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Sekwencyjna ekstrakcja chemiczna metali

Katastrofy ekologiczne zwrécily uwage, ze to forma wystepowania
danego pierwiastka w srodowisku znaczaco wpiywa na stopien jego
toksycznosci, i to wiasnie forma metali ciezkich zwieksza lub zmniejsza
ich zdolnos¢é do migracji w srodowisku przyrodniczym, jak rowniez

wpiywa na zdolnos¢ biokumulacji w organizmach zywych.

Ze wzgledu na zastosowanie réoznych reagentow oraz stopnia ich
stezenia, w stosowanych metodykach sekwencyjnej ekstrakcji
chemicznej porownanie ich pozwala dodatkowo na okreslenie
przydatnosci poszczegolnej metody, w ocenie konkretnych

materiatow/odpadow, w aspekcie ochrony srodowiska.




Sekwencyjna ekstrakcja chemiczna

=» pomaga okreslié, jakie zwiagzki chemiczne obecne m.in. w odpadach
popiofach moga wchodzi¢ w interakcje ze srodowiskiem. To wazne, bo
pozwala ocenic¢ ryzyko zwigzane z wymywaniem metali ciezkich lub
innych substancji. Dzieki temu mozna lepiej zrozumiec€¢ potencjalne
zagrozenia dla srodowiska oraz opracowac strategie minimalizacji tych

oddziatywan.

» Od 2005 roku nastapit wyrazny postep w technologii wykorzystania
popioiow lotnych - sa one nie tylko odpadem, ale m.in. cennym

surowcem w budownictwie (UPS), rekultywaciji i inzynierii Srodowiska.




Najpopularniejsze metody chemicznej ekstrakcji sekwencyjnej

cje metali : BCR ® weglanowa e tlenkowa e organiczna i siarczkowa [30, 31]; Gatehouse rozpuszczalna w wodzie e
wymienna ¢ tlenkowa e organiczna i siarczkowa ¢ pozostatosc

® Hirner ® rozpuszczalna w wodzie ® wymienna e organiczna rozpuszczalna e organiczna rozpuszczalna z udziatem
kawasow humusowych, fulwenowych ¢ wbudowana w matryce mineralng (tatworozpuszczalna) ¢ wbudowana w
matryce (trudno rozpuszczalna) ® organiczna nierozpuszczalna

= Kersten i Forsten ¢ wymienna ® weglanowa ¢ tlenkowa Mn e tlenkowa Fe (bezpostaciowa) e siarczkowa i organiczna e
pozostatosc

®» Milleri McF
tlenkach

e rozpuszczalna w wodze ¢ wymienna ¢ organiczna ¢ weglany, Fe — zokludowana ¢ zokludowana w
e zokludowana w krystalicznych tlenkach Fe e siarczkowa e pozostatosc

Psenney’e rozpuszczalna w wodzie ® organiczna i humusowa ® humusowa ® weglanowa, wodorotlenkowa e Fe i
siarczkowa e kaolinitowa

an i Hargrove ® wymienna e organiczna tlenki Mne tlenki Fe (bezpostaciowe) e tlenki Fe (krystaliczne)
pQzostatosé

osito ® wymienna e zaadsorbowana e organiczna ¢ weglanowa e siarczkowa ¢ redukowalna e tlenkowa ¢ pozostatosc¢
essier e wymienna ® weglanowa e tlenkowa e organiczna ¢ pozostatosc
Kalembkiewicz e rozpuszczalna w wodzie ® wymienna ¢ weglanowa ¢ tlenkowa e organiczna e pozostatosc

eien i Briimmer ¢ wymienna e tlenkowa Mn e organiczna ¢ tlenkowa Fe (amorficzna) e tlenkowa Fe (krystaliczna) e
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Zawartos¢ wybranych metali ciezkich w poszczegodlnych frakcjach sekwencyjnej
ekstrakcji chemicznej wg metodyki Tessiera w popiotach z wegla kamiennego

Zawartosc catkowita (suma frakcji) daje uszeregowanie: Zn>Pb>Cr >Cu>Ni>Cd




Zawartosé catkowita metali (jako suma tadunkow frakciji)

w popiolach z wegla kamiennego

®» 7Zn (191,1 mg/kg s.m.) jako suma tadunkéw frakcji I-V, byta najwyzsza,
® njzsza dla Pb (121,0 mg/kg s.m.),

