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A Cd-, Cr-, Ni-, Pb- és Zn-koncentracio valtozasa a talajoldatban
szennyezés és savterhelés hatasara, laboratériumi kisérletben

CSILLAG JULIANNA, LUKACS ANDRAS, | BUITAS KLARA |és
PARTAY GEZA

MTA Talajtani és Agrokémiai Kutatointézet, Budapest

A napjainkban tapasztalhatd, egyre novekvd mértékli kornyezetszennyezés
kovetkeztében mind nagyobb mennyiségli nehézfémvegyiilet kertil a talajba. Ott
hosszu idon keresztiil megoérizhetik potencidlis mérgezd hatasukat, a kdrnyezeti
feltételek valtozasa (a talaj fokozodo savasodasa, a talaj szaradas—nedvesedés
ciklusai, a redox-viszonyok megvaltozasa stb.) kovetkeztében mobilizalodhat-
nak; a talajoldatba keriilt nehézfémek a szelvényben lemosodhatnak, az ivoviz-
készletbe keriilhetnek, illetve a ndvény szamara felvehet6vé valhatnak, a taplal-
kozési lancba juthatnak (,,kémiai idozitett bomba”) (STIGLIANI et al., 1991;
GYORI et al., 1996; ALLOWAY, 1997; GOULDING & BLAKE, 1998).

A nehézfémek mobilizalodasanak egyik fo oka az, hogy a talajt ér6 savterhe-
1és kovetkeztében, a pH csokkenésével a talajasvanyokon, humuszanyagokon
valo kotddésiik megvaltozhat, vegyiileteik oldhatoésaga tobbnyire nd. Szamos
irodalmi adat talalhaté arra vonatkozoan, hogy a pH valtozasa kiilonbozokép-
pen befolyasolja az egyes fémek mobilitasat, illetve megkotodését a talajban
(FORSTNER, 1988; KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992; YONG et al., 1992;
KARUCZKA & BLASKO, 1993; SCHULTE, 1994; EVANS et al., 1995; REDDY et
al., 1995; FILEP, 1998; WELP & BRUMMER, 1999). A savanyodasra legérzéke-
nyebbek a kis pufferkapacitast: nem karbonatos, kis kicserélddési kapacitasu és
bazistelitettségii, humuszban szegény, duzzadé agyagasvanyokat kis mennyi-
ségben tartalmazo homoktalajok (STEFANOVITS, 1989; VARALLYAY et al.,
1989; FILEP, 1999).

A nehézfémek altal okozott kornyezeti kockazat becslése céljabol fontos an-
nak ismerete, hogy azok mekkora hanyada kotddik meg a talajban — az adott pH
és nedvességviszonyok esetén — és mennyi keriil 4t a talaj folyadékfazisaba. A
nehézfémek megjelenése a talajoldatban az egyik fontos kornyezet-szennyezett-
ségi indikator (KABATA-PENDIAS, 1995).
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A talajoldat bolygatatlan és bolygatott szerkezetli, megszaritott és adott ned-
vességtartalomra visszanedvesitett talajbdl torténd kinyerésére szamos helyszini
(in situ) és laboratoriumi eljaras ismert a szakirodalombol. A legfontosabb ta-
lajoldat nyerési modszerek eldnyeit és hatranyait az 1. tdblazatban foglaltuk
Ossze. Minthogy a folyadékfazis 0sszetételét az elvalasztasi médszer nagymér-
tékben befolyasolja, az adatok interpretalasahoz a kdzleményekben azt minden
esetben részletesen kozlik. A kiilonboz6 talajoldat kinyerési technikakrol 6ssze-
hasonlit6 vizsgalatok (ZABOWSKI & UGOLINI, 1990; BUFFLAP & ALLEN, 1995;
KELLER, 1995; GIESLER et al., 1996) ¢s 06sszefoglald értékeld munkak (SOON &
WARREN, 1993; DEL CASTILHO, 1994; WOLT, 1994) is rendelkezésre allnak.

Bar a szakirodalomban szamos cikk k6zo61 adatokat a talaj folyadékfazisanak
nehézfém-koncentracioirol (ALLOWAY & MORGAN, 1986; CAMPBELL &
BECKETT, 1988; KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1992; LORENZ et al., 1994,
GOODDY et al., 1995; KABATA-PENDIAS, 1995), kevés esetben jellemzik a le-
valasztasra keriilé oldat energiaallapotat (KELLER, 1995; SMAL et al., 2000). Az
MTA Talajtani és Agrokémiai Kutatdintézetben korabban szikes talajok vizsga-
latara kifejlesztett, nyomasmembranos késziilékkel (VARALLYAY & REDLYNE,
1977; CSILLAG & REDLY, 1989), majd centrifugalassal végzett oldat elvalasz-
tasi modszer (CSILLAG et al., 1995) a hervadaspontnak (pF 4,2 = -1500 kPa
(= -15 bar)) megfelelonél kisebb erdkkel kotott, a ndovény szdmara talajfizikai
szempontbol felvehetd talajoldat kinyerését teszi lehetové. Ez tovabbfejlesztve,
alkalmassa valt kornyezetkémiai vizsgalatokra is, tobbek kozott a talajoldatba
1999). A talajoldat kinyerésének ezen az elven alapul6 centrifugdlasi modszerét
még jelenleg is kevés helyen alkalmazzak (SUAREZ, 1999).

