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1. Wprowadzenie

1.1. Naturalne i antropogeniczne Zirodta glinu w srodowisku, formy wystepowania i rola

w Srodowisku naturalnym

O cechach gleby, ktore warunkuja jej uzytkowanie, decyduje jej budowa wewnetrzna.
Atomowe struktury materiatow ilastych (glinokrzemianéw) sktadaja si¢ z warstw tetraedrycznej
i oktaedrycznej. Elementem budujagcym warstwe tetraedryczng jest czworoScian (tetraedr),
w ktorym atom krzemu jest otoczony czterema atomami tlenu. Warstwa oktaedryczna zbudowana
jest z osmioscianow (oktaedrow) glinowo-tlenowo-wodorotlenowych. Obie warstwy tacza si¢ ze
sobg w pakiety w réznym stosunku ilo§ciowym. Kaolinit jest przyktadem pakietu 1:1, czyli
1 warstwa tetraedryczna powigzana jest z 1 warstwa oktaedryczng. Dla montmorillonitéw i illitow
charakterystyczny jest uktad dwoch warstw tetraedrycznych i jednej oktaedrycznej (pakiet 2:1).
Ladunek ujemny w warstwie, powstajacy np. wtedy, gdy czterowigzalny atom krzemu jest
zastgpiony przez atom glinu, jest kompensowany przez kationy miedzypakietowe. W wigzaniach
miedzypakietowych, ktore sg stabsze od wigzan wewnatrzpakietowych (atomowych i jonowych),
oprocz kationdw uczestniczy¢ moze woda, wodorotlenki glinu wolne lub w réznym stopniu
spolimeryzowane. Od mocy oddzialywan miedzypakietowych zalezy dostgp kationow
wymiennych.

Glin w glebie wystgpuje w postaci: obojetnego wodorotlenku, jonowych produktéw hydrolizy
soli glinu z wytworzeniem jonéw hydroksy- 1 dihydroksyglinu i produktéw hydrolizy polimeréw
wodorotlenku.

Alcatkowity: AP + AI(OH)?* + AI(OH)2* + Als(OH)15%* + AI(OH)s3

W glebie kwasnej, o pH ponizej 4, glin wystepuje w postaci kationu AI** lub jonow
hydroksyglinu, np. AI(OH)?* czy AI(OH)*, ktére sa rozpuszczalne w wodzie i tatwo przechodza
z fazy statej gleby do roztworu glebowego. Tym samym uwalniane sg z kompleksu sorpcyjnego
zwigzki glinu w formie najbardziej przyswajalnej przez rosliny. Oprocz naturalnego
wystepowania glinu (7,5% ogodlnej masy pierwiastkow skorupy ziemskiej) do gleby 1 wody
wprowadzane s3 pewne ilosci glinu w wyniku dzialalnosci cztowieka, co jest powodem
zachwiania naturalnego stosunku jonéw (np. Al¥*/Ca?"). Glin jest emitowany do $rodowiska:

podczas spalania wegla, z przemyshu energetycznego, w wyniku nawozenia gleb, poprzez
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stosowanie siarczanu glinu do koagulacji w procesie uzdatniania wody, z przemystu lotniczego,
samochodowego, elektrycznego, ceramicznego i innych. Zwigzki glinu sg sktadnikiem wielu
lekarstw, w tym powszechnie uzywanych w nadkwasocie czy chorobie wrzodowej zotadka.
Nadmierne ilosci glinu stabo zwigzanego przez kompleks sorpcyjny gleby i przyswajalnego przez
ro$liny sg dla nich toksyczne, mimo iz jest on powszechnym ich sktadnikiem. Pierwszym objawem
toksycznego dzialania glinu na rosling jest zwigkszenie si¢ powierzchni wiasciwej korzeni. Dzieje
si¢ tak, poniewaz glin ogranicza wigzacag role pektynianéw w strukturze komorki, co zmniejsza
elastycznos¢ $ciany komorkowej i prowadzi do jej rozerwania. Poza tym duze ilosci glinu blokuja
kanaty w btonach cytoplazmatycznych, utrudniajac pobieranie i transport takich sktadnikow
pokarmowych jak wapn i1 magnez i powodujac zakldcenie ilosciowego stosunku kationow
i aniondw w procesie wymiany jonowej. Przyktadem tego jest zmiana stosunku jonow potasu do
jondw wapnia i magnezu, poniewaz glin nie blokuje przyswajania potasu; wptywa to niekorzystnie
na rosliny i obniza ich jako$¢ jako paszy. Nadmiar glinu powoduje wytracanie si¢
nierozpuszczalnych zwiazkéw kompleksowych z jonami fosforanowymi pobranymi z gleby,
przez co fosfor staje si¢ niedostgpny dla roslin. W efekcie nadmiar glinu jest przyczyna
uposledzenia wielu proceséw w roslinach, przede wszystkim w systemie korzeniowym, co
skutkuje spadkiem przyrostu masy roslinnej (obnizanie plonéw, zamieranie laséw) a nawet moze
spowodowac zanik gatunku.

