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Raport przedstawla wyniki'badaﬁ przeprowadzonych
w Instytucie Fizyki I Technikil Jadrowe) AGH.

Badania te mia®?y ne celu okreélenie adsorpcji znacz-
nikéw promieniotwérczych na réznych materiaXach grunto-
wych,Jako adsorbaty wybrano zwiqzki chemiczne, kidre
W hydrogeciogii stosowane sg w znacznikowych metodach
"okreslania parametréw przep¥ywu: wéd.

' Zbadeno wpkyw na wielkosé strat adsorpeyjmych tekich
. czynnikéw jaks: . steZenie kontaktowsnego roztworu, czas
kontaktu, steZenie jonéw wodorowych i siZa jonows roz=-
tworu.
Do najbardzfej interesujgcych wynikdw badani nale-
Zae : .
1/ liniowa zalesnodé strat adsorpcyjnych od steZenia
roztworn /w szerokim zakresfe badanych stezei/,
2/ drugi czas /kilkadziesiat minut/ osiggania przez
uk2ad adsorpcyjny- stanu zblizonego do rownowagi
dynamicznej.

Results of laboratdry‘investigation of adsorption
of radiotracers in several c£oil materials are presen-
ted. " .

. Compounds were chosen which are applied in hydra~
geology for tracer determination of underground water
flow parameters. . :

Adsorption values were measured as functions. of
the following parameters: solution concentration, ad-
sorption duration, concentration of hydrogen ions and
ion strength of the solution.

The most interesting resultis are- ”“\

M a lineer dependence of adsorption on the solution
concentration /observed in a wide range of concen-
trations/, a,yui O



zc:a)!
2/ an extended period/several tens of minutes/ \;:(
’ necessary for the adsorption sysiem to achieve :
a state approaching dynamic equilibrium, ( \,-'\,-"‘vf;‘,f;\:\gf\“
These results- are-of-censiderable importance in expa-
rimental -hydrogeclogys

Pt

Panopr npezcTaBifeT pe3yABTATH Na0ODATOPHNX HCC—
NenOoBaHUA aJCOPORUM MEYEHHX pPaZilOAKTUBHHX aTOMOB
Ha pa3HOI'0 poZa eCcTECTBEHEHX MNOYBCHHHX MATepHdailax.

lns ucciuefoBarkl OWam K30paHHd XAMHYCCHKHE COCZHHSHMA,
npuMeHseMHE B PUZPOrSONOTHM B METOZAX MEUEHHX aTOMOB
274 onpenenenﬁﬂ [NapaMeTpoB T3UeHHMS BONH. bHAKM IpoBe-
Z2HH WUCCIENOBAHMAA pasMepoB azZcOpOHH# B 3aBACHAMOCTH OT
creynnaAX GaxKTopoB: KOHIOEHTpanud KOHTAKTHOTO pacTBopa,
ANETENBEOCTE KOHTAKTA, KOHIeHTPaN#A MOEOB BOZODPOZA,
MOHHAA CUIa. )

K HauGonee MHTEPeCHHM peBynbTaTaM NpAHANJGEAT:
I/ npheilnag 3a3MCUMCCTD AKCOPONAXA OT KOHIEHTPALHUE
/B LUDOKMX NMPEZenax WUcCIeAyeMHX KOHIeHTpauui/,
2/ ZnuTeabHOE BpeMs, HEOoOXOJuMOe aZCOPGIMOHHOHR cHacTe-
Mg ZJ5 AOCTHEEHNA COCTOAHUA, NPHUONHASHHOPO K DAaBHO-

Becum.



WPROWADZENIE

W metodach badawczych réfinych dziedzin wiedzy stoso-
wane sg czesto substancje znacznikowe pozwalajace na
latwiejsze obserwowanic badanych proceséw; Do metod tych
nalezg réwniei metody wskaénikowe stosowane w hydrogeo-
logii, ' . '
Substancje rozpuszczalne tprbvadzone do wody  itworzg
roztwdér, kidéry plynie zgodnie z ruchem warstwy wodnej.
Jezell substandje te sq latwo wykrywalme, to piynac z war-
stwa wodng mogg stuzyé jako jej wskaZmik i byl pemocne
w wyznaczeniu parsmetréw przeplywu wody. Dugé ilosé ba~
daii z dziedziny hydrogeologii'datyczy wlainie problemdw
gwigzanych z okre$leniem ruchu wody, PrzykZadowo moina
de nich zaliczyé badania predkodci przeplyiu wody w rze-
kach, kanatach, wjsciach wodnych; badania kierunku i pred-
kosci przepiywu dciekéw nrzemystowych 1 wéd w podziemnych
warstwach wodonodnych; badania porowetofici tych waratw
itp, ¥ tym celu uiywano poczgtkowo jake wskaZnikéw zwigz~
ki barwnikowe i chlorek sodu, Wykrywano je za pomocg me-
tod kaleorymetrycznyeh i konduktometrycznych, Znaczne roz-
szerzenie stosowalnodci oraz poprawienie czutodci metod
wskaZnikowych uzyskano przez wykorzystanie snbstanbji'
zawierajacych w czgsteczce izotop premieniotwdrezy.
Najczesciej stosowane sy izotopy o0 okresie polowicznego
rozpadu wiekszym od t'dnia; a nniejsiyn od 1 roku i ener-
gii gmitowanego promieniowania gamma wigksze) ed 0,3 MeV
Ograniqzenia te narzucone sg przede wszystkim przez cha-~
rakter doswiadczed terenowych,

¥ zaleZnodcl od specyfiki badanego problemm koniecz~
ne jest disponovanie d'o-a rodzajawmi substancji wskazZni-
kowychy Jedne z nich powinny po przejscim przez material
odrodka pozosta'1é~élad przeplywu, powinny zatem byé sil-
nie adsorbowane przez oSrodek, Tego typu wskaZniki maja
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zastosowanie na przyklad w badaniach nieszczelnodci zbior~
nikéw zapér wodnych. Dotychczasowe doswiadczenia potwier-
dzily przewidywanla, ze do tych celdéw woga siuzyé znaczni-
ki typﬁ kationowego, np. 60012, gdyz ulegalsy one silnej
adsorpcji w odrodku /i, 2/. Druga kategoria znacznikéw.
(czedciej stosowana) powinna jak najwiernie) odzwiercie-
dlaé ruck wody, a zatem powinna piynaé przez osdrodek bez
strat i opdZnien spowodowanych adsorpcjg.

