Proceedings of ECOpole
DOI: 10.2429/proc.2013.7(1)028 2013;7(1)

Beata KUZIEMSKA' i Stanistaw KALEMBASA'

WPLYW WAPNOWANIA I DODATKU OSADU SCIEKOWEGO
NA ROZMIESZCZENIE FRAKCJI Zn I Cr W GLEBIE
ZANIECZYSZCZONEJ NIKLEM

EFFECT OF LIMING AND SEWAGE SLUDGE ADDITION
ON THE DISTRIBUTION OF THE FRACTION OF Zn AND Cr
IN SOIL CONTAMINATED WITH NICKEL

Abstrakt: W glebie pobranej po trzyletnim doswiadczeniu wazonowym badano ogélna zawarto$¢ Zn i Cr oraz ich
rozmieszczenie we frakcjach wydzielonych wg procedury BCR. W do$wiadczeniu uwzgledniono nastgpujace
czynniki: I - wapnowanie (0 Ca i Ca wg 1 Hh gleby w formie CaCO;); II - dodatek osadu $ciekowego (bez
dodatku osadu $ciekowego i dodatek osadu Sciekowego pochodzacego z oczyszczalni §ciekéw w Siedlcach,
stosowanego w dawce odpowiadajacej iloéci 2 g C - kg™ gleby); III - zréznicowane zanieczyszczenie gleby niklem
(0, 50 i 100 mg Ni - kg™ gleby w formie roztworu wodnego NiCl, - 6H,0). Rosling testowa byta trawa -
kupkéwka pospolita (Dactylis Glomerata L). Ogblng zawarto$¢ Zn i Cr w glebie oznaczono metoda ICP-AES,
a frakcje tych metali 3-stopniowag metoda BCR. Ogdlna zawarto$¢ badanych metali w analizowanej glebie nie
przekraczata dopuszczalnych norm. Wapnowanie spowodowalo zmniejszenie udzialu obu metali we frakcji
wymiennej, redukowalnej i zwiazanej z substancja organiczng oraz zwigkszenie ich ogdlnej zawartosci i udziatu
we frakcji rezydualnej. Dodatek osadu §ciekowego wptynat na zmniejszenie ilo$ci Zn i Cr we frakcji redukowalnej
i rezydualnej oraz zwigkszenie ich ogdlnej zawartosci i udzialu we frakcji zwigzanej z materig organiczng
i siarczkami. Nie wykazano wplywu zréznicowanej ilosci Ni w glebie na ogdlng zawarto$¢ Zn i Cr oraz ich
rozmieszczenia w wydzielonych frakcjach.
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Wprowadzenie

Znaczaca role w zanieczyszczeniu i degradacji Srodowiska, w tym réwniez glebowego,
maja metale cigzkie. Na zachowanie si¢ metali cigzkich w glebach wplywa gléwnie:
odczyn gleby, potencjal oksydacyjno-redukcyjny oraz obecno$¢ koloidéw mineralnych [1,
2]. Sposréd wigkszosci ocen ekotoksykologicznych gleby szczegélne znaczenie ma
specjacja metali cigzkich, ktéra pozwala odnie$¢ si¢ do ich biodostgpnosci. Powszechnie
stosowane metody ekstrakcji sekwencyjnej umozliwiajg identyfikacje frakcji chemicznej
metali cigzkich w $rodowisku glebowym, jak réwniez ocen¢ ich dostgpnosci i potencjalnej
toksycznosci dla biotycznych elementéw tancucha troficznego [3].

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie wplywu wapnowania i stosowania dodatku
osadu $ciekowego na udzial cynku i chromu w réznych frakcjach wydzielonych wedtug
procedury BCR w glebie zanieczyszczonej niklem.

Material i metody badan

Do analiz wykorzystano glebe po trzyletnim doSwiadczeniu wazonowym, ktdére
przeprowadzono w latach 2006-2008 w ukladzie catkowicie losowym, w trzech
powtérzeniach. Uwzgledniono w nim nastgpujace czynniki: I - wapnowanie (0 Ca i Ca wg
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1 Hh gleby w formie CaCO;); II - dodatek osadu Sciekowego (obiekty kontrolne
i z dodatkiem osadu $ciekowego pochodzacego z oczyszczalni $ciekéw w Siedlcach
stosowanym w dawce odpowiadajacej ilosci 2 g C - kg™ gleby); III - zréznicowane
zanieczyszczenie gleby niklem (0, 50 i 100 mg Ni - kg™' gleby w formie roztworu wodnego
NiCl, - 6H,0). Wapnowanie, osad Sciekowy oraz nikiel zastosowano w okresie
kwiecien-maj 2006 roku. Rosling testowa byla trawa: kupkéwka pospolita (Dactylis
Glomerata L), ktérej w kazdym sezonie wegetacyjnym zbierano po 4 pokosy. Materiat
glebowy uzyty w do$wiadczeniu byt pobierany z warstwy 0-20 cm gleby plowej
o uziarnieniu piasku gliniastego [4]. Podstawowe wlasciwosci gleby przed zatozeniem
do$wiadczenia podano w tabeli 1.