Glin w postaci jonéw AI(OH)?* i AI(OH)." jest szczegolnie toksyczny dla ryb. Przedostajac sie
przez skrzela, tatwo przenika przez blony komorkowe 1 wnika do organow wewngetrznych, gdzie
kumuluje si¢ w duzych ilosciach i1 obniza aktywnos¢ wielu enzymow. Poza tym jony glinu
w skrzelach polimeryzuja i osadzaja si¢, utrudniajac procesy wymiany jonowej i oddychanie.
Latwos$¢ przenikania niektorych zwigzkow glinu przez btony biologiczne stanowi zagrozenie dla
zdrowia cztowieka. Glin moze dostawa¢ si¢ do organizmu czlowieka przez uktad oddechowy
1 pokarmowy. Ludzie narazeni zawodowo na dziatanie pytow i dyméw glinu 1 jego zwigzkow
choruja na choroby zwyrodnieniowe ukladu nerwowego, zaburzenia sprawnos$ci psychicznej
1 motorycznej. Glin kumuluje si¢ gtownie w kosciach, zajmujac miejsce wapnia. W lizosomach
mozgu, nerek 1 watroby glin zajmuje miejsce fosforandéw. Chorzy dializowani narazeni sg na

przenikanie glinu przez uklad krwionos$ny.
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1.2. Kwasowosé wymienna i glin wymienny

Kwasowo$¢ wymienna spowodowana jest obecnoscia jonéw wodoru (H*) i glinu (AP") stabo
zwigzanych przez kompleks sorpcyjny gleby. Roztwor soli obojetnej, jaka jest chlorek potasu,
uwalnia je z kompleksu sorpcyjnego gleby.

Naturalny H+) Naturalny
kompleks kompleks
sorpeyjny ) sorpeyjny + K + T
i + 4KCl — [29I(K"), + AICl; + H' + CI
A13+)

Na miejsce jonow H* i A" wchodza jony potasu K*. Uwolniony z kompleksu jon H* oraz jony

H*, powstate z hydrolizy chlorku glinu AlCls, zachodzacej wg rownania reakcji:
AICI; + 3H20 — Al(OH)sz + 3H" + 3C1

zakwaszajg roztwoér, a kwasowos¢ te nazywa si¢ wymienng. Uwalniany w tym procesie glin
nazywany jest glinem wymiennym.

Do wymywania z gleby glinu wymiennego stosuje si¢ chlorek wapnia CaClz, chlorek baru
BaCl, i chlorek potasu KCI. Za najskuteczniejszy w wymywaniu glinu wymiennego z gleby
(czasami nazywanego glinem ruchomym) uwaza si¢ 1 M roztwor chlorku potasu. Oznaczenie
zawartosci wodoru i glinu w postaci wymiennej w ekstrakcie chlorku potasu wykonuje si¢ roznymi
metodami:

- miareczkowania potencjometrycznego,

- miareczkowania konduktometrycznego,

- miareczkowania roztworem wodorotlenku sodu probek bez i po usunieciu jondéw glinu
z roztworu (metoda Sokotowa),

- miareczkowania roztworem wodorotlenku sodu, wytracenia glinu i miareczkowania kwasem
chlorowodorowym, powstalego w reakcji, wodorotlenku potasu - odpowiadajacego ilosci
wytraconego glinu,

- analizy spektroskopowej, np. adsorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA) i in.

W metodach miareczkowania potencjometrycznego czy konduktometrycznego uzywa sie¢
zawiesiny gruntu w roztworze soli obojetnej. W czasie miareczkowania, wraz ze zmiang pH
roztworu, pojawiaja si¢ kolejne skoki na krzywej miareczkowania, odpowiadajace ilosci

wymiennego wodoru i glinu. Rézne formy wystepowania glinu (wodorotlenki i ich polimery) i ich
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wielostopniowa dysocjacja z jednej strony oraz spontaniczne przemiany materialéw ilastych
zachodzace w S$rodowisku kwasnym, wystepowanie miejsc o roznych wlasciwosciach
wymiennych z drugiej strony, sprawiaja, ze zachowuja si¢ one w czasie miareczkowania jak kwasy
o roznej mocy. Wynikiem tego, na krzywej miareczkowania jest wiele skokdéw, nie zawsze
jednoznacznych. Przyjmuje si¢ pewne zasady interpretacji wynikow:

- zaadsorbowane wodorotlenki glinu (monomery) sg zobojetniane stopniowo przy pH 4-5,5,

- polimeryczne - przy pH 5-7,

- powierzchnie wielkoczasteczkowych polimeréw wodorotlenkow glinu przy pH powyzej 7.

