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STRESZCZENIE

Frakcjonowanie chemiczne jest powszechnie stosowane do oceny mobilnosci i biodostepnosci metali cigzkich
obecnych w statych probkach §rodowiskowych. Cho¢ wynik frakcjonowania chemicznego moze by¢ determi-
nowany sposobem przygotowania probek do badan, w przypadku prac dotyczacych oceny $rodowiskowych
skutkow zanieczyszczenia chromem to zagadnienie jest czgsto niedoceniane. Celem tych badan byta ocena
wplywu sposoboéw przygotowania probek na wyniki frakcjonowania chemicznego chromu zdeponowanego
w osadach rzecznych zanieczyszczonych $ciekami garbarskimi. Uwage skoncentrowano na ocenie wplywu
suszenia 1 rozdrobnienia osadow. Frakcjonowanie prowadzono zgodnie z procedura Tessiera, umozliwiajaca
podziat zawarto$ci chromu na pieé¢ frakcji o roznej mobilnosci i biodostepnosci (jonowymienng, weglanowa,
tlenkows, organiczng i pozostata). Wykazano, ze rozdrabnianie osadow nie jest wlasciwym sposobem przygo-
towania probek do badan poniewaz zmienia znaczaco wyniki frakcjonowania i tym samym moze prowadzic¢
do btednej oceny mobilnosci i biodostepnosci chromu zdeponowanego w osadach rzecznych. Suszenie osadow
w zakresie temperatur 20—105 °C nie zmienia pierwotnej dystrybucji chromu miedzy fazy biogeochemiczne.

Stowa kluczowe: chrom, osad rzeczny, frakcjonowanie chemiczne, przygotowanie probek.

THE EFFECT OF SAMPLE PRETREATMENT ON THE RESULT OF CHEMICAL
FRACTIONATION OF CHROMIUM IN RIVER SEDIMENTS CONTAMINATED
WITH TANNERY SEWAGE

ABSTRACT

Chemical fractionation is generally used to assess the mobility and bioavailability of heavy metals present in solid
environmental samples. Although fractionation results are determined by sample pretreatment methods, authors of
publications usually disregard this issue and study exclusively the distribution of metals among biogeochemical
phases. The aim of this work was to assess the effect of preparation of samples on results of chemical fractionation
of chromium deposited in river sediments contaminated with tannery wastes. Attention was focused on the evalu-
ation of the effect of drying and grinding of sediments. Fractionation was carried out according to the procedure
of Tessier which makes it possible to divide total chromium content into five fractions of different mobility and
bioavailability (ion-exchange, carbonate, oxide, organic and residual fractions). It has been found that sediment
grinding is not an appropriate method of sample pretreatment, because it significantly changes fractionation results
and thus it can lead to an incorrect assessment of mobility and bioavailability of chromium deposited in river sedi-
ments. Drying of the sediments at a range of 20—105 °C does not change the original distribution of chromium
among biogeochemical phases.

Keywords: chromium, sediment, chemical fractionation, sample pretreatment.
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WSTEP

Frakcjonowanie chemiczne jest powszech-
nie stosowane w badaniach jakos$ci srodowiska,
przede wszystkim do oceny mobilnosci i biodo-
stepnosci metali cigzkich obecnych w glebach,
osadach dennych oraz odpadach statych. W okre-
sie ostatnich 25 lat w bazie bibliograficznej Sco-
pus zostato zarejestrowanych 830 publikacji, kto-
re w tytule, stowach kluczowych lub streszczeniu
zawieraja stowa chromium oraz fractionation.
Blisko 270 publikacji dotyczy frakcjonowania
chromu w glebach, 170 — w odpadach, natomiast
200 w osadach dennych. Autorzy tych prac za-
zwyczaj koncentrujg swa uwage na wyborze pro-
cedury frakcjonowania, pomijajac zagadnienie
wplywu przygotowania probek na wyniki badan
dystrybucji chromu migdzy fazy biogeochemicz-
ne. Frakcjonowaniu poddawane sg probki swieze,
mrozone, liofilizowane oraz suszone w réznych
temperaturach (20 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C, 105
°C, 110 °C) [Fernandez and Nayak 2015, Lashe-
en and Ammar 2009; Massolo et al. 2012, Medici
et al. 2011, Pandey et al. 2014, Swietlik i Tro-
janowska 2016]. Blisko potowa publikacji (45%)
dotyczy frakcjonowania chromu prowadzonego
na osadach dennych suszonych w temperaturze
pokojowej, a 30% publikacji — osadéw suszonych
w temperaturze podwyzszonej. Znacznie rzadziej
badane sg probki zamrazane (12%) [ostatnio Da-
vutluoglu et al. 2011, Sakan et al. 2013] lub lio-
filizowane (ok. 13%) [ostatnio Islam et al. 2015].