Jak wynika z roswaian nad fizykochewicznymi aspekta-
mi adsorpcjl znacznikdw, znaczniki anionowe sg mmiej
adsorbowane, -a zatewm przydatnleisze w badaniach przepliywn
wéd., Tiumaczy to szerokie zastosowanie w hydrogeologii
1zotopéw 1315 1 82pr 4, 3, 4, 5/ jednakie kréiki okres
polowicznego rozpadu 1315 § bardzo krétki 82pr xwaliti-
kuje te aniony jedynie do pomiardw krétketrwalychy

Zastosowanie innych brnstych aniondéw jako znacznikiw
jest ograniczone ze wzgledu na brak odpowiedniéh izotopdw
promieniotworczychy Z tego wzgledu wykorzystano zwigzki
kxompleksowe w ktérych metal znajdowal sie¢ w anionie tego
zwigzku, Najczesciej przeprowadzano kationy radioaktywme
v formy chelatowe rozpuszczalne w wodzie, Przy wyborze
odpowiedniego kompleksu kierowano si¢ przede wszystkim
statg trwaltoSci zwigzku, Majgc na uwadze wysoks trwatosé
koumplekséw kleszczowych stosowane sg takie zwigzki jak
NTA, EDTA, komplekson IV. Najwiekszg popularnosé jak
dotgd, zyskaly jednak zwigzki kompleksowe z EDTA, zo
wzgledu na latwy 1 tani proces otrzymywania, Migdsy inny-
mi dlatego tez Lacey i Laguna /6/ zbadali metody kolumno-
w3 6000, 51Cr, 124Sb, w formie kationowe] 1 w kompleksach
z LDTA., Stwierdzili 20% odzysku formy kationowej, nato~
miast odzysk formy chelatowej wynosil okolo 100% dia ' -Co
1 Slcr oraz okoto 80% dla 124sh, Halevy i Nir /7/ ta
samg metodg przebadali ®5zn EDTA, %OCo EDTA i %21y EDIPa
oraz 1921ic16-3. Badacze ci orzekli, Ze znaczniki te,
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z wyjgtkiem 1924, EDTA, posiadajq dobre wiasposcli - ich
odzysk byt w granicach 88 - 99%, Beemstra i wsp, /8/
przebadali mi¢dzy innymi 51Cr, 6000, 114In, 1245!;, 14450,
1924, Jako aniony w kompleksie EDTA i stwierdzili okolo
90% odzysku, co uznali za potwierdzenie przydatnosci tych
form. Natomiast Yillermaux i Hours /9/ badajac zwigzki
chelatowe 6000, 124Sb oraz anion cjanokobaltowy uznali
rezultaty za niezadawalajace, Autorzy c¢i wysnuli przypusz-
czenie, Ze adsorpcje moina obnizyé stosujgc badz duze ste-
zZenie wersenianiw badZ Sciéle okreslome pH, '

Interesujgce zestawienie badad nad zastosowaniem
znacgnikéw w réinych formach vodonoénych przedstawia
praca Halevy egon /3/, Prace /10, 11 -~ 22/ dotycza proble~
néw zwigzanych z praktycznym zastosowaniem znaczuiksw
w pomiarach terenowych oraz teoretyczmych rozwiazai modeli
matematycznych opisujgeych transport znactnikéwg Nalezy
pamigtaé, e wartosci odzysku dla tych samych znacznikéw
uzyskane przez réinych autordw nie powinny by< pordwnywane.
0dzysk zaleiny jest bowliem od warunkéw doéwihﬂczenia,
a w szezegélnodci od stosunku iloSci kontaktowanego roziwo-
ru do masy materialu, dla ktérego nie ma znormalizowanych
zatozens Wyniki tych prac mogs; wiec da¢ jakosciowy obraz
pordéwnawczy tyko w ramach doéviadczeﬂ.proiadioayeh prsez
tych samych autordw, a klasyfikacja badanych zmacznikow
zalezna jest od ich subiektywnej ocemy. Wydaje sie réwniez,
ze stosowana cz€sto metoda pomiaru odzysku nie pozwaia
z wystarczajgcg czuloscig badaé¢ gnacznikéw o niewielkiej
adsorpcjis; Przykladem moze byé prace Lallemand’a /23/.
Wybdr odpowiedniej substancji chemicznej majacej spciniaé
role wskaZnika wymaga znajomosei procesu adsorpgcji v ukla-
dzie roztwdr znacznika - material eSrodka. Z oméwionych
uprzednio prac wynika, e wigkszo$é badad pad znacznikami
ma charakter jakoéoicayd Nadal odczuwa sig brak 1lescio-
wych informacji odnoénia’para-etréw fizykochemiczpych



okreslajgecych proces adsorpcji w badanych ukladach; Pro-
ces ten jJest zjawiskiem zaleznym nie tylko od rodzaju
osrodka adsorbujacego- i charakteru adserbatu, ale takze
od takich czynhikéw Jak sti¢zenie roztworu, czas kontaktu
z roztworem, temperatura, stezenie jonow wodorowych,
sila jonowa itd; q = £ {¢, t, T, pH, I).

Zukladajac, %e w doswiadczeniach hydrogeologicznych

, czynniki takie jak pH, sila jonowa 1 temperatura maja

maly zakres zmiennoSci, mozpa w pierwszym przyblizZeniu
poring¢ ich wplyw, Natomiast istotng rol¢ odgrywa zmajo-
mos¢ kinctyki i izetermy procesu adsorpecji zachodzgcego
w badanym ukladzie, Dlatego tez, celem miniejsze)j pracy
bylo zbadanie wlasnie kinetyki i izotermy procesm adsor-
peii w wybranych uktadach adsorpey)nych, Przeprowadzone
w wgskim zakresie badania dotyczace wpiywn pozostalych
czynnikow, nalezy traktowa¢ jako wstep do bardziej szcze-

gdéiowych badand ma przysziosé,

CHANAKTERYSTYKA BADANYCH UKLADOW ADSORPCYJNYCH
I METODY POMIARU

W badaniach tych jako adsorbentdw uzywano materia-
16w naturalnych, ktdérych skiady chemiczne podane sg
w tabell 1. .

