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STRESZCZENIE

Olow jest pierwiastkiem toksycznym, ktory czgsto wiacza si¢ w tancuch troficzny. Jest stabo podatny na migracje
w glab profilu glebowego, a jego obecnos¢ w wierzchnich warstwach gleb spowodowana jest czynnikami antropo-
genicznymi. Zeolity to krystaliczne, uwodnione glinokrzemiany zawierajace w swojej budowie system komor oraz
kanalow powigzanych ze soba. To samo dotyczy bentonitow, ktore zawieraja nie mniej niz 75% montmorillonitu.
Obydwa mineraly / sorbenty odznaczajg si¢ duza pojemnoscia sorpcyjna, z przewaga dla bentonitow. Wprowadze-
nie do gleby tych sorbentow umozliwia skuteczne unieruchomienie zanieczyszczen, szczegdlnie metali cigzkich.
Badania mialy na celu oceng wlasciwosci stabilizacyjnych zeolitu oraz bentonitu na glebach zanieczyszczonych
olowiem. Sorbenty te zastosowano w réznych dawkach (0; 0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0%) do gleby zanieczyszczonej
olowiem, a nastgpnie inkubowano catos¢ przez cztery miesiace. Zmierzono odczyn (pH) gleby, przewodnosé
elektrolityczng oraz catkowitg zawarto$¢ statych substancji rozpuszczonych. Oznaczono formy catkowite, a takze
formy reaktywne (w 0,11 mola CH,COOH dm~) otowiu. Ocene efektywnosci stabilizacyjnej Pb dokonano na
podstawie zawarto$ci frakcji reaktywnej olowiu w poszczego6lnych obiektach z zeolitem jak i bentonitem. Stwier-
dzono, ze dodatek zardwno zeolitu jak i bentonitu wptynat na zmniejszenie stezen aktywnych form otowiu w gle-
bach skazonych tym pierwiastkiem. Zatem oba sorbenty posiadaja dobre wiasciwos$ci stabilizacyjne i moga by¢
wykorzystywane do skutecznego unieruchamiania olowiu w glebie zanieczyszczonej antropogenicznie.

Stowa kluczowe: skazenie, stabilizacja, olow, zeolit, bentonit

APPLICATION OF ZEOLITE AND BENTONITE FOR STABILIZING LEAD IN
A CONTAMINATED SOIL

ABSTRACT

Lead is a toxic element, which is often incorporated into the trophic chain. It is resistant to migration into the soil pro-
file and its presence in the upper layers of the soil is caused by anthropogenic factors. Zeolites are crystalline hydrated
aluminosilicates containing a system of connected chambers and channels in their structure. The same properties ap-
ply to the bentonite which contains at least 75% montmorillonite. Both clay mineral / sorbents are characterised by
high sorptive properties, which are greater in the case of the bentonite. Incorporation of these sorbents into the soil
can effectively immobilize contaminants, especially heavy metals. The study evaluated the properties of zeolite and
bentonite for stabilizing lead (Pb) in a contaminated soil. Sorbents were applied at different rates — 0, 0.25, 0.5, 1.0,
2.0, and 3.0% — to the contaminated soil and incubated for four months. Soil reaction (pH) and the electrical conduc-
tivity (EC) were measured. The total content of Pb and the reactive forms (extracted by 0.11 mol CH,HCOOH dm")
were determined in the examined soil samples. Evaluation of the stabilization efficiency of Pb was performed on the
basis of the fractions of the reactive lead. It was found that the addition of both zeolite and bentonite decreased the
concentrations of the active forms of lead in soils. Thus, the two sorbents are characterized by a good stability and can
be used for efficiently immobilizing lead in the soil contaminated through anthropogenic activity.