Pobieranie i przygotowanie probek do badan
zawsze zwigzane jest z naruszeniem rownowagi
chemicznej, charakterystycznej dla danego ukta-
du srodowiskowego. Zmiany potencjatu oksy-
dacyjno-redukcyjnego, pH 1 temperatury moga
prowadzi¢ do zmian sktadu chemicznego prob-
ki, a w konsekwencji do zmian udzialu poszcze-
gblnych frakcji chemicznych metali [Bordas et
al. Bourg, 1998; Long et al. 2009; Namies$nik
i in., 2000, Tack et al. 2006, Zhang et al. 2001].
W celu ograniczenia mozliwych zmian zalecane
jest krotkoterminowe przechowywanie wilgot-
nych probek w stanie schtodzonym (14 °C) lub
zamrozonym [Kersten and Forstner 1987, Pérez
et al. 2004, Rapin et al. 1986]. Spowolnieniu ule-
gaja wowczas przemiany wywotane aktywnoscig
mikroorganizméw [Bordas and Bourg 1998, Ker-
sten 2002, Rapin et al. 1986]. Nie zaobserwowano
zmian pierwotnej dystrybucji chromu po frakcjo-
nowaniu prowadzonym na osadach aerobowych,
przechowywanych w stanie zamrozonym [Rapin

et al. 1986]. Istnieja jednak doniesienia, ze prze-
chowywanie probek w stanie schtodzonym, a na-
wet zamrozonym, nie zapewnia stabilno$ci ozna-
czanych chemicznych frakcji metali [Grey and
McLaren 2003], szczegolnie dotyczy to osadoéw
anaerobowych [Gomez Ariza et al. 2000, Rapin
et al. 1986, Thomson et al. 1980].

W przypadku osadow aerobowych zalecane
jest suszenie probek na powietrzu w temperaturze
pokojowej [Bordas and Bourg 1998, Rapin et al.
1986; Thomson et al. 1980]. Sa jednak doniesie-
nia, ze w tych warunkach probka tez moze nie
by¢ stabilna [Davidson et al. 1999, Kersten 2002,
Pérez et al. 2004, Zhang et al. 2001].

Postegpowaniem zdecydowanie niewtasci-
wym jest suszenie na powietrzu anaerobowych
osadoéw dennych [Bordas and Bourg 1998, Rapin
et al. 1984]. Kontakt probki z tlenem atmosfe-
rycznym moze bowiem powodowac tworzenie
nowych faz mineralnych (np. tlenkowych), oraz
przyspieszac utlenianie Fe(II) i Mn(II). Na skutek
tych procesow obserwuje si¢ zwigkszenie udzia-
hu metali (w tym réwniez chromu), zwigzanych
z tlenkami i hydroksotlenkami Fe(IIl) i Mn(I1l/
IV), przy jednoczesnym spadku udziatu frakcji
jonowymiennej i weglanowej [Bordas and Bo-
urg 1998, Kersten and Forstner 1986, Rapin et
al. 1998, Thomson et al. 1980, Wang et al. 2002].
Zachodzacy w obecnosci tlenu proces utleniania
siarczkow moze by¢ przyczyng uwalniania metali
zwigzanych z faza siarczkowsg, co w konsekwen-
cji moze prowadzi¢ do wzrostu udziatu frakcji
bardziej labilnych.

Suszenie probek (szczegodlnie anaerobowych)
na powietrzu w podwyzszonych temperaturach
(np. 60 °C, 100 °C) tez nie jest zalecane, ponie-
waz w takich warunkach proces utleniania Fe(II),
Mn(II) i siarczkéw zachodzi znacznie szybcigj
niz w temperaturze pokojowej [Bordas and Bourg
1998, Kersten and Forstner 1986, Ure and David-
son 2002, Zhang et al. 2001]. Zmiany wywolane
suszeniem mogg by¢ tym wyrazniejsze, im wyz-
sza jest temperatura suszenia_probki [Rapin et al.
1986, Tack and Verlo 1993, Thomson et al. 1980,
Zhang et al. 2001].