Laboratoriumi kisérleteink soran azt kivantuk modellezni, hogy bolygatott
szerkezetli talajmintdk kiilonbdz6o mértékli nehézfém- és savterhelése esetén,
szennyviziszap jelenlétében, illetve anélkiil, mekkora a nehézfémek talajoldatba
juté mennyisége. A nehézfémek koziil a kadmiumot, krémot, nikkelt, 6lmot és
cinket vizsgaltuk; ezek az elemek jelentdsebb mennyiségben fordulhatnak el a
kiilénb6zo szennyvizekben és szennyviziszapokban, kiillonb6zé mértékben fito-
toxikusak ¢€s a taplaléklancba jutva az emberre is veszélyesek lehetnek.

Anyag és modszer

Nehézfémterhelés hatasa

Kiilonbdz6 hazai talajok (2. tablazat) felszini rétegének szokasos modon eld-
készitett 1égszaraz mintait nehézfémso- (nitrat-) tartalmt tdbbkomponensii olda-
tokkal, illetve a fémsokkal dusitott kommunalis szennyviziszappal kezeltiik. A
koncentraciokat a mezGgazdasagban felhasznalhatd szennyviziszapok megenge-
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2. tablazat
A talajok f6bb fizikai és kémiai tulajdonsagai
(1) %) 3) “
Talaj | Mélység pH CaCO; | Humusz | T érték | <0,02 | <0,002
cm H,0 | KCl % me/100g mm (%)
1. 5-15 43 3,2 0 1,6 20,7 40,8 27,8
2. 5-15 5,6 4,5 0 1,3 6,7 20,4 12,7
3. 0-20 7,7 7,0 6,6 2,8 28,3 35,8 22,1

Talajok: 1. Savanyu kémhatasiu agyagbemosddasos barna erddtalaj (Ragaly); 2. Gyen-
gén savanytu humuszos homoktalaj (Somogysard); 3. Csernozjom talaj (Pusztasza-
bolcs). T érték = kationcsere kapacitas; <0,02 mm = leiszapolhato rész (iszap + agyag);
< 0,002 mm = agyagfrakcio

dett fémtartalmanak felsé hatarat figyelembe véve allitottuk be (MI-08-1735-
1990; 3. tablazat). A megengedett (1-szeres, 1Me (=~ Metal)) terhelésen kiviil
provokativ, 10-szeres €s 100-szoros tulterhelést is alkalmaztunk (10Me és
100Me), a nagymértékt helyi, pontszerli felhalmozodasok hatdsanak modelle-
zésére.

A talajmintakat a fémsdoldatokkal a szabadfoldi vizkapacitasnak (pF 2,3 =
-20 kPa vizpotencial értéknek) megfeleloen nedvesitettiik be. Egy heti allas és
kozben haromszori atkeverés utan centrifugalassal valasztottuk el a talajban a
pF 4,2 és 2,3 (-1500 és -20 kPa) kozotti erdvel kotott folyadéktazist. [ly modon
a holtviznél gyengébben kotott, a novény szamara felvehet6 talajoldatot model-
leztiik (jelen kisérletben, szabadfoldi vizkapacitasnal: hasznosithaté, v. diszpo-
nibilis viz), és a szennyezett talaj nehézfémtartalmanak legmobilisabb részét
tudtuk becsiilni.

3. tablazat
A megengedhet6 fémtartalom fels6 hatara a mezégazdasagban felhasznalhato
szennyviziszapokban (MI-08-1735-1990 MEM Agazati Miiszaki Iranyelv alapjan),
valamint a talajban*

O] 2 3
Elem Iszapban Eredd talajterhelés (1Me)
mg/kg szarazanyag mg/kg talaj*

Cd 15 0,125
Cr 1000 8,33
Ni 200 1,67
Pb 1000 8,33
Zn 3000 25,0

* 500t, 5 % szarazanyag-tartalmu szennyviziszap/ha dézis, a szantott rétegbe 20 cm
mélységig bedolgozva (szamitott érték)
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A természetes nedvességtartalmii mintakbdl rendszerint csak kis térfogata
talajoldat nyerheto ki; a koncentracidkat ezért az elemek egyidejii mérését lehe-
tové tevd, polikromatorral ellatott JARREL ASH késziilékkel hataroztuk meg,
ICP spektrometrias modszerrel.