Tabela 1
Niektére wlasciwosci gleby wykorzystanej do doswiadczenia wazonowego
Table 1
Some properties of soil used in the pot experiment
pH Corg. | Neatkow. Przyswajalny Calkowity
_ P | K Ni [ Cr [ Zn
1MKCl - kg™ gleb,
[ " ke leby] [mg - kg™ gleby] [mg - kg™ gleby]
5,6 79 | 098 69 | 75 5,67 | 2,46 | 7,93

Sktad chemiczny zastosowanego w doswiadczeniu osadu $ciekowego podano
w tabeli 2 [4].

Tabela 2
Sktad chemiczny osadu $ciekowego z Siedlec
Table 2
Chemical composition of sewage sludge from Siedlce
Skladnik [g - kg™ s.m.] Skladnik [mg - kg™ s.m.]
N 60,5 Cd 1,99
P 31,2 Pb 50,5
K 4,28 Ni 20,6
Ca 39,6 Fe 10850
Mg 8,42 Cu 1377
Corg. 371 Zn 1276,8
MO 640 Cr 30,14
Sucha masa [g "kg'] 180

Analizowano glebg po ostatnim pokosie rosliny testowej, w trzecim roku prowadzenia
do$wiadczenia. Ogélng zawarto$¢ cynku i chromu w glebie oznaczono metoda ICP-AES po
wczesniejszej mineralizacji prébek w piecu muflowym. Formy metali oznaczono
3-stopniowa metoda frakcjonowania sekwencyjnego zaproponowana przez Community
Bureau of Reference (BCR) [5], ktéra pozwala na wydzielenie nast¢pujacych frakcji:
F, - wymiennej - ekstrahowanej 0,1M CH;COOH, F, - redukowalnej - ekstrahowanej 0,5M
NH,OH - HCI, F; - utlenialnej - ekstrahowanej 8M H,0, + 1M CH3;COONH,,
F, - rezydualnej, obliczonej z réznicy pomigdzy zawartoscig catkowita a trzema wcze$niej
wydzielonymi frakcjami.
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Uzyskane  wyniki opracowano statystycznie metoda analizy  wariancji
z wykorzystaniem rozkladu F-Fishera-Snedecora wg programu F.R. Anal. Var 4.1,
a warto$¢ NIR o5 obliczono wg testu Tukeya.

Whyniki i dyskusja

Przeprowadzone badania wiasne jednoznacznie wykazaly, ze calkowita zawarto$¢
oznaczonych metali w analizowanej glebie nie przekraczala wartodci tta geochemicznego
1 miedcita si¢ w przedziale zawarto$ci naturalnych [1, 6]. Podobne zawarto$ci chromu
w uprawianych glebach plowych stwierdzili Kalembasa i Pakuta [2] oraz Pakuta
i Kalembasa [7].

Ogdlna zawarto$¢ cynku w badanej glebie (tab. 3) miescita si¢ w przedziale wartosci
od 7,90 do 1420 mg * kg' gleby i byta istotnie uzalezniona od wapnowania
i dodatku osadu $ciekowego. Zastosowane wapnowanie spowodowalo niewielki wzrost
og6lnej zawarto$ci omawianego metalu w analizowanej glebie, co wigza¢ mozna z faktem,
ze wprowadzony do gleby nawéz wapniowy byt zanieczyszczony zwigzkami cynku.

