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Sklad mineralny i wiasciwosci sorpcyjne kilku pospolitych skal ilastych
Polski*

Wanda S. Sikora**, Leokadia Budek**

Postepujace zanieczyszczenie Srodowiska, m.in. metala-
mi ciezkimi rodzi potrzebg stworzenia bazy sorbentow miner-
ralnych, ktére pozwolilyby powstrzymac rozprzestrze-
nianie sie zanieczyszczedn w Srodowisku. Sorbenty takie,
oprécz wysokiej efektywnosci sorpcyjnej, powinny by¢ moz-
liwie tanie, tatwo dostepne i szeroko rozprzestrzenione. Wa-
runki takie speiniaja skaty ilaste, pokrywajace prawie cala
powierzchni¢ Polski. Badania zanieczyszczenia réznego ro-
dzaju osadéw ilastych (gleb, osadow aluwialnych 1 in.)
metalami ciezkimi (Bojakowska & Sokotowska, 1992a,
1992b; Bojakowska i in., 1992; Ciszewski, 1993; Helios-
Rybicka, 1992; Helios-Rybicka, 1993; Helios-Rybicka &
Kyziot, 1991) wskazuja, ktére z nich najlatwiej zatrzymuja
te metale w warunkach naturalnych. Rownoczesnie prowa-
dzone eksperymentalne badania dostarczaja informacji o
tym, ktére cechy skat ilastych w istotny sposGb wplywaja na
ich whasciwosci sorpcyjne (Budek i in. 1991; Helios-Rybi-
cka & Kyziot, 1991; Sikora & Budek, 1992). Wszystko to
powinno pozwoli¢ w przysztosci na prawidtowy dobor sor-
bentéw ilastych i modyfikowanie ich wiasciwosci poprzez
wprowadzanie odpowiednich dodatkow i optymalizacje wa-
runkéw ich pracy.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie wiasciwosci sor-
peyjnych kilku pospolitych skat ilastych Polski w powiaza-
niu z ich sktadem mineralnym.

Metodyka badan

Sktad mineralny okreslono w oparciu o badania rent-
genograficzne i termiczne. Przed pomiarami prébki prze-
trzymywano w higrostacie przy wilgotnosci 55%.

Badania rentgenograficzne wykonano na dyfraktome-
trze DRON-3. Wykonano dyfraktogramy przegladowe pre-
paratéw nieorientowanych w zakresie 3-70° (20), a
nastepnie, przy dwoch réznych wzmocnieniach, dyfrakto-
gramy preparatow orientowanych w zakresie 3-35° (20).

Badania termiczne wykonano na derywatografie z mi-
kroprocesorem w zakresie 20-1000°C. Probki o masie 50
mg ogrzewano liniowo w tygielkach platynowych w atmo-
sferze powietrza z predkoscia 10°C/min. W charakterze
prébki odniesienia stosowano ALO;. Z prébki tupka przy-
weglowego z KWK Borynia przed analiza termiczng usu-
nieto nadmiar substancji organicznej; spalono ja 30%-owym
H,0,, na zimno.

* Wykonano wskaznikowe analizy chemiczne obejmuja-
ce pierwiastki glowne: Al, Fe i Ti oraz Sladowe: Pb, Cd, Cu
i Zn. Al i Fe oznaczono metoda kompleksometryczna, Ti
kolorymetrycznie natomiast pierwiastki sladowe oznaczono
metoda ASA. Okreslono réwniez kwasowos¢ czynng i po-
tencjalna badanych probek skal badajac pH ich zawiesin

*Badania stanowily fragment projektu badawczego nr 906129101
i byly finansowane przez Komitet Badan Naukowych
#xWydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska, AGH,
al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakéw
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odpowiednio w wodzie i w 1M roztworze KCI (Lityriski i
in., 1977).