Materialy ‘tc zostaly zaproponowane przez hydrogeo-
logow jako typdwe materiaty gruntowe, majgce zroznicowa-
ny charakter zarowao pod wzgledem chemicznym jak 1 po-
wierzchniowym. Powierzchnia wlasciwa tych materialdw
wyliczona na podstawie analiz granulometrycznych a wy-
razona w jednostkach wzglednych /tzn. po przjjeciu war-
tosci powicrzchni wiasciwej piasku drobnego za jednostke),

wynosi:



piasek zelazisly 0,68

piasek drcbny 1,00 .

wapien . 11,62

pyX plaszczysty 23,4

il pylasty 370,0
/dane z pracy /24//.
Tabela 1.

—d
klad Piasek Pyi Wapien Iz Piaseq
chgmicz. 2elazisty {piaszczy~ ]| kKruszomy|pylasty | drobny
}) sty .

L Ip v I, P
5102 96,6 83,55 2,27 62,26 98,77
A1,9, 0,95 2,22 0,58 | 12,86 | 0,31
Fe203 1,83 1,97 0,69 7,22 -
Cao 1,94 4,99 51,68 6,92 -
803 - 2,13 0,58 1,09 0,35
Nazo - Slady 0,20 0,04' -
Kﬁo 0,02 0,03 0,03 0,33 dlady
straty ‘
Prazen- 0,88 3,31 42,26 8,67 0,38
ne
w tym
co - - 39,26 2,8




Charakierystyka wybranych Go badan’ znacznikdéw i sto-
Sowanych izotopéw promieniotwdérczych podana jest w tabe-

11 A2|. . : .
¥ badaniach laboratoryjnych wielkos¢é adsorpeji

moina mierzy¢ dwoma metddami: statyczng 1 dynamiczngd

¥ wmetodzie statycznej roziwdr jest kontaktowany przez
okreslony czas z materialem adsorbujgcym, natomiast

w metodzie dynamicznej roztwor przeplywa z okreslonag
predkoscig przez kolumne z adsorbentem, Metody te mogg
byé jeszcze zrdéznicowane w zaleznosci od sposobu okresla-
nia ilosci zaadsorbowanego znacznika, tzn, moze byé sto-
sowany pomiar zmian stgzenia znacznlka w roztworze, lub
pomiar stezenia znacznika zaadsorbowanego w adsorbencie.
Zastosowanie pierwszego wariantu pomiaru w przypadkum
znacznikéw Gobrych (tzn. staboe adsorbujgcych sie) moze
okazaé sig niecclowe; gdyZ straty takiego znacznika

z roztworu mogg by¢é niemierzalme /23/, W takich przypad-
kach pozostaje mozliwosSé drugiego rodzaju pomiaru, tzn,
pomiar aktywnosSci fazy adsorbenta, Moze on pozwolié na
wykrycie nawet niewielkich iloéci zaadsorbowanego izoto-
pu. Ten spogdb cznaczania efektu adsorpcyjnego pociaga
za seba jednak pewng trudno$é polegajaca na dokladnym
rozdzieleniu fazy sialej i roztworu,

W pracy przedstawionej w niniejszym raborcie
stosowano metode statyczna z oznaczeniem aktywnosei
adsorbenta, a konieczne w tym celu oddzielenle fazy sta-
tej od roztworu uzyskiwano przez sukcesywne rozciernczanie
i odwirowywanie, W wyniku powtarzania tych czynnosci
uzyskiwano. rozcieficmenie rzedu 25 000 razy.

Wielkosé adso:pcji oznaczana tym sposobem nile pokry-
wa sie z rzeczywistg ilosScig substancji zaadsorbowanej
w momencie réwnowagl z roztworem, gdyz w trakcie kolej-
nych mieszan i rozcienczai prawdopodebnie desorbuje sie



Izotop Forma Okres Energia Ilodé Dopuszcza- Stala
chemiczna poiowicznego promieniowania kwantéw lne /15/ trwa-
: rozpadu na jJeden stezenie Iosol
rozpad W wodzie
Ty/2 MoV : pci/cns
1. %y NH,Br 36 h 0,55 - 1,48 3,3 -5
. 4 [ - [ . 'Y 1,10
2, 134, K3 8,1 d 0,28:0;36: 0,05  7.10~7
- - 0,64° -
3; 98 Cocl, | . . |
co*3EDTA 71,3 d 0,805 1,0 3.10°% ae(2s,31)
K, [colcn) 4] 64(25,31}
4, Slcr Cr EDTA 7,8 4 0,32 0,08 T7.10°% 24(3: 26,
5. *sc So EDTA 85 4 0,89;1,12 1,98  1,120°% 23(26,31)
. HgCl o : '
6. ug -yl 47,9 a 0,279 1,0  7.107% 30(27,01)
2Hgd, A
Tabela:

2.,
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czesé siabiej zaadsorbowana. Moina przpuszczaé, Ze sira-
ta znacznika w ofrodku przez kidéry plynie woda jest po-
wodowana pozostajaca w materiale (tzn. trwale zaadsorbo~
wang) czedcig tego znacznika. Z tego wzgledu wiasdnie ta
wielkodé byla przedmiotem badani i zostala okreslona mia-
‘nem strat adsorpcyjuychi : :

‘Majgc na uwadze fakt, ze w badanych przypadkach nie
wchodzg w gre efekty izotopowe, mozna zalozyé, ze substa~ .
ncja promieniotwéreza zachowuje sig¢ identycznie z nodni~
kiem niepromieniotwérczys (sg identyczne pod wzgledem
chemicznyw/. Mozna zatem przjgé, “ze zachodzi prosta relacja
miedzy aktywnoScig roztworu przed i po kontakcie, jak
réwniez aktywnoscig adsorbentu po kontakcie, a masg zna-
‘czonego wskaZnika, Przy takim zaloZeniu wielkodéé efekiu
adsorpeyjnege c¢zyll ilosé zpacznika zaadsorbowana na
Jednostke masy adsorbenta, okreslona jest zalesnoscig:

1

t

e - stezenie roztworu znacznika

¥ =~ objetodé Foztworu znacznika

I, - czestoéé zliczed od roztworu o obJetosci v
i stezeniu c : :

I - czestosé zliczen od adsorbenta o masie lb

m, - aasa prébki adsorbenta s

Zaréwno I Jak i I muszg byé: m1erzone z zapewnieniem
mozliwie Jednakowej wydajnosci detekcji (takiej samey
geometrii) Nalezy takie u'zglednié rézniee w absorpcji
promien;owania w roztworze i prébce gruntu.‘gj~

Wahanxa wartoéei .mierzonych pochodzq zaréwno z blg-i_ R

déw pomlardw jak i od tluktuacji wielkosci q lub q/c
w zaleznosci od parametrév, ktore w za!ozeniu powinny byé’i'



w darym doswiadczeniu stale (np. pH, sila jonowa, repre-
zentatywnodé prébki). Aby okre§li¢, jakim biedem obar-
ezone sg wyniki otrzymywane tg metods, zbadano powta-
rzalnosé metody; Uzyskano wzgledne odchylenie standardo-
we w granicach 3- 6%. Analizujgc mozliwe Zrédla bleddw
naléZy przypuszczaé, e najwiekszy wplyw na wielkosé
tego biedu mogla mieé wartoéé miekontrolowana wynikaja-
ca z niejednorodnosci materialéw prébek /32/,

W przeprowadzonych doiwiadczeniach kontaktowano
10~gramowe probki adsorbenta z trzema mililitrami roztwo-
ru, Aktywnosci wlasciwe atosowanych roztwordw miescily
gsie w granicach 0,5 - 1,5/pCi/cm3;’natomiaét zakres bada-
nych stezed wynosit 1077 - 10~ mola/1itr, Wielkosé
adsorpcji oznaczano przez pomiar gktywnosci fazy stalej
i roztwordow przy pomocy typowego ukladu detekeji promie-
niowania . W skiad ukiadn pomiarowego wchodzilt liczmnik
scyntylacyjny, zesilacz wysokiego napiecia, wzmacniacz
i analizator impulsdw, Schemat aparatury przedstawia rys 1,

PRZEDSTAWIENIE WYNIKOW

Rezultaty prezentowanych badan zostang przedstawione
» nastepujgcej kolejnodei:

1, zaleznosé strat adsorpcyjnych od sieienia konta~
ktowanego znacznika ‘ '

‘2, kinetyka strat adsorpcyjnych

3, wplyw.sily jonmowej i pH

1. Zaleznosé¢ strat adsorpeyjnych od stezenia konta-
ktowanego znacznika dla réznych materialdéw i wszystkich
badanych znacznikéw przedstawiona jest na rysunkach 2 - 6.
Na rys, 7 pokazano te zaleZno$é dla znacznika typowo ka-
tionowegé CoCl,, zbadang w celach poréwnaweczych.
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Jak wynika z przedstawionych wykreséw, zaleznesé
strat adsorpcyjnych od stezenia ma w uktadzie dwulocgary-
tmicznym charakter w przyblizeniu liniowy, Zaleznosé te
mozna opisac¢ réwnaniem 10g g = log ¢ + log a, Jezell
przjaé zatozenie, ze ilo§é znacznika ktira pozostaje
w gruncie pc wielokrotnym rozcieiiczeniu jest taka sama
{ 1ub miejsza ale proporcjonalna } do ilosci znacznika
bedacezo w réwnowadze z roziworem, to liniowy przebieg
znalezionej zaleznosel mozna uwazad za'izoterme Henry  ego
{xtérej odpowiada réwnanie q = a . ©), lub za poczatek
izotermy Langmuira opisanej zaleznosc1q q= 32%253 /28/.
Izolerma ta dla przypadkéw gdy be <1 pokrywa sie z za-
leznoScia otrzymang w powyzszych dosSwiadczeniach, Ponie~
waz w wiekszoSci zbadanych przypadkéw wariosé g/c w sze~
rokim zakresie stezen zachowuje wartosé statag, mozna
przjgé¢ pewng analogie powmiedzy zachodzacym procesem adsor-
pcji a procesem podziaiu substancji miedzy dwie fazy.
Przy takim zalozeniu wartosc¢ g/c nalezaloby uwazaé¢ za »

. wspolezynnik podziatu Nernsta, ale w odniesieniu. do po-
dzialu powierzchniowo-objetosciowego, W tabeli 3 przed-~
stawiono wartosci wspolczynnika podzialu uzyskane w bada-
nych ukiadach, WielkosSci strat adsorpcyjmych wykazuja
pewne zréznicowanie wartosci q otrzymanych dla rézmych
znacznikow z roztwordéw o tym samym stezeniu {zréznicowa~
nie to zmienia sie w zaleznodéci od rodzaju adsorbental.
Zatem jak wynika z doswiadczen, jakosé badanych znaczni-
kow jest rdézna i mozna jg przedstawié¢ w nastepujacej
kolejnosci: najlepszy NH Br, nastepnie KJ, CrEDTA, CoEDTA,
K, [colcN) ], ScEDTA.

