A. MAKSIMOW i H. OKRUSZKO
SORBCJA I ELEKTRODIALIZA MIEDZI W TORFACH

(Z Zakladu Torfoznawstwa S.G.G.W.).

Caly szereg badan przeprowadzonych w réznych krajach Europy,
a nawet w réznych czeSciach $wiata (21, 27, 28, 29), oraz obserwacje prak-
tykéw wykazaly, ze dodatkowe nawozenie miedziowe przy uprawie roslin
na glebach torfowych, przytorfowych lub glebach o duzej zawartosci sub-
stancji organicznej, powoduje znaczng zwyzke plonéw roslin uprawnych
i zapobiega wystepowaniu specyficznych choréb w rodzaju t.zw. ,,choroby
nowin‘ (bolezn obrabotki, Heidemoorkrankenheit, Witter Tip.). Stosowane
dotychczas w praktyce rolniczej dawki nawozéw miedziowych w postaci
siarczanu miedzi (CuSO,.5H,0) wahaja sie w granicach od 20 do 50 kg.
na ha. Wysoko$¢ dawek ustalono droga eksperymentalng i nie sg one
w zadnym stosunku do zapotrzebowania ro$lin uprawnych na ten pier-
wiastek. Znang jest rzeczg, ze ro$liny uprawiane na torfach i glebach mi-
neralnych, pobierajag miedZ w bardzo matlych iloSciach. Przytaczamy ze
swej poprzedniej publikacji (11) tablice Nr 1, ktéra podaje ilosci pobie-
ranej miedzi z 1 ha. przez $redni plon réznych roslin uprawnych.

Z powyzszej tablicy widzimy, ze plony roslin uprawnych zabierajg
od 10 do 200 g miedzi z jednego ha. A wiec dawki stosowanych nawozow
miedziowych, wnoszonych np. w ilosci 50 kg siarczanu miedzi na 1 ha,
przewyzszaja potrzeby pokarmowe roslin, nawet przy najwiekszym po-
bieraniu, stokrotnie.

Nasuwa sie wiec wniosek: te stosunkowo duze, jak na potrzeby po-
karmowe roslin, dawki miedzi s w ten lub inny spos6éb w torfie zwigzane
i oddzialywuja prawdopodobnie nie tylko bezposrednio na rosliny, lecz
i posrednio wplywaja na zyznos$é torfu.

Na czym polega to dodatnie oddzialywanie miedzi na zyzno$é¢ torfu—
dotychczas jeszcze nie wyjasniono. Istniejace na ten temat poglady sag roz-
biezne i istoty rzeczy wlasciwie nie wysSwietlaja, na skutek czego zdania
uczonych sg podzielone.
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TABLICA 1

Ilosci miedzi pobranej przez plony roslin

1
- Przecigtny plon : Sr.ilo§¢ Cu w plonie
Nazwa ro§11ny w q — ha . s.m,wq—ha
bos ziarno 25,0 954
Zbozowe:  ima ' 40,0 ’
Kukurvd ziarno 30,0 285
URUIYAzZa yodygi 55,0 :
. nasiona 9,0 9
Konople lodygi 60,0 1,5
K ziarno 19,0 805
Hreczka nasiona 15,0 4
Soja stoma 24,0 32,3
Groch nasiona 15,0 15,4 -
na¢é 30,0
Ziemiaki  Lieby 240,0 45,1
na¢ 75,0 9
Marchew 1, 1senie 500,7 1993
.Kapusta 700,0 58,8
Szpinak 200,0 107,0
Salata 250,0 34,5

Jedni z nich sprowadzaja dodatni wptyw miedzi do natury czysto
fizjologicznej, uwypuklajgc role tego pierwiastka w powstawaniu chloro-
filu, (Freckmann, Tacke, Brandenburg).

Drudzy ttumacza wystepowanie choroby nowin obecnoscig w torfach
trujacej substancji organicznej o charakterze bialkowym, t.zw. glidyny;
dodatnie oddzialywanie nawozéw miedziowych widzag w usuwaniu przez
nie owej trucizny (Smith). Wariantem tej teorii jest hipoteza, ktéra dzia-
tanie miedzi stara sie tlumaczy¢ utlenianiem przez nig nieutlenionych
zwigzkéw, wystepujacych w torfie (np. zelazawych), 'oddzialywujacych
szkodliwie na rofliny. (Lazarew).

Ostatnio niektérzy uczeni, jak Prianisznikow (20), przypuszczaja, ze
dzialanie miedzi polega na fizyko-chemicznej melioracji torfu. Antipow-
Karatajew (1), ré6wniez zwolennik tego pogladu, na podstawie swych prac
wysunat wniosek, ze na glebach torfowych i prochniczych bagiennego po-
chodzenia miedZ jest sorbowana wymiennie i chemicznie. W swych do-
$§wiadczeniach wykazal on, ze zasorbowane jony miedziowe latwo sg wy-

'
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pierane przez jony wapniowe z gleb mineralnych, natomiast w glebach
torfowych i silnie-préchniczych proces ten przebiega tylko czeSciowo
i bardzo powoli. Zjawisko to autor ten ttumaczyt tym, ze w glebach torfo-
wych i bagiennych zachodzi proces chemicznego wigzania miedzi przez
zwigzki prochnicowe i proces ten jest nieodwracalny.

Z tego wniosek, ze gi6d miedziowy na torfach powodowany jest nie
malg zawarto$cia, a matg ruchliwoscia miedzi.

Antipow-Karatajew dowodzi, ze gldéd ten wystepuje z chwilg, gdy
zawarto$é miedzi wymiennej jest mniejsza o 50% od zawarto$ci ogblnej.
Ilustruje to podana przez niego tablica, zalgczona ponizej:

TABLICA IIL

Stosunek ilo$ci miedzi ogoélnej do wymiennej w réznych glebach préchnicznych (1

. II : .
Nawe geb | pobrama | Ogla | ZVAS Cu—wim. | micdgiows
| z glebok. | zawarto$¢ | o ajalnej | Cu—ogln. ro$lin
| cm Cuw mg/kg w mg/kg uprawnych
t. turzycowy 10 20 31,4 6,1 19,3 tak
t. turzycowy 20 -30 34,0 7,9 20,2 .
gl. torfowo- !
_ zbjelicowana 17-22 ‘ 16,2 3,2 20,0 i )
gl. prochniczno- i
glejowa 2- 10 19,0 4,3 22,0 "
gl. torfowo-blotna 5- 10 26,4 18,4 74,8 nie ma
t. olszynowy 10—20 35,4 23,7 67,7 ’
gl. torfowo-blotna 30-—40 37,4 20,5 54,8 ”
gl. torfowo-blotna 4 10 40,0 19,2 48,0 - »