W metodzie Sokotowa, ilo§¢ glinu wymiennego oznacza si¢ z roznicy mi¢dzy kwasowoscia
wymienng a kwasowoscig wynikajaca tylko z wodoru wymiennego. W tym celu miareczkuje si¢
wodorotlenkiem sodu dwa réwnolegte ekstrakty gleby w roztworze KCl, przy czym z jednego
usuwa si¢ glin (przez wytracenie) w postaci heksafluoroglinianu trisodu, Nas(AlFs) (gtowny
sktadnik kriolitu).

W metodzie oznaczania glinu wymiennego, zastosowanej w tym ¢wiczeniu, ekstrakt gleby
w 1 M roztworze KCl miareczkuje si¢ najpierw roztworem wodorotlenku sodu - oznaczajac w ten
sposob kwasowos¢ wymienng, nastgpnie wytraca si¢ glin w postaci heksafluoroglinianu tripotasu
- K3(AlFs):

Al(OH)3 + 6KF — Ks(AlFs) + 3KOH

1 miareczkuje kwasem chlorowodorowym powstaty w reakcji wodorotlenek potasu. Ilo§¢ moli
kwasu chlorowodorowego zuzyta do zmiareczkowania wodorotlenku potasu, podzielona przez 3,
daje 1lo$¢ moli glinu wymiennego.

Kwasowo$¢ wymienng podaje si¢ w ilosci mmoli NaOH zuzytego na zmiareczkowanie ekstraktu
odpowiadajacego 100 g suchej masy gleby, Kw [mmol/100 g s.m.].

Zawarto$¢ glinu wymiennego podaje si¢ w mmolach AI** na 100 g suchej masy gleby, Alw®*
[mmol/100 g s.m.].

2. Cel ¢wiczenia

Oznaczenie kwasowo$ci wymiennej 1 glinu wymiennego w glebie.
3. Wykonanie ¢wiczenia

Schemat ideowy ¢wiczenia przedstawiono na schemacie.
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3.1 Ekstrakcja

1. W zlewce 0 pojemnosci 100 ml odwaz 10 g gleby.

2. Przygotuj roztwor 1 M KCI w kolbie miarowej o poj. 250 ml. Obliczenia sprawdz
u prowadzacego.

3. Dodaj do gleby 20 ml roztworu 1 M KCI i pozostaw na 10 min, mieszajac od czasu do czasu.
Przesacz supernatant do kolby miarowej o poj. 100 ml (kolba ta stuzy do zebrania catego
ekstraktu). Powtarzaj ekstrakcje gleby szesciokrotnie, za kazdym razem uzywajac 10 ml porcji
1 M roztworu KCI. Kazda kolejna ekstrakcja trwa 5 min, w tym czasie probke nalezy kilkakrotnie
zamiesza¢. Kazda porcje supernatantu przesacz do kolby miarowej przez filtr papierowy utozony
na lejku. Po dodaniu ostatniej porcji ekstraktu, uzupehij kolb¢ do kreski roztworem 1M KCI
I wymieszaj.

3.2 Oznaczanie kwasowosci wymiennej

1. Pobierz po 25 ml ekstraktu do 3 kolb stozkowych o poj. 250 ml. Do kazdej prébki dodaj 20
kropli roztworu fenoloftaleiny za pomocg pipety Pasteura.

2. Przygotuj réwniez 3 probki slepe w kolbach stozkowych o poj. 250 ml (czyli 25 ml roztworu
1 M KCI).

3. Postaw ekstrahowang kolbke na biatej kartce.

4. Miareczkuj roztworem wodorotlenku sodu o stezeniu C = 0,025 mola/l do momentu pojawienia
si¢ delikatnej r6zowej barwy. Dla poprawnego odczytu, porownuj kolor miareczkowanej probki
z kolorem ekstraktu wyjsciowego, aby uchwycic¢ subtelng zmiang barwy.

5. Dodaj 1 krople roztworu fenoloftaleiny 1 poczekaj 1 min, kolor powinien pozosta¢ stabilny. Nie
miareczkuj do ciemnordzowego koloru!