Wzglednle wysokie wartoéci_strat adsorpcyjnych . .
i wspélezynnika podziatu otrzymane dla zwigzkéw CoEDTA
oraz K3[Co{CN)é]us;eregowywujq te znaczniki w odmiennej -
kolejnodci niz.spodziewana w oparciu o wielikosé ich
stalych trwatosSci., Zwigzki te wykazuja gorsze wiasnosci



Zabela 3

Otrgymnne wartofci -g dla gpacizuikow gtosuwanyea w Lydrogeclogii ns wybranych

wmateriatach gruntowych

Porma
cheniezna -
adaorbatu - i Br o CrEDTA omma 5\9o(cn)6] . scmm
Materlal
adsorbente
o i 1. 2.3-10"-5-10'5“3/3 1,3-10’2-2,6'10 nn-‘"/g 2,9410 -8 3. 107 /g 5,8°10 3-?.5~10 7,3.10'2-5'7.10‘2 1+10=1 ,
asek” drotmy 2. 10-8. 10—4 ] 10-9 - 10'4 10 -8 . 10 5- 10’9- 10-6 10-9- 10-4 10"0 =9 '
) Y -4 ] -3 -2 -3 ’ -2 o™ -1_ ot cen~l -
ptasek arotgy 10 TS 10_8-5«25 3,800 26,8107 1,500t 5107 = 4,510 2107 = 12107 ot '
“telasiaty 2, 1078 40 1077% 10 107- 10 109240 107% 10 10""% 10
“Waples 1. 41075 2,5010°% T 1,50107%3,701074 1,4+107%1,201072 1.1-10"~7~2';°.2 "5"°.;'9’2'1°‘2 2'2"%'12'7';0.1
2, 1075 o7 1078 1074 1678 106 0% 107 w0 107" "= 10
- 2 ¥ a2 2 1 1
Br to2,500 %500 4,50107%3,30000 1-10' - 1,272  AE0E50E 9,4410709,3410™ 4, T, 102
plascesysty 2. 108 4070 1079 40%. 10™8- 1073 ) 10710 40™ 108-10% - 1010
: : ~1 -1
.10°3. "2 _ a.10"3 - 1025, 4+10°2 101071 21,1010""  2,1.107123,30107" " 1,710 «4,1010
1% priasty 1. 1,5.10 . 5. 10‘ 3-1210 !:;0 749 :g 5:; 1 10 » o o119 ’ o '10.'0 10-99
2, 10" sy 107 10 .10 10 "= 10 10~ - 10 z

1. zokres otrrymanych wartodol 3 w badsnym ukzadsie /om3lsl ) :
. zakres -tgzeﬂ atosowanych do badazi rortwordw / gjon/en /. : :
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o¢ CrEDTA, pomimo, Ze jego sta&a trwazosei jest nissza

/tabela 2/, Nalezy tutzi jednak zaznaczy¥, Ze w itrakcie
badar nasuneto sieg podejrﬁenie. 2e znaczniki te mogly
byé Zle wykonane przez producenta. To wiasnie mogZo byd
przyczyns zwigkszonych stral adsorpeyjnych, a wiec w kon-
sekwencji - zmienionej kolejnoSci. Przemawiaja za tym faké:
tem wyniki wymiany izotopowej zbadenej dla cjsnokobalta-
nu potasu/rys, 8/. Wspéiczynnik podziatu dla tego znacez-
nika, no przeprowadzonej wymianie, osiaga wartosé
107% em /g, to jest wartosé zblizong do otrzymanej dla
znacznike snhionowego jodku potasuly

Anslizujgc wartodci wepSczynnikdéw podziatu dla
Jjednego 2znacsnika i réénjchAmaterialéw, mozns zauwaiydé,
/rys. 9/ e zréznicowanie dla czterech gatunkdéw gruntu
jest niewielkie, co wydsje sie. zaskakujace, biorac pod
uwege dcéé znaczne réinice w powlerzelini wkasciwej tych
nsteriasidw, Dla itu pylastego wartosci adsorpcji sg du-
z0 wieksze niz dla pozostakych mate iaxdw, ale nie tak,
jek mozna by sie spodziewad biorgc pod uwage Jego wy-
jatkowo duza powierzehnie wla$ciwa,

Rezultaty badahd nad zaleznofcig strat adsorpeyj-
nych od stezenia roztwordw rtgci, przedstawione na rys. 1o
wymagaja osobmego oméwienia gdyz prowadzone byiy w celu
sprawdzdnia mozliwo$ci zastosowania jako znacznikdw
zwiazkdéw kompleksowych rteci w formie chemicznej dotych-
czas nie stosowanej.Na rys.10 prredstawiond zaleznosé '
a=Ff/c/ dla 203H2++, ale nodSnikienm by% Hgd, rozpuszczo-
ny w roztworze jodku potasu., Limia pﬁzerywana na rys.10
przedstawia te semg zmleinosé dla znacznika 52012 .

Jazk winé na rys;10 odstepstwo od liniowosci

funkejl q = £/c/ jest wieksze w przypadku znacznika Hgd,
w ¥J, Wydaje sie jednak, ze ksztatiu tej krzyweJ nie
‘nelezy interpretowaé langmuirowskim cherakierem adsorpcjis;
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w takim przypadku krzywe strat adsorpeyjmych dla HgCl,

i Hng powinny byé zblizone do siebie, a nawet w ahbszarze
wysycenia powinny si¢ pokryyvaé, Zakladajac poza tym, Ze

w jednym 1 drugim przypadku rieé¢ adsorbuje sie z roztiwo-
réw, w ktérych wystepuje w podobnej formie (izm, HgClz

i HgJa), to zgodnie z ogélnymi regulami adsorypecji wicksza
powinna by¢é adsorpcja tego zwiqzku,'ktérego rozpuszczal-
nosé jest mmiejsza, a zatem HgJ ®, Tymczasem straty adsor-
pcyjne sg dla chlorku rteci wyrainie wieksze,' Mniejsze
efekty adsorpcyjme z roztworu jodku rieci w jodku potasu,
jak réwniez wyraZne odstepstwo od liniowe] zaleznosci

q = flc) mozna wyjasnié w oparciu o kompleksowy charakter
zwiazkow rteci z jodem, Rozpuézczony Bng w roztworze
jodku potasu moze tworzy¢ jony kompleksowe typu Hgd™

i HgJ4". Mozna zalozyé, e stopniowy charakter przejsé
niiszej formy kompleksowej w wyiszg w wiarge wzrostu steg-
zenia nadmiaru jonu koordynowanego (w przypadku J~) powo-
duje mniejsze straty adsorpcyjne rteci z roztwordéw o wyi-
szym stezeniu, W roztworach tych zwigksza sie zawartoesé
rteci zwiazanej w forme¢ kompleksowy » wyiszym stopniu
koordynac}i, Tabela 4 zawiera przypuszczalne éktady bada-
nych roztworéw, odczytane z diagramu przedstawionego na
rys., 11, '

Poréwnujace przypuszézalne procentows .zawartosci po~
szczegélnych form kompleksowych (tabela 4) z -wielkosSciami
strat adsorpcyjnych z roztworéw o skladach (rys, 10},
moZna zauwazyé ujemng korelacje miedzy 1losciag rteci zwig-
zane} w wyiszg form¢ kompleksu, a q., Korelacja ta moze
potwierdzaé poczynione zalozenie., Przemawiaja za tym
réwuiez rezultaty wykonanych pomiarow, ktore prezentuje
tabela S5,

110 -29 10°

» T HgCl, = 4,6

KLHgCIZ = 2,6 4 107 LngJ

= 5,9 . 10~ /29/ .
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Tabela 4.