Eksperymenty sorpcji i desorpcji Pb, Cd, Zn i Cu wyko-
nano w zawiesinach o stezeniu réwnym 1%. Sorpcje prze-
prowadzono w azotanowych roztworach metali o stezeniach
wyjsciowych (Co) zmieniajacych si¢ od 5-5000 mg/dm3.
Do desorpcji uzyto 1M roztworu octanu amonowego. Pro-
cedura wykonywanych eksperymentéw sorpcji i desorpcji
zostata opisana w pracy Sikory & Budek (1992).

Tailo$¢ metalu, kt6ra po zasorbowaniu udaje si¢ zdesor-
bowad nazywana jest w pracy ,.forma wymienialng”. R6z-
nica pomiedzy catkowita iloscia zasorbowanego metalu a
iloscia ktéra ulega desorpcji jest miara udziatu formy okre-
§lanej w pracy jako ,,niewymienialna”.

Wyniki badan
Sktad mineralny

Z wietrzelina bazaltowa z Mecinki (ZB-M): Przebada-
no dwie prébki zwietrzeliny bazaltowej z Mgcinki, makro-
skopowo rézniace sig barwa; Probke barwy zottobrazowej
oznaczona symbolem ZB-M/202 i prébke barwy brunatnej
oznaczona symbolem ZB-M/222. Badania rentgenograficz-
ne wykazaty, ze probki te réznia si¢ gtéwnie obecnoscia
hematytu; w probce ZB-M/202 nie stwierdzono tego mine-
ratu, natomiast na rentgenogramie prébki ZB-M/222 poja-
wito sie jego pie¢ najsilniejszych linii (2,52; 2,70A i in.).
Zasadniczym skfadnikiem obu probek jest smektyt (linia 15 A
przesuwajaca si¢ po nasyceniu prébki glikolem etylenu do
17 A). Potozenie linii 001 smektytu ok. 15 A, wskazuje ze
w przestrzeniach migdzypakietowych zawiera on gtéwnie
kationy dwuwarto$ciowe. Temperatura dehydroksylacji te-
go smektytu ok. 510°C sugeruje, ze jest to smektyt typu
beidellitu lub zelazistego beidellitn. Wnioskujac na podsta-
wie ubytku masy probki, towarzyszacego dehydroksylacji
smektytu, obie probki zawieraja bardzo zblizone ilosci tego
mineratu. W obu prébkach zwietrzeliny stwierdzono takze
minimalne ilo$ci kaolinitu.

Less z Ruszezy (L-R): Dominujacym sktadnikiem mi-
neralnym badanego lessu jest kwarc. Na dyfraktogramie
prébki pojawily si¢ prawie wszystkie linie tego mineratu.
Jego znaczny udziat w prébee potwierdzit obserwowany na
krzywej DTA charakterystyczny efekt endotermiczny
(576°C) przemiany polimorficznej Qy— Q.. W skale obecne
sa w niewielkiej ilosci skaleni (linie 3,24; 3,19 Aiin.), a
takze mineraly ilaste. Substancja ilasta zawiera smektyt
(linia ok. 15 A, a po glikolowaniu — ok. 17 A iin.), minerat
mikowy (linia 10 A i in.) oraz kaolinit (linia 7,16 Aiin).
Ostre, waskie linie podstawowe miki sugeruja, Zze w prze-
wadze jest to mika detryczna, typu muskowitu. Na podsta-
wie badaf termicznych oszacowano, ze probka zawiera
kilkanascie procent smektytu i kilka procent kaolinitu.

Lupek przyweglowy ,Borynia” (LW-Bo): Lupek
przyweglowy z KWK Borynia zawiera, jako sktadniki gtow-
ne, kwarc (liniau 3,34 A iin.), kaolinit (linia 7,25 Ai in.) i
illit (linia 9,9 A i in.) (ryc. 3). Obecna jest w nim takze



niewielka ilos¢ dolomitu (linia 2,89 A). Mozna Przypusz-  substancji organiczne;.
czac, Ze probka zawiera takze minimalng ilos$¢ magnetytu,
kaleytu i hematytu (stabe, pojedyncze linie odpowiednio:
2,98;3,0312,70 A).

