~— Archives of Waste Management
<~/ and Environmental Protection

Archiwum Gospodarki Odpadami i Ochrony Srodowiska

ISSN 1733-4381, vol. 15, issue 4 (2013), p. 81-88 TRHETTIER O

Environmental determination of aluminum in soils

Malgorzata WIDEAK®, Agata WIDEAK®

Y Politechnika Swietokrzyska, Katedra Inzynierii i Ochrony Srodowiska, Al. Tysigclecia Paristwa Polskiego 7,
25-314 Kielce, Tel. 41-34-24-807 ,fax.41-34-24-535, e-mail mwidlak@tu.kielce.pl

2 R&D Chemist- EMEA IWP PDC, ICI Paints AkzoNobel, Wexham Road Slough, Berkshire SL2 5DS United
Kingdom, T +44 (0)1753 879 744, F +44 (0)1753 539 855, e- mail agata.widlak@akzonobel.com

Abstract

The paper presents a brief description of terms used in chemistry: "trace analysis", "speciation”, "speciation analysis" as well
as two types of speciation and areas application of speciation. Were presented forms of aluminum present in the soil solution
and the mechanisms of soil acidification and the effects of toxic influence on plants root system.
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Streszczenie

Glin w oznaczeniach $rodowiskowych gleby

Przedstawiono krotka charakterystyke poje¢ uzywanych w dziedzinie chemii: ,analiza $ladowa”; ,specjacja”; ,analiza
specjacyjna” jak réwniez dwa rodzaje specjacji i obszary jej zastosowania. Zostaty zaprezentowane formy glinu wystepujace
w roztworze glebowym oraz mechanizmy zakwaszania gleby oraz skutki toksycznego oddziatywania na system korzeniowy
roslin.

Stowa kluczowe: glin, toksyczne formy glinu, specjacja, analiza specjacyjna, kwasowos¢ gleby

1. Wstep

W dobie zmieniajacego si¢ $wiata zdominowanego wprowadzaniem nowych technologii istnieje realne
zagrozenie Srodowiska naturalnego spowodowane globalnym zanieczyszczeniem. Konieczno$¢ badan
dotyczacych réznych elementéw $rodowiska tj. hydrosfery, litosfery i biosfery wyznacza kierunki rozwojowe
wspoétczesnej chemii analitycznej. Badania dotycza gtéwnie rozwoju analizy §ladowej i analizy specjacyjnej
srodowiska oraz konieczno$ci prowadzenia monitoringu. Monitoring oznacza systematyczne i terminowe
analizowanie zmian ilo§ciowych i jakosciowych okreslanych wielkosci. Analiza §ladowa to sposob pobierania i
przygotowania probek do oznaczen laboratoryjnych, gdzie szczegdlng rolg odgrywa sposob przygotowania,
pomiaru i jako$ci aparatury pomiarowej. Analiza specjacyjna to rozréznianie i oznaczanie form chemicznych i
fizycznych okre§lonego pierwiastka, niekiedy w bardzo malej probce badanego materiatu, czesto ilosci
sladowych. Ilosci $ladowe, zdefiniowane przez [UPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), to
takie sktadniki badanych probek, ktore wystepuja na poziomie stezenia ponizej 100ppm (100ug/g) [1].
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Rys. 1.1. Trendy analizy $ladowej - zalezno$¢ granicy wykrywalnosci od masy probki w latach 1920 -2002 [2]

Analiza $ladowa i analiza specjacyjna stanowig podstawe analityki. Zadania chemii analitycznej zmieniajg si¢
wraz z rozwojem cywilizacyjnym i zapotrzebowaniem gospodarczym i spotecznym [3]. Okreslenie formy
chemicznej badanej substancji wystepujacej w S$rodowisku, pochodzacej ze zrodet naturalnych i
antropogenicznych, decyduje o biodostepnosci i toksycznosci dla organizméow zywych [2].

2. Specjacja a analiza specjacyjna

Zjawisko wystepowania pierwiastka w rdznych formach fizycznych i chemicznych nazywamy specjacja.
Rozrézniamy specjacje fizyczng i chemiczng (tab. 2.1). Specjacja fizyczna dotyczy rozrézniania pod wzgledem
wilasciwoscei fizycznych np.: form zaadsorbowanych, koloidalnych i rozpuszczonych, specjacja chemiczna
roznicuje reaktywno$é zwiazku chemicznego i trwato$¢ matrycy, w ktorej wystepuje.

Analiza specjacyjna to wykrywanie i oznaczanie réznorodnych form danego pierwiastka mogacego wystepowac,
jako:

- wolne jony (na r6znych stopniach utlenienia)
- jony kompleksowe

- zwiazki organiczne

- zwiazki nieorganiczne

oraz okreslenie jego form toksycznych. Zagadnienia zwigzane ze specjacja i analiza specjacyjng stanowia
podstawowy aspekt badan zaréwno podstawowych jak i szczegdtowych [4].

