerokie pasmo przy czestotliwosci okoto 3200 cm!
pochodzi najprawdopodobniej od poliasocjatéw, w szczegdlnosci od zasocjo-
wanych w dimery wigzan wodorowych grup COOH i OH. W zakresie czgstosci
2850-2950 cm™ absorpcje przypisuje si¢ drganiom C-H grup CH, i CH, weglowo-
dorow alifatycznych. Wystepujace przy czestosci 1600 cm™ drgania rozciagajace
pochodza od ugrupowan C=0 i C=C obecnych w pierscieniach aromatycznych.
W zakresie czestosci 14501350 cm™! wystepuja drgania rozciagajace soli kwasow
karboksylowych COO.

Torf "Betchatow" 0T 90 3 It "Befchatow"

Al-Al-O-H

COOH, 207
50 OH OH

40 T T T T T T ! 0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500 250

liczba falowa (cm-1) liczba falowa (cm-1)

Rys. 6. Widma transmisyjne w podczerwieni torfu ,,Betchatow” i itu ,,Betchatow”
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Natomiast drgania wystepujace w probee itu ,,Belchatow” zwiazane sa
przede wszystkim z mineratami grupy smektytow. W tym widmie pasmo ab-
sorpcyjne przy liczbie falowej 1620 pochodzi od drgan czasteczek wody. Bardzo
intensywne pasmo przy czestotliwos$ei 1045 cm! jest przypisywane drganiom
rozciagajacym pochodzacym od grup Si—O budujacych warstwy tetraedryczne,
pasmo przy liczbie falowej 915 cm™ pochodzi od ALLOH w warstwie oktaedrycznej,
a pasmo rozciagajace przy czestotliwosci 520 cm™ — od grup A1-O-Si. Pasmo przy
czestosci 880 cm™! (AIFeOH) odzwierciedla podstawienia Fe?" za AI** w warstwie
oktaedrycznej. Dublet przy czgstosci 798 1 778 cm™ pochodzi od kwarcu, ktorego
obecnos¢ zostata stwierdzona przy pomocy dyfrakcji promieniowania rentge-
nowskiego. Pasmo przy czestosci 470 cm! jest przypisywane drganiom Si—O-Si
w warstwie tetraedrycznej. Natomiast przy liczbie falowej 1420 cm™ wystepuje
pasmo przypisane drganiom rozciagajacym C=0 wystepujacych w weglanach.

Glownymi grupami funkcyjnymi substancji organicznej odpowiedzialnymi
za wiazania kationow metali cigzkich sa grupy karboksylowe (-COOH) oraz
hydroksylowe fenoli (—OH). Dlatego oprocz analizy jakosciowej oznaczono za-
warto$¢ tych grup w torfach, weglu i ksylicie. Najwyzsza kwasowoscia ogdlna
charakteryzowat si¢ wegiel brunatny (Tab. 13). Stwierdzono istotnga dodatnia
zalezno$¢ migdzy zawartoscia wegla a kwasowoscia ogolna (r = 0,8376) oraz
kwasowoscia ogdlna a pojemnoscia wymiany kationdw (r = 0,8969). Wyjatek
stanowit ksylit charakteryzujacy sig niska PWK  przy wysokiej kwasowosci 0gol-
nej. Moze to by¢ spowodowane obecnoscia w nim wiokien celulozy. W probkach
dwoch torfow (TB 1 TK), wegla brunatnego i ksylitu obserwowano przewage grup
—OH nad —COOH. Natomiast w torfie olesowym silnie zamulonym z Adamowa
przewazaty grupy —COOH.

Tabela 13. Zawarto$¢ grup funkcyjnych w badanych biolitach

Zawarto$¢ Zawarto$¢

SyI:nbo.l Rodzaj kopaliny Kwasowos¢ ogdl- COOH  OH [cmol(+)/
probki na [cmol(+)/kg] [emol(+)/ke] kel

TB Torf olesowy ,,Betchatow” 205,3 90 115,3

TK Torf turzycowy ,,Konin” 213,8 44 169,8

TA Torf olesowy zamulony ,,Adaméw” 87,3 48,4 38,9

WB Wegiel brunatny ,,Belchatow” 386.,9 178.4 208.5

LB Ksylit ,,Betchatow” 303,6 107,6 196

13.4. Wiazanie jonow metali ci¢zkich w warunkach
statycznych

Na podstawie przeprowadzonych badan i obliczonych ilo$ci wiazanych jonow
Cu(II), Ni(II), Zn(1I), Cd(I1T), Cr(III) i Pb(I) przez probki kopalin organogenicz-
nych i mineralnych wyznaczono izotermy sorpcji w uktadzie S = f(ceq), gdzie:
S oznaczato ilo$¢ jondw zasorbowanych przez 1 kg probki [cmol(+)/kg], a Ceq
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— stezenie rownowagowe jonow metali w roztworze [cmol(+)/kg]. Na wykre-
sach uwzgledniono réwniez wartosci pH w roztworach réwnowagowych (Rys.
Ta—g).

W czasie prowadzenia badan sorpcja odbywata si¢ w warunkach pH okre-
slonych przez naturalny odczyn zawiesiny probek i kwasny odczyn dodawanych
roztworow jonow metali (pH 4). Przy niskich stezeniach poczatkowych metali
w roztworze dobre wlasciwosci buforowe kopalin spowodowaty, ze pH roztwo-
row rownowagowych nie odbiegato od pH wodnych zawiesin samych biolitow
i itow. Wzrost stezenia poczatkowego jonow metali w roztworze powodowat
spadek warto$ci pH w roztworach rownowagowych, przy czym zalezat on od
rodzaju metalu i wlasciwosci sorbentu. Uwzgledniajac malejacy wpltyw jonow
metali uszeregowano je w nastepujacej kolejnosci: Cr(IIl) > > Cu(Il) > Pb(Il) >
Ni(II) > Zn(II) > Cd(II).

Stwierdzono, ze sorpcja jonow metali przez kopaliny towarzyszace pokta-
dom wegli brunatnych 1 wegiel brunatny zalezata zarowno od rodzaju i stgzenia
poczatkowego jonow metali w roztworze jak i wlasciwosci fizykochemicznych
badanych kopalin.

13.4.1. Wiazanie jonow metali z roztworow zawierajacych jony chlorkowe

Torf olesowy ,,Belchatéw” (TB)

Torf ten wiazal catkowicie jony Cr(IIl) z roztworéw w zakresie stgzen poczatko-
wych ¢, =0,046-14,61 cmol(+)/dm’ i pH w granicach 7,85-4,72, jony Pb(II) — przy
¢, = 0,051-5,3 cmol(+)/dm’ i pH 7,91-5,33; jony Cu(Il) — przy c, = 0,045-2,42
cmol(+)/dm? i pH 7,98-5,97, jony Ni(II) — przy ¢, = 0,041-0,56 cmol(+)/dm’ i pH
8,24-6,99, jony Zn(II) przy ¢, = 0,043-0,5 cmol(+)/dm’ i pH 9,76-7,01, natomiast
jony Cd(II) — przy ¢, = 0,044-0,5 cmol(+)/dm’ i pH 7,35-7,07.

Wraz ze wzrostem st¢zenia poczatkowego w roztworze bezwzgledna ilosé¢
zasorbowanych jonéw metali rosta, natomiast procentowa (wzgledna) ich ilo$¢
malata. Wraz ze wzrostem stgzenia poczatkowego metali nastgpowal spadek pH
roztworu rownowagowego.

Maksymalna pojemno$¢ sorpcyjna torfu ,,Betchatow” w stosunku do jonow
Cd(IT) wynosita 69,7 cmol(+)/kg, w stosunku do jonéw Cr(IIl) — 227,6 cmol(+)/kg,
w stosunku do jonow Cu(Il) — 146,4 cmol(+)/kg, w stosunku do jonow Ni(Il) —
95,3 cmol(+)/kg, w stosunku do jonéw Pb(Il) — 92,3 cmol(+)/kg i w stosunku
do jonéw Zn(Il) — 78,3 cmol(+)/kg (Rys. 7a), co stanowilo odpowiednio 14,8,
78,7,58,6,40,4,45,5, 34,4% jonow znajdujacych si¢ w roztworze poczatkowym.
Towarzyszacy sorpcji spadek pH w roztworze rownowagowym byt najwigkszy
dla jonow Pb(II) i Cu(Il), odpowiednio do wartosci 3,58 i 3,57. Dla pozostatych
metali nie obserwowano obnizenia pH w roztworze rownowagowym ponizej 4.
Przy maksymalnym st¢zeniu poczatkowym metali w roztworze pH w roztworze
roéwnowagowym wynosito: dla jonow Cd(Il) — 4,2, Ni(Il) — 5,59, Zn(Il) — 4,5
i Cr(IIl) — 4,63.
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Rys. 7a. Doswiadczalne izotermy sorpcji wybranych jonow metali z roztworow
chlorkow (A) i siarczanow (B) przez torf ,,Belchatow” oraz zmiany pH w roztworach
rownowagowych towarzyszace sorpcji

Ze wzgledu na powinowactwo do centréw aktywnych kompleksu sorpcyjne-
go torfu olesowego badane metale mozna uszeregowac w nastgpujacej kolejnosci:
Cr(IIT) >> Cu(II) > Pb(IT) > Ni(IT) > Zn(IT) > Cd(IT) (Rys. 7a).

Poréwnujac pojemnos¢ sorpcyjna torfu ,,Belchatéw” z jego pojemnoscia
wymiany kationow PWK_stwierdzono, ze w stosunku do jonéw Cr(III) zostata ona
przekroczona 2,2-krotnie, a w stosunku do jonow Cu(lIl) 1,42-krotnie. Natomiast
jony Cd(IT), Zn(II), Ni(II) i Pb(IT) byly wiazane ponizej PWK , odpowiednio o
44%., 37%, 23% 1 26%.

Torf turzycowy ,,Konin” (TK)

Sorpcji wybranych jondw metali przez ten torf, ktory charakteryzowat si¢ naj-
wigksza pojemnos$cig buforowa (Rys. 3a), towarzyszyty najmniejsze zmiany pH
w roztworze rownowagowym. Dla wszystkich metali w calym zakresie st¢zen
pH w roztworze rownowagowym byto wyzsze od 4,0. Torf ,,Konin” wiazat jony
Cr(TIT) catkowicie w zakresie stezen poczatkowych 0,047-24,65 cmol(+)/dm?
przy pH roztworu rownowagowego 8,23-6,99, jony Pb(Il) — w zakresie st¢zen
poczatkowych 0,051-4,80 cmol(+)/dm?® i pH w granicach 8,35-6,16, jony Cu(IT)
— w zakresie stgzen poczatkowych 0,045-0,5 cmol(+)/dm’ i pH w zakresie pH
8,44-8,01, jony Zn(II) i Ni(Il) — przy ¢, rtownym 0,041-0,1 cmol(+)/dm’ i pH
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odpowiednio 8,45-8,15 1 8,42-8,25 oraz jony Cd(II) - przy ¢, = 0,04-0,5 cmol(+)/dm’
ipH 8,14-8,01.

Przy maksymalnym stezeniu poczatkowym jonow metali w roztworze sorp-
cja wynosita: Cd(Il) — 62,4 cmol(+)/kg, Cr(Il) — 283 cmol(+)/kg, Cu(Il) — 130
cmol(+)/kg, Ni(Il) — 86,1 cmol(+)/kg, Pb(Il) — 92,3 cmol(+)/kg 1 Zn(Il) — 76,2
cmol(+)/kg (Rys. 7b), co stanowito odpowiednio 13,3, 97,8, 52,0, 36,5, 45,5,
33,4% ilosci jondow metali w roztworze poczatkowym.
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Rys. 7b. Doswiadczalne izotermy sorpcji wybranych jonéw metali z roztwordw
chlorkéw (A) i siarczanow (B) przez torf ,,Konin” oraz zmiany pH w roztworach
rownowagowych towarzyszace sorpcji

Jony metali byly wiazane przez ten torf w nieznacznie mniejszych ilosciach
niz przez torf olesowy ,,Betchatow”, a szereg sorpcyjny jondw metali przedstawiat
si¢ podobnie, tj.: Cr(IIT) >> Cu(Il) > Pb(Il) > Ni(Il) > Zn(II) > Cd(II). Rowniez
jony Cr(III) i Cu(I) byty wigzane w iloSciach przekraczajacych PWK  tego torfu,
odpowiednio 2,5- 1 1,13-krotnie. Pozostate jony Cd(II), Zn(II), Ni(IT) oraz Pb(II)
byly wiazane ponizej PWK torfu turzycowego o 47%, 35%, 27% i 21%.

Torf olesowy ,,Adaméw” (TA)

Roéwniez torf olesowy silnie zamulony ,,Adaméw” wiazal w najwigkszych
ilosciach jony Cr(IIl). Przy stezeniu poczatkowym w zakresie 0,047-1,81
cmol(+)/dm? i pH roztworu rownowagowego 7,65-6,86 jony Cr(IIl) wiazane
byly catkowicie, a maksymalna pojemnos$¢ sorpcyjna torfu ,,Adamdéw” wynosita
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172 cmol(+)/kg i 2,7-krotnie przekraczata PWK . Torf ten wiazal w ilosciach po-
wyzej swojej PWK  takze jony Cu(II) (1,5-krotnie), Pb(II) (1,3-krotnie) i Ni(II)
(1,16-krotnie). Maksymalna ilo$¢ wiazanych jonow Cu(II), Pb(II) i Ni(II) wynosita
odpowiednio 96,8, 84,07 i 74,5 cmol(+)/kg, przy pH roztworu rOwnowagowego
rownym odpowiednio 3,72, 4,03 1 5,50. Jony Zn(II) i Cd(Il) byly wiazane przez
kompleks sorpcyjny tego torfu w ilosciach bardzo podobnych, tj. 53,65 1 52,00
cmol(+)/kg, co stanowito 80% PWK . Szereg sorpcyjny jondw metali przedstawiat
si¢ nastepujaco: Cr(IIl) >> Cu(Il) > Pb(Il) > Ni(II) > Zn(II) > Cd(II) (Rys. 7c).
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Rys. 7¢. Do$wiadczalne izotermy sorpcji wybranych jondw metali z roztwordw
chlorkéw (A) i siarczandéw (B) przez torf ,,Adamow” oraz zmiany pH w roztworach
rownowagowych towarzyszace sorpcji

Wegiel brunatny ,,Belchatéw” (WB)

Badany wegiel brunatny ,,Belchatow” wiazat w najwigkszych ilosciach jony Cu(Il).
W zakresie stezen poczatkowych 0,045-2,42 cmol(+)/dm? jony byly wiazane
catkowicie. Maksymalna ilo$¢ zasorbowanych jonow wynosita 155 cmol(+)/kg
wegla, przekraczajac 1,5-krotnie jego PWK . Sorpcji jonow Cu(Il) towarzyszyt
spadek pH w granicach 7,73-3,81. Maksymalna pojemno$¢ sorpcyjna badanego
wegla w stosunku do jonow Cr(I1I) wynosita 120 cmol(+)/kg, co stanowito 112%
PWK . Sorpcji jonow Cr(IlI) towarzyszyt mniejszy spadek pH niz sorpcji Cu(Il), w
granicach 7,73—4,50. Jony Pb(II) i Ni(II) byly wiazane w zblizonych ilosciach (102
cmol(+)/kg kazdy) na poziomie PWK _ wegla. Sorpcji jonow Pb(Il) towarzyszyt
wigkszy spadek pH (z 7,52 do 3,38) niz sorpcji Ni(Il) (zmiana pH w granicach
7,95-4,64). Jony Zn(Il) i Cd(Il) byty wiazane, w podobnych ilosciach jak w
torfach, odpowiednio 79,5 i 99 cmol(+)/kg. Wiazane metale mozna uszeregowac
nastgpujaco: Cu(Il) > Cr(III) > Pb(II) > Ni(Il) > Cd(II) > Zn(II) (Rys. 7d).
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Wegiel "Befchatow"
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Rys. 7d. Doswiadczalne izotermy sorpcji wybranych jondéw metali z roztworow
chlorkéw (A) i siarczanow (B) przez wegiel brunatny ,,Betchatéw” oraz zmiany pH
w roztworach rownowagowych towarzyszace sorpcji
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Rys. 7e. Do$wiadczalne izotermy sorpcji wybranych jondw metali z roztworéw chlor-
kéw (A) 1 siarczandéw (B) przez ksylit ,,Betchatow” oraz zmiany pH w roztworach row-
nowagowych towarzyszace sorpcji
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Ksylit ,,Betchatéw” (LB)

Podobnie jak wegiel brunatny rowniez ksylit wigzal w najwigkszych ilosciach jony
Cu(I) (58,2 cmol(+)/kg) przekraczajac PWK  1,6-krotnie, a pH roztworu réwno-
wagowego zmienialo si¢ w zakresie 7,57-3,80. Rowniez, w ilosciach wyzszych
od PWK  wiazat on jony Ni(II) (47,8 cmol(+)/kg) 1 Zn(II) (42,51 cmol(+)/kg).
Natomiast jony Cr(IIT), Pb(IT) i Cd(IT) wiazane byty ponizej jego PWK . Szereg
sorpcyjny metali mial nastepujaca kolejnos¢ (Rys. 7e): Cu(Il) > Ni(II) > Zn(II) >
Cr(IIT) > Pb(1I) > Cd(II).