4. tablazat
A talajoldat kinyerés médszerének hibaja: a folyadékfazis elemkoncentracioi
(mg/L) szabadféldi és maximalis vizkapacitasnak megfelel6 talajnedvesség-
tartalomnal (savanyu kémhatasi agyagbemosoédasos barna erddtalaj:
Ragaly, 100Me)

1 2) Elemek
Statisztikai mutaté cd | Cr | Ni | Pb | 7n

Szabadfoldi vizkapacitas

X 35,5 244 491 352 7660

S 1,2 9 11 14 160

CV (%) 3,3 3,6 2,2 4,0 2,1

h (¥) 1,1 9 11 14 155
Maximalis vizkapacitas

X 26,4 189 359 259 5570

s 1,1 7 5 9 50

CV (%) 4,3 3,5 1,3 3,5 1,0

h (¥) 1,1 6 4 9 50

Megjegyzés: n (az ismétlések szama) = 5; x = atlagérték; s = szoras; CV = variacios
koefficiens (%); h = konfidencia hatarok tso, szignifikancia szinten

Nehézfémmel terhelt talaj esetén, a talajoldat kinyerés modszerének repro-
dukalhatosagat a savanyu kémhatasu agyagbemosddasos barna erdétalaj nagy-
mértékben (a megengedett terhelést 100-szorosan meghaladdan) szennyezett
mintajan hataroztuk meg. A minta-elokészités, a folyadékfazis elvalasztas és a
kémiai elemzés egyiittes hibajat kifejezé variacios koefficiens (CV) értéke a
vizsgalt elemek esetén az 5 %-ot nem haladta meg (4. tablazat). A Somogy-
sardrol szarmazd homoktalaj esetén, a mért adatok reprodukalhatéosaganak el-
lendrzésére minden kezelést (a fémsooldatokkal, illetve a fémsokkal dusitott
iszappal valo terhelést, valamint a salétromsav oldatokkal torténd kezelést) két
ismétlésben végeztiink. A parhuzamos mintak mérési adatai jol egyeztek; a sza-
mitasokhoz, illetve a tablazatok és abrak készitéséhez a két parhuzamos mérés
atlagolt értékeit hasznaltuk.
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Szennyviziszap jelenlétének hatdasa

A szennyviziszaphoz, melynek eredeti fémtartalma kisebb volt, vagy kozel
megegyezett a megengedett fémtartalommal, 100Me talajterhelésnek megfele-
16en adtuk a fémek nitratsoit, és igy kevertiik a Somogysardrol szarmazo ho-
moktalaj 1égszaraz mintajahoz. Az iszap nedvességtartalma a talaj szabadfoldi
vizkapacitasanak megfelelé nedvességtartalmat biztositotta. A szennyviziszap
fontosabb jellemz0i: szarazanyag-tartalom: 20,6 %; izzitasi maradék: 48,2 %;
pH: 7,8; Cd: 12,3; Cr: 217; Ni: 109; Pb: 210; Zn: 3030 mg/kg szarazanyag. Az
iszap, és az iszappal kezelt talaj folyadékfazisat is centrifugalassal valasztottuk
el, majd az alkalmazott fémsdomennyiség ismeretében kiszamitottuk, hogy az
elemek mekkora hanyada k&todott meg.

Savterheleés hatasa

A megengedetthez képest 10- és 100-szoros mértékben nehézfémmel szeny-
nyezett és megszaritott talajmintakat (Ragaly, Somogysard) kiilonb6z6 adagu
savterheléseknek vetettiik ala. A talajokat 0; 0,001; 0,1 és 1,5 mol/L koncentra-
cioju HNO; oldatokkal a szabadf6ldi vizkapacitasnak megfelelé nedvességtarta-
lomra tjranedvesitettiilk, majd egy heti allas €s kozben haromszori atkeverés
utan centrifugalassal elvalasztottuk a folyadékfazist.

Az igen nagy savterheléseket az esetleg eléforduld kiugro lokalis savanyito
hatasok modellezése céljabol alkalmaztuk: 0,1 és 1,5 mol/L HNOj; oldat esetén
a ragalyi talajnal 25 és 370, a somogysardi talajnal 16 és 235 mmol H'/kg talaj
volt a savterhelés. Ez a savadag a somogysardi talaj esetén példaul a ma-
gyarorszagi becsiilt atlagos savterhelésnek (7,5 kmol H'/ha/év (MURANYI &
REDLYNE, 1986), azaz 2,5 mmol H'/kg talaj/év) tobb, mint 6-szorosa (0,1
mol/L HNQOs), illetve 94-szerese (1,5 mol/L HNOs) volt.

