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Badanie wymywalnosci molibdenu z gleb
nawozonych osadami sciekowymi
i kompostami osadowymi

Prosimy cytowac¢ jako: CHEMIK 2014, 68, 10, 874-879

Wihasciwosci gleby oraz nawozéw organicznych maja decydujacy
wplyw na mobilno$¢ metali cigzkich, a tym samym na ich biodostep-
nos$¢. Do najwazniejszych wtasciwosci gleby wptywajacych na udziat
frakcji mobilnych naleza: typ gleby, zawarto$¢ substancji organicznej,
odczyn, wtasciwosci sorpcyjne i potencjat redox. Wzrost udziatu sub-
stancji organicznej w glebie oraz podniesienie pH zwykle zmniejsza
mobilnos¢ metali [I]. Do oceny biodostepnosci mikroelementéw
w glebie wykorzystuje sie metody fugowania przy wykorzystaniu wy-
branych ekstrahentéw. Symuluja one naturalne warunki wymywania
metali ze srodowiska, co moze by¢é pomocne w okreslaniu ewen-
tualnych zagrozen. Na przyktad w Holandii do tego celu stosuje sie
0,01M CaCl,; w Szwajcarii 0, |M NaNO,; w Niemczech IM NH,NO,,
aw Polsce IM HCI [I +5].

Wsréd mikroelementéw niezbednych do wzrostu roslin wazna
role odgrywa molibden [6, 7]. W organizmach wyzszych petni rolg
sktadnika enzymoéw, bioracych udziat w przetwarzaniu zwiazkow
azotu, fosforu i siarki [8]. Zwykle zawartos¢ molibdenu w glebie
wynosi od 0,1 do 7 mg kg' [9, 10]. W glebach molibden tworzy
anionowe zwiazki kompleksowe, mobilne w srodowisku obojetnym
i zasadowym. W glebach o odczynie kwasnym, taczy sie z tlenka-
mi i wodorotlenkami glinu, zelaza i manganu, substancja organicz-
na i mineratami ilastymi, co moze powodowaé ograniczenie jego
dostepnosci dla roélin [11+13]. Dominujaca rozpuszczong forma
Mo w glebach kwasnych jest anion MoO,>. Przy niskim odczynie
(pH=4-5), molibden jest sorbowany przez tlenki zelaza i glinu [12,
[3]. Odczyn gleby ma decydujacy wptyw na bioprzyswajalnos¢ mo-
libdenu w glebie.

Celem pracy byta ocena zmian zawartosci molibdenu w glebach
nawozonych corocznie osadami $ciekowymi i kompostami osadowy-
mi. Dodatkowo zbadano mobilno$¢ tego metalu przy wykorzystaniu
wybranych ekstrahentéw.

Czes¢ eksperymentalna

Materiat badawczy stanowily osady s$ciekowe pochodzace
z wiejskiej, mechaniczno-biologicznej oczyszczalni $ciekéw o prze-
pustowosci do 160 m*d;
brzeniu, wojewodztwo dolnoslaskie. Na terenie Stacji Badawczej