Keywords: contamination, stabilization, lead, zeolite, bentonite
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WSTEP

Rozwoj przemystu wigze si¢ z przeksztatce-
niami $rodowiska naturalnego. Zrédtem coraz
wickszej zawarto$¢ olowiu (Pb) w glebach jest
opad pylowy zanieczyszczen atmosfery, ktory
pochodzi z emisji przemystowych i komunikacyj-
nych [Niesiobedzka 2005]. Naturalna zawarto$¢
Pb w glebach Polski wynosi $rednio 18 mg/kg.
Otow w glebie jest pierwiastkiem mato ruchli-
wym, ktéry tatwo podlega procesowi sorpcji. Wy-
sokie pH gleby sprzyja tworzeniu trudno rozpusz-
czalnych potaczen organicznych i mineralnych,
a odczyn kwasny wptywa na zwigkszenie roz-
puszczalno$ci 1 biodostgpnosci tego pierwiastka
dla flory i fauny [Szatanik-Kloc 2004; Dziubanek
i in. 2012]. Spadek pojemnosci sorpcyjnej gleby
oraz powstawanie rozpuszczalnych kompleksow
ze zwigzkami organicznymi wptywaja na migra-
cje Pb do wdd gruntowych [Bowen 1979].

Obecnie szczeg6lng uwage zwraca si¢ nie tyl-
ko na catkowitg zawarto$¢ metali cigzkich (w tym
Pb) w glebie, ale takze na ich formy wystepowa-
nia 1 ocen¢ wspotzaleznosci pomiedzy catkowita
zawarto$cig metalu a zawarto$cig poszczego6l-
nych ich form [Niesiobgdzka 2000]. Zawartosc¢
frakcji sptawialnej gleby wptywa nieznacznie na
0gblng zawarto$¢ Pb w glebie. Jednak frakcja ta
posiada wtasciwos$ci sorpcyjne, ktore obnizajg
rozpuszczalno$¢ Pb, czyli zmniejszaja ilos¢ form
dostepnych dla roslin (form ruchliwych), [Sady
i Smolen 2004]. Wprowadzenie do gleby substan-
cji, ktore zwigkszaja pojemnos¢ sorpcyjna gleby
(np. zeolit, bentonit) wptywa na obnizenie ilosci
fitoprzyswajalnych form metali cigzkich w glebie
[Sady i in. 2000].

Zeolitami okreslamy krystaliczne, uwodnio-
ne glinokrzemiany metali alkalicznych, ktore
zawieraja w swojej budowie system komor i ka-
nalow potaczonych ze sobg, co ma wplyw na ich
duza pojemnos¢ sorpcyjna [Anielak i Piaskow-
ski 2000]. Z kolei bentonity sg skatami ilastymi,
ktore zbudowane sa gldéwnie z mineralow grupy
smektytu (zawierajg nie mniej niz 75% montmo-

Tabela 1a. Catkowita zawartos¢ Pb po wprowadzeniu
Pb(NO,),, (sztuczne skazenie)

Table 1a. Total Pb content after incorporating
Pb(NO,),, (artificial contamination)

rillonitu), [Bolewski i in. 1991; Pagacz i Pieli-
chowski 2007]. Wprowadzenie do gleby sorben-
tow takich jak zeolitow oraz bentonitow umozli-
wia skuteczne unieruchomienie zanieczyszczen,
szczegoblnie metali cigzkich.

Celem badan byta ocena wlasciwosci stabili-
zacyjnych sorbentow (zeolitu oraz bentonitu) za-
stosowanych na glebach zanieczyszczonych oto-
wiem. Wyboru sorbentow dokonano na podsta-
wie ich zroznicowanych wiasciwosci fizycznych
(powierzchnia wlasciwa i pojemnos¢ wymienna).
Zatem oddziatywanie sorbentow na gleby zanie-
czyszczone otowiem bedzie podstawa do zwery-
fikowania ich skutecznosci stabilizacyjne;.

