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The purpose of this study has been to determine the influence of compost, zeolite and
calcium oxide added to soil contaminated with chromium (Ill) and chromium (VI) in the
doses of: 0, 25, 50, 100 and 150 mg Cr/kg d.m. on the soil’s acidity and sorption pa-
rameters. The application of compost, zeolite or calcium oxide had a significant effect
on the pH, hydrolytic acidity and sorption parameters of soil polluted with chromium
(l) or (VI).

The application of trivalent chromium caused an increase in the soil’s reaction but de-
pressed its total exchange bases, cation exchange capacity and base cation satura-
tion. Soil with hexavalent chromium had a higher reaction but lower hydrolytic acidity,
total exchange bases and cation exchange capacity.

The addition of calcium oxide to soil raised the value of pH but decreased the hydro-
lytic acidity in the treatments with tri- and hexavalent chromium; it also lowered the to-
tal exchange bases and cation exchange capacity in the soil contaminated with chro-
mium (VI). Zeolite and CaO had a positive influence on the total exchange bases,
cation exchange capacity and base cation saturation, but only in the treatments with
chromium (Il).
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1. WPROWADZENIE

Metale cigzkie bardzo powoli migrujg w gtgb profilu glebowego, w zwigzku z czym na-
lezg do najbardziej trwatych zanieczyszczen — obecne w Srodowisku powodujg biologicz-
ng degradacje gleby, a pobrane przez rosliny mogg by¢ wigczone w tancuch pokarmowy
[Kabata-Pendias i in. 1993]. Jednym z tych metali jest chrom [Lautenschl&ger i in. 2007].
Najbardziej rozpowszechnione w srodowisku naturalnym sg zwigzki chromu na +3 i +6
stopniu utlenienia, ktdre réznig sie miedzy sobg wtasciwosciami chemicznymi oraz reaktyw-
noscig chemiczng i biologiczng [Shupack 1991, Leita i in. 2009]. Pierwotnym zrédtem chro-
mu w glebie jest skata macierzysta, ale znaczne ilosci tego pierwiastka trafiajg do niej ze zro-
det antropogenicznych. Znaczne ilosci chromu sg wprowadzane do gleby réwniez z nawo-
zami oraz z innymi materiatami odpadowymi, wykorzystywanymi w nawozeniu. Zawierajg
one chrom w zmiennych ilosciach, np. nawozy fosforowe — od 6 do 190 mg Cr/kg [Gérec-
ki 1990, Kabata-Pendias, Pendias 1999], a nawozy wapniowe — od ilosci sladowych do 350
mg Cr/kg [Fotyma 1991]. Zachodzi zatem potrzeba ograniczenia wptywu chromu na gleby
i rosliny, np. przez aplikacje roznych substancji [Wyszkowski, Radziemska 2009a, 2009b,
2010, Wyszkowski, Ziétkowska 2007, 2008, 2009, 2011].

Celem niniejszych badan byto okreslenie wptywu dodatku kompostu, zeolitu i tlenku
wapnia wprowadzonych do gleby zanieczyszczonej Cr (Ill) i Cr (VI) na kwasowos¢ i inne
wybrane wtadciwosci gleby.

2. MATERIALY | METODY BADAN

Prezentowane wyniki pochodzg z doswiadczenia wazonowego przeprowadzonego
w hali wegetacyjnej Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego w Olsztynie. Przedmiotem ba-
dan byto okreslenie wartosci odczynu (pH), kwasowosci hydrolitycznej i wtasciwosci sorp-
cyjnych gleby zanieczyszczonej chromem troj- i szeSciowartosciowym. Wykorzystang w do-
Swiadczeniu glebe o sktadzie granulometrycznym piasku gliniastego lekkiego charaktery-

zowaly nastepujgce wiasciwosci: pH, . — 5,0, kwasowos¢ hydrolityczna (Hh) — 26,6 mmo-

