Acta Agrophysica, 1999, 22, 199 - 209
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Streszezenie. Celem pracy bylo zbadanie sorpcji azotandw (V) na skalach przyweglowych
pochodzacych z kopalni Bogdanka, pod katem wykorzystania tych skal jako naturalnych barier w
srodowisku o podwyzszonej zawartosci azotanow(V). Badania polegaly na okredleniu wielkosci
sorpeji oraz ocenie tych procesdéw w zaleznos$ci od stanu rozdrobnienia materiaiu i pH roztworéw.

Stowa kluczowe: azotany (V), desorpcja, sorpcja.

WSTEP

Azotany (V) to zwigzki rozpowszechnione w przyrodzie, jedne
z najwazniejszych sktadnikéw w mineralnym zywieniu roslin. Wzrost zaintere-
sowania azotanami (V) wynika z mozliwosci ich redukcji do azotanéw (III), ktore
s toksyczne dla organizmow zywych. W ostatnich latach obserwuje sie podwyz-
szong zawarto$¢ azotandéw (V) w srodowisku. Poniewaz gleba posiada ograniczo-
ne zdolnosci do sorbowania jonéw N-NO;', wigc nie pobrane przez rosliny azota-
ny (V) sa szybko wyplukiwane i dostaja si¢ do wdd gruntowych, powierzch-
niowych i do wody pitnej. Wskutek elucji azotanéw (V) gleba traci substancje
pokarmowe, a w wodach wzrasta poziom tych zanieczyszczen. Powstaje zatem
problem utrzymania azotanow (V) w strefic korzeniowej roslin, a roéwnoczesnie
ograniczenia ich zawartosci w innych elementach sktadowych srodowiska. Po-
szukuje si¢ réznych materiatéw, ktore bylyby zdolne do sorpcji azotandow (V).
Szczegodlnie cenne sa sorbenty naturalne, gdyz nie wymagaja one dodatkowych
kosztow w przygotowaniu. Substancje te dodane do gleby, rozwigzywatyby pro-
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blem ucieczki jondw N-NO4™ oraz moglyby by¢ stosowane jako filtry i1 ekrany w
oczyszczaniu wody. Znalezienie odpowiednich materiatow jest trudne, gdvz azo-
tany (V) sa sorbowane przez formy mineralne w bardzo ograniczonym zakresie,
Jednak zuwagi na znaczenie problemu wzrostu azotanow (V) w srodowisku,
podejmowane sg proby znalezienia sorbentow dla jonow N-NOj™.

MATERIALY I METODY

Material wykorzystany do badan zostal pobrany z hald kopalni Bogdanka zlo-
kalizowane] w Lubelskim Zagtebiu Weglowym. Surowce pobrano w réznym
czasic i z roznych miejsc, dlatego tez potraktowano je jako osobne obickty i
oznaczono jako P1, P2 i P3. Badane skaly przyweglowe scharakteryzowano pod
wzgledem skltadu chemicznego (AL,0Os, Si0O,, P20s, SOs, K, TiO,, Fe,03). Anali-
za zostata przeprowadzona na Wydziale Budownictwa i Ochrony Srodowiska
Politechniki Lubelskiej, metoda Rentgenografii Fluorescencyjnej XRF.

Techniki pomiarowe sorpcji

Sorpcje azotandw (V) przeprowadzono na trzech rodzajach skal przyweglo-
wych (P1, P2, P3) przy dwoch rozdrobnieniach (1,0-0,4 mm) i (< 0,4 mm).
Do przygotowanych 5 gramowych nawazek dodawano po 25 ml wodnych roz-
tworéw azotanow (V) o stezeniu 0, 5, 10, 20, 30, 50 i 100 mg:dm” (roztwory
zostaty przygotowane z KNQj; cz.d.a.).Odczyn roztwordw nie byt zmieniany, lecz
ustalat sie w wyniku kontaktu roztworow z badanymi materiatami. Przygotowane
w ten sposob prébki, po zamieszaniu, byly pozostawione na 24 godz. Po uplywie
tego czasu oddzielono roztwor od osadu poprzez saczenie.

W roztworach réownowagowych okreslono pH i oznaczono, wykorzystujac
analizator FIAstar 5010 (firmy Tecator), niezasorbowang ilos¢ azotanow (V).
Analizator oznacza sume azotanow (II1) i azotanow (V) po uprzedniej redukcji
azotanow (V) do azotanow (III) przy uzyciu kolumny wypetnionej metalicznym
kadmem w postaci granulatu.