Tabela 3
Zawarto$é [mg - kg™ gleby] cynku we frakcjach oznaczonych metoda BCR w analizowanej glebie
Table 3
The content [mg * kg™ of soil] of zinc in fractions determined by the BCR method in the analysed soil
‘Wapnowanie 0 Ca Cawg1Hh

i . Dawka niklu [mg * kg™ gleby] Dawka niklu [mg * kg™ gleby]
Nawozenie Nr frakeji 0 50 100 0 50 100
F, 0,66 0,68 0,70 0,39 0,37 0,37

Bez nawozenia F, 20,2 2,06 2,05 2,47 2,35 2,41
organicznego F; 1,52 1,63 1,60 1,26 1,30 1,30
F, 3,70 3,53 3,55 3,88 4,00 3,98

Suma frakeji ) 7,90 7,90 7,90 8,00 8,02 8,06
F, 0,47 0,45 0,47 0,37 0,39 0,38

. F, 4,78 4,81 4,74 4,19 4,27 4,22

Osad z Siedlec F, 4,04 4,06 4,05 3,50 3,51 3,55
F, 4,61 4,48 4,64 6,14 6,03 5,95

Suma frakcji Py 13,9 13,8 13,9 14,2 14,2 14,1

F, F, F; F, X
NIR(Qvos) dla:

wapnowania 0,013 0,047 0,053 0,196 0,157
osadu z Siedlec 0,013 0,047 0,053 0,196 0,157

dawek niklu n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.

n.i. - nieistotne

Osad $ciekowy z oczyszczalni Sciekéw w Siedlcach spowodowat istotne zwigkszenie
og6lnej zawartosci cynku w glebie (wraz z tym odpadowym materialem organicznym
wprowadzono do gleby 6,88 mg Zn - kg™’ gleby).

Udziat omawianego metalu w wydzielonych sekwencyjnie frakcjach w glebie (tab. 3
i 4) ulegatl istotnemu zréznicowaniu zaréwno pod wplywem wapnowania, jak i dodatku
osadu $ciekowego. Wapnowanie powodowato istotne zmniejszenie ilosci cynku we frakcji
wymiennej (F,) i zwiazanej z materig organiczng (F;) oraz zwigkszenie iloSci we frakcji
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rezydualnej (F;). Wptyw omawianego czynnika na udzial cynku we frakcji zwigzanej
z tlenkami Zelaza i manganu (F,) byt niejednoznaczny.

Substancja organiczna wprowadzona do gleby w formie osadu S$ciekowego
spowodowala zmniejszenie udzialu analizowanego metalu we frakcji wymiennej (F)
i rezydualnej (F,), wzrost jego udzialu we frakcji zwigzanej z materiag organiczng
i siarczkami (F3), nie réznicujac jednoznacznie jego udzialu we frakcji rezydualnej (F,).
Podobne rezultaty dotyczace odpadowych materialdéw organicznych uzyskano we

wczesniejszych badaniach [8].

Tabela 4
Procentowy udziat frakcji cynku w analizowanej glebie
Table 4
The percentage share of zinc fraction in the analysed soil
Wapnowanie 0 Ca Cawg1Hh
- . Dawka niklu [mg - kg™’ gleby] Dawka niklu [mg - kg™ gleby]
Nawozenie Nr frakcji 0 50 100 0 50 100
F, 8,61 8,61 8,86 4,88 4,61 4,59
Bez nawozenia F, 25,60 26,08 25,95 30,87 29,30 29,90
organicznego F; 19,24 20,63 20,25 15,75 16,21 16,13
F, 46,55 44,68 44,94 48,50 49,88 49,38
Suma frakcji z 100 100 100 100 100 100
F, 3,38 3,26 3,38 2,61 2,75 2,70
Osad 7 Siedlec F, 34,39 34,86 34,10 29,51 30,07 29,93
F; 29,06 29,42 29,14 24,65 24,72 25,18
F, 33,17 32,47 33,38 43,23 42,46 42,19
Suma frakcji r 100 100 100 100 100 100
Tabela 5
Zawarto$é [mg * kg~ gleby] chromu we frakcjach oznaczonych metodg BCR w analizowanej glebie
Table 5
The content [mg - kg™ of soil] of chromium in fractions determined by the BCR method in the analysed soil
Wapnowanie 0 Ca Ca wg 1 Hh;
- . Dawka niklu [mg - kg™ gleby] Dawka niklu [mg * kg™ gleby]
Nawozenie Nr frakeji 0 50 100 0 50 100
F, 0,099 0,102 0,100 0,085 0,087 0,084
Bez nawozenia F, 0,289 0,286 0,290 0,358 0,350 0,357
organicznego F; 0,660 0,680 0,690 0,580 0,570 0,570
F, 1,352 1,342 1,350 1,417 1,438 1,429
Suma frakeji z 2,40 2,41 2,43 2,44 2,44 2,44
F, 0,073 0,070 0,075 0,059 0,062 0,064
Osad 7 Siedlec F, 0,376 0,362 0,360 0,305 0,273 0,294
F; 0,861 0,873 0,878 0,730 0,740 0,780
F, 1,220 1,255 1,247 1,496 1,565 1,462
Suma frakcji r 2,53 2,56 2,56 2,59 2,61 2,60
F F, F; F, X
NIR(()_()5> dla:
wapnowania 0,003 n.i. 0,017 n.i. 0,015
osadu z Siedlec 0,003 0,006 0,017 n.i. 0,015
dawek niklu n.i. 0,008 n.i. n.i. n.i.