I1 pliocenski ,,Belchatow” (IB)

It ten wiazat catkowicie jony Cr(IIl) w zakresie stezen poczatkowych
¢, = 0,047-10,74 cmol(+)/dm’, jony Cd(III) — w zakresie ¢, = 0,044-0,07 cmol(+)/dn?’,
jony Cu(Il) — w zakresie ¢, = 0,045-2,42 cmol(+)/dm’, jony Pb(Il) w zakresie
¢, = 0,051-1,16 cmol(+)/dm’. Przy maksymalnym stezeniu poczatkowym it ,,Bel-
chatow” wiazat 45,2 cmol(+)/kg Cd(Il), 72,18 cmol(+)/kg Zn(Il), 96,71 cmol(+)kg
Cu(Il), 49,34 cmol(+)/kg Ni(Il), 213,87 cmol(+)/kg Cr(IIl) i 69,5 cmol(+)/kg
Pb(Il) (Rys. 7f). Zwraca uwage duze powinowactwo Zn(Il) do badanego itu.
Poréwnujac ilosci zasorbowanych metali z PWK  badanego itu stwierdzono,
ze jony Cu(Il) i Cr(Ill) byly wiazane przez it w ilosciach wyzszych niz jego
PWK,, odpowiednio 1,17 i 2,6-krotnie. Pozostate jony Cd(II), Zn(II), Ni(II)
i Pb(Il) zajmowaty odpowiednio 55%, 88%, 60%, 85% PWK  ilu. Ze wzgledu
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Rys. 7f. Doswiadczalne izotermy sorpcji wybranych jonow metali z roztwordéw chlor-
kow (A) i siarczanow (B) przez it ,,Belchatow” oraz zmiany pH w roztworach réwno-
wagowych towarzyszace sorpcji
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na dobre zdolnos$ci buforowe itu pH w roztworze rownowagowym zmieniato si¢
w zakresie: dla Cd(Il) 7,75-5,48, dla Zn(I1) 7,88-5,55, dla Cu(Il) 7,98-3,50, dla
Ni(II) 7,91-6,62, dla Cr(III) 7,86—4,65 1 Pb(Il) 8,12—4,51. Pojemno$¢ sorpcyjna
badanego itu malata w nastgpujacej kolejnosci: w stosunku do Cr(III) > Cu(Il) >
Zn(II) > Pb(IT) > Ni(IT) > Cd(II) (Rys. 71).

Il miocenski ,,Adamow” (IA)

It ,,Adaméw”, ze wzgledu na nizsza zawartos¢ mineratow ilastych o pakietach
peczniejacych, a tym samym nizsza catkowita powierzchnig wlasciwa i 2—6-krotnie
nizsza PWK niz it ,,Befchatow”, wiazat jony metali w odpowiednio mniejszych
ilosciach, z wyjatkiem jondw niklu, ktdre byly wiazane w ilosciach podobnych jak
przez it ,,Befchatow”. Przy podobnych zmianach pH w roztworach réwnowago-
wych, maksymalne ilosci wigzanych metali wynosity: Cd(Il) — 18,61 cmol(+)/kg,
Zn(Il) — 39,5 cmol(+)/kg, Cu(Il) — 61,9 cmol(+)/kg, Ni(Il) — 44,5 cmol(+)/kg,
Cr(IIT) — 167 cmol(+)/kg i Pb(II) — 32 cmol(+)/kg. Dla itu tego PWK  wynosita
31,5 cmol(+)/kg, co oznacza, ze jedynie jony Cd(II) byly wiazane w ilo$ciach
ponizej jego PWK . Tlo$¢ metali wiazana przez it malata w szeregu: Cr(III) >
Cu(IT) > Zn(IT) > Ni(IT) > Pb(IT) > Cd(II) (Rys. 7g).
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Rys. 7g. Doswiadczalne izotermy sorpcji wybranych jonéw metali z roztworéw chlor-
kow (A) i siarczanow (B) przez it ,,Adamow” oraz zmiany pH w roztworach réwnowa-
gowych towarzyszace sorpcji
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13.4.2. Wiazanie jon6w metali z roztworéw zawierajacych jony siarczanowe

Obecnos¢ w roztworze jondéw siarczanowych jako jonéw réwnowazacych spo-
wodowala, ze pojemnos$¢ sorpcyjna badanych kopalin wzrosta w stosunku do
jonéw Cd(II), Cu(Il), Ni(Il) i Zn(II). Najwickszy wzrost pojemnos$ci sorpcyjnej
biolitow obserwowano w stosunku do jondéw Cd(Il), a najmniejszy w stosunku
do jonoéw Cu(Il).

Torf ,,Belchatow” (TB)

W obecnosci jonéw siarczanowych maksymalna ilo$¢ zasorbowanych przez
torf ,,Betchatow” jonow wynosita: Cd(II) — 94,66 cmol(+)/kg, Zn(Il) — 100,08
cmol(+)/kg, Cu(Il) — 155,09 cmol(+)/kg i Ni(II) — 120 cmol(+)/kg. Oznacza to, ze
pojemnos$¢ sorpeyjna torfu wzrosta o 36% w stosunku do jonow Cd(11), 0 28% w
stosunku do jonow Zn(II), o 6% w stosunku do jonéw Cu(Il) 1 26% w stosunku
do jonow Ni(Il). PWK torfu zostata przekroczona dla jonow Cu(II) 1,5-krotnie i
Ni(Il) 1,2-krotnie. Jony Zn(II) byty wiazane na poziomie PWK, a tylko sorpcja
jonow Cd(I) nie przekroczyta PWK . Odczyn roztworu rownowagowego zmienial
si¢ w podobnym zakresie jak w obecno$ci jonow chlorkowych (Rys. 8a).
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Rys. 8a. Wplyw rodzaju anioné6w wystepujacych w roztworze na pojemnos$¢ sorpcyjna
torf ,,Betchatéw” w stosunku do jonéw Cd(II), Zn(II), Cu(II) i Ni(II)

Torf ,,Konin” (TK)

W obecnosci jonow siarczanowych maksymalna pojemnosc¢ sorpeyjna torfu turzy-
cowego ,,Konin” wynosita w stosunku do jonow Cd(II) — 83,8 cmol(+)/kg, jonow
Zn(Il) - 96,46 cmol(+)/kg, jonow Cu(Il) — 134,2 cmol(+)/kg i jonow Ni(I[) - 111,26
cmol(+)/kg. W odniesieniu do pojemnosci wyznaczonej w obecnosci jondow chlor-
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kowych wzrosta ona dla jonow: Cd(II) — o 34%, Zn(Il) — 0 27%, Cu(Il) — 0 3%
1 Ni(I) — 0 29%. Poréwnujac pojemno$¢ sorpcyjng badanego torfu z jego PWK,
stwierdzono, ze w stosunku do jonow Cu(Il) byta ona przekroczona 1,17-krotnie.
Jony Ni(II) byly wigzane na poziomie PWK , natomiast Zn(II) i Cd(II) — ponizej
PWK . Podobnie jak dla torfu ,,Belchatow” obecno$¢ jondow siarczanowych nie
miata wptywu na pH roztworu rownowagowego (Rys. 8b).
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Rys. 8b. Wplyw rodzaju aniondéw wystgpujacych w roztworze na pojemno$¢ sorpcyjna
torfu ,,Konin” w stosunku do jonow Cd(II), Zn(II), Cu(II) i Ni(II)

Torf ,,Adamow” (TA)

Torf,,Adamow” wigzat, w obecnos$ci jonow siarczanowych, jony metali w naste-
pujacych ilosciach: jony Cd(Il) — 72,95 cmol(+)/kg, jony Zn(Il) — 60,44 cmol(+)/kg,
jony Cu(Il) — 100,9 cmol(+)/kg i jony Ni(Il) — 83,11 cmol(+)/kg (Rys. 8c). W ich
obecnosci nastapit wzrost pojemnosci sorpcyjnej torfu ,,Adamow” w stosunku do
jonow: Cd(II) — o 40%, Zn(Il) — o 14%, Cu(Il) — 0 4% i Ni(Il) — o 11,5%. Jony
Cd(II), Cu(II) i Ni(II) byly sorbowane powyzej PWK badanego torfu, natomiast
jony Zn(II) w ilo$ciach zblizonych do jego PWK.

Wegiel brunatny ,,Belchatow” (WB)

Maksymalne ilo$ci metali sorbowanych z roztworéw zawierajacych jony siar-
czanowe przez wegiel brunatny przedstawiaty si¢ nastgpujaco: Cd(Il) — 118,33
cmol(+)/kg, Zn(Il) - 101,51 cmol(+)/kg, Cu(Il) — 160 cmol(+)/kg i Ni(Il) — 129,5
cmol(+)/kg 1 byty wigksze niz ilo$ci metali wigzane z roztwordéw chlorkowych o:
19% dla Cd(II), 28% dla Zn(I1), 3% dla Cu(II) i 28% dla jonow Ni(II). W obecno-
$ci jonow siarczanowych pojemnos¢ sorpeyjna wegla WB w stosunku do jonow
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Cd(II), Cu(II) i Ni(II) byta wyzsza niz jego PWK . Natomiast jony Zn(II) wiazane
byly na poziomie PWK . Przebiegi zmian pH w roztworach rownowagowych
w obecnosci jondw siarczanowych i chlorkowych byty podobne (Rys. 8d).
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Rys. 8c. Wplyw rodzaju anionéw wystepujacych w roztworze na pojemno$¢ sorpcyjna
torfu ,,Adamow” w stosunku do jonow Cd(II), Zn(II), Cu(II) i Ni(II)
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Rys. 8d. Wplyw rodzaju aniondéw wystgpujacych w roztworze na pojemno$¢ sorpcyjna
wegla brunatnego ,,Betchatoéw” w stosunku do jonéw Cd(II), Zn(II), Cu(II) i Ni(IT)
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Ksylit ,,Betchatéw” (LB)

Wplyw jondw siarczanowych na pojemnos¢ sorpcyjna badanego ksylitu byt stab-
szy niz dla pozostatlych badanych biolitoéw (Rys. 8e). Pojemnos¢ sorpcyjna ksylitu
w obecnosci jonow siarczanowych wzrosta w stosunku do jonow: Cd(Il) — o 19%,
Zn(Il) — o 16%, Cu(Il) — 0 6% 1 Ni(Il) — o 17%. Pojemnos¢ sorpcyjna ksylitu
w stosunku do tych jonéw byta wyzsza niz jego PWK i wynosita odpowiednio:
49,4 cmol(+)/kg, 61,75 cmol(+)/kg i 56 cmol(+)/kg. Natomiast jony Cd(II) byty
wigzane ponizej PWK —w ilosci 24,7 cmol(+)/kg.
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Rys. 8e. Wplyw rodzaju anionow wystgpujacych w roztworze na pojemno$¢ sorpcyjna
ksylitu ,,Betchatéw” w stosunku do jonow Cd(II), Zn(II), Cu(II) i Ni(IT)

It ,,Belchatow” (IB)

Obecnos$¢ jonow siarczanowych spowodowata rowniez wzrost ilo§ci wigzanych
jondéw Cd(II), Zn(IT), Cu(Il) i Ni(Il) przez it ,,Betchatow”. Maksymalna pojemnos¢
sorpcyjna badanego itu w stosunku do poszczegdlnych jonéw metali przedstawiata
si¢ nastgpujaco: dla Cd(Il) — 53,2 cmol(+)/kg, Zn(II) — 78,24 cmol(+)/kg, Cu(Il)
— 111,6 cmol(+)/kg 1 Ni(II) — 73,78(+)/kg (Rys. 8f). Porownujac wptyw jondw
siarczanowych na pojemnos¢ sorpcyjna itu ,,Betchatow” stwierdzono, ze byt on
odmienny niz dla badanych biolitoéw —najsilniejszy dla jonéw Ni(Il), a najstabszy
dla jonow Zn(II). Pojemnos¢ sorpcyjna itu wzrosta w stosunku do jonow: Cd(I1) —
0 18%, Zn(I1) — 0 8%, Cu(Il) — 0 15% i Ni(II) — 0 49%. Podobnie jak w obecnosci
jonow chlorkowych PWK byta przekroczona tylko dla jonow Cu(Il).
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Rys. 8f. Wplyw rodzaju anionéw wystgpujacych w roztworze na pojemnos¢ sorpcyjna
itu ,,Betchatow” w stosunku do jonow Cd(II), Zn(II), Cu(II) i Ni(II)

It ,Adaméw” (IA)

Porownanie ilo$ci wiazanych jondw metali z roztwordw siarczanow i chlorkow
przez it ,,Adaméw” wskazuje, ze najwigkszy wzrost sorpcji obserwowano dla jo-
néw Zn(Il), natomiast najmniejszy — dla Cu(Il), a pojemnos¢ sorpcyjna badanego
itu wzrosta w obecnosci jonow siarczanowych o 25% dla Cd(Il), 32% dla Zn(I1),
10% dla Cu(Il) i 23% dla Ni(II). Przy maksymalnym st¢zeniu poczatkowym it
wiazal jony metali w ilo$ciach: Cd(Il) — 23,3 cmol(+)/kg, Zn(II) — 52 cmol(+)/kg,
Cu(Il) — 68 cmol(+)/kg i Ni(Il) — 55 cmol(+)/kg (Rys. 8g) przekraczajac, z wy-
jatkiem Cd(II), PWK..

13.4.3. Wplyw jonow konkurencyjnych na pojemnos¢ sorpcyjna badanych
kopalin

Sposrod badanych metali najbardziej mobilny jest kadm, a rownocze$nie jest on
pierwiastkiem najsilniej toksycznym. W zwiazku z tym zbadano jego zachowa-
nie w warunkach konkurencyjnych w obecnos$ci jonéw innych metali. Stezenia
jonoéw w roztworach poczatkowych byly w podobnym zakresie jak dla uktadow
monojonowych a stosunek st¢zen metali byt rowny 1:1. Badaniom poddano
nastepujace uktady:

(Cd + Zn)-Cl, (Cd + Zn)-SO,,

(Cd + Cu)-Cl, (Cd + Cu)-SO,,

(Cd + Ni)-Cl, (Cd + Ni)-SO,,

(Cd + Cr)-Cl.
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Rys. 8g. Wptyw anionéw wystegpujacych w roztworze na pojemnos$¢ sorpcyjng itu
»Adamow” w stosunku do jonow Cd(II), Zn(II), Cu(II) i Ni(II)

Wyniki przedstawiono w postaci izoterm poréwnujac sorpcj¢ odpowiednich
metali z uktadow binarnych z sorpcja metali z roztworéw monojonowych (Rys. 9
i 10). Na wykresach tych uwzgledniono réwniez pH w roztworach réwnowago-
wych. Ponadto zmiany pojemnosci sorpcyjnych badanych sorbentow dla maksy-
malnych stezen poczatkowych metali przedstawiono w tabeli 14.

