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WYMYWANIE METALI CIEZKICH Z PYEOW ULICZNYCH
DO FAZY WODNEJ W SYMULOWANYCH WARUNKACH
SPLYWOW POWIERZCHNIOWYCH

ELUTION OF HEAVY METALS FROM STREET DUST
TO AQUEOUS PHASE IN SIMULATED ROAD RUNOFF

Abstrakt: Badania dotyczyly mozliwosci uruchamiania mobilnych form metali cigzkich z pylu ulicznego do fazy wodnej
sptywow powierzchniowych. Przeprowadzone zostaty testy wymywalno$ci metali (Zn, Pb i Cu) w symulowanych warunkach
sptywéw powierzchniowych. Ekstrakcje przeprowadzono za pomoca roztworéw NaCl o stezeniach 0,01, 0,1 i 1,0 mol/dm’,
ustalajac czas kontaktu pytu z roztworem na 1 h oraz 12 dni. Wyniki badan wskazuja na wazny wptyw zasolenia roztworu na
wymywanie metali z pytu do fazy wodnej. Dla wszystkich badanych metali najwigksze wartosci stopnia wymycia odnotowano
dla roztworu charakteryzujacego si¢ najwigkszg warto$cig przewodnosci wlasciwej. Zaobserwowano takze znaczacy wplyw
czasu kontaktu pytu z ekstrahentem na wyniki eksperymentu. St¢zenia metali odnotowane po 12 dniach byly od 2 do 10 razy
wigksze niz te po uptywie jednej godziny, przy czym najwigkszy przyrost zaobserwowano dla roztworéw o mniejszym
zasoleniu. Ze wszystkich badanych metali najwyzszy stopiefh wymycia metalu z pytu do fazy wodnej uzyskano w przypadku
otowiu, dla ktérego w najbardziej ekstremalnych warunkach eksperymentu uzyskano wynik 6,8%.

Stowa kluczowe: metale ci¢zkie, pyt uliczny

Abstract: In this study mobile fractions of heavy metals (Zn, Pb and Cu) in street dust was determined. The bath test of street
dust was conducted by adding three solutions: 0.01, 0.1 and 1.0 M NaCl. These are simulated road runoff. Influence of time on
exposure to solutions was also examined. Street dust was extracted in 2 time periods: one hour and twelve days. Mobile
fractions of heavy metals associated with exchangeable and carbonate fractions were easy activated to water. The results
showed that the increase in conductivity led to the increase in heavy metals concentrations in dissolved phase. The highest
concentrations were found in 1 M NaCl. Time of exposure had also influence on the extraction of heavy metals. Their
concentrations were higher from 2 to 10 times after 12 days, especially for lead. In extreme conditions dust leachate contained
6.8% of total lead. In effect urban road runoff can deliver mobile fractions of heavy metals to soil and surface water near the
roads, especially in winter time when the roads are deiced and the dust settled for a long time.

Keywords: heavy metals, street dust

Wprowadzenie

Pyly uliczne, w znacznym stopniu obcigzone metalami
cigzkimi, stanowig zagrozenie dla $rodowiska glebowego
i wodnego w poblizu tras komunikacyjnych. Mobilne formy
metali ciezkich w do$¢ tatwy sposéb przedostaja si¢ do
roztworu glebowego lub tez do fazy wodnej przydroznych
ciekéw miejskich. W zalezno$ci od warunkéw panujacych
w glebie (pH, pojemno$¢ sorpcyjna) lub w $rodowisku
wodnym (pH, zasolenie) uwalnianiu ulegaja dwie najlatwiej
dostegpne formy, w ktérych zwiazane sa metale, czyli
jonowymienna i wgglanowa [1-3].

