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Kinetyka procesu lugowania cynku
z poziomu akumulacyjnego gleb leSnych
narazonych na emisje przemyslowa

KuHeTuka BHILENAYHBAHUS LHHKA M3 AKKYMYJISSUHOHHOrO rOpH30HTa JECHBIX
TIOYB IOHBEPTHYTHIX ﬂ:pOMbIHJJIeH‘HOﬁ SMHCCHH

The kinetics of the process of zinc lleaching from the é,ccumulation horizon pf
forest soils exposed to industrial air pollution

Migracja i akumulacja pierwiastkéw w glebach uzalezniona jest od
wielu czynnikow. Przebieg tych procesé6w zalezy m.in. od wlasci-
wosci fizycznych i chemicznych pierwiastkéw, chemicznego i mineralne-
go skladu gleby, jej podloza, zawartosci substancji humusowych o spe-
cyficznych wlasciwosciach sorpcyjnych i kompleksotworczych, stezenia
jonéw wodorowych, potencjaléw utleniajgco-redukcyjnych, wilgotnosci
i stosunkow wodnych.

Wszystkie te czynniki dzialajg w sposoéb specyficzny, a nastepstwem
tego jest okreslona intensywnos¢ migracji.i akumulacji pierwiastkéw
w profilu glebowym. Przemieszczanie si¢ substancji chemicznych w pro-
filu glebowym zwigzane jest przede wszystkim z dynamikg ruchu wody.

Glownym zZrodlem skazenia powietrza atmosferycznego metalami ciez-
kimi, a w konsekwencji woéd i gleb, sg zaklady przemystowe, ktérych
udzial w zanieczyszczeniu Srodowiska szacowany jest na ok. 60% (2).
Emitowane do atmosfery pyly i gazy wywolujg niepozgdane zmiany w
_ glebach (3, 11), a w ro$linach nagromadzenie substancji toksycznych dla
zwierzgt i ludzi (5).

Emisja przemysiowa powoduje skazenie przede wszystkim wierzch-
niej warstwy gleby (6, 7, 8). Okolo 85—95% ogoélnej zawarto$ci cynku
i 95% kadmu znajduje sie w wierzchniej, 15-centymetrowej warstwie
gleby (1), gdyz pierwiastki te wystepujg tu w formie zwigzkéw trudno
-rozpuszczalnych (siarczki, tlenki) (3).

Rozpuszczalno$¢ zwigzkow tych metali Scisle wiaze sie z pH gleby (4).
Im bardziej kwasne jest Srodowisko glebowe, tym latwiej metale mogsg
przechodzi¢ w formy rozpuszczalne i silniej oddzialywaé¢ na rosliny.

Procesy roztwarzania trudno rozpuszczalnych zwigzkéw metali ciez-
kich w roztworach glebowych w warunkach naturalnych sg zlozone
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i trudne do precyzyjnego i indywidualnego scharakteryzowania z punktu
widzenia mechanizmu reakcji i jej kinetyki (10, 12).

Celem niniejszej pracy jest okreslenie kinetyki procesu lugowania
cynku z poziomu akumulacji biologicznej gleb lesnych. Powierzchnie te
znajdujg sie pod w§l’ywem intensywnej emisji przemyslowej — Huty
Cynku ,, Miasteczko Slgskie”.

ZAKRES I METODYKA BADAN

Do analizy chemicznej pobrano 52 prébki gleb z poziomu akumulacji
biologicznej powierzchni doswiadczalnych Instytutu Badawczego Les$-
nictwa (9). Sposoéb pobierania i przygotowania probek glebowych, tok
analitycznego postepowania oraz wyniki analiz opublikowano wczes-
niej (6). | |

Ze wzgledow metodycznych przyjeto-zalozenia, ktére polegaly na:

1) $ledzeniu procesu lugowania cynku z préobek glebowych w warun-
kach laboratoryjnych, a nie naturalnych, tj. polowych,

2) stosowaniu wody zdejonizowanej jako czynnika lugujgcego (wody
opadqw atmosferycznych w strefie intensywnej emisji gazéw przemysto-
wych sg wzglednie mocnymi elektrolitami),

3) przyjeciu ustalonej objetosci wody do lugowania w odniesieniu do
okreslonej masy probki z powierzchniowej warstwy gleby, adekwatnej
do Sredniej rocznej opadéw atmosferycznych na tym terenie.

