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Aplikacia extrakcie kyselinou EDTA na vzorky prasného spadu z koSickej
priemyselnej oblasti

. , r7e e v .1
Dagmar Remeteiovd', Emilia Smincédakovda a Jaroslav Tomko’

Application of the extraction by EDTA acid on gravitation dust sediment samples from the KoSice industrial region
This work is focused on the experimental determination of the effect of extraction time and pH of the 0.05 M EDTA on the extraction
degree of selected elements. It has been determined that the pH of 0.05 M EDTA = 7 "as specified by the norm” is possible to be used for
the extraction of the dust sediment but the 1-hour extraction is not satisfactory for the isolation of all mobilizable elements forms.
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Uvod

V oblastiach s rozvinutou priemyselnou vyrobou, ku ktorym patri aj koSicka aglomeracia, su prachové
Castice obohatené toxickymi prvkami vyskytujucimi sa v r6znych fyzikalno-chemickych formach. Prasny spad
je tvoreny casticami s vysokou sedimentacnou schopnost'ou a po dopade na pddu ju méze kontaminovat’ tymi
prvkovymi formami, ktoré st uvolnitelné zo spadov do pdd.

Frakcionacna analyza podla IUPAC-u je akykolvek izolacno—separa¢ny postup, pripadne sekvencne
zoradené postupy, vedice ku klasifikécii analytov alebo skupiny analytov do frakcii na zaklade podobnych
fyzikalnych alebo chemickych vlastnosti (Templeton a kol., 2000). Nakol'ko sa prasny spad stdva sucastou
pddneho systému, je mozné na izolaciu rézne pohyblivych prvkovych foriem aplikovat’ metédy pouZzivané
vo frakcionacnej analyze pdd. Jednou z metdd, ktoré za tymto ucelom vyuziva, je extrakcia vzoriek vhodnymi
extrakénymi Cinidlami.

Extrakcia kyselinou EDTA, resp. jej dvojsodnou solou, je pouzivana na izolaciu tzv. ,,mobilizovatelnych*
foriem prvkov. Z chemického hladiska sa jedna o organicky viazané, ibnovymenitel'né a vodorozpustné formy
(Ure akol., 1995; Vojtekova akol., 2003). Kyselina EDTA ako aj jej sol' st zname chelataéné ¢inidla
(Chelaton II, III), ktoré st schopné viazat’ dvoj az Stvormocné kovové i6ny za vzniku rozpustného chelatu
oktaedrickej Struktary (Garaj, Bustin, Hladky, 1987). Stabilita tychto komplexov zavisi od pH a typu kovového
kationu. Komplexy kationov Cu2+, Pb2+ a Cd2+ s EDTA su stabilné v oblasti pH od 4 po 7 (Garaj, Bustin,
Hladky, 1987; Pribil, 1957). Ich stabilita klesd v poradi Cu, Pb a Cd. Naopak, komplexy kationov chrému
a zeleza s EDTA su stabilné v oblasti pH od 0 do 4. Vo frakciona¢nej analyze pdd sa pouziva hodinova extrakcia
vzoriek 0,05 M roztokom EDTA, ktorého pH je upravené NH,OH na hodnotu 7 (Ure a kol., 2000). Do takto
pripraveného extrakéného ¢inidla budii extrahované ,,mobilizovatelné” formy Cu, Pb, Cd. Obsah Cr aFe
v extraktoch bude pravdepodobne zodpovedat len vodorozpustnym a idonovymenitelnym formam, nakolko
v danej oblasti pH je stabilita komplexov tychto prvkov minimalna.

Experimentilna ¢ast’
Stupei extrakcie sledovaného prvku aMe (Me — Cu, Pb, Cd, Cr, Fe) bol vypoéitany podl'a vztahu:

aye =22 (), (1)

my

kde my je p6vodné mnozstvo sledovaného prvkuv ¢aset=0 [min],
m je mnozstvo sledovaného prvku v ¢aset >0 [min].

