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Streszczenie

Artykut przedstawia przeglqd literatury poswieconej problematyce wptywu
materii organicznej na zmiany rozpuszczalnosci metali cigzkich w glebach
zanieczyszczonych. W procesach remediacji powszechnie stosuje sig rozne
rodzaje materii organicznej w celu zwigkszenia zdolnosci sorpcyjnej gleb
i immobilizacji metali, jednak czesto opisywane sq niepozgdane efekty po-
legajqce na wzroscie rozpuszczalnosci metali w wyniku zastosowania ta-
kich dodatkow organicznych, jak wegiel brunatny, nawozy organiczne,
osady Sciekowe, komposty i biowegiel. Tym doniesieniom poswigcono
szczegolng uwage. Omowiono takze tematyke zagrozen zwigzanych z for-
mowaniem si¢ i dekompozycjq scidtek na zalesionych obszarach zdegrado-
wanych.

Stowa kluczowe: miedz, mobilizacja, immobilizacja, wegiel brunatny, nawéz orga-
niczny, osad $ciekowy, kompost, biowegiel, §cidtka, rozpuszczalny
wegiel organiczny

WSTEP

Dziatalno$¢ przemystowa, zwlaszcza zwigzana z przetwarzaniem rud metali,
spowodowata zanieczyszczenie gleb metalami cigzkimi w obrebie zaktadéw
przemystowych. Zanieczyszczenia te traktowane sg obecnie jako ,,zanieczyszcze-
nia historyczne”, gdyz wskutek zastosowania prawnych instrumentéw ochrony
srodowiska uzyskano drastyczng redukcje wielkosci emisji. Metale ciezkie na-
leza do pierwiastkow silnie wigzanych w glebie [Kabata-Pendias 2010], dlatego,
pomimo ograniczenia ich emisji, nadal pozostaje problem zagrozen zwigzanych
z wczesniejsza akumulacja w glebie.
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Strategie remediacji obszaréw zanieczyszczonych metalami cigzkimi opieraja
si¢ przede wszystkim na unieruchamianiu zanieczyszczen w fazie stalej gleby
[Bradl 2005; Iskandar 2000]. Takie podejscie wynika przede wszystkim z ogra-
niczen technologicznych, a takze wysokich kosztow i mozliwych skutkéw ubocz-
nych ewentualnego usuwania zanieczyszczen. W $wietle nowelizacji zapisow
ustawy Prawo ochrony $rodowiska [Ustawa 2014], z roku 2014, zgodnie z art.
101q, wymienione uwarunkowania moga by¢ podstawa do odstagpienia od usu-
wania zanieczyszczen, a remediacja obszaréw zdegradowanych moze polega¢ na
samooczyszczaniu, jezeli przynosi to najwicksze korzysci dla srodowiska [Kar-
czewska 2014]. W celu immobilizacji metali ciezkich w glebach powszechnie
stosuje si¢ wapnowanie (modyfikacja pH) oraz zwiekszenie pojemnosci sorpcyj-
nej gleb poprzez aplikacje materii organicznej, syntetycznych sorbentéw badz
materiatow bogatych we frakcje ilaste.

Stosowanie materii organicznej, np. w postaci kompostéw lub osadéw Scie-
kowych, w glebach moze prowadzi¢ do niekontrolowanego wzrostu rozpuszczal-
nos$ci metali ciezkich w wyniku kompleksujacego dziatania niskoczasteczkowej
materii organicznej [Park i in. 2011; Wu i in. 2003] lub wskutek modyfikacji
odczynu. Dodatkowym zrédtem materii organicznej w poddanych remediacji
glebach zanieczyszczonych moga by¢ reszki roslinne. Fitostabilizacja obszar6w
zanieczyszczonych metalami cigzkimi, z wykorzystaniem traw i innych roslin
zielnych lub drzew, ma na celu przeciwdziatanie erozji wietrznej i wodnej, po-
prawe wilasciwosci fizycznych gleb, a takze fitosanitarng izolacje terenu. Jednak
formowanie si¢ $cidtek na powierzchni gleb zalesionych, a nastepnie ich dekom-
pozycja i uwalnianie niskoczasteczkowych kwaséw organicznych moze spowo-
dowa¢ kompleksowanie badz chelatowanie metali cigzkich i ich tugowanie
w glab profilu glebowego [Smal i Misztal 1996; Hongve i in. 2000].

Niniejszy artykut prezentuje przeglad badan nad zmianami rozpuszczalno$ci
metali cigzkich, a w szczegdlnosci Cu, Zn i Pb, pod wptywem materii organicznej
stosowanej w postaci dodatkéw organicznych w procesach remediacji gleb za-
nieczyszczonych, w §wietle publikacji krajowych i §wiatowych. Uwzgledniono
tez problematyke wptywu $ciétek lesnych na modyfikacje rozpuszczalno$ci me-
tali ciezkich. Najwazniejsze wnioski wynikajace z przegladu literatury zostaty
uwzglednione przy interpretacji wynikéw badan przeprowadzonych przez auto-
row na glebach z rejonu strefy ograniczonego uzytkowania Huty Miedzi Legnica.

WIAZANIE METALI CIEZKICH
PRZEZ SUBSTANCJE ORGANICZNA

Metale cigzkie mogg by¢ wigzane przez substancje organiczne zaréwno na
zasadzie sorpcji wymiennej jak i kompleksowania badz chelatowania [Karczew-
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ska 2002; McBride 1989; 1994]. Pojemnos¢ sorpcyjna substancji organicznej wo-
bec kationéw jest zazwyczaj znacznie wicksza od mineratow ilastych. Zalezy od
wlasciwosci i stopnia shumifikowania materii organicznej, a dodatkowo,
w zwigzku z obecnoscig tadunkéw zmiennych, takze od pH. Reakcje komplek-
sowania polegaja na przytaczaniu si¢ metali do grup funkcyjnych kwaséw humi-
nowych i fulwowych zawierajacych tlen, azot badz siarke [Senesi 1992]. Szcze-
g6lnym powinowactwem do kationéw Zn**, Ni**, Mn**, ale takze Cu**, charak-
teryzuja si¢ grupy aminowe i amidowe [Karczewska 2002, Xue i Sigg 1999].
W procesie chelatowania metal, stanowigcy jon centralny, wigze si¢ z kilkoma
atomami tej samej czasteczki ligandu, o kleszczowej, przestrzennej strukturze.
Podatno$¢ jonéw metali na tworzenie potaczen kompleksowych i chelatéw z roz-
puszczalng materig organiczng jest r6zna w zalezno$ci od struktury zwigzkéw
organicznych oraz od pH roztworu.