®» Cr(116,0 mg/kgs.m.),

®» Cu (94,50 mg/kg s.m.),
= Ni (80,50 mg/kg s.m.),

® 3 najnizsza dla Cd (2,82 mg/kg s.m.),

co daje uszeregowanie: Zn>Pb>Cr >Cu>Ni>Cd




encyjna ekstrakcja chemiczna metali w popiotach z wegla kamiennego

wg metody Tessiera

® Cr kolejno w powigzaniu z tlenkami zelaza i manganu (frakcja Ill — 16,0 mg/kg s.m.), w
pozostatosci mineralnej (frakcja V — 8,8 mg/kg), w powigzaniach organicznych (frakcja Il — 5,81
mg/kg s.m.),i wymiennych (frakcja | — 4,25 mg/kg s.m.) i weglanami (1,8 mg/kg s.m.),

(HI>V>IV>I>I)

® Cu kolejno w powigzaniu z tlenkami zelaza i manganu (frakcja Ill — 12,4,mg/kg s.m.), w

powigzaniach organicznych (frakcja IV — 9,83 mg/kg s.m.), w pozostatosci mineralnej (frakcja V

— 7,0 mg/kg s.m.), (llI>IV>V)

= 7Zn kolejno w pozostatosci mineralnej (frakcja V — 164,4 mg/kg s.m.), w powigzaniu z tlenkami
zelaza i manganu (frakcja Il — 15,4 mg/kg s.m.), w powigzaniach organicznych (frakcja IV -7,8

mg/kg s.m.) V>III>IV
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Procentowy udziat wybranych metali ciezkich w poszczegdéinych frakcjach
sekwencyjnej ekstrakcji chemicznej Wg metodyki Tessiera w popiotach z wegla
kamiennego

Zawartosé catkowita (udziatl procentowy) daje uszeregowanie:

Pb>Zn>Ni>Cr >Cu>Cd




Popiotly z wegla kamiennego

Pie¢ (Cu, Zn, Ni, Pb, Cr) sposrod szesciu oznaczanych mikroelementéw w

najwiekszej ilosci wiazane byly przez krzemiany (frakcja V - rezydualna):
= Pb-116,0 mg/kg s.m. - 96,27%,
» Zn-164,4 mg/kg s.m. - 85,81%,

Ni - 68,20 mg/kg s.m. - 84,68%,

= Cr- 88,30 mg/kg s.m. - 76,0%),
» Cu- 70,20 mg/kg s-m. — 74,32%,
= Cd przez materie organiczng (frakcja IV - 1,0 mg/kg s.m. - 35,46).

= co0 % daje uszeregowanie Pb>Zn>Ni>Cr>Cu>Cd .....natomiast.....

» wg zawartosci catkowitej Zn>Pb>Cr >Cu>Ni>Cd




Procentowy udziat metali w potaczeniach/frakcjach w popiotach z wegla

kamiennego wg sekwencyjnej ekstrakcji chemicznej Tessiera

= Cd zwigzany byt gtdwnie z materig organiczng (frakcja IV — 35,46%), pozostatoscia

mineralng (frakcja V -19 mg/kg s.m.), z tlenkami zelaza i manganu (frakcja lll - 17,73%),

z weglanami (frakcja Il — 15,60%), w potaczeniach jonowymiennych (frakcja | — 13,48%),
(IV>V>lI>1>T)

= Pb z pozostatoscig mineralng (frakcja V — 96,27%)
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Zawartos¢ wybranych metali ciezkich jako suma tadunkow frakcji I-V, — w poszczegdlnych
frakcjach sekwencyjnej ekstrakcji chemicznej wg metodyki Tessiera w popiofach z wegla
brunatnego daje uszeregowanie: Cr>Cu>Ni>Pb>Zn>Cd




Zawartosc¢ catkowita metali jako suma tadunkow
frakcji I-V,
- Popioly z wegla brunatnego

» Cr(131,8 mg/kgs.m.)
®» Cu(112,7 mg/kg s.m.),

® Ni(109,1 mg/kg s.m.),

» Pb (87,08 mg/kg s.m.),
®» Zn (73,07 mg/kg s.m.),
= 3 najmniej Cd (ponizej granicy oznaczalnosci metody),

co daje uszeregowanie: Cr>Cu>Ni>Pb>Zn>Cd




Sekwencyjna ekstrakcja chemiczna popiotow z wegla brunatnego
wg metodyTessiera

Cr dominuje we frakcji V (w pozostalosci mineralnej - 101,0 mg/kg
s.m.), kolejno: we frakcji IV (w powiazaniach organicznych -8,1 mg/kg
s.m.), we frakcji | (zwiazany wymienne - 4,0 mg/kg s.m.), we frakc;ji Ill
(w powiazaniach z tlenkami zelaza i manganu - 17,17 mg/kg s.m.) i we
frakcji 1l (w powiazaniu z weglanami - 1,8 mg/kg s.m.) kolejno:

VLIV, LIILII

Ni we frakciji Il (w powiazaniu z weglanami - 6,0 mg/kg s.m.), kolejno
we frakcji ILV,IILIL i |

Cu we frakcji IV (w powiazaniach organicznych - 17,67 mg/kg s.m.),
IV, V, 11,11,

Pb IV=V, lIL1L,]

Zn V,1V,ILILL.
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Procentowy udziat wybranych metali ciezkich w poszczegéinych frakcjach
sekwencyjnej ekstrakcji chemicznej wg metodyki Tessiera w popiotach z wegla
brunatnego

Zawartos¢é catkowita (udzial procentowy) daje uszeregowanie Pb>Ni>Cr>Cu>Zn>Cd




Sekwencyjna ekstrakcja chemiczna odpadéw minerailnych wg
metodyTessiera Procentowy udzialt metali w
potaczeniach/frakcjach
- Popioly z wegla brunatnego

Cu, Zn, Ni, Pb, Cr, tj. pie¢€ z sposréd szesciu oznaczanych mikroelementéow
w popiotach z wegla brunatnego w najwiekszej ilosci zwigzane byly z
krzemianami - frakcja V:

Pb - 75,0 mg/kg s.m. - 86,13%),

Ni - 83,0 mg/kg s.m. - 76,09%,

Cr-101,0 mg/kg s.m. - 76,61%),
Cu - 86,0 mg/kg s-m. - 76,33%,
Zn - 49,83 mg/kg s.m. — 68,19%,

natomiast Cd (w kazdej frakcji) oznaczono ponizej granicy oznaczalnosci
metody.

co daje uszeregowanie Pb>Ni>Cr>Cu>Zn>Cd




Réznice i podobienstwa

Popioly z wegla kamiennego

0 Zawartos¢ catkowita metali, jako suma tadunkéw frakciji I-V,
daje uszeregowanie: Zn>Pb>Cr >Cu>Ni>Cd

0 Zawartosé catkowita metali jako udziat procentowy frakciji I-V,
daje uszeregowanie: Pb>Zn>Ni>Cr >Cu>Cd

Popiotly z wegla brunatnego

= Zawartos¢é catkowita metali jako suma tadunkéw frakcji 1-V, daje
uszeregowanie: - >Cu>Ni>Pb>Zn>Cd

» Zawartosé catkowita metali jako udziat procentowy frakcji I-V,
daje uszeregowanie: Pb>Ni>_1>Cu>Zn>Cd




Réznice i podobienstwa

Zawartosé catkowita metali jako suma frakciji I-V

0 w popiotach z wegla kamiennego
daje uszeregowanie: Zn>Pb>Cr >Cu>Ni>Cd

0 w popiotach z wegla brunatnego
daje uszeregowanie: Cr>Cu>Ni>Pb>Zn>Cd

Zawartosé catkowita metali jako udzial procentowy frakciji I-V,

d w popiotach z wegla kamiennego
daje uszeregowanie: Pb>Zn>Ni>Cr >Cu>Cd

0 w popiotach z wegla brunatnego
daje uszeregowanie: Pb>Ni>_ >Cu>Zn>Cd



Podsumowanie

Procentowy udziat metali w polaczeniach/frakcjach wg sekwencyjnej
ekstrakcji chemicznej wskazuje, ze pieé¢

Cu, Zn, Ni, Pb, Cr sposréd szesciu oznaczanych mikroelementéw w popiotach
z wegla brunatnego, podobnie jak w popiotach z wegla kamiennego,

w najwiekszej iloSci zwigzane byly z krzemianami

a tylko Cd (w kazdej frakcji) oznaczono ponizej granicy oznaczalnosci
metody.

W tej sytuaciji zagrozenie dla Srodowiska przy przyrodniczym wykorzystaniu
obu analizowanych grup popiotéw bedzie zalezne od odczynu podioza, na
ktorym je stosujemy. Gleby Polski to w ok. 75% gleby lekkie o niskim
odczynie stad nalezy zawsze zwracaé¢ uwage na dostepnosé metali

dla srodowiska glebowo-gruntowo-wodnego.
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