MATEMATYCZNE UJECIE PROCESU LUGOWANIA CYNKU

Badajac stopien lugowania cynku stwierdzono rézng podatnosé po-
szczegblnych prébek na fen proces. To zrdéznicowanie przejawilo sie w
tym, Ze czas niezbedny do ustalenia sie stanu rownowagi miedzy faza
stalg probki a tworzgcym sie roztworem, czyli czas potrzebny do wyek-
strahowania cynku w s$rodowisku wodnym by! rézny. Czas ten liczony
w dobach w podanych warunkach wynosit od 1 do 19. Ponadto stwier-
dzono, ze czas lugowania nie zalezy od iloSci cynku roztwarzalnego w
0,1 M HCI], ani od ilo$ci cynku podatnego na proces lugowania wodg.
Z pordéwnania krzywych kinetycznych przedstawiajgcych proces ekstrak-
cji mozna sadzi¢, ze przebiega on wedlug réwnania pierwszego rzedu.

Podjeto probe matematycznego ujecia sumarycznego przebiegu pro-
cesu lugowania w czasie, w nastepujacej postaci: jezeli N, wyraza catko-
witga wymywalng mase (ilos¢ atoméw) cynku w proébce, ktéra moze
przejs¢ do roztworu w wyniku ekstrakcji wodnej przy t = oo, n(t) ilos¢
cynku, ktora przechodzi do roztworu po czasie t, N(t) ilos¢ cynku wy-
mywalnego, pozostala w fazie stalej probki po czasie t, to dla kazdego
dowolnego t zachodzi réwnosc:

N, = n(t) 4~ N(t) (1)



Ilo$¢ cynku dn(t) wylugowanego z probki w czasie dt wyraza kolejne

rownanie:
dn(t) = aN(t)dt

gdzie: a — stata proporcjonalnosci.
Z roéwnania (1) mozna wyprowadzi¢ wartosé na N(t):

N(t) = N, — n(t)

Po podstawieniu réwnania (3) do réwnania (2) otrzymuje sie:

dn(t) = a(N,—n(t) dt
Przeksztalcajgc roéwnanie (4) otrzymuje sie wyrazenie:

dn(t)

N, —n@ 24t

Po obustronnym scalkowaniu rownania (4) otrzymuje sig:

—In(N,—n(t)) = at + ¢
In (N,—n(t)) =—at * c

gdzie c jest stalg calkowania.
Po obustronnym zdelogarytmowaniu réwnania (6a):

N, — n(t) = Ce™at
Z réwnania (7) wynika, ze:
n(t) = N, — Ce™2t

(2)

(3)

(4)

(5)

(M)

(8)

Z warunku: n(t) = 0 dlat = 0 (moment poczgtkowy procesu lugo-

wania)
wynika, ze
C=N,
Zatem
n(t) = N, (1 —e™@
(1)

i = () = 1 — et
1 No - () —¢€ ’

(9)

(10)

gdzie k(t) wyraza ulamek masy (atoméw) cynku wylugowanego z probki

po czasie {.
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Po podstawieniu w réwnaniu (10) a =—11:, gdzie t jest stalg cza-

sowg procesu tugowania, rownanie (10) przyjmuje postac:

k(t) =1—e (11)

Rownanie (11) okresla zaleznos$é utamka masy (atoméw) cynku wytu-
gowanego z probki od statej czasowej tugowania

= t 12

T In(l — k() (12)

1 jest wielkoscig charakterystyczng tego procesu. Jest to zatem czas w ja-

kim z préobki zostaje wylugowane (1 ——e“—) masy (atomdéw) pierwiastka.

Charakteryzuje ona wlasciwos$ci odsorbenta, tj. probki glebowej.

Wartosé liczbowa parametru t jest wynikiem ogétu wilasciwosci fizyko-
chemicznych probki glebowej i zalezy od jej odczynu, pojemnosci sorp-
cyjnej, wlasciwosci kompleksotwoérczych, budowy strukturalnej kompo-
nentu organicznego i nieorganicznego itp.