KClI
I(H*)/kg gleby, suma wymiennych kationéw zasadowych (S) — 100,0 mmol/kg, pojemnos$¢é
wymienna kationéw (T) — 126,6 mmol/kg, wysycenie kompleksu sorpcyjnego kationami za-
sadowymi (V) — 79,0%, zawarto$¢ C_ — 7,87 g/kg, zawarto$¢ przyswajalnych: fosforu —
90,2 mg/kg, potasu — 37,9 mg/kg i magnezu — 77,0 mg/kg. W warunkach naturalnych byta
to gleba o sktadzie granulometrycznym piasku stabogliniastego (zawierajgca frakcje w mm:
<0,002 - 0,85%; 0,002-0,020 - 6,85%; 0,020-0,050 — 7,19%; 0,050-0,100 — 7,06%; 0,100-
0,250 — 34,63%; 0,250-0,500 — 34,06%; 0,500-1,000 — 9,36%; 1,000-2,000 — 0%). Przed
umieszczeniem w wazonach do gleby wprowadzono wodne roztwory chromu (lll) w postaci
KCr(80,), - 12H,0 oraz chromu (VI) w formie K,Cr,O,, w ilosciach 0 (kontrola), 25, 50, 100
i 150 mg Cr/kg gleby. Dodano takze podstawowe makro- i mikropierwiastki, w nastepuja-
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cych ilosciach w mg/kg gleby: N — 110 [CO(NH,), + (NH,);Mo,0O,, - 4H,0 + (NH,),HPO,], P
- 50 [(NH,),HPO,]; K- 110 [KCI + KCr(SO,), - 12H,0 + K,Cr,0,], Mg — 50 [MgSO, - 7H,0],
Mn — 5 [MnCl, - 4H,0], Mo - 5 [(NH,)Mo,0,, - 4H,0], B - 0,33 [H,BO,], a takze jako dodat-
ki kompost i zeolit w ilosci 3% w stosunku do masy gleby oraz tlenek wapnia w ilo$ci rowno-
waznej 1 kwasowosci hydrolitycznej (Hh).

Rosling uprawng byt owies (Avena sativa L.) odmiany Kasztan, w obsadzie 25 roslin
w wazonie. W czasie wegetacji utrzymywano statg wilgotno$¢ na poziomie 60% kapilarnej
pojemnosci wodnej. Zbidr czesci nadziemnych (stomy i ziarna) oraz podziemnych (korzeni)
wykonano w fazie dojrzatosci petne;j.

Glebe poddano analizie chemicznej, oznaczajgc: odczyn (pH) gleby — metodg poten-
cjometryczng w wodnym roztworze KCI o stezeniu 1 mol/dm?, kwasowo$¢ hydrolityczng
(Hh) i sume wymiennych kationéw zasadowych (S) — metodg Kappena [Litynski i in. 1976].
Na podstawie kwasowosci hydrolitycznej (Hh) i sumy wymiennych kationéw zasadowych
(S) obliczono catkowitg pojemnosé wymienng gleby (T) i stopien wysycenia gleby katio-
nami zasadowymi (V) wedtug nastepujgcych wzoréw: T = S + Hh; V = S/T - 100. Otrzyma-
ne wyniki badan poddano analizie wariancji tréjczynnikowej ANOVA programem STATISTI-
CA[2008].

3. OMOWIENIE | DYSKUSJA WYNIKOW

Parametrami, ktore ksztattujg i regulujg procesy wymywania z gleby substancji che-
micznych, takich jak sktadniki pokarmowe, jest zawarto$¢ kationéw zasadowych oraz wia-
Sciwosci sorpcyjne [Hartmann i in. 1998]. Obecne w glebach metale ciezkie sg wymien-
nie sorbowane przez kompleks sorpcyjny gleby, moga réwniez ulega¢ wytrgceniu w posta-
ci zwigzkoéw nierozpuszczalnych, co moze prowadzi¢ do zmniejszenia zawartosci ich wol-
nych form [tabetowicz, Rutkowska 2001]. W prezentowanych badaniach na wartos¢ od-
czynu, kwasowosc¢ hydrolityczng i wtasciwosci sorpcyjne gleby, na ktorej uprawiano owies,
miaty wptyw zaréwno rodzaj, jak i dawka zanieczyszczenia oraz uzyty kompost, zeolit i tle-
nek wapnia (tab.1-2). Odczyn jako jeden z gidwnych czynnikéw wptywajgcych na forme,
w jakiej metale ciezkie wystepujg w srodowisku glebowym, decyduje o ich dostepnosci dla
roslin.

