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FRAKCJONOWANIE METALI ClI EZKICH
W OSADACH DENNYCH | SCIEKOWYCH
Z UZYCIEM EKSTRAKCJI SEKWENCYJNEJ

FRACTIONATION OF HEAVY METALS IN BOTTOM SEDIMENTS
AND SEWAGE SLUDGES USING SEQUENTIAL EXTRACTION

Abstrakt: Przeprowadzono poréwnawcze badania frakcjonowaretali cizkich (Zn, Cu, Ni, Pb, Cd, Cr),
wykorzystupc ekstrakej sekwencyja stosowan przez Tessiera oraz procegd BCR. Materiatem badawczym
byly: osad s$ciekowy pochodzcy z mechaniczno-biologicznej oczyszczalriciekéw komunalnych
w Czestochowie oraz osad denny pobrany ze zbiornikarpamo Poraj. Porownag wyniki, stwierdzono réiny
udziat okrélonych form chemicznych metali gzkich w catkowitej ich zawart@i w badanych prébkach
w zalenosci od zastosowanej procedury ekstrakcji. W osaéaiekowym i osadzie dennym zawastdkadmu
oznaczona we frakcjach wymiennaglanowej, organiczno-siarczkowej oraz pozostit{gwiazkow praktycznie
nierozpuszczalnych) po ekstrakcji metddessiera nie pokrytaege wartgciami uzyskanymi po ekstrakcji metod
BCR. Dotyczylo to take zawartéci cynku i otowiu we frakcji tlenkéwzelaza i manganu. Przyczynami
rozbieznasci uzyskanych wynikéw mogty liyzaréwno uayte ekstrahenty, jak i warunki prowadzenia ekstjiakc
(rézne reagenty, temperatura i czas). Potwierdza to,wazny jest dobér odpowiedniej metody ekstrakc;ji
w zaleznoéci od celu prowadzonej analizy specjacyjnej i amdianych form chemicznych metalezkich.

Stowa kluczowe: metale atzkie, procedury ekstrakcji sekwencyjnej, osad deosgdiciekowy

Wstep

W celu okrélenia form wys¢powania metali gzkich w osadach wykonujecsanaliz
specjacyjn oparty na ekstrakcji sekwencyjnej, ktéra polega na stoppm wydzielaniu
metali z osadéw roztworami o wzragtzgj agresywni [1, 2]. Do kadego etapu dobiera
sie reagenty, ktére gs zdolne wyekstrahowa gruge polczei metali o znanych
wiasciwosciach. Nie identyfikuje si konkretnych indywiduéw chemicznych w danej
frakcji, tylko frakcg jako caldé¢. Najczsciej wyréznia st frakcje: wymienn, weglanows,
tlenkéw zelaza i manganu, organicgn siarczkows, pozostatéci (metale wbudowane
w krystaliczry sie¢ pierwotnych oraz wtérnych mineratldw, szczegdlnizekniandw).
Na przebieg ekstrakcji ma wptyw wiele czynnikéw, tjodzaj badanej probki, jej pH,
stopie@ rozdrobnienia, czas ekstrakcji, stosunek masyacistalego do roztworu,
temperatura, wiaiwosci chemiczne i selektywré wybranych ekstrahentéw, kolejto
poszczegoblnych etapow ekstrakciji.

Pierwsz kompleksow oraz nadal stosowanprocedug¢ ekstrakcji sekwencyjnej
metali ckzkich z prébek osadéw dennych pobranych z naturaldesdowiska wodnego
(rzeki) opracowali Tessier, Campbell i Bisson [Frocedura ta byta wielokrotnie
przedmiotem dyskusji oraz ulegata licznym modyfjkat. Modyfikacje gtdwnie dotyczyty
uzywanych reagentow i warunkOw prowadzenia ekstrakjiwyniku prowadzonych prac
w ramach Programu Pomiaréw i Testowania w Komigjiii LEuropejskiej (Standards,
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Measurements and Testing Programme) ptayjskrocom, trzyetapow ekstrakog,
znary jako procedura BCR (od wca#@e] nazwy tej komisji Community Bureau
of Reference) [4, 5].