Vzorka gravitaéného prasného spadu bola odoberand v lokalite KoSice — sidlisko Zelezniky.
Bola upravovana susenim, mletim a homogenizaciou. Pre stanovenie celkového obsahu sledovanych prvkov
bola vzorka prasného spadu rozlozend viacstupiovym mokrym rozkladom (Remeteiova, Krakovska,
Smincakova, Tomko, 2002). Celkové obsahy sledovanych prvkov vyjadrené v hmotnostnych percentach st
uvedené v tabulke 1.
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Tab. 1. Chemické zlozenie vychodiskovej vzorky prasného spadu.
Tab. 1. The chemical composition of the gravitation dust sediment sample.

ZlozZenie [%]

Fe Cu Pb Cr Cd

7,692 0,55 0,0446 0,0112 0,0012

Extrakcie vzoriek spadov boli uskuto¢nené postupom pouzivanym na vzorky pdd. K vzorke umiestnenej
v 100 cm3 polyetylénovej extrakénej nadobe bol pridany zvoleny objem extrakéného ¢inidla a po dokonalom
zmacani jej povrchu bola vytrepavana pri laboratdrnej teplote. Po uplynuti doby extrakcie bol obsah extrakénej
nadoby okamzite prefiltrovany cez filtracny papier s najmensimi poérmi priemeru 18,5 cm, do odmernej nadoby.
V kazdej sade extrakcii boli uskuto¢nené tri, resp. dve merania a jeden slepy pokus. Filtraény papier bol pred
kazdym experimentom bol preplachnuty extrakénym cinidlom a vysuSeny. Vsetky pouzité laboratorne nadoby
boli vopred premyté 4 M HNOs, extrakénym c¢inidlom a 2 krat redestilovanou vodou. Obsah vybranych prvkov
v takto ziskanych extraktoch bol stanoveny metdédou AAS s plamenovou atomizaciou. na pristroji Perkin Elmer
3030 s deutériovou korekciou pozadia. Analytické meracie podmienky pre uvedené prvky st v tabulke 2.

Tab. 2. Pracovné podmienky metody AAS pre jednotlivé stanovované prvky.
Tab. 2. Working conditions of AAS method for individual elements.

Napajaci prad lampy VlInova dizka Strbina Rozsah intervalu kalibracie
Prvok 3
[mA ] [nm | [nm | [pg em™]
Fe 30 2483 0,2 0,06 —15
Cu 15 324,6 0,7 0,03-10
Pb 10 216,7 0,7 0,1 —30
Cr 20 3579 0,7 0,06 —15
Cd 10 228,6 0,7 0,02- 3
Vysledky a diskusia

Ciel'om prace zameranej na sledovanie stupnov extrakcie Fe, Cu, Pb, Cr a Cd v extraktoch vzorky prasného

spadu ( Kosice — §irSie centrum ) bolo zistit”:

e  zavislost stupna extrakcie sledovanych kovov na dobe extrakcie pri konstantnom pomere hmotnosti vzorky
0,5 g objeme extrakéného ¢&inidla 75 cm®, pH rovnom 7 a konstantnej teplote 25°C;

e  zavislost’ stupiiov extrakcie Cu, Pb a Cd od pH 0,05 M roztoku kyseliny EDTA pri konstantnej teplote,
pomere hmotnosti vzorky k objemu EDTA rovnom 0,5 g : 75 cm’ a dobe extrakcie rovnej 1 hodine.

Experimentalne zistené zavislosti stupiiov extrakcie medi, olova a kadmia na dobe extrakcie si graficky
znazornené na obrazku 1. Zavislosti stupniov extrakcie chromu a Zeleza na dobe extrakcie v EDTA vystihuje
obrazok 2. Maximalna doba extrakcie 6 hodin bola zvolena v stlade s dobou extrakcie 2 M HNOs, ktord slazi
na izolaciu celkového obsahu prvkov vo vSetkych pohyblivych formach.