Reasumujac to, co bylo powiedziane wyzej, stwierdzamy, ze z za-
gadnieniem sorbcji miedzi przez torfy zwigzana jest istota uprawy tych
gleb. Poznanie warunkoéw sorbcji miedzi to poznanie czynnikéw, ktoére
w wysoce dodatni sposob odbijaja sie na plonowaniu ros$lin, uprawianych
na torfowiskach. Nalezy podkresli¢, ze zdolnosci sorbcyjne gleb znane sa
od dawna, a pierwsze obserwacje zjawisk sorbcyjnych dokonane zostaly
daleko wecze$niej, zanim gleboznawstwo stalo sie nauka samodzielna.
W ogbélnym problemie sorbcyjnych wlasnoséci gleb mineralnych, sorbcja
kationé6w w czasach obecnych zostala szczegélowo zbadana. Istnieje w tym
kierunku obfita literatura i szereg wyczerpujacych monografii (4, 6, 10,
17, 18, 30, 31, 32). Natomiast .zagadnienie zdolnosci sorbcyjnych torféw
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wzgledem poszczegdlnych kationow, jak dotychczas, traktowano na ogét
bardzo pobieznie, a istniejgca na ten temat literatura przedstawia sig¢ dosé
szczuplo. Stosunkowo male zainteresowanie zdolnoscig sorbcyjng torfow
w naukowej literaturze rolniczej czesciowo da sie wytlumaczyé¢ tym, ze
1) literatura rolnicza, zwlaszcza u nas, malo sie interesuje (zresztg zupel-
nie niestusznie) torfem jako warsztatem rolniczym; 2) przebieg proceséw
sorbcyjnych w torfach jest bardziej skomplikowany, anizeli na glebach
mineralnych. Znane jest, ze zjawiska sorbcyjne sg $ciSle powigzane z na-
turg ukladéw koloidalnych, za$ uklady koloidalne gleb mineralnych i tor-
fowych sg rozne, tak jak rézna jest rowniez budowa czastek koloidalnych
gleb mineralnych i torfowych.

Rys. 1. — Schemat budowy miceli. Wg Gorbunowa

Na rysunku 1 uwidoczniona zostala budowa miceli koloidu glebo-
wego ze znajdujacymi sie na jej powierzchni warstwami jonéw. Na ry-
sunku 2 przedstawiona jest bardziej zlozona budowa miceli kwasu humi-
nowego, ktora w swej strukturze zblizona jest do budowy miceli koloidu
torfowego. Kwas huminowy, wedlug badan szeregu autoréw (16, 22, 29),
posiada 4 grupy karboksylowe i 4 grupy hydroksylowe. Wodory tych grup
moga by¢ zastapione przez rézne kationy, przy czym jedni badacze przy-
puszczajg, ze wodor grup hydroksylowych staje sie aktywny przy zasa-
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dowej reakeji Srodowiska, podczas gdy inni znowuz utrzymuja, ze wodor
grup hydroksylowych staje sie aktywny dopiero przy obojetnej reakcji
Srodowiska (30). Wynika wiec z tego, ze ruchliwo$¢ wymiennego wodoru
zalezy od budowy chemicznej substancji organicznej. Nalezy przpuszczaé,
ze ze wzrostem ilosci grup karboksylowych bedzie wzrasta¢ pojemno$é
sorbcyjna danej substancji wzgledem kationu. Mozna oczekiwaé, ze w po-
-dobny sposéb zachowuja sie i inne kwasy organiczne, wchodzace w sktad
torfé6w. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze torf sklada sie z szeregu bardzo
réznorodnych substancji organicznych. Przebieg wiec proceséw sorbeyij-
nych w torfach bedzie zalezal w duzym stopniu od skiadu chemicznego
poszczegblnych partii substancji organicznych torfowych. Substancje te
przewaznie odznaczaja sie bardzo skomplikowana budowa i sa mato zba-

Warslwa

dyfuzyjna
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Rys. 2. — Schemat budowy miceli kwasu huminowego. Wg Gorbunowa

dane. Posiadajg one ogdélng ceche koloidéw hydrofilowych, to jest koloidéw
silnie uwodnionych. Gorbunow i inni (6, 9, 14, 16), dowodza, ze w koloidach
organicznych (a wiec i w torfach) sorbcja kationéw posiada przewaznie
charakter wymienny, energia za$ wejScia poszczegdlnych kationow do
kompleksu sorbcyjnego torfow bardzo rézna. Z do$wiadczen Musierowicza
(16) wynika, ze poszczeg6élne kationy wchodzg do kompleksu sorcyjnego
torfow, wedlug nastepujacego szeregu:
Na <<NH, < K<< Mg << Ca<<Ba<<Cu< H.
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‘Widzimy wiec, ze kation miedzi posiada bardzo duza energie wejscia, na
skutek czego mozna przypuszczaé, ze kation miedzi bedzie silniej sorbo-
wany przez torfy.

BADANIA WLASNE

W pracy niniejszéj przystapiliSmy do opracowania nastepujacych
kwestii:

1) ustalenie wielkoSci sorbceji kationu miedzi przez niektére typowe
torfy,

2) ustalenie wplywu koncentracji roztworéw soli miedziowych na
przebieg sorbciji,

3) elektrodializa nasyconych miedzig torfow dla okreSlenia rodzaju
sorbeji i ruchliwo$ci zaabsorbowanych kationéw miedzi, a tym samym
i dostepnosci ich dla roslin.

Metodyka badan

Do badania przebiegu proceséw sorbcyjnych uzyliSmy 4 torfow:
2 niskie o ré6znym stopniu rozkladu i 2 wysokie typowe dla swych grup.
Do kolb Stohmana (na 500 cm®) odwazono jednakowe iloSci (10 gr) lekko
podsuszonego i rozdrobnionego torfu o zawartosci ca 50% wody. Nastepnie
probki torfu zalewano roztworem siarczanu miedziowego (250 cm’) o roz-
maitym stezeniu i trzymano w kolbach przez dobe, a nastepnie wytrzasano
ma aparacie rotacyjnym przez 2 godziny. Po skonczeniu wytrzgsania za-
‘warto$¢ kolby przesaczano przez impregnowany’ papierowy saczek na
lejku Bilichnera przy uzyciu pompki prézniowej. Torf na lejku przemy-
wano woda destylowang do znikniecia reakcji na siarczany (z Ba Cl,).
Przesacz zbierano ilosciowo do kolb miarowych, uzupeliano do kresek
i analizowano go na zawarto$¢ miedzi. Ilo$¢ zaabsorbowanej przez torf
miedzi okre$lano z réznicy zawartosci miedzi w roztworze przed sorbcja
i po sorbcji. Po uprzednich wstepnych badaniach ustaliliSmy, ze ilo§¢ za-
absorbowanej przez torfy miedzi osigga maksimum przy stezeniu roz-
tworu siarczanu miedzi O 1N. Wieksze i mniejsze koncentracje siarczanu
‘miedziowego powodowaly zmniejszenie sorbcji. Opierajac sie na tym,
przebieg procesé6w sorbcyjnych kationdéw miedzi badano przy stosowa-
mniu nastepujacych koncentracji roztworéw siarczanu miedzi: 0,1N, 0,05N,
0,02N i 0,01N. Uzycie powyzszych koncentracji siarczanu miedzi dalo
nam mozno$é zilustrowania przebiegu sorbcji za pomoca roéwnania
"Freundlicha. Rownanie Freundlicha zupelnie dobrze odpowiada wynikom
€ksperymentalnym w wypadku stosowania stabych roztworéw. Zada-
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niem réwnania Freundlicha jest ujecie w postaci formuly matematycz—
nej zaleznoSci pomiedzy koncentracjg soli w roztworze, a ilosScig substan-'
cji zaabsorbowanej.