Suszenie probek w wysokich temperaturach
(np. 250°C) sprzyja rozkladowi weglanow oraz
przemianom amorficznych tlenkéw Fe(IIl) w for-
my krystaliczne — trudniej roztwarzalne [Obrador
et al. 2001, Tack and Verlo 1996]. Z tego wzgledu
uwalnianie metali poczatkowo zwigzanych z faza
tlenkowa moze zachodzi¢ dopiero podczas tu-
gowania frakcji pozostalej. Wysoka temperatura
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moze powodowac tez czesciowy rozktad substan-
cji organicznej i w konsekwencji prowadzi¢ do
zmniejszenia udziatu frakcji organicznej metali
[Obrador et al. 2001, Tack and Verlo 1993].

Wedhug niektorych autoréw stabilnos¢ ana-
litbw mozna osiagna¢ przez liofilizacje probki
[Bordas and Bourg 1998]. Sg jednakze doniesie-
nia, ze proces liofilizacji rowniez moze zmieniac¢
pierwotng dystrybucj¢ chromu i innych metali
[Kersten i Forstner 1986, Rapin et al. 1986].

Biorac pod uwage wnioski ptynace z lektury
publikacji dotyczacych frakcjonowania chemicz-
nego metali cigzkich najwlasciwsze wydaje si¢
frakcjonowanie metali bezposrednio po pobra-
niu probki [Claf et al. 2010; Gray and McLaren
2003, Wang et al. 2001, Zhang et al. 2001]. Takie
rozwigzanie jest jednak ktopotliwe i nie zawsze
mozliwe do wykonania.

Waznym parametrem determinujagcym wyni-
ki frakcjonowania chemicznego metali jest tez
rozmiar ziaren mineralu [Suarez Muifioz et al.
2015]. Blisko 90% publikowanych prac dotyczy
osadow przesianych przez sita o okreslonej sred-
nicy oczek (np. 63 um, 75 pm, 105 pm, 150 pm,
I mm lub 2 mm) [Dhanakumar et al. 2013, Liu et
al. 2009, Oyeyiola et al. 2014, Pandey et al. 2015,
Sungur et al. 2014; Swietlik i Trojanowska 2016,
Zhang et al. 2015] oraz rozdrobnionych poprzez
mielenie Iub rozcieranie w mozdzierzu [Davu-
tluoglu et al. 2011, Medici et al. 2011]. Sitowe
frakcjonowanie probek naturalnych prowadzi
do uzyskania frakcji o zr6znicowanych wielko-
$ciach ziaren i powierzchni wlasciwej. We frakcji
drobnoziarnistej, o duzej powierzchni wiasci-
wej, zawartos¢ metali jest znacznie wicksza niz
we frakcji gruboziarnistej [Horowitz and Elrick
1987, Frankowski i in. 2005, Stone and Drappo
1986]. Drobna frakcja osadéw dennych (< 63
pm), reprezentujaca najbardziej mobilng czesé¢
systemoOw rzecznych, jest faza najbardziej aktyw-
ng chemicznie [Zhang et al., 2002, Dassenakis et
al. 2003] i najlepiej odzwierciedla stopien zanie-
czyszczenia osadow dennych [Davutluoglu et al.
2011, Thomas et al. 1994].

W przypadku frakcjonowania chromu ponad
80% publikacji dotyczy probek rozdrobnionych
i jednoczesnie przesianych, a jedynie ok. 10 %
publikacji — osadéw nierozdrobnionych ale prze-
sianych. Stosunkowo rzadko uzywane sg probki
osadow dennych, ktore nie zostaty rozdrobnione
ani przesiane (ok. 5%). Autorzy tych prac najcze-
Sciej nie podaja uzasadnienia dla wybranego spo-
sobu przygotowania probek.