Kompleksowe polaczenia metali cigzkich charakteryzuja si¢ r6zng rozpusz-
czalno$cig [Karczewska 2002]. Generalnie, obecno$¢ w glebie ustabilizowanej,
nierozpuszczalnej, materii organicznej, bogatej w wysokoczasteczkowe kwasy
humusowe, powoduje trwate wigzanie metali ciezkich i ich immobilizacje¢. Nato-
miast substancje organiczne niskoczasteczkowe, takie jak proste kwasy orga-
niczne, polifenole lub kwasy fulwowe, powodujg kompleksowanie badz chelato-
wanie metali cigzkich, a powstale potaczenia charakteryzuja si¢ duza mobilnoscia
w srodowisku glebowym [Park i in. 2011; Wu i in. 2003].

WPLYW DODATKOW ORGANICZNYCH STOSOWANYCH
W REMEDIACJI GLEB ZANIECZYSZCZONYCH
NA ROZPUSZCZALNOSC METALI

W remediacji gleb zanieczyszczonych metalami cigzkimi stosuje si¢ szerokie
spektrum dodatkéw organicznych, ktérych zadaniem ma by¢ poprawa wiasciwo-
$ci fizycznych gleby, poprzez nadanie jej odpowiedniej struktury, oraz poprawa
wtasciwosci chemicznych i fizykochemicznych, a zwlaszcza odczynu oraz wia-
$ciwosci sorpcyjnych gleby

W niniejszym opracowaniu oméwiono efekty pozadane, polegajace na ogra-
niczeniu rozpuszczalnosci metali cigzkich po aplikacji do gleb wybranych, do-
datkéw organicznych, najczesciej stosowanych w zabiegach remediacyjnych,
a takze wystgpowanie efektow niepozadanych, polegajacych na wzroscie roz-
puszczalno$ci metali w glebach. Blizszej analizie poddano nastgpujace rodzaje
materialdw organicznych: wegiel brunatny, komposty, osady $ciekowe, nawozy
organiczne oraz biowegiel. Dla poréwnania przedstawiono takze zagadnienie sto-
sowania wybranych organicznych odczynnikéw kompleksujacych do wymywa-
nia (ekstrakcji) metali cigzkich w procesach technicznej dekontaminacji gleb za-
nieczyszczonych.
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Wegiel brunatny

Stosowanie wegla brunatnego do immobilizacji metali cigzkich w glebach
wynika z jego bardzo dobrych wtasciwosci sorpcyjnych [Kalembasa i Fengler
2004; Kwiatkowska 2007]. W remediacji gleb z powodzeniem stosowano mie-
szanki rozdrobnionego wegla brunatnego z weglanem wapnia [Sktodowski i in.
2006] a takze ztozone preparaty na bazie wegla brunatnego, np. Rekulter [Moto-
wicka-Terelak i in. 1998] Iub Ekolator II [Spychalski i Drzymata 2010]. Prowa-
dzono takze mniej liczne badania nad aplikacjg do gleb czystego wegla brunat-
nego [Karczewska i in. 1996; Pusz 2007]. Karczewska i in. [1996] wykazali, ze
aplikacja wegla brunatnego do gleb zanieczyszczonych metalami ci¢zkimi moze
skutecznie ogranicza¢ rozpuszczalnos¢ metali cigzkich, w zwigzku z duza zdol-
nos$cig sorpcyjng wegla. Jednak sam wegiel brunatny charakteryzowat si¢ znacz-
nie nizszg zdolnoscia sorpcji miedzi i otowiu z roztworéw niz wegiel zmieszany
z wapnem weglanowym, co spowodowane bylo jego kwasnym odczynem (pH:
4,8-4,9). Dlatego, zdaniem autoréw, zastosowanie samego wegla brunatnego
w warunkach kwasnego odczynu moze nie gwarantowac skutecznej immobiliza-
cji metali ciezkich.

Z kolei badania Pusza [2007] wykazaty immobilizujace wlasciwosci wegla
brunatnego nawet w przypadku aplikacji do gleb o pH <6,0. Po zastosowaniu
wegla stwierdzono znaczne zmniejszenie zawartosci w glebach form metali po-
tencjalnie i aktualnie dostgpnych, oznaczanych w ekstrakcji EDTA i 1M
NH4NO:s. Trzeba jednak zaznaczy¢, ze catkowita zawarto$¢ metali cigzkich w ba-
danej glebie o pH <6,0 byta okoto dziesigciokrotnie nizsza, w poréwnaniu do
gleby badanej przez Karczewska i in. [1996].