Roéwnanie Freundlicha (3, 6, 17) wyglada w sposéb nastepujacy:

X i/n
— =Kc¢
m
x = ilo$¢ zasorbowanej substancji (adsorbtywu)
m = ilo$é uzytego adsorbenta
¢ = stezenie roztworu
K,n—stale

Czesto rownanie to przedstawiane jest w innej postaci:

gdzie: x = ilo$¢é zasorbowanego adsorbtywu
= iloéé zuzytego adsorbenta

= ilo$¢ adsorbtywu poczatkowa
= objetos¢ roztworu adsorbtywu.

< wg

W tym réwnaniu podkreslona jest mysl, ze ilos¢ substancji zasorbowanej przez
adsorbenta rosnie nieproporcjonalnie do wzrostu koncentracji, a wolniej i przy kon-
centracjach niskich sorbcja jest proporcjonalnie wyzsza od sorbcji przy koncentrac-
jach wiekszych. Tym tlur:saczymy proporcjonalnie wysoka sorbcje kationéw w wypad-
ku, gdy absolutna ilo§¢ kationu jest w roztworze niewielka. Stale k i 1/n zalezg od

istoty sorbowanej substancji (adsorbtywu) i temperatury doSwiadczenia. Wielkosé %
100 x

mozemy oznaczy¢ w formie t.zw. aktywnosci adsorbenta: =ay/y. Przez ,a’

Oznacza wtedy iio§¢ adsorbtywu zasorbowang przez 1 g torfu. Jezeli przez ,,c”’ ozna-"
czymy stezenie roztworu po sorbcji, to réwnanie przybierze posta¢:

a=ke!m

Odkladajac na osi X-6w wartosci ,,a“, na osi Y-6w wartosci ,,c“, otrzymamy krzywa,
zwang izoterma sorbcji.

Izoterma ta posiada ksztalt paraboli, to znaczy, ze przy nieprzerwanym zwiek-
szaniu koncentracji roztworu sorbcja ro$nie. Zrozumiale, ze sorbcja maksymalna za-
lezy od pojemnosSci sorbcyjnej adsorbenta. Dla oznaczania statych izotermy sorbcji
rownanie Freundlicha przedstawiamy w postaci logarytmicznej:

lga=1gk + l/nlgec

Jezeli ré6wnanie w tej formie przedstawimy graficznie, odkladajgc na osi wspoéirzed—
nych lg a, a na osi odcietych 1g ¢ — to 1g k bedzie odcinkiem osi wspoéirzednych od
punktu 0 do przeciecia sie osi z izotrmg (izoterma przebiega w ksztalcie linii prostej).
Natomiast 1/n réwna sie tg kata utworzonego przez izoterme i 0§ odcietych. Zwykle
"state fe okresla sie droga graficzna..
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Metody analityczne

Analize torfu wykonano metodami ogélnie znanymi: azot ogélny (N)
metodg Kjeldahla; P,O; — metodg Lorenza; K,O — nadchlorowg; CaO —
mnadmanganows.

Sume zasad wymiennych w torfach oznaczono za pomocg elektro-
«dializy. Kwasowo$é (pH) oznaczono elektrometrycznie. Stopien rozkladu
torfu okreslono orientacyjng metoda Walgrena. Zawarto$é miedzi w roz-
tworach siarczanu miedzi przed sorbcja i po sorbcji oznaczono metods jo-
dometrycznag.

Opis metody jodometrycznej (7,27).

Metoda ta po'lega na tym, ze przy obecnoSci soli miedzi w zakwa-
:szonym roztworze jodku potasu tworzy sie jodek miedziawy i wyzwala
sie wolny jod, ktory miareczkujemy roztworem tiosiarczanu sodu o zna-
nym mianie. Co do dokladnosci, metoda ta zblizona jest do najlepszej me-
‘tody oznaczania miedzi — elektrolitycznej, a posiada te dogodnos¢, ze na
jej bieg nie wplywa obecnos¢ substancji pobocznych poza zwigzkami tlen-
koéw azotu, trojwartosSciowego arsenu i antymonu, tréjwartosciowego ze-
laza, sze$ciowarto$ciowego molibdenu i selenu. Poniewaz w roztworach,
‘ktorymi sie postugiwano, powyzszych potgczen nie stwierdzono, metoda ta
po poréwnaniu z innymi okazala sie najlepsza. Do zakwaszania roztwo-
‘To6W uzywa sie kwasu solnego 1 :5, wzglednie kwasu octowego 50°%o-wego.
Konieczny jest nadmiar jodku potasu. (Przewaznie zalecane jest stosowa-
nie 5 g jodku potasu na 100 cm® roztworu). Badany roztwoér miareczkujemy
tiosiarczanem sodu do koloru slomkowego, nastepnie dodajemy kilka
-em’ $wiezo przygotowanego roztworu skrobi rozpuszczalnej (1 g skrobi
w 200 cm® H,O) i kontynuujemy miareczkowanie, az fioletowa barwa roz-
tworu badanego przejdzie w barwe rézowawo-biala.

Przy jodometrycznej metodzie klopotliwe jest ustalenie koncowego
punktu miareczkowania roztworéw soli miedzi silnie rozcienczonych. Fio-
letowa barwa skrobi po bardzo krétkim zniknieciu szybko wraca i unie-
mozliwia dokladne ustalenie momentu, w ktérym miareczkowanie nalezy
‘przerwaé. Celem usuniecia tego powaznego mankamentu, z roztworu o du-
‘Zym rozcienczeniu — brano do oznaczania miedzi 100—200 cm’ tego roz-
tworu i zageszczano plyn na lazni piaskowej do objetosci 25—50 cm’.
‘W tak zageszczonych roztworach ustalenie dokladnego punktu koncowego
juz nie sprawiato trudnos$ci. Wedlug klasycznej metody jodometrycznej,
do roztworéw badanych przed miareczkowaniem dodajemy 5 cm® kwasu
solnkgo (1 : 5). Okazalo sie jednak, ze takie iloSci kwasu przy duzych roz-
wcieniczeniach badanych roztworéw nie sa wskazane, utrudniajg bowiem
wstalenie koncowego punktu miareczkowania. Przy pomocy $lepych préb
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przekonali$my sie, ze roztwory rozcieficzone (0,025—0,01 n) lepiej jest za-
kwasza¢ w minimalnym stopniu 50%-wym kwasem octowym, pozwala to-
bowiem na dokladne uchwycenie koncowego punktu miareczkowania.
Przy roztworach soli miedziowych bardziej stezonych (wzwyz 0,1 n) réw--
niez trudno jest uchwycié punkt koncowy miareczkowania, poniewaz du-
ze ilosci tworzacego sie osadu jodku miedziawego o zabarwieniu rézowym
utrudniaja uchwycenie przejscia od barwy blado-fioletowej do roézowej.
W takich wypadkach stosowano dodawanie azotanu srebra, ktorego kilka.
kropli zmienia barwe roztworu z rézowej na barwe zéltawa tworzgcego
sie jodku srebra. Uchwycenie przejscia od barwy blado-fioletowej do z61-
tawej jest tatwiejsze i pozwala na dokladne ustalenie koncowego punktu.
miareczkowania. Sprawie ustalenia kohcowego punktu miareczkowania
poswieciliémy sporo uwagi, jako bardzo istotnej. Przy oznaczaniu mie-
dzi w roztworach rozcienczonych wskazane jest do miareczkowania uzy--
wa¢ t.iosiarczanu sodowego silnie rozcienczonego, np. 0,03 n.