Z rdéznicy miedzy stezeniem jondéw w roztworach zadanych, a stezeniem jo-
néw w roztworach réwnowagowych, wyliczono te ilos¢ jondw N-NOj, ktora
zostata zatrzymana przez czastki fazy stalej. Badanie sorpcji wykonano
w 4 powtdrzeniach dla materiatu P2 (obie frakcje) i P1, frakecja (1,0 — 0,4mm)
oraz 3 powtdrzeniach dla materiatu P3 (obie frakcje) i P1, frakcja (< 0,4 mm).
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Sorpcja powtdrzona

Po odsaczeniu od badanego materiatu roztworu azotanéw (V) (z II zadania),
wszystkie prébki zalano ponownie 25 ml roztworu o stezeniu 100 mg-dm™. Prob-

ki zamieszano i pozostawiono na 24 godz.
Po uplywie tego czasu oddzielono roztwor od osadu. Ilos¢ jondw N-NO;™ kto-

re ulegly zasorbowaniu, wyznaczono w taki sam sposéb jak przedstawiono po-
przednio. Sorpcje powtdrng przeprowadzono na materiale P3.

Desorpcja

Zasorbowane przez material P3 (II powtorzenie) jony N-NO; poddano de-
sorpeji. Probki mineratéw ilastych z zasorbowanymi azotanami (V) oddzielono
od roztworu. Osad przemyto 50 ml wody destylowanej. Nastepnic dodano 25 ml
wody destylowanej i po zamieszaniu pozostawiono na 24 godz. Po uplywie tego
czasu oznaczono uwolnione jony N-NO;'.

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Sktad chemiczny

Tabela 1. Sklad chemiczny skal przyweglowych kopalniBogdanka, wyrazony w [%6]
Table 1. Chemical composition of rock spoils (from the coalmine Bogdanka), [%5]

P1 P2 P3
Al,O; 16,40 21,11 19,70
Si0, 54,30 45,85 44,51
P,05 1,25 1,59 1,54
S0, 0,39 9,06 9,28
K 5,35 5,75 6,45
TiO, 2,75 4,98 5,00
Fe,0; 19,37 11,41 12,98
Cu Cu
Pb $lady Pb  $lady
Ca Zn

Ca
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Glownym sktadnikiem badanych skat przyweglowych jest Si0, ktory stanowi
okoto 50%. Materiat P1 zawiera go 54,30%, a P2 i P3 odpowiednio 45.85 i
44.51%. W pordownaniu do gleb mineralnych naszego kraju jest to bardzo niska
zawartos¢ krzemionki. Piaski luzne zawieraja czesto ponad 95% SiO,, a gliny
cigzkic okoto 70% SiO, [6].

W oparciu o liczby graniczne Prianisznikowa uzywane jako kryterium zasob-
nosci w fosfor w stosunku do gleb, badane skaly ptonne mozna uwazad za bardzo
zasobne w P05 [3]. W materiale P1 wystepuje 1,25% (P,Os), zas w P2 i P3 ilos¢
fosforu jest zblizona i wynosi odpowiednio (1,59% 1 1,54%). Badanc skaly mo-
glyby wiec wzbogacaé w fosfor ubogie gleby wytworzone z piaskow.

Udziat potasu (K) we wszystkich materiatach osiaga rownicz podobne warto-
$ci i stanowi ponad 5%. Najwiecej zawiera go materiat P3 (6,45%).

Duze zroznicowanie wykazuje natomiast zawartosé siarki. Materiat P1 zawie-
ra 0.39% zas P2 1 P3 odpowiednio 9,06 1 9,28% SOs;. Duza zawartos¢ SOy w
przypadku materiatow P2 i P3 mogta wptynaé na zmiang pH roztwordw, ktore
byly do nich dodawane, przy badaniu sorpcji azotanéw (V), za$ w przypadku
materiatu P1 mata zawarto§¢ SO; mogta to pH podwyzszaé.

Szezegdlnie wysoka jest zawarto$é wystepujacego w badanych skatach tytanu
(Ti0,), ktéra wynosi 2,75% dla P1 i az 4,98% i 5,00% dla P2 i P3.

Natomiast pierwiastki takie jak Cu, Pb, Zn, Ca wystepuja w ilosciach $lado-
wych,

Zawartosé tlenkdw glinu i zelaza ksztaltuje sig nastepujgco:

o najmnicj Al:O; (16,40%) zawicra material P1, przy rdwnoczesnej naj-

wigkszej zawartosci Fe,O5 (19,37%).

e P2 i P3 posiadaja zblizone ilosci tych tlenkéw (odpowiednio 21,11 i
19,70% ALO; i1 11,41 i 12,98% Fe,05)Dla kazdego z badanych materia-
tow obliczono wspolczynnik K okreslajacy stosunek zawartosci procen-
towej tlenkow kwasnych do zasadowych.