Wspotzawodnictwo metali do centréw sorpcyjnych prowadzito do zmniej-
szenia ilo$ci wiazanych metali, a wplyw jonow wspotwystepujacych w roztworze
na wielkos$¢ sorpcji byt widoczny tylko przy wysokich stezeniach dodawanych
metali i zalezat przede wszystkim od wilasciwosci jonow metali. Przy niskich
stezeniach dodawanych metali (do 0,5 cmol(+)/dm?®) nie obserwowano roznic
migdzy sorpcja konkurencyjna i monojonowa (Rys. 9/1a-9/3d i 10a—g).

Uklady (Cd + Zn)-Cli (Cd + Zn)-SO,

Wspotwystepowanie jonow Cd(II) i Zn(II) w postaci chlorkow spowodowalo, ze
jony te konkurowaty o miejsca w kompleksie sorpcyjnym badanych torfow. Wraz
ze wzrostem st¢zen dodawanych jondw obserwowano wzrost antagonizmu migdzy
metalami, ktory spowodowat zmniejszenie pojemnosci sorpcyjnej badanych kopa-
lin zar6wno w stosunku do jonow Cd(II) jak i Zn(II), w poréwnaniu do uktadow
monojonowych, przy czym wplyw jonow Zn(II) na ilo$¢ wiazanych jonow Cd(II)
byt silniejszy niz jonéw Cd(II) na sorpcje jonéw Zn(I) (Rys. 10a—g).

Przy maksymalnym st¢zeniu jonow Cd(II) i Zn(II) w roztworze rownym 25
cmol(+)/dm* kazdy, nastapit spadek pojemnosci sorpcyjnej torfow ,,Betchatow”,
»Konin”, ,,Adamow”, wegla brunatnego ,,Betchatow” 1 itu ,,Adaméw” w stosunku
do Cd(II) 0 46—47% 1 Zn(II) od 13% (TB) do 30% (TA) w poréwnaniu do ilo$ci
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odpowiednich jondw wiazanych z uktadow monojonowych (Tab. 14). Natomiast
dla ksylitu ,,Belchatow” i itu ,,Adamow” spadek ich pojemnosci sorpcyjnych
w stosunku do jondéw Cd(II) i Zn(II) z roztwordéw binarnych wynosit 27%.
Poniewaz ilo$¢ zasorbowanych jonow z roztworu jest funkcja rosnaca
wraz ze wzrostem stgzenia metali w roztworze pojemno$¢ sorpcyjna torfow i
itow w stosunku do sumy obu jondw wzrosta do wartosci 65,5-105 cmol(+)/kg,
nie przekraczajac ich PWK . Natomiast pojemno$¢ sorpcyjna wegla brunatnego
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Rys. 9/1a. Doswiadczalne izotermy sorpcji metali przez badane torfy w warunkach
konkurencyjnych (Cd + Zn)-Cl i (Cd + Zn)-SO,
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iksylitu byta wyzsza odpowiednio 0 3% i 28% od ich PWK.. Sorpcji jonow Cd(II)
i Zn(Il) z roztworoéw binarnych towarzyszyt spadek pH wyzszy niz z roztworéw
monojonowych (Rys. 9/1a—9/3a i 10a—g).
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Obecnos¢ jondow siarczanowych w roztworze spowodowala, ze wpltyw jonow
Zn(I1) na ilo$¢ wigzanych jonow byt stabszy niz w przypadku uktadu chlorko-
wego. [los¢ jonow Cd(II) sorbowanych z uktadu binarnego zmniejszyta si¢ od
14% (IB) do 35% (TB, WB) w poréwnaniu do uktadu monojonowego, a jonow
Zn(Il) — od 19% (IB) do 33% (IA). Pojemno$¢ sorpcyjna wszystkich badanych
kopalin w stosunku do sumy zasorbowanych jonoéw Zn(Il) i Cd(II) przekroczyta
ich PWK_ (Tab. 14).

Uklady (Cd + Ni)-Cl i (Cd + Ni)-SO,

W badanym chlorkowym uktadzie binarnym Cd + Ni konkurencyjny wplyw
jonow byt odmienny niz w uktadzie Cd + Zn (Rys. 9/1b-9/3b i 10a—g). Obser-
wowano silny wpltyw jonow Cd(II) na pojemnos¢ sorpcyjna badanych kopalin
w stosunku do jonéw Ni(II). Przy maksymalnym stezeniu jonow Cd(I1) w roztwo-
rze poczatkowym pojemnos¢ sorpcyjna badanych materiatlow w stosunku do jonow
Ni(Il) zmniejszyta si¢ w zakresie od 47% (TB) do 66% (LB) w poréwnaniu do
odpowiednich uktadow monojonowych. Natomiast wpltyw jondw Ni(Il) na ilo$¢
wiazanych jonow Cd(II) byt znacznie stabszy, a pojemnos¢ sorpcyjna badanych
torfow w stosunku do Cd(I) zmniejszyta si¢ od 14% (TA) do 37% (WB) (Tab.
14). Pojemnosci sorpcyjne biolitow i itu ,,Belchatow” w stosunku do sumy obu
jonow wystepujacych w roztworze byly zblizone do ich pojemnosci sorpcyjnych
w stosunku do Ni(II) i nie przekroczyty PWK . Natomiast sumaryczna ilos¢ wia-
zanych jonow Ni(Il) 1 Cd(Il) przez it ,,Adamow” bylta nizsza niz jonow Ni(Il)
z uktadu monojonowego.

W obecnosci jondw siarczanowych konkurencyjny wplyw jonow byt stab-
szy, a ilos¢ wiazanych jonow Cd(Il) zmniejszyta si¢ w zakresie od 10% (IB) do
21% (1A), a jonoéw Ni(Il) — od 24% (LB) do 64% (IA) w porownaniu do uktadow
monojonowych (Tab. 14).

Podobnie jak dla roztworéw zawierajacych jony chlorkowe pojemnosc
sorpcyjna itu ,,Adamow” w stosunku do sumy jonow byta nizsza niz w stosunku
do Ni(II).

Uklady (Cd + Cu)-Cli (Cd + Cu)-SO,

W badanych uktadach Cd + Cu obserwowano bardzo silny wptyw jonow Cu(Il)
na ilo§¢ wiazanych jonow Cd(Il), przy znacznie stabszym oddzialywaniu jonow
Cd(II) na ilo$¢ wiazanych jonéw Cu(Il) (Rys. 9/1¢—9/3¢ i 10a—g). Przebieg sorpcji
jonow Cd(II) zalezat od rodzaju sorbentu. Dla probek torfow 1 wegla brunatnego
maksymalna sorpcja jonéw Cd(II) byta obserwowana przy st¢zeniach poczat-
kowych w granicach 7,5-10 cmol(+)/dm?, po czym nastepowat spadek ilosci
wiazanych jondw (Rys. 10a—e). Przy maksymalnym st¢zeniu jondw w roztworze
spadek sorpcji jonow Cd(Il) miescit si¢ w zakresie od 74% (TA) do 82% (WB),
za$ wspotwystepowanie jonow Cd(II) spowodowato spadek ilosci wiazanych
jonow Cu(Il) maksymalnie od 15% (TK) do 29% (TB) (Tab. 14) w poréwnaniu
do odpowiednich uktadéw monojonowych. Natomiast dla itow ,,Betchatow”
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Rys. 9/1b. Do$wiadczalne izotermy sorpcji metali przez badane torfy w warunkach
konkurencyjnych (Cd + Ni)-Cl i (Cd + Ni)-SO,

1 ,,Adamow” ilos¢ zasorbowanych jondéw Cd(II) jak i Cu(ll) wzrastala wraz
ze wzrostem stgzenia poczatkowego w calym zakresie stezen poczatkowych.
Przy maksymalnym stezeniu jonéw w roztworze ilos¢ wiazanych jonow Cd(II)
zmniejszata sie o odpowiednio 62 i 54%, a jonéw Cu(Il) — 018 i 20%. Obecnos¢
jondw siarczanowych zasadniczo nie miata wptywu na interakcje miedzy jonami
Cu(II) 1 Cd(II). Pojemno$¢ sorpcyjna biolitow w stosunku do sumy jonow byta o
okoto 7-10% nizsza niz ich pojemnos¢ w stosunku do jondéw Cu(Il) wiazanych z
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Rys. 9/3b. Doswiadczalne izotermy sorpcji metali przez badane ity w warunkach kon-
kurencyjnych (Cd + Ni)-Cl i (Cd + Ni)-SO,

uktadu monojonowego. Natomiast suma jonow Cd(II) i Cu(Il) wigzanych przez
it ,,Betchatow” byta o 8% wyzsza niz ilo§¢ wiazanych jonow Cu(ll) z uktadu
pojedynczego (Tab. 14).
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Rys. 9/1c. Doswiadczalne izotermy sorpcji metali przez badane torfy w warunkach kon-
kurencyjnych (Cd + Cu)-Cl i (Cd + Cu)-SO,
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konkurencyjnych (Cd + Cu)-Cl i (Cd + Cu)-SO,
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Uklad (Cd + Cr)-Cl

Roéwniez bardzo silny wpltyw na przebieg sorpcji jonéw Cd(I1) miaty jony Cr(I1I)
(Rys. 10a—d). Przebieg sorpcji jonow Cd(II) w obecnosci jonow Cr(I11) byt po-
dobny jak w obecnosci jonow Cu(ll). Biolity wiazaty maksymalng ilos¢ jonow
Cd(II) przy ich stezeniu poczatkowym réwnym 10 cmol(+)/dm?, po czym nastapit
spadek ilosci wigzanych jonéw Cd(Il). Przy stezeniu jondw w roztworze réwnym
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Rys. 9/1d. Do$wiadczalne izotermy sorpcji metali przez badane torfy w warunkach

konkurencyjnych (Cd + Cr)-Cl
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25 cmol(+)/dm? ilo$¢ wiazanych jonéw Cd(IT) zmniejszyta si¢ od 53% (TK) do
81% (IB) w poréwnaniu do sorpcji z uktadow monojonowych. Natomiast kon-
kurencyjny wplyw jonéw Cd(II) na pojemno$¢ sorpcyjna kopalin w stosunku do
Cr(Il) byt znacznie stabszy (Rys. 9/1d-9/3d). Jony Cr(III) byly wigzane w obec-
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Rys. 9/2d. Do$wiadczalne izotermy sorpcji metali przez wegiel brunatny i ksylit
w warunkach konkurencyjnych (Cd + Cr)-Cl
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Rys. 9/3d. Doswiadczalne izotermy sorpcji metali przez badane ity w warunkach
konkurencyjnych (Cd + Cr)-Cl



99

nosci jonow Cd(I1) w ilosciach mniejszych od 10% (IB) do 47% (LB) (Tab. 14).
Pojemno$¢ sorpcyjna w stosunku do sumy obu jondw zmniejszyta si¢ o okoto
3—-15% w porownaniu do pojemnosci sorpcyjnej badanych surowcoéw w stosun-
ku do Cr(IIl). Wyjatek stanowita probka ksylitu. Dla niej pojemnos¢ sorpcyjna
w stosunku do Cr + Cd zmniejszyta si¢ o0 40% (Tab. 14).

Poréwnujac wptyw badanych jonéw na ilo$¢ wiazanych jonow Cd(I1)
stwierdzono, ze najsilniejszy wptyw miaty jony Cr(I1I), a najstabszy — Ni(Il). Jony
mozna uszeregowac nastgpujaco: Cr(I1Il) > Cu(Il) > Zn(II) > Ni(II) (Rys. 10a—g).
Natomiast jony Cd(II) najbardziej ograniczaty ilo$¢ wiazanych jondéw Ni(Il), a
najmniej jonow Cr(IIl) i Cu(Il) (Rys. 9a—d).
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Rys. 10a. Wptyw jondow Cu(II), Zn(II), Ni(II) i Cr(III) wspotwystepujacych
w roztworze na pojemnos$¢ sorpcyjna torfu ,,Betchatéw” w stosunku do jonéw Cd(II)
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Rys. 10b. Wpltyw jonow Cu(Il), Zn(II), Ni(II) i Cr(III) wspotwystepujacych w roztwo-
rze na pojemno$¢ sorpcyjna torfu ,,Konin” w stosunku do jonéw Cd(II)
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Rys. 10c. Wptyw jonoéw Cu(Il), Zn(II), Ni(I) i Cr(III) wspotwystepujacych
W roztworze na pojemnos$¢ sorpcyjng torfu ,,Adamoéw” w stosunku do jonow Cd(II)
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Rys. 10d. Wptyw jonow Cu(II), Zn(II), Ni(II) i Cr(IIl) wspdtwystepujacych
W roztworze na pojemnos¢ sorpcyjna wegla brunatnego ,,Betchatow” w stosunku

do jonow Cd(II)
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Rys. 10e. Wptyw jonéw Cu(Il), Zn(II), Ni(Il) i Cr(III) wspotwystepujacych w roztwo-
rze na pojemno$¢ sorpcyjna ksylitu ,,Belchatow” w stosunku do jondéw Cd(II)
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13.5. Wigzanie anionow przez badane kopaliny

Na podstawie przeprowadzonych badan wiazania jonéw chlorkowych przez torfi
itz KWK Belchatow przy ich maksymalnym st¢zeniu poczatkowym w roztworze
stwierdzono, ze przy pH 4 jony chlorkowe nie ulegaty sorpcji. Ich st¢zenie w
roztworze rownowagowym byto wyzsze o okoto 2% niz w roztworach poczatko-
wych, poniewaz badane probki zawieraty niewielkie ilosci jonéw chlorkowych,
co zostato wykazane w tescie wymywania (Tab. 11).
Stwierdzono natomiast, ze wigzane byly jony siarczanowe. Przy maksymal-
nym ich stgzeniu w roztworze poczatkowym byly one wiazane w ilosci 18—-50%
w stosunku do ich stezenia w roztworze poczatkowym (Rys. 11). W najwigkszej
iloci, usuwane byty jony siarczanowe z roztworu zawierajacego jony Cd(Il) —
okoto 50% catkowitej ilosci SO,* w roztworze poczatkowym. Jony siarczanowe
byly usuwane z roztworu w wyniku ich reakcji z wymiennymi jonami Ca®* i
wytracania trudno rozpuszczalnego CaSO, o iloczynie rozpuszczalno$ci 2,4-107.
Ten mechanizm usuwania jonow siarczanowych z roztworu zostat potwierdzony
poprzez oznaczenie w roztworze rOwnowagowym stgzenia jondw Ca*’, ktore byto
okoto 5-10 razy nizsze niz w roztworach zawierajacych jony chlorkowe.
504

40 -

30

% usuniecia jonéw SO7

B BB
Rys. 11. Zdolno$¢ usuwania jondw siarczanowych z roztworu podczas sorpcji jondw

metali ciezkich

Warunkiem usuwania jondéw siarczanowych byta obecnos¢ wsrdd kationow
wymiennych jonéw wapnia, a minimalne stgzenia jonow Ca*" i SO,* przy ktorych
rozpoczyna si¢ proces wytracania siarczanu wapnia wynosza odpowiednio: 195,5
mg/dm? i 469 mg/dm°.