Zwiekszenie zawartosci dostepnych form metali ciezkich w roztworze glebowym wy-
stepuje w razie zmiany odczynu gleby do lekko kwasnego i kwasnego [Gebski 1998]. Wyz-
sze wartosci pH gleby w obiektach bez dodatkéw neutralizujgcych, charakteryzowaty glebe
zanieczyszczong chromem szesciowartosciowym (tab.1). W glebie tej zaobserwowano ist-
nienie dodatniej korelacji (r = 0,947) miedzy wartoscig pH a wzrastajgcym zanieczyszcze-
niem gleby chromem. Odwrotna zalezno$¢ wystgpita w przypadku chromu tréjwartosciowe-
go — (lll), gdzie dawka 150 mg/kg gleby spowodowata obnizenie wartosci pH (r = -0,596),
jakkolwiek dawki mniejsze sprzyjaty niewielkiemu wzrostowi warto$ci pH gleby.
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Tabela 1. pH i kwasowos$¢ hydrolityczna gleby

Table 1. pH and hydrolitic acidity of soil
Rodzaj zanieczyszczenia
chrom (llI) chrom (VI)
= rodzaj substancji fagodzacej dziatanie chromu
§3
_‘E (o]
s | 2 g
2 3 Z = 0 £ 2 g = Q £
s, e &8 &8 3 | % e | & 8 | B
E S 5 g S B
PH
0 4,39 4,88 4,53 6,61 - 4,39 4,88 4,53 6,61 -
25 4,70 5,01 4,49 6,92 - 4,91 5,30 4,94 7,09 -
50 4,64 5,07 4,53 6,20 - 5,02 5,30 5,01 7,02 -
100 4,50 4,73 4,27 5,90 - 5,57 5,74 5,45 717 -
150 4,19 4,41 4,20 6,19 - 5,64 5,90 6,03 747 -
r -0,596 | -0,838" | -0,940" | -0,692' - 0,947" | 0,963" | 0,990" | 0,902" -
kwasowos¢ hydrolityczna w mmol(H*)/kg s.m.
0 241 248 253 15,5 22,4 24,1 24,8 253 15,5 224
25 23,7 23,7 25,6 17,5 22,6 248 23,6 27,1 14,3 225
50 23,6 24,2 26,7 18,5 233 21,3 21,8 22,7 14,2 20,0
100 245 26,3 26,9 20,9 2477 19,3 19,5 20,2 17,4 191
150 26,8 30,2 27,2 21,5 26,4 17,9 19,5 16,1 12,5 16,5
Srednia | 24,5 25,8 26,3 18,7 238 21,4 21,8 22,2 14,7 20,1
r 0,848* | 0,896** | 0,915** | 0,964** | 0,988** | -0,949** | -0,943** | -0,952** | -0,270 | -0,973**
NIR a-0,79"*b-n.i.,c—-1,11** a -b-1,76*,a-c—n.i,b-c—249,a b-c—n.i.
Objasnienia:

— nie obliczana; NIR dla: a — rodzaju zanieczyszczenia, b — dawki chromu, ¢ — rodzaju substanc;ji
tagodzacej; NIR dla wspoldziatania: a - b (a — rodzaju zanieczyszczenia z b — dawkg chromu), a - c (a —
rodzaju zanieczyszczenia z ¢ — rodzajem substancji tagodzacej), b - ¢ (b — dawki chromu z ¢ — rodza-
jem substancji fagodzacej), a - b - ¢ (a — rodzaju zanieczyszczenia z b — dawkg chromu i ¢ — rodzajem
substancji tagodzacej); n.i. — réznice nieistotne, ” — istotne dla p=0,01, * — istotne dla p=0,05; r — wspot-
czynnik korelacji.