Dla skaty tej wykonano badania rentgenograficzne prepa-
ratéw nieorientowanych zaréwno probki surowej jak i wydzie-
lonej zeri frakeji < 60 pim. Okazalo sie, 7e frakcja < 60 um ma
sktad mineralny prawie identyczny jak prébka surowa: za-
wiera ona jedynie nieco mniej dolomitu i nie zawiera kalcytu.

akcjom wynosi 9,7%.

Jej spalanie w zakresie temperatur
220-640°C pokrywa sie czesciowo z reakcjg dehydroksyla-
¢ji kaolinitu, co uniemozliwia Oszacowanie zawartosci tego
mineratu. Laczny ubytek masy towarzyszacy tym dwu re-

Glina zwatowa Belchatéw (GZ-B): Prébka zawiera
spora ilos¢ kwarcu (linia 3,34 A i in. i charakterystyczny
efekt endotermiczny na krzywej DTA). Zawiera ona takze
kalcyt (linia 3,02 A i in;), dolomit (linia 2,88 Aiin.), skalenie

Badania termiczne frakcji <60 um ujawnity obecnosé  (linie 3,23;3,19;3,15Aiin.) oraz mineraty ilaste (linie 14,3;
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Ryec. 1. Skutecznos¢ wychwytywania metali z roztworu (%S) przy réznych stezeniach roztworu

e
=
o

————1100 140

120 GZ-B 9% . GZ-B 90
2 Pb | 80 2 . Cd 80
2100 T | 70 2100 o R 70
-

2 5 A leo Z 80 L 60
5 3 . 150
o 80 & 60 ;’ 40O
3 o3 " F30
o 40 [ o 4 a0

20 20 -

o 10
0 0 0 = ’!;ﬁiﬁay —
5 25 75 125 500 2500 5 25 75 125 500 2500
Co (mg/dm3) Co (mg/dm3)

-~ * - Desorpcja (%D) ——=— Desorpcja (D)

—=— Sorpcja (S)

140 100 140 I 100

GZ-B 50 120 GZ-B 90

e Cu .. . le 2 Zn === g

?100 e * 70 2100 - [70
o P ' 60 —~ @ . 60 ~
3% Lotso S ‘E % P 502
o 60 x 7l 460 /*, 400

S 40| /: 30 2 40| S 30

» . / 20 @ « =20

20 55 [10 20 ) b

R i == N R i =i N N
5 25 75 125 500 2500 5 25 75 125 500
Co (mg/dm3) Co (mg/dm3)

Ryc. 2. Whsciwosci sorpeyjne zwietrzeliny bazaltowej z Mecinki (ZBM/202)

10,0; 7,12 A i in.). Sposréd mi-
neratow ilastych najwiecej jest
smektytu (linia 14,3 A przesuwa-
Jaca sie po nasyceniu probki gli-
kolem do 17,7 A i in.), ktérego
udziat mozna szacowaé na ok.
5%, mniej miki (linia 10 A i in.)
I kaolinitu (linia 7,16 A i in.).
Udzial mineratéw ilastych w
sktadzie gliny zwatowej Betcha-
tow jest na tyle maty, ze badania
termiczne praktycznie nie wyka-
zaty ich obecnosci. Ubytek masy
prébki zwiazany z asymetrycz-
nym efektem endotermicznym
dysocjacji kalcytu (783°C) po-
zwala oceniaé, ze zawartos$é tego
mineratu jest rzedu 18%.

