ORIGINAL ARTICLE

MOBILITY OF CADMIUM IN VARIOUS SOIL TYPES / SUBTYPES
MOBILITA KADMIA V ROZNYCH PODNYCH TYPOCH / SUBTYPOCH
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SUHRN

V prispevku sa hodnotil hygienicky stav pdd vo vztahu kplosnému prehladu kontaminacie
pol'nohospodarskych pdod tazkymi kovmi. Celkovy obsah Cd a obsahy v extraktoch 2M HNO;, 0,05M EDTA
a 0,01M CacCl, boli stanovené v pddnych vzorkach odobratych z troch réznych horizontov. Ziskané udaje boli
porovnané s pripustnymi limitnymi hodnotami. Na sledovanie sorpcie Cd v modelovych kinetickych
podmienkach boli pouzité PVC kolony. Obsah Cd bol stanoveny v extrakénych roztokoch (2M HNO;, 0,05M
EDTA, 0,01M CaCly) metédou atomovej absorpénej spektrofotometrie. Cd sa v zli€eninach vo vicsine
testovanych pod nachadza v lahkouvolnitelnych formach. Tento fakt predstavuje zvySené riziko pre
ekosystémy.

KLUCOVE SLOVA: celkovy obsah Cd, mobilné formy Cd v pédach, sorpcia a migracia Cd v
podach

ABSTRACT

In the paper the soil hygiene status was evaluated considering the Cd content in selected soil types according
to the areal survey of agricultural soil contamination by heavy metals. The total Cd content and its content in
eluates 2M HNO3, 0,05M EDTA and 0,01M CaCl, were determined from soil samples taken from three depth
levels. Achieved data were compared to alloved limit values.The cnock — down colums in model kinetic
conditions were used for observation of Cd sorption. The Cd content were determined in extraction solutions
2M HNO;, 0,05M EDTA and 0,01M CaCl, by atomic absorption spectrophotometry method. The Cd
compounds in majority of tested soils are bounded in light released forms. This fact presents enhanced risk for
ecosystems.
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DETAILED ABSTRACT

In this paper the soil hygienic status was evaluated considering the cadmium content in selected soil types
(tab.1) according to the regional survey of agricultural soils contamination by heavy metals. The total
cadmium content and its content in eluates of 2M HNOs3, 0,05M EDTA and 0,01M CaCl, were determined in
soil samples taken from three depth levels. Achieved data were compared to allowed limit values.

The total cadmium content and its fractions were determined in soil samples from 0,00 — 0,01 m, 0,20 — 0,30
m and 0,35 — 0,45 m horizons after their draining, processing and decomposition with HF + HCIO, mixture by
the atomic absorption spectrophotometry method (AAS) with instrument Pye Unicam SP9. The cadmium
content in soils after its extraction with 2M HNO; (available forms), 0,05M EDTA (potentially mobile forms)
and 0,01M CaCl, (exchangeable forms) was determined in soil samples from 0,00 — 0,01 m, 0,20 — 0,30 m and
0,35 — 0,45 m horizons were determined by the AAS method.

The knock - down columns in model kinetic conditions were used for observation of Cd sorption. The
columns were filled up with 0,5 kg of soil and then solution of Cd(NO;), . 2H,0 with double content of limit
value A (1,6 mg Cd . kg of soil) was applied. The Cd contents in drained 0,05 m high soil columns were
determined in extraction solutions ( 2M HNO;, 0,05M EDTA, 0,01M CacCl, ) by AAS method.

The total cadmium contents in soils were in range of 0,53 - 1,35 mg.kg™ (tab. 2). The determined contents of
cadmium were higher (75 % of results) than the maximal allowed concentration (0,8 mg.kg"). The mobile
forms, determined in 2M HNOj; extract were in range of 0,06 - 0,79 mg.kg'l (16,7 - 53,7 % of the total Cd
content). The determined contents of cadmium were higher (41 % of results) than the maximal allowed
concentration A; (0,3 mg.kg™"). The mobile forms, determined in 0,05M EDTA extract were in range of 0,08 -
0,38 mg.kg! (12,07 - 28,3 % of the total Cd content). The mobile forms, determined in 0,01M CaCl, extract
fluctuated within the range of 0,00 - 0,21 mg.kg™ (0,00 - 15,45 % of the total Cd content).