Na to, iz gléwnym czynnikiem determinujgcym rozpuszczalno$¢ metali cigz-
kich w glebach po aplikacji wegla brunatnego jest odczyn, wskazujg takze bada-
nia prowadzone przez autoréw artykutu [Cuske i in. 2016a]. Potwierdzaja to
takze badania innych autorow [Feigl i in. 2009; Janos i in. 2010; Krzyzak i in.
2006; Tsang i in. 2013]. Zastosowanie wegla zmieszanego z wapnem skutecznie
ograniczylo desorpcj¢ metali cigzkich z fazy stalej gleb do roztworéw w bada-
niach Feigla i in. [2009]. Uzyskano efekt w postaci 99% redukcji stezenia form
wodnorozpuszczalnych metali. Jano$ i in. [2010] z kolei wskazuja na zwigkszanie
si¢ udziatu form rezydualnych Cd, Cu i Pb w glebach wraz ze zwigkszaniem
dawki wegla w przedziale 1-5%. Takich efektéw nie zaobserwowano jednak dla
Zn, ktérego desorpcja do roztworu uwarunkowana jest przede wszystkim warto-
$cig pH. W licznych pracach wykazywano takze, ze skutkiem aplikacji wegla
brunatnego do gleb zanieczyszczonych jest zmniejszenie fitoprzyswajalnosci me-
tali. Przyktadowo Krzyzak i in. [2006] udowodnili, ze stosowanie wegla brunat-
nego ogranicza pobranie metali przez kostrzewe czerwona..
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Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze doniesienia literaturowe na temat stoso-
wania wegla brunatnego w remediacji gleb zanieczyszczonych metalami cigz-
kimi zasadniczo wskazujg na jego przydatno$¢ do immobilizacji metali. Nato-
miast nie jest celowe stosowanie kwasnego wegla brunatnego, bez dodatku we-
glanu wapnia, do gleb kwasnych o bardzo wysokiej catkowitej zawarto$ci metali
ciezkich.

Komposty

Kompost powstaje poprzez transformacje materii organicznej w warunkach
tlenowych. Obecne trendy w przetwarzaniu odpadéw rozszerzaja proces kompo-
stowania na szeroka grupe odpadéw organicznych. Kompostowaniu podlegaja
odpady komunalne, zielone oraz odpady organiczne z rolnictwa i przemystu spo-
zywczego, a takze osady $ciekowe. Szeroka grupe kompostdw majacych zasto-
sowanie w remediacji gleb zanieczyszczonych metalami cigzkimi stanowig kom-
posty z odpadéw komunalnych oraz odpadéw zielonych [Bolan i in. 2014]. Wiele
badan dotyczy wptywu aplikacji kompostéw do gleb na rozpuszczalno$¢ metali
cigzkich, zwlaszcza w aspekcie remediacji gleb zanieczyszczonych [Farrell i in.
2010; Farrell 1 Jones 2010 Khan 1 Jones 2009; Walker i in. 2004].

Nalezy zaznaczy¢, iz podczas kompostowania zachodzg zmiany specjacji me-
tali ciezkich obecnych w odpadach, co zwigzane jest bezposrednio z transforma-
cja materii organicznej [He i in. 2009; Jakubus 2010]. Krzywy-Gawronska i in.
[2009] wykazali, ze w pierwszych 180 dniach kompostowania odpadéw zielo-
nych i osadéw $Sciekowych wskutek mineralizacji materii organicznej wzrastaja
zawartosci catkowite Cu, Zn i Mn w kompostach, a takze stezenia ich form eks-
trahowalnych 0,5M HCI. Stopien dojrzatosci kompostu wprowadzanego do gleb
zanieczyszczonych decyduje o zagrozeniu zwigzanym z wymywaniem metali
iich pobieraniem przez ro$liny [Drozd 2003; Weber i in. 2007]. Komposty nie-
dojrzate, o wysokiej zawartosci niskoczasteczkowych kwaséw organicznych,
mogg powodowa¢ uruchamianie metali cigzkich obecnych zar6wno w aplikowa-
nym komposcie jak i w glebie [Drozd 2003, Zmora-Nahum i in. 2005].

Wigkszos¢ autoréw dowodzi, iz dodatek obojetnych lub lekko zasadowych
kompostéw do kwasnych gleb zanieczyszczonych powoduje skuteczng immobi-
lizacje metali ciezkich oraz zwigkszenie przyrostu biomasy uprawianych roslin
[Farrel i Jones 2010; Farrel i in. 2010; Karami i in. 2011; Khan i Jones 2009;
Walker i in. 2004]. Jednak w niektérych przypadkach, miedzy innymi opisanych
ponizej, aplikacja kompostu spowodowata zwigkszenie akumulacji metali ciez-
kich w ro$linach badZ wzrost rozpuszczalnosci metali i ich stezen w roztworach
glebowych.
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Khan i Jones [2009] udowodnili, iz aplikacja kompostu z odpadéw zielonych
do silnie kwasnych odpadéw poflotacyjnych (pH=3,35) skutecznie redukuje ste-
zenia form mobilnych metali, ekstrahowanych DTPA. Walker i in. [2004] nato-
miast wykazali, iz dodatek kompostu z mieszanki odpadéw zielonych i osadéw
zwigksza tylko nieznacznie koncentracje miedzi w czes$ciach nadziemnych Che-
nopodium album L, w przeciwienstwie do innych metali.

Przytoczone wyzej prace wskazujg na przydatno$¢ kompostéw do ogranicza-
nia rozpuszczalno$ci metali cigzkich w glebach, a ich autorzy formutowali taki
wniosek na podstawie ograniczenia pobrania metali ciezkich przez rosliny
wskaznikowe oraz zmniejszenia podatnosci metali na ekstrakcje tagodnymi od-
czynnikami. Karami i in. [2011] badali stezenia metali w rzeczywistych roztwo-
rach glebowych pozyskiwanych przy pomocy probnikéw podci$nieniowych. Do-
datek kompostu z odpadéw zielonych do gleb zanieczyszczonych spowodowat
podwyzszenie pH gleb i prawdopodobnie znaczne zwickszenie pojemnosci sorp-
cyjnej, co skutkowato zmniejszeniem stezen metali w roztworach glebowych.
Autorzy stwierdzili jednocze$nie istotny wzrost stezeh RWO w tych roztworach,
jednak bez wptywu na rozpuszczalno$¢ metali. W zwigzku z tym, iz komposty
powstaja w roznych warunkach oraz z réznych substratéw, ich sktad chemiczny
moze si¢ znacznie r6zni¢. Komposty niedojrzate, po zbyt krétkim okresie dojrze-
wania, zawieraja czesto bardzo wysokie stezenia rozpuszczalnego wegla orga-
nicznego (RWO), reprezentujacego niskoczasteczkowa substancje organiczng
[Shao i in. 2009]. To z kolei moze powodowa¢ mobilizacje metali cigzkich w
glebach po aplikacji kompostu, poprzez powstawanie mobilnych komplekséw
metaloorganicznicznych [Park i in. 2011; Wu i in. 2003]. Potwierdzaja to miedzy
innymi badania Beesley’a i in. [2010], ktérzy po aplikacji kompostu z odpadéw
zielonych do gleb zanieczyszczonych stwierdzili istotnie wyzsze stezenie miedzi,
ale takze arsenu w odciekach wodnych, szczegdlnie w pierwszych dniach inku-
bacji.