Charakterystyka badanych torfow.

Celem scharakteryzowania badanych torféw przeprowadziliSmy ich.
analize, wyniki ktérej umieszczone sg w tablicy Nr 3—4.

I) torf niski (N I) pochodzi z torfowiska Blonie-Topola. Prébke po-
brano z glebokosci 50 cm. Jest to przyklad torfu zmeliorowanego i przez:
szereg lat uzytkowanego rolniczo. W gérnych warstwach torfowiska torf’
ulegl catkowitej humifikacji i w strukturze swej przypomina czarng zie--
mie bagienna. Skilad botaniczny na podstawie szczatkéw roslin ustalié
bylo trudno. Jednak wiadome jest z pracy Maksimowa (14), ze jest to
torfowisko pochodzenia trzcinowego. Stopien rozkladu torfu wynosi *
90°%0 Reakcja torfu jest obojetna, wzglednie stabo alkaliczna. Zawarto$é¢:
czesci popielnych do$¢ duza (tabl. Nr 3—4).

II) torf niski (N II) pochodzi z torfowiska ,,Kotbiel, d21k1ego nie--
zmeliorowanego, nieuprawianego. Proébki pobrano z glebokosci 50 cm, po-
usunieciu wierzchnicy. Torfowisko pochodzenia turzycowego, o stopniu
rozkladu * 50%. Nawet golym okiem mozna odro6zni¢ resztki korzonkow:
turzyc. Torf kwasny — pH = 5.0.

III) torf wysoki (W I) z torfowiska ,,Czaplinek". Prébke pobrano-
z glebokosci 50 cm (po usunieciu wierzchnicy). Jest to typowy torf sfag--
nowy, o stopniu rozktadu * 25%, czesci popielnych == 2%. Reakcja torfu
kwasna — pH. 3.6.

IV) torf wysoki (W II), prébke pobrano z glebokosm 60 cm z torfo-
wiska ,,Braniewo*. Torfowisko to znajduje sie w stanie dmklm sklac* sie-
przewaznie z roslinnosci sfagnowej z pewna domieszka welnianki (* "5%).
Slaby stopien rozkladu torfu — 10%. Torf bardzo kwasny — pH 3.4. Za--
warto$¢ czesci popielnych — mata, okoto 2%.
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TABLICA IIIL
Witasnosci fizyko-chemiczne badanych torféow

w /5%, abs. such. masy torfow pH catkow. | stopien
Torf pojemn. | rozkladu
. . popiél krzemioni substan. | azot w | w wodna torfu
surowy | z piask. | organ. | ogél. | H,O | KCl | w?%,, | w""
(NI) niski
Btonie 21,35 10,75 78.65 3,28 6,5 5,5 450 90
(NII) niski
Kotbiel 14,13 8,43 85,87 1,60 | 5,0 4,1 600 50
(W I) wysoki
Czaplinek 2,05 0,90 97,95 0,52 3,6 3,0 1250 25
(W II) wysoki
Braniewo 1,80 0,74 98,20 0,74 | 34 2,2 1100 10
TABLICA 1V.
Skiad chemiczny popiotu torf. w /%,
Zawartos¢ 0/, abs. s. m. torfu
Torf popiotu czyst. |—
w %%/, abs.
0 P.O, K.O CaO R.O, Cu
S. m.
(NI)
Btlonie 10.60 0.38 . 0.43 4.69 3.37 Slady
(NII)
Kotlbiel 5.70 0.24 0.19 2.30 2.51 .
W 1)
Czaplinek 1.15 0.09 0.13 0.30 0.48
(W 1)
Braniewo 1.06 0.10 0.09 | 0.28 0.39
|

Zestawienie wynikéw sorbcji kationu miedzi
przez torfy.

Dane liczbowe, dotyczace sorbcji kationu miedzi przez poszczegélne
torfy, przedstawione sg tabelarycznie, w jednakowy dla wszystkich tor-
fow sposob.

W tablicach tych umieszczono kolejno normalnosé stosowanego roz-
tworu siarczanu miedzi, zawarto$é¢ kationu miedzi w tym roztworze przed
sorbcja i po sorbeji i procentowsg wielko$§é sorbeji. Podano réwniez ilosci
zaabsorbowanych kationow miedzi na 100 gr. ab. s. masy torféw, w mili-
gramach i w milirownowaznikach (tabl. Nr 5). Przypatrujgc sie danym,
umieszczonym dla poszczegélnych torfow w tablicy 6, oraz wykresowi
Nr I, widzimy, ze torfy niskie sorbujg zdecydowanie wieksze iloSci mie
dzi, anizeli torfy wysokie. Poza tym wystepuje zupelnie wyraznie za-
leznoé¢ sorbcji miedzi od stopnia rozkladu torfow.
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TABLICA Nr 5.
‘ Torf niski I Blonie—Topola
(crobki o wadze 10 g., zawierajgce po 4.45 g absolutnie suchej masy torfu)
Normalnoéé b ¢ Sorbcja 100 g. stggu é?,s' such. .
L. roztworu Zawarto$é Zawarto$é cuw |—— T -
p. n. """é“tk‘.";‘fo ""?‘C" - olflo/ miliréw- | "/, wagi
CuSO,5H.0 ?:1-1‘ r::z::vm?u [l)'gtsnwr‘;:czﬁ ove w mg now. loéfgl‘fug
1 0,1 807,5 567,0 29,77 5404 170,0 1: 5,40
2 0,05 403,7 174,0 56,89 5162 | 1624 | 5,16
3 0,02 161,5 5,8 96,41 3499 110,1 3,49
4 0,01 80,7 — 100,00 1813 57,6 1,81
Torf niski II Kolbiel
(probki o wadze 10 g zawierajace 3,75 absolutnie suchej masy torfu)
1 0,1 807,5 720,7 10,75 2315 72,9 2,31
2 0,05 403,7 324,1 20,46 2203 69,3 2,20
3 0,02 161,5 88,3 45,07 1928 66,7 1,93
4 0,01 80,7 20,4 74,72 1608 50,9 1,61
Torf wysoki I Czaplinek.
(prébki o wadze 10 g zawierajgce 3,9 g absolutnie suchej masy torfu) .
[
1 0,1 807,5 749,9 7,32 1515 i 477 1,52
2 0,05 403,7 355,0 12,02 1244 39,1 i 1,24
3 0,02 161,5 124,2 22,42 954 30,0 0,95
4 0,01 80,7 47,5 41,02 851 | 26,7 ' 0,85
| i
I i

Torf wysoki II Braniewo

(probki o wadze 10 g zawierajace 5 gr absolutnie suchej masy torfu)

O

0,1

0,05
0,02
0,01

.

