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Abstrakt: Wykorzystanie osadow $ciekowych do gruntéw na cele rolne i nierolne ma pewne ograniczenia ze
wzgledu na zawarto$¢ metali cigzkich i skazen sanitarnych. Metale cigzkie w glebie ulegaja procesom mogacym
powodowa¢ zmiany stezen i form chemicznych, dlatego tez ich ogélna zawarto$¢ nie zawsze jest odpowiednim
wskaznikiem ich bioprzyswajalnos$ci. Znajomo$¢ mechanizméw immobilizacji chemicznych form pierwiastkéw
pozwala zredukowaé¢ zagrozenie dla $rodowiska. W tej pracy przedstawiono metody ekstrakcji sekwencyjnej,
ktore pozwalaja okresli¢ wzgledny udzial poszczegdlnych frakcji danego pierwiastka i oceni¢ ich ekoszkodliwosé.
Postugujac si¢ analiza sekwencyjna, mozna okresli¢ ilo§¢ danego pierwiastka, ktéry moze zosta¢ wiaczony do
fancucha: osad - gleba - roélina - cztowiek. Omoéwiono istniejace metody ekstrakcji sekwencyjnej, przedstawiono
rodzaje uzytych ekstrahentéw, dokonano opisu warunkéw prowadzonych proceséw i oceny zastosowanych metod
ekstrakcyjnych. Przeanalizowano wplyw sposobéw ekstrakcji sekwencyjnej na rozdzial i mobilno§¢ metali
w osadach $ciekowych. Zaprezentowano metod¢ chemicznej ekstrakcji sekwencyjnej do oceny jakosciowej
i ilo$ciowej zawarto$ci metali w poszczeg6lnych frakcjach. Ponadto, przedstawiono poréwnania i wyniki, majace
zobrazowac skutecznos¢ ekstrakcji sekwencyjnej we wskazaniu realnych zagrozen chemicznych. Zaobserwowano,
iz do form najbardziej mobilnych, a wigc tatwo przechodzacych do roztworu, naleza metale wystepujace
w polaczeniach rozpuszczalnych w wodzie, wymienialne oraz metale zwigzane z weglanami (frakcje 11 2). Metale
zwigzane z tlenkami Zelaza i manganu oraz materig organiczng sa réwniez tatwo dostepne, jednak ich uwalnianie
zachodzi znacznie wolniej (frakcje 3 i 4). Za unieruchomione metale uznano ich formy, ktére gromadza si¢
w pozostatosci nierozpuszczalnej w stgzonych kwasach. Metale tej frakcji sa chemicznie stabilne i biologicznie
nieaktywne. Wskazano, iz analiza form chemicznych metali powstatych podczas ekstrakcji zalezala od: ilosci
uzyskanych frakcji, rodzaju i st¢zenia reagentéw, warunkéw prowadzenia ekstrakcji. Na podstawie uzyskanych
przez réznych autoré6w wynikéw stwierdzono, ze udziat okreslonych form chemicznych pierwiastkéw uzalezniony
jest od zastosowanej procedury. Dobdr odpowiedniej metody ekstrakcji metali z osadéw $ciekowych powinien by¢
uzalezniony od celu prowadzonej analizy specjacyjnej i analizowanych form chemicznych. Ponadto stwierdzono,
iz metody, zaréwno zaproponowane przez Tessiera, jak réwniez BCR (Commission of European Communities
Bureau of Reference), sa wystarczajaco powtarzalne i odtwarzalne, aby mogty by¢ stosowane do frakcjonowania
metali z osadéw $ciekowych.

Stowa kluczowe: ekstrakcja sekwencyjna, osady Sciekowe, metale cigzkie, mobilnos¢ metali cigzkich