Badania Farrela i in. [2010] wskazuja na zwigkszone wymywanie miedzi
i cynku w glebach po aplikacji kompostu z odpadéw komunalnych w pierwszych
20 dniach inkubacji, co autorzy w tym przypadku ttumaczg przede wszystkim
intensywnym wymywaniem soli rozpuszczalnych z kompostu, ktére powoduja
desorpcje metali z glgbszych warstw profilu glebowego. Z kolei ten sam zesp6t
w innych badaniach [Farrel i Jones 2010] wskazuje, ze dodatek kompostu z od-
padéw komunalnych do gleb zanieczyszczonych otowiem wptywat pozytywnie
na wielko$¢ biomasy uprawianej mietlicy pospolitej (A. capillaris L), ale kom-
post z odpadéw zielonych nieznacznie ograniczat wzrost jej korzeni i lisci. Apli-
kacja obu tych rodzajéw kompostu do gleb spowodowata istotny wzrost stgzen
potencjalnie rozpuszczalnych form metali cigzkich podatnych na ekstrakcje kwa-
sem octowym.



Wplyw materii organicznej na zmiany ... 45

W $wietle przytoczonej literatury nalezy stwierdzié, iz dodatek ustabilizowa-
nego i dojrzalego kompostu do gleb zanieczyszczonych metalami ci¢zkimi za-
zwyczaj powoduje ograniczenie ich desorpcji do roztworu glebowego. Bardzo
skutecznym rozwigzaniem wydaje si¢ by¢ zwlaszcza aplikacja kompostéw z do-
datkiem innych sorbentéw, np. wegla aktywnego [Beesley i in. 2010; Karami i in.
2011]. Natomiast komposty niedojrzate, nawet stosowane do gleb alkalicznych,
silnie zanieczyszczonych metalami ci¢zkimi, mogg powodowa¢ uruchomienie
metali w wyniku ich kompleksowania z niskoczasteczkowg substancja orga-
niczng. Efekty te s3 wyraznie zauwazalne w pierwszych dniach po aplikacji do-
datku, a st¢zenie metali w roztworze glebowym z biegiem czasu maleje [Beesley
iin. 2010].

Osady sciekowe

Osady $ciekowe, jako materialy bogate w substancj¢ organiczng, stosowane
sg czesto nie tylko w celu polepszenia wiasciwosci fizykochemicznych gleb, ale
takze w celu poprawy ich zasobnos$ci w makro- i mikrosktadniki nawozowe.
Osady $ciekowe, podobnie jak niektére komposty, moga by¢ réwniez no$nikiem
zanieczyszczen, a przede wszystkim metali ciezkich [Mackowiak i in. 2005], to-
tez wiele badan dotyczy wptywu metali cigzkich pochodzacych z osadéw $cieko-
wych aplikowanych do gleb uzytkowanych rolniczo na wzrost i plonowanie ro-
$lin [Singh i Agrawal 2007; Walter i in. 2006]. Opublikowano takze szereg prac
poswigconych ocenie ryzyka srodowiskowego zwigzanego z obecnoscia metali
ciezkich w glebach traktowanych osadami $ciekowymi, z uwzglednieniem ich
specjacji [Fuentes i in. 2006; McBride 2003].

Zdecydowana wigkszo$¢ prac potwierdza pozytywny wpltyw osadow Scieko-
wych na plonowanie roslin oraz elementy zyznosci gleby. Niektorzy autorzy
wskazuja jednak, ze aplikacja osadéw $ciekowych moze powodowaé wzrost roz-
puszczalno$ci metali cigzkich w glebach. Singh i Agrawal [2010a;b] stwierdzili
poprawe wzrostu roslin (Vigna radiata L. oraz Oryza sativa L.) po aplikacji osa-
doéw sciekowych do gleb, jednak zawarto§¢ metali ciezkich w czg$ciach nadziem-
nych, nasionach oraz w cze$ciach podziemnych roslin rosta w stosunku do préb
kontrolnych. Aplikacja osadéw $ciekowych spowodowata takze wzrost stezen
form fitoprzyswajalnych metali w glebach. Zdaniem autoréw optymalna dawka
badanego osadu $ciekowego, ponizej 6 kg m?, dziata korzystnie, powodujac
wzrost plondw, przy jednoczesnym braku badZ nieznacznym wzro$cie stezen me-
tali w roslinach. W innych badaniach, np. Kalembasy i Malinowskiej [2007]
stwierdzono, ze stosowanie osadéw $ciekowych na glebach zanieczyszczonych
wyraznie zwicksza akumulacje Cu, Zn i Pb w cze¢$ciach nadziemnych miskanta
Miscanthus sacchariflorus. Theodoratos i in. [2000] z kolei podaja, ze dodatek
osadu $ciekowego (o pH 7,9) do gleby zanieczyszczonej w wyniku dziatalno$ci



46 M. Cuske, A. Karczewska

gorniczej (o pH 7,54) spowodowat ograniczenie rozpuszczalnosci metali cigz-
kich i redukcje ich pobrania przez rosliny. Z kolei wyniki uzyskane przez Su i
Wong’a [2004] wskazuja, ze aplikacja osadu $ciekowego do gleb spowodowata
znaczne zwigkszenie stezen form metali cigzkich ekstrahowanych DTPA w gle-
bie, a takze zwickszenie koncentracji metali w badanych roslinach.