Od czasu powstania procedur ekstrakcji sekwencyipyly i 3 one przedmiotem
krytyki, gtbwnie za brak pewnroi co do selektywnixi stosowanych reagentow, aigvosé
wystgpienia readsorpcji metali, stosowaniemgch sposobéw przygotowania prébek, m.in.
sposobu i czasu suszenia, rozdrobnienia, ujedn@oeidnmateriatu, jak réwnieréznych
warunkow prowadzenia ekstrakcji [6]. Prezentowanaliteraturze krytyka procedur
dowodzi, ze nie istnieje schemat ekstrakcji #i3j sk zastosowa do kadego badania
specjacji metali gzkich. Powszechne jest uzyskiwaniemgch wynikow po zastosowaniu
réznych schematow ekstrakcji [7, 8]. Kontynuowanepsace nad procedurami ekstrakgji,
majace na celu poprawienie selektywnob eluentow oraz jakei i powtarzalnéci
wynikow.

Pomimo licznych wad metoda ekstrakcji sekwencyjiest wanym zrodtem
informacji o ruchliwgci czy tez stabilngci metali cezkich we frakcjach badanego
materiatu, co ma przetenie na ocenmechanizméw zachowania shetali wsrodowisku,
miedzy innymi ich mobilnéci, przemieszczaniacgibiodostpnadsci [2, 9].

Materiat i metody

Jako materiat badawczy wykorzystano osad denny evgguszony w instalacji
technicznej osadciekowy. Osad denny pobrano ze zbiornika zaporowegmj. Osad
sciekowy pochodzit z komunalnej oczyszczalitiekbw w Czstochowie, stosggej
oczyszczaniesiciekow metod osadu czynnego z uwzglnieniem proceséw nitryfikacji,
denitryfikacji, biologicznej i chemicznej defosfafiaoraz fermentagj mezofilowy jako
proces stabilizacji osadéw. Osady wysuszono w Eooum, rozdrobniono i przesiano
przez sito o oczkach 0,4 mm.

W celu oznaczenia calkowitej zawaitd metali cezkich przeprowadzono
mineralizacy osadow, stosag mieszania stzonych kwaséw: azotowego i solnego (1+3).
Mineralizacg prowadzono przez 2 godziny w temperaturze 120%mstat Vario
compact firmy Machery Nagel). Do oznaczenigdlowego metali gizkich wysepujacych
w poszczegolnych formach chemicznych w osadactozestno ekstrakejsekwencyjn
wedtug procedury Tessiera i BCR - tabela 1.

W przypadku procedury Tessiera w stosunku do opjsan[3] do ekstrakcji metali
z frakcji pozostatéci uzyto sezonych kwaséw HN@i HCI zamiast HF i HCIQ Stzenia
metali cezkich: cynku, miedzi, niklu, kadmu, otowiu i chromm uzyskanych eluatach
oznaczono metedabsorpcyjnej spektrometrii atomowej (spektromeaivAA 400 firmy
Analytik Jena). Badania prowadzono w trzech poveniach.

Sposobem kontroli jaksi wynikow jest poréwnanie wynikow oznaczeawartdci
poszczegolnych indywidudéw z calkowizawartgcia metali oznaczan niezalenie [10].
Sprawdzono zgodié cailkowitej zawartéci (T) metali w osadach z sunzawartgci
metali w poszczegdlnych frakcjach (F1+F2+F3+F4pdigs¢ obliczono wg wzoru:

F1+ F2+F3+F4

% zgodndci = T 100
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Tabela 1
Procedury ekstrakcji sekwencyjnej
Table 1
Sequential extraction procedures
Stosowane ekstrahenty, warunki Stosowane ekstrahenty, warunki
prowadzenia ekstrakcji wedtug procedury | prowadzenia ekstrakcji wedtug procedury | Formy metali
Tessiera BCR
—_ q
8cn 1M CH;COON&}, pH = 8,2, temp. 22 Wymienialne
czas kontaktu 1 h, mieszanie w sposaigtgi 40 e 0.11 M CHCOOH
8 cn? 1 M CH,COONa zakwaszony e, 290C E ki 16 h )
CH:COOH do pH = 5, temp. 22°C, czas emp. 22°C, czas kontaktu f"""};ﬁgﬁﬂ
kontaktu 5 h, mieszanie w spos6bgty Vg
20 cn? 0,04 M NHOH-HCI w 25% 40 cn? 0,5 M NH,OH-HCI (doprowadzone Zwigzane
CH;COOH, temp. 96X, czas kontaktu 5, do pH = 2 przy @yciu HNO;), temp. 20°C, z tlenkami
mieszanie w spos6b okresowy czas kontaktu 16 h Fe i Mn
3¢n? 0,02 M HNQ + 5 cnf 30% HO,,
pH = 2, temp. 85+2°C, czas kontaktu 2 h, iLO orrf 8,8 M HO, (doprowadzone do
. : pH = 2-3 przy ayciu HNG;), temp. pokojows .
mieszanie okresowe, Zwigzane
_ | czas kontaktu 1 h, temp. 85°C, .
3 cnt 30% HO,, pH = 2, temp. 85+2°C, czds z materj
X ; N czas kontaktu 1 h, 10 ¢r8,8 M HO,, X
kontaktu 3 h, mieszanie okresowe, 5°cm temp. 85°C. czas zania 1 h organiczm
3,2 M CHCOONH, w 20% HNQ, temp. oo 1M coc\%q ooy i siarczkami
okojowa, czas kontaktu 30 min, mieszarjie ¢ H Hy (p_ =2),
p ' . ' temp. 20°C, czas wytgania 16 h
w sposéb okresowy
Mineralizacja mieszaninstzonych kwasoéw| Mineralizacja mieszaninsigzonych kwaséw|  pgzostate
HNO; + HCI (2 + 6 cm) HNO; + HCI (2 + 6 cm)

Rezultaty i dyskusja

Stwierdzonoze w zalenosici od zastosowanej procedury ekstrakcji udziatyamydh
chemicznych form poszczeg6inych metalizgich w catkowitej ich zawartei zaréwno
w osadzie dennym, jak i w osadZigiekowym znacznie thity si¢ (tab. 2).Najwicksz
rozbieznos¢ wynikdw uzyskano w przypadku zawaito kadmu. Dla osadu dennego
rozbienoéci dotyczylty zawartéci tego metalu we frakcji wymiennoeglanowej oraz
organiczno-siarczkowej, natomiast w osadZmekowym obejmowaly zawartoi we
wszystkich frakcjach. Stosig ekstrakap wg Tessiera, najwksz zawarté¢ kadmu
w osadzie dennym oznaczono we frakcji wymienrglanowej (52% catkowitej ikxi),
natomiast gywajagc metody BCR we frakcji pozostat (33%). W przypadku osadu
sciekowego najwiksz zawarté¢ kadmu stwierdzono we frakcji tlenkéselaza i manganu
(39%) oraz organiczno-siarczkowej (49%), stesupdpowiednio procederwg Tessiera
i BCR.