‘Stezenie |, . 40=5}, 98| 5  40=T }2. 4078
roztworu gjon/cm3 gjon/cma gjon/cm? gjon/cnp
Forma b
kompleksowa
Hgdy 20% T 4% - -
Hedy” 80% 96% - 98% 75%
. * - LA
Hed, 2%, 29%

Tabela 5.

Izotop Roziwér - q/c _ ,
' - =
131, 0,1 m KJ 2,1, 10 “en /g
. -4 3
131, 0,1 n HgJ, ;8 , 10 “cm' /g
w 0,1 mKJ
) i an=2 3
2035, 0,1 n HgJd, 1,0 & 10 %em’/g
wO0,1 mKJ '

Materialem adsorbujqcym w tych doswiadczeniach byi
piasek zelazisty, Z porownania pierwszej i drugiej warto-
sei g mozna wyciagnaé wniosek, Ze adsorpeja izotopu
w postaci zwigzku kompleksowego jest mniejsza niz prostego
jonu, Natomiast z pordwnania wartosci drugiej 1 trzeciej
wynika, ze izotopy zoang i 131J nie wystepujg tylko




i wytgcznie w tej sameJ rornie (np. HgJd, "), gdyz wtedy
~wartosci 9' nowinny by¢é takie same,’ Dnto ¥Yisza wartosé
2 qa1a 203Hg moze potwierdzaé przypuszczenie, %e jon HgJ,~
nie jest formg dominujaca i Ze moZliwa jest obecnosé
; iym roztworze rtg¢ci w nizZszej formie kompleksowej.

2, Przedstawione na rysunkach 12 = 19 zaleznosci
wykazuja, Ze czas kontaktu materialu adsorbujgcego z roz-
tworem znacznika wyraénie wplywa na wielkosé strat adsor-~
peyjnyehs '

Adsorpcia znaeznika rosnie z czasem kontaktn a%z do
momentu nasycenia., Mozna zalozyd, 2e jest to woment,

w ktérym uklad osigga stan zblizZony do réwnowagi dynamicz~
nej, Uzyskane wartosci czaso', w. ktiérych vkiady oe;qgnely
stan nasycenia, przedstawione sq w tabell 6,

Wartos¢é {5 podana przy kazdej krzywej kinetycznej
obrazuje predkosé narastania wieclkosci 3 w chwili poczag-
tkowej. Jest ona zwigzana ze stalg szybkoéci procesu
adsorpcji zaleznoscig 15 = kK ¢ a, gdzie a JeS£ wspélezyn-
nikiem podzialu, czyli réwnowagows wartodcig % . Para-
metr /) wystepuje w réwnaniun adsorpecji stosowahym przez
autordw pracy /30/.) Na rysunka 20.przedstawiono oprécz
doswiadczalnych kinetyk Cr EDTA krzywe, ktére sg graficz-
nym obrazem réwnania pierwszego rzedu kinetyki adsorpeji
%% ="‘(‘lréwn. = qt)

- Jako stalg szybioéci przyjeto w tym réwnaniu wartosé "k"
obliezénq 2z wyznaczonego z doswiadczalnej kinetyki para-
metrn [5 o Jak widaé z rys. 20, kriywe w wiekszosSci sg
zgodne, Moie to byé potwierdzeniem, Ze powyzéze'révnanie
z dobrym przybliZeniem opisuje przebieg kinetyczny w ba-~
danym ukladzie adsorpeyjnym,

Naleszy przypommieé, ze pod pojeciem kinetyka rozumie
sig¢ tutaj mierzong zaleinodé strat adsorpeyjnych od czasu
kontaktu adsorbenta z roztworem znacznika, Wyﬁaje sle



Ta-bela 6

Przyblizony czas osiggania rdéwnowagil w uktadach:

-Znacznik .

Material NH,Br| KJ |Cr EDTA |Sc EDTA | Co EDTA Kﬂ\—Co(ClI) ;J HgCl, | AgJ,
gruntowy

w KJ
Piasek drobny ih 8 h 6 h - - 2 h - -
Plasek drobny | 1h | 8h| 20 h 2h | 7 8h 8 h 5h| 5n
selazisty
Wapied 1 h Sh| 6n 2 h 781 8 h % h -
Pyt pilaszczysty] 1 h 8h| 6 h >2h 78h 8 h - -
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Jednak,’ (sqdzge z otrzymanych zaleznoéeii, %e podobng
~ zaleznoéé wykazuje sam proces adsorpcjls

33 Jnk juz wspomniano, przeprowadzono takie badanie
wpiywu sity jonowej i pH roztwordéw na wielkosé strat
adsorpeyjnychs Zakres tych badar jest jednak fragmenta—
ryczny i1 majg one charakter wstepny, Krzy'e na rysunkach
21 - 23 przedstawiajq przyklady otrzymanej zaleinosci
strat adsorpcyjnych od sily jonowe]j roztworu. Na osi ¥
zaznaczona jest sila jonowa roztworu w jednostkach 1.
Na osi y wielko§é strat adsorpcyjnych, Z rysunkéw 21 - 23.
widaé, Ze wpiyw sily jonowej i pH Troztworu na wielkosd
gstrat adsorpcyjnych jest niewielki,

Dwie krzywe na rys. 23 przedstawiajg te samg aalea-
nosé strat adsorpcyjnych od sily jonowe] roziworu gdy
adsorbentem jest piasek zclazisty a adsorbatem cjanko-
baltan potasu, Punkty lezgce na poszczegélnych krzywych
otrzymano na podstawie doswiadczenia, w ktérym site jono-
wg roztworu uzyskiwano na dwa spogobz:'widaé wyradnie, ze
krzywe przesunigte sg réwnolegle (czyli zeleznogé strat
adsorpeyjnych od sily jonmowe} ksztaltuje sig podobnie);
niemniej jednak, krzywa kiérg otrzymano uzyskujac odpo-
wiednls sile jonowg przez rozeienczenie buforu_octanowego,
ma wartosci strat acsorpcyjnych nizsze; Wynika z tego, Ze
uklad reaguje silniej na rddzaj jonuw wprowadzonych do
rvziworu niz na zmiane sity jonmowej.'