W $wietle powyzszych doniesien wyraznie widaé, ze bardzo waznym czynni-
kiem decydujacym o rozpuszczalnosci metali cigzkich w glebach po aplikacji
osadéw $ciekowych jest przebieg procesu powstawania osadu sciekowego. Z re-
guty Swieze osady $ciekowe zawieraja znaczne ilosci rozpuszczalnych zwigzkéw
organicznych, ktére moga powodowaé¢ kompleksowanie i mobilizacje metali
ciezkich [Sposito i in. 1982]. Z kolei procesy przetwarzania osadéw $ciekowych
oraz ich stabilizacja (w szczegdlnosci kompostowanie) powoduja ograniczenie
mobilnosci metali cigzkich [Richards 2000, He i in. 2009; Jakubus 2010]. Fuentes
iin. [2006] badali specjacje metali ciezkich w osadach $ciekowych nieustabilizo-
wanych oraz poddanych réznym procesom stabilizacji i stwierdzili, ze stezenie
form wodnorozpuszczalnych metali ciezkich uzaleznione jest od procesu stabili-
zacji, ale takze od rodzaju metalu. Najwigksze stezenia wodnorozpuszczalnych
form Cu i Pb wystepuja w osadach stabilizowanych anaerobowo, w procesie fer-
mentacji metanowej, oraz w osadach niestabilizowanych. Potwierdzaja to takze
inne badania [Patorczyk-Pytlik 2006; Plauquart i in. 1999]. Badania Gondka
[2006] wskazuja, ze metale cigzkie wystepuja w osadach na ogét w formach trud-
niej dostepnych dla roslin. Potwierdzaja to takze wyniki prac Jakubus i Czekaty
[2001], Patorczyk-Pytlik [2006], a takze Gawdzika i Gawdzik [2012], ktorzy po-
daja, ze w osadach dominujg polaczenia zwigzane z substancja organiczng oraz
metale zwigzane z glinokrzemianami, stanowigce formy trwale zwigzane, niemo-
bilne po wprowadzeniu do srodowiska glebowego. Autorzy [Gawdzik i Gawdzik
2012] podkreslaja jednak, ze metale zwigzane trwale przez substancje organiczna
(frakcja IIT w sekwencyjnej ekstrakcji BCR) moga stanowi¢ potencjalne ryzyko
srodowiskowe w zwigzku z mozliwg mineralizacja materii organicznej, w szcze-
gblnosci w strefie aeracji.

Wedtug McBride’a i in. [2000] oraz Waltera i Cuevasa [1999] dlugotrwate
nawozenie gleb bogatych w weglany ustabilizowanymi osadami $ciekowymi
skutkuje ograniczeniem rozpuszczalnosci metali cigzkich. Jednak Greinert i in.
[2009] stwierdzili, ze po aplikacji osadéw Sciekowych do gleb istotnie wzrasta
(nawet o 176%) wskaznik potencjalnej rozpuszczalnosci obecnych w nich metali:
Cu, Cd i Zn. Potwierdzaja to takze badania Kalembasy i Pakuty [2009], kt6rzy
wskazuja, ze aplikacja osadow $ciekowych do gleb powoduje zwigkszenie udzia-
16w frakcji jonowymiennych i tlenkowych metali w glebie.

Liczne prace opisuja skutki stosowania osadéw $ciekowych na obszarach za-
nieczyszczonych metalami cigzkimi w kontekscie ich remediacji [Baran i in.
2009; Kalembasa i Malinowska 2007; Karczewska i in. 2012; Navarro 2012;
Theodoratos i in. 2000]. Wieloletnie badania Czekaly i in. [2012] wskazuja, ze
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zawarto$¢ Zn przyswajalnego w glebach wzrasta systematycznie z roku na rok, a
najwigkszy jej wzrost odnotowano w przypadku najwickszych dawek osadu $cie-
kowego. Baran i in. [2009], w badaniach nad zastosowaniem m.in. osadéw Scie-
kowych w rekultywacji gleb zakwaszonych, podaja, ze dodatek osadu $cieko-
wego powoduje zwiekszenie zawartosci form Pb i Ni rozpuszczalnych w kasie
octowym. Navarro [2012] natomiast badali wplyw aplikacji osadéw sciekowych
na powierzchni¢ hatdy zuzla pohutniczego i stwierdzili, iz dodatek osadu $cieko-
wego spowodowat skuteczne ograniczenie wymywania Cu i Pb, co autorzy thu-
maczg wysokim powinowactwem tych pierwiastkow (a w szczegdlnosci miedzi)
do substancji organicznej. Dotychczasowe badania Karczewskiej i in. [2012], po-
$wiecone wptywowi aplikacji osadu $ciekowego na mobilno$¢ miedzi w glebach
silnie zanieczyszczonych przez przemyst miedziowy oraz w osadach poflotacyj-
nych wskazuja, iz w niektérych przypadkach aplikacja alkalicznych osadéw Scie-
kowych moze skutkowa¢ radykalnym zwigkszeniem desorpcji miedzi do roz-
tworu glebowego, co autorzy ttumacza kompleksowaniem miedzi z jonami amo-
nowymi, a nie z rozpuszczalng substancjg organiczng. Autorzy stwierdzili po-
nadto, ze w pewnych przypadkach moga tez powstawaé¢ kompleksowe polaczenia
miedzi z tatwo rozpuszczalnymi frakcjami organicznymi obecnymi w osadach
surowych, ale kompleksy te sa sorbowane wtdérnie na czastkach fazy statej osa-
déw. Wyniki tych prac Karczewskiej i in. [2012] potwierdzaja tez badania pro-
wadzone przez autoréw artykutu [Cuske i in. 2016a; 2016b].

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze aplikacja osadéw $ciekowych do gleb
zanieczyszczonych metalami ci¢zkimi moze w pewnych warunkach prowadzié
do wzrostu ich rozpuszczalnosci w wyniku kompleksowania z niskoczastecz-
kowa substancjg organiczng lub tworzenia innych tatwo mobilnych komplekséw.
Dlatego stosowanie osadéw $Sciekowych (nawet tych ustabilizowanych) do gleb
zanieczyszczonych metalami winno by¢ poprzedzone szczegétowymi badaniami.