90

Studia literaturowe wykazatly, ze sposrod
réznych metod przygotowania probek do badan,
w zasadzie zadna nie gwarantuje zachowania
pierwotnej, biogeochemicznej dystrybucji metali
[Bordas and Borug 1998, Claf et al. 2010, Gray
and McLaren 2003, Szakova et al. 2010, Zhang
et al. 2001]. Krytycznymi elementami procesu
przygotowania probek osadow dennych do frak-
cjonowania chemicznego metali $ladowych jest
niewatpliwie suszenie probki i rozdrabnianie
probki. Jak podano wczesniej, autorzy zazwyczaj
nie podaja uzasadnienia dla obranego sposobu
przygotowania probek do badan frakcjonowa-
nia chemicznego metali. Zagadnienie nie byloby
warte podniesienia, gdyby nie fakt, ze niewtasci-
wie wybrany sposob przygotowania probki moze
prowadzi¢ do btednej oceny ich biodostgpnosci
i mobilnosci [Szakova et al. 2010], a tym samym
prognozy zagrozen srodowiskowych.

Celem naszych badan byto dokonanie oceny
wplywu suszenia i rozdrobnienia osadow rzecz-
nych zanieczyszczonych §ciekami garbarskimi na
wyniki frakcjonowania chromu.

MATERIAL | METODY

Pobieranie i przygotowanie probek

Do badan wykorzystano osady denne pobra-
ne z rzek przeptywajacych przez region radom-
ski, bedacy od dziesigcioleci jednym z krajo-
wych centrow przemystu garbarskiego [Swietlik,
2001]. Prébki osadéw pochodzity z dwoch rzek:
Radomki, bedacej lewobrzeznym doptywem Wi-
sty, oraz z Mlecznej, ktora jest prawobrzeznym
doptywem Radomki. Rzeka Mleczna jest od-
biornikiem oczyszczonych i nieoczyszczonych
sciekow garbarskich. Prébki pobrano w dwoch
miejscowosciach: Firlej (MF) — przed kolektorem
garbarskim, oraz Krzewien (MK) — za kolekto-
rem garbarskim. Osad rzeczny z Radomki pobra-
no w miejscowosci Bartodzieje (RB), okoto 2,5
km za ujsciem rzeki Mlecznej (rys. 1).

Probki pobierano z wierzchniej warstwy osa-
du dennego w strefie nurtu, do gtebokosci 5 cm.
W zatozeniu pobrane probki nie w petni miaty ce-
chy osadéw aerobowych.

Bezposrednio po pobraniu z osadéw odsgcza-
no wode, wykorzystujac do tego celu uktad do
saczenia prozniowego, po czym probki przesie-
wano na mokro przez sito nylonowe o $rednicy
oczek <1 mm w celu usunigcia kamieni i frag-
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Warszawa

Radom®

Rys. 1. Miejsca pobierania probek osadow rzecznych
Fig. 1. River sediment collection sites

mentoéw roslin, a nastepnie dzielono na trzy cze-
$ci, ktore (I) — zamrazano do temperatury -20 £
2 °C; (I) — suszono w temperaturze pokojowej
(20 £ 2 °C) do statej masy; oraz (III) — suszono
w temperaturze 105 + 2 °C do stalej masy. Wy-
suszone osady rozdrabniano w laboratoryjnym
mtynku wibracyjnym, wyposazonym w korundo-
wa mis¢ mielaca (typ LMW-S Testchem), az do
uzyskania frakcji ziarnowej <120 pm.

Rozdrobnione i nierozdrobnione probki osa-
dow przechowywano w temperaturze pokojowej,
w zamknigtych pojemnikach z tworzywa sztucz-
nego, bez dostepu Swiatla.

Badaniom poddawano osady (I) nierozdrob-
nione, przechowywane w stanie zamrozonym; (1I)
osady suszone w temperaturze pokojowej — nie-
rozdrobnione; (III) osady suszone w temperatu-
rze pokojowej — rozdrobnione oraz (IV) osady
suszone w temperaturze 105 °C — rozdrobnione.
Osady zamrozone przed frakcjonowaniem roz-
mrazano w temperaturze pokojowej, przy czym
do badan pobierano probki mokre, w ktorych do-
datkowo oznaczano zawarto$¢ wilgoci.