800,8
400,4
160,2

80,1

741,6
348,1
117,4

41,2

7,39
13,06
26,71
48,74

|
1184 | 372
1046 | 329
856 | 269
8| - 245

|

1,18
1,05
0,86
0,78
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Uderza nas fakt, ze zar6wno niskie, jak i wysokie torfy wiecej rozlozone
sorbowatly wieksze ilo$ci miedzi od torfé6w mniej roztozonych. Celem szyb-
szego zorientowania sie w przebiegu sorbcji miedzi w zaleznosci od kon-
centracji stosowanych roztwordw, przytaczamy ponizej zbiorowa tablice
nr 6, w kitérej umieszczone zostaly iloSci zasorbowanej miedzi z roztwo-
row 0,1N i 0,01N siarczanu miedzi, jako roztworéw krancowych.

TABLICA Nr 6.

I11lo$¢ zaabsorbowanej miedzi przez badane torfy

Ilo$¢ zaabsorbowanej miedzi (Cu.)

L.p. Torf wé x;a>100 g. -a-lbsolu.t w ",’0",’9 od_ pierwotnej iloéci

suchej masy torfowej miedzi w roztworze .

z roztw.0,1n | z roztw. 0,01 n | z roztw.0,1n | z roztw. 0,01 n
1 | niskiI 5,40 ' 1,81 29,77 100,00
2 | -niski II 2,32 1,61 10,75 74,22
3 wysoki 1 1,52 0,85 7,32 41,02
4 wysoki II 1,18 0,78 . 7,39 48,74

Przypatrujgc sie danym analitycznym tablicy nr 6,, widzimy, z<
wagowo (na 100 gr. ab. s. m.) sorbcja w torfach wahata si¢ od 1,18 do 5,4 g.
(z roztw. 0,1 N) i od 0,78 do 1,81 (z roztw. 0,01 N). Procentowo za$ (do ilosci
miedzi w stosowanym roztworze) sorbcja miedzi wahala sie od 7,32% do
29,77% (z roztw. 0,1 N) i od 41,02% do 100% (z roztw. 0,01 N). Wynika
wiec z tego, ze z roztwordéw bardziej skoncentrowanych wagowo miedz
byla sorbowana w iloSciach wigkszych, natomiast odwrotnie jest je$li cho-
dzi o stosunki procentowe w odniesieniu do iloéci miedzi w roztworze.
Miedz byla sorbowana przez wszystkie torfy w wiekszych ilosciach z roz-
tworéw rozcienczonych. Z naszych doswiadczen wynika, ze torfy mogs
zaabsorbowaé poprostu ogromne ilo$ci miedzi. Jesli 100 gr absolutnie su-
chego torfu niskiego (nawozy miedziowe stosowane sg przewaznie na tor-
fach niskich) z roztworu 0,01 N sorbowalo 1,81 gr kationu miedzi, to wobec
tego warstwa orna torfu z jednego ha (o wadze 300.000 kg) w przeliczeniu
na abs. such. mase zaabsorbuje 20.000 kg siarczanu miedzi. (CuSO, . 5H,0).
Zrozumialg jest rzecza, ze nasze rozwazania liczbowe posiadaja charakter
raczej teoretyczny i nie zajdzie potrzeba w praktyce rolniczej stosowania
tak wysokich dawek. Biorgc jednak pod uwage ogromng zdolno$é¢ sorb-
cyjng torfow wzgledem miedzi, mozemy wysnué wniosek, ze kationy mie-
dzi wchodzg do kompleksu sorbcyjnego torfow z duza energia, gdzie sg
wigzane przez koloidy torfowe. Z kompleksu sorbcyjnego torféow mied?
powoli ulega uruchamijaniu i prawdopodobnie stopniowo, z pewng trudno-
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$cia, przechodzi do roztworu torfowego. Tym mozemy ttumaczy¢, ze stoso-
wanie wysokich dawek na torfach nawozéw miedziowych nie dziata tok-
sycznie na rosliny. Praktyka rolnicza obawia sie przenawozenia miedzig
torfow i na skutek tego czesto stosowane sa dawki nawozéw miedziowych
zbyt mate (20—40 kg CuSO, . 5H,0/ha), nie wystarczajace. Jezeli pdtrak-
tujemy nawozenie torféw miedzig jako ich fizyko-chemiczng melioracje
(zgodnie z pogladem Prianisznikowa), to dawki nawozéw miedziowych
muszg by¢ stosowane o wiele wieksze, zwlaszcza w pierwszych latach na
dopiero co wzietych pod uprawe torfowiskach.

Ciekawe pod tym wzgledem doswiadczenia przeprowadzone byty
przez Musierowicza (17). Autor ten stwierdzil, ze pewne ujemne dziatanie
na wzrost roSlin duzych dawek siarczanu miedzi na torfach obserwuje
sie dopiero przy wniesieniu 8000 kg/ha CuSO, . 5H,0. Natomiast juz bardzo
duza depresje w rozwoju ro$lin powodowala dawka siarczanu miedzio-
wego, wynoszaca az 12.000 kg/ha.

Streszczajac sie, mozemy powiedzie¢:

1) sorbcja miedzi uzalezniona jest od stopnia humifikacji torfow.
Torfy wiecej rozlozone sorbuja miedZz w wiekszych ilo$ciach;

2) bezwgledne ilosci zaabsorbowanej miedzi, przeliczone na 100 gr
ab. s. m. torfu wzrastaja ze zwiekszeniem koncentracji roztwordw, czyli
ze wzrostem zawarto$ci miedzi w roztworze; s

3) procentowe ilosci zaabsorbowanej miedzi (w stosunku do poczgt-
kowej' ilo$ci) wzrastaja w miare rozcienczenia roztworem,;

4) przy stosowaniu normalnych dawek nawozéw miedziowych na
torfach nie moze istnie¢ obawa zatrucia ro$lin miedzia;

5) nasuwa sie przypuszczenie, ze jest mozliwo$¢ opracowania me-
tody oznaczania stopnia rozkladu torfu na podstawie ilosci zaabsorbowanej
miedzi.

Wpltyw koncentracji roztworéw siarczanu miedzi
na przebieg sorbecji miedzi w torfach w s§wietle
ré6wnania Freudlicha

Rownanie Freundlicha zupelnie dobrze odpowiada wynikom eks-
perymentalnym w wypadku. stosowania slabych roztworéw. Zadaniem
tego rownania jest ujecie w postaci formuly matematycznej zaleznos$ci
pomiedzy koncentracja soli w roztworze, a wielkoscig sorbcji. Wyniki
obliczen przytoczone sg w tablicy Nr 7; izotermy sorbcji podaja wykresy
NrIill
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Zestawienie wynikéw sorbcji do wzoru réwnania
Freundlicha w postaci logarytmicznej
TABLICA Nr 7.