Nawozy organiczne

Problematyce stosowania nawozéw organicznych w rolnictwie i dostepnosci
metali bedacych mikroelementami, np. Cu i Zn, po$wigcono bardzo bogata lite-
raturg krajowg i zagraniczng. Sg tez prace, zwlaszcza w literaturze Swiatowej,
ktére dotycza skutkéw stosowania nawozéw organicznych, np. gnojowicy i ob-
ornika, do gleb zanieczyszczonych metalami cigzkimi, w celu ich immobilizacji.
Publikowane wyniki badan bardzo si¢ r6znig migdzy soba. Japenga i in. [1992]
stwierdzili, ze réznego rodzaje niskoczasteczkowe zwigzki organiczne pocho-
dzace z gnojowicy powoduja mobilizacj¢ metali gtéwnie poprzez ich chelatowa-
nie. Arnesen i Singh [1998] twierdza natomiast, ze wzrost rozpuszczalnosci Cu,
Zd, Ni i Zn w glebach nawozonych nawozami organicznymi zwigzany jest z po-
wolnym rozktadem substancji organicznej z obornika i gnojowicy. Li i Shuman
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[1997] w doswiadczeniach kolumnowych stwierdzili, ze dodatek gnojowicy do
gleb zanieczyszczonych spowodowal jedynie uruchomienie Zn i Cd, podczas,
gdy Pb nie byl uruchamiany. Natomiast Arnensen i Singh [1998] opisuja wzrost
rozpuszczalnos$ci Zn i spadek rozpuszczalnosci Cd i Ni.

Przytoczone tu przyktadowe prace wskazuja, ze skutki stosowania nawozéw
organicznych do gleb zanieczyszczonych moga by¢ bardzo rézne, a efekty mobi-
lizacji badz immobilizacji metali cigzkich uwarunkowane sg wtasciwosciami
gleby i samych nawozow.

Biowegiel

Biowegiel to produkt uboczny termicznego przeksztatcania odpadéw. Biowe-
gle powstaja podczas pirolizy réznych materialéw organicznych, zwlaszcza od-
padéw roslinnych, odpadéw rolniczych, osadow $ciekowych itp. W ostatnich la-
tach biowegiel stat si¢ przedmiotem zainteresowania naukowcow w kontekscie
usuwania zanieczyszczen z wod i powietrza, a takze stabilizacji zanieczyszczen
w glebie. Ze wzgledu na bardzo dobre wlasciwosci sorpcyjne, zblizone do wegli
aktywnych, poprawe wtasciwosci fizycznych gleb, a takze bardzo wysoka zawar-
tos¢ wegla organicznego (okoto 90% w zaleznos$ci od substratu [Yin i in. 2009]),
biowegle znalazty réwniez zastosowanie w remediacji terenOw zanieczyszczo-
nych metalami ci¢zkimi [Beesley i in. 2010; Beesley i Marmiroli 2011; Jiang i in.
2012; Karami i in. 2011; Lu in. 2012].

Luiin [2012] wyr6zniaja trzy podstawowe mechanizmy zatrzymywania me-
tali cigzkich przez biowegle na przyktadzie otowiu. Pierwszym z nich jest wy-
miana jonowa metali z kationami Ca®* i Mg?* oraz innymi kationami zwigzanymi
z bioweglem, drugim - kompleksowanie metali przez grupy funkcyjne oraz we-
wnetrzne kompleksowanie przez grupy hydroksylowe, a trzecim - fizyczna ad-
sorpcja oraz stracanie na powierzchni czastek statych biowegla. Jiang i in. [2012]
badali wptyw dodatku do gleb zanieczyszczonych biowegli ze stomy ryzowe;j
i dowiedli, ze stgzenie form miedzi i otowiu podatnych na ekstrakcje 0,11M kwa-
sem octowym w glebach z dodatkiem biowegli byto nizsze o 19,7-100% dla Cu
i 18,8-77,0% dla Pb niz w glebach kontrolnych. Dodatkowo aplikacja biowegla
spowodowato wzrost udziatéw frakcji Cu, Pb i Cd trwale zwigzanych w glebie.

Beesley i Marmiroli [2011] w oparciu o do§wiadczenia kolumnowe potwier-
dzili wysoka skutecznos¢ sorpcji wodnorozpuszczalnych form Zn, Cd i As przez
biowegiel, z tym, ze sorpcja As nie postgpowata tak skutecznie, jak w sorpcja Cd
i Zn. W innych badaniach Beesley i in. [2010] poréwnywali skuteczno$¢ sorpcji
metali w glebach po aplikacji kompostu produkowanego z odpadéw zielonych
oraz biowegla i udowodnili znacznie wigkszg skutecznos$¢ sorpcji Zn i Cd przez
biowegiel, ale w przypadku gleb niezanieczyszczonych rosto istotnie st¢zenie
rozpuszczalnych form Cu i As.
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Karami i in. [2011] réwniez poréwnywali efektywno$¢ immobilizacji metali
ciezkich w glebach zanieczyszczonych przez kompost i biowegiel i udowodnili,
ze biowegiel wptywatl na znaczaca redukcje stezen otowiu i miedzi w roztworach
glebowych. Jednak nie przektadato si¢ to na skuteczniejsze ograniczenie pobra-
nia Pb przez zycice, co autorzy ttumaczg nizszg warto$cia pH gleby z dodatkiem
biowegla w poréwnaniu do gleby z kompostem.

Do$¢ powszechnie uwaza sig, ze biowegle moga mie¢ bardzo dobre zastoso-
wanie w glebach silnie zanieczyszczonych metalami ciezkimi, cho¢ w niektérych
sytuacjach (zwlaszcza biowegle produkowane z substratéw zanieczyszczonych,
takich jak osady $ciekowe) moga przyczyniaé si¢ do wzrostu stezen mobilnych
form metali w glebie.