Wskaznikiem zakwaszenia gleb jest takze wartos¢ kwasowosci hydrolitycznej [Andrze-
jewski 1993]. Na te warto$¢ w badaniach wtasnych wptywata dawka i forma chromu oraz
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uzyte substancje tagodzace: kompost, zeolit i tlenek wapnia (tab.1). W serii bez aplikacji sub-
stancji neutralizujgcych wieksze srednie wartosci kwasowosci hydrolitycznej gleb po zbiorze
roslin charakteryzowaty obiekty z chromem tréjwartosciowym — Cr (Ill). Na kwasowos$¢ hy-
drolityczng gleb po zbiorze owsa, w serii bez dodatkéw neutralizujgcych, istotnie, cho¢ w nie-
ukierunkowany sposob, wptywata wysokos¢ dawki Cr (). W serii tej dawka 150 mg Cr (lII)/
kg gleby spowodowata zwiekszenie wartosci kwasowosci hydrolitycznej o 11% (r = 0,848).
Odwrotne zaleznosci stwierdzono w obiektach zanieczyszczonych chromem szesciowarto-
sciowym — Cr (VI), poniewaz najwieksza jego dawka wywotata obnizenie kwasowosci hydro-
litycznej w glebie 0 26% (r = -0,949).

W serii bez dodatkéw w glebie, na ktorej uprawiano owies, obiekty z chromem sze-
Sciowartosciowym charakteryzowata odpowiednio o 24% i 15% wieksza Srednia war-
tos¢ sumy wymiennych kationéw zasadowych (S) oraz catkowitej pojemnosci wymien-
nej gleb (T) niz wazony z chromem trojwartosciowym (tab. 2). W serii bez dodatkow
neutralizujgcych chrom tréjwartosciowy spowodowat sukcesywne zmniejszenie sumy
wymiennych kationdw zasadowych i catkowitej pojemnosci wymiennej w miare wzrostu
zanieczyszczenia gleby. W serii tej najwyzsza dawka Cr (I11) =150 mg/kg gleby — zmniej-
szyta odpowiednio o 35% (r = -0,849) i 27% (r = -0,807) warto$¢ omawianych wskaz-
nikow, w poréwnaniu do wartosci tych wskaznikéw w obiekcie kontrolnym (bez zanie-
czyszczenia). Podobny rezultat zanotowano w serii z chromem szesciowartosciowym
pod wptywem jego najwyzszej dawki, jednakze w tym wypadku mniejsze dawki sprzyjaty
zwigkszeniu zarowno sumy wymiennych kationéw zasadowych, jak i catkowitej pojem-
nosci wymiennej gleby. W serii bez dodatkéw neutralizujgcych stopien wysycenia ka-
tionami zasadowymi gleby po zbiorze owsa w obiektach zanieczyszczonych Cr (VI) nie
ulegat znaczgcym zmianom. W analogicznej serii w obiektach z chromem tréjwartoscio-
wym wystgpita ujemna korelacja (r = -0,969) miedzy zwiekszajgcym sie zanieczyszcze-
niem gleby Cr (lll) a stopniem jej wysycenia kationami zasadowymi. Warto$¢ omawia-
nego parametru ulegta zmniejszeniu o 9% w poroéwnaniu do obiektu kontrolnego (bez
zanieczyszczenia).

Dodane w celu neutralizacji zanieczyszczenia gleby chromem (lIl) i chromem (V1)
substancje w sposob istotny modyfikowaty jej wtasciwosci (tab.1). W przeprowadzonym
doswiadczeniu wazonowym kompost i szczegdlnie tlenek wapnia w glebie z aplikacjg
Cr (Ill) przyczyniaty sie do zwigkszenia pH gleby, w poréwnaniu do pH w serii bez do-
datkéw. Podobny, lecz znacznie wiekszy wptyw zaobserwowano w kombinacjach z chro-
mem Cr (VI). W badaniach wtasnych w obiektach z chromem (lll) i chromem (VI) tlenek
wapnia najskuteczniej wptywat na zmniejszenie kwasowosci hydrolitycznej gleby, na ktérej
uprawiano owies, w poréwnaniu do obiektow, w ktérych nie zastosowano substancji neu-
tralizujgcych.
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Tabela 2.

Suma wymiennych kationéw zasadowych (S), catkowita pojemno$¢ wymienna (T)

i stopien wysycenia gleby kationami zasadowymi (V)

Table 2. Exchangeable base cations (EBC), cation exchange capacity (CEC) and base satura-
tion (BS) in soil
Rodzaj zanieczyszczenia
chrom (1l chrom (VI)
g 2 Rodzaj substancji tagodzgcej dziatanie chromu
£%
g% z 8
g3 2 I = o £ 2 g = Q £
g | 8| 8 3 g E| &8 & | 3
¥ = v ¥ = v
o o
suma wymiennych kationéw zasadowych w mmol(+)/kg s.m.