Sorbcja miedzi przez torf niski I. Blonie—Topola.

(prébki o wadze 10 g zéwierajace 4,45 g absolutnie suchej masy torfu)

a = ilos¢ Cu zasorbowaﬁej przez | ¢ =ilos¢ Cu w 1 cm? roztworu
L. p. 1 g tortu absolutnie suchego po sorbcji
a lga c 1gc
1 0,05404 -~ 1,2673 0,002268 —1,6444
2 0,05162 -1,2673 0,000696 --2,1574
3 0,03499 ---1,4561 0,000232 --- 3,6345
4 0,01813 —-1,7416 0,0
Torf niski II — Kodbiel.
1 0,02315 —1,6354 0,002883 — 2,5402
2 0,02203 ---1,6570 0,001284 ---2,8914
3 0,1928 --1,7149 0,0003532 — 3,5965
4 0,01608 —1,7937 0,0000816 —4,0993
Torf wysoki I — Czaplinek
1 0,01515 —1,8196 0,002992 —2,5240
2 0,01244 — 1,9052 0,001420 —2,84717
3 0,00954 --2,0205 0,0004368 - -3,3038
4 0,00851 —2,0701 0,000190 —3,7212
Torf wysoki II — Braniewo
1 0,01184 —1,9266 0,002966 —2,5278
2 0,01046 —1,9815 0,001392 — 2,8564
3 0,00856 —2,0675 0,0004696 — 3,3283
4 0,00778 — 2,1089 0,0001648 --3,7830
2 TN,
i

4

Dlosc 9Cas.ta:orb!rtu ’ag)y (arfusadt :iltéf

Wykres 1.

Jlosé g Cu &’ 1000em? roctwire po sorbefi

Izotermy sorbcji Cu

w torfach.

g€

«

Wykres II. Izotermy sorbeji Cu w tor-
fach — w siatce logarytmicznej.
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Elektrodializa torféw, nasyconych miedzia

Metoda okreSlania zaabsorbowanych kationéw, anjonéw, lub tez
ogoélnej sumy zasad wymiennych droga elektrodializy polega na tym, ze
kationy wymienne zastepuje jon H wody. Proces ten przebiega w spos6b
nastepujgcy: niewielka ilo§¢ drobin wody podlega dysocjacji na jony H
i OH. Jon H wyciska z gleby (desorbuje) zaabsorbowane kationy, ktoére
dzieki pradowi elektrycznemu ulegaja dyfuzji i wedruja przez membrane
do katody, aniony za$ idg do anody. W dializacie katodowym za pomoca
miareczkowania stabym kwasem o znanym mianie oznaczamy ogélng sume
desorbowanych kation6w. W dializacie anodowym za pomoca miareczko-
wania zasada o znanym mianie mozna oznaczyé¢ ogélng sume anionow.

Przy stosowaniu elektrodializy nie dodajemy do badanych torfow
‘iadny'ch innych sktadnikéw; dializat wolny jest od nadmiaru soli’ w poréw-
naniu z przemywaniem torfu chociazby BaCl,; desorbowane jony usuwane
sg ze sfery dzialania masy torfowej do naczyn katodowych i anodowych.

Zastosowalismy te metode dla okreslenia szybkoéci i wielkosci de-
sorbcji kationow miedzi; poza tym chodzito nam o uchwycenie ruchliwosci
poszczegblnych frakcji zaabsorbowanych przez torfy kationéw miedzi.
Ruchliwoscig kation6w nazywamy (6) desorbcje kationdéw, wyrazong
w %% ich iloSci zaabsorbowanych. Poznanie ruchliwosci poszczegélnych
zaabsorbowanych kationéw lub poznanie ruchliwosci poszczegélnych frak-
cji zaabsorbowanego tego samego kationu moze mie¢ powazne znaczenie
w praktyce nawozenia. Zdajac sobie sprawe z ruchliwosci tych lub innych
kationéw soli nawozowych, mozemy do pewnego stopnia przewidzie¢, czy
kation stosowanej soli nawozowej zostanie wyptukany z gérnych warstw
torfu lub gleby, czy tez moze by¢ zaabsorbowany przez kompleks
sorbcyjny mniej lub wiecej trwale. Niejednakowe zachowanie sie zaabsor-
bowanych kationéw, niejednakowa ich ruchliwo$¢ i desorbcja stwierdzone
zostaly przez Giedrojcia i inn. (2, 5, 12, 13). Wskutek tego niektérzy uczeni
(6) wszystkie zaabsorbowane katony dzielg na 4 grupy:

1) kationy, wchodzace wsktad siatki krystalicznej miceli koloidow,
ktore sg unieruchomione calkowicie;

2) kationy niewymienne, ktérych nie mozna usungé z kompleksu
sorbcyjnego roztworami elektrolitow;

3) kationy wymienne, lecz mocno zwigzane przez koloidy kompleksu
sorbeyjnego, wskutek czego sa one malo ruchliwe i stabo desorbowane
przy elektrodializie;

4) kationy wymienne, luznie zwigzane w zewnetrznej warstwie
dyfuzyjnej miceli koloidéw, w wyniku czego latwo sa desorbowane przy
‘elektrodializie.
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Desorbcja za pomoca elektrodializy poszczegélnych pbrtii-zaabsor-
bowanego kationu moze nam wykazaé rézny stopien wigzania sorbowanych
kationéw, a tym samym okres$li¢ nature i rodzaj sorbcji.

Chcac wiec wyjasni¢, z jakim rodzajem sorbcji miedzi mamy do
czynienia w torfach, podaliSmy badane torfy, nasycone miedziag elektro-
dializie. PostugiwaliS$my sie aparatem konstrukcji Maksimowa (12). Elek-
trodialize przeprowadzono w $ci$le identycznych warunkach, przy stalym
napieciu 100 V. Prébki torféow (w podwoédjnych powtdrzeniach) wagowo
zawsze odpowiadaly 2,5 g abs. s. m. torféw. Elektrodialize przerywano
z chwilg stwierdzenia, ze ilo§¢ wydzielonej miedzi w dwugodzinnym
okresie dzialania pradu jest nieznaczna, czyli, praktycznie rzecz biorac,
wydzielanie kationu miedzi ustawalo. Podczas przebiegu elektrodializy,
dializaty zmieniano i analizowano na zawarto$¢ miedzi co 2 godziny. Ze
wzgledu na brak miejsca nie przytaczamy tabel z liczbowymi danymi
poszczegdlnych analiz, a otrzymane wyniki zamieszczamy w postaci krzy-
wych (wykresy Nr III, IV, V i VI). Przebieg desorbcji (wydzielarﬁe sie)
kationéw miedzi z réwnolegtych probek torfu, jak to widzimy na zalgczo-
nych krzywych, nie byt jednakowy. Wyniki jednak koncowe elektrodia-
lizy w réwnoleglych probkach torfu mozna przyjaé¢ za jednakowe, ponie-
waz réznica w zawartosci wydzielonych kationéw miedzi wynosita za caty
okres zaledwie kilka miligr. miedzi, lezacych zreszta w granicach btedu

204 .

mg Cu

2.0 A

1.04

0 20 czas w godz.