MATERIALY | METODY

W doswiadczeniu wykorzystano gleby zanie-
czyszczone ofowiem, do ktorych dodano Pb(NO,),
w odpowiednich ilosciach (0,16; 0,40; 0,16; 8,00 g
Pb(NO,), kg gleby). Wedhug wytycznych Rozpo-
rzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzesnia
2016 roku w sprawie sposobu prowadzenia oceny
zanieczyszczenia powierzchni ziemi (Dz. U. 2016,
poz. 1395) uszeregowano gleby zgodnie z wzra-
stajacym poziomem zanieczyszczenia olowiem.
W analizach uwzgledniono pi¢¢ obiektow (0, I, 11,
II1, IV), co przedstawia tabela 1a.

W materiale glebowym oznaczono pH w za-
wiesinie wodnej [Polska Norma — ISO 10390],
przewodno$¢ elektrolityczng (EC) oraz catko-
witg zawarto$¢ rozpuszczonych czastek stalych
(TDS), (tab. 1b.).

Do wazondéw odwazono po 1 kg gleby, a na-
stepnie dodano zeolit i bentonit w dawkach: 0,25;
0,50; 1,0, 2,0 1 3,0%.

Cate doswiadczenie obejmowato Iacznie 50
wazondéw. Inkubacja przebiegata cztery miesia-
ce w warunkach szklarniowych. Probki glebowe
pobrano do analiz po miesigcu oraz po czterech
miesigcach od rozpoczecia inkubacji.

W  zgromadzonych probkach glebowych
oznaczono formy catkowite otowiu w wodzie

Tabelalb. Wybrane wlasciwosci fizyczne i chemicz-
ne zastosowanych sorbentow mineralnych

Table 1b. Selected physical and chemical properties
of applied mineral sorbents

Obiekty EC CEC
Metal | 0 | o+ | u [ w | w Sorbent PPio uScm' | cmol, kg
mg-kg Zeolit 7,6 152,0 99,55
Pb | 117 | 858 | 3322 | 13292 | 53144 Bentonit 10,3 782,0 171,83




Inzynieria Ekologiczna / Ecological Engineering Vol. 18 (4), 2017

krolewskiej [International Standard 1995] oraz
jego formy reaktywne (0,11 mol CH,COOH
dm?), [Sutherland and Tack, 2002]. Otéw ozna-
czono metoda ptomieniowej absorpcyjnej spek-
trometrii atomowej (ASA).

Rzeczywistg stabilizacje Pb okre§lono na
podstawie catkowitej zawartosci otowiu, od kto-
rej odjeto ilosci reaktywnych form wyekstraho-
wanych z poszczegolnych obiektow (Wzor 1). Na
tej podstawie obliczono procentowy udziat oto-
wiu, ktory ulegt unieruchomieniu — efektywnos¢
stabilizacyjna (Wzor 2).

WYNIKI | DYSKUSJA

Przed zalozeniem doswiadczenia, materiat
glebowy poddano analizie chemicznej. Wia-
Sciwosci chemiczne inkubowanych gleb przed
dodaniem sorbentow przedstawiono w tabeli 2.
Odczyn dla obiektu 0 (kontrolnego) byt lekko
kwasny, a dla pozostalych obiektéw utrzymy-
wala si¢ tendencja malejaca wraz ze wzrostem
skazenia. Z kolei przewodno$¢ elektrolityczna
(EC) wzrastata wraz ze wzrostem skazenia, co
wynika z obecnosci jonéw metali oraz aniond6w
towarzyszacych, a w przypadku niniejszej pracy