_ Reasumujgc: w granicach zmlan sity Jonoiej roztworu
o pare rz€déw wielkodci réznice strat adsorpeyjnych sa
badZ niezauwazalne, badZ bardzo nlewiclkie, siggzajgce 30%,

Na rysunkach 24 - 28 przedstawiono wplyw stezen
Jondéw wodorowych na wielkodé strat adsorpcyjnych badanych
znaoznikéw, W doswiadczeniach, ktérych wynikl przedsta-
wione sg na wych wykresach, pH roztvoréw regulowano przez
dodawanie odpowiednioh burorow wzglednie maltych ilosci
KOH 1 NaOH, VYdaje sie, ze zmiany strat adsorpcyjnych
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wraz ze zmieniajgeym si¢ pH mogg by¢ powodowane kilkoma
czynnikami, Jednym z nich moze byé moiliwos¢ wytirgcania
si¢ wodorotlenkdw, priewaznie trudno rozpuszczalnych.
Zmieniajgce sie stezenie jondw wodofowych moze powodo~
wac rowniez zmiany elektrostatycznych oddzialywan z po-
wierzchnia materialu. Moze mieé¢ to wpiyw na zmiane zdol-
nosci édsorpcyjnych fazy statej, a takZe na zdolmnosci
sedymentacji dahego materiaiu, a zwiaszcza jego najdrob-
niejszej frakeji. W konsekwencji bardzo wydatnie mogag
ulec zmianie wariosci oznaczonych strat adsorpeyjnych.
Zalozona fragmentarycznos$¢ badan nie pozwala jednak oce-
nié, kiory z tych czynnikdw odgrywa decydujacg role,
sozna jedynie wyciggna¢ wniosek, Zze zmiany strat adsorp-
cyjnych.sa wieksze niz w przypadkach, gdy parametrem
zmiennym jest sida jonowa,

Wyniki przedstawione na rys.
jg spostrzezenie, ze bardzo istotny wplyw ma rodzaj jondw
wprowadzanych do roztworéw, Na uwage zaslugujag wyniki
otrzymane dla roztiwordéw, w ktorych pHE ustalone byio przez
obecnosé buforu cyirynianowego, Iloéciowe straty adsorp-
cyjne s3g wyr“znae mniejsze, Mozna przypuszczal, ze jest
to wynlklem duzych zdolnosci kompleksotwdérczych cytrynia=

28 rowniez - potwierdza-

now, . .

PODSUMOWANIE
Podsumoﬁujqc, nalezy podkreslic¢ naste¢pujace wnioski:

1, W $wietle uzyskanej liniowej zalezrosci strat
adsorpcyjnych od steZenia roziworu wydaje sie zhedne
stosowanie w badapiach hydrogeologicznych dodatkowych
ilosci noénika, co z reguly jest praktykowane w celu .po-

prawienia wlasnosci wskaZnikowych znaczmika {(tj. zmmiej-

szenia Jego strat) Ze wzgledu na odmienny od dustycheza-

sowych pojec charakter pbowyzszej konkluzji, wydaje sie
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celowe sprawdzenie wniosku'popriez przeprowadzenie ba-
daf terepowych lub dynamicznych, '

2, Oceniajac jako$é badanych znacznikéw naleiy po-
lecié do badan hydrogeologicznych (w ktdrych mozliwe
jest stosowanie izotopdéw krdétkozyciowych) bromek amonu
i jodek potasu ze wzgledu na ich dobre wiasnosci wska-
inikowe, a przy tym latwg dostepnosé i prostyg forme
chemiczng.

3. Stala trwalosci jest ujemnym logarytmem ogdélnej
statej dysocjacji, ktdéra w przypadku zwigzkéw komplekso-
wych cechujacych sie stopniowa d&socjach Jest 116czynem
stalych dla poszczegdlnych stopni. Zatem w roztworach
w mwiare zmiany siezenia ogdlnego roztworu zmieniajg sie
réwniez stezenia poszczegdlnych form kompleksowych maja-
cych rézne zdolnosci adsorpcyjne. Dlatego tez w wyborze
zwigzkéw komplelsowych jako zpacznikdw nalezy sie kiero-
waé nie tylko wysoka stalg trwalosci, ale réwniez chara-
kterem dysocjacji tego zwiazku,

-

4, 2 badan kinetycznych wynika, %e czas osiggania
przez uktad stanu zblizonego do rdwnowagi dla badanych
ukiadéw mieSci sie w granicach kilku lub kilkunastu
godzin, W Warumkach dynamicznych, gdy roztwdér przepiywa
przez warstwe wodonosng czas kontaktu okreslony jest
predkosciag przepiywu. Nalezy sie spodziew&é,'Ze przyjmuje
on wartodéci mniejsze lub pordwnywalne z otrzymanymi war-
tosciami. A zatem w rozwazaniach modelowych nie mozna
przyjmowaé modelu z natychmwiastowg réwnowagsg.

5. WyraZne zmiany 511y jonowej roztworu powodujg
niewielkie lub wrecz niezauwazalne zmiany strat adsorpcyl-
nych, Natomiast zmiana pH roztworu powoduje wyraéniejsze
zmiany efektéw ilosciowych. Z badan tych wyniklo dodatko-
we spostrzezenie, Ze wiekszy od wymienionych czynnikéw
wpiyw ua wieclkesé strat adsorpeyinych ma rodzaj jondw
wprowadzonych do rotworh.