13.6. Desorpcja zasorbowanych jonow metali

Podatno$¢ do uwalniania zasorbowanych przez badane kopaliny jonéw metali
oceniono na podstawie przeprowadzonej sekwencyjnej ekstrakcji chemiczne;.
Jony metali wyekstrahowano z probek kopalin po sorpcji przy maksymalnym
stezeniu poczatkowym w roztworze rownym 25 cmol(+)/dm?.

Udziat jonow metali w poszczegolnych frakcjach pozwolil na okreslenie
ich sity wiazania z centrami sorpcyjnymi oraz ich podatnos$¢ na uwalnianie (Rys. 12).
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Najstabiej zwiazane z centrami sorpcyjnymi, a wigc podatne na uwalnianie sa
jony metali wystepujace we frakcjach FO, F1 i F2 (frakcje mobilne). We frakcji
FO wystepuja jony metali zwigzane w porach stabymi sitami elektrostatycznymi,
za$ we frakcji F1 —jony metali na pozycjach wymiennych, a we frakcji F2 —jony
metali zwigzane z weglanami. Jony metali wystgpujace we frakcjach F3 1 F4
(zwiazane z tlenkami Mn i Fe) mozna uzna¢ za mobilizowalne, co oznacza, ze sa
uwalniane do roztworu tylko w niesprzyjajacych warunkach srodowiskowych np.
w kontakcie z bardzo kwasnymi roztworami. Natomiast jony metali wystepujace
we frakcjach F5 i F6 sa bardzo silnie zwiazane z kompleksem sorpcyjnym i tym
samym potencjalnie nie zagrazaja srodowisku.

Ilo$¢ jonow metali wigzanych przez poszczegdlne frakcje zalezata przede
wszystkim od wlasciwosci metali, a takze od sktadu fazowego probek.

W torfach ,,Betchatow” i,,Konin” oraz probkach wegla brunatnego i ksylitu,
gdzie zawartos¢ fazy mineralnej byta bardzo niska, jony metali z nig zwiazane
wystepowaty w ilo$ciach ponizej granicy ich oznaczalno$ci (< 0,1 mg/kg). Na-
tomiast w silnie zamulonym torfie ,,Adamow” i itach neogenskich stwierdzono
obecnos¢ jonéw metali rowniez w reziduum (F6).

Najsilniej z kompleksem sorpcyjnym badanych kopalin byty zwiazane jony
Cr(I1I). We frakcjach FO—F1 wystepowaly one w ilosciach wzglednych do 9,5%,
a jedynie w ksylicie — w ilosci 16,2%. Tylko 3% zasorbowanych przez torfy jo-
néw Cr(IIT) byto uwalniane w reakcji wymiany z jonami NH," (F1). We frakcji
F2 ilos¢ jondéw Cr(I11) miescita si¢ w granicach od 8,9% (WB) do 20% (TB), za$
w itach wynosita ona 44-50% ilosci jonow zasorbowanych. We frakcji F3 jony
Cr(I1I) wystgpowaty na poziomie 0,9—4,23%. Najwigkszy udziat jonow Cr(I1I)
byt we frakcji F4 biolitow — 51-75%. Ity za$ we frakcji F4 wiazaly 27-37%
zasorbowanych jonow Cr(Ill). We frakcji F5 biolitow wystgpowato od 3% (TA)
do 20% (WB) zasorbowanych jonow Cr(Ill). Natomiast we frakcji F5 itéw jony
byly zwiazane w ilosci 1,5-2%.

Jony Cu(Il) wiazane byly przede wszystkim we frakcjach F1, F2 i F4.
W frakcji FO byto wiazanych 4,6-8,7% jonow Cu(Il). W pozostatych frakcjach
mobilnych F1 i F2 ilo§¢ miedzi wynosita odpowiednio od 21% (WB) do 49%
(IB)10d 8,6 (IA) do 26% (LB). Zwraca uwagg wyzsza procentowa ilo$¢ jonow
Cu(II) na pozycjach wymiennych (F1) itow niz biolitow (Rys. 12). We frakcji F4
biolitow jony Cu(Il) byty wiazane w ilosci 15-40% catkowitej ilo$ci zasorbowa-
nej, a itow 1-1,26%. Natomiast we frakcji F5 biolitow jony Cu(Il) wystgpowaty
w ilosci 2,4—10%, za$ w itach — na poziomie 0,1-0,9%.

Jony Pb(II) dominowaty we frakcjach F1 i1 F2. Ich wzgledna zawarto$¢
w tych frakcjach ksztattowata si¢ na poziomie 30-48%. We frakcji F5 jony Pb(II)
wystepowaly w ilo$ci do 12%. Stwierdzono ich bardzo niska zawarto$¢ we frakcji
F4 — maksymalnie do 1%.

Zasorbowane jony Zn(Il) wiazane byly gldwnie na pozycjach wymien-
nych kompleksu sorpcyjnego (F1) w ilosciach 31-57% i frakeji F2 — w ilosciach
12-39%. Dla itéw zawarto$¢ Zn(Il) we frakcji F4 i F5 byta bardzo niska — na
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poziomie odpowiednio 1-2,5% i 0,02—0,04%, za$ dla biolitow ksztattowata si¢
ona na poziomie 7-13% 1 1,4-10,5% (Rys. 12a—g).

Sposréd badanych jonow metali cigzkich do najbardziej mobilnych nalezaty
jony Cd(II) i Ni(II). W roztworach wypehiajacych pory probek (FO) wystgpowaty
one w ilosci do 10%. We frakcji F1 wystgpowaty one w iloéciach wzglednych w
granicach odpowiednio od 40 do 64% dla biolitow i od 29 do 76% dla itow, a we
frakcji F2 — odpowiednio 15-33% i 10-34%. Zwraca uwagg bardzo niska, do 3%
zawarto$¢ Ni(I1) we frakcji F5.

W obecnosci jondéw siarczanowych w roztworze nastapito niewielkie
zmnigjszenie mobilnosci zasorbowanych jonow (Rys. 12a—g). Biorac pod uwage
podatnos¢ do tugowania zasorbowanych jonéw mozna je uszeregowac¢ w nastg-
pujacej kolejnosci: Ni(Il) > Cd(I) > Zn(II) > Pb(1l) > Cu(Il) > Cr(II).

Ekstrakcja metali zasorbowanych w uktadach binarnych wykazata zmiany
w rozmieszczeniu metali w poszczegdlnych frakcjach w zalezno$ci od sity wia-
zania metali w badanych uktadach. W uktadzie Cd + Ni obserwowany byt spadek
procentowej zawartosci jonow Ni(Il) we frakcjach F1 i F2. W obecnosci jonow
Cr(I1I), a takze Cu(Il) nastapit spadek zawartosci jondw Cd(II) we frakeji F1,
w poréwnaniu do wynikow ekstrakcji jonéw Cd(I1) z uktadow monojonowych.
Natomiast nie obserwowano zasadniczych zmian w rozmieszczeniu jonéw Cu(Il) i
Cr(I1I) w uktadach Cu + Cd i Cr + Cd, a takze jonéw Zn(II) i Cd(II) — w uktadach
Zn+ CdiNi+ Cd (Rys. 13a—g, 14a,b—17a,b).

W roztworach po ekstrakcji buforem kwasu szczawiowego 1 szczawianu
amonowego (F4) oznaczono roéwniez zawartos¢ zelaza 1 wegla organicznego.
Wyekstrahowana ilo$¢ Zelaza odpowiadata ilosci zelaza wolnego amorficznego
Fe , ktorego ilosci oznaczono metoda Tamma i podano w tabeli 8. Porownujac
rownowaznikowe stezenia jonow Cr(Ill) i Fe stwierdzono, ze ilos¢ Cr(I1I) byta
wyzsza 2—4-krotnie od ilo$ci zelaza wolnego amorficznego w probkach, z wyjat-
kiem torfu ,,Konin”, gdzie Cr/Fe_ = 20. Wyekstrahowana ilo$¢ jonéw Cu(II) byta
poréwnywalna (TB i TA) lub 2—4-krotnie wyzsza (TK, WB i LB) niz ilo$¢ jonow
Fe , a wyekstrahowane ilosci Ni(II) byty pordwnywalne z iloscia Fe . Natomiast
stezenie jonow Cd(II), Zn(II) i Pb(II) byly znacznie nizsze niz zawarto$¢ Fe .

Zawarto$¢ wegla organicznego we frakcji F4 oznaczona jako roznica migdzy
jego zawartos$cia w roztworze po ekstrakcji probek buforem szczawianowym i
w samym buforze, przy uzyciu analizatora wegla organicznego Shimadzu TOC
5000A, ksztaltowata si¢ na poziomie 2000—-3000 mg/dm? i stanowita 4—7% ilosci
wegla zawartego w probkach. Oznacza to, ze amorficzne wolne tlenki zelaza
odgrywaja znaczna rol¢ w wiazaniu jonow Cr(II), Cu(Il) i Ni(I) przez biolity.
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Rys. 12a. Podatno$¢ do uwolnienia jondw metali zasorbowanych z roztworéw
chlorkow (A) i siarczandéw (B) przez torf ,,Betchatow”
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Rys. 12b. Podatno$¢ do uwolnienia jonéw metali zasorbowanych z roztworéw chlor-
koéw (A) 1 siarczandéw (B) przez torf ,,Konin”
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Rys. 12c¢. Podatno$¢ do uwolnienia jonéw metali zasorbowanych z roztwordw
chlorkéw (A) i siarczandéw (B) przez torf ,,Adamow”
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Rys. 12d. Podatnos$¢ do uwolnienia jonéw metali zasorbowanych z roztworow
chlorkéw (A) i siarczanow (B) przez wegiel brunatny ,,Betchatow”
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Rys. 12e. Podatno$¢ do uwolnienia jonoéw metali zasorbowanych z roztwordéw
chlorkéw (A) i siarczandéw (B) przez ksylit ,,Betchatow™
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Rys. 12f. Podatnos¢ do uwolnienia jonéw metali zasorbowanych z roztworow
chlorkéw (A) i siarczandow (B) przez it ,,Betchatow”
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Rys. 12g. Podatno$¢ do uwolnienia jonéw metali zasorbowanych z roztworéw chlor-
kow (A) i siarczanow (B) przez it ,,Adamow”
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Rys. 13a. Wplyw jonéw Zn(II), Cu(Il), Ni(I) i Cr(III) wspotwystepujacych w roztwo-
rze chlorkow (A) i siarczanéw (B) na podatno$¢ do uwolnienia jonow Cd(II) z torfu
,,Belchatow”
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Rys. 13b. Wpltyw jonow Zn(II), Cu(II), Ni(II) i Cr(III) wspotwystepujacych w roztwo-
rze chlorkéw (A) i siarczanow (B) na podatno$¢ do uwolnienia jonow Cd(II) z torfu
,,Konin”
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Rys. 13c. Wptyw jondéw Zn(II), Cu(II), Ni(II) i Cr(IIT) wspotwystepujacych w roztwo-
rze chlorkéw (A) i siarczanow (B) na podatno$é do uwolnienia jonow Cd(II) z torfu
,L2Adamow”
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Rys. 13d. Wptyw jonow Zn(II), Cu(II), Ni(II) i Cr(IIl) wspotwystepujacych w roztwo-
rze chlorkow (A) i siarczandéw (B) na podatno$¢ do uwolnienia jonow Cd(Il) z wegla
brunatnego ,,Betchatow”
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Rys. 13e. Wptyw jondéw Zn(II), Cu(II), Ni(Il) i Cr(IIT) wspotwystepujacych w roztwo-
rze chlorkow (A) i siarczanow (B) na podatnos$¢ do uwolnienia jonéw Cd(II) z ksylitu
,,Belchatow”
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Rys. 13f. Wptyw jonow Zn(II), Cu(Il), Ni(II) i Cr(III) wspotwystgpujacych w roztworze
chlorkéw (A) 1 siarczandéw (B) na podatnos¢ do uwolnienia jonéw Cd(II) z itu ,,Belchatow”
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Rys. 13g. Wplyw jonow Zn(II), Cu(II), Ni(Il) i Cr(IIT) wspotwystepujacych w roztworze
chlorkéw (A) 1 siarczanow (B) na podatno$¢ do uwolnienia jondw Cd(Il) z itu ,,Adamow”
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Rys. 14a. Wptyw jonow Cd(II) wspotwystepujacych w roztworze na podatnosé
do uwalniania jonow Zn(II) z badanych biolitow
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Rys. 14b. Wptyw jonow Cd(II) wspotwystepujacych w roztworze na podatnos¢ do

uwalniania jonow Zn(II) z badanych itow
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Rys. 15a. Wptyw jondéw Cd(II) wspotwystepujacych w roztworze na podatnos$¢ do
uwalniania jonow Cu(Il) z badanych biolitow
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Rys. 15b. Wptyw jonow Cd(II) wspotwystepujacych w roztworze na podatno$é do
uwalniania jonow Cu(Il) z badanych itow
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14. Dyskusja wynikow badan

Odwodnienie z16z wegli brunatnych spowodowato obnizenie zwierciadta wod
gruntowych i powstanie leja depresji wod podziemnych. Przyczynito si¢ to do
wzrostu mineralizacji substancji organicznej torfow wystepujacych w nadktadzie,
a takze do zmiany niektorych ich wlasciwosci fizycznych, w tym zmniejszenia
wilgotnosci aktualnej, wzrostu gestosci objetosciowej, obnizenia porowatosci
1 zmiany rozktadu poréw. Ro6wniez wzrost metamorfizmu w ztozach wegla przy
przeobrazaniu torfu w wegiel brunatny prowadzit do kompresji materialu i wzrostu
gestosci objetosciowej wegla oraz spadku porowatos$ci w poréwnaniu do torfow,
z ktoérych powstat.

Dla oceny przydatnosci badanych kopalin pod wzgledem ich zastosowania
jako sorbentéw jonéw metali cigzkich podstawowe znaczenie maja nastgpujace
ich wlasciwosci fizyczne i fizykochemiczne: powierzchnia wlasciwa, porowatosc,
pojemnos¢ wymiany kationow i stopien wysycenia kompleksu sorpcyjnego zasa-
dami oraz odczyn probek, w szczegolnosci organogenicznych, od ktérego zaleza
reakcje wymiany jonowej, gdyz tadunek powierzchni koloidéw organicznych jest
nietrwaty i silnie zalezy od odczynu. Ponadto w przypadku oceny mozliwosci
stosowania badanych kopalin jako barier przepuszczalnych lub przeston hydroizo-
lacyjnych w sktadowiskach odpadéw duze znaczenie ma wspotczynnik filtracji.

Badane kopaliny charakteryzowaty si¢ duza powierzchnia wlasciwa. Ze-
wngtrzna powierzchnia wlasciwa itow byta zwiazana z tadunkami wystepujacymi
na ptaszczyznach i krawedziach czastek mineratéw ilastych i zalezata od wiel-
kosci ich czastek. Natomiast catkowita powierzchnia wlasciwa byta wynikiem,
oprocz duzego rozdrobnienia, tadunku pakietéw mineratow wchodzacych w
sktad badanych iléw i zalezata od zawarto$ci w nich mineraléw z grupy smek-
tytu. Powierzchnia wlasciwa substancji organicznej wynikata z obecnosci grup
karboksylowych i hydroksylowych fenoli.

Zroznicowany rozklad porow miedzy badanymi biolitami a surowcami mi-
neralnymi spowodowat, ze w probkach organogenicznych praktycznie wszystkie
pory byly dostgpne dla wody w przeciwienstwie do itow, gdzie tylko 25-40%
ogolnej ilosci pordéw bralo czynny udzial w jej przeplywie.