n.i. - nieistotne
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W przeprowadzonych badaniach nie wykazano istotnego wplywu zréznicowanej
zawartosci niklu w glebie na ogélng zawarto$¢ cynku i jego rozmieszczenie
w poszczegélnych frakcjach. Sredni procentowy udzial analizowanego metalu
w wydzielonych frakcjach mozna przedstawi¢ w szeregu malejacych wartosci: F, > F, > F;
> F,.

Ogdlna zawarto§¢ chromu w analizowanej glebie wahala si¢ w granicach od
2,40 do 2,61 mg - kg™ gleby. Zaréwno zawarto$¢ ogélna tego metalu, jak i jego udziat
w poszczegdlnych frakcjach w glebie zalezaly istotnie od wapnowania i dodatku osadu
Sciekowego (tab. 5 i 6). Nie stwierdzono jedynie wptywu badanych czynnikéw na udziat
chromu we frakcji rezydualnej (F,).

Tabela 6
Procentowy udziat frakcji chromu w analizowanej glebie
Table 6
The percentage share of chromium fraction in the analysed soil
Wapnowanie 0Ca Cawg1Hh
- . Dawka niklu [mg - kg™’ gleby] Dawka niklu [mg - kg™ gleby]
Nawozenie Nr frakeji 0 50 100 0 50 100
F, 4,13 4,23 4,12 3,48 3,57 3,44
Bez nawozenia F 12,04 11,87 11,93 14,67 14,34 14,63
organicznego F; 27,50 28,22 28,40 23,77 23,36 23,36
F, 56,33 55,68 55,55 58,08 58,73 58,57
Suma frakeji z 100 100 100 100 100 100
F, 2,89 2,73 2,93 2,28 2,38 2,46
Osad z Siedlec F, 14,86 14,14 14,06 11,78 10,46 11,31
F; 34,03 34,10 34,29 28,19 28,35 30,00
F, 51,11 49,03 48,72 57,75 58,81 56,23
Suma frakeji z 100 100 100 100 100 100

Wprowadzenie do gleby weglanu wapnia spowodowalo niewielki wzrost catkowite;j
zawartosci chromu. Wraz z osadem $ciekowym wprowadzono do gleby 0,16 mg Cr - kg™’
gleby, dlatego czynnik ten istotnie réznicowal og6lna zawarto§¢ omawianego metalu.

Analiza chemiczna wykazata zréznicowang zawarto$¢ chromu w wydzielonych
sekwencyjnie frakcjach (tab. 5 i 6). Najmniej analizowanego metalu wydzielono we frakcji
wymiennej (Fy): 2,28% - 4,28% ogdlnej zawartosci, a najwigcej we frakcji rezydualnej (Fy):
24.72% - 58,81% ogblnej zawartosci.

Sredni procentowy udziat frakcji chromu mozna przedstawi¢ w szeregu malejacych
wartosci: F, > F, > F;> F;. Podobny szereg przedstawili w swoich badaniach Bacon i in.
[9], Kalembasa i Pakuta [2], Pakuta i Kalembasa [7].

Na wszystkich obiektach nawozowych zastosowane wapnowanie spowodowato
zmniejszenie udzialu omawianego metalu we frakcji wymiennej (F;). Pod wplywem tego
czynnika stwierdzono réwniez zmniejszenie udzialu omawianego metalu we frakcji
zwigzanej z substancjg organiczng i siarczkami (F3).

Zastosowanie osadu $ciekowego przyczynilo si¢ do zmniejszenia udziatu chromu we
frakcji wymiennej (F;) i redukowalnej (F,) oraz zwigkszenie jego udzialu we frakcji
zwigzanej z materig organiczng i siarczkami (F;). Nie stwierdzono wplywu omawianego
czynnika na ilo$¢ chromu we frakcji rezydualnej (F,). Przeprowadzona analiza statystyczna
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nie potwierdzita istotnego wptywu wzrastajacych iloéci niklu w glebie na ogdélng zawarto$¢
chromu i jego udziat w oznaczanych wg procedury BCR frakcjach, z wyjatkiem frakcji
zwigzanej z tlenkami zelaza i manganu (F,), ale byt to wplyw niejednoznaczny.