Charakterystyka
chemiczna

Wyniki badan chemicznych i
pH badanych prébek zostaty
przedstawione w tab. 1. Sklad
chemiczny badanych prébek z
punktu widzenia pierwiastkGw
gtéwnych jest dos¢ zréznicowa-
ny. Zawartos¢ Al, uwazana za
wskaznik udziatlu mineratéw
ilastych, jest ok. dwukrotnie wy-
7sza w zwietrzelinach bazaltowych
1 upku przyweglowym niz w prob-
kachlessu i gliny zwalowej. Probki
zwietrzelin bazaltowych charakte-
IyzUjq si¢ najwyzsza zawartoscia
Fe 1 Ti. Prébka zwietrzeliny ZB-
M/202 zawiera mniej Fe niz
probka ZB-M/222 choé¢ ocena
wstepna na podstawie barwy su-
gerowala raczej sytuacje odwrot-
na. Glina zwatowa (GZ-B) i less
(L-R) wykazuja zblizone zawar-
tosci Fe i Ti. Oba te pierwiastki
wystepuja w najmniejszej ilosci
w tupku przyweglowym (EW-
Bo). Zawartos¢ pierwiastkow
Sladowych jest w badanych préb-
kach dos¢ zréznicowana: naj-
mniej zréznicowana jest zawartos¢
kadmu. Stosunkowo wysokie za-
wartosci tych pierwiastkéw wyka-
zuje tupek przyweglowy (EW-Bo),
natomiast glina zwatowa (GZ-B)
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Ryc. 5. Wiasciwosci sorpcyjne tupka przyweglowego z Boryni (LWBo)

malnym Co (2500 mg/dm?) wielkos¢ sorpcji osiaga wartosci
80 000 mg/kg i 120 000 mg/kg, odpowiednio dla Pb i Cd.
Przy niewielkich stezeniach Pb, Zn i Cu w roztworze s3 one
sorbowane przez badana zwietrzeling gtéwnie w formie
niewymienialnej, trudnej do uruchomienia; dla Co = 5
mg/dm’® — procent desorpcji (%D), ktéry jest miarg wymie-
nialnosci metali, jest ok. 20%. W miar¢ wzrostu stezenia
wyjsciowego (Co), procent desorpcji wzrasta i maksymalnie
ksztattuje si¢ na poziomie ok. 80%.

Kadm juz od najnizszych stezeri sorbowany jest przede
wszystkim w formie fatwej do uruchomienia; procent desor-
pcji rosnie od 60 do 75%. Po przekroczeniu stezenia 250
mg/dm’, kiedy to obserwuje sie gwaltowny przyrost wicl-
kosci sorpcji, procent desorpcji zaczyna spadac, a wiec w
procesie sorpcji nabiera znaczenia zjawisko powodujace
sorpcje w formie niewymienialnej; by¢ moze zachodzi tu
wytracanie lub/i wychwytywanie produktéw hydrolizy Cd.
Réwniez w przypadku Cu przy najwyzszym badanym ste-
zeniu wyjsciowym (Co) nastepuje gwattowny spadek %D.

Dla brunatnej zwietrzeliny bazaltowej ZBM/222 wyko-
nano jedynie wskaznikowe badania sorpcyjne dla trzech
stezeri wyjSciowych. Uzyskano wyniki identyczne jak dla
probki ZBM/202. Obie prébki zwietrzeliny bazaltowej z
Mecinki réznia sie przede wszystkim formami mineralnymi
zawartego w nich zelaza. Upowaznia to do stwierdzenia, ze
wplyw formy mineralnej wystepowania zelaza (przy jego
zawartosci ok. 8-11% Fe) na wlasciwosci sorpcyjne skat
ilastych jest wiec niezauwazalny.