The soil behavior in relation to cadmium was variable but relatively similar (tab.3). The different properties
were shown by Calcero-haplic Chernozem, Calcaric Fluvisol, Regosol, Luvic Stagnosol and Stagnic Glossisol,
where cadmium migration to the lower column layers were determined. The cadmium contents in extract of
2M HNO; were in range of 0,00 - 4,98 mg.kg" (0,00 - 51,6 % of added amount). The cadmium contents in
extract of 0,05M EDTA were in range of 0,00 - 4,42 mg.kg™" (0,00 - 46 % of added amount). The cadmium
contents in extract of 0,01M CaCl, were in range of 0,00 - 1,70 mg.kg™ (0,00 - 17,7 % of added amount).

The experimental results indicate that there exists cadmium risk for ecosystems. The Cd compounds in
majority of tested soils are bounded in light released forms. This fact points to enhanced risk for ecosystems
with a possibility contamination of food chain contamination.
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Kadmium sa dostava do pddy atmosferickou
depoziciou, aplikaciou kalov z €istiarni odpadovych
vod, kompostov a priemyselnych hnojiv [2, 3, 5].
Fosfore¢né hnojiva so zvySsenym obsahom kadmia
vel’kou mierou prispeli k zvySeniu obsahu kadmia
v pddach [4, 6]. 1 ked sa situacia v poslednych
rokoch zlepsila v dosledku dovozu africkych fosfatov
snizkym obsahom kadmia a zniZzenim davok
priemyselnych hnojiv, problém pretrvava, pretoze
kumulacia kadmia v péde Casto prekracuje limitné
hodnoty podla Vestnika MP SR z januara 1994 [7].

Kadmium ako kation sa dobre sorbuje hlavne
v orni¢nom horizonte pody. Mobilita sa zvySuje s
klesajucou hodnotou pH, hnojenim fyziologicky
kyslymi hnojivami a pri nizkom obsahu organickej
hmoty v pode. Pohyblivost’ sa zvySuje aj tvorbou
malo stabilnych komplexov kadmia s anorganickymi
a organickymi ligandami, ktorych stabilita zavisi
hlavne od hodnoty pH. Vyznamna je konkurencia
ibnov, napr. kadmium moéze zastupit zinok
v niektorych enzymatickych systémoch, ktoré sa
takto inaktivuja [1, 3].

Rastliny prijimaju kadmium tak korefimi z pody, ako
aj listami z atmosferickej depozicie, ¢im sa dostava

do potravového retazca, kde ohrozuje zdravie
¢loveka, ktory je na vrchole potravinovej pyramidy.
Vzhl'adom knovym poznatkom o negativnych
ucinkoch kadmia na zivé organizmy (karcinogenita,
sterilita a i) a jeho stilemu prisunu potravou,
fajcenim a z inych zdrojov, je kadmium v pozornosti
svetovych organizacii WHO a FAO [8].

MATERIAL A METODY

V prispevku sa hodnoti obsah kadmia vo vybranych
podnych typoch resp. subtypoch, posudzovany
platnymi hygienickymi limitmi [4] a reakcia pdd na
zataz  kadmiom v modelovych  podmienkach.
V podnych vzorkach odobratych z troch horizontov
0,00 - 0,10 m, 0,20 - 030 m, 0,35 - 0,45 m v 6smich
regionoch nizin SR (tab. 1) sa po ich vysuseni a
spracovani zauzivanym sposobom stanovil obsah
kadmia po rozklade zmesou kyselin HF a HCIO,
(celkovy obsah) a jeho frakcie vo vyluhu 2M HNO,
(pre rastliny pristupné formy), 0,05M EDTA
(potencialne mobilné formy) a 0,0lM CaCl,
(vymenné formy) metdodou atomovej absorpénej
spektrofotometrie (AAS) na pristroji Pye Unican
SP9. Vysledky ziskané ztroch opakovani sa sa
Statisticky vyhodnotili analyzou variancie.