Celowos¢ analizy i uzyskanych wynikoéw prowadzi do wyboru typu specjacji. Prowadzona jest ona w obszarze
zanieczyszczen §rodowiska, analityki zanieczyszczen zywnosci i ekotoksykologii. Identyfikacja i oznaczenie w
probee wszystkich zwigzkoéw zawierajacych dany pierwiastek wymaga specjacji w pelnym zakresie [4].
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Tabela 2.1. Charakterystyka specjacji fizycznej i chemicznej [1]

Rodzaj specjacji Obszar zastosowania Charakterystyka
Procesy chemiczne Dotyczy oznaczania
i biochemiczne zachodzace sladowych ilo$ci metali
© w okreslonych elementach W postaci rozpuszczonej
N srodowiska (powietrze, woda, 1 zawieszonej; w roznych
N gleba) formach w glebach, wodach
s i osadach dennych oraz
) zwigzkdw organicznych
) wystepujacych w postaci
& gazowej i aerozolowej
Specjacja Wykrycie i ilosciowe oznaczenie | Np.: oznaczenie metylorteci
przesiewowa jednego toksygenu wystepujacego | w probkach tkanek
w cyklu biochemicznym
pierwiastka
Specjacja Okres$lenie grupy zwiazkow lub Np.: oznaczenie stezenia
grupowa globalnego stezenia jednego zwigzkoéw chromu (Cr VI)
pierwiastka na okre§lonym
stopniu utlenienia
Specjacja Analiza probek biologicznych Poziom metali sladowych
dystrybucyjna w organizmie ludzkim, poziom
metali cigzkich
w czg$ciach roslin
Specjacja Analityka zanieczyszczen Oznaczanie wszystkich
© indywidualna srodowiska, zywnosci, indywiduéw chemicznych
S ekotoksykologia zwierajacych okreslony
é pierwiastek poprzez
o réznorodno$¢ metod
put analitycznych -
) frakcjonowanie, separacja,
) chromatografia, techniki
& taczone
3. Glin w glebie

W warunkach naturalnych glin wystepuje w postaci licznych, na ogot, trudno rozpuszczalnych mineratow -
krzemiandéw i glinokrzemianéw nieszkodliwych dla organizmow zywych. Jednakze rézne formy tego samego
pierwiastka moga by¢ niezbedne dla prawidlowego funkcjonowania organizmoéw zywych, badz tez moga
wykazywa¢ wlasciwos$ci toksyczne [5,6].

W zwiazku z procesami wietrzenia, ktorym towarzyszg zjawiska chemiczne i fizyczne, skaty i mineraty powoli
ulegaja rozdrobnieniu i rozpuszczeniu. Mineraly pierwotne ulegaja przemianie we wtorne i uzyskuja stabilnos¢
w warunkach glebowych. Z catkowitej ilosci glinu wystepujacego w srodowisku glebowym tylko 0,1% to formy
rozpuszczalne lub wymienne [7]. Zawarto$¢ glinu w glebach réwniez uzalezniona jest od rozdrobnionej frakcji
(<0,02 lub <0, 002), w miarg wzrostu frakcji najdrobniejszej maleje zawartos¢ krzemu a wzrasta zawartos¢ glinu
w przedziale od 1 do ok. 25% [8]. Glin moze wystgpowac w réznych formach a zaleza one w gléwnej mierze od
pH, potencjatu Eh i wystgpowania organicznych i nieorganicznych ligandow [6].

W $rodowisku kwasnym ulega on stopniowemu uwalnianiu ze struktur zwigzku i w postaci jonéw przechodzi do
wody i do roztworu glebowego. Stwarza to zagrozenie toksykologiczne dla $rodowiska roslinnego
i zwierzgcego, w konsekwencji zdrowia ludzi [9].

Przemieszczanie glinu w profilu glebowym jest procesem zwigzanym z bielicowaniem gleb polegajacym na
wyptukiwaniu z gérnych czesci gleby niektérych produktéw rozktadu mineratow glebowych, wystepujacych w
formie rozpuszczalnych w wodzie potaczen z ruchliwymi frakcjami zwigzkéw humusowych, przemieszczaniu w
dot i wytracaniu w dolnych cze$ciach profilu glebowego. Takiemu procesowi ulegaja jony glinu pochodzace
glownie z tlenkéw i wodorotlenkéw glinu, wchodzace w reakcje z kwasami organicznymi tworzac kompleksy
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organiczne. Rozklad kompleksow glinoorganicznych nastgpuje w trakcie przemieszczania si¢ przez roztwor
glebowy z jednoczesnym powstawaniem nieorganicznych i organicznych zwiazkoéw glinu.