T
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Ryss. 1. Schemat blokowy aparatury pomiarowejs

a- prébka - .

b~ krysztat scyntylacyjny
¢~ fotopowlelacz

d- ekran z otowiu

e- ostona steropianowa
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Rys, 2’.. Zalesnodé pomigdzy wielkoscig strat

adsorpcyjnych badanych znacznikéw
na piasku Zelazistym, a steZeniem

kontaktowanego roziworu.
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Rys. 3. Zaleinosé strat adsorpey jnych badanych

znacznikéw ne wapieniu od stezenia
kontaktowanego roztworu.
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Rys. 4, Zalesnosé strat adsorpcyjnych bsdanych
znacznikéw na pyle piaszezystym od ste-
zenia roztworu,
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Ryse. 5. Zaleznosc strat adscrpcyjnych badanych
znacznikow ma piasku drobnym od steZe-
nia kontaktowanego roztworu,
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Ryss 6, 2aleznosé strat adsorpeyjnych badanych
znacznikéw na ile pylastym od stezenis
kontaktowanego roztworu.
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Ryse 7. Zaleznosé strat adsorpeyjnych Gobac

1
na piasku i wapieniu od stezenia rozg
tworu,
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Rys. 8. Zaleznos’é f'wspélczynnik'a podziatu od
czasw: trwgania wymiany izotopowej.

t [oni]




25+

? (
! % Ip .
@ 2w e
o WE ) 5
} 3 R Cr - EDTA
2 3.
faaned - T /
w‘d?r 4. Py /F
[ A
. 10
16°¢
oy ! 3
3 ]
d . L
U Y S . - L
©° © . c[q’_/cm’]

Ryse 9. Zaleznos$é strat adsorpeyjnych na réz-
nych materiatach od stezenia roztworu

CrEDTA.
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Ry8.10. Zaleznoéé strat adsorpeyjnych na rdz-
nych materiatach od stgZemia roztworu
Jjodortecianu potasu,
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Ryss11, Podzial Jjonu centralnego migdzy rdine

formy komplekséw w roztworze Jodorte-
cianu potasu.Poszczegolne krzywe odpo=-
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Rys.12. Kinetyka strat adsorpeyrych nz rége-
nych materia¥Xach dla znacznike NH4Br;
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Rys.13. Kinetyke strat adsorpcyjnych na réi-
- mych materiaZach dla jodku potasu,



q/c [em¥g] mo?
g/c [cn%lﬂg !

Tep ¢ [56* T_/cm’ o '
) ° -
- L 8,5'1& —- $1 -
® cn, ; Cr -EDTA
oP  Co[utd ——]
- p# ‘i,?‘!é‘ cm¥g-min pe 8316 cm¥%g-min ]
i 1/. /
10 * ° “ 20
S ‘ 3 p
- P¥ 83165 cm/gmin |
. x /‘—— y ry S ]
L x % ) . .
: o L
{ ] 4
Tr f5 8 26" cm® g min '
(n) o - o
' o .
15 20 t [QOdZ]

Rys.14, Kinetyka sfrat adsorpeyjnych Cr-EDTA
na réinych materia¥ach gruntowych,



Q/C [em¥q] 210"

R 1 P
- on ‘
= s W) C fo4518" g, fom]
sk ——— W) |
as
- Sc ~EDTA
S i -
‘ i -
a2 0T
T i 4
T B O e
- g » o -.-_-’.’--'n'-'—-—-—-o - - ey e s G- w—
2 -‘Iﬁ::“':-"—:, . 4
A - ﬂ,"!d cm’/g~mh
/4 p
1 -,° © 2. 5 —_L-
T R Y B o
o S N ’ 20t [geer)

)
-

Rys.15% Kinetyka strat adsorpcyjnych Sc-EDTA
na roznych materiaZach gruntowych,
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Rys." 6. Kinetyka strat adsorpeyjnych Co~EDT4
na réznych materistach gruntowych,
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Ryse17. Kinetyka strat adsorpeyjnych cjanoko-
. baltanu potasu na rdéznych materiatach
gruntowych.,
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Rys.18. Kinetyka strat adsorpcyjnyech chlorku

:pepi na piasku Zelazistym i ns wapie-
niu, i
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Rys.19. Kinetyka strat adsorpcyjnych jodorte~
cianu potasu na piasku zelazistym,
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Rys.20. Teoretyczne kinetyki strat adsorpeyj-
nych Cr-EDTA na réZnych. materiarach
/krzywe ciggte/ orez otrzymane punkty
doéwiadczalne, '
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Rys.21. Zaleznosé strat adsorpcyjnych od si¥y
jonowej roztworu Cr-EDTA na réinych

materia¥ach,
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Ryse22. Zaleznos$é strat
ku Zelazistym od

adsorpcyjnych na pias-

i1y jonowej roztwordw.
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Rys.23, Zalezno$é sirat adsorpeyjnych na pias-
ku zelazistym od sity jonowej roztwo-
row cjanokobaltanu potasu.
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Rys.24. Wielko$¢ strat adsorpcyjnych na piasku
Zelazistym w zalesnosci od stefenia jo-
néw wodorowych w roziworze KJ,
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Rys.25. ZaleznoSé strat adsorpecyjnych na pias~
ku Zelazistym od steZenia jondw wodoro-
wych w roztworze Sc~EDTA.
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Rys.26, Zalesnosdé strat adsorpeyjnych na vds-
nych materiaXsch od steZenia Jonow
wodorowych w roziworze C‘;'-EDTA.
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Ryse 27. Zaleznoéé strat adsorpeyinych na pias-
ku zelazistym od stezenia jondw wodo-
rowych w roztworze Cr-EDTA; pH roztwe-

ru regulowane przez dodawanie matyech
il6Sei HC1 i NaOH,




T g LI, 1 ot

-p T T T 1

Rys.28. Zeleznosé strat adsorpcyjnych na pias-
ku zelazistym od pH roziworu regulowa~
nego przez dodawanie réinych bufordw.,
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