Frakcjonowanie chemiczne chromu

Frakcjonowanie chemiczne chromu prowa-
dzono zgodnie z procedurg Tessiera et al. [1979]:
1. F(1) — frakcja jonowymienna: probki osadu

o masie 1,00 g (odwazone z dokladnoscia

do 0,0002 g) umieszczano w probowkach

typu Falcon (poj. 50 mL), dodawano 8 mL

1 M MgCl, (pH 7) i wytrzgsano 1 h w tempe-

raturze pokojowej. Po ekstrakcji osad wirowa-

no (10000 obr/min) przez 30 min, supernatant
przenoszono pipeta do zamykanej probowki

i przechowano w stanie schtodzonym (4 °C) do
czasu wykonania analizy; osad ptukano woda
dejonizowana (20 mL) wytrzasajac przez 30
min, a nastgpnie wirowano (10000 obr/min,
30 min). Po oddzieleniu wody pluczacej osad
pozostawiano do nastgpnego etapu;

2. F2) - frakcja weglanowa: do osadu
z etapu poprzedniego dodawano 8 mL
1 M NaOAc o pH 5 (AcOH) i wytrzasano
przez 5 h w temperaturze pokojowej. Dalej
postepowano jak w etapie pierwszym;

3. F(3) - frakcja tlenkowa: osad z etapu poprzed-
niego zalewano 20 mL 0,04 M NH,OH-HCI
w 25% CH,COOH i wytrzasano 6 h w tem-
peraturze 96 = 2 °C. Dalej postepowano jak
W etapie pierwszym.

4. F(4) — frakcja organiczna: osad z etapu po-
przedniego zadawano 5 mL 30% H)O,
o pH 2 (HNO,) i 3 mL 0,02 M HNO,, po
czym ogrzewano wytrzasajac przez 2 h
w temperaturze 85 £ 2 °C. Nastepnie do-
dawano ponownie 30% H,O, (3 mL)
i ogrzewano przez kolejne 3 h. Zawar-
to§¢ kolb chtodzono, dodawano 5 mL
3,2 M CH,COONH, w 20% HNO,, uzupet-
niano woda do ok. 20 mL i wytrzasano przez
30 min w temperaturze pokojowej. Osad od-
dzielano od roztworu saczac probke do kolby
o pojemnosci 25 mL i uzupelniono woda do
kreski; probki przechowywano w stanie schto-
dzonym (4 °C) do czasu wykonania analizy.

5. F(5) — frakcja pozostata: obliczano z rdznicy
pomiedzy pseudo-catkowitg zawartoscig chro-
mu a sumg frakcji: F(1) + F(2) + F(3) +F(4).

Badania prowadzono zawsze dla trzech réw-
noleglych probek okre§lonego osadu rzecznego.
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Oznaczanie metali

W badanych osadach rzecznych oznaczo-
no pseudo-catkowita zawartos¢ chromu (,,8ro-
dowiskowo biodostgpng”) oraz pierwiastkow
matrycowych fazy weglanowej i tlenkowej (Ca,
Fe i Mn). W tym celu probki osadéw minerali-
zowano w warunkach umozliwiajacych przepro-
wadzenie do roztworu sktadnikow pozakrzemia-
nowych. Rozktad prowadzono w mineralizatorze
mikrofalowym (Milestone typ MLS 1200 Mega).
W zamykanych naczyniach teflonowych umiesz-
czano 0,50 g probki osadow (odwazanych z do-
ktadnoscig do 0,0002 g), ktore zadawano 5 mL
stez. HNO, i I mL 30% H,0,. Stosowano szescio-
etapowy program pracy mineralizatora mikrofa-
lowego: 1) 250 W, 6 min; 2) 0 W, 1 min; 3) 400
W, 6 min; 4) 650 W, 6 min; 5) 250 W, 6 min; 6)
wentylacja, 5 min.

Mineralizaty saczono w celu oddzielenia
krzemionki, przenoszono ilosciowo do kolb mia-
rowych (poj. 50 mL) i uzupetiano woda do kre-
ski. Roztwory przechowywano w stanie schto-
dzonym (4 °C) do czasu wykonania analizy.

Metale oznaczano technika absorpcyjnej
spektrometrii atomowej za pomoca spektrometru
AAS — 3100 Perkin Elmer z atomizacjg ptomie-
niowg (F-AAS). Do kalibracji wykorzystano me-
tode krzywej wzorcowe;.