Akumulacja osadéw ze $rodowiska wodno-kanalizacyjnego stanowi obecnie bardzo
duzy problem. Jedna z wigkszych trudno$ci towarzyszacych intensywnie rozwijajacej si¢
cywilizacji jest zanieczyszczenie S$rodowiska naturalnego cztowieka, spowodowane
urbanizacja obszaréw wielkomiejskich. Zjawisko to jest nieroztacznie powiazane z ggstym
zaludnieniem, szybkim rozwojem réznych galezi przemystu, duzym zuzyciem energii oraz
gwaltownie rozwijajacym si¢ transportem drogowym. Dlatego tez przetworzenie
i unieszkodliwianie osadéw Sciekowych w kazdej oczyszczalni powinny prowadzi¢ do
maksymalnego, ekonomicznie uzasadnionego zmniejszenia ich masy i objetosci oraz
pozbawienia ich szkodliwego wptywu na $rodowisko [1, 2]. Podej$cie do gospodarki
osadowej od strony technologii mato- lub bezodpadowych jest obecnie najwazniejsze. Do
takich technologii mozna zaliczy¢ spalanie, zgazowanie czy kompostowanie z odpadami
miejskimi i innymi komponentami. Zaréwno wykorzystanie rolnicze, jak i gromadzenie
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osadéw $ciekowych na sktadowiskach przyczynia si¢ do zachwiania naturalnego obiegu
materii w przyrodzie, zanieczyszczenia gleb, wod i powietrza oraz zajmowania terenéw
rolno-le$nych. Znajomo$¢ mechanizméw immobilizacji chemicznych form pierwiastkow
daje mozliwo$¢ zmniejszenia zagrozenia dla §rodowiska [3, 4]. Wiasciwosci gleby, takie
jak odczyn, pojemnos$¢ sorpcyjna, rodzaj i ilo§¢ zwiazkéw prochniczych, weglany, zwigzki
zelaza i manganu, maja decydujacy wplyw na wystepowanie metali w poszczegdlnych
formach [5, 6].

W odniesieniu do metali obecnych w osadach $ciekowych beda to te formy, ktdére sa
zdolne do migracji w $rodowisku wodno-gruntowym, a przez to tatwiej pobierane przez
rosliny i wlaczane w fancuch troficzny. Wobec powyzszego celowe staje si¢ oznaczanie
nie tylko sumarycznej zawarto$ci metali, ale réwniez ich poszczegdlnych form, w tym
form przyswajalnych. Oznaczanie poszczegdlnych form metali wymaga ich wydzielenia, co
moze by¢ zrealizowane na drodze ekstrakcji sekwencyjnej [7].

Celem pracy bylo przedyskutowanie sposobdw ekstrakcji sekwencyjnej i ich wptywu
na rozdziat i mobilno§¢ metali w osadach $ciekowych. Wykorzystanie metody chemicznej
ekstrakcji sekwencyjnej do oceny jakosciowej 1 iloSciowej zawartosci metali
w poszczeg6lnych frakcjach byto najmniej skomplikowane i najwygodniejsze. Poréwnania
i wyniki miaty zobrazowa¢ skutecznos$¢ ekstrakcji sekwencyjnej we wskazaniu realnych
zagrozen chemicznych. Zakres pracy objat omdéwienie metod ekstrakcji sekwencyjnej,
rodzajéw uzytych ekstrahentéw, warunkéw prowadzonych proceséw 1 oceng
przeprowadzonych metod ekstrakcyjnych.

Charakterystyka ekstrakcji sekwencyjnej

W celu ustalenia wptywu metali cigzkich na $rodowisko nie jest wystarczajace
okreslenie jedynie ich calkowitej zawartosci w danym elemencie srodowiska. Catkowita
zawarto§¢ wskazuje bowiem tylko na stopien zanieczyszczenia srodowiska, nie podajac
informacji o biodostepnosci metali i wynikajacym z tego zagrozeniu dla organizméw
zywych. Biodostgpno$¢ metali zalezy od formy chemicznej, w jakiej wystepuja one
w danym elemencie $rodowiska. Ustalenie form wystepowania metali umozliwiaja badania
specjacyjne [8].

Obecnie w literaturze opisywanych jest wiele réznych procedur ekstrakcji.
Sekwencyjny schemat ekstrakcyjny Tessiera [9] umozliwia wyodrebnienie pigciu
podstawowych frakcji, w ktérych metale cigzkie s3 zdeponowane w osadach. Naleza do
nich:

- frakcja jonowymienna,

- weglanowa,

- zwigzana z tlenkami zelaza i manganu,
- organiczna oraz pozostalosciowa.

Specjacja metali cigzkich jest jedna z nowoczesnych technik badawczych,
pozwalajaca na rozréznienie zrédet emisji metali cigzkich oraz umozliwiajaca
przewidywanie ich przemian i migracji w Srodowisku wodnym.