Kisérleti eredmények

Nehézfemterhelés hatdasa

Az eredeti, terheletlen talajokban (OMe), és az iszapelhelyezési iranyelvek-
ben megengedett, azaz 1-szeres terhelésnek megfeleld kezeléskor is tobbnyire
elhanyagolhatdan kicsi maradt a folyadékfazisban a nehézfémek koncentracioja
(vagy a kimutatasi hatar alatt volt) mindharom vizsgalt talajnal (5. tablazat). Az
1-szeres terhelésnél a szennyezd oldat nehézfémtartalmanak kozel 100 %-at
megkdototték a talajok, még a kis pufferkapacitasu homoktalaj is. A talajoldat-
ban ekkor az elemkoncentraciok nagysagrendileg megegyeztek az ivovizre, fel-
szini vizekre, a talajvizre vonatkozo hatarértékekkel (6. tablazat).
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5. tablazat
A talajok folyadékfazisanak elemkoncentriacioi (mg/L) kiilonb6zo
Mértékii nehézfémterhelések esetén

M

Terhelés Cd Cr Ni Pb Zn

A. Savanyu kémhatasu agyagbemosodasos barna erdétalaj (Ragaly)

0Me <kh 0,01 - <kh 0,7
1Me 0,01 0,04 - 0,1 1,3
10Me 0,7 1,4 - 0,8 190
100Me 39 340 - 410 7800
B. Gyengén savanyu humuszos homoktalaj (Somogysard)
OMe <kh 0,02 0,08 0,09 0,9
IMe 0,01 <kh 0,2 <kh 3,5
10Me 0,5 0,3 12 0,3 220
100Me 54 503 711 923 10660
C. Csernozjom talaj (Pusztaszabolcs)
OMe <kh <kh - <kh 0,3
1Me <kh 0,1 - <kh 0,4
10Me 0,01 0,4 - 0,2 0,9
100Me 0,2 0,07 - 0,2 17

Megjegyzés: < kh: kimutatasi hatar alatt; -: nem mértiik; OMe: terheletlen talaj; 1Me,
10Me és 100Me: a szennyviziszapban megengedett max. nehézfémterhelés 1-, 10- és
100-szorosa; terhelés: tobbkomponensii nehézfém-nitrat oldattal; nedvességpotencial:
-20 kPa

Nagyobb terheléseknél, a talajtulajdonsagoktdl fiiggéen, kiillonbdzé mennyi-
ségli nehézfém keriilt a talajoldatba (5. tablazat). A CaCOs;-ot és a viszonylag
tobb szerves anyagot tartalmazo csernozjom talaj folyadékfazisaban a nehéz-
fém-koncentracidok — a Zn kivételével — még 100-szoros tulterhelés esetén is el-
hanyagolhat6éak voltak. Az erdd- ¢s a homoktalajban 10-szeres terhelésnél a Ni-
és Zn-koncentracid volt csak szamottevo, de 100-szoros terhelésnél minden fém
koncentracidja nagymértékben megnott a talajoldatban. A Cd-, Ni- és Zn-kon-
a kevésbé mozgékony Cr és Pb terhelési ardnyukhoz képest joval kisebb
mennyiségben keriiltek a folyadékfazisba.

A talajoldat koncentraciokat a hozzaadott mennyiség szazalékaban kifejezve
(visszanyerési %), a fémek sorrendje mobilitdsukat (FORSTNER, 1988;
KABATA-PENDIAS & PENDIAS, 1990, 1992; EVANS et al.,, 1995) tiikrozte
(1. &bra).
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6. tablazat
Elemkoncentracidk hatarértékei vizekben (mg/L)

Cd Cr Ni Pb Zn
1 0,005 0,05 - 0,05 0,2-1,0
2 0,005 0,05 - 0,05 -
3 0,005 0,05 0,05 0,05 0,1-5,0
4 0,0055 0,033 0,020 0,057 0,33
5 0,01 0,05 - 0,05 5,0
6 0,0005-0,002 0,01-0,05 | 0,015-0,05 | 0,005-0,05 0,05-0,1
7 0,005 0,05 - 0,05 1,0
8 0,006 0,03 0,075 0,075 0,8
9 0,01 0,10 0,20 5,0 0,50

1. ivoviz (MSz-450/1-1989); 2. ivoviz (WHO-Guidelines for drinking water quality; cit. in
FRESENIUS et al., 1988, 726.); 3. ivoviz (Directive of the Council of the European Communities
on the quality of water for human consumption; maximum admissible concentration (MAC); cit.
in FRESENIUS et al., 1988, 740-742.); 4. folyoviz (river water, Rhine, Germany; cit. in KABATA-
PENDIAS & PENDIAS, 1990); 5. felszini vizek (surface water quality criteria of US Dept. of
Interior, Fed. Water Pollut. Control Admin; cit. in ADRIANO, 1986, 34.); 6. felszini vizek (MSz
12749, 1993); 7. felszin alatti vizek (MI-10-433/3-84); 8. talajviz (provisional Dutch soil
sanitation standards for groundwater (cit. in DEL CASTILHO et al., 1996); 9. ontézéviz (irrigation
water, guidelines, cit. in TANJI, 1990, 232-234.)