Bardzo waznym sposobem transportu pytu ulicznego do
srodowiska ~ wodnego 1  glebowego sa  sptywy

powierzchniowe. Duza cz¢§¢ wod opadowych i roztopowych
spltywa bezposrednio do odbiornikéw bez ich uprzedniego
oczyszczania, unoszac ze sobg znaczne ilo$ci zanieczyszczen
[4-6]. W duzych aglomeracjach miejskich wody
opadowe 1 sptywy powierzchniowe do$¢  czesto
charakteryzuja si¢ podwyzszong ilosciag chlorkow oraz
obnizonym pH. Dotyczy to szczegélnie sezonu zimowego
z powodu stosowania soli do odladzania ulic. Stwarza
to warunki sprzyjajace dalszemu wymywaniu metali
do fazy wodnej. W okresie zimowym zasolone
splywy powierzchniowe moga zatem stanowi¢ wazne
zrédlo  zwigkszonych iloSci mobilnych form metali



174 CHEMIA ¢ DYDAKTYKA e EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2010, R. 15, NR 2

ciezkich, wprowadzanych do przydroznych gleb i ciekow
wodnych.

Przeprowadzone dotychczas badania odciekéw mokrych
pytéw ulicznych wykazaly wazne zalezno$ci pomigdzy
stezeniem metali cigzkich w warstwie wodnej splywow
powierzchniowych, a pH oraz przewodno$ciag wtasciwa.
Zarejestrowano zwigkszenie wymywania metali do fazy
wodnej w przypadku uzycia jako ekstrahenta roztworu 1M
NaCl w poréwnaniu do wymywania metali woda [7].

W pracy podjeto prébe ustalenia, w jakim stopniu
zasolenie splywéw powierzchniowych z drég oraz czas
kontaktu pytu ulicznego z roztworem mogg mie¢ wptyw na
zwigkszone stgzenia rozpuszczonych form metali cigzkich
w sptywach ulicznych.

Material badawczy. Zakres badan

Przedmiotem badan byty prébki pytu ulicznego zebrane
na przestrzeni lat 2006-2008 w r6znych porach roku. Punkty
pobrania zlokalizowano na skrzyzowaniach waznych arterii
komunikacyjnych Warszawy. Pyt pobierano do szklanych
pojemnikOéw przez zamiatanie nawierzchni ulicy nylonowa
szczotka. Wysuszone powietrznie pyly przesiano przez sito
o Srednicy 1 mm i poddano mineralizacji w mieszaninie
kwaséw HNO; i HCIO,, a nastepnie metodg AAS oznaczono
stezenia metali (Cu, Zn, Pb) w mg/kg s.m. Na tym samym
materiale ~ badawczym  wykonano  réwniez  testy
wymywalnosci metali z uzyciem jako ekstrahenta
trzech  roztwor6w NaCl o rdéznej przewodnosci
wlasciwej, wynikajacej z réznicy stgzen jondéw Cl:
NaCl-1 = 0,01 mol/dm’, NaCl-2 = 0,1 mol/dm’ oraz
NaCl-3 = 1,0 mol/dm’. Ekstrakcj¢ prowadzono, mieszajac
reagenty w stosunku 10 g pytu/100 cm’ roztworu, ustalajac
czas kontaktu pylu z ekstrahentem na 1 h oraz 12 dni. Po
uptywie wyznaczonego czasu w roztworach kazdorazowo
okreslono stgzenie metali cigzkich.

Wyniki badan i ich omowienie

Srednie stezenia cynku w ekstraktach trzech kolejnych
roztworow NaCl oraz stopien wymycia metalu z pylu
przedstawia tabela 1. Badania stezenia cynku po ekstrakcji
wykazaly najmniejsze warto§ci po zastosowaniu jako
ekstrahenta roztworu o najmniejszej przewodnosci
wlasciwej, natomiast najwieksze wartosci uzyskano dla
roztworu NaCl-3 majacego najwigksze zasolenie (rys. 1).
W przypadku kazdego uzytego ekstrahenta uzyskiwano
wigksze st¢zenia po ekstrakcji 12-dniowej w poréwnaniu do
1-godzinnej. Stopien wymycia cynku z pylu do roztworu
NaCl, w sekwencji czasowej 1 h - 12 dni, dla kolejnych
roztworéw NaCl, przedstawial si¢ nastepujaco: dla NaCl-1:
0,13% 1 0,32%, dla NaCl-2: 0,21% i 0,35% dla NaCl-3:
0,54% i 0,64%. Rozpatrujagc wymywanie metalu po tym
samym czasie ekspozycji dla trzech kolejno uzytych
ekstrahentéw, najwicksze st¢zenia cynku obserwowano
w przypadku wymywania za pomoca NaCl-3. Wartosci
stopnia wymycia dla kolejnych roztworéw NaCl przedstawia
rysunek 2. Wida¢ wyraznie, ze w tej samej sekwencji
czasowej stopien wymycia cynku wzrasta wraz ze wzrostem