Bielicowanie powoduje pogarszanie wlasciwosci fizycznych gleb, poniewaz wymywane sktadniki pokarmowe
znajduja si¢ poza zasiegiem korzeni roslin, ale przede wszystkim wptywa na wzrost zakwaszenia gleb.

Toksyczny glin w postaci monomerycznych potaczen AI**, AI(OH)?*, AI(OH)*" uczestniczy w procesach
ksztaltujacych podstawowe wilasciwosci §rodowiska glebowego w glebach kwasnych o pH ponizej 4,2. Przy
wzroscie pH do 5,0 moga wystgpowaé polimeryczne formy glinu uwazane za bardziej toksyczne nawet przy
progowym stezeniu glinu catkowitego, przy pH 6,0-8,0 wystepuje w postaci zwigzkoéw trudno rozpuszczalnych,
ktore nie majg wptywu na cykle biochemiczne [10,11].

Glin tworzy trwate potaczenia z ligandami fluorkowymi, azotanowymi (V), fosforanowymi (V), siarczanowymi
(VD) 1 kwasami organicznymi. Obecno$¢ poszczegdlnych kompleksow zalezna jest od pH i st¢zenia jonow
chelatujgcych. Badania wykazaly  obnizong toksyczno$¢ kompleksow glinu z jonami fluorkowymi,
siarczanowymi i ligandami organicznymi [12,13,14].

Toksyczny wplyw glinu ujawnia si¢ przede wszystkim w korzeniach roslin, wspotzawodniczac z pobieraniem
takich jonow jak Ca®*, Mg? oraz powodujac utratge K* do $rodowiska zewnetrznego co w konsekwencji
prowadzi do zaktocenia metabolizmu. Zwigkszenie stezenia jondéw wapnia i magnezu w roztworze glebowym,
roéwniez kationdw zasadowych, lagodzi skutki toksycznosci AI** [8,15].

HK
B Mg
BCa
OAl
OH

38-40 44-46 48-50 54-56 38-60 64-6,6pH

Rys.2.1. Wplyw pH na wysycenie gleb kwasnych kationami [16]

4. Mechanizmy zakwaszania gleby

Gleba to w ok. 50% faza stala skiadagqca si¢ z mineratéw pierwotnych i wtornych zawierajacych kationy K,
Na*, Mg, Ca?", Fe?*, Mn%*, Zn*, AI** oraz czesci organicznej, w ok. 25% faza ciekla i gazowa. Niekorzystne
zmiany w $rodowisku glebowym prowadzace do degradacji gleby to zmniejszenie aktywnoSci chemicznej,
fizycznej i biologicznej.

Czynnikiem przyspieszajacym proces degradacji jest postgpujace zakwaszenie, czyli zmniejszenie zdolnosci
buforowych gleby. Od kwasowosci zalezy mobilnos¢ wielu pierwiastkow i ich obieg w przyrodzie a tym samym
oddziatywanie na zdrowie cztowieka poprzez poszczegdlne ogniwa tancucha zaleznosci pokarmowych [7,17].
Do procesow naturalnych powodujacych zakwaszenie gleby zaliczamy wietrzenie mineratow glebowych,
mineralizacj¢ substancji organicznej oraz przeplukiwanie woda zawierajaca CO,. Jednym z najgrozniejszych
czynnikéw wynikajacych z dziatalno$ci czlowieka sa ,.kwasne deszcze” zawierajace SO, i NOy, ktore powoduja
wprowadzanie do obiegu duzych iloSci jondw wodorowych. Obecnos¢ jonéw wodorowych poteguje
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mineralizacja substancji organicznej oraz kolejne reakcje hydrolizy jonu Al(H,0)s**. Zakwaszenie gleby
powoduja réwniez nawozy mineralne a w szczegdlnosci (NH4),SO,4, poniewaz korzenie roslin pobierajg
wylacznie jony NH,", natomiast jony SO,* pozostajace w glebie zwickszaja jej zakwaszenie. Zakwaszenie gleby
sprzyja procesowi uruchamiania jondw Al oraz jego migracjec w glab profilu glebowego, do wod
powierzchniowych oraz gruntowych. W glebach kwasnych dominujaca forma glinu jest Al(H,0)s>
przedstawiany w postaci jonu AI**, wystepuje przy wartosciach pH ponizej przedziatu 5,5- 6,0 [18,19,20], moze
znajdowaé sie w roztworze glebowym lub by¢ zaabsorbowany na powierzchni kompleksu sorpcyjnego. Z
zakwaszeniem zwigzana jest mobilno$¢ skladnikow pokarmowych roslin oraz wyplukiwanie kationow
zasadowych takich jak Ca®*, Mg®*, K*, ktérych miejsce zajmuja AI**, H*. Istotna role w procesach mobilnosci i
obiegu glinu w przyrodzie odgrywa substancja organiczna, ktorg mozna okre$li¢ oznaczajac wegiel organiczny
lub liczbg jodowa [21]. W organicznych warstwach gleby i w roztworach glebowych tych warstw, wystepuje
podwyzszone stgzenie glinu, poniewaz pobierany przez rosliny glin powraca do niej w procesie rozktadu gorne;j
warstwy $ciotki, lisci i szpilek. Wraz z obnizaniem pH i poziomu substancji organicznej wzrasta stezenie glinu w
mineralnych poziomach gleby [6,18,22].