% i
% 100 - 100

10Me

50 - | 100Me 50 1

Cd Zn Pb Cr Cd Ni Zn Pb Cr
Ragaly " Somogysard

1. abra
Nehézfém-koncentraciok a terhelés szazalékaban a talajok folyadékfazisaban
%= 100-cg/ciy, ahol cg és ¢y, a talajoldatban és a szennyezd fémsooldatban mért koncentraciokat
jeloli; Me: 1d. 5. tablazat; Terhelési sorrend: Cd<Ni<Cr=Pb<Zn; Visszanyerési % sorrend:
Cr<Pb<<Ni=Cd=Zn; Mobilitasi sorrend: Cr<Pb<Ni=Cd=Zn
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Szennyviziszap jelenlétének hatdasa

Az iszap dnmagaban nagyobb mértékben kototte meg a fémeket (a Ni kivé-
telével), mint a viszonylag kis pufferkapacitasi homoktalaj (v6. 7. tdblazat a)
és b) rendszer % értékei). Szakirodalmi adatok is alatdmasztjak (ALLOWAY &
MORGAN, 1986; NOGALES et al., 1997), hogy mig példaul a Cd és Pb iszap je-
lenlétében kevésbé felvehetdek, a szennyviziszaphoz adott Ni konnyen a talaj-
oldatba kertil és a ndvények szamara felvehetévé valik. A somogysardi talajnal,

7. tablazat
Nehézfémek koncentracidja (cg, mg/L) a folyadékfazisban és megkotodése (%)
a) a talaj /Somogysard/, b) szennyviziszap, c¢) talaj+szennyviziszap rendszerben
100Me terhelési szint esetén

(1) Cd Cr Ni Pb Zn
Kezelés Cs % cs % Cs % Ccg % Cg %

a) talaj+fém | 54 27 | 503 | 90 | 711 | 30 | 923 | 81 |10660| 30
b) iszap+fém| 2,7 96 41 99 | 854 | 16 | 29,5 | 99 | 8880 | 42

c) talajt 0,86 | 99 | 2,3 | 100 | 365 | 64 | 7.2 | 100 | 2930 | 81
(iszap+fém)

Megjegyzés: nedvességpotencial: -20 kPa; % = 100-(cyy-cg)/cm, ahol cg = elemkoncentraciok a
talaj, az iszap és a talaj+iszap folyadékfazisaban (mg/L); ¢y = elemkoncentraciok az alkalmazott
modelloldatban (mg/L*); *: a ¢y érték kiszamitasanal a b) és c) esetben az iszap sajat nedves-
ségtartalmat vettiik figyelembe

szennyviziszap jelenlétében a nehézfémek koncentracidja joval, egyes esetek-
ben nagysagrendekkel kisebb volt a talajoldatban, mint csak a fémsooldat alkal-
mazasakor (v0. 7. tablazat a) és c¢) rendszer koncentracid értékei). A Cd-t és
még inkabb a Cr-t és Pb-t az iszap olyan nagy mértékben megkototte, hogy ad-
szorpcidjuk alig valtozott a talaj+iszap-kezelés soran (vo. 7. tablazat b) és c)
rendszer % értékei).

Savterheles hatasa

A savadagot novelve (a desztillalt vizes kontrollkezelés, majd az 0,001; 0,1
oldatban a nehézfémek koncentracioja tobbnyire nétt, azonban 10-szeres nehéz-
fémszennyezésnél, a Zn kivételével extrém nagy savterhelés (1,5 mol/L HNO;)
volt sziikséges a koncentraciok jelentds novelésére (2. abra). Ennél a kezelésnél
a talajoldatban a fémek koncentracidinak sorrendje megfelelt kiadott mennyi-
ségiik sorrendjének (Cd<Ni<Cr=Pb<Zn, 3. tablazat), bar a talajban erdsen meg-
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Elemkoncentraciok nehézfémmel terhelt (10Me), megszaritott, majd savval kezelt
talajok (1: Ragaly, 2: Somogysard) folyadékfazisaban (nedvességpotencial: -20 kPa;
dv: desztillalt viz; HNO; koncentraciok: 0,001; 0,1 és 1,5 mol/L)

kotott Pb és kiilonosképpen a Cr még pH =1-nél is viszonylag kisebb koncent-
racioban volt jelen a folyadékfazisban.