Zdolnos$¢ poszczegdlnych ekstrahentéw do uwalniania jonéw metalu z badanej probki
zalezy od formy chemicznej jonu metalu, w jakiej on wystepuje, i reaktywnosci danego
odczynnika z poszczegllnymi frakcjami danego materiatu. Stwierdzono, ze metoda
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ekstrakcji sekwencyjnej pozwala okresli¢c wzgledny udziat poszczegdlnych frakcji danego
pierwiastka, w tym pozwala oceni¢ ich ,,ekoszkodliwo$¢” [10].

Postugujac si¢ analiza sekwencyjng, mozna okre$li¢ ilos¢ danego pierwiastka, ktory
moze zosta¢ wiaczony do tancucha osad - gleba - ro$lina - cztowiek [11].

Nowoczesnym podejsciem, mogacym umozliwi¢ ocen¢ wystapienia rzeczywistych
zagrozen chemicznych odlozonych w czasie, jest wlasnie zastosowanie w badaniach
srodowiskowych technik specjacyjnych w odniesieniu do osadéw. Badanie form metali
cigzkich pozwala takze na okres$lenie ich toksycznosci i biologicznej przyswajalnosci [12].

Ekstrakcja sekwencyjna w osadach sciekowych - analiza danych literaturowych

Przeanalizowano  wplyw  sposoboéw  ekstrakcji  sekwencyjnej na  rozdziat
i mobilno$¢ metali w osadach $ciekowych. Do oceny wzigto pod uwage publikacje
dotyczace metody ekstrakcji sekwencyjnej w osadach $ciekowych. Sanchez-Martin
i wspotprac. [6], Nomeda i wspétprac. [11], Yangsheng i wspétprac. [14], a takze
Czechowska-Kosacka [13] badali formy metali ciezkich metoda ekstrakcji sekwencyjne;j
wg Tessiera. Zmodyfikowang trzystopniowa ekstrakcje sekwencyjna (zaproponowang
przez Commission of European Communities Bureau of Reference - BCR) zastosowali
Zemberyova i wspolprac. [15] 1 Hullebusch i wspétprac. [16].

Z badan przedstawionych autoréw wynika, iz miedz wykazywata znaczne
powinowactwo do zwigzkéw organicznych. Mobilno§¢ tych zwigzkéw zalezata od masy
molekularnej. Zwiazki powstajagce podczas rozkladu substancji organicznej moga
zwieksza¢ jej labilno§¢. W osadach $ciekowych w $rodowisku silnie alkalicznym
obserwowany byl wzrost jonowymiennych form miedzi. Spowodowane byto to
powstawaniem ruchliwych form anionowych [Cu(OH);]", [Cu(OH)4]2’ i [Cu(CO3)2]2 [17,
18]. Cynk w czystym osadzie zwigzany byl gtéwnie z frakcja 3 (tlenkami zelaza
i manganu), ktéra jest wrazliwa na zmiany potencjatu redoks. Zwigzanie tego metalu
z tlenkami zelaza i manganu mozna powigza¢ ze znaczng iloscig zelaza dodawanego
w postaci PIX-u w celu wytracenia trudno rozpuszczalnych fosforanéw zelaza, na ktérych
moze zachodzi¢ sorpcja tego metalu [18]. Cynk w pozostatych frakcjach, w poréwnaniu do
frakcji 3, wystgpowat w niewielkiej ilosci. Kadm byt bardziej zwigzany z frakcjami 3 1 5
niz z frakcjami 1 i 2. W miar¢ wzrostu alkaliczno$ci spada sorpcja tego metalu,
prawdopodobnie powodowana wypieraniem go z kompleksu sorpcyjnego przez kationy
metali alkalicznych Ca® i Mg”*. Dodatek fosforu do osadéw powodowat przejscie do
frakcji powigzanych z weglanami i tlenkami, a takze do frakcji organicznej [18]. Otéw
w osadach Sciekowych zwigzany byt gléwnie z frakcja 5 (pozostaly), stanowiaca okoto
70% catkowitej zawartosci. Pierwiastek ten byl réwniez sorbowany przez tlenki zelaza
i manganu w ok. 22%. Wytracanie tego pierwiastka w postaci weglanéw decyduje o jego
unieruchomieniu przy pH > 6,5. Udzial procentowy tego pierwiastka we frakcji
jonowymiennej nie przekraczal 3,5%. W $rodowisku kwasnym mobilne formy otowiu