Wzor 1. Iloé¢ stabilizowanego olowiu
Formula 1. Amount of lead stabilized

NO,. Spadek odczynu gleby powoduje zazwy-
czaj wzrost stezenia rozpuszczalnych form metali
cigzkich w roztworze glebowym. Wedtug Tyler
i Olsson [2001], wysoka koncentracja Pb w roz-
tworze glebowym nastgpuje przy pH 5,2-6,5.
Zawartos¢ Pb calkowitego w obiektach 0
— IV (tab. 2) byla zréznicowana i przy najwyz-
szym poziomie skazenia przekroczyta znacznie
poziom kontrolny. Przed wprowadzeniem sor-
bentéw do gleby, udziat formy reaktywnej (0,11
mol CH,COOH dm”), w catkowitej zawartosci
Pb wahat si¢ w granicach od 4,3% (dla obiektu
IV) do 30,7% (dla obiektu kontrolnego).
Zawarto$¢ frakcji reaktywnej olowiu byla
podstawa do przeprowadzenia oceny efektywno-
Sci stabilizacyjnej tego pierwiastka w poszcze-
gblnych obiektach z zeolitem jak i bentonitem.
Zastosowanie zeolitu i bentonitu, do zanieczysz-
czonych gleb, miato wptyw na obnizenie zawar-
tosci reaktywnych form otowiu, w porownaniu
do obiektow przed wprowadzeniem sorbentow
(tab. 31 5). W obrebie danego obiektu, zawartos¢
reaktywnej formy otowiu malata wraz z uptywem
czasu inkubacji (najnizsza zawartos¢ tej formy
odnotowano w ostatnim miesigcu inkubacji) oraz
wzrostem zastosowanej dawki sorbentu. (tab. 3
i 5). Najwyzsze wartos$ci tej formy Pb zaobser-

i mg . oo |8 o ms (1)
Ilos¢ stabilizowanego Pb |7——| = Catkowita zawartos¢ Pb |7—| — Ilo$¢ form reaktywnych Pb [7—
Wzér 2. Procentowy udziat stabilizowanego otowiu
Formula 2. Percentage share of lead stabilized
. mg
Ilo$¢ stabilizowanego Pb [k_g] * 100[%]
% Pb stabilizowanego = mg )
Catkowita zawarto$¢ Pb [k_g]
Tabela 2. Wtasciwos$ci chemiczne poszczegdlnych obiektow przed wprowadzeniem sorbentow
Table 2. Chemical properties of particular treatments before the addition of sorbents
Zawarto$¢ otowiu
) EC Catkowita Reaktywna
Obiekt PH (woda krolewska) (0,11 mol CH,COOH dm)
uS cm mg kg™
0 6,2 834 11,7 3,5
| 6,1 899 85,8 7.4
1l 5,8 1043 332,2 18,0
1} 55 1478 1329,2 146,4
\Y 55 3430 5314,4 251,5
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Tabela 3. Wptyw dawki zeolitu i czasu inkubacji na zmiany zawartosci reaktywnej formy otowiu
Table 3. Effect of the rate of zeolite and time of incubation on the changes in the content of the reactive form of
lead

Dawka zeolitu (%)
Catkowita
Obiekt zawarto$é Czas inkubacji 0.25 ‘ 0,50 10 ‘ 2.0 3.0
(mg Pb kg'1) Reaktywna
(0,11 mol CH,COOH dm®), mg kg™

0 1.7 1 miesigc 2,40 2,00 1,60 1,30 1,20
' 4 miesigce 1,19 1,23 1,07 1,02 0,92
85.8 1 miesigc 4,00 3,60 3,40 3,00 2,60
' 4 miesigce 0,36 0,45 0,15 0,06 0,05
' 3322 1 miesigc 5,20 4,80 4,60 4,60 4,20
' 4 miesigce 4,09 3,70 3,50 3,02 3,63
" 13292 1 miesigc 14,70 13,80 13,35 12,45 13,80
’ 4 miesigce 9,59 12,92 12,47 12,45 8,09
1 miesigc 38,90 36,30 33,80 32,90 32,10

\ 5314,4 .
4 miesigce 32,67 29,83 31,74 31,13 30,05

Tabela 4. Procentowy udziat efektywnosci stabilizacyjnej otowiu w zaleznosci od dawki zeolitu i czasu
inkubacji

Table 4. Percentage share of stabilization efficiency of lead according to the rate of zeolite and time of
incubation