oczyszczalnia zlokalizowana w Do-

Dolnoslaskiego Osrodka Badawczego osady $ciekowe poddawano
kompostowaniu wraz z materiatem strukturotwérczym (trawy
i trociny). Kompostowanie odbywato sie¢ w pryzmach, na specjal-
nie przygotowanej do tego ptycie kompostowej. Udziat materiatu
roslinnego obliczano kazdorazowo, uwzgledniajac stosunek C:N.
Osady i komposty stosowano do nawozenia roslin energetycz-
nych w doswiadczeniu lizymetrycznym prowadzonym w latach
2008-2013. Doswiadczenie lizymetryczne prowadzono w trzech
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powtérzeniach dla kazdego wariantu. Badano wptyw nawozenia
na wzrost dwdch gatunkéw roslin: miskanta olbrzymiego (Miscan-
thus gigantenus) i slazowca pensylwanskiego (Sida hermaphroidta
Rusby). Materiat badawczy stanowily osady $ciekowe, komposty
osadowe oraz gleba w trzech wariantach: G| - gleba nienawozona;
G2 - gleba nawozona kompostem; G3 — gleba nawozona osadem
$ciekowym. Probki osadu $ciekowego, kompostu i gleby pobiera-
no raz w roku; po wysuszeniu i rozdrobnieniu prébki poddawano
analizom. W prébkach oznaczono odczyn pH w KCI (kwasowos$¢
potencjalna) i zawarto$¢ substancji organicznej metoda wagowa
po wyprazeniu w 550°C. Udziat molibdenu oznaczono technika
FAAS, po mineralizacji mikrofalowej w wodzie krélewskiej. Dodat-
kowo przeprowadzono badanie jego form mobilnych. W tym celu
probki zadano nastgpujacymi roztworami tugujacymi: H,0, 0,1M
HCI'i IM HCI. Ekstrakcje przy wykorzystaniu wody dejonizowanej
przeprowadzono w ciagu 24h w temperaturze pokojowej, w sto-
sunku masowym [:10, zgodnie z norma PN-EN 12457-2:2006
[14]. Natomiast ekstrakcje w kwasie solnym o stezeniu 0,IMi IM,
przeprowadzono w ciaggu |h w temperaturze pokojowej, w sto-
sunku masowym 1:10 [5, 15, 16]. Wyniki badan poddano analizie
statystycznej z wykorzystaniem programu STATYSTICA 10 dla
poziomu ufnosci P<0,05. Obliczono wystepowanie zaleznosci
pomiedzy stopniem wymycia molibdenu, a wtasciwosciami gleb,
osadow i kompostow (regresja liniowa i wielokrotna). Zmienng
zalezna byt udziat Mo w danej frakgji, a zmiennymi niezaleznymi
zawarto$¢ ogolna metalu, pH i udziat substancji organicznej (OM).
W celu sprawdzenia poprawnosci metodyki badan wykorzystano
certyfikowany materiat odniesienia: ,,Sewage sludge amended soil”
CRMO005 050 firmy Tusnovics. Dla badanego CRM uzyskano war-
to$¢ odzysku na poziomie 97%.

Omoéwienie wynikow

Odczyn pH osadéw $ciekowych (7,0-7,9) byt nieco wyzszy
niz kompostéw osadowych (6,1-7,1). Gleby charakteryzowaly sie
odczynem lekko kwasnym (6,0-6,6). Nawozenie nie wptyneto wy-
raznie na zmiang odczynu gleby. Zawartos¢ substancji organicznej
w osadach sciekowych wahata sie w granicach 64-76%, natomiast
kompostow 53-66%. Udzial materii organicznej w glebie nienawo-
zonej wynosit 1,43-1,8%. W glebach nawozonych udziat ten wahat
sie w granicach 1,6-3,1% (G2) i 1,6-2,7% (G3). W kolejnych latach
trwania doswiadczenia stwierdzono stopniowy wzrost udziatu ma-
terii organicznej w nawozonych glebach.

W Tablicy | przedstawiono usrednione wyniki badan (2008-
2013) zawartosci Mo w glebach, osadach $ciekowych i kompostach
oraz ich ekstraktach. Zawartos$¢ ogélna molibdenu w glebach byta
zblizona, niezaleznie od rodzaju nawozenia i terminu pobrania pré-
bek (1,18-1,25 mg kg' s.m.). Zawarto$¢ Mo w osadach sciekowych
wyniosta $rednio 2,80 mg kg' s.m., a w kompostach nieco mniej
(2,18 mg kg' s.m.) (Tab. 1).
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Tablica |

Srednia (x ), odchylenie standardowe (SD) i zakres zawartosci molibdenu w mineralizatach i ekstraktach z badanych gleb (G1, G2, G3), osadéw
Sciekowych (SS) i kompostéw (C), mg kg' s.m.

Zawartosc ogélna H,0 0,IM HCI IM HCI
rodzaj prébek
X £SD zakres X +SD zakres x £SD zakres x £SD zakres
Gl 1,18+0,39 0,43-1,64 <0,l 0,1+0,02 0,08-0,11 0,43+0,09 0,35-0,69
G2 1,25+0,26 0,61-1,52 <0,1 0,1+0,01 0,04-0,11 0,51+0,10 0,41-0,72
G3 1,20+0,29 0,57-1,68 <0,1 0,1+0,00 0,04-0,18 0,51+0,10 0,41-0,70
SS 2,80+0,29 2,53-2,80 0,1+0,03 0,07-0,1 0,12+0,01 0,10-0,14 0,63+0,05 0,55-0,69
C 2,18+0,33 1,85-2,75 0,1£0,01 0,07-0,1 0,12+0,01 0,10-0,13 0,64+0,04 0,59-0,70
Dla oceny mobilnosci molibdenu, prébki tugowano za pomo- Tablica 2