przewodnosci wlasciwej roztworu, a czas kontaktu z pytem
wplywa na zwigkszenie jego wartosci.

Tabela 1. Wymywanie Zn z pytu po czasie 1 hi 12 dni. Wartosci $rednie
Table 1. Elution of Zn from dust after 1 h and 12 days. Average values

7n Zn (% Zn Zn [%
Ekstrahent| [mg/dm?] [r:%l/l;g wymycia] g;%{ [I:lr‘(’;/l;g wymycia]
t=1h t=12dni
NaCl-1 0,036 0,36 0,13 0,088 0,88 0,32
NaCl-2 0,057 0,57 0,21 0,092 0,92 0,35
NaCl-3 0,120 1,20 0,54 0,193 1,93 0,064
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Rys. 1. Srednie stezenie Zn [mg/l] w kolejnych roztworach NaCl

Fig. 1. Average concentration Zn [mg/l] in consecutive solutions NaCl
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Rys. 2. Sredni stopien wymycia Zn [%] w kolejnych roztworach NaCl

Fig. 2. Average rate of Zn elution [%] in consecutive solutions NaCl

Srednie stezenia miedzi w kolejnych ekstraktach oraz
stopien wymywania z pylu do fazy wodnej przedstawia
tabela 2. Rozpatrujac wymywanie miedzi po tym samym
czasie ekspozycji, dla trzech kolejno uzytych ekstrahentéw
obserwowano wzrost stezenia metalu w fazie wodnej (rys. 3).
Tak jak w przypadku cynku, najwigksze stezenia miedzi
obserwowano w przypadku wymywania za pomocg NaCl-3.
Z wyjatkiem 1-godzinnej ekstrakcji roztworem NaCl-2 we
wszystkich trzech przypadkach odnotowano wyrazny wzrost
warto$ci stopnia wymycia metalu z pylu w miar¢ wzrostu
przewodno$ci  whasciwej uzytych ekstrahentéw. Sredni
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stopien wymycia miedzi z pytu do fazy wodnej w kolejnych
roztworach NaCl po réznych czasach ekspozycji przedstawia
rysunek 4. Jak widaé, wydluzenie czasu kontaktu pytu
z roztworem takze skutkowalo dalszym wymywaniem
metalu do fazy wodnej, z tym ze w przypadku miedzi proces
ten byl procentowo wigkszy niz w przypadku cynku.
Dla kazdego uzytego ekstrahenta wigksze stezenia miedzi
uzyskiwano po ekstrakcji 12-dniowej w poréwnaniu do
1-godzinnej. Poziom wymycia metalu w sekwencji czasowej
1 h - 12 dni, dla kolejnych roztworéw NaCl, przedstawiat si¢
nastepujaco: NaCl-1 - 0,33%, 0,70%; NaCl-2 - 0,20%,
0,77%; NaCl-3 - 1,97%, 2,97%.