Zawartd¢ cynku we frakcji wymienno-gglanowej oraz organiczno-siarczkowej
osadu dennego miata podabwartai¢ uzyskam przy zastosowaniu obu procedur, rgwn
odpowiednio 27-30% i 11-13% catkowitej §lo, natomiast w osadzieiekowym zaréwno
w tych frakcjach, jak i we frakcji tlenkéwelaza oraz manganu uzyskano rozbewyniki.
W osadziesciekowym najwysz zawartd¢ cynku uzyskano we frakcji tlenkéwelaza
i manganu (45% catkowite]j zawaftn), stosujc procedug wg Tessiera, natomiast we
frakcji organiczno-siarczkowej (50%), stoguj procedug BCR. Jedynie we frakcji
pozostatéci osadusciekowego uzyskano podobrzawartdé tego metalu, stosag obie
procedury (17-18%).
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Tabela 2
Zawartgci metali cezkich w chemicznych frakcjach osadu dennego i osaikowego
Table 2
Content of heavy metals in chemical fractions dfdra sediment and sewage sludge
Zawarto$¢ w osadzie dennym Zawarto$¢ w osadziesciekowym
. wyznaczona wyznaczona
Metal | Frakcja metoda Tessiera metod BCR metody Tessiera metod BCR
[mg/kg]l | [%] | [mg/kg] [[%] | [mg/kg] [[%] |[mg/kg] | [%]
F1 160+1,2 26,4 17,2 +0,9 29,9 432 £ 5 16,4 446 54
F2 17,8+0,8 | 29,6 11,5+0,5 20,1 118012 44,704%7 26,0
Cynk F3 6,8 +0,6 11,3 7,7+0,4 13}4 576+ 4 21,8 1860| 50,3
F4 19,6 £0,7 | 321 21,0+1,4 36,6 452 + 7 17,1 484 | 183
Suma 60,2 100 57,4 100 2640 100 2704 1p0
F1 1,3+0,2 30,9 1,1+0,1 25|0 7,2+04 2,4 503 1,7
F2 1,0+£0,1 23,9 1,1+£0,2 25|10 9,4+0,7 31 82 2,7
Miedz F3 0,8+0,1 19,1 09+0,1 205 234,0+90 78,48,2+8,0 815
F4 1,1+0,2 26,7 1,3+0,1 29|15 48,0+1f 16,1 ,1430,7| 141
Suma 4,2 100 4.4 100 298,6 100 3044 100
F1 53+0,3 23,1 6,8 +£0,3 29|3 66,2 +5,0 34,5 ,3606,1 32,3
F2 92+04 40,7 9,7+0,3 418 50,7+1B 26,4 ,44209| 227
Nikiel F3 4,4 +0,2 19,2 29+0,1 12|5 49,1 +08 25,6 ,5572,3 30,7
F4 40+0,3 175 3,8+0,2 16/4 26,0+0p6 1B,5,72604| 14,3
Suma 229 100 23,2 100 192,0 100 186,9 1p0
F1 94+0,4 45,2 8,3+0,5 390 10,4 +0,8 10,38 91,1 9,6
F2 25+0,2 12, 34+0,2 15|19 58+0,3 87 #H®@2 7,0
Ofow F3 1,7+0,2 8,2 20+0,1 9,4 4,2 +0,2 4,2 TAZ 7,2
F4 72+04 34,6 76+0,3 35(7 805+1p 79,8,1223| 76,2
Suma 20,8 100 21,3 100 100,9 100 102,% 1p0
F1 1,3+£0,2 52,( 0,7+0,2 29|12 1,7+0,] 2D,8 001 11,8
F2 04+0,1 16, 0,3+0,1 12|5 3,2+0,3 30,0 #M2 18,4
Kadm F3 0,3+0,1 12,0 0,6+0,1 25|0 1,1+0,] 18,4 43073 48,7
F4 05+0,1 20,( 0,8+0,2 33(3 2,2+0,2 26,8 #®m1 21,1
Suma 2,5 100 2,4 100 8,2 100 7,6 100
F1 0,3+0,1 14,3 04+0,1 16|0 3,8+0,7 10 #®@4 1,1
F2 05%0,1 23,8 04+0,1 16|0 10,6 +0,8 2,7 0O®@3 2,2
Chrom F3 0,7+0,2 33,3 09+0,1 360 2719+41 69,81,8+9,1 74,3
F4 06+0,1 28,6 0,8+0,1 320 103,1+52 26,5,1%32| 224
Suma 2,1 100 2,5 100 389,4 100 406,3 100

frakcje: F1 - wymienna i gglanowa, F2 - tlenkéw Fe i Mn, F3 - organiczno-stiowa, F4 - pozostatoiowa