Wydaje sig, ze obszerniejsze opracowanie stosowalnosci stalej czaso-
wej procesu lugowania r mogloby doprowadzi¢ do ustalenia jej jako war-
tosciowego wspolczynnika charakteryzujacego wiasciwosci kompleksu
sorpcyjnego gleb.

Lit,
wym.
09- S
Olé— be Y dOS'W.
o teoret.
03+
3 6 6 t‘[doby]

Ryc. 1. Kinetyka procesu tugowania cynku z poziomu akumulacji biologicznej po-
wierzchni doSwiadczalnej Brymnica 225 1=2,3 doby
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Ryc. 2. Kinetyka procesu tugowania cynku 2z poziomu akumulacji biologicznej po-
wierzchni doswiadczalnej Swierklaniec 97d 7 = 1,4 doby

ut.
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Ryc. 3. Kinetyka procesu lugowania cynku 2z poziomu akumulacji biologicznej po-
wierzchni do$wiadczalnej Swierklaniec 131 = = 3,7 doby
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Na rycinach 1—3 przedstawiono przykladowo krzywe wybrane dla
trzech powierzchni do$wiadczalnych o réznych wartosciach statej czaso-
wej 1 wyrazajgce kinetyke procesu lugowania cynku z prébek pobranych
z poziomu akumulacji biologicznej.

Z pordéwnania przebiegu krzywych doswiadczalnych i teoretycznych
wyznaczonych testem najmniejszych kwadratéw w oparciu o réwnanie
(12) mozna sadzi¢, ze réwnanie dobrze opisuje kinetyke procesu tugo-
wania tego pierwiastka.

Obserwowane nieznaczne odchylenia krzywych doswiadczalnych, kté-
re lezg z reguly powyzej krzywych teoretycznych, mogg by¢ wynikiem
pewnych odstepstw od prostego modelu odsorpcji fizycznej wynikajgcych
z charakteru badanej probki.

W przypadku dilugiego czasu lugowania (rzedu 19 cykli dobowych)
otrzymane wartos$ci dos§wiadczalne dla poczgtkowej fazy procesu sg nie-
co wyzsze od wartosci teoretycznych, zas w dalszej fazie wartosci do-
swiadczalne lezg nieco ponizej teoretycznych. Moze by¢ to spowodowane
szczegblnie silnymi wlasciwosciami sorpcyjnymi substancji badanych pro-
bek lub tez zmiang charakteru procesu sorpcji, przewaga zjawisk che-
misorpeyjnych itp. W tych warunkach postulowany tutaj ogoélny prze-
bieg procesu desorpcji moze byé¢ zakldécony zjawiskami ubocznymi.

Opisang wyzej metodg uzyskano wartosci liczbowe dla wszystkich 52
powierzchni. Tytulem przykiadu w tabeli przedstawiono wyniki obli-
czen odnoszace sie do wybranych powierzchni do$wiadczalnych.

Wielkoéci charakteryzujace kinetyke procesu lugowania cynku w poziomie
akumulacji biologicznej w warunkach laboratoryjnych dla przykladowo
wybranych powierzchni do§wiadczalnych

Zn wy- Czas Stop.

Lp. Obreb — oddzial lugovg. v;}ggg’ ( (; 011);) Iugolw);v.
1 Herby 158 43 4 1,6 0,56
2  Swierklaniec 96f 13,2 11 3,5 0,22
3 Ostrowy 57 6,9 4 0,9 0,08
4  Swierklaniec 99 15,3 11 3,5 0,11
5 Swierklaniec 931 125,0 3 0,3 0,70
6  Swierklaniec 125i 11,4 3 0,5 0,04
7  Panewnik 45A 16,4 10 4,0 0,04
8  Swierklaniec 97d 12,5 4 1,4 0,08
9 Swierklaniec 128 69,3 7 1,0 0,13
10  Swierklaniec 131 A 34,8 19 37 0,05
11 Brynica 225 78,0 9 2,3 0,07
12 Szopienice A 25,0 5 0,5 0,02
13 Zyglinek 134 59,9 10 25 0,04

1
1) — stala czasowa wymywania — czas w jakim zostaje wymyte 1 — cynku

il. Zn tug. H,O
il. Zn roztw. w 0,1 M HCl

2) oo =
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Przedstawiona kinetyka procesu lugowania cynku z poziomu akumu-
lacji biologicznej, ktérg mozna bra¢ pod uwage takze w przypadku in-
nych metali ciezkich, powinna by¢ uwzgledniona przy ocenie intensyw-
nosci migracji tych pierwiastkow w glagb profilow glebowych.

DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

Powierzchnie le$sne charakteryzujgce sie dlugim czasem lugowania
z poziomu akumulacji biologicznej (ryc. 4) beda silnie i dlugotrwale ku-
mulowaly metale ciezkie w powierzchniowej warstwie gleby, a zmian
w glebszych warstwach profilu glebowego nalezy spodziewaé¢ sie znacz-
nie poézniej, niekiedy dopiero po kilku, kilkunastu, a nawet kilkudziesie-
ciu latach.

Natomiast na powierzchniach o krétkim czasie tugowania (ryc. 5)
sytuacja jest zupelnie odmienna: glebsze poziomy profilu glebowego bedg
stosunkowo wczesnie osiggane przez skazenia przemysitowe.

_ Postugujgc sie wspomniang juz wartoscig stalej czasowej procesu tu-

gowania T mozna ustali¢ dla poziomu akumulacji biologicznej swego ro-
dzaju ,,czas przebicia” analogiczny do czasu przebicia filtrow, pochtania-
czy itp. ,,Czas przebicia” poziomu akumulacji biologicznej pozwoli sto-
sunkowo $cisle prognozowaé diugosé okresu, po ktéorym w glebszych po-
ziomach profilu glebowego, a takze w warstwach wodonosnych, mogg
pojawi¢ sie w duzym stezeniu metale ciezkie:

Wazng konsekwencjg stwierdzonej tutaj zmiennosci w czasie dyna-
miki lugowania metali ciezkich z poziomu akumulacji biologicznej w $ro-
dowisku wodnym jest uzyskanie realnych mozliwosci wlasciwej oceny
skutkow przemyslowego oddzialywania na $rodowisko. Stwierdzona jed-
norazowo, aktualnie niska zawarto$s¢ metali w tym poziomie, na danej
powierzchni niekoniecznie musi $§wiadczy¢ o stabym oddzialywaniu emi-
sji przemystowej na badanym obszarze.

W przypadku powierzchni o krétkim czasie tugowania woda opadéow
atmosferycznych stosunkowo szybko moze uruchamia¢ znaczne ilosci
metali ciezkich i innych substancji pochodzenia przemyslowego, a zatem
moze powodowaé¢ ich migracje do glebiej potozonych warstw gleby.
Wskutek tego nie mozna stwierdzi¢ wyzszych koncentracji tych substan-
cji w poziomie akumulacji biologicznej.

Z drugiej strony, réwniez falszywie mozna oceni¢ sytuacje na obsza-
rach o wysokiej zawartosci badanych metali ciezkich w poziomie akumu-
lacji biologicznej. Wysoki poziom koncentracji moze by¢ spowodowany
dlugoletnig, niekoniecznie intensywng, kumulacjg pierwiastka w tym
poziomie, przy diugim czasie lugowania metali cigzkich z poziomu aku-
mulacji biologicznej.

Tak wiec pelna ocena intensywnos$ci przemystowego oddzialywania
na dane srodowisko w czasie musi uwzglednia¢ takze dynamike migracji
substancji skazonych w glgb profiléw glebowych.

Przedstawione tu zaleznos$ci podkreslajg niezbednos¢ wnikliwej oceny
stanu rzeczy, z uwzglednieniem opisowej dynamiki zjawisk towarzyszg-

o7



uf.
wym.
09
X
o
O6
Zaw. Zn
03_4 VY ppm
' roztw. | wyiug.
w OInHCI | H,0
1067,3| 780
A | l
3 6 t [doby]
log ppm Zn
o) y 2 3 4
Ao
10 - il
20 “ i
B .
30 |
B '
£0-
C T
g 95 -

Ryc. 4. Cze§¢é A: Zalezno§é utamka wymycia cynku wodg 2 poziomu akumulacji

Cz28¢é B:

58

biologicznej od czasu dla powierzchni do$wiadczalnej Bryni-
ca 225

Zmiany zawarto$ci cynku w poziomach profilu glebowego
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cych procesom kumulacji metali ciezkich, ktéra jest podstawowym wa-
runkiem ogoélnej oceny szkodliwo$ci oddzialywania przemystu na srodo-
wisko. Istniejg bowiem naturalne czynniki, takie jak np.: intensywne
procesy sorpcyjne, kompleksowanie metali cigezkich, oddzialywanie bio-
chemiczne i chemiczne, zbuforowanie odczynu gleby w kierunku zasa-
dowym itp., ktére sprzyjajg procesom samoregeneracji srodowiska, bgdz
ten proces hamuyjs.