Tabulka 1: Fyzikalno-chemickeé vlastnosti sledovanych pod
Table 1: Physico - chemical characteristics of analysed soils

Factor CMm° | FMm°® | CAm° | RMa | LMg PGl KMm | HMm

pH/H,O 7,78 8,00 8,21| 5,92 7,78 5,79 5,09 6,53

pH/KC1 7,27 7,34 7,60 5,00 6,88 4,75 3,82 5,29

Cox (%) 1,43 1,87| 2,60| 1,43 1,87 1,93 6,67 1,72
Humus(%) 2,46 3,23 4,48 2,47 3,22 3,32 11,70 2,97
HK/FK 1,68 0,98 1,57 0,87 0,66 0,66 0,67 0,79
Carbonates (%) 0,33 1,63 3,10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
P—Egner(mg.kg’l) 228,00 10,00| 12,5 |26,30 33,80| 22,50 4,40 34,00
K—Schachtschabel(mg,kg'l) 412,00|179,00| 91,5 |90,80|107,00|256,00|148,00 366,00

CMm® - Calcero-haplic Chernozem; FMMC — Calcaric fluvisols; CAm® — Mollic Fluvisols; RMa — Dystric Regosols;
LMg — Stagnic Glossisols; PGl — Luvic Stagnosols; KMm — Dystric Cambisols; HMm — Haplic Luvisols

Na sledovanie miery sorpcie kadmia v modelovych
kinetickych ~ podmienkach sa pouzili delené
(rozoberatel'né¢) kolény z PVC, ktoré sa naplnili
vzorkou 0,5 kg pody, potom sa pdda navlh¢ila vodou
na maximalnu vodni kapacitu a aplikoval roztok
Cd(NO3), . 2H,0, ktory obsahoval dvojnasobok
limitnej hodnoty A, tj. 1,6 mgkg" Cd. Po rozobrati

kolén sa vo vysusenych stipcoch pod vysokych 0,05
m (a, b, c) stanovili mnozstva kadmia vo
vyluhovacich roztokoch 2M HNO;, 0,05M EDTA a
0,01M CaCl, metédou AAS. Vysledky ziskané
z troch opakovani sa Statisticky vyhodnotili analyzou
variancie.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Celkovy obsah kadmia v pddach (tab. 2) bol
vrozpiti 0,53 - 1,35 mgkg' (75 % vzoriek
prekro¢ilo limitni hodnotu A, tj. 0.8 mgkg).
Obsah mobilnych foriem kadmia vo vyluhu 2M
HNO; bol vrozpiti 0,06 - 0,79 mgkg' a
predstavoval 16,7 - 53,7 % celkového obsahu (41 %

vzoriek prekroc¢ilo limitni hodnotu Ay, t.j. 0,3 mg.kg
). Obsah kadmia vo vyluhu 0,05M EDTA bol
v rozpati 0,08 - 0,38 mg.kg'1 a predstavoval 12,7 -
28,3 % celkového obsahu. Obsah kadmia vo vyluhu
0,0IM CacCl, bol vrozpiti 0,00 - 0,21 mg.kg'1 a
predstavoval 0,00 - 15,45 % celkového obsahu.
Ziskané vysledky poukazuji na zvysené riziko
kadmia v pédach pre ekosystémy.