Poprawnos$¢ frakcjonowania chromu wery-
fikowano stosujac certyfikowany material re-
ferencyjny BCR-701. Wartoséci certyfikowane
i oznaczone dla frakcji F(1)-Cr, F(2)-Cr i F(3)-
-Cr w badanym osadzie dennym wykazuja dobrg
zgodnos$¢ (tabela 1). Odzysk dla poszczegdlnych
frakcji wynosit: F(1)-Cr — 3,1%, F(2)-Cr — 4,8%
dla F(3)-Cr — 4,2%, srednio 4,0%.

WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Charakterystyka probek

Wszystkie probki charakteryzowaty sie¢ pod-
niesionym poziomem chromu (28,7 — 205 mg/kg)
wobec lokalnego tla srodowiskowego — 1,2 mg/
kg (tab. 2). Najwyzsze stezenie Cr (I > 5) miat
osad pobrany z rzeki Mlecznej w miejscowosci
Firlej (205 £ 21 mg/kg), wysokie st¢zenie miat
tez osad pobrany w Krzewieniu (MK — 122 + 8
mg/kg). Mniej zanieczyszczony chromem (L=
3,7) byt osad pobrany z rzeki Radomki (RB —
28,7+1,9).

Badane probki wykazywaly tez zréznicowane
zawarto$ci wapnia i manganu jako pierwiastkow
matrycowych. Stezenie Ca mieScito si¢ w zakre-
sie od 898 do 3130 mg/kg, natomiast manganu
od 27,9 do 134 mg/kg (tabela 2). Stezenie zelaza
bylo zblizone we wszystkich probkach i utrzy-
mywato si¢ na poziomie od 2000-3000 mg/kg.
Zblizona tez byla zawarto$¢ wegla organicznego
1,2-3,0 mg/g. Zawartos¢ frakcji jonowymienne;j
we wszystkich probkach byta ponizej 0,45 mg/kg
(granica wykrywalnosci).

Ocena wplywu przygotowania prébek na
frakcjonowanie Cr

W pracy dokonano oceny wptywu najcze¢sciej
stosowanych sposobow przygotowania osadow
rzecznych na wyniki frakcjonowania chemiczne-
go chromu. Badania skoncentrowano na ocenie
wptywu warunkow suszenia probek i rozdrobnie-
nia na wyniki frakcjonowania Cr pochodzacego
z przemystu garbarskiego. Z uwagi na mozliwos¢
zmiany sktadu osadéow wywotanej kontaktem
probki z tlenem atmosferycznym, w pracy doko-

Tabela 1. Certyfikowane i oznaczone zawartosci frakcji chromu w materiale referencyjnym (BCR 701)
Table 1. Certified and measured contents of chromium fractions in reference material (BCR 701)

Forma chromu Oznaczona zawartosé Certyfikowana zawarto$¢
Cr [mg/kg] Cr [mg/kg]
F(1)-Cr — frakcja weglanowa (z jonowymienng) 2,19+0,25 2,26 £ 0,16
F(2)-Cr — frakcja tlenkowa 435+1,72 45,7+2,0
F(3)-Cr — frakcja organiczna 149+ 4 1437
F(4)-Cr — frakcja pozostata - 625+744%
Cr-og. 259+ 189 272+209

1) Wyniki podano dla wartos$ci srednich (n=6) + odchylenie standardowe, P = 95%.
2) Do uwalniania frakeji tlenkowej chromu uzyto zmodyfikowang procedurg SM&T (0,5 M NH,OH-HCI, pH

1,5) stosowana przez producenta BCR-701.
3) Zawartos$¢ pozakrzemianowa.

4) Warto$¢ podana przez producenta jako niecertyfikowana.
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Tabela 2. Zawarto$¢ metali (pseudo-catkowita) oraz wegla organicznego w probkach osadéw rzecznych (w tabe-
li podano warto$¢ srednig (n=3) = odchylenie standardowe, P = 95%)
Table 2. Content of metals (pseudo-total) and organic carbon in river sediment samples (mean value (n=3) £

standard deviation, P = 95%)

Metale [mg/kg] c Stopien
. -org. . .
Prébka [ma/a] Igeo klgesoa zanieczyszczenia
Cr Ca Fe Mn 9/9 osadu
MF 205 + 21 3130 + 220 2390 + 110 279+15 2,4 +0,02 6,5 6 ekstremalnie
MK 122+8 1870 £ 20 2315+ 50 31,2+17 3,0+0,02 58 6 ekstremalnie
RB 28,7+1,9 898 + 85 2800 + 60 134 +3 1,2+ 0,01 3,7 4 mocno

nano oceny wpltywu suszenia osadéw na powie-
trzu w temperaturze pokojowej (20 + 2 °C) oraz
temperaturze wyzszej (105 + 2 °C) na pierwotng
dystrybucje chromu. Wplyw rozdrobnienia osa-
déw na wyniki frakcjonowania oceniono badajac
prébki mielone i nierozdrobnione.