Odczynniki ekstrahujace metale z gleb

Omawiajgc wptyw substancji organicznych na rozpuszczalno$¢ metali cigz-
kich w glebach warto krétko przedstawi¢ odrgbne zagadnienie, jakim jest zamie-
rzone stosowanie kwas6w organicznych i odczynnikéw kompleksujacych w celu
dekontaminacji gleb — metodami wymywania in situ, ekstrakcji ex-situ badz
w warunkach popularnej w minionej dekadzie tzw. wspomaganej fitoekstrakcji.
Liczne prace poswigcono przydatnosci do tych zastosowan takich kwaséw orga-
nicznych jak: kwas cytrynowy, kwas wersenowy (EDTA), czy kwas dietyleno-
diamino-dibursztynowy (EDDS) [Bassi i in. 2000; Karczewska i in. 2008; Luo
iin. 2005; Wasay i in. 2001; Zuo i in. 2009].

Bassi i in. [2000] udowodnili, ze kwas cytrynowy jest bardzo efektywnym
ektrahentem Cd, Cu, Zn i Pb. Wiele prac, w tym m.in. Zou i in. [2009] poswie-
cono badaniu skuteczno$ci wymywania metali z gleb zanieczyszczonych roztwo-
rami EDTA, uwazanego za klasyczny $rodek kompleksujacy, najbardziej przy-
datny do oczyszczania gleb z metali. Autorzy potwierdzili przydatnos¢ EDTA do
ekstrakcji As, Cd, Cu, Pb i Zn. Skuteczno$¢ ekstrakcji metali ciezkich malata
wraz ze wzrostem pH.

Luo i in. [2005] wykazywali, ze EDTA oraz EDDS sg skutecznymi odczyn-
nikami do wspomagane;j fitoekstracji metali ciezkich. Jednak Karczewska i in.
[2008] w podobnych badaniach nad wspomagang fitoekstrakcja metali cigzkich
z wykorzystaniem EDTA i EDDS, analizowali przede wszystkim skutki uboczne
tej metody i poddali ocenie zagrozenie srodowiskowe zwigzane z niekontrolowa-
nym wymywaniem metali z gleby. Autorzy stwierdzili, ze zastosowanie EDTA,
niepodatnego na biodegradacje¢, powoduje trwaty wzrost rozpuszczalno$ci metali
w glebach. Z kolei biodegradowalny EDDS nie zwi¢ksza fitoprzyswajalnosci me-
tali w pozadanym stopniu. Autorzy podkres$laja, ze metoda wspomaganej fitoeks-
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trakcji zawsze stanowi bardzo duze zagrozenie dla srodowiska zwigzane z moz-
liwosciag wymywania metali w gtab profilu glebowego, dlatego nie powinna by¢
rekomendowana.

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze EDTA i EDDS moga by¢ wykorzystywane sku-
tecznie w technicznych metodach dekontaminacji gleb ex-situ dzigki wykorzy-
staniu duzej zdolnosci do kompleksowania metali cigzkich, a zwlaszcza Cu, Pb
iZn.

WPLYW SCIOLEK LESNYCH NA ROZPUSZCZALNOSC
METALI W GLEBACH ZANIECZYSZCZONYCH

Dodatkowe zagrozenie zwigzane ze wzrostem rozpuszczalnosci metali cigz-
kich w glebach terendw zanieczyszczonych moze wynika¢ z oddzialywania na
nie materii organicznej pochodzacej ze $cidtek na obszarach poddanych remedia-
cji i z terenéw zalesionych. Dekompozycja $ciétki moze prowadzi¢ do uwalnia-
nia niskoczasteczkowych kwaséw organicznych zdolnych do kompleksowania
metali i ich tugowania w gltab profilu glebowego. Mikrobiologiczne przemiany
$cidtek lesnych mogg powodowac takze zakwaszenie srodowiska, co dodatkowo
sprzyja zwigkszeniu rozpuszczalnosci metali ciezkich w glebach.

Ko6nig i in. [1986] badali gleby le$ne i stwierdzili, ze Al, Fe oraz Pb sg kom-
pleksowane selektywnie przez wysokoczasteczkowe substancje humusowe,
a kompleksy te ulegaja sorpcji na czastkach fazy statej gleby. Szczegdlnie duze
powinowactwo do substancji organicznej wykazuje miedz, natomiast Mn, Zn
i Cd charakteryzuja si¢ znacznie mniejszym powinowactwem do substancji orga-
nicznej. Bergkvist [1986, 1987] twierdzi, ze ruchliwo$¢ i rozpuszczalno$¢ Fe, Al,
Pb oraz Cu w glebach le$nych jest uwarunkowana przede wszystkim tworzeniem
rozpuszczalnych potaczen organicznych, natomiast mobilno$¢ Mn, Zn i Cd zwig-
zana jest z wartoscig pH gleby. Badania Smal i Misztala [1996] potwierdzaja na-
tomiast, ze o zwickszonej ruchliwosci metali cigzkich w glebach lesnych (w po-
réwnaniu do gleb niezalesionych) decyduje przede wszystkim wyzsze stezenie
wegla rozpuszczalnego DOC. Nalezy podkresli¢, ze sktad $cidtek lesnych jest
zréznicowany w zaleznosci od rodzaju drzewostanu. Hongve i in. [2000] badali
$cidtki spod 5 réznych gatunkéw drzew, a sktad kwaséw organicznych oraz ste-
zenie wegla rozpuszczalnego znacznie si¢ roznity, co niewatpliwie moze wpty-
wac na zréznicowanie stopnia mobilizacji metali w glebach le$nych.