ca trzech ekstrahentéw o wzrastajacej agresywnosci. Ekstrakcja
woda dejonizowang uwalnia zwykle wolne jony metali i jony kom-
plekséw rozpuszczalnej materii organicznej. Frakcja wodna stano-
wi potencjalnie najbardziej mobilne i dostgpne formy metali oraz
metaloidéw [17]. Zwykle stezenie metali w tej fazie jest bardzo
niskie [18]. W celu uwolnienia metali silniej zwiazanych, w postaci
weglandw, tlenkéw Fe-Mn, czy zwiazanych z substancja organicz-
na, wykorzystuje sie ekstrakcje kwasami. Zwiekszenie kwasowo-
$ci roztworu glebowego powoduje rozpuszczanie wodorotlenkow
i weglanéw oraz zwieksza ogolna rozpuszczalnos¢ metali. Czesto
do ekstrakcji wykorzystuje sie kwas octowy, jako jeden z najbar-
dziej powszechnych kwaséw organicznych wystepujacych w ryzos-
ferze roslin. Silniejsze dziatanie maja kwasy nieorganiczne. Uwal-
niaja formy metali potencjalnie przyswajalne, ktére zwiazane s3
w kompleksy z tlenkami Fe-Mn oraz substancja organiczng. Kwas
solny rozpuszcza duze ilosci mikroelementéw, znacznie prze-
kraczajace potrzeby pokarmowe roslin, przez co ekstrahent ten
jest czesto krytykowany [19]. W Polsce wykorzystuje si¢ metode
z IM HCI do oceny potencjalnej przyswajalnosci metali w glebach.
Niektoérzy autorzy sugeruja jednak, ze stosowanie kwasu solnego
o tak wysokim stezeniu pozwala jedynie okresli¢ zawartos¢ zbli-
zong do ogdlnej. Proponuje sie zastapienie |IM HCI roztworem
o nizszym stezeniu: 0,IM HCI [20+22].

Udziat Mo w ekstraktach wodnych z osadéw (SS) i kompo-
stéw (C) byt niski (0,1 mg kg' s.m.) (Tab. 2). W ekstraktach wod-
nych z gleb, molibden znajdowat sie ponizej granicy oznaczalno-
$ci. Podobnie, wymywalnos¢ molibdenu przy wykorzystaniu 0,1M
HCI bytfa bardzo niska i zblizona dla wszystkich gleb, niezaleznie
od sposobu nawozenia. Udziat formy wymywanej tym ekstrahen-
tem z osadow Sciekowych i kompostéw byt zblizony. Natomiast
ilo§¢ molibdenu, ktéra zostata wymyta |M HCI byta najwieksza,
w poréwnaniu do pozostatych ekstrahentéw. Nieco nizsza dla gleb
bez nawozenia (0,43 mg kg' s.m.), niz dla gleb nawozonych (okoto
0,5 mg kg' s.m.). Najwigkszy stopien wymycia Mo z osadéw i kom-
postéw stwierdzono przy wykorzystaniu |M HCI, rzedu 20-30%
(Tab. 2). Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna wnioskowa¢,
ze wymywanie molibdenu z gleb przebiega stopniowo, w zaleznosci
od warunkéw srodowiska.

W pracy przeprowadzono analize statystyczna wynikéw, w celu
okreslenia wptywu wybranych parametréw gleby, osadu czy kompo-
stu na wymywalno$¢ molibdenu. Zbadano zalezno$¢ miedzy zawarto-
$cig formy wymywanej a ogélna (korelacja liniowa). Przeprowadzono
réwniez analize regresji wielokrotnej, gdzie zmienng zalezna byt udziat
formy wymywalnej, natomiast zmiennymi niezaleznymi: ogélna zawar-
tos¢ Mo, odczyn (pH) i zawarto$¢ substancji organicznej (OM). Wyniki
analizy statystycznej przedstawiono w Tablicy 2.
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Wspétczynnik dopasowania (r, p<0,05) zaleznosci udziatu form
wymywalnych Mo od zawartosci ogélnej w podtozu (Mo, ), pH
i substancji organicznej (OM)

Ekstrahent Gl G2 G3 SS C

H,0
Mo, o,=Mo ) - - - 0,328 | 0,580
Moo, =(PH) - - - 0,506 | -0,811
Moy,,0,=(OM) - - - 0711 | 0735
Mo, o=(Mo ) +(pH) - - - 0,708 | 0,831
Mo, o, =(Mo ) +(OM) - - - 0773 | 0,764