Wykres III. liosci wydzielonej Cu w poszczegolnych dwu-
godzinnych okresach elektrodializy. Torf niski I — Blonie
Topole.
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& mg Cu

1o’ z.,o

czas w godz.
Wykres IV. Ilosci wydzielonej Cu w poszczegdlaych dwugo-
dzinnych okresach elektrodializy. Torf niski II -— Kotbiel.
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Wykres V. IloSci wydzielonej Cu w poszczegdlnych dwugo-
dzinnych okresach elektrodializy. Torf wysoki I — Czaplinek.

analitycznego. Niejednakowy za$ przebieg procesu wydzielania kationu
miedzi ttumaczymy rézna powierzchnig zbiorowa drucianych elektrod pla-
tynowych. Przypatrujac sie¢ krzywym (wykr. III, IV i V), widzimy, ze
w pierwszych 6 godzinach elektrodializy zostala wydzielona wieksza ilosé
zaabsorbowanych kationéw miedzi (+ 50—60%). Grupa tych kationow
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mg Cu

10 20
czas w godz.

Wykres VI. Ilo$ci wydzielonej Cu w poszczegolnych dwugo-
dzinnych okresach elektrodializy. Torf wysoki II — Braniewo.

nalezy prawdopodobnie do 1-szej frakcji wymiennych kationéw miedzi,
luznie zwigzanych w warstwie dyfuzyjnej. W nastepnych godzinach
elektrodializy prad widocznié zaczyna oddzialywa¢ na kationy miedzi
réwniez wymienne, lecz mocniej zwiazane i znajdujace sie w warstwie
jonowej nieruchomej, wskutek czego desorbcja kationéw spada. Nalezy
przy tym zaznaczyé¢, ze elektrodializa byla przeprowadzana z przerwami
(np. noc). Oczywiscie, ze dializat wtenczas usuwano. Wydaje sie nam, ze
w czasie przerwy w ukladzie koloidalnym masy torfowej ustala sie pew-
na réwnowaga. Frakcje kationéw trudniej wymiennych z warstwy jo-
nowej nieruchomej dysocjowaly wtedy do warstwy defuzyjnej, dazac
w ten sposéb do zachowania naturalnej réwnowagi ukiladu koloidalnego.
Zawarto$¢ kationéw wymiennych miedzi w warstwie dyfuzyjnej byla
w tym wypadku o wiele mniejsza, wskutek czego wysokos¢é nowego
wierzcholtka krzywej nie doréwnywala wysokosci wierzchotkéw poprzed-
nich. W dalszym okresie elektrodializy desorbcja kationéw silnie spadala,
a krzywe dazyly do kierunku réwnolegtego do osi X-6w. StwierdziliSmy
ciekawg rzecz przy przeprowadzaniu elektrodializy torféw wysokich,
a mianowicie zjawisko elektrbosmozy, t.j. wedrowania wody z naczynia
anodowego do naczynia katodowego.

Przechodzimy obecnie do oméwienia wykresu Nr VII; krzywe kto-
rego zobrazuja nam og6lng ilo$¢ wydzielonej miedzi w zalezno$ci od czasu
trwania elektrodializy. Otéz z przebiegu krzywych (wykres VII) wynika,
ze przyrost iloSci desorbowanych kationéw miedzi na torfach wysokich
nastepowal lagodnie, dajac na wykresie linie bardziej poziomg. Nato-
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Wykres VII. Ilos¢ wydzielonej Cu Wykres VIII. Wpydzielanie sie Cu
w zaleznos$ci od czasu trwania elek- w procentach catkowitej ilosci zasor-
trodializy. bowanej.

miast przy elektrodializie torféw niskich przyrost zdesorbowanych katio-
néw zachodzil bardzo energicznie, zwlaszcza intensywne zjawisko to wy-
stepowalo w wypadku torfu niskiego N I.. Wedlug ilo$ci wydzielonej mie-
dzi, probki torfu ukladaja sie w nastepujacy szereg: NI, NII, WI, WII,
W tablicy Nr 8 i wykresie VIII uwidoczniona zostala desorbcja kationow
miedzi w %% od calkowitej ilosci kationéw zaabsorbowanych.

Tablica Nr 8
Ilosci desorbowanych kationéw miedzi (Cu) wydzielonych zapomocg elektrodializy.

. Wydzielono miedzi (Cu
ngsc .  Wydzielono miedzi (Cu) | o tatosé miedzi
zaabsorb. | w 9,%, od | (Cu) w kompl. sorbc.
Torfy miedzi (Cu) w m E ilosci torfu w 9/,%,, od ilosci
w mg & | zaabsorbo- zasorbowanych
| wanych
NI Bl Topola 138,6 110,0 I 80,0 20,0
NII Kotbiel 74,2 58,4 78,7 21,3
WI Czaplinek 32,2 29,6 I 91,8 8,2
WII Braniewo 29,4 28,1 ! 95,5 4,5

Z tablicy Nr 8 i wykresu Nr VIII widzimy, ze najwigksza desorbcja
kationu miedzi wystepowata w torfach wysokich (W I 91, 8; W II 95, 5%
od ilosci zasorbowanych). Zjawisko to stanie sie dla nas zupelnie zrozu-
miale, jezeli przypomnimy sobie, ze stopien rozkiadu torféw wysokich byt
nieznaczny, na stutek czego wigzanie kation6w miedzi w kompleksie byto
luzne, w wyniku czego frakcja kationéw znajdowala sie w stanie latwo-
wymiennym, a wiec sorbcja miedzi w torfach wysokich w 95% miala
charakter sorbcji wymiennej. Co za$ dotyczy torféw niskich NI i NII,
desorbcja kationéw miedzi w nich byla znacznie mniejsza i wynosila dla
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torfu NI 80%, dla torfu NII — 79%, od iloéci kationéw zaabsorboWanych.
Wynika wiec z tego, ze w torfach niskich w 80% miala miejsce sorbcja
wymienna i w 20% sorbcja o charakterze prawdopodobnie chemicznym.

Nasze wnioski, dotyczace desorbcji kation6w za pomocg elektrodia-
lizy, mozna sformutowaé w spos6b nastepujacy:

1) desorbcja zasorbowanej miedzi wystepuje jakby poszczegélnymi.
frakcjami, przy czym frakcja“wydzielonych kationéw miedzi w pierw-
szych godzinach elektrodializy jest najwieksza;

2) W torfach wysokich zaabsorbowana miedz znajduje sie prawie
wylacznie (95%0) w stanie tatwo-wymiennym;

3) w torfach niskich zaabsorbowane kationy miedzi znajduja sie
w wigkszej czesci w stanie wymiennym (80%), mniejsza za§ cze$é ich.
prawdopodobnie jest zasorbowana chemicznie (20%).