Tabul’ka 2: Priemerny obsah kadmia v pouZitych pédach (mg.kg™)
Table 2: Cadmium content averege in the used soils (mg.kg™)

. . otentiall .
Soil Horizon total content mobile forms rri)bile fOI‘I}l’/IS available forms
m HF + HCIO 2M HNO 0,01M CaCl
[ ] ( 4) 3 0,0SM EDTA ) 2
0,00-0,10 0,90 0,32 0,18 0,02
CMm® 0,20-0,30 0,81 0,25 0,17 0,02
0,35-0,45 0,85 0,24 0,12 0,01
0,00-0,10 1,32 0,65 0,30 0,02
FMm® 0,20-0,30 1,35 0,65 0,30 0,02
0,35-0,45 0,94 0,48 0,12 0,00
0,00-0,10 1,33 0,78 0,27 0,00
CAnf 0,20-0,30 1,31 0,79 0,21 0,00
0,35-0,45 1,34 0,80 0,19 0,01
0,00-0,10 0,56 0,10 0,08 0,01
RMa 0,20-0,30 0,56 0,11 0,08 0,02
0,35-0,45 0,53 0,06 0,03 0,01
0,00-0,10 0,94 0,19 0,12 0,01
Lhdg 0,20-0,30 0,81 0,21 0,11 0,01
0,35-0,45 0,92 0,18 0,12 0,01
0,00-0,10 0,77 0,22 0,14 0,00
PGl 0,20-0,30 0,90 0,16 0,11 0,00
0,35-0,45 0,63 0,10 0,08 0,02
0,00-0,10 1,34 0,50 0,38 0,21
KMm 0,20-0,30 1,17 0,40 0,26 0,10
0,35-0,45 1,30 0,30 0,16 0,05
0,00-0,10 0,93 0,20 0,13 0,02
HMm 0,20-0,30 0,68 0,19 0,12 0,03
0,35-0,45 0,85 0,18 0,08 0,01

Reakcia jednotlivych pdd voci zatazi kadmiom je
variabilna, ale do uréitej miery podobna (tab. 3).
Rozdielne vlastnosti vykazuja CMm®, FMm, LMg,
RMa, PGI, uktorych sa zistila migracia Cd do
niz§ich vrstiev kolon vrozpati 0,10 - 4,06 %
pridaného mnozstva kadmia. Obsah kadmia vo
vyluhu 2M HNO; bol v rozpiti 0,00 - 4,98 mg.kg" a

predstavoval 0,00 - 51,88 % pridaniho mnozstva Cd,
vo vyluhu 0,05M EDTA v rozpiti 0,00 - 4,42 mg.kg
a predstavovali 0,00 — 46,04 % pridan¢ho
mnozstva Cd, vo vyluhu 0,01M CaCl, v rozpéti 0,00
- 1,70 mgkg' a predstavoval 0,00 - 17,7 %
pridaného mnozstva Cd. Ziskané vysledky poukazuji
na zvysené riziko kadmia v pddach pre ekosystémy.
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Tabulka 3: Podiel kadmia v analyzovanom extrakte ( % of added amount)
Table 3: Cadmium portion in analyzed extract ( % of added amount)