Osady zamrozone (nierozdrobnione) trak-
towano jako probki odniesienia dla osadéw su-
szonych w temperaturze pokojowej. Natomiast
wplyw podwyzszonej temperatury suszenia na
wyniki frakcjonowania Cr dla rozdrobnionych
osaddéw rzecznych oceniano odnoszac si¢ do wy-
nikéw uzyskanych dla osadow suszonych w tem-
peraturze pokojowe;j.

Zgodnie z oczekiwaniem, wyniki oznaczen
pseudo-catkowitej zawartosci chromu w odmien-
nie przygotowanych probkach nie wykazywaty
roznic istotnych statystycznie (rys. 2), co zapew-
ne jest wynikiem braku mierzalnych ilo$ci chro-
mu okludowanego w ziarnach badanych osadéw.

Suszenie osadéw na powietrzu w tempera-
turze 20 = 2 °C (nierozdrobnionych) rowniez
nie prowadzilo do wyraznych zmian ilo$ci chro-
mu uwalnianego zaréwno z fazy weglanowej,

tlenkowej jak i1 organicznej (rys. 3, 4 i 5). Za-
wartosci poszczegdlnych frakcji Cr oznaczone
w probkach suszonych w temperaturze pokojo-
wej byly analogiczne do zawarto$ci oznaczonych
w probkach zamrozonych.

Kontakt probki z tlenem atmosferycznym
rowniez nie powodowat zmian wynikéw frakcjo-
nowania chromu, wywotanych mozliwymi proce-
sami utleniania np. Fe(Il), Mn(II) czy siarczkow.

Nawet suszenie w temperaturze podwyz-
szonej (105 £ 2 °C), ktore mogto przyspieszac
procesy utleniania zar6wno pierwiastkow ma-
trycowych fazy tlenkowej jak i siarczkéw, nie
prowadzito do istotnych zmian udziatu poszcze-
g6lnych frakeji chromu w badanych osadach. Na
kazdym etapie ekstrakcji sekwencyjnych zawar-
to$¢ chromu uwalniana z probki suszonej w tem-
peraturze 105 °C odpowiadata zawartosci chromu
lugowanej z osadu suszonego w temperaturze
pokojowej (rys. 5).

Wyrazny wptyw na wyniki frakcjonowania
chromu, obecnego w osadach rzecznych zanie-
czyszczonych $ciekami garbarskimi, miato na-
tomiast rozdrobnienie osadoéw rzecznych (rys. 3