Porownanie zwyktej metody chemicznej
z elektrodializg

Obecnie istnieje wiele zwyklych metod chemicznych do oznaczania
ilosci kationéow wymienych w glebie; niektore z tych metod byly poréw-
nywane przez nas (13) z elektrodializa. Chcae poréwnaé ilosci wydzielonych
wymiennych kationéw miedzi za pomoca elektrodializy z iloScig og6lnych
kationéw zwykla metoda chemiczng, przeprowadziliSmy wypieranie zaab-
sorbowanej miedzi w badanych torfach roztworem chlorku barowego.
PostepowaliSmy w sposob nastepujacy: nasycone prébki torféw zlewano
w kolbach Stohmana 250 em® 1n roztworu chlorku barowego, pozosta-
wiono w spokoju przez jedng dobe i wyrzasano nastepnie przez dwie
godziny na aparacie rotacyjnym. Nastepnie sgczono i w przesgczu ozna-
czano ilo$¢ miedzi, wypartej przez bar. Paréwnanie wynikéw obrazuje
tablica Nr 9. J

Tablica Nr 9.

Poréwnanie ilo$ci wypartej miedzi (Cu) za pomoca elektrodializy i chlorku barowego
(BaCl,) z torféw sorbcyjnie nasyconych miedzia.

Tlosé Tlosci wypartej miedzi | Ilo$ci “:vagﬁrt-or;iedzi
Tort ezt (Cu) w mg zaabsorbowane]
(Cw BaCl, |elektrodial. | BaCl, | elektrodial.
NI 138,6 62,1 110,0 s | 800
N I 74,2 42,0 58,4 56,6 78,1
W1 32,2 28,5 29,6 88,6 91,8

|
W II 29,4 27,8 28,1 94,5 ! 95,4
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Z danych powyzszej tablicy widzimy, ze wyniki, otrzymane droga
elektrofiltracji i drogg wypierania za pomoca chlorku barowego, sg bardzo
do siebie podobne dla torféw wysokich. Wyniki te potwierdzaja nasze
przypuszczenia, ze w torfach wysokich przebieg sorbcji miedzi posiada
charakter prawie wylacznie wymiennyy. Natomiast w torfach niskich
réwniez jednorazowe traktowanie ich chlorkiem baru spowodowalo wy-
parcie zaabsorbowanych kationéw miedzi w iloSci znacznie mniejszej,
a mianowicie: z torfu N I za pomocg BaCl, wyparte zostato 44,8% kationéw
miedzi od iloSci zaabsorbowanej, z torfu za§ N II — 56,6% od iloSci katio-
néw zaabsorbowanych. Nalezy przypuszczaé, ze z torféw niskich BaCl,
zdolal wycisnaé pierwsza frakcje luznie zwigzanych wymiennych kationéw
miedzi, lecz nie zdolal juz wycisnaé¢ z drugiej frakcji réwniez wymiennych
kation6w, znajdujacych sie w warstwie jonowej nieruchomej miceli koloi-
doéw torfowych. Azeby zbadaé czy dalsze dzialanie chlorkiem baru na za-
sorbowane przez torf kationy miedzi zwiekszy ich desorbcje, probki torfu
wysokiego i niskiego nasycone miedzig traktowaliSmy chlorkiem baru
W spos6b wyzej opisany 4-krotnie. '

Wryniki desorbcji podaje tablica Nr 10.

Tablica Nr 10

Ilo$ci wypartej miedzi z torféw sorbcyjnych nasyconych przy wielokr:otnym trakto-
waniu chlorkiem barowym. o :

Rodzaj torfu niski I -~ wysoki I
Zasorbowal miedzi 276 mg = 100%, 73,6 mg = 100"/°
Chlorek baru wypart miedzi tacznie tacznie
w %/,%/, ilosci zasorbowanej : e
za I potraktowaniem 45,00/, 45,00/, 71,87%, 71,87/,
za II . 12,32%/, 57,32, 14,84"/, 86,71,
za III ” 1,30%, 58,62/, 1,319, 88,03/,
za IV ' Slady 58,62"/, Slady 88,03"/,

Widzimy wiec, ze kilkakrotne dzialanie chlorkiem baru na zasorbo-
wane przez torf kationy miedzi w istocie zjawiska desorbcji nie zmienia.
Charakter tego zjawiska zostal juz wlasciwie okreSlony bezposrednio po
jednorazowym potraktowaniu chlorkiem baru badanych na desorbcje tor-
fow. IloSci wypartej miedzi otrzymane za pomoca BaCl, odpowiadaja
iloSci miedzi, wypartej przez elektrodialize w pierwszych szesciu godzi-
nach. Streszczajac sie, mozemy powiedzieé, ze:

1) desorbcja kationéw wymiennych na drodze elektrodializy réwna
sie w wypadku torféw wysokich desorbcji kationow wymiennych za po-
mocg BaCly;
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2) desorbcja kationéw wymiennych miedzi droga elektrodializy z tor-
‘f6w niskich jest znacznie wieksza od desorbcji kationéw z tychze torfow
‘przeprowadzonej przy pomocy wypierania chlorkiem baru.

A. MAKSIMOW i H.- OKRUSZKO
(Central College of Agriculture, Warsaw)

ABSORPTION AND ELECTRODIALYSIS OF COPPER IN PEAT
SOILS

Summary

The authors conducted a laboratory experiment to study the absor-
ption of copper by peat. Four different kinds of peat were saturated with
:solutions of Cu SO: of various concentrations, and the absolute and relative
amounts of absorbed copper cations were determined. Afterwards the
-cations of copper absorbed by the peat were subjected to a process of
desorption by electrodialysis and chemically by the use of BaCl,. The re-
sults obtained were as follows: .

1) The amount of absorption of copper by different kinds of peat
‘increased with the degree of decomposition of the peat.

2) The absolute amounts of copper absorbed by 100 grams of dry
peat increased with higher concentration of copper in the solutions.

3) The relative amounts of absorbed copper increased with the degree
-of dilution of the solutions.

4) There is no danger of plants being poisoned by the application of
normal amounts of copper fertilizers on peat and muck soils, owing to the
-great copper absorption capacity of these soils.

5) It seems possible that a method could be evolved for determining
‘the degree of decomposition of peat by measuring the amount of copper
-absorbed. )

6) The desorption by electrodialysis of copper cations in high peat
-amounted to 95%; in such cases the absorption is almost entirely of the
-exchange type.

7) The absorption of copper agreed with the Freundlich equation
(graph N. 1—2).

8) From low peat the desorption process by electrodialysis recovered
'80% of the absorbed copper cations; in this case besides the exchange
absorption, probably chemical absorption took place also (20%) (graph
‘N. 3—4). .

9) In the desorption of copper cations from high peat similar results
‘were obtained both by the electrodialysis and the chemical method.

10) The desorption of copper cations from low peat was greater with
‘the electrodialysis method than it was with the chemical method.
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