Ez jol lathaté a fémek visszanyerési hanyadat (a talajoldat koncentraciot a
hozzaadott mennyiség szazalékaban) kifejezve (3. abra, 1., 2a): a talajhoz adott
mennyiségbdl pH=4-nél a Cd, Ni és Zn 20-35 %-a, mig a Cr és Pb kevesebb,
mint 1 %-a keriilt a talajoldatba. pH=1-nél a mozgékony elemek visszanyerési
hanyada a kotottebb erddtalajban 45 %, a homoktalajban 70-75 % volt, az igen
kevéssé mozgékony Cr-nak pedig csak 25 %-a, illetve 35 %-a mobilizalodott
még az extrém nagy savterhelés esetén is. 100-szoros nehézfémterhelésnél (3.
Abra, 2b) mar a desztillalt viz, illetve a viszonylag kisebb savadagok (0,001 és
0,1 mol/L HNOs-kezelés) hatasara is az oldatfazisba kertilt a talajhoz adott ne-
hézfémek jelentds része, az erdsen megkdtddott Cr kivételével. A kromnak
»csak” mintegy 35 %-a deszorbedlodott még az extrém fém- és savterhelés ese-
tén is.

Az elemek kinyerhetdségének sorrendje (Cr<Pb<Ni=Cd=Zn) nagyjabol
megfelelt a kationoknak az asvanyok feliiletén torténd specifikus adszorpcioja,
ill. az azt jellemz6 hidrolizis allandok (pK) sorrendjének (Cr (4,0) < Pb (7,7) <
Zn (9,0) <Ni (9,9) <Cd (10,1); BRUEMMER et al., 1986; EVANS et al., 1995). A
pK értékek és a fémek adszorpcidja kozti korrelacido, mely standard rendszerek
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Nehézfémek visszanyerési % értékei a savval terhelt talaj folyadékfazisaban
(1: Ragaly, 10Me; 2a: Somogysard, 10Me; 2b: Somogysard, 100Me)
% = 100-cg/cyy, ahol ¢4 és ¢, a talajoldatban €s a szennyezd fémsooldatban mért
koncentracio; nedvességpotencial: -20 kPa

(pl. goethit) esetén all fenn, Osszetett rendszerben szdmos tényezdé miatt modo-
sulhat. Jelen kisérleti rendszerben a Cd, Ni €s Zn egymashoz hasonl6 adszorp-
cidja, valamint az Pb és még inkabb a Cr igen erds megkotddése a talajban jol
mutatja ezt a korrelaciot. A Zn viszonylag kisebb mértékii megkotddése (azaz
nagyobb visszanyerési hanyada, mely nem felel meg a hidrolizis allandok sor-
rendjének) részben azzal magyarazhat6, hogy a Zn koncentracidja a kisérleti

crcr

Kovetkeztetések

A nehézfém- és savterhelések hatasaval kapcsolatos, bolygatott szerkezetl
talajokkal végzett kisérlet alapjan Gsszességében megallapitottuk, hogy a szab-
vanyban megengedett terhelésnél a talajoldatba juté nehézfémek mennyisége
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elhanyagolhato, tilnyomo6 résziik a talajban megkotédik, immobilizalodik. Azt
tapasztaltuk, hogy a nehézfémek, még a mobilisabb Cd, Ni és Zn is, még a vizs-
galt kis pufferkapacitasu homoktalaj esetén is csak extrém koriilmények (provo-
kativ talterhelés és a talaj pH-janak nagymértékli csokkenése) esetén keriilnek
jelentds mennyiségben a folyadékfazisba.

A kisérletekben alkalmazott igen nagymérvii nehézfém- és savterhelések
gyakorlatilag nem fordulnak eld, a nem megfelel6 kihelyezések, vagy illegalis,
illetve véletlen szennyezések azonban a szigoru kornyezetvédelmi eldirasok el-
lenére sem zarhatok ki. Ezek a lokalis felhalmozddasok (,,hot spots™) igen ve-
sz¢élyesek a kornyezetre, mert a talaj az 6riasi mennyiségii szennyezést mar nem
képes visszatartani, és a toxikus elemek nagy mennyiségben megjelenhetnek a
folyadékfazisban. A nehézfémek talajbeli sorsarol (esetleges lemosddasukrol a
talajszelvényben, illetve elmozduldsukrol a talaj telitetlen zonajaban), valamint
novényi felvehetoséglikrél tovabbi laboratériumi és szabadfoldi kisérletek
nyujthatnak ismereteket.

Osszefoglalas

A nehézfémek altal okozott kdrnyezeti kockazat becslése céljabol fontos an-
nak ismerete, hogy azoknak mekkora hanyada keriil a talaj folyadékfazisaba.
Hazai talajok felszini rétegének mintaival kisérleteket végeztiink annak model-
lezésére, hogy kiillonboz6 mértékii nehézfém- és savterhelések esetén, valamint
szennyviziszap jelenlétében illetve anélkiil, mekkora a Cd, Cr, Ni, Pb és Zn
talajoldatba jutd (a kornyezetre kiilondsen veszélyes) mennyisége.