0 110,0 94,0 90,0 102,0 99,0 110,0 94,0 94,0 102,0 100,0
25 86,0 76,0 98,0 96,0 89,0 108,0 | 122,0 | 122,0 86,0 109,5
50 82,0 82,0 | 1200 | 92,0 94,0 102,0 | 106,0 | 106,0 84,0 99,5
100 74,0 86,0 | 112,0 | 98,0 92,5 100,0 | 102,0 | 102,0 88,0 98,0
150 72,0 62,0 | 106,0 | 104,0 86,0 104,0 90,0 90,0 70,0 88,5

Srednia 84,8 80,0 | 1052 | 984 92,1 104,8 | 102,8 | 102,8 86,0 99,1
r -0,849** | -0,727* | 0,482 | 0,365 | -0,719* | -0,661* | -0,453 | -0,453 | -0,838** | -0,790**
NIR a-1,14*,b-1,81** c-161"* a b-255" a c—2,28" b-c-3,61* a'b-c—511**
catkowita pojemnos$¢ wymienna w mmol(+)/kg s.m

0 1341 118,8 | 1153 17,5 121,4 1341 118,8 119,3 17,5 122,4
25 109,7 99,7 | 1236 | 1135 111,6 132,8 | 1456 | 149,1 100,3 132,0
50 105,6 106,2 | 146,7 | 1105 117,3 1233 | 127,8 | 1287 98,2 119,5
100 98,5 12,3 | 138,9 118,9 117,2 119,3 121,5 122,2 105,4 171
150 98,8 922 | 1332 | 1255 1124 122,0 | 109,5 | 106,1 82,5 105,0

Srednia 109,3 1058 | 131,5 | 117,1 115,9 126,3 | 1246 | 1250 100,7 119,2

r -0,807** | -0,612* | 0,519 | 0,724* | -0,477 |-0,830* | -0,586 | -0,620* | -0,794** | -0,855**

NIR a—143"* b-227"* c¢-2,03" a b-321"* ac-287"* b-c—-454"* a-b-c—642"
stopien wysycenia gleby kationami zasadowymi w %

0 82,0 79,2 78,1 86,9 81,5 82,0 79,2 78,8 86,9 81,7
25 784 76,2 79,3 84,6 79,6 81,3 83,8 81,8 85,7 83,2

c.d. tab. 2 na str. 572
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c.d. tab. 2 ze str. 571

50 77,7 77,3 81,8 83,2 80,0 82,7 83,0 82,4 85,5 83,4
100 751 76,6 80,6 82,5 78,7 83,8 83,9 83,5 83,9 83,8
150 72,9 67,3 79,6 82,9 75,7 85,4 82,2 84,8 84,8 84,3

Srednia 77,2 75,3 79,8 84,0 791 83,0 82,4 82,2 85,3 83,2

r -0,969** | -0,858* | 0,329 | -0,806™ | -0,952** | 0,951** | 0,391 | 0,923** |-0,802* | 0,892**

NIR a-0,64",b-1,01,¢c-090" ab-142"a-c-127"* b-c-201" a-b-c-2,85"

Objasnienia: jak pod tabelg 1.

Zastosowane w celu neutralizacji zanieczyszczenia gleby zwigzkami chromu troj-
i szesciowartosciowego (Cr Il i Cr VI) dodatki tagodzgce: kompost, zeolit i tlenek wapnia,
istotnie modyfikowaty sume wymiennych kationéw zasadowych, catkowitg pojemnos¢ wy-
mienng i stopien wysycenia gleby kationami zasadowymi po zbiorze uprawianych roslin
(tab.2). W obiektach z chromem Cr (VI) wszystkie z uzytych substancji neutralizujgcych,
ksztattowaty ujemnie, ale w matym stopniu, srednig warto$¢ sumy wymiennych kationow
zasadowych w glebie, przy czym szczegodlnie niekorzystnie oddziatywat dodatek tlenku
wapnia. Dodatnio na zawarto$¢ omawianego parametru w glebie z Cr (Ill) wptywata apli-
kacja zeolitu i w mniejszym stopniu tlenku wapnia, w odniesieniu do serii kontrolnej (bez
dodatkow). Zastosowanie substancji neutralizujgcych modyfikowato warto$¢ catkowitej po-
jemnosci wymiennej gleby, przy czym korzystny wptyw na wartos¢ omawianego parame-
tru miat dodatek zeolitu i kompostu, ale tylko w obiektach z Cr (lll). Kompost, zeolit i tle-
nek wapnia w obiektach zanieczyszczonych wysokimi dawkami Cr VI dziataty ujemnie na
Srednig warto$¢ pojemnosci wymiennej gleby. W serii z Cr (Ill) na $redni stopien wysyce-
nia gleby kationami zasadowymi najkorzystniej wptywat dodatek tlenku wapnia i w mniej-
szym stopniu zeolitu.