Medynska i Kabata [2010] badali rozpuszczalnos¢ metali cigzkich w prochni-
cach le$nych na obszarach zanieczyszczonych emisjami hutniczymi i stwierdzili,
ze w warunkach wysokich wartos$ci pH $ciétek, wynikajacych z alkalicznego cha-
rakteru pytéw hutniczych, miedz i cynk wystepuja w formach relatywnie trwa-
tych, nie ulegajac rozpuszczeniu. Jednak ekstrakcja Scidtek 0,11M kwasem octo-
wym spowodowata uwalnianie duzych ilosci Cu (do 677 mg kg) oraz Zn (do
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1116 mg kg™"). Autorzy stwierdzili zatem, Ze wysokie koncentracje metali w tych
Scidtkach stanowig potencjalne zrédlo zagrozenia srodowiskowego zwigzane z
ich mozliwym uruchomieniem. Kabata i in. [2014] badali takze stezenie Cu i Zn
w ekstraktach wodnych $cidtek lesnych oraz w rzeczywistych roztworach glebo-
wych pozyskiwanych prébnikami MacroRhizon z tego obszaru i stwierdzili, ze
rozpuszczalno$¢ metali wynikajaca z dekompozycji §cidtek wykazuje zmiany se-
zonowe, a z reguly stg¢zenie metali w roztworach koreluje ze stezeniem DOC
i przyjmuje najwyzsze wartosci w maju i czerwcu. Autorzy potwierdzili réwniez,
ze stezenia Cu w roztworach glebowych byly silniej skorelowane ze st¢zeniami
DOC w roztworach, a stezenia Pb i Zn zalezaty przede wszystkim od pH roztwo-
réw.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze rozpuszczalno$¢ metali ciezkich w gle-
bach zalesionych zalezy nie tylko od catkowitych zawartos$ci metali w glebie, ale
takze od wielu czynnikéw $rodowiskowych, do ktérych nalezg m.in. pH gleby,
sktad substancji organicznej gleby, a zwlaszcza zawarto$¢ niskoczasteczkowej
substancji organicznej oraz doptyw takiej substancji z réznych zrédet, w tym
z rozktadu $ciotki.

WNIOSKI

Gléwnym celem stosowania dodatkéw organicznych w remediacji gleb zanie-
czyszczonych metalami cigzkimi jest immobilizacja metali, ktéra zachodzi dzigki
mechanizmom sorpcji wymiennej i kompleksowania, czgsto w potaczeniu z sorp-
cja chemiczng. Ro$liny wprowadzane na obszary zanieczyszczone petnig dodat-
kowo role fitostabilizacyjna.

Introdukcja materii organicznej moze jednak nie$¢ za sobg efekty uboczne
polegajace na zwigkszeniu rozpuszczalnosci metali cigzkich — gtéwnie w wyniku
modyfikacji pH oraz kompleksowania badz chelatowania metali przez niskocza-
steczkowe zwigzki organiczne.

Wydaje si¢, ze stosowanie wegla brunatnego do gleb zanieczyszczonych me-
talami ciezkimi jest uzasadnione wtedy, gdy gleby te majg obojetny lub alka-
liczny odczyn, badz gdy wegiel jest wzbogacony alkalicznymi dodatkami. Zasto-
sowanie kompostéw w remediacji gleb zanieczyszczonych moze stanowi¢ dobre
rozwigzanie pod warunkiem, ze komposty sg dojrzate i zawieraja matg ilo$¢ ni-
skoczasteczkowych frakcji organicznych. Ponadto wskazanie do ich aplikacji sta-
nowi lekko kwasny odczyn gleb. Do remediacji gleb zanieczyszczonych meta-
lami ciezkimi nie powinno si¢ stosowaé nieustabilizowanych osadéw $cieko-
wych i nawozéw organicznych - ze wzgledu na mozliwo$¢ kompleksowania
i chelatowania metali przez niskoczasteczkowg substancj¢ organiczng, w ktora sg
one z reguly bogate. Ze wzgledu na bardzo dobre wiasciwosci sorpcyjne biowe-
gla oraz zwykle znikome zawartosci rozpuszczalnej substancji organicznej, jego
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stosowanie moze stanowi¢ korzystny element remediacji. Wskazane jest jednak
kazdorazowo prowadzenie szczeg6towych badan poprzedzajacych aplikacje bio-
wegla, w zwigzku z mozliwg introdukcja do gleb dodatkowej puli zanieczysz-
czen, ktdrych ilo$¢ i wlasciwosci zalezg od rodzaju substratéw, z ktérych jest on
produkowany.

Bardzo waznymi procesami, ktére mogg prowadzi¢ do wzrostu rozpuszczal-
no$ci metali w glebach zanieczyszczonych, na terenach poddanych remediacji
i zalesionych, sg interakcje metali cigzkich ze sktadnikami materii organicznej
uwalnianej w wyniku dekompozycji $cidtek lesnych.

Przedstawiona problematyka, cho¢ stanowita dotychczas przedmiot wielu ba-
dan, nie zostata w pelni rozpoznana. Szczegdlnie wazne jest poznanie mechani-
zmOw i warunkéw uruchamiania metali z gleb o ré6znych wlasciwosciach, w réz-
nych warunkach odczynu, przez niskoczasteczkowe sktadniki materii organicz-
nej. Wskazane jest prowadzenie dalszych badan w tym kierunku.
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INFLUENCE OF ORGANIC MATTER ON THE SOLUBILITY
OF HEAVY METALS IN CONTAMINATED SOILS
— A REVIEW OF LITERATURE

Summary

The article presents a critical review of literature focused on the influence
of organic matter on the changes in solubility of heavy metals in contami-
nated soils. Various kinds of organic matter are commonly used in remedi-
ation processes in order to increase soil sorption capacity and to immobi-
lize heavy metals. Several papers reported, however, unwished-for effects
of those measures, that involved an increase in the solubility of metals
caused by application of organic amendments, including brown coal (lig-
nite), organic fertilizers, sewage sludge, composts, and biochar. This re-
view focuses particularly on such effects. Additionally, the hazards associ-
ated with formation and decomposition of forest litter in degraded areas
dafter their forestation, have also been discussed.

Key words: copper, mobilization, immobilization, brown coal (lignite), organic ferti-
lizer, sewage sludge, compost, biochar, forest litter, dissolved organic car-
bon