A nehézfémterhelést nehézfémso- (nitrat-) tartalma tobbkomponensii olda-
tokkal (a talajok szabadfoldi vizkapacitasnak megfeleld nedvességtartalomra
vald benedvesitésével), a mezdgazdasagban felhasznalhatdé szennyviziszapok
megengedett fémtartalmanak felsé hatarat figyelembe véve végeztiik. A meg-
engedett (1-szeres, 1Me) terhelésen kiviil provokativ, 10-szeres és 100-szoros
talterhelést is alkalmaztunk (10Me és 100Me), a nagymértékii helyi, pontszerii
felhalmozodasok hatasanak modellezésére. A szennyviziszap jelenlétének hata-
sat fémsokkal dusitott kommunalis szennyviziszappal, 100Me terhelésnél vizs-
galtuk. A savterhelés hatasat 0; 0,001; 0,1 és 1,5 mol/L koncentracioji HNO;
oldatokkal modelleztiik, a szennyezett, majd megszaritott talajok szabadfoldi
vizkapacitasnak megfeleld nedvességtartalomra torténd ujranedvesitésével. A
talajban a -1500 és -20 kPa kozotti erével kotott folyadékfazist (a hasznosithato
vizet) centrifugalassal valasztottuk el, ily modon a szennyezett talaj nehézfém-
tartalmanak legmobilisabb részét tudtuk becsiilni.

A kisérletek alapjan megallapitottuk, hogy a szabvanyban megengedett ter-
helésnél a talajoldatba jutd nehézfémek mennyisége elhanyagolhatéan kicsi,
tulnyomo résziik a talajban megkdtodik, immobilizalodik. Még a mobilisabb
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Cd, Ni és Zn is, a vizsgalt kis pufferkapacitasti homoktalaj esetén is csak extrém
koriilmények (provokativ thlterhelés és a talaj pH-janak nagymértékii
csokkenése) hatasara keriilnek jelentés mennyiségben a folyadékfazisba.
Szennyviziszap jelenlétében a nehézfémek koncentracidja joval, egyes esetek-
ben nagysagrendekkel kisebb volt a talajoldatban, mint csak a fémso6oldat alkal-
mazasakor, és az iszap — a Ni kivételével — mar 6nmagéban is nagyobb mérték-
ben kototte meg a fémeket, mint a talaj.

A fenti kutatast az Orszagos Tudomanyos Kutatasi Alap (OTKA) a T 023221 és
a T 035101 sz. szerz6dés keretében tamogatta.
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Changes in the Cd, Cr, Ni, Pb and Zn Concentrations in the Soil Solution
as the Result of Metal and Acid Loads under Laboratory Conditions

J. CSILLAG, A.LUKACS,|K.BUJTAS [and G.PARTAY

Research Institute for Soil Science and Agricultural Chemistry of the
Hungarian Academy of Sciences, Budapest

Summary

For the estimation of the environmental risk caused by heavy metals it is important
to know what proportion of these metals enters the liquid phase of the soil. Experiments
were carried out on samples taken from the surface layers of Hungarian soils in order to
model the quantities of Cd, Cr, Ni, Pb and Zn entering the soil solution (and thus
representing a special danger to the environment) in the case of different heavy metal
and acid loads as well as in the presence or absence of sewage sludge.

The heavy metal treatments involved multicomponent solutions of heavy metal salts
(nitrate) with which the soils were moistened to field water capacity, taking into con-
sideration the upper limits of metal contents permitted in the sewage sludge used in
agriculture. In addition to the permitted level of pollution (1Me), tests were also made
with 10-fold (10Me) and 100-fold (100Me) loading levels in order to model the local-
ized accumulation of contaminants. The effect of the presence of sewage sludge was
studied by adding metal salts to communal sewage sludge at the 100Me level. The ef-
fect of acid loads was modelled using 0, 0.001, 0.1 and 1.5 mol/L HNOj; solutions, with
which the contaminated then dried soils were remoistened to field capacity. The liquid
phase (available water) retained in the soil with -1500 to -20 kPa strengths was sepa-
rated by centrifugation, thus allowing the most mobile portion of the heavy metal con-
tent of contaminated soils to be estimated.

On the basis of the experiments it was found that the quantity of heavy metals en-
tering the soil solution at the pollution level permitted in the standard was negligible,
since the vast majority of the metals was adsorbed, immobilized by the soil. Even the
mobile elements, Cd, Ni and Zn, entered the liquid phase in significant quantities only
under extreme conditions (excessive contamination or a great decrease in soil pH) even
in the sandy soil, which has very low buffering capacity. In the presence of sewage
sludge the concentration of heavy metals was much lower in the soil solution (in some
cases by several orders of magnitude) than when heavy metal salt solutions were ap-
plied alone. Except in the case of Ni, the sewage sludge itself adsorbed the metals to a
greater extent than the soil.