W podsumowaniu przeprowadzonych badan nalezy stwierdzi¢, ze oba badane
w doswiadczeniu czynniki - wapnowanie i stosowanie dodatku osadu S$ciekowego
modyfikowaty ogélng zawarto$¢ cynku i chromu w glebie oraz ich udzial we frakcjach
wydzielonych wg procedury BCR. Zaréwno wapnowanie, jak i stosowanie osadu
Sciekowego spowodowalo zwigkszenie ogélnej ilosci obu omawianych metali
w analizowanej glebie. Wprowadzenie do gleby weglanu wapnia spowodowato
zmniejszenie ilosci obu metali we frakcji wymiennej (F)) i zwigzanej z materig organiczng
i siarczkami (F;) oraz dodatkowo zmniejszenie iloSci cynku we frakcji zwigzanej
z tlenkami Zelaza i manganu (F,).

Osad $ciekowy spowodowal zmniejszenie udziatu obu metali we frakcji wymiennej
(F,) oraz wzrost ich udziatu we frakcji zwigzanej z materig organiczng i siarczkami (F3).

Zar6wno weglan wapnia, jak i osad $ciekowy okazaty si¢ by¢ dobrymi substancjami
ograniczajacymi mobilno$¢ omawianych metali cigzkich w glebie, co jest zgodne
z rezultatami uzyskanymi przez Karczewska i in. [10].

W przeprowadzonych badaniach nie wykazano istotnego wplywu wzrastajacej dawki
niklu w glebie na ogdlna ilo§¢ cynku i chromu w glebie oraz ich udzialu we frakcjach
wydzielonych wg procedury BCR.

Whioski

1. Ogdlna zawarto$¢ cynku i chromu w badanej glebie nie przekraczata wartosci tta
geochemicznego.

2. Najmniejszg ilo§¢ cynku i chromu w analizowanej glebie oznaczono we frakcji
wymiennej (F;), a najwigksza we frakcji rezydualnej (F).

3.  Wapnowanie spowodowato zmniejszenie udziatu obu metali we frakcji wymiennej (F,)
1 zwigzanej z substancjg organiczng i siarczkami (F;) oraz zwigkszenie ich ogdlnej
zawartosci.

4. Wprowadzenie do gleby dodatku osadu S$ciekowego spowodowalo zmniejszenie
udziatu cynku i chromu we frakcji wymiennej (F;) i zwigkszenie ich udziatu we frakcji
zwigzanej z substancjg organiczng i siarczkami (F3).

5. Nie wykazano istotnego wptywu zréznicowanej ilosci niklu w glebie na ogélng
zawarto$¢ cyku i chromu w glebie oraz ich rozmieszczenie w poszczegdlnych
frakcjach.
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EFFECT OF LIMING AND SEWAGE SLUDGE ADDITION
ON THE DISTRIBUTION OF THE FRACTION OF Zn AND Cr
IN SOIL CONTAMINATED WITH NICKEL

Department of Soil Science and Plant Nutrition, Siedlce University of Natural Science and Humanities

Abstract: The total content of Zn and Cr and its distribution in fractions separated according to the BCR
procedure was determined in soil taken after a three-year pot experiment. The following factors were taken into
account in the experiment: I - liming (0 Ca and Ca according to 1 Hh of soil as CaCO;); II - addition of sludge
(without addition of sludge and addition of sludge from the wastewater treatment in Siedlce, applied at 2 g C - kg™
of soil); TIT - varied level of contamination with nickel (0, 50 and 100 mg Ni - kg™ of soil as aqueous solution of
NiCl, - 6 H,0). Orchard grass (Dactylis Glomerata L.) was used as the test plant. The total content of Zn and Cr in
soil was determined by ICP-AES, and the fractions of those metals by the 3-step BCR method. The total content of
the metals in the analysed soil did not exceed the highest acceptable standards. Liming reduced the metal content
in the exchangeable, reducible and organic matter-related fraction and increased their content in the residual
fraction. Addition of sludge reduced the Zn and Cr content in the reducible and residual fraction and increased
their total content and share in the organic matter- and sulphides-related fraction. No effect of the varied Ni
amount on the total content of Zn and Cr or their distribution in the fractions has been found.

Keywords: soil, nickel, liming, sewage sludge, sequential extraction procedure, zinc, chromium