Tabela 3.1. Schemat uruchamiania glinu w strukturach mineralnych [11]

Wietrzenie skat Uwalnianie kationow Adsorpcja kationéw na Zastapienie kationow
zasadowych kationowymiennych glebach zasadowych kationami
i ich wymywanie wodorowymi
— — — —
Wzrost stezenia Zwigzanie joné6w  wodorowych | Uwalnianie rownowaznej ilosci Al
H*>1,0 - 10*M w mineratach
— —

5. Analiza specjacyjna glinu w glebie

Proces glebotworczy jest nieodlgcznym elementem przemian zachodzacych w ekosystemie. W trojfazowym
uktadzie gleby rozrozniamy fazg stala, w ktorej glin wystepuje w postaci glinokrzemianéw, tlenkowi
hudroksytlenkow, kompleks sorpcyjny zawierajacy wodorotlenki i hydroksytlenki glinu oraz roztwor glebowy
decydujacy o procesach glebowych. Glin w roztworze glebowym wystepuje w roznych formach,
monomerycznego hydrokompleksu (uwazanego za toksyczny) oraz polimerycznych komplekséw organicznych
[6,12].

Mozliwo$¢ migracji glinu  w profilu glebowym spowodowana jest wystepujacymi czynnikami
fizykochemicznymi, sktadem granulometrycznym i mineralogicznym gleby oraz odczynem w profilu glebowym
[12]. Obecnosé glinu w profilu glebowym prowadzi do zmian w systemie korzeniowym (rys.5.1) i czgéciach
nadziemnych roslin [23,24], to réwniez Zrédto glinu dla organizmu ludzkiego poprzez produkty pochodzenia
roslinnego i zwierzgcego [9].

Prowadzac analizg specjacyjna glinu mozemy oznaczy¢ jego formy wystepowania w ekosystemie glebowym
[25].

W badaniach dotyczacych specjacji glinu w glebach moga by¢ stosowane dwa rodzaje postgpowania:
1) Ekstrakcja jednorazowa polegajaca na wprowadzeniu glinu do roztworu ekstrahujacego.
2) Ekstrakcja sekwencyjna polegajaca na kolejnych wprowadzeniach glinu do zmieniajacego si¢ ekstrahenta.

Najbardziej znanym wzorcem analitycznym jest pigcioetapowa analiza zaproponowana przez Tessiera nalezaca
do ekstrakcji sekwencyjne;j.

Frakcja | — glin wymienny (zaadsorbowany na powierzchni ciat statych, ktéry moze przejs¢ do roztworu)
Frakcja Il — glin wymienny i stabo zwigzany organicznie

Frakcja 11l — glin silnie zwigzany organicznie

Frakcja IV — amfoteryczne wodorotlenki glinu [(NH,;),C,04; H,C,04]

Frakcja V — glin pochodzacy z obszaréw migdzywarstwowych w glinokrzemianach [19].
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spadek odezynu gleby

Rys. 5.1. Biologiczne i $rodowiskowe skutki zakwaszenia gleb [26]

6. Podsumowanie

Naturalne procesy glebotworcze potegowane przez mokra i suchg depozycje zanieczyszczen powoduja
zakwaszenie gleby, zmiana odczynu gleby uruchamia uwalnianie glinu ze struktur mineralnych i przechodzenia
w aktywny kompleks Al(H,0)>*, uwazany za toksyczny.

Kazdy rodzaj jonow glinu wystepujacy w glebie moze toksycznie oddziatywaé na rosliny i organizmy zywe
funkcjonujace w ekosystemie, posrednio na organizm czlowieka. Toksyczno$¢ zalezna jest od stopnia
zakwaszenia, tym samym wystepowania form glinu uwazanych za mniej lub bardziej toksyczne. Glin zwigzany
we fluorkach, polimerach fosforanowych i krzemianowych, kompleksach organicznych oraz w postaci AI(OH)3
nie wykazuje wlasciwosci toksycznych. Migracja glinu w profilu glebowym 1 jego obecno$¢ w warstwie
powierzchniowej stwarza ryzyko przedostania si¢ form toksycznych do bioobiegu materii. Waznym, wiec
aspektem srodowiskowym jest monitoring gospodarowania glebami oraz analiza specjacyjna metali ciezkich.
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