Table 1. Methods for the extraction of the soil liquid phase. (1) Methods. (2) Ad-
vantages. (3) Limitations. A. In situ extraction techniques. A) Free-drainage soil solu-
tion sampling; b) Vacuum suction sampling method; c) extraction of the liquid phase at
natural state, from undisturbed soil; d) solution can be obtained only from a fairly
wet light-textured soil; ) maximum suction cannot be greater than the atmospheric
pressure (-100 kPa), while plants can exert much higher suctions (conventional wilting
point: -1500 kPa). B. Laboratory methods (from undisturbed soil or from air-dried,
ground, rewetted soil samples). f) Displacement in column with organic solvents;
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g) centrifugation with immiscible liquid; h) extraction of strongly retained liquid phase
of relatively dry soils is also possible; i) the energy status of the solution remaining in
the soil after extraction is not defined; j) the immiscible liquids may be volatile and
toxic; k) hydraulic pressing; 1) extraction of the soil solution is possible even at very
low soil water content; m) the extreme high pressures disturb the equilibria between the
soil phases; n) pressure membrane filtration; o) high speed centrifugation; p) char-
acterization of the energy status of the solution to be extracted from the soil is possible;
q) RISSAC method: for the extraction the conventional upper limit of the suction
exerted by plant roots is modelled — plant available soil solution can be extracted;
r) the cellophane membrane in the pressure membrane apparatus adsorbs part of the
dissolved heavy metals.

Table 2. Main physical and chemical properties of the soils. (1) Soil. (2) Depth, cm.
(3) Humus, %. (4) T value (cation exchange capacity), meq/100 g. Soils: 1: acidic
brown forest soil with clay illuviations, Ragaly. 2: weakly acidic humous sandy soil,
Somogysard. 3: chernozem soil, Pusztaszabolcs. <0.02 mm = silt+clay fraction; <0.002
mm = clay fraction.

Table 3. Upper limit of metal contents permitted in the sewage sludge used in agri-
culture (MI-08-1735-1990 Technical Guidelines published by the Ministry of Agricul-
ture and Food Industry). (1) Element. (2) In the sludge, mg/kg dry matter. (3) Result-
ing soil contamination level (1Me), mg/kg soil*. Note: *500 t/ha sewage sludge with a
5 % dry matter content, incorporated into the upper 20 cm soil layer (calculated value).

Table 4. Errors of the method applied to extract the soil solution: element concen-
trations (mg/L) of the liquid phase at soil moisture contents equivalent to field and
maximum water capacities (acidic brown forest soil with clay illuviations, Ragaly,
100Me). (1) Statistical parameter. (2) Elements. Note: n = number of replications = 5; x
= mean value; s = standard deviation; CV: coefficient of variance, %; h: confidence
limits at the tso, level of significance.

Table 5. Element concentrations (mg/L) of the liquid phase of the soil at various
heavy metal loads. (1) Loads. For A—C: Soils, See Table 2. Note: <kh: below the
detection limit; — not measured; OMe: untreated soil; 1Me, 10Me and 100Me: 1-, 10-
and 100-fold values of the maximum heavy metal pollution levels permitted in sewage
sludge; loads: with multicomponent solutions of heavy metal nitrates; moisture poten-
tial: -20 kPa.

Table 6. Limit values of element concentrations in waters (mg/L): ivoviz = drink-
ing water; folydviz = river water; felszini vizek = surface water; felszin alatti vizek =
subsurface water; talajviz = groundwater; 6ntdz0viz = irrigation water.

Table 7. Heavy metal concentration (cg, mg/L) in the liquid phase and its adsorp-
tion (%) in the a) soil (Somogysard), b) sewage sludge and c) soilt+sewage sludge sys-
tem. (1) Treatment a) soil + heavy metal; b) sludge + heavy metal; c) soil + (sludge +
heavy metal). Note: moisture potential: -20 kPa. cg: element concentrations in the liquid
phase of soil, sludge and soils+sludge (mg/L); c,,: element concentrations in the model
solution applied (mg/L*); * In calculating the c;, value the moisture content of the
sewage sludge itself was used in cases b) and c).
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Fig. 1. Heavy metal concentrations in the liquid phase of the soil, as percentage
pollution. For cg and c,;: See Table 7; Me: see Table 5. Contamination order; Recovery
% order; Mobility order.

Fig. 2. Element concentrations in the liquid phase of soils from Ragaly (1) and
Somogysard (2) contaminated with heavy metal (10Me), dried and then treated with
acid. (Moisture potential: -20 kPa, dv: distilled water, HNO; concentrations: 0.001, 0.1
and 1.5 mol/L.

Fig. 3. Heavy metal recovery % values in the liquid phase of soils contaminated,
then treated with acid. 1. Ragaly, 10Me, 2a. Somogysard, 10Me, 2b. Somogysard,
100Me. For ¢g and c,,: See Table 7
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