Tabela 2. Wymywanie Cu z pytu po czasie 1 h i 12 dni. Warto$ci $rednie

powodowaly wzrost wymywania metalu z pylu do fazy
wodnej. Wyniki stezen otowiu w kolejnych ekstraktach oraz
stopient wymycia z pytu do fazy wodnej podano w tabeli 3.
Tak jak w przypadku pozostalych metali, najwigksze
warto$ci  stezen odnotowano dla roztworu NaCl-3
o najwigkszym zasoleniu. W przypadku kazdego uzytego
ekstrahenta wigksze st¢zenia otowiu uzyskiwano po
12-dniowej ekstrakcji w poréwnaniu do 1-godzinnej. Srednie
stezenia otowiu w poszczegélnych roztworach NaCl
przedstawia rysunku 5.

Tabela 3. Wymywanie Pb z pytu po czasie 1 hi 12 dni. Warto$ci $rednie
Table 3. Elution of Pb from dust after 1 h and 12 days. Average values

b P % |Pbrmg| FP %
Table 2. Elution of Cu from dust after 1 h and 12 days. Average values P 5, | [mg/kg (%] |P [I?g [mg/kg [%
Ekstrahent| [mg/dm’] wymycia | dm’] wymycia]
Cu Cu (% Cu Cu (% s.m.] s.m.]
) 3 | [mg/kg . [mg/ | [mg/kg . t=1h t=12dni
Ekstrahent] [megfdm} | 7 7" |wymyeial | g5y | gy | Wymyelal NaCI-l | 0008 | 008 | 0,9 | 0015 [ 0,5 038
t=1h t=12dni NaCl-2 0,037 0,37 0,95 0,062 0,62 1,60
NaCl-1 0,022 0,22 0,33 0,052 0,52 0,70 NaCl-3 0,212 2,12 5,53 0,262 2,62 6,8
NaCl-2 0,012 0,12 0,20 0,047 047 0,77
NaCl-3 0,121 1,21 1,97 0,170 1,70 297
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Rys. 5. Srednie stgzenie Pb [mg/dm’] w kolejnych roztworach NaCl

Rys. 3. Srednie stezenie Cu [mg/dm’] w kolejnych roztworach NaCl

Fig. 3. Average concentration Cu [mg/dm’] in consecutive solutions NaCl
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Rys. 4. Sredni stopien wymycia Cu [%] w kolejnych roztworach NaCl
Fig. 4. Average rate of Cu elution [%] in consecutive solutions NaCl

Podobne spostrzezenia jak w przypadku cynku i miedzi
dotycza otowiu. Zar6wno wydhluzenie czasu ekspozycji, jak
i wzrost przewodno$ci wlasciwej uzytego ekstrahenta

Fig. 5. Average concentration Pb [mg/dm’] in consecutive solutions NaCl
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Rys. 6. Sredni stopien wymycia Pb [%] w kolejnych roztworach NaCl
Fig. 6. Average rate of Pb elution [%] in consecutive solutions NaCl

Sredni stopien wymycia otowiu w sekwencji czasowej
1 h - 12 dni, dla kolejnych roztworéw NaCl, przedstawia
rysunek 6. Rozpatrujac wymywanie metalu po tym samym
czasie ekspozycji dla trzech kolejno uzytych roztworéw
obserwowano wzrost stopnia wymycia w miar¢ wzrostu
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zasolenia ekstrahenta, przy czym w porOéwnaniu do
pozostatych metali $redni stopien wymycia otowiu byt
najwyzszy (rys. rys. 71 8).
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Rys. 7. Sredni stopien wymycia metali [%] w kolejnych roztworach NaCl
po czasie 1 h

Fig. 7. Average rate of metals elution [%] in consecutive solutions NaCl
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Rys. 8. Sredni stopien wymycia metali [%] w kolejnych roztworach NaCl
po czasie 12 dni

Fig. 8. Average rate of metals elution [%] in consecutive solutions NaCl
after 12 days

Poréwnujac  wymywanie  poszczegélnych  metali
w roztworach o réznym stezeniu NaCl i réznym czasie
kontaktu pylu z roztworem, zauwaza si¢ podobienstwa
w zachowaniu badanych metali. Dla wszystkich badanych
metali najwicksze warto$ci stopnia wymycia odnotowano dla
roztworu NaCl-3 charakteryzujacego si¢ najwigckszym
stgzeniem jonéw chlorkowych. Rysunki 9 i 10 pokazuja
dynamik¢ wzrostu stopnia wymycia w zaleznosci od
przewodnosci wlasciwej zadanych ekstrahentéw po 1 hi 12
dniach.