Ponadto badane kopaliny charakteryzowaty si¢ wysoka pojemnoscia wy-
miany kationow (PWK), ktora istotnie zalezata od porowatosci (R* = 0,9807)
i powierzchni wlasciwej (R* = 0,7192). PWK surowcoéw organogenicznych
zalezata rowniez od zawartosci wegla elementarnego (R? = 0,9869), a badanych



118

itow — od zawartosci glinokrzemianéw warstwowych o pakietach pegczniejacych
typu smektytu.

Dominujacymi kationami wymiennymi byty jony Ca**. Jony te, poza wpty-
wem na stopien wysycenia kompleksu sorpcyjnego probek, miaty znaczny wptyw
na ksztaltowanie si¢ ich odczynu, a takze pojemnosci buforowej. Bardzo dobre
wlasciwosci buforowe torfow, wegla brunatnego i itu ,,Betchatow” wzgledem
jonow H* §wiadcza, ze kopaliny te beda miaty duze zdolnosci do przeciwstawiania
si¢ naglym zmianom pH, np. w reakcjach z kwasnymi $ciekami lub odciekami
ze sktadowisk.

Dominujacymi grupami funkcyjnymi w biolitach byty grupy karboksylowe
i hydroksylowe, a ich ilo$¢ zalezata od zawartosci wegla organicznego i wptywata
na wielko$¢ pojemno$ci wymiany kationow. Natomiast centrami sorpcyjnymi
w badanych itach byly grupy hydroksylowe znajdujace si¢ na krawgdziach
i zewngtrznych powierzchniach ptaszezyzn mineratow ilastych (Al-Al-OH i Al-
Fe-OH) oraz kationy wymienne wystgpujace zarowno na ich powierzchniach
zewngtrznych jak 1 wewngtrznych.

Badane torfy charakteryzowaty si¢ wysoka przepuszczalno$cia i brakiem
wlasciwosci izolujacych, co oznacza, ze moga by¢ wykorzystane jako prze-
puszczalne bariery reaktywne na kierunku przeptywu zanieczyszczonych wod
podziemnych. Natomiast ity neogenskie wyrdznialy si¢ dobrymi wlagciwosciami
izolujacymi, zarowno przy przeptywach pionowych jak i poziomych, co pozwala
na stosowanie ich do budowy barier hydroizolacyjnych.

Ze wzgledu na niska tugowalno$¢ sktadnikéw rozpuszczalnych w wodzie
badane ity nie beda wywieraty wptywu na chemizm woéd kontaktujacych sig
z nimi. Natomiast w przypadku biolitéw nalezy bra¢ pod uwage mozliwos¢
rozpuszczania substancji organicznej i wzrostu ChZT powyzej wartosci dopusz-
czalnych dla wod dobrej jakosci.

Sposrod badanych jondw pigeiu metali (Cr(IIT), Cu(1l), Cd(1), Zn(1) 1 Ni(1))
z roztworow chlorkow i jednego z roztwordow azotandow (Pb(Il)), w najwigkszej
ilosci wigzane byty jony Cr(III), a w najmniejszej Cd(II) — przez wszystkie probki
torfow i itow. Natomiast probki wegla brunatnego i ksylitu wigzaty w najwigkszych
ilosciach jony Cu(Il). Szereg sorpcyjny jonéw wybranych metali przez torfy i ity
przedstawiat si¢ nastgpujaco:

Cr(III) >> Cu(1II) > Pb(II) > Zn(II) > Ni(II) > Cd(II)
i byl zgodny z szeregiem ustalonym przez Talibudeena [156] i Wiedera [174]:
jony trojdodatnie > jony dwudodatnie metali grup przejsciowych (w tym: Cu(Il),
Ni(Il), 1 Zn(II)) > jony jednododatnie metali grup przejSciowych > jony metali
ziem alkalicznych > H,O" > jony metali alkalicznych. Natomiast metale wiazane
przez wegiel brunatny mozna uszeregowac w nast¢pujacej kolejnosci:

Cu(II) > Cr(I1I) > Pb(II) > Ni(II) > Cd(II) > Zn(II)
a przez ksylit w sekwencji:

Cu(II) > Ni(II) > Zn(II) > Cr(I1I) > Pb(II) > Cd(ID).

Zwraca uwage, duze powinowactwo Zn(Il) do koloidow mineralnych.
Stwierdzono rowniez, ze maksymalna pojemnosc¢ sorpcyjna torfow ,,Betchatow”
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i,,Konin” w stosunku do jondéw Zn(II), Pb(II), Ni(Il) miescita si¢ w waskim za-
kresie 76-95 cmol(+)/kg, wegla brunatnego w stosunku do Cd(II), Ni(IT) i Pb(II) —
w zakresie 99—-102 cmol(+)/kg, torfu silnie zamulonego ,,Adamow” w stosunku
do Zn(II) i Cd(II) — w zakresie 52—54 cmol(+)/kg, a itu ,,Betchatow” w stosunku
do Cd(II) i Ni(Il) — w zakresie 4549 cmol(+)/kg. Réwniez Gosett [46] zwracal
uwagg na niewielkie réznice w maksymalnych pojemnos$ciach sorpcyjnych ba-
danych przez nich torfow w stosunku do jonow Cd(II), Zn(II) 1 Ni(II).

Poréwnujac ilo$ci wiagzanych przez biolity i ity jonow metali z ich wia-
$ciwosciami (Tab. 15) stwierdzono, ze powinowactwa jonéw metali do centrow
sorpcyjnych nie mozna wytlumaczy¢ tylko roznicami w warto$ciach ich promie-
ni jonowych, potencjalu jonowego i elektroujemnosci, jak to sugerowali Ong
i Swanson [111] oraz McKay i Porter [105]. Gdyby wiazanie metali odbywato si¢
jedynie w wyniku wymiany jonowej to wlasciwosci te miatyby decydujacy udziat
a pojemnos$¢ sorpcyjna kopalin w stosunku do jondw metali powinna rosna¢ wraz
ze wzrostem potencjatu jonowego w szeregu:

Pb(I1) < Cd(II) < Zn(II) < Cu(IT) < Ni(IT) < Cr(III).

Poniewaz w procesie sorpcji jonéw metali biora udzial zar6wno wiazania
elektrostatyczne jak i kowalencyjne [103], nalezy bra¢ pod uwage inne wlasci-
wosci jonow, np. wartosci statych hydrolizy metali. Jony analizowanych metali
ze wzgledu na zmniejszajace si¢ wartosci statych hydrolizy mozna uszeregowaé
w nastepujacej kolejnosci:

Cr(III) > Cu(Il) > Pb(II) > Zn(II) > Ni(II) > Cd(ID).

Szereg ten jest zgodny z pojemnosciami sorpcyjnymi torfow i itow w sto-
sunku do jonoéw tych metali.

Metale ulegajace hydrolizie sa zdolne do tworzenia wigzan kowalencyjnych
z powierzchniowymi grupami funkcyjnymi sorbentu a sorpcja specyficzna metali
zalezy od statej hydrolizy metalu: im mniejsza jest stata hydrolizy metalu (warto$¢
pK reakcji hydrolizy metalu Me™ + H,O = MOH™"" + H") tym silniejsza jest
sorpcja specyficzna [ 135]. Wartosci statych hydrolizy badanych metali wskazuja,
ze udziat sorpcji specyficznej w wiazaniu metali przez badane kopaliny byl naj-
wigkszy dla jonow Cr(III) i Cu(Il), a najmniejszy dla Cd(II).

Ponadto znaczna réznicg w ilosci wiazanych jonow Cu(Il), w poréwnaniu do
jonow Ni(Il) 1 Zn(Il), mozna réwniez thumaczy¢ efektem polaryzacji. Jon Cu(Il)
ma w orbitalu 3d niesparowany elektron i dlatego wykazuje wyzsza polaryzacje
czynna, a tym samym wigksze powinowactwo do miejsc anionowych [4, 26]. Poza
tym jon Cu(II) o konfiguracji d’, gdy znajduje si¢ w otoczeniu symetrii regularnej
(oktaedrycznej lub tetraedrycznej), np. w akwajonie [Cu(H,0),]*, ulega deforma-
cji Jahna-Tellera i zawiera 4 wiazania krétkie (stabe) Cu-L lezace w ptaszczyznie
xy 1 2 dlugie wiazania trans (mocne) — wzdhuz osi z [16]. W wyniku wiazania
jonéw Cu(II) nastgpuje wymiana maksymalnie 4 ligandow H,O potozonych w
plaszczyznie xy (a przewaznie dwodch) przez tlen grup funkcyjnych i tworzy
si¢ kompleks wewnatrzsferowy. Natomiast inne metale cigzkie (Cd(II), Ni(Il),
Zn(I1)) sa wiazane przez badane kopaliny jako zhydratyzowane jony (zwiazki
kompleksowe zewnatrzsferowe).
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Poréwnujac badane sorbenty migdzy soba stwierdzono, ze ich zdolnosci do
wiazania jonow metali maleja w nastgpujacych szeregach:

— Cr(Ill) -TK>TB>IB>TA>1A>WB > LB,

— Cu(ll) -WB>TB>TK>IB>TA>IA>LB,

— Ni(Il) -WB>TB>TK>TA>1B>LB>IA,

— Zn(Il)—~ WB > TB > TK > IB > TA > IA > LB,

— CdI)-WB>TB>TK>TA>IB>LB>1IA,

— Pb(Il) -WB>TK>TB>TA>1B>IA>LB.

Tabela 15. Wiasciwosci jonow Cr, Cu*", Cd*, Zn*", Ni*i Pb?* [95]

Elektro- Sita wia-
Promien Promien jonu Potencjal . . Stala  Potencjal zania w
. . ujemnosé L
Jon LK jonu zhydratyzo-  jonowy I . hydrolizy jonizacji czasteczce
I w skali
[nm]  wanego [nm] [nm™] Paulinea pKl1 [kJ/mol] Me-O
& [kJ/mol]
crt 60,0615 0,450 48,8 1,66 4,0 2087 4293
Cu* 6 0,073 0,419 27,4 1,90 7,3 1957,9 269,0
Cd* 6 0,095 0,426 21,1 1,69 10,1 1631,4 235,6
Zn* 6 0,074 0,430 27,0 1,65 9,0 1733,3 159,0
Ni** 6 0,069 0,404 29,0 1,91 9,9 1753,0 360,0
Pb* 6 0,119 0,401 16,8 2,33 7,7 1450,5 382,0

Porownujac zasorbowana ilo$¢ jonow metali przez badane kopaliny z ich po-
jemnos$ciami wymiany kationow (PWK ) stwierdzono, ze wszystkie kopaliny wia-
zaly jony Cr(III) i Cu(II) powyzej PWK , odpowiednio Cr(III) - 1,12-2,6-krotnie,
a Cu(Il) - 1,13~1,6-krotnie, za$ jony Cd(II) — w ilosciach ponizej PWK . Powyzej
PWK réwniez byty wiazane jony Pb(II) przez torf ,,Adamow” i it ,,Adamoéw”,
jony Ni(Il) — przez torf ,,Adaméw”, ksylit ,,Betchatow” i it ,,Adamow” oraz jony
Zn(Il) — przez ksylit ,,Betchatow” i it ,,Adamow”:

TB  Cd(Il) < Zn(II) < Pb(IT) < Ni(Il) < < Cu(Il) < Cr(III)

TK  Cd(II) < Zn(II) < Ni(IT) < Pb(Il) < < Cu(Il) < Cr(III)

TA Cd(II) < Zn(Il) < < Ni(IT) < Pb(I) < Cu(Il) < Cr(IIT)

WB Zn(II) < Cd(IT) < Ni(IT) < Pb(IT) < PWK_ < Cr(IIT) < Cu(II)

LB Cd(IT) < Cr(III) < Pb(Il) < < Ni(II) < Zn(II) < Cu(II)

IB Cd(IT) < Ni(II) < Pb(IT) < Zn(Il) < < Cu(Il) < Cr(III)

IA Cd(In) < < Pb(II) < Zn(IT) < Cu(Il) < Ni(Il) < Cr(III)

W celu porownywania pojemnosci sorpcyjnej sorbentow w stosunku do
jonéw metali cigzkich z ich PWK, a takze wptywu jonow towarzyszacych na
pojemnos$¢ sorpcyjna korzystne jest wyrazanie sorpcji w jednostkach rownowaz-
nikowych. Natomiast przy opisie efektywnosci badanych sorbentow w wiazaniu
jonow metali i oczyszczaniu wod i1 SciekOw oraz przy pordéwnywaniu stgzen
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badanych jonow w roztworze po sorpcji z warto$ciami dopuszczalnymi dla wod
i dla sciekdw stosuje sig jednostki masowe.

Znaczna rdéznica migdzy masami atomowymi badanych metali cigzkich,
od 52,00 chromu do 207,2 otowiu powoduje, ze uszeregowanie jonow metali ze
wzgledu na ilo$ci wigzane przez poszczeg6lne kopaliny wyrazone w jednostkach
masowych znacznie si¢ zmienia i przedstawia si¢ nastgpujaco: Pb(Il) > Cu(Il) >
Cr(III) > Cd(IT) > Zn(II) > Ni(II) (Rys. 18).

Na podstawie przeprowadzonych badan sorpcji metali z roztworéw chlorkow
i siarczanow, stwierdzono wzrost pojemnosci sorpcyjnej zarowno biolitow jak
i itéw w stosunku do jonow Cd(I1), Zn(II) i Ni(II) w obecnosci jondow siarczano-
wych. Réznicg w sorpcji, szczeg6lnie jonu Cd(Il), z roztworéw zawierajacych
jony SO, i CI' mozna tlumaczy¢ jego zdolnoscia tworzenia jonow komplek-
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Rys. 18. Maksymalne pojemnosci sorpcyjne badanych kopalin w stosunku do wybra-
nych jonow metali wyznaczone w statycznych warunkach kontaktu faza stata — roztwor
[mg/kg], A — roztwory chlorkow, B — roztwory siarczanéw
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sowych z jonami chlorkowymi o wysokiej statej trwatosci wynoszacej log
K=1,35[93]. Jony kompleksowe kadmu z jonami chlorkowymi sa bardzo ruchli-
we 1 moga zwigkszy¢ jego rozpuszczalnosé [65]. Wpltyw jonow chlorkowych na
mobilnos¢ metali nastepuje zgodnie z szeregiem wartosci statej trwatosci jonow
kompleksowych log K: Cd >>Zn > Cu. Na potencjalny wptyw anionu na wielko$¢
sorpcji zwracali uwage rowniez Chaney i Heendemann [20]. Stwierdzili oni, ze
chlorki i inne kompleksujace ligandy moga zmniejszy¢ skuteczno$¢ usuwania
Cd(1) z kolumn torfowych. Zaktadali oni tym samym wzrost wigzania tego jonu
w wyniku tworzenia polaczen kompleksowych, a wigc dziatanie odwrotne od
stwierdzonego w pracy.

Duzy wplyw na ilo$¢ wiazanych jonow przez sorbenty ma nie tylko sktad
kompleksu sorpcyjnego, ale réwniez rodzaj kationow wystepujacych w roztworze.
Wolf[179] zaobserwowal, ze wzrost stezenia jondw Ca*" w torfie powoduje wzrost
sorpcji takich metali jak: Pb(II), Cd(II), Cu(Il) i Zn(II), ale rbwnoczesnie wzrost
stezenia jonow Ca?" w roztworze zmniejsza sorpcje. Towarzyszace sorpcji jonow
metali z roztwordow siarczanowych wytracanie stabo rozpuszczalnego siarczanu
wapnia, w reakcji jondw siarczanowych z jonami wapnia wymiennego, Spowo-
dowato spadek stgzenie jonow Ca** w roztworze rGwnowagowym, co rowniez
moze by¢ przyczyna wyzszej sorpcji jonow metali z roztworow siarczanowych,
zwlaszcza metali 0 nizszej energii wejscia do kompleksu sorpcyjnego niz Ca*",
tj. Zn(II) i Cd(1D) [22].