wystepuja gtéwnie jako kationy Pb** i PbHCO; oraz kompleksy organiczne. Chrom

w osadach $ciekowych zwigzany byl przede wszystkim z frakcjami 4 (53%) i 5 (24%),
a wiec z substancjg organiczng i trudno rozpuszczalng oraz w ok. 20% z frakcja zwiazang
Fe/Mn. W pozostatych frakcjach Cr stanowil niewielki udziat. Gléwnymi czynnikami
wptywajacymi na forme oraz sorpcj¢ chromu sg potencjat redoks i odczyn. W miarg
wzrostu kwasowoséci wzrasta sorpcja Cr’*, a maleje Cr™. Nikiel w osadach $ciekowych
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szczegodlnie tatwo byl wigzany przez tlenki Fe/Mn, substancj¢ organiczng oraz pozostatos¢.
Metal ten tworzyt tez mobilne zwiazki organiczne. W osadach $ciekowych pierwiastek ten
tworzyt kilkunastoprocentowy udzial we frakcji jonowymienne;j.

Poréwnujac ekstrakcje sekwencyjng wg Tessiera z ekstrakcja zaproponowang przez
BCR, stwierdzono, iz zawarto$¢ oznaczanych pierwiastkéw, tj. kobaltu, cynku, niklu
i miedzi, jest poréwnywalna. W procedurze zaproponowanej przez Tessiera nikiel
gromadzit si¢ gtéwnie we frakcji weglanowej i wymiennej, natomiast w procedurze BCR
we frakcji utlenialnej, zwigzanej ze sktadnikami organicznymi i siarczkowymi. Procedura
Tessiera pozwala na specjacje bez frakcji podatnej na redukcje. W procedurze BCR
podczas ekstrakcji oznaczane pierwiastki sa utleniane, gdzie grupa zwigzana
ze skladnikami organicznymi i siarczkowymi jest rozpuszczalna wzgledem kolejnosci
ekstrahowania. Stezenia metali dla obu procedur uktadaty si¢ w tej samej kolejnosci.

Podsumowanie i wnioski

1. Znajomo$¢ catkowitej zawartosci metali cigzkich w osadach $ciekowych nie
odzwierciedla w pelni zagrozenia, jakie moga one stwarza¢ dla ekosystemu. Ich
dostepnos¢ dla organizméw zywych jest uwarunkowana mobilno$cia, co jest zwigzane
z formg ich wystepowania.

2. Stosowane procedury ekstrakcji sekwencyjnej dotycza grupowego wydzielenia metali
i nie zawsze s3 selektywne w odniesieniu do poszczegdlnych metali ciezkich.

3. Ekstrakcja sekwencyjna pozwala okresli¢ wzgledny udzial poszczegdlnych frakcji
danego pierwiastka, w tym pozwala oceni¢ ich ,.ekoszkodliwo$¢”.

4. W celu oznaczenia potagczen, w jakich wystepuja dane metale ciezkie, a co za tym idzie
- ich biodostepno$¢, nalezy korzysta¢ ze zmodyfikowanej ekstrakcji sekwencyjne;.

5. Za najbardziej mobilne, a wigc tatwo przechodzace do roztworu, uwaza si¢ metale
wystepujace w potaczeniach rozpuszczalnych w wodzie, oraz metale zwigzane
z weglanami (frakcje 1 i1 2). Metale zwigzane z tlenkami Zelaza i manganu oraz materig
organiczng sg rowniez dostgpne, jednak ich uwalnianie zachodzi znacznie wolniej
(frakcje 3 i 4). Za metale unieruchomione uwaza si¢ te ktére sg zgromadzone
w pozostalo$ci rozpuszczalnej dopiero w stezonych kwasach. Metale tej frakcji sg
chemicznie stabilne i biologicznie nieaktywne.