Z priebehu kriviek ¢asovych zavislosti na obrazkoch 1 a2 vidiet, Ze s rasticou dobou extrakcie narasta
obsah sledovanych prvkov v extraktoch. V tabulke 3 je uvedeny percentualny podiel sledovanych prvkov,
vyextrahovany v jednotlivych ¢asovych intervaloch (od 0, po 0,5, 1 a 3 hodiny), z ich obsahu vyextrahovaného
za 6 hodin.

Jedno hodinova extrakcia 0,05 M EDTA, pouzivana vo frakcionacnej analyze pdd, podla udajov
v tabul’ke 3 nepostacuje na vyextrahovanie celkového podielu prvku v ,,mobilizovateI'nych* formach. Nakol'ko
EDTA sluzi na extrakciu hlavne organicky viazanych foriem prvkov, nérast vytaznosti sledovanych prvkov
v extraktoch prediZenim doby extrakcie nad 1 hodinu, stvisi pravdepodobne s rozdielnym povodom organickej
hmoty v pdde a v prasnom spade, resp. s rdznym spdsobom viazania sa prvkov.

Vplyv pH na stupen extrakcie Cu, Pb a Cd je znazorneny na obrazku 3. Interval pH = 4 — 7 bol zvoleny
na zaklade znamej stability komplexov ionov sledovanych prvkov s kyselinou EDTA.

Z obrazka 3 vyplyva, ze najvyraznejSi vplyv pH na stupen extrakcie bol zaznamenany u Cd, ktorého
je vo vzorke najmenej, jeho obsahy v extraktoch sa pohybuji pod hranicou dokazu pouZitej analytickej metody
a uz mala koncentra¢na zmena v extrakte sposobuje vacésie rozdiely vo vypocitanych stupiioch extrakcie.

Tab. 3. Percentudlny podiel prvkov vyextrahovany v jednotlivych c¢asovych intervaloch.
Tab. 3. The percentage of elements extracted at individual time intervals.

Extrakéna doba [ hod ]

Prvok 03 1 3
Cu 61 74 87
Pb 47 65 81
Cd 49 70 95
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Obr. 1. Zavislost stupnov extrakcie Cu, Pb a Cd na dobe extrakcie.
Fig. 1. The dependency of extraction degrees of Cu, Pb, and Cd on the extraction time.
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Obr. 2. Zavislost stupiiov extrakcie Cr a Fe na dobe extrakcie.
Fig. 2. The dependency of extraction degrees of Cr and Fe on the extraction time.
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Obr. 3. Zavislost stupiiov extrakcie na pH 0,05 M EDTA.
Fig. 3. The dependence of extraction degrees on the pH of 0,05 M EDTA.
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Zaver

Vo frakcionacnej analyze vyuzivajucej extrakéné postupy je potrebna analyza vychodiskovej vzorky ako
aj jednotlivych extraktov. Obsah sledovanych prvkov vo vzorke prasného spadu klesa v poradi Fe, Cu, Pb, Cr,
Cd a ich stupne extrakcie kyselinou EDTA (pH=7) klesaju v poradi Cu, Pb, Cd, Cr, Fe. Experimenty preukazali
vhodnost’ pouzitia kyseliny EDTA v oblasti pH = (4 — 7) ako extrakéného ¢inidla pre Cu, Pb a Cd. Nizke
obsahy Fe a Crv extraktoch kyseliny EDTA s pH = 7 zodpovedaju obsahu tychto prvkov vo vodorozpustnych
alebo i6novymenitel'nych formach, nakol’ko tieto prvky vytvaraji s kyselinou EDTA stabilné komplexy v inej
oblasti pH. Nakol'ko vyraznejsi vplyv pH roztoku kyseliny EDTA na extrahovatelnost Cu, Pb a Cd nebol
zisteny, je mozné normou odporucané pH 0,05 M roztoku kyseliny EDTA rovné 7 pouzit’ aj pri extrakcii
prasnych spadov.

Jedno hodinova extrakcia vzorky prasného spadu 0,05 M EDTA nepostacuje na vyextrahovanie celého
obsahu prvkov v mobilizovatel'nych formach, nakol’ko s rasticou dobou extrakcie obsah vsetkych sledovanych
prvkov v extraktoch vzrasta.
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