04,0 = (Mo ) - - - 0,922 | 0,950
+(pH)+(OM)
0,IM HCl
Mo g mpcy= MO ) 0,377 | 0273 | 0,141 | -0254 | 0597
MOy, iy =(PH) 0,281 | -0330 | 0,127 | 0,076 | -0,345
Moy 1cy=(OM) 0,380 | 0,515 | 0420 | 0384 | -0714
MO ey =(MO o) +(PH) 0497 | 0454 | 0282 | 0298 | 0,730
Mo uiy=(Mo ) +(OM) | 0427 | 0515 | 0479 | 0453 | 0,427
MO ey =(Mo ) 0,594 | 0,558 | 0,540 | 0462 | 0,832
+(pH)+(OM)
IMHCI
Mo =(Mo ) 0,265 | -0204 | 0,194 | 0440 | 0,452
MO ey = (PH) 0,185 | -0,221 | 0,019 | 0,710 | 0,253
Mo 10, =(OM) 0,013 | 0,621 | -0,594 | 0,431 | -0,112
MO ey =(Mo ) +(PH) 0341 | 0320 | 0,245 | 0,838 | 0,598
Mo,y =(Mo ) +(OM) 0312 | 0640 | 0675 | 0626 | 0,336
Mo =(Mo ,.) 0,356 | 0,641 | 0,693 | 0,89 | 0,730
+(pH)+(OM)

G| — gleba nienawozona; G2 — gleba nawozona kompostem; G3 — gleba nawozona osadem $ciekowym; SS
— osada sciekowy; C — kompost osadowy

Z uwagi na uzyskanie wynikdw ponizej granicy oznaczalno-
$ci w ekstraktach wodnych nie przeprowadzono analizy staty-
stycznej dla tych prébek. Na podstawie wspétczynnikéw dopa-
sowania (r) mozna stwierdzi¢, ze na wymywalno$¢ molibdenu
w nieznacznym stopniu wplywa zawarto$¢ ogdlna tego metalu
w glebie (Tab. 2). Po uwzglednieniu dodatkowych czynnikéw, ta-
kich jak odczyn pH i zawarto$¢ substancji organicznej (OM), nieco
zwiekszyt sie wspotczynnik dopasowania (r). Moze to $wiadczyé
o wplywie obu czynnikéw na mobilnos¢ molibdenu. Uzyskane
wyniki analizy statystycznej nie s3 jednoznaczne, gdyz gleby cha-
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rakteryzowaly sie zblizonym odczynem (6,0-6,6) i niewielkim
rozrzutem zawartosci materii organicznej (1,4-3,1% s.m.). Trud-
no w takim przypadku oceni¢ faktyczny wptyw obu czynnikéw.

Dla osadéw sciekowych stwierdzono natomiast wystapienie ko-
relacji dodatniej migdzy uwalnianiem Mo przez H,O i IM HCI, a za-
wartoscig ogélng metalu, pH i OM (odpowiednio r=0,922 i 0,896)
(Tab. 2). Podobne wyniki uzyskano w przypadku kompostéow. Dla
wszystkich ekstraktéw stwierdzono wystapienie korelacji dodatniej
migdzy stopniem wymycia, a zawartoscia ogolng, odczynem i OM
(odpowiednio r=0,950, 0,832 i 0,730).

Podsumowanie

Osady sciekowe i komposty charakteryzowaly sie ponad dwu-
krotnie wiekszym udziatem molibdenu niz gleby. Mimo to udziat
form mobilnych tego metalu w glebach byt zblizony, niezaleznie
od rodzaju nawozenia. Wymywalnos$¢ molibdenu zalezata od mocy
zastosowanego ekstrahentu. Najnizsze stezenie molibdenu uzyska-
no w ekstraktach wodnych, najwyzsze w IM HCI. Uzyskane wyniki
nie potwierdzaja zatozenia, ze zwigkszenie kwasowosci zmniejsza
rozpuszczalnos¢ tego metalu. Wydaje sie jednak, ze wykorzysta-
nie tak wysokich stezen kwasu solnego spowodowato uwolnienie
molibdenu.

Z przeprowadzonej analizy statystycznej wynika, ze na wymy-
wanie molibdenu z osadéw i kompostéow wpltynefa zawartos¢ ogdl-
na metalu, odczyn i zawartos¢ substancji organicznej. W przypadku
wymywalnosci z gleb, wptyw tych czynnikéw nie zostat jednoznacz-
nie okreslony.
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