Poniewaz kationy wapnia dominuja w sktadzie jonowym wod podziemnych
i powierzchniowych nalezy uwzglednia¢ ich wptyw na pojemnos$¢ sorpcyjna
materiatlow stosowanych jako bariery i ekrany w sktadowiskach odpadéw prze-
mystowych. Przeprowadzone badania sorpcji z uktadow binarnych przy pH 4
pokazaty, ze wspotzawodnictwo jonow metali do centrow sorpcyjnych prowadzito
do zmniejszenia ilo$ci wigzanych metali, a wptyw jonow wspotwystepujacych
w roztworze na wielko$¢ sorpcji byt widoczny tylko przy wysokich stezeniach
dodawanych jonow metali. Przy niskich stgzeniach dodawanych jonéw metali
nie obserwowano roéznic mi¢dzy sorpcja konkurencyjna i monojonowa. Sugeruje
to, ze wspotzawodnictwo w rzeczywistosci wystepuje tylko wtedy, gdy centra
sorpcyjne sa bliskie stanu nasycenia przez adsorbat, na co zwracat uwage m.in.
Saha [135].

Przebieg sorpcji poszczegolnych jonow metali wystepujacych w roztworze
zalezal przede wszystkim od sity wiazania tychze jonéw z kompleksem sorp-
cyjnym fazy statej. Obecno$¢ w roztworze obok jondéw Cd(II) jonow Cr(III) lub
Cu(Il) tworzacych wiazania kowalencyjne z centrami sorpcyjnymi fazy stalej
Ww znacznym stopniu obnizyto ilo$¢ wiazanych jonow Cd(II). Podobny przebieg
sorpcji w warunkach konkurencyjnych jonow metali obserwowano na réznych
typach gleb [1, 2, 36, 42, 45]. Natomiast w uktadzie (Cd + Zn), gdzie obydwa
rodzaje jonow wiazane sa na pozycjach wymiennych, wspotzawodnictwo o cen-
tra sorpcyjne spowodowato spadek ilosci wigzanych jonow zarowno Cd(II) jak
i Zn(II) przez badane kopaliny, przy czym jest on wigkszy dla jonow Cd(II). Silny



123

antagonizm wystegpujacy migdzy jonami Cd(II) i Zn(Il) przyczyniajacy si¢ do
znacznego zmniejszenia sorpcji Cd(I) obserwowat rowniez Christensen [23].

Zastosowanie metody selektywnej ekstrakcji chemicznej do okreslenia
podatnosci zasorbowanych jonow metali do uwalniania kopalin pozwolito zaob-
serwowac, ze jony Cd(Il), Ni(Il) i Zn(II) byly w znacznym stopniu wigzane na
pozycjach wymiennych fazy statej (F1 1 F2), a przez to podatne na wspotzawod-
nictwo ze znajdujacymi si¢ w roztworze kationami konkurencyjnymi [172]. Na-
tomiast jony Cr(IIl) oraz Cu(Il) byty wiazane silnie, przede wszystkim w wyniku
sorpcji przez amorficznych tlenki zelaza (F4) i mato mobilne.

Réwniez na duza rolg grup powierzchniowych, w tym pochodzacych od
uwodnionych tlenkow zelaza, w wigzaniu jonow Cr(III) i Cu(Il) wskazuja wyniki
analizy chemicznej w mikroobszarach powierzchni badanych kopalin z zasorbo-
wanymi jonami metali cigzkich wykonanej przy uzyciu mikrosondy elektronowe;.
Przyktadowa analiza chemiczna w mikroobszarach powierzchni itu ,,Betchatow”
z zasorbowanymi jonami Cr(IlI) wskazata na istotna zalezno$¢ migdzy iloscia
zasorbowanych atomoéw Cr, a atomow Fe (r = 0,9485) i iloscia zasorbowanych
atomow Cr, a suma atomow Fe i Al (r=0,8669) (Rys. 19). Stosunek Cr/Fe miescit
si¢ w granicach 1,22-2,21, a Cr/(Fe + Al) — w granicach 0,55-1,13. Sugeruje to,
ze jony Cr(IlT) moga by¢ wiazane w wyniku sorpcji specyficznej z wytworzeniem
wigzan kowalencyjnych migdzy jonami Cr(Ill) i potozonymi na powierzchni
mineratéw grupami AIOH i AI(OH), oraz FeO i FeO(OH).

Base(22) Base(20)
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Rys. 19. Mikrofotografie powierzchni itu ,,Betchatow” z zasorbowanymi jonami Cr(III)
powierzchnia z zaznaczonymi mikroobszarami, w ktorych wykonano rentgenowska
analiza spektralna (SEM, powigkszenie 5000x i 9000x)

Natomiast przeprowadzona podobna analiza w mikroobszarach powierzchni itu
z zasorbowanymi jonami Cd(II) wykazuje brak powinowactwa jonéw Cd(I) do Fe i
Al (Rys. 20), a stosunek Cd/(Fe + Al) miescit si¢ w granicach 0,028-0,171 (Tab. 16).
Obecnos¢ w roztworze jonow chlorkowych, oprocz obnizenia sorpcji jonow
Cd(1), spowodowata wzrost ich we frakcjach FO-F2, a wigc wzrost podatnosci
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Rys. 20. Mikrofotografie powierzchni itu ,,Betchatow” z zasorbowanymi jonami Cd(II)
z zaznaczonymi mikroobszarami, w ktorych wykonano rentgenowska analiza spektral-
na (SEM, powigkszenie 2000x)

Tabela 16. Analiza spektralna w mikroobszarach powierzchni itu z Belchatowa z zasor-
bowanymi jonami Cr(III) i Cd(IT)

[%

atom,]

Cr(III)
Mg Al Si K Ti Cr Fe Cr/Fe Cr/(Fe+Al)
Base(22) p.1 62,85 pgo 4,85 1522 0,56 0,14 11,29 5,10 221 1,13
Base(22) p.2 6541 0,14 1,52 27,55 026 0,15 3,03 195 1,55 0,87
Base(22) p.3 61,92 0,26 3,00 10,68 080 0,76 12,71 9,87 1,29 0,99
Base(22) p.4 6242 0,37 3,57 13,41 0,62 029 10,62 8,70 1,22 0,87
Base(22) p.5 63,50 0,54 2,92 19,00 0,66 036 7,63 539 142 0,92
Base(22) p. 6 61,76 pgo 3,01 10,04 091 0,57 13,54 10,17 1,33 1,03
Base(20) p. 1 65,10 0,43 3,38 26,57 031 pgo 2,69 1,53 1,76 0,55
Base(20) p.2 65,00 046 2,75 2520 pgo 025 388 247 1,57 0,84
Base(20) p.3 63,94 0,94 577 2091 0,79 pgo 4,99 2,66 1,87 0,57
cd(n O Mg Al Si K Ti Cd Fe CdFe Cd/(Fe+Al)
Base(22) p.1 65,00 pgo 4,00 2596 pgo 0,33 1,27 344 0,369 0,171

1
Base(22) p.2 63,80 093 8,16 21,50 pgo pgo 125 4,04 0309 0,102
Base(22) p.3 64,06 085 891 22,17 pgo pgo 1,03 298 0346 0,087
Base(22) p.4 63,99 0,79 861 2221 pgo pgo 1,11 329 0337 0,028

Base(22) p.5 63,72 0,72 7,65 22,19 0,55 pgo 1,14 339 0,336 0,103
pgo — ponizej granicy oznaczalno$ci
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na tugowanie, co jest zgodne z wczesniejszymi wnioskami, ze powstajace jony
kompleksowe z jonami CI sa wigzane stabiej z kompleksem sorpcyjnym badanych
biolitow i mineratow ilastych. Ponadto wspotwystgpowanie w roztworze jonow
konkurencyjnych Cu(Il) lub Cr(III) i wypieranie przez nie jonéw Cd(Il) z kom-
pleksu sorpeyjnego, spowodowato procentowy spadek jonéw Cd(I1) zwiazanych
na pozycjach wymiennych, a wzrost ich we frakcjach mniej mobilnych [91].

Wysoka mobilnos$¢ jondw Cd(I1) i Zn(II) i niska podatno$¢ na uwalnianie
jonow Cr(III) i Cu(Il) nalezy uwzgledni¢ przy réznym zastosowaniu badanych
kopalin.

Wiazanie jonow Cd(II), Ni(II) i Zn(II) na pozycjach wymiennych komplek-
su sorpcyjnego i wysoka ich podatno$¢ do uwalniania, ogranicza zastosowanie
substancji organicznej w remediacji kwasnych wod podziemnych, skutecznej
w odniesieniu do jonoéw innych metali. Wykonanie bariery mieszanej torfu
z weglanem wapnia, np. w postaci kredy jeziornej, zwigkszajacego pojemnosc¢
buforowa powinno ograniczy¢ wymywanie jonow Cd(II). Wymaga to jednak
przeprowadzenia badan w skali laboratoryjnej.

Natomiast silne wiazanie jonéw Cr(I11), a takze Cu(II) jest bardzo korzystne.
Sorpcja specyficzna Cr(IIl) przez kompleks sorpcyjny biolitbw oraz mineratow
ilastych o pakietach peczniejacych, powoduje ich nierozpuszczalnos¢, immobi-
lizacje 1 obnizenie reaktywnosci.

Jony Pb(II) mimo znacznej podatnosci na tugowanie nie stwarzaja tak du-
zego zagrozenia dla wod jak jony Cd(II), poniewaz w obecnosci jonow Cl lub
SO,* ulegaja wytraceniu w postaci trudno rozpuszczalnych soli, a poza tym przy
pH > 7 ulegaja chemisorpcji.

Wysoka podatnos¢ na tugowanie jonow Cd(II), Zn(II) i Ni(II) a takze Pb(II)
jest bardzo korzystna przy uzyciu torfow jako filtrow do oczyszczania $ciekow.
Pozwala na kilkukrotne uzycie sorbentu w cyklu sorpcja — desorpcja kwasem —
przemycie — ponowna sorpcja. Natomiast bardzo silne wiazanie jonow Cr(I1I)
z kompleksem sorpcyjnym biolitow w wyniku sorpcji specyficznej powoduje, ze
po wyczerpaniu si¢ ich pojemnosci sorpcyjnej powinny by¢ unieszkodliwione
termicznie.
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15. Wyznaczenie parametrow izoterm sorpcji

i wspolczynnika opoznienia

Wyznaczenie pojemnosci sorpcyjnej badanych kopalin o znanych wilasciwo-
Sciach fizykochemicznych w stosunku do wybranych metali cigzkich pozwala
na oszacowanie wspoétczynnika op6znienia migracji jonéw metali w strumieniu

wod podziemnych. Opo6znienie, R =1 Pk +» bokazujace ile razy szybkos¢
n

€

przemieszczania si¢ sktadnika ulegajacego sorpcji jest mniejsza od rzeczywistej
predkosci przeptywu wody podziemnej, jest miara efektywnosci dzialania roznych
materiatlow jako barier zatrzymujacych zanieczyszczenia.

Jedna z metod oceny wartosci wspotczynnika opdznienia migracji R sktad-
nika ulegajacego sorpcji jest wykorzystanie parametrow liniowej izotermy sorpcji
oraz porowatosci efektywnej n_1i ggstosci objgtosciowej p,. W obliczeniach wyko-
rzystano rownania izoterm Freundlicha i Langmuira, ktére sa rtOwnaniami najbar-
dziej znanymi i najczgsciej stosowanymi w opisie sorpcji [114]. Do wyznaczenia
A B
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Rys. 21a. Zlinearyzowane izotermy sorpcji jonow Cd(II) przez torf olesowy ,,Betcha-
tow”, A — wg rownania Langmuira, B — wg rownania Freundlicha
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statych ni K, w rownaniu izotermy Freundlicha oraz K| i Q w rbwnaniu izotermy
Langmuira wykorzystano ich postaci liniowe opisane wzorami 7.2. 1 7.4.

Przeprowadzone obliczenia wskazuja, ze w wigkszosci przypadkow sorpcja
jonow metali przez kompleks sorpcyjny torféw odbywata si¢ zgodnie z rowna-
niem Langmuira. Zaobserwowano dobre dopasowanie izotermy teoretycznej
wyliczonej ze wzoru z izoterma doswiadczalna (Rys. 21a—f). Potwierdzeniem tego
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Rys. 21b. Zlinearyzowane izotermy sorpcji jonow Zn(II) przez torf olesowy
,,Betchatow”, A — wg roéwnania Langmuira, B — wg rownania Freundlicha
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Rys. 21c. Zlinearyzowane izotermy sorpcji jonow Cu(1l) przez torf olesowy
,,Befchatow”, A — wg rownania Langmuira, B — wg rownania Freundlicha
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jest wysoka warto$¢ wspotczynnika determinacji R? (Tab. 17). Rowniez Sharma
i Forster [142], McKay i Porter [105] oraz Bencheikh-Lehocine [12] stwierdzili,
ze model Langmuira lepiej opisuje wiazanie metali, zarowno przez torfy jak
i sorbenty mineralne.
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Rys. 21e. Zlinearyzowane izotermy sorpcji jonow Cr(Il) przez torf olesowy
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Rys. 21f. Zlinearyzowane izotermy sorpcji jonow Pb(II) przez torf olesowy
,,Betchatow”, A — wg roéwnania Langmuira, B — wg rownania Freundlicha
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Tabela 17. Parametry rownan izotermy Freundlicha i Langmuira opisujace sorpcje jo-
néw przez badane kopaliny z roztwordw zawierajacych jony chlorkowe i siarczanowe

Izoterma Freundlicha

Izoterma Langmuira

Maksymalna
sorpcja do- Q K,
Kopalina n Ky R? $wiadczalna R?
[mg/kg] [mg/kg]  [dm'/kg]
1B 0,38 700 0,9887 25402 26316 0,0009 0,9813
1A 0,35 471 0,9429 10459 10526 0,0050 0,9998
B 0,41 1037 0,9367 39171 39801 0,0023 0,9978
Cdcl, TK 0,39 1290 0,8941 35069 35714 0,0039 0,9989
TA 0,38 1033 0,9384 29224 29412 0,0027 0,9986
WB 0,41 1417 0,9700 55750 56556 0,0021 0,9967
LB 0,32 738 0,9145 11690 11765 0,0062 0,9998
1B 0,41 738 0,9887 29900 31250 0,0015 0,9894
1A 0,36 538 0,9798 13100 13333 0,0028 0,9983
B 0,48 1113 0,9452 53200 55556 0,0048 0,9982
CdSso, TK 0,45 1280 0,9311 47100 47619 0,0084 0,9996
TA 0,42 1131 0,9448 41100 41667 0,0033 0,9971
WB 0,48 1417 0,9516 66500 66667 0,0045 0,9977
LB 0,35 741 0,9203 13900 14085 0,0063 0,9995
1B 0,43 584 0,9680 23600 26550 0,0014 0,9719
1A 0,43 306 0,9818 12915 14493 0,0011 0,9769
B 0,39 998 0,9948 25600 27440 0,0031 0,9868
ZnCl, TK 0,36 1283 0,9952 24900 25641 0,0039 0,9898
TA 0,33 1148 0,9910 17540 17857 0,0042 0,9958
WB 0,35 1410 0,9969 26000 27027 0,0041 0,9913
LB 0,41 416 0,9934 13900 15385 0,0013 0,9752
1B 0,45 620 0,9794 25580 27027 0,0023 0,9869
1A 0,47 341 0,9812 17034 19231 0,0015 0,9883
TB 0,44 1082 0,9741 32720 34483 0,0049 0,9967
ZnSO, TK 0,40 1479 0,9551 31536 32258 0,0090 0,9994
TA 0,33 1272 0,9900 19760 20408 0,0048 0,9955
WB 0,41 1475 0,9815 33188 34483 0,0070 0,9979
LB 0,40 558 0,9898 16151 17857 0,0016 0,9759
1B 0,27 3098 0,9311 30730 31250 0,0039 0,9753
1A 0,35 816 0,9541 19670 21277 0,0010 0,9256
B 0,37 2463 0,9745 46530 47619 0,0055 0,9722
CuCl, TK 0,26 5534 0,9359 41310 41667 0,0157 0,9959
TA 0,30 2639 0,9733 30758 31250 0,0072 0,9948
WB 0,35 3186 0,9841 49251 49876 0,0076 0,9823
LB 0,30 1381 0,9872 18493 19231 0,0030 0,9885
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Izoterma Freundlicha Izoterma Langmuira
Maksymalna
sorpcja do- Q K,
Kopalina n KF R? Swiadczalna R?