Catkowita Dawka zeolitu (%)
Obiekt zawartos¢ Czas inkubaji 025 | 050 10 | 20 [ 30
(mg Pb kg) Efektywno$¢ stabilizacyjna Pb (%)
o e 1 miesigc 79,5 82,9 86,3 88,9 89,7
’ 4 miesigce 89,8 89,5 90,9 91,3 92,1
658 1 miesigc 95,3 95,8 96,0 96,5 97,0
‘ 4 miesiace 99,6 99,5 99,8 99,9 99,9
" 3322 1 miesigc 98,4 98,6 98,6 98,6 98,7
’ 4 miesigce 98,8 98,9 99,0 99,1 98,9
1 miesiac 98,9 99,0 99,0 99,1 99,0
I 1329,2 —
4 miesiace 99,3 99,0 99,1 99,1 99,4
1 miesiac 99,3 99,3 99,4 99,4 99,4
WY 5314,4 —
4 miesigce 99,4 99,4 99,4 99,4 99,4

Tabela 5. Wptyw dawki bentonitu i czasu inkubacji na zmiany zawartosci reaktywnej formy otowiu
Table 5. Effect of the rate of bentonite and time of incubation on the changes the content of the reactive form
of lead

Dawka bentonitu (%)
Catkowita
Obiekt zawartos$é Czas inkubagiji 0,25 ‘ 0,50 10 ‘ 2,0 3.0
(mg Pb kg™) Reaktywna
(0,11 mol CH,COOH dm®), mg kg™

0 117 1 miesigc 1,70 1,60 1,40 1,20 1,10
' 4 miesigce 1,17 1,10 1,06 1,05 0,95
85.8 1 miesigc 3,60 3,20 3,00 2,60 2,40
' 4 miesigce 0,82 0,78 0,65 0,41 0,09
" 5329 1 miesigc 5,60 4,80 4,60 4,00 3,80
’ 4 miesigce 3,10 3,70 3,02 3,43 2,27
1 miesigc 17,25 15,90 14,70 14,10 11,55

1 1329,2 —
4 miesigce 8,00 7,36 8,30 7,16 10,25
1 miesigc 40,00 36,20 34,70 33,30 31,80

v 5314,4 —
4 miesigce 27,49 30,26 29,31 29,83 24,37
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wowano w obiektach z najwyzszym poziomem
zanieczyszczenia gleby (tab. 3 i 5), natomiast
najmniejsze ilosci form reaktywnych uzyskano
dla obiektu I, inkubowanego z sorbentami przez
okres 4 miesiecy. W glebach z dodatkiem zeoli-
tu i bentonitu, efektywnos$¢ stabilizacyjna otowiu
osiggata wysoki poziom (tab. 4 1 6).

Zmiany zawarto$ci reaktywnych form oto-
wiu w poszczeg6élnych obiektach w zaleznos$ci
od dawki analizowanych sorbentéw oraz czasu
inkubacji przedstawiaja tabele 3 1 5. W obiekcie 0
(kontrolnym), efektywnos¢ stabilizacyjna wzro-
sta w przypadku dodatku bentonitu z 85,5-90,6%
(w pierwszym miesigcu) do 90,0-91,9% (w ostat-
nim miesigcu) (tab. 4). Z kolei w przypadku ze-
olitu wartosci te byly nizsze i wynosity dla tego
obiektu odpowiednio 79,5-89,7% (na poczatku
inkubacji 89,8-92,1% na koncu inkubacji) (tab.
6). Dla obiektu I z bentonitem efektywno$¢ sta-
bilizacyjna wynosita 95,8-97,2% po pierwszym
miesigcu inkubacji, a 99,0-99,9% po uptywie
czterech miesigcy, podobne wyniki uzyskano dla
obiektu I z dodatkiem zeolitu (tab. 4 i 6).