Zaobserwowano takze znaczacy wpltyw czasu kontaktu
pylu z ekstrahentem na uzyskane wyniki. Stg¢zenia
odnotowane po 12 dniach byty wyzsze niz te odnotowane po
uptywie jednej godziny, przy czym najwigkszy przyrost
zaobserwowano dla roztworéw o mniejszym zasoleniu.
W roztworze NaCl-1 stopien wymycia metali wzrést 2- do
2,5-krotnie, natomiast w NaCl-3 wzrost po 12 dniach byt
niewielki, bo 1,2 do 1,5 raza. Wpltyw czasu kontaktu pylu

z roztworem na uzyskiwane wyniki szczegdlnie widoczny
byl w przypadku otowiu, dla ktérego stopien wymycia
w najbardziej ekstremalnych warunkach eksperymentu
osiggal warto$¢ 6,8% ogdlnej zawartosci metalu w pyle i byt
najwyzszy ze wszystkich metali. W poréwnaniu do
pozostatych metali $redni stopien wymycia olowiu byt od
2 do 10 razy wigkszy.
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Rys. 9. Zalezno$¢ stopnia wymycia metali [%] od konduktywnosci
ekstrahenta po czasie 1 h

Fig. 9. Dependence average rate of metals elution [%] on extrahent
conductivity after 1 h
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Rys. 10.  Zalezno$¢ stopnia wymycia metali [%] od konduktywno$ci
ekstrahenta po 12 dniach

Fig. 10. Dependence average rate of metals elution [%] on extrahent

conductivity after 12 days

Przeprowadzone badania nad wymywaniem metali
z pyhu ulicznego oraz analiza naturalnych sptywéw ulicznych
pozwolity wnioskowaé, ze sezonowe posypywanie ulic
solg przyczynia si¢ do zwigkszonego wymywania metali
cigzkich przez sptywy powierzchniowe. Poniewaz
rozpuszczalne formy metali sg najbardziej mobilne, wody
powierzchniowe czy przydrozne gleby stanowigce odbiorniki
splywéw powierzchniowych, sa w okresie zimowym bardziej
narazone na zanieczyszczenie metalami ci¢zkimi. Ponadto,
w okresie zimowym czas zalegania pyléw na ulicy jest
znacznie dluzszy niz w sezonie letnim, co dodatkowo
wplywa na wymywanie metali z pyléw ulicznych do fazy
wodne;j.
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Whioski

1.

Wzrost zasolenia roztworu wplywa na zwigkszenie
wymywania badanych metali z pylu do fazy wodne;.
Najbardziej podatny na wzrost przewodnosci jest Pb,
nastepnie Cu i Zn.

Czas kontaktu pytu ulicznego z roztworem o wysokiej
przewodnos$ci wlasciwej ma istotny wptyw na stopien
wymywania poszczegdlnych metali. Wydluzenie czasu
ekstrakcji z 1 h do 12 dni powoduje wzrost st¢zenia
metali w roztworze, przy czym najwigkszy przyrost
obserwuje si¢ w przypadku roztworéw o mniejszym
zasoleniu.

Sezonowe posypywanie ulic solg oraz dluzsze zaleganie
pylu na ulicach w szczegbdlnych warunkach okresu
zimowego s3 przyczyna zwigkszonego wymywania
metali cigzkich z pyléw ulicznych do fazy wodnej
sptywow powierzchniowych.

Przydrozne gleby i wody powierzchniowe stanowigce
bezposrednie odbiorniki splywéw powierzchniowych
z ulic w okresie zimowym sg znacznie bardziej narazone
na zanieczyszczenie metalami ci¢zkimi niz w innych
porach roku.
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