6. Prowadzone badania nad ocena zawarto$ci poszczegdlnych frakcji metali cigzkich
w osadach Sciekowych wykazaty, ze te metale zwigzane byly w réznym stopniu
7 poszczegbdlnymi frakcjami statymi, wystepujacymi w badanych osadach $ciekowych.

7. Na bazie przedstawionych wynikéw badan i przeanalizowanych do$wiadczen
pierwiastki Cr oraz Pb byly najbardziej mobilne we frakcji zwigzanej z materia
organiczng oraz pozostatej, natomiast Zn, Cd, Ni we frakcjach wymiennej, zwigzanej
z weglanami oraz z uwodnionymi tlenkami zelaza i manganu.

8. Analiza form chemicznych metali powstatych podczas ekstrakcji zalezy od:

- ilosci uzyskanych frakcji;

- zastosowanej metody;

- rodzaju i st¢zenia reagentow;

- warunkéw prowadzenia ekstrakcji.
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9. Ekstrakcja sekwencyjna w analizie specjacyjnej odgrywa niezwykle wazng rolg
w oszacowaniu rzeczywistego zagrozenia dla danego ekosystemu ze strony
sktadowania osad6w.

10. Najczgsciej stosowang metoda ekstrakcji sekwencyjnej jest model Tessiera, ktory
wyréznia pi¢é frakcji metali:

- wymienna;

- zwigzang z weglanami;

- zwigzang z uwodnionymi tlenkami Zelaza i manganu;
- zwigzang z materig organiczna;

- metale trwale zwigzane z mineratami.

11. Uzyskane przez réznych autoréw wyniki wskazuja, ze udziat okreslonych form
chemicznych pierwiastkéw zalezy od zastosowanej procedury. We frakcjach
wymiennej i latwo rozpuszczalnej kazdy z pierwiastkéw moze zosta¢ uwolniony
w Srodowisku kwasnym.

12. Dobér odpowiedniej metody ekstrakcji osadow Sciekowych zalezy od celu
prowadzonej analizy specjacyjnej i analizowanych form chemicznych.
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SEQUENTIAL EXTRACTION IN SEWAGE SLUDGE
Institute of Environmental Engineering, Czestochowa University of Technology

Abstract: Usage of sewage sludge for agricultural and non-agricultural purposes is limited because of contents of
heavy metal particles and sanitary contamination. Heavy metals in soil undergo processes that could cause changes
of concentrations and chemical forms, and therefore their overall contents is not always the right indicator of their
bioassimilation. Knowledge of immobilization mechanisms related to chemical forms of elements helps to reduce
environmental risk. In present paper, sequential extraction methods were presented. These methods allow to
determine relative share of each fraction of a certain element, and assess their harmfulness to environment.
Sequential analysis can be used to determine concentration of a certain element, which could join to the chain:
“sludge - soil - plant - human”. Known methods of sequential extraction have been discussed, types of extractors
and description of process parameters have been presented, extraction methods have been valuated. Influence of
used extraction method on separation and mobility of metals in sewage sludge has been analyzed. Chemical
sequential extraction has been presented as the method for quantitative and qualitative estimation of heavy metals
contents in each fraction. In addition, several comparisons and test results have been presented, in order to confirm
effectiveness of sequential extraction as the right method to indicate real chemical hazards. It was observed, that
metals in easily water-soluble forms, exchangeable metals or bound with carbonates (fraction 1 and 2) are most
mobile forms, means easily migrating into the solution. Metals bound with iron oxides, manganese oxides and also
bound with organic matter are also easily available, but they are released much slower (fraction 3 and 4). Metals in
remaining part, soluble in concentrated acids, are considered as immobile form. Metals in this fraction are
chemically stable and biologically inactive. It was indicated, that analysis of chemical forms of metals created
during extraction depended on number of fractions, type and concentration of reagents and extraction process
parameters. On the basis of results given by various authors, it was concluded that share of certain chemical forms
of elements depends on the procedure used for the analysis. Choosing the method of extraction of metals from
sewage sludge should depend on the purpose of spacing analysis and types of chemical forms that have to be
analyzed. Additionally it was stated, that methods proposed by Tessier and BCR (Commission of European
Communities Bureau of Reference) are repeatable and reproducible enough, to be used for fractionation of metals
from sewage sludge.

Keywords: sequential extraction, sewage sludge, heavy metals, heavy metals mobility