6. Wykonaj 3 réwnoleglte miareczkowania. Zachowaj miareczkowane ekstrakty, w celu

oznaczenia w nich zawartoS$ci glinu wymiennego!
3.3. Oznaczenie glinu wymiennego

1. Do ekstraktu, uzytego wczesniej do pomiaru kwasowosci wymiennej, dodaj krople 0,025 M
roztworu kwasu HCI (za pomocg pipety Pasteura), aby przywrdci¢ roztwor do stanu, tuz przed
punktem koncowym miareczkowania (delikatny kolor rézowy powinien znikng¢). Dla
prawidtowego odczytu, porownuj kolor probki z kolorem ekstraktu wyjsciowego, aby uchwyci¢

subtelng zmiang barwy.
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2. Dodaj 10 ml roztworu KF, aby utworzy¢ kompleks glinu. Jezeli glin jest obecny, roztwor
zrobi sie rozowy, brak koloru r6zowego §wiadczy o braku glinu wymiennego i nie ma potrzeby
kontynuowac¢ oznaczania.

3. Rozowy roztwor miareczkuj roztworem kwasu HCI o stezeniu 0,025 M, az do odbarwienia.
Odczekaj 1-2 min i dodaj 1 krople fenoloftaleiny, aby sprawdzi¢, czy odbarwienie jest trwale.

4. Potraktuj §lepa probe (z punktu: 3.2. Oznaczanie kwasowosci wymiennej) W ten sam sposob.
Przy prawidlowo oznaczonej kwasowo$ci wymiennej, po dodaniu KF roztwor nie zrobi si¢
rOZowy.

5. Wykonaj oznaczenie dla kazdej probki.

3.4. Obliczenie kwasowosci wymiennej

W sprawozdaniu nalezy obliczy¢ kwasowos¢ wymienng Kw wyrazang w: Kw[mmol (H*)/100
g (s. m. gleby)] na podstawie wynikow kazdego miareczkowania (zauwaz, ze ilos¢ mmoli NaOH
zuzytego na zmiareczkowanie ekstraktu odpowiadajacego 100 g s. m. gleby odpowiada
kwasowos$ci wymiennej 100 g s. m. gleby). Do obliczen uzyj obj¢to$¢ roztworu NaOH uzyta do
miareczkowania probki pomniejszong o objetos¢ roztworu NaOH uzyta do miareczkowania $lepej
proby. W obliczeniach uwzglednij objetos¢ ekstraktu pobranego do miareczkowania i suchg masg

gleby. Jako wynik podaj $rednig arytmetyczng oznaczonej kwasowo$ci wymienne;.
3.5. Obliczenia zawartosci glinu wymiennego

W sprawozdaniu nalezy obliczyé zawarto$¢ glinu wymiennego Alw** wyrazong w:
Alw**[mmol/100 g s. m. gleby] na podstawie wynikow kazdego miareczkowania. W obliczeniach
uwzglednij objeto$¢ ekstraktu pobranego do miareczkowania i suchg mase gleby. Jako wynik

podaj $rednig arytmetyczng oznaczonej zawartosci glinu wymiennego.
4. Wykonanie sprawozdania

Sprawozdanie powinno sktadac¢ si¢ z nastepujacych czesci:
e cel ¢wiczenia,
e schemat doswiadczenia,
e otrzymane wyniki,
e obliczenia,
e whnioski,
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e 3pis wykorzystanej literatury.
5. Zakres wymaganych wiadomosci:

e podstawowe informacje o glebie,

e zanieczyszczenia gleby i ich zrodta,

e naturalne i antropogeniczne zrddta glinu w $rodowisku, formy wystepowania i rola
w srodowisku naturalnym, toksycznos$¢,

e pojecia kwasowos$ci wymiennej i glinu wymiennego,

e teoretyczne podstawy oznaczania kwasowosci wymiennej i glinu wymiennego,

e schemat ideowy ¢wiczenia uwzgledniajacy rownania reakcji,

e zadania rachunkowe z opracowania ,,Monitoring srodowiska — obliczenia”,

e miareczkowanie alkacymetryczne.
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Niezbedne szklo i odczynniki:

- probka gleby,

- KCl,

- roztwor KF,

- fenoloftaleina,

- 0,025 M roztwér NaOH,

- 0,025 M roztwor kwasu HCIl,
- cylinder miarowy 25 ml,

- kolba miarowa 100 ml,

- filtr papierowy,

- zlewka 100 ml,

- zlewka 50 ml,

- 3 x lejek,

- 2 X biureta,

- cylinder miarowy 25 ml,

- cylinder miarowy 10 ml,

- 6 x kolba miarowa 250 ml,
- pipety Pasteura.
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