SiO,

Wynosi on odpowiednio dla: P1; K= 1,52
P2: K= 141
P3; K= 1,36
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Im wigksza jest zawarto$¢ SiO,, a mniejsza Ry0; (ALOs + Fey03), tym wyz-
szy jest tadunek elektryczny, a wiec wigksza pojemnosé sorpcyjna wzgledem
kationdw, i odwrotnic: im nizszy jest stosunek ilosciowy SiO, do R,0s, tym wig-
cej w skladzie koloidow tlenkow metali 1 tym wigksza sorpcja anionow. Przy
stosunku SiO, do R»0; =2 sorpcja aniondw i kationdw jest srednia [5].

Wspotczynnik K dla kazdego z badanych materiatow jest znacznie mnicjszy
od 2, co wskazuje na wieksze zdolnosci sorpcyjne tych skal w stosunku
do anionow niz do kationow .

Sorpcja jonow N-NOjy

Kazdy z badanych materialow sorbuje azotany (V) w ilosciach zaleznych
przede wszystkim od ich stezenia w roztworze, natomiast nie zauwaza si¢ wply-
wu na sorpcje stopnia rozdrobnicnia materiatu. Azotany (V) sg bowiem sorbowa-
ne w podobny sposéb zaréwno przy frakeji (1,0-0,4 mm) jak i przy frakeji (< 0,4
mm), (Rys. 1-4).

Dla materiatu P1 (Rys.1-2) w zakresie stgzen poczatkowych (5-10 mg-dm™)
sorpeja jest praktycznie nie do uchwycenia. Przy stezeniu 20 mg-dm” sorbuje sig
srednio 3.3% (18,6 mg) N-NO; kg’ we frakeji (1,0-0,4 mm) i 2.7% (10,6 mg) N-
NO;5 kg, we frakeji (< 0,4 mm) po czym w miare wzrostu stezenia jonow pro-
cent sorpcji znacznic wzrasta, Maksymalnie zatrzymywanych jest do 30% jonow
N-NO;y~.

Materialy P2 i P3 (Rys.3-4) sorbuja juz przy najnizszych stezeniach azotanow
(V) i procentowo sorpcja jest tu najwyzsza. Maksymalnie materialy te zatrzymaly
(194 mg N-NO;" kg™) — materiat P2, frakcja (< 0,4 mm), przy stezeniu 100 mg N-
NO; kg, co stanowito 9.1 % wprowadzonych azotanow (V).

Sposréd badanych materiatow najwyzsza sorpcj¢ wykazat materiat P1, ktory
maksymalnic zatrzymat 472 mg N-NO; kg™ we frakeji (1,0 — 0,4 mm) przy ste-
zeniu 100 mg-dm™. Jest to prawic dwukrotnic wigcej w pordwnaniu z maksymal-
na sorpcjg materiatu P2 1 P3.

Sorpcja powtdrzona

Material P3 zalany powtdrniec roztworem azotandw (V) o stezeniu 100
mg-dm'3 sorbowat w calvm zakresic stezen (pierwsze zalanie 0, 5, 10, 20, 30, 50,
100 mg-dm™), przy czym dla probek, ktére byly uprzednio traktowane roziworem
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0 najmniejszym stezeniu, sorpcja powtdrzona byla najwyzsza, a w miare wzrostu
stezenia (przy plerwszym zadaniu) wartosci sorpcji powtérzonej malaty (Rys.5).
Lacznie przy obu powtérzeniach zasorbowato sig $rednio 388,6 mg N-NO; kg
we frakeji (1,0 — 0,4 mm) i 340 mg N-NO; kg™ we frakeji (<0,4 mm).

Desorpcja

Na podstawie wynikow badan desorpcji mozna stwierdzi¢, ze azotany (V)
wiazg sie z badanymi skatami przyweglowymi dos$¢ stabo. W przypadku mate-
rialu P2 (rys. 6) desorpcji uleglo 29,0 - 66,3%, zas z materialu P3 desorbowalo
sig 39,2 — 96,7%. Ilos¢ trwale zwiazanych azotanow (V) wynosita od 0,6 mg N-
NO; kg (P3, frakeja (<0,4)), do 71,0 mg N-NO5 kg (P2, frakcja (<0,4 mm).

Wplyw pH na sorpcje

Tabela 2. Odczyn (pH) badanych materialow
Table 2. pH of studied material

Material | pH Srednia
Pl (1.0-0.4mm) 7,30 7,73 6,06 6,38 6,86
Pl (<0.4mm) 7,62 8,12 6,91 - 755
P2 (1.0-0.4 m) 4,13 439 3,81 3,99 4,08
P2 (0.4 mm) 4.43 4,31 4,11 4,33 4,29
P3 (1.0-0.4mm) 4,38 4,24 4,07 - 4,23
P3 (<0.4 mm) 4,97 5,34 4.52 - 4,94

Materiatl P1 wykazat pH srednie = 6,86 we frakcji (1,0 — 0,4 mm), i pH = 7,55
we frakcji (<0,4 mm), a wiec prawic o trzy jednostki wyzsze, niz $rednie pH ma-
teriatu P2 i P3 (odpowiednio 4,08 i 4,23 we frakcji (1,0 — 0,4 mm) i 4,29 1 4,94
we frakeji (<0,4 mm)). Mozna przypuszczac¢ ze takie wartosci odczynu roztwo-
row poszczegdlnych materialéw mialy wplyw na przebieg sorpcji (materiat P1
zatrzymat prawie dwukrotnie wigcej jonéw N-NO;™ niz materialy P2 i P3).