W przypadku oznaczania zawaddmiedzi i chromu we wszystkich frakcjach osadu
dennego oraz osaddciekowego otrzymano zgodfio wynikow przy zastosowaniu
obu procedur. Natomiast uzyskanozmé zawartéci niklu i otowiu we frakcji
wymienno-veglanowej osadu dennego, a zakwe frakcjach tlenkéwelaza i manganu
oraz organiczno-siarczkowej osadiekowego.

Uzyskiwanie r@nych wynikéw w zalenosci od zastosowanej procedury potwierdzaj
tez inne badania [4, 7, 11]. Stosowane procedury aksjir sekwencyjnej dotyaz
grupowego wydzielania metali i nie zawsze selektywne w odniesieniu do
poszczegolnych metaligikich. Przyczynami rozbimosci uzyskanych wynikéw magbyé
zarébwno uyte r&ne ekstrahenty, jak i warunki prowadzenia ekstiakigmperatura
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i czas). Charakterystygk reagentdw wykorzystywanych w procedurach ekstiakcj
sekwencyjnej z krytycznym uzasadnieniem ich stosiav@rzedstawili Gleyzes i in. [6].
Stwierdzili midzy innymi, ze ze wzgldu na ré&ng rozpuszczaln& weglandw
poszczegblnych metali ich uwalnianie 8o by niecatkowite i kontynuowane
w nastpnym etapie. W procedurze wg Tessierazmao £ niedogodnét korygowa
poprzez zastosowanie roztworu octanu sodu o pH 4 i4zapewnienie stosunku: materiat -
roztwér 1:25, a tale przez wydtaenie czasu ekstrakcji. W przypadku frakcji tlenkéw
zelaza i manganu, przy gej zawartdci zelaza, mée nasipi¢ niecatkowite rozpuszczenie
tlenkéw (zantenie zawartéci metali w tej frakcji) lub mog by¢ ekstrahowane organiczne
kompleksy metali, ktére pokrywgjtlenki zelaza (zawygenie zawartéci). Utleniapce
reagenty wykorzystywane do ekstrakcji metalezkich z frakcji organicznej mag
prowadz¢ takze do utleniania siarczkéw, gst tez frakcje t¢ czsto nazywa si
organiczno-siarczkoyv(wprowadzenie octanu amonu zapobiega readsorpgjinionych
jonéw metali). Jednak mie nie dochodZi do utleniana materii organicznej odpornej na
dziatanie wysokiej temperatury.

Catkowits zawartéd¢ metali cezkich oznaczo# po mineralizacji badanych osadéw
dennego i sciekowego mieszanin sktzonych kwaséw: azotowego i solnego oraz
sumaryczn obliczory na podstawie oznaczonych o w poszczegélnych frakcjach
chemicznych przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3
Catkowita zawart& metali cezkich w osadzigciekowym i osadzie dennym
Table 3
Total content of heavy metals in sewage sludgebatttm sediment

Zawartosé Sumaryczna uzyskana Sumaryczna uzyskana

o0zhaczona po podczas metody Tessiera podczas metody BCR

Materiat Metal mineralizacji L . L .

kwasami zawartosé zgodnaié zawartosé zgodnaié

[ma/kg] (%] [ma/kg] (%]
[mg/kg]

Cynk 55921 60,2 107,7 57,4 102,7

Miedz 46+0,5 4,2 91,3 4,4 95,6
Osad denny Nikiel 21,4+0,3 22,9 107,0 23,2 108,4
Otéw 22,2+x04 20,8 93,7 213 95,9
Kadm 2,1+0.2 25 119,0 2,4 114,3
Chrom 2,2+03 2,1 95,5 25 113,6