Dla lessu (ryc. 3), gliny zwatowej (ryc. 4) i tupka przy-

Tab.1. Charakterystyka chemiczna badanych prébek
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weglowego (ryc. 5), w zakresie do
stezenia wyjsciowego Co = 500
mg/dm’, obserwuje sie w niewiel-
kim stopniu zréznicowany przy-
rost wielkosci sorpcji wszystkich
metali. Sorpcja w tym zakresie
maksymalnie osigga wielkos¢ 20
000 mg/kg. Jedynie Pb na tupku
oraz glinie zwalowej jest sorbo-
wany w tym zakresie w wiekszej
ilosci, osiagajacej maksymalnie
40 000 mg/kg. Wzrost stezenia
wyjSciowego powyzej 500
mg/dm® powoduje gwattowny
przyrostsorpcji wszystkich metalj
przez. wszystkie badane probki.
Ostatecznie przy stezeniu 2500
mg/dm’ wielkos¢ sorpcii jest dosé
zréznicowana. Dla Pb 0siaga ona
wartosci od 50 000 (EWBo) do
140 000 (GZB) mg/kg, dla Cd od
70 000 (LR) do 130 000 (GZB)
mg/kg, dla Zn od 20 000 (LR) do
80 000 (GZB) mg/k, a dla Cu od
30 000 (LR) do 100 000 mg/kg
(GZB).

Prébki lessu, gliny zwatowej i tupka przyweglowego,
podobnie jak zwietrzelina bazaltowa, kadm wychwytuja
poczatkowo przede wszystkim w formie wymienialnej i
dopiero przy Co 125-500 mg/dm® forma niewymienialna
zaczyna przewazac¢ nad wymienialng. Dla tych trzech pro-
bek w podobny sposéb ksztattuje sie relacja pomiedzy ilo-
$ciami Zn i Cu usuwanymi z roztworu w obu tych formach.
Oféw natomiast, praktycznie w catym zakresie badanych
stezen Co wychwytywany jest w przewazajacej ilosci w
formie niewymienialne;.

Poréwnanie wtasciwosci sorpcyjnych przebadanych
prébek wskazuje, ze dwie z nich, a mianowicie zwietrzelina
bazaltowa z Mecinki (ZBM/202) i glina zwatowa z Betcha-
towa (GZB), generalnie sa lepszymi sorbentami Cu, Zn, Cd
1 Pb niz dwie pozostate. Jednakze przy niektdrych steze-
niach metali w roztworze i dwie pozostale wychwytuja
zblizone, a nawet i wieksze ilosci poszczegdlnych metali.
Tak np. tupek przyweglowy z Boryni, w szerokim zakresie
stezen (25-250 mg/dm?) wychwytuje z roztworu otéw w
przyblizonych ilo$ciach, jak ZBM/202 i GZB, natomiast
less zRuszczy (LR) ma przewage nad GZB przy najnizszym
badanym stezeniu. Otéw Wwiazany jest przez badane probki
stosunkowo mocno; poza zwietrzeling bazaltowg pozostate
probki wychwytuja go, w calym zakresie stezen, w przewa-
zajacej ilosci w formie niewymienialnej. W przypadku
zwietrzeliny bazaltowej ZBM/202 natomiast, ponad 50% Pb
usunigtego z roztworu przy stezeniach Co> 125 mg/dm?,
mozna ponownie uruchomié octanem amonowym (forma
wymienialna). Cynk, zasadniczo w calym zakresie stezen,

w najwiekszych ilo$ciach Jest usuwany z roztworu przez
ZBM/202 i GZB; tylko przy najnizszym stezeniu GZB
ustepuje nieco prébee lessu z Ruszcezy, a przy najwickszym
sorpcja przez prébke ZBM/202 spada ponizej tejze dla
LWBo. Réznie, dla réznych prébek, ksztattuje sie relacja
pomiegdzy ilo$cig Zn wychwytywanego z roztworu w for-
mie wymienialnej i niewymienialnej. | tak np. zwietrzelina
bazaltowa ZBM/202 w miar¢ wzrostu stezenia Zn w roz-
tworze coraz wieksza ilogé tego metalu przyjmuje na pozy-
cje wymienialne, a prébki LR i EWBo — przeciwnie, na

_ S
50 250 500 2500

Co (mg/dm3)

LW-Bo
Zn

—= = S-lg
50 250 500 2500
Co (mg/dm3)

577