Zeolity wprowadzane do gleby mogg zwiekszy¢ pojemno$¢ sorpcyjng gleby oraz
zmniejszy¢ ilos¢ fitoprzyswajalnych form metali ciezkich w glebie [Gworek 1992], a wap-
nowanie gleby poprawia w istotny sposéb jako$¢ prochnicy glebowej [Andrzejewski
1993]. Wprowadzana do gleby substancja organiczna przyczynia sie do ograniczenia
ilosci dostepnych dla roslin form metali ciezkich [Gaweda 1995]. W badaniach Rusz-
kowskiej i in. [1996], Strgczynskiej [1998] i Gondka [2009] wapnowanie spowodowato
istotne zwiekszenie wartosci pH gleby. Substancja organiczna wprowadzona do gleby
wptywa na site, z jakg kwasowos¢ wptywa na rozpuszczalnos¢ metali ciezkich w glebie
[Mercik, Kubik 1995]. Chrom jest, w poréwnaniu z innymi metalami ciezkimi, najsilniej
zwigzany z frakcjg organiczng gleby [Karathanasis, Pils 2005]. W badaniach Kwiatkow-
skiej i Maciejewskiej [2008] wprowadzenie do gleby substancji organicznej zwiekszyto
pojemnosc¢ sorpcyjng, zawartos¢ kationdw zasadowych oraz stopieh wysycenia kom-
pleksu sorpcyjnego kationami zasadowymi, zmniejszyto kwasowosc¢ hydrolityczng oraz
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zwiekszyto pH gleby. Mazur i Sgdej [2002] w doswiadczeniu z nawozeniem organicz-
nym zaobserwowali zmniejszenie zakwaszenia badanej gleby. Zmniejszenie kwasowo-
$ci hydrolitycznej w doswiadczeniu Barana i in. [1998] wystgpito pod wptywem dodatku
do gleby osadu komunalnego.

4. WNIOSKI

1. Zanieczyszczenie gleby chromem oraz dodatek kompostu, zeolitu i tlenku wapnia istot-
nie wptywaty na pH, kwasowos¢ hydrolityczng i wiasciwosci sorpcyjne gleby zanie-
czyszczonej chromem trojwartosciowym — Cr (l1l) oraz szesciowartosciowym — Cr (V).

2. Aplikacja chromu tréjwartosciowego spowodowata zwiekszenie odczynu gleby i ob-
nizenie sumy wymiennych kationéw zasadowych, catkowitej pojemnosci wymienne;j
i stopnia wysycenia gleby kationami zasadowymi.

3. W glebie z dodatkiem chromu szesciowartosciowego wystapito zwigkszenie warto-
Sci odczynu gleby i obnizenie kwasowosci hydrolitycznej, sumy wymiennych katio-
now zasadowych i catkowitej pojemnosci wymienne;.

4. Dodatek do gleby tlenku wapnia spowodowat zwigkszenie wartosci pH i obnizenie kwa-
sowosci hydrolitycznej w obiektach z chromem tréj- i szeSciowartoSciowym oraz sumy
wymiennych kationoéw zasadowych i catkowitej pojemnosci wymiennej w glebie z chro-
mem szesciowartosciowym. Zeolit i CaO korzystnie wptynety na sume wymiennych ka-
tionow zasadowych, catkowitg pojemnos¢ wymienng i stopien wysycenia gleby kationa-
mi zasadowymi, ale tylko w obiektach z chromem tréjwartosciowym.

Badania wykonane w ramach projektu MNiSW nr N N305 1059 33.
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