Cynk 2863 + 22 2640 92,2 2704 94,4

Miedz 309,0+8,1 298,6 96,6 3044 98,5

Osadiciekowy Nikiel 204,2+7,4 192,0 94,1 186,9 91,6
Otow 109,1+5,2 100,9 92,6 102,5 94,0

Kadm 7,705 8,2 106,5 7,6 98,7
Chrom 431 +11 389,4 90,3 406,3 94,3

Zawartgci metali uzyskane po zsumowaniu ichsdbw poszczegdlnych frakcjach
chemicznych osadu dennegéciekowego, oznaczone zaréwno po ekstrakcji procedgr
Tessiera, jak i BCR, nie #aity sie znacaco od oznaczonych po bezpedniej
mineralizacji mieszaninstzonych kwaséw HN@i HCIl. Sumaryczna zawaié cynku,
miedzi, niklu i otlowiu w czterech analizowanychKcgach wynosita 91-108%, natomiast
kadmu i chromu 90-119% catkowitej ich 4. Swiadczy to o poprawrici zastosowanej
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metodyki bada i wiarygodndci uzyskanych wynikdw [12, 13]. Najlepszzgodndé
catkowitej zawartéci metali z sum w poszczegodlnych frakcjach otrzymano dla otowiu
w osadzie dennym oraz miedzi w osadziekowym.

Podsumowanie i wnioski

W réznych procedurach ekstrakcji sekwencyjnej frakcjaatoebadane w zlbionych
warunkach nosgczsto r&ne nazwy. Wany jest dobér odpowiedniej metody ekstrakcji
w zaleznosici od celu prowadzonej analizy specjacyjnej i aawdianych form chemicznych
metali ckzkich. Istotne jest réwnie §ciste przestrzeganie warunkéw prowadzenia
ekstrakcji oraz poréwnywanie wynikdw uzyskanychyprastosowaniu do frakcjonowania
metali cezkich tej samej procedury ekstrakcji. Obecnie ngjciej do frakcjonowania
metali w osadachiciekowych stosuje simetod BCR, natomiast w osadach dennych
procedue Tessiera z rinymi modyfikacjami.

Podziekowania

Praca zostata sfinansowana Z#mdkéw przeznaczonych na badania statutowe
BS-PB-402-301/11.
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FRACTIONATION OF HEAVY METALS IN BOTTOM SEDIMENTS
AND SEWAGE SLUDGES USING SEQUENTIAL EXTRACTION

Department of Chemistry, Water and Wastewater Telolgy, Faculty of Environmental Engineering and
Biotechnology, Czestochowa University of Technologgstochowa

Abstract: Comparison of heavy metal (Zn, Cu, Ni, Pb, Cd, feagtionation methods was done. Two different
sequential extraction methods were investigatedsi€e and BCR method. For the experiment following
materials were used: sewage sludge were collected fnechanical-biological municipal wastewater timent
plant located in Czestochowa, and bottom sedimramh the Poraj Reservoir. After results comparidgbnyas
stated that content of particular chemical formsheavy metals in total amount in sewage sludge battbm
sediment vary depending on used extraction metiigb in sewage sludge and bottom sediment cadmium
concentrations measured in exchangeable-carboimaterganic-sulfide, and in residual (insoluble caupds)
fractions after extraction according to Tessierhodt did not equal to values obtained after udGR extraction
method. This also applied to zinc and lead conaéntrs in iron and manganese oxides fraction. Teerepancy
between the results could be explained with batleduextractants, and extraction conditions (differeagents,
temperature, and time). The results point out hapartant is the choice of a proper extraction me:tthepending

on the aim of speciation analysis but also dependimthe analyzed chemical forms of heavy metals.

Keywords: heavy metals, sequential extraction procedurespinasediment, sewage sludge