Gnrd -20°C Bnrd 20°C ®rd 20°C  &rd 20°C
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Rys. 2. Wplyw przygotowania probek na pseudo-catkowita zawarto§¢ chromu w osadach dennych
(nrd — osad nierozdrobniony, rd — osad rozdrobniony)
Fig. 2. Effect of sample pretreatment on pseudo-total chromium content in bottom sediments
(nrd —unground sediment, rd — ground sediment)
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Rys. 3. Wptyw warunkow przygotowania probek na oznaczang zawartos¢ frakcji weglanowej chromu
(nrd — osad nierozdrobniony, rd — osad rozdrobniony)
Fig. 3. Effect of sample pretreatment conditions on content of carbonate fraction of chromium being determined
(nrd — unground sediment, rd — ground sediment)
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Rys. 4. Wptyw warunkow przygotowania probek na oznaczang zawartos¢ frakceji tlenkowej chromu
(nrd — osad nierozdrobniony, rd — osad rozdrobniony)
Fig. 4. Effect of sample pretreatment conditions on content of oxide fraction of chromium being determined
(nrd — unground sediment, rd — ground sediment)
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Rys. 5. Wpltyw warunkéw przygotowania probek osadéw rzecznych na wyniki chemicznego frakcjonowania
chromu: 1 — probki zamrozone, nierozdrobnione; 2 — suszone w temp. 20 °C, nierozdrobnione; 3 — suszone
w temp. 20 °C, rozdrobnione; 4 — suszone w temp. 105 °C, rozdrobnione
Fig. 5. Effect of conditions of pretreatment of river sediment samples on chromium chemical fractionation results:
1 — frozen unground samples; 2 — dried at 20 °C, unground; 3 — dried at 20 °C, ground; 4 — dried at 105 °C, ground
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i 4). Dla osadéw rozdrobnionych obserwowano
az 4-10 krotny wzrost wydajnosci uwalniania
chromu z fazy weglanowej. Zwigkszenie udzia-
hu frakcji weglanowej pociggato za sobg spadek
udziatu frakcji tlenkowej chromu (rys. 5), przy
czym sumaryczna zawartos¢ frakcji weglanowej
chromu i frakcji tlenkowej chromu dla probek
rozdrobnionych 1 nierozdrobnionych byla sta-
fa. W przypadku badanych osadow, zanieczysz-
czonych S$ciekami garbarskimi, udziat frakcji
weglanowej chromu w probkach nierozdrobnio-
nych utrzymywat si¢ zaledwie na poziomie kilku
procent ogolnej zawartosci Cr (2,4—8,7%), nato-
miast po zmieleniu udziat tej formy wyraznie si¢
zwigkszat 1 stanowit juz od 18% do 33% (rys. 3).
Wiekszy udziat frakcji weglanowej Cr dla probek
rozdrobnionych podajg tez inni autorzy: Jain et al.
[2008] — ok. 30%, Li et al. [2007] — 24%, Islam
et al. [2015] — 27%; Hajebi and Basavarajappa
[2013] — 23%, Fytianos and Lourantou [2004] —
20%, podczas gdy dla probek nierozdrobnionych
udziat frakeji biodostepnych utrzymywat si¢ row-
niez na poziomie kilku procent ogoélnej zawarto-
$ci chromu [Fernandez and Nyak 2015, Oyeyiola
etal. 2011, Venkatramanan et al. 2015].

Mozna zatem przyjac, ze rozdrobnienie osa-
dow umozliwito tatwiejszy dostep 1 M CH,CO-
ONa (pH 5) do sktadnikéw probki znajdujacych
si¢ w migjscach trudnodostepnych np. w porach
1 w szczelinach ziaren, a takze do skladnikow
pokrytych ,filmem” odpornym na dziatanie ta-
godnych odczynnikéw, znajdujacych si¢ pod
powloka np. tlenkowa lub polimerows, orga-
niczng [Horowitz and Elrick 1987]. W rezultacie
udziat form biodostepnych (frakcja F(1) + F(2))
okazal si¢ kilka razy wickszy dla probek roz-
drobnionych niz dla probek nierozdrobnionych.
Uzycie tych wynikéw do prognozowania jakos$ci
srodowiska wodnego zanieczyszczonego chro-
mem doprowadzi niewatpliwie do znacznego
przeszacowania zagrozenia.

Podsumowujac nalezy zaznaczy¢, ze roz-
drabnianie osadow, ktore w zalozeniu ma ula-
twia¢ zapewnienie homogenicznosci probki,
nalezy stosowac bardzo rozwaznie w badaniach
srodowiskowych osadow zanieczyszczonych
chromem. Poprawianie parametréw analitycz-
nych procedury chemicznego frakcjonowania
chromu nie moze bowiem prowadzi¢ do wyni-
koéw nie odzwierciedlajacych jego wilasciwosci
w warunkach naturalnych.

WNIOSKI

1. Rozdrabnianie osadéw rzecznych utatwia
ekstrakcje chromu z fazy weglanowej, 1 tym
samym zmienia wyniki frakcjonowania che-
micznego chromu, zdeponowanego w osadach
zanieczyszczonych $ciekami garbarskimi.

2. Proces suszenia zanieczyszczonych osa-
dow rzecznych na powietrzu nie zmienia
pierwotnej dystrybucji chromu migdzy fazy
biogeochemiczne.

3. Rozdrabnianie osadow nie jest wiasciwym
sposobem przygotowania probek do badan
majacych na celu prognozowanie zagrozen
srodowiskowych wywotanych zanieczyszcze-
niem osadow rzecznych chromem.
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