[mg/kg] [mg/kg]  [dm¥/kg]

1B 0,29 3055 0,9470 35460 35714 0,0043 0,9726

1A 0,36 921 0,9512 21660 22222 0,0019 0,9695

TB 0,37 2827 0,9661 49280 50000 0,0075 0,9809

CuSO, TK 0,28 5468 0,8901 42640 43478 0,0221 0,9980
TA 0,32 2643 0,9644 32060 32258 0,0086 0,9950

WB 0,35 3650 0,9840 50840 51420 0,0106 0,9885

LB 0,31 1465 0,9928 19620 20000 0,0040 0,9927

1B 0,45 331 0,9810 14480 16393 0,0013 0,9684

1A 0,37 468 0,9047 13059 14925 0,0009 0,9270

B 0,43 1068 0,9694 27966 28571 0,0059 0,9982

NiCl, TK 0,37 1334 0,9936 25260 26316 0,0048 0,9920
TA 0,38 1057 0,9880 21860 22727 0,0049 0,9945

WB 0,43 1061 0,9903 29638 31250 0,0042 0,9914

LB 0,39 530 0,9924 14027 14925 0,0023 0,9882

1B 0,43 623 0,9519 21650 24390 0,0017 0,9968

1A 0,41 473 0,9819 16140 19231 0,0009 0,9798

TB 0,34 2497 0,8115 35310 37037 0,0059 0,9983

NiSO, TK 0,40 1356 0,9664 32650 35714 0,0026 0,9961
TA 0,35 1503 0,9307 24390 25641 0,0042 0,9992

WB 0,43 1254 0,9804 37990 43478 0,0021 0,9869

LB 0,40 584 0,9769 16433 18519 0,0014 0,9980

1B 0,16 13245 0,7300 37000 37037 0,1098 0,9988

1A 0,17 7731 0,9684 29000 29412 0,0129 0,9904

B 0,19 12792 0,6927 39372 40000 0,2101 0,9995

CrCl, TK 0,23 23542 0,3427 48900 50000 3,3333 0,9999
TA 0,19 6825 0,9767 29756 29912 0,0147 0,9912

WB 0,32 1705 0,9630 20760 21739 0,0051 0,9911

LB 0,29 491 0,9972 5536 5952 0,0021 0,9913

1B 0,20 10223 0,8994 72000 76923 0,0016 0,9934

1A 0,31 1679 0,8288 33152 37037 0,0007 0,9844

B 0,27 10630 0,8669 95600 97556 0,1017 0,9981

PbNO, TK 0,23 15435 0,8646 95600 95909 0,0210 0,9994
TA 0,26 10181 0,9055 87100 90909 0,0113 0,9997

WB 0,28 11065 0,9803 105800 111111 0,0111 0,9993

LB 0,16 6549 0,9259 26300 26316 0,0247 0,9999

Wyliczony z rdbwnania izotermy Langmuira, dla uktadu Me-Cl w warunkach
statycznych, parametr K, bedacy stafa, ktora wyraza zdolnos¢ do zatrzymywania
przez kompleks sorpcyjny metali z roztworu byt najwyzszy dla jonéw Cr(III),
a najnizszy dla jonow Cd(II).
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Wyznaczone warto$ci parametrow izoterm sorpcji (Tab. 17) wykorzy-
stano do oszacowania opodznienia migracji jonow wybranych metali cigzkich
w badanych kopalinach towarzyszacych poktadom wegli brunatnych. Obliczenia
przeprowadzono dla trzech stezen réwnowagowych 0,5, 1 i 10 mg/dm?® metali
przekraczajacych odpowiednio dla Cr(I1I), Cu(II) i Ni(II) — 50, 100 1 1000, Cd(II)
— 500, 1000, 10000 oraz Zn(II) — 2- i 20-krotnie wartosci graniczne dla I klasy
wod podziemnych [132]. W obliczeniach stosowano porowatosci efektywne n
1 ggstosci objgtosciowe p, zamieszczone w tabeli 2b. Otrzymane wartosci op6z-
nien jonow metali przedstawiono w tabeli 18. Warto$¢ wspotczynnika opdznienia
malata wraz ze wzrostem stgzenia jonéw metali.

Tabela 18. Warto$ci wspotczynnikoéw opodznienia jondw wybranych metali cigzkich

w badanych kopalinach
Wspotczynnik opoéznienia R
Izoterma Freundlicha Izoterma Langmuira
R R R R R R
C,=05 C,=1 C,=10 C,=05 C,=1 C,=10
mg/dm? mg/dm? mg/dm? mg/dm? mg/dm? mg/dm?
Torf ,,Betchatow” Torf ,,Betchatow”
CdCl, 3182 2114 544 3184 1184 180
CdSo, 3252 2268 686 3520 1519 498
ZnCl, 3104 2034 500 3162 1162 158
ZnSO, 3252 2206 608 3327 1326 312
CuCl, 7768 5020 1177 5521 2520 495
CuSO, 8916 5762 1351 5751 2749 702
NiCl, 3233 2178 587 2336 1335 319
NiSO, 8041 5089 1114 2424 1423 402
CrCl, 22633 12644 1829 21283 11282 1270
PbNO, 35931 21664 4035 18855 17985 3824
Torf ,,Konin” Torf ,,Konin”
CdCl, 2811 1842 453 1196 195 189
CdSo, 2676 1828 516 1563 1561 522
ZnCl, 2854 1832 420 1739 339 134
ZnSO, 3200 2112 531 2404 1402 373
CuCl, 13189 7897 1438 4919 2912 801
CuSO, 12852 7803 1488 6331 3316 1102
NiCl, 2948 1905 447 2174 1173 166
NiSO, 2933 1936 487 2122 1122 119
CrCl, 2710 1406 1066 2083 1722 1505

PbNO, 37557 22024 3741 22836 22807 2368
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Wspbdtezynnik opdznienia R

Izoterma Freundlicha

Izoterma Langmuira

R R R R R R
C,=05 C, =1 c,=10 C,=05 C, =1 c,=10
mg/dm? mg/dm? g/dm’® mg/dm? mg/dm? mg/dm?
Torf ,,Adamow” Torf ,,Adamow”
CdCl, 12974 8442 2026 10645 6 644 629
CdSo, 13822 9247 2433 11108 7106 1074
ZnCl, 14928 9383 2007 10602 6601 579
ZnSO, 16546 10400 2224 11774 7773 741
CuCl 35039 21569 4304 11805 7798 1690
CuSO, 34606 21 600 4514 12245 8235 2076
NiCl, 13274 8637 2073 11874 7872 836
NiSO, 19274 12284 2751 11837 7835 805
CrCl, 82511 46738 7075 62110 42099 1915
PbNO, 138989 83219 15144 88000 77956 7229
Wegiel ,,Betchatow” Wegiel ,,Betchatow”
CdcCl 3369 2239 576 2186 1185 182
CdSo, 3209 2238 677 2473 1471 453
ZnCl2 3494 2227 499 2169 1169 163
ZnSO, 3506 2330 600 2367 1365 344
CuCl, 7896 5032 1127 4590 3588 550
CuSO, 9046 5765 1291 4848 2843 770
NiCl, 2488 1677 452 2197 1197 190
NiSO, 2942 1982 534 2127 1127 124
CrCl, 4132 2597 556 2185 1185 176
PbNO, 28783 17474 3330 21845 11835 1670
Ksylit Ksylit
Cdcl 5075 3168 663 2311 1310 294
CdSo, 4993 3182 713 2376 1374 355
ZnCl, 2686 1785 460 1179 1078 178
ZnSO, 3631 2396 603 2112 1112 110
CuCl, 9631 5929 1184 4239 3238 232
CuSO, 10143 6287 1285 5337 2336 325
NiCl, 3470 2274 559 2139 1139 136
NiSO, 3801 2508 631 2100 1100 198
CrCl, 3645 2213 423 2062 1262 161
PbNO, 50314 28108 4064 42755 22722 2237
It ,,Belchatow™ It ,,Belchatow™

CdCl, 41882 27252 6538 42890 26890 5883
CdSo, 43214 28709 7380 43745 29744 8721
ZnCl, 33714 22710 6113 31286 21285 5269
ZnSO, 35323 24127 6801 32288 22285 6239
CuCl, 199941 120545 22447 204656 124647 24490
CuSO, 194454 118874 23179 205922 125909 25690
NiCl, 18832 12863 3626 18733 12733 3724
NiSO, 35978 24236 6524 21432 14431 4409
CrCl, 922642 515428 74503 949873 542459 75359
PbNO, 692708 397857 63057 694481 394477 64414
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Wspotczynnik opdznienia R

Izoterma Freundlicha Izoterma Langmuira
R R R R R R
C,=05 C,=1 C,=10 C,=05 C, =1 C,=10
mg/dm? mg/dm? mg/dm? mg/dm? mg/dm? mg/dm?
It ,,Adamow” It ,,Adamow”

CdCl 24546 15643 3503 21710 11706 3633
CdSO, 27458 17621 4037 21201 11799 4170
ZnCl, 14883 10026 2699 14466 10466 2461
ZnSO, 16148 11184 3301 16837 10837 3826
CuCl, 41938 26727 5984 20645 12645 3639
CuSO, 47037 30185 6916 21348 13347 4324
NiCl, 23721 15329 3594 12386 10386 2383
NiSO, 23335 15503 3986 14477 12476 3473
CrCl, 450274 253293 37466 412179 212101 10857
PbNO, 88759 55018 11234 62761 23761 2756

Sposrod badanych kopalin najbardziej efektywne jako bariery byty ity ,,Bet-
chatow” 1 ,,Adamow”. Sposrod badanych torfow najwyzszym wspotczynnikiem
op6znienia migracji charakteryzowat si¢ torf ,,Adamoéw”, mimo najnizszych
wartosci PWK i pojemnosci sorpcyjnej w stosunku do badanych metali. Wysoka
zawarto$¢ substancji mineralnych wywarta znaczny wptyw na jego wlasciwosci
fizyczne, w tym gestos¢ objetosciowa, wilgotnosc¢ i porowatos¢ efektywna, brane
pod uwagg przy obliczaniu wspolczynnika op6znienia.

Z badan tych wynika, ze odwodnienie terenu oraz wzrost mineralizacji
1 zaggszczenia materii organicznej torfow zwigkszaja efektywnos$¢ ich dziatania
jako barier zatrzymujacych zanieczyszczenia.

Wyliczony wspotczynnik opdznienia dla poszczegdlnych metali wzrastat
W szeregu:

Zn(IT) < Ni(II) < Cd(IT) << Cu(II) < Pb(II) < Cr(II).
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16. Wyznaczenie czasu ekranowania warstwy
torfu w skladowisku odpadow

Wedhug obecnego stanu wiedzy, prawie wszystkie odpady przemystowe,
w przypadku nieodpowiedniego sktadowania i zagospodarowywania, wykazuja
ujemne oddziatywanie na §rodowisko. Stwierdzono, ze potencjalne zagrozenie
srodowiska przez wiele rodzajow odpadow wzrasta w funkcji czasu w nastepstwie
przemian geochemicznych, pod wplywem eksponowania ich na warunki atmos-
feryczne. Analiza wynikéw badan dlugoterminowego oddzialywania odpadow
poweglowych i z elektrowni deponowanych na sktadowiskach wykazata wysokie
stezenie jonow metali ciezkich w roztworach wypelniajacych ich pory [87].

Przeprowadzono obliczenia predkosci i czasu przesaczania pionowego przez
warstwe popiotow bez produktéw odsiarczania z Elektrowni Rybnik deponowa-
nych na sktadowisku Przezchlebie koto Gliwic (woj. §laskie) oraz grubosci war-
stwy ekranu ochronnego wykonanego z torfu. Sktadowisko to jest zlokalizowane
w wyrobisku popiaskowym o powierzchni ogoélnej 53 ha i miazszosci odpadow
25-30 m. Zostato uformowane w latach 1979—1990 metoda hydrozwatowania.
W 1991 r. sktadowisko zostato zamknigte. Obliczenia przeprowadzono dla jonu
Zn(Il) dominujacego w roztworach porowych popiotéw deponowanych na skta-
dowisku. Maksymalne stezenie jonow Zn(II) w roztworach wypetniajacych pory
deponowanych popiotéw wynosito 279,2 mg/dm?, przy catkowitej ich zawartosci
rownej 280 mg/kg.

Do wyznaczania §redniej ,,rzeczywistej” predkosci przesaczania pionowego
przez strefe aeracji stosuje si¢ wzory: Witczaka i Zurek [178], Bindemana oraz
zmodyfikowany Bindemana [97]. R6znice miedzy wzorami wyrazaja si¢ przede
wszystkim tym, ze wzory Bindemana uwzgledniaja wspotczynnik filtracji. Do
ponizszych obliczen zastosowano wzér Bindemana i zmodyfikowany wzoér Bin-
demana.

Ocena predkosci 1 czasu przesaczania wg wzoru Bindemana:

Us=— o'k i t= Thls (17.1.)
na 3 (Dz-k
gdzie:
U, —,rzeczywista” $rednia predkosc przesaczania pionowego przez strefeg

aeracji [m/d],
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— czas przesaczania pionowego przez strefe aeracji [d],
— porowatos$¢ aktywna (efektywna) [-],

— roczna infiltracja efektywna (o = P w) [m/d],
wysoko$¢ opadoéw [m/d],

— wskaznik opadow [-],

— wspotczynnik pionowe;j filtracji strefy aeracji [m/d],
— miazszos$¢ strefy aeracji [m].

Przyjmujac, ze przecigtne opady na obszarze lokalizacji sktadowiska wy-
nosza okoto 700 mm/a = 0,7 m/a, m =30 m, w =0,15,n_= 0,25, k dla popiotéw
niezageszczonych 2,34-10° cm/s = 2,022 m/d to predkos¢ przesaczania piono-
wego przez strefe aeracji wykonana z popiotdw lotnych jest rowna 0,02177 m/d,
a czas przesaczania pionowego przez t¢ warstwe wynosi 4 lata. Natomiast dla
popiotow zageszczonych, dla ktorych wspotczynnik filtracji k = 8,58:107° cm/s
=0,07413 m/d predko$¢ przesaczania pionowego jest rowna 0,0073 m/d, a czas
przesaczania wynosi 11 lat.

Przy predkosci przesaczania pionowego rownej 0,02177 m/d, zaktadajac
stalg intensywnos¢ tugowania metali zawartych w odpadach cynk bedzie tugowany
przez 14 lat, natomiast przy predkosci rownej 0,0073 m/d bedzie on tugowany
w ciagu 41 lat.