Dla pojedynczych prob zardwno w P2 jak i w P3 nie obserwuje si¢ zwigzku
pomiedzy ilodcia zasorbowanych azotanéw (V) a zmianami pH. Zalezno$c te
mozna jednak zauwazy¢ w przypadku materiatu P1, gdzie w miare wzrostu pH ku
bardzicj zasadowemu, zwigksza sie tez sorpcja azotandw (V). Prawidiowosc te
stwierdzono przy stezeniach powyzej 20 mg-dm'a. w przypadku obu badanych
frakeji.
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Rys. 1. Sorpcja N-NOj;™ na skafach przyweglowych P1, frakcja (1.0-0.4 mm), przy roznych dawkach
zadanego N-NO;~.

Fig. 1. Nitrates sorption on rock spoils P1 (1.0-0.4 mm fraction), at different concentration of nitra-
tes solutions.
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Rys. 2. Sorpcja N-NOjy™ na skalach przyweglowych Pl.frakcja (<0.4 mm), przy réznych dawkach
zadanego N-NOj',

Fig. 2. Nitrates sorption on rock spoils P1 (<0.4 mm fraction), at different concentration of nitrates
solutions.
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Rys. 3.Sorpcja N-NO;™ na skalach przyweglowych P3, frakcja (1.0-0.4 mm), przy réznych dawkach
zadanego N-NO;',

Fig.3. Nitrates sorption on rock spoils P3 (1.0-0.4 mm fraction), at different concentration of nitrates
solutions.
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Rys. 4. Sorpcja N-NO;™ na skalach przyweglowych P3, frakcja (<0.4 mm),przy réznych dawkach
zadanego N-NO;.

Fig. 4. Nitrates sorption on rock spoils P3 (<0.4 mm [raction), at different concentration of nitrates
solutions.
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Rys. 5. Powtérzona sorpcja azotandw (V) na skalach przyweglowych P3, frakcja (< 0.4 mm), przy
takich samych stgzeniach zadanych azotandow (V)

Fig. 5. Repeated sorption of nitrates on the rock spoils P3 (<0.4 mm fraction ) at the same nitrates
concentration.
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Rys. 6. Desorpeja mg azotandw (V) ze skal przyweglowych P2, frakcja (1,0-0,4 mm).
Fig. 6. Sorption and desorption of nitrates from rock spoils P2 (1.0-0.4 fraction).
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WNIOSKI
1. Rozdrobnienie materialu w zakresie (1,0 — 0,4 mm) i (<0,4 mm) nie mialo

[=a B

znaczacego wplywu na przebieg sorpcji.

Odczyn badanych materialow P2 i P3 w poréwnaniu z materialem P1 (pH
srednie odpowiednio 4,18; 4,58; 7,16), zwigzany byl ze wzrostem ilosci sor-
bowanych jonéw N-NO1".

Maksymalne wartosci sorpcji (siegajace 472,0 mg N-NO;™ kg™') wykazat mate-
riat P1, przy rozdrobnieniu (1,0-0,4 mm).

. Rozdrobnione materiaty przyweglowe wykazaly wysoka sorpcje przy powtor-

nym traktowaniu azotanami (V), osiagajac maksymalne wartosci rzedu 500
mg N-NO; kg, co daje mozliwosé sorpcji roztozonej w czasie.

Wiazanie azotanow jest nietrwale, gdyz desorpeji do wody (po 24 godz.) ule-
gto do 95,3% zasorbowanych jondw. Wiasciwosé ta moze by¢ wykorzystana
przy zastosowaniu tego samego materiatu jako filtru wielokrotnego uzytku
oczyszczajacego wode oraz przy wigzaniu azotanow (V) w glebie.
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THE SORPTION OF NITRATES (V) ON THE ROCK SPOILS (PIT COAL
MINE BOGDANKA)

'Catholic University of Lublin, Krasnicka 102,20-718 Lublin.
“Institute of Agrophysics PAS, Doswiadczalna 4, 20-290 Lublin 27

Summary. The aim of the work was to measure the sorption of nitrates (V) on the rock spoils
(lrom the coalmine Bogdanka),at different fineness of material (1,0-0,4 and <0,4 mm) and pH of
solution. The possibility of use this material as natural barier in the soil environment characterised
by increased N-NOj™ concentration was analysed.

Keywords: Nitrates (V), desorption, sorption.