W pierwszym miesigcu inkubacji, obiekty
IT 1 III charakteryzowaly si¢ stabilizacjg na po-
ziomie ponad 98%, a po czterech miesigcach
poziom ten wynosit ponad 99% w przypadku za-
stosowania bentonitu i ponad 98% w prébkach
z dodatkiem zeolitu. Obiekt IV, natomiast zaréw-
no w pierwszym jak i czwartym miesigcu inku-
bacji osiagnal unieruchomienie otowiu wynosza-
ce ponad 99% (tab. 4 i 6). W obrgbie kazdego
obiektu (0, I, II, III, IV) efektywno$¢ stabiliza-
cyjna wzrastata wraz ze wzrostem dawki sorben-
tu (0,25; 0,50; 1,0, 2,0 1 3,0%). Niewielki udziat
stabych potaczen otowiu w catkowitej jego puli

zwigzany byl z matg ruchliwo$cia tego pierwiast-
ka, gdyz jest on silnie zwigzany z komponentami
glebowymi 1 sorbentami [Malinowska i Kalem-
basa 2011]. W wyniku przeprowadzonych badan
najwyzsza efektywnos$¢ stabilizacyjng uzyskano
dla prébki z obiektu I, inkubowanej przez 4 mie-
siace, z dodatkiem 3% sorbentu (zar6wno zeolitu
jak i bentonitu).

Unieruchomienie aktywnych form analizo-
wanego metalu bylo znacznie efektywniejsze po
czterech miesigcach inkubacji niz po pierwszym
miesigcu (tab. 4 i 6). Otéw byt silnie unierucho-
miony przez oba sorbenty. Badania prowadzone
przez Alvareza-Ayuso 1 Garcig-Sancheza [2003]
potwierdzajg, ze wprowadzenie do silnie zanie-
czyszczonej gleby mineratow ilastych wptywa na
znaczne obnizenie biodostgpnych form olowiu.
W  przeprowadzonych badaniach Ponizovsky
1 Tsadilas [2003] uzyskali wysoka wydajnos¢ ze-
olitow w sorbowaniu otowiu. Jednakze dokonujac
analizy pomiedzy zeolitem a bentonitem, stwier-
dza si¢, ze bentonit okazatl si¢ skuteczniejszym
stabilizatorem otowiu w poréwnaniu do zeolitu.

WNIOSKI

Ekstrakcja form reaktywnych wykazala
zmniejszenie ilosci ekstrahowanych form oto-
wiu w stabilizowanej glebie. Zastosowanie do
zanieczyszczonej gleby mineralnych dodatkow
stabilizujacych (zeolitu i bentonitu) ograniczyto
reaktywnos$¢ olowiu w glebie. Bentonit, w po-
roéwnaniu z zeolitem, okazat si¢ skuteczniejszym
stabilizatorem dla otowiu.

Tabela 6. Procentowy udziat efektywnosci stabilizacyjnej otowiu w zalezno$ci od dawki bentonitu i czasu

inkubacji
Table 6. Percentage share of stabilization efficiency of lead according to the dose of bentonite and time of
incubation
Catkowita Dawka bentonitu (%)
Obiekt zawartos¢ Czas inkubadji 025 | o5 | 10 | 20 [ 30
(mg Pb kg) Efektywno$¢ stabilizacyjna Pb (%)
0 17 1 miesigc 85,5 86,3 88,0 89,7 90,6
' 4 miesigce 90,0 90,6 90,9 91,0 91,9
85.8 1 miesigc 95,8 96,3 96,5 97,0 97,2
' 4 miesigce 99,0 99,1 99,2 99,5 99,9
" 4329 1 miesigc 98,3 98,6 98,6 98,8 98,9
' 4 miesigce 99,1 98,9 99,1 99,0 99,3
1 miesigc 98,7 98,8 98,9 98,9 99,1
Il 1329,2 .
4 miesigce 99,4 99,5 99,4 99,5 99,2
1 miesigc 99,3 99,3 99,4 99,4 99,4
\Y 5314,4 —
4 miesigce 99,5 99,4 99,5 99,4 99,5
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