Ocena predkoscei 1 czasu przesaczania zmodyfikowanym wzorem Bindemana:

5~ g 9e. B
|

®

Us= - ok i o= M (17.2)
Wo Yo'k
gdzie:
U, - ,rzeczywista” srednia predkoS¢ przesaczania pionowego przez strefg
aeracji [m/d],
t  — czas przesaczania pionowego przez strefg aeracji [d],
w, — wilgotno$¢ objgtosciowa [-],
® - roczna infiltracja efektywna (o = P w) [m/d],
P — wysoko$¢ opaddéw [m/d],
w  — wskaznik opadow [-],
k  — wspolezynnik pionowe;j filtracji strefy aeracji [m/d],
m_ — miazszo$¢ strefy aeracji [m].

®

Przyjmujac réwniez, ze przecigtne opady na obszarze lokalizacji sktadowiska
wynosza okoto 700 mm/a= 0,7 m/a, m=30m, w= 0,15, w, = 0,23, k dla popiotow
niezaggszczonych 2,34-107° cm/s = 2,022 m/d, to dla popiotéw niezageszczonych
predkos¢ przesaczania pionowego przez 30 m warstwe aeracji jest rowna 0,0239
m/d, a czas przesaczania pionowego przez te warstwe wynosi 3,5 roku. Natomiast
dla popiotow zageszczonych (k = 8,58-10”° cm/s = 0,07413 m/d) predkosc¢ prze-
saczania pionowego jest rowna 0,0079 m/d, a czas wynosi 10,5 roku.

Przy predkosci rownej 0,0239 m/d zaktadajac stata intensywnos¢ tugowania
metali zawarty w odpadach cynk bedzie lugowany przez 12,5 roku, natomiast przy
infiltracji réwnej 0,0079 m/d bedzie on lugowany w ciagu 38 lat.
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Wyniki laboratoryjnych badan porownawczych sorpcji w warunkach dyna-
micznych i statycznych pokazuja, ze 40% pojemnosci sorpcyjnej w stosunku do
jonow metali to sorpcja w fazie pelnej, kiedy jony wiazane sa catkowicie [89, 164,
165]. Przyjmujac to zalozenie oszacowano dla przypadku najmniej korzystnego, tj.
sorpcji jonow Zn(Il) z roztworéw binarnych S = 22231 mg/kg, grubos¢ warstwy
ekranujacej sktadowisko. Stwierdzono, ze skuteczna ochrong dla sktadowiska
zapewni bariera wykonana z torfu olesowego TB o grubosci 1 m.

Przy wykonywaniu barier z materiatow o niskiej gestosci wlasciwej nalezy
bra¢ pod uwage mozliwos¢ wynoszenia z niej czastek przez strumien wod, co
W znacznym stopniu moze zmniejszy¢ skuteczno$¢ ochrony wod wokot sktado-
wiska. Skuteczno$¢ bariery moze ulec zmniejszeniu rowniez w wyniku utleniania
materii organicznej w przypadku zastosowania do jej budowy biolitoéw, a takze w
wyniku zmniejszenia porowatosci na skutek wytracania nierozpuszczalnych lub
trudno rozpuszczalnych produktow w reakcjach towarzyszacych sorpcji metali.
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17. Whnioski

Podsumowujac wyniki przeprowadzonych badan sorpcji jonéw Cr(I1I), Cu(II),
Zn(II), Ni(1l), Cd(1D) i Pb(II) przez kompleks sorpcyjny wybranych biolitow (torfy
niskie, wegiel brunatny i ksylit) oraz it6w neogenskich stwierdzono, ze:

1.

Wysoka pojemnos$¢ sorpcyjna badanych kopalin towarzyszacych poktadom
wegli brunatnych i niska ich cena powoduja, Ze moga by¢ brane pod uwage
jako ekonomiczne i skuteczne sorbenty uzywane w oczyszczaniu wod i
Sciekow.

Wysoka podatno$¢ na tugowanie jonow Cd(Il), Zn(Il) i Ni(Il) a takze
Pb(II) jest bardzo korzystna przy uzyciu badanych kopalin jako filtrow do
oczyszczania $ciekow. Pozwala na kilkukrotne uzycie sorbentu w cyklu
sorpcja — desorpcja kwasem — przemycie — ponowna sorpcja. Natomiast
bardzo silne zwiazanie jonéw Cr(I1I) z kompleksem sorpcyjnym biolitow w
wyniku sorpcji specyficznej powoduje, ze po wyczerpaniu sig ich pojemnosci
sorpcyjnej powinny by¢ unieszkodliwiane termicznie.

Wyniki badan wspotczynnika filtracji dla badanych prébek kopalin wskazu-
ja, ze analizowane ity neogenskie posiadaja wlasciwosci izolujace i moga
stanowi¢ skuteczng barierg dla infiltrujacego przesigkania wod przez strefg
aeracji sktadowiska.

Badane torfy i wegiel brunatny charakteryzowaty si¢ wysoka przepusz-
czalnoscia, brakiem wtasciwosci izolujacych, co oznacza, ze moga one by¢
wykorzystane rowniez jako przepuszczalne bariery reaktywne w remediacji
zanieczyszczonych wod podziemnych.

W przypadku wykorzystania badanych torfow i wegla brunatnego jako
przepuszczalnych barier reaktywnych, silne wiazanie jonéw Cr(IIl), a takze
Cu(Il) jest bardzo korzystne. Sorpcja specyficzna Cr(Ill) przez kompleks
sorpcyjny materii organicznej, a takze amorficzne tlenki zelaza, powoduje
ich nierozpuszczalnos$¢, immobilizacjg i obnizenie reaktywnosci.
Natomiast wigzanie jonow Cd(II), Ni(Il) i Zn(II) na pozycjach wymiennych
kompleksu sorpcyjnego wptyngto na wysoka podatnos$¢ tych jondéw do
uwalniania, co ogranicza zastosowanie substancji organicznej w remediacji
kwasnych wod podziemnych, skutecznej w odniesieniu do innych metali.
Wykonanie bariery mieszanej torfu z weglanem wapnia, np. w postaci
kredy jeziornej, zwigkszajacej pojemno$¢ buforowa powinno ograniczy¢
wymywanie jonéow Cd(II). Wymaga to jednak przeprowadzenia badan
laboratoryjnych.
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Wzrost mineralizacji 1 zaggszczenia materii organicznej torfow w wyniku
odwodnienia terenu powoduje wzrost wspotczynnika opdznienia i efektyw-
nosci ich dziatania jako barier zatrzymujacych zanieczyszczenia.
Oszacowana grubos$¢ warstwy ekranujacej sktadowisko Przezchlebie wy-
konana z torfu olesowego wynosita 1 m.
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Wykorzystanie kopalin towarzyszacych
pokladom z16z wegli brunatnych do usuwania
metali ci¢zkich z wod i Sciekow

Streszczenie

Duze zainteresowanie ustawodawstwa Unii Europejskiej jakoscia wod wynika
przede wszystkim z coraz wigkszego zapotrzebowania na zroédta wody pitnej o
dobrej jakosci. Zaostrzenie przepisow dotyczacych zanieczyszczen srodowiska
wodnego przez Dyrektywy Unii Europejskiej przy jednoczesnej wzrostowej
tendencji zapotrzebowania na wode o wysokich parametrach jakosciowych,
zmusza do tworzenia coraz efektywniejszych i ekologicznie bezpiecznych me-
tod oczyszczania wody oraz sciekéw. Jedna z efektywnych metod jest adsorpcja
przez sorbenty syntetyczne. Jednak wysokie koszty ich wytwarzania powoduja,
ze przedmiotem duzego zainteresowania na Swiecie stato si¢ poszukiwanie efek-
tywnych i niedrogich, naturalnych i odpadowych, surowcéw mineralnych i orga-
nogenicznych o wysokiej pojemnosci sorpcyjnej w stosunku do metali ciezkich
1 innych zanieczyszczen.

Celem przeprowadzonych badan laboratoryjnych byto okreslenie pojemnos-
ci sorpcyjnej kopalin towarzyszacych poktadom wegli brunatnych (torfy, ksylit
1 wegiel brunatny oraz ity trzeciorzegdowe) w stosunku do jonéw Cd(II), Zn(Il),
Cu(II), Ni(IT), Cr(III) i Pb(II), a takze aniondéw chlorkowych i siarczanowych,
wplywu rodzaju anionu i kationdw wspotwystepujacych w roztworze na ilos¢
wiazanych jonow metali oraz podatnosci na lugowanie zasorbowanych metali.
Otrzymane wyniki badan pozwolity na obliczenie parametréw sorpcji i wyzna-
czenie kopalin o najwigkszej skuteczno$ci zatrzymywania metali ciezkich oraz
okreslenie warunkow ich stosowania w postaci barier w sktadowiskach lub filtrow
do oczyszczania $ciekow.

Badania sorpcji przeprowadzono w statycznych warunkach kontaktu faza
stata — roztwor, przy pH 4 i stosunku faza stata — roztwor rownym 1:10. Badane
kopaliny charakteryzowaty si¢ wysoka pojemnoscig wymiany kationow (PWK),
ktora dla surowcoOw organogenicznych istotnie zalezata od zawarto$ci materii or-
ganicznej, za$ dla badanych itow — od zawarto$ci glinokrzemianow warstwowych
o pakietach peczniejacych typu smektytu. Dominujacymi kationami wymiennymi
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byly jony Ca*", ktére poza wptywem na stopien wysycenia kompleksu sorpcyjnego
probek miaty znaczny wptyw na ksztattowanie si¢ ich odczynu, a takze zdolnosci
buforowe. Bardzo dobre wtasciwosci buforowe torfow, wegla brunatnego i itu
z Belchatowa wzgledem jonéw H* beda powodowacé, ze kopaliny te beda miaty
zdolnosci do przeciwstawiania si¢ naglym zmianom pH, np. w reakcjach z kwas-
nymi $ciekami lub odciekami ze sktadowisk odpadow.

Stwierdzono, ze sorpcja jonow metali przez kopaliny towarzyszace pokta-
dom wegli brunatnych zalezata zardwno od rodzaju i stezenia poczatkowego jonow
metali w roztworze jak 1 wlasciwosci fizykochemicznych badanych surowcow.
Sposrod badanych jonow metali (Cr(11T), Cu(Il), Cd(II), Zn(II), Ni(II), Pb(II))
przy pH 4 najwigksze powinowactwo do centrow sorpcyjnych kopalin miaty jony
Cr(IIT) i Cu(Il) i byly wiazane w ilo$ciach przekraczajacych ich pojemnosci wy-
miany kationow PWK . W najmniejszych ilosciach byty wiazane jony Cd(ID).

llo$¢ wiazanych jonoéw zalezata od rodzaju anionu. W obecnosci jonow
siarczanowych obserwowano wzrost pojemnosci sorpcyjnej badanych kopalin
w stosunku do jonow Cd(II), Cu(II), Ni(Il) i Zn(II) w porownaniu do roztworow
chlorkowych, przy czym najwigkszy wzrost pojemnosci obserwowano w stosunku
do jonow kadmu, a najmniejszy — do jonow Cu(Il). Obecnos$¢ w roztworze jonow
chlorkowych oprocz obnizenia sorpcji jonéw Cd(Il) spowodowata zwigkszenie
ich podatnos$ci na tugowanie. Ponadto stwierdzono, ze przy pH 4 jony chlorkowe
nie ulegaty sorpcji, natomiast jony siarczanowe byly usuwane z roztworu w wy-
niku ich reakcji z wymiennymi jonami Ca*" i wytracania trudno rozpuszczalnego
CaSO,.

Kationy takie jak Cd(II), Ni(I), Zn(Il) byly w znacznym stopniu wigzane z
faza stata w wyniku reakcji wymiany jonowej, a przez to podatne na konkurencje
do centréw sorpcyjnych ze znajdujacymi si¢ w roztworze kationami wspotwys-
tgpujacymi w roztworze. Natomiast jony Cr(Ill), a takze Cu(Il) wiazane byty
silnie, przez co byly mato mobilne. Duza rol¢ w wigzaniu jonéw Cr(I1I) i Cu(Il)
odgrywaja amorficzne tlenki zelaza.

Wysoka pojemnos¢ sorpcyjna badanych kopalin towarzyszacych poktadom
wegli brunatnych i niska ich cena powoduja, ze moga by¢ brane pod uwagg jako
niedrogie i skuteczne sorbenty uzywane w oczyszczaniu wod i $ciekow.



151

Application of minerals co-occurring in brown
coal deposits to removal of heavy metals from
water and wastewater

Summary

For some recent years, the quality of water has been of great concern to the EU
legislation, mainly due to the worldwide quest for high quality drinking water
sources. Tightening of the standards concerning waters by the EU Directives and
growing demand for high quality water force search for more and more effective
and ecologically safe methods for water and wastewater purification. One of the
more effective methods is using sorbents. However, because the synthetic sorbents
are expensive, some alternative, efficient and cost-effective, natural or waste ma-
terial, mineral or organogenic materials, having high capacity for sorbing heavy
metals and other pollutants from liquids, are looked for.

The presented laboratory experiments were to determine the sorption capa-
city of minerals accompanying brown coal deposits (peats, lignite, brown coal,
Tertiary clays) for Cd(II), Zn(II), Cu(II), Ni(II), Cr(III) and Pb(II) ions and for
anions of chloride and sulphate. Susceptibility of adsorbed metals to leaching and
effects of kind of anions and cations present in solution on amounts of bound metal
ions were also determined. The sorption parameters were computed and minerals
with the greatest capability for sorbing heavy metals selected. Also conditions
for applying these minerals as waste dump barriers or filters for wastewater pu-
rification were determined.

The sorption of the minerals was investigated with the use of the “batch”
method. The solid phase/solution ratio was 1:10, solution pH was equal to 4, initial
concentration of metal ions in the solution was 0.05-25 cmol(+)/dm?. The cation
exchange capacity (CEC) of investigated adsorbents was high and in organogenic
samples it strongly depended on organic matter content, in clays — on content of
aluminosilicate minerals belonging to the smectite group. Main exchangeable
cations were Ca?*, which besides affecting saturation level of the sorption complex
of samples also considerably affected their pH and buffering properties. Very good
H* buffering by peats, brown coal and clay from Betchatéw made these minerals
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resistant to rapid pH changes, for example during reactions with acid sewage or
waste dump leachate.

The sorption of metal ions by minerals co-occurring in brown coal deposits
depended as well on a kind and initial concentration of metal ions in a solution as
on physicochemical properties of investigated material. Among the investigated
metal ions (Cr(IlI), Cu(Il), Cd(Il), Zn(II), Ni(II), Pb(II)), at pH equal to 4, the
greatest affinity to the sorption centres of the minerals had the Cr(I1I) and Cu(II)
ions, and they were bound in amounts exceeding the mineral CEC. Amounts of
bound Cd(II) ions were lowest.

The amount of bound ions depended on anion type. In presence of sulpha-
te ions, the sorption capacity of the minerals for the Cd(Il), Cu(II), Ni(Il) and
Zn(II) ions, compared to chloride solutions, increased. The sorption capacity for
Cd(II) ions increased most, the lowest increase was of the sorption capacity for
Cu(Il) ions. Chloride ions in solution, lowering sorption of Cd(II) ions, elevated
their liability to leaching. Moreover, at solution pH 4, the chloride ions were not
sorbed and the sulphate ions were removed from the solution by reacting with
exchangeable Ca*" and precipitating as weakly soluble CaSO,.

Considerable amounts of Cd(II), Ni(II), Zn(II) cations were bound onto the
solid phase in the ion exchange reaction, so their binding to the sorption centres
was suppressed by competing cations present in the solution. Instead, the Cr(I1I)
ions, and also Cu(II) ones, were strongly bound and of weak mobility. Amorphous
iron oxides also played an important role in binding the Cr(III) and Cu(II) ions.

The sorption capacity of the brown coal related minerals is high and a cost of
their obtaining is low. These features predestine these minerals to be cost-effective
and efficient sorbents to purify waters and wastewaters.