Soil Horizon 2M HNO; 0,05M EDTA 0,01M CaCl,
o [m] a b ¢ a b ¢ a b ¢
0,00-0,10 | 19.27 | 3.02 | 1.35 [16.35| 2.40 | 1.04 | 4.58 | 0.42 [0.31
CMm® 0,20-0,30 | 19.17 | 4.06 | 2.29 [15.31| 3.23 | 1.77 | 5.52 | 0.73 |0.31
0,35-0,45 | 20.73 | 1.88 | 0.73 [16.67| 1.35 | 0.63 | 2.71 | 0.10 | 0.00
0,00-0,10 | 24.48 | 0.00 | 0.10 [29.06| 0.52 | 0.52 | 0.52 | 0.10 | 0.00
FMm®© 0,20-0,30 [ 25.10| 0.10 | 0.10 |[26.35| 0.42 | 0.42 | 0.52 | 0.21 |0.10
0,35-0,45 [ 25.00| 0.10 | 0.10 [26.98| 0.31 | 0.31 | 0.52 | 0.10 |0.21
0,00-0,10 | 26.98 | 0.00 | 0.00 [21.15| 0.31 | 0.21 | 0.00 | 0.00 |0.00
CAm® 0,20-0,30 | 27.19| 0.00 | 0.00 [23.75| 0.00 | 0.00 | 2.50 | 0.10 |0.10
0,35-0,45 | 14.58 | 0.00 | 0.00 [15.63| 0.10 | 0.00 | 0.21 | 0.10 |0.00
0,00-0,10 | 41.77 | 0.31 | 0.21 [39.38| 0.52 | 0.73 | 0.63 | 0.21 |0.00
RMa 0,20-0,30 [ 25.21| 0.10 | 0.52 [28.33| 0.52 | 0.42 | 0.31 | 0.00 |0.00
0,35-0,45 [ 32.71| 0.42 | 0.21 [26.04| 0.63 | 0.21 | 0.63 | 0.00 |0.00
0,00-0,10 | 51.88 | 0.31 | 0.31 [46.04| 0.21 | 0.21 | 2.60 | 0.00 |0.00
LMg 0,20-0,30 | 37.08 | 0.10 | 0.10 [35.52| 0.31 | 0.21 | 9.17 | 0.21 |0.00
0,35-0,45 | 35.21| 0.00 | 0.00 [29.17| 0.10 | 0.10 | 9.79 | 0.00 | 0.00
0,00-0,10 [ 25.10 | 0.21 | 0.00 [24.38| 0.31 | 0.31 | 0.63 | 0.21 |0.31
PGl 0,20-0,30 [ 19.69 | 0.00 | 0.21 [18.75| 0.10 | 0.10 | 0.31 | 0.21 |0.31
0,35-0,45 [ 29.69 | 0.21 | 0.10 [27.60| 0.42 | 0.10 | 0.31 | 0.21 |0.21
0,00-0,10 | 38.96 | 0.00 | 0.00 [38.44| 0.00 | 0.00 |17.71| 0.00 |0.00
KMm 0,20-0,30 | 35.83 | 0.00 | 0.00 [31.98| 0.00 | 0.00 |14.48| 0.00 |0.00
0,35-0,45 | 28.85 | 3.54 | 3.13 [29.06| 3.54 | 3.13 |13.75| 1.67 | 1.46

a, b, ¢ — layers of soil in column (height of every one 0,05 m); a — upper, b — central, ¢ — below

ZAVER

Celkovy obsah kadmia v testovanych pddach bol
v rozpiti 0,53 - 1,35 mgkg” , pri¢om 75 % vzoriek
prekro¢ilo limitnG hodnotu A, tj. 0,8 mgkg’.
Podobné spravanie vo vztahu k eluovatelnosti
kadmia vykazuji pddy sobsahom karbonatov
(CMm®, FMm®, CAm®) aj pody skyslou, resp.
neutralnou  pdédnou reakciou (RMa, PGl, KMm,
HMm, LMg). Namerané obsahy kadmia v 2M HNO;
boli v rozpiti 0,06 - 0,79 mgkg"' a predstavovali
16,7 - 58,7 % celkového obsahu, pricom 41 %
vzoriek prekrogilo limitna hodnotu A, (0,3 mg.kg™).
Tato skutocnost potvrdzuje rizikovost pddneho
kadmia vo vztahu k ekosystému.

Vo vztahu k zatazi kadmiom odliSne sa spravaju
CMm®, FMm, RMa, LMg, PG, u ktorych sme zistili
migraciu kadmia do nizSich vrstiev kolén vo
vSetkych sledovanych vyluhoch. Do vyluhu 2M
HNO; preslo 0,00 - 51,88 % , do vyluhu 0,05M
EDTA 0,00 - 46,04 % , do vyluhu 0,01M CacCl, 0,00
- 17,71 % pridaného mnozstva kadmia.

Zluceniny kadmia st vo vicSine testovanych pdd
viazané v lahkoeluovatelnych  formach, c¢o
predstavuje zvySené riziko pre jednotlivé zlozky
ekosystému s moznostou prieniku do potravového
ret’azca.
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