Wydaje sie, ze znajomo$¢ zanalizowanej dynamiki procesu urucha-
miania metali ciezkich z poziomu akumulacji biologicznej siedlisk les-
nych, a stad mozliwos¢ okreslenia wprost ich ,,czasow retencji”’ czy ,,cza-
s6w rezydencji” w tym poziomie i skorelowania ich z dynamika proce-
sOw regeneracyjnych moze ulatwi¢, podnie$¢ skuteczno$¢ i przyspieszyé
zabiegi rekultywacyjne.

Nalezy jednak zwréci¢ baczng uwage, aby wynikéw tej pracy przy
prognozowaniu mozliwosci egzystencji srodowiska biologicznego nie trak-
towa¢ w sposéb mechaniczny i statyczny.

Degradacja i degeneracja populacji mikroflory i mikrofauny wywo-
lane skazeniem mogg bowiem drastycznie zmieni¢ wilasciwosci fizyko-
chemiczne poziomu akumulacji biologicznej, a zwlaszcza organicznego
komponentu kompleksu sorpcyjnego gleby.

Z Katedry Geochemii, Mineralogii
i Petrografii Uniwersytetu Slgskiego
w Katowicach
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Kparkoe comepxaHue

B pa6ore mnpencraBieHbl pe3y/bTaThl HCCJAEJOBAHHH KHHETHKH BbILIEJAYHBAHHS LHHKA
M3 TOpH30HTa OHOJIOTMYECKOH aKKYMYJSALHH JECHBHIX TIOYB TOABEPKEHHBIX HHTEHCHBHOH
NPOMBIIIJIEHHOH 3MHCCHH.

Paspa6orano MaTemMaTHyecKoe ONMHCAHHE KHHETHKH Mpolecca BhIIEJaYUBaHUSI H BBel-
HO BBIpa)KeHHe Ha TaK Ha3. KOHCTAaHC BpeMeHH mpollecca BbIUIEJTAYHBAHHS 7, KOTOPBIM
KOJIHYECTBEHHO XapaKTEePH3YyeT CBOMCTBA MOYBEHHOrO KOMIJIEKCa. YCTaHOBJEHO, UYTO Mpo-
llecc BbIIleJaYHBAHHS TIPOUCXOMUT COIJIACHO KHHETHUYECKOMY YDaBHEHHIO COOTBETCTBYIOLLE-
My peaxkuuu I mopsaka.

KoHCcTaTHpOBAaHO, YTO 3HaHHe [AHHAMHKH TPHBEJEHHS B IBUIKEHHE TSIKEJBIX MEeTaJJoB
M3 TOpH30HTa OHOJOTHYECKOH aKKyMyJsIUHH JIECHBIX YCJOBHH MeCTONPOH3pacTaHHs H KOp-
pensuud e€ ¢ AMHAMHKOH pereHepallMOHHBIX TIPOLECCOB MOXKeT OOJEerddTb U YCKOPHTS
MEpONPHSATUSA MO PeKyJbTHBAIHH.

Summary

Results of studies on the kinetics of zinc leaching from biological accumula-
tion horizon of forest soils intensively affected by industrial air pollution are pre-
sented in the paper.

A mathematical description of the kinetics of leaching has been elaborated and
an expression of so-called time constant of the leaching process v, which charac-
terizes the features of the soil complex, has been introduced. It was stated that
the leaching process occurred according to a kinetic equation typical for I order

reaction.
The authors state that the knowledge of the dynamics of leaching the heavy

metals from the biological accumulation horizon of forest sites and its correlation
with the dynamics of regeneration processes can facilitate and accelerate the

recultivation measures.



