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1. Wstep i przeglad literatury

1.1. Wiasciwosci siarki jako pierwiastka

Siarka znana jest ludzkos$ci juz od czasow starozytnych, kiedy stosowana byta jako $srodek
dezynfekujacy, stuzyta do obrobki wldkien 1 produkeji barwnikow. Siarka znalazta zastosowanie
jako sktadnik prochu strzelniczego, ktéry w dzialaniach wojennych po raz pierwszy wykorzystano
w X w. n.e. W po6zniejszych czasach (XIX w.) stuzyla jako $rodek przy wulkanizacji lateksu
[Seel 1984, Cremlyn 1996, Zhang i in. 2019a]. Do pierwiastkow chemicznych zostata zaliczona
przez Antoine Lavoisiera w 1777 roku [Parcell 2002].

Siarka (symbol chemiczny ,,S”) to niemetal potozony w 16 grupie ukladu okresowego,
nalezacy do tlenowcoéw. Jego masa i liczba atomowa wynosza odpowiednio 32,064 u i 16
[Parcell 2002]. W stanie stalym to krucha, bezwonna 1 pozbawiona smaku substancja barwy zolte;j,
nierozpuszczalna w wodzie [Mukwevho i in. 2014]. Wyrdznia si¢ wiele odmian izotopowych
siarki. W przyrodzie pierwiastek ten mozna spotka¢ w formie czterech stabilnych izotopow,
glownie jako mieszaning izotopow 32S i #S z domieszka izotopow **S i 3S. Wsréd nich 32S stanowi
najwiekszy udzial w catkowitej zawartosci siarki na Ziemi (okoto 95%), za$ *°S najmniejszy
(okoto 0,0136%) [Canfield 2001].

Siarka elementarna cechuje si¢ alotropig. W zaleznosci od warunkéw moze wystepowac
w roznych postaciach molekularnych o tym samym stanie skupienia, co wynika bezposrednio
z jej zdolnosci do katenacji, czyli tworzenia fancuchow wieloatomowych. Wyrdznia si¢ czasteczki
zbudowane z 6, 7, 8, 9-15, 18 i 20 atoméw [Steudel i Eckert 2003]. Najtrwalsza odmiang
alotropowsg siarki jest cyklo-oktasiarka (Ss), wystepujaca w postaci krysztatow zbudowanych
z o$mioatomowych pierscieni [Meyer 1976, Bielanski 2010]. Wyro6znia si¢ trzy najwazniejsze
krystaliczne formy siarki, réznigce si¢ konfiguracja czasteczek Ss: siarke rombowa a (So),
jednoskosng B (Sp) i jednoskosng y (Sy) [Steudel i Eckert 2003]. W warunkach normalnego
ci$nienia i temperatury najbardziej stabilnym alotropem jest siarka rombowa. Podczas powolnego
ogrzewania S,, w temperaturze 95,5°C dochodzi do jej przeksztalcenia w Sg. S, powstaje podczas
powolnej krystalizacji siarki z polisiarczku amonu. Nietrwale odmiany alotropowe siarki powstaja
podczas ozigbiania jej roztwordéw, ponadto istniejg takze formacje metastabilne [Moses i Nash

1991, Cremlyn 1996].
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Siarka w zwigzkach chemicznych wystepuje na réznych stopniach utlenienia: -2 (siarczki),
-1 (dwusiarczki), +2 (tiosiarczany), +4 i +6 (siarczany) [Suzuki 1999, Sievert i in. 2007].
W temperaturze pokojowej jest to pierwiastek mato reaktywny, a jego aktywnos$¢ chemiczna
zwigksza si¢ wraz z podwyzszaniem si¢ temperatury. Wowczas siarka moze reagowac z tlenem
tworzac ditlenek (SO2) i tritlenek (SO3) siarki, ktore w kontakcie z wodg tworzg kwasy tlenowe
(odpowiednio kwas trioksosiarkowy(lV) H2SOs 1 kwas tetraoksosiarkowy(VI) H2SOs).
W kontakcie z metalami tworzy siarczki, zas reagujac z niemetalami z grupy fluorowcow tworzy
fluorki. Z wodorem reaguje tworzac toksyczny gaz, siarkowodér HzS, zas z azotem formuje azotki
[Bielanski 2010, Brimblecombe 2011].

Siarka tworzy zwigzki organiczne. W organizmach zywych wystepuje m.in. w aminokwasach
(cysteinie, metioninie), koenzymach (biotynie, koenzymie A, tiaminie), zwigzkach

przeciwutleniajacych (glutationie) [Sievert 1 in. 2007].

1.2. Fizjologiczna rola siarki

Rosliny pobieraja siarke z roztworu glebowego gtéwnie w postaci jonu siarczanowego SO4%",
ktorego transport do komorek korzeni odbywa si¢ na drodze dyfuzji lub przeptywu wraz
z pradem wody. Niewielkie ilosci siarki, w postaci SO2 i H2S, mogg by¢ asymilowane przez liscie
[Marschner 1995, Lucheta i Lambais 2012, Blum i in. 2013]. Na proces pobierania siarczanow
przez rosliny wptywa wiele czynnikéw, wéréd ktorych najwazniejsze to: stezenie jonow SO4*
w roztworze glebowym, warto$§¢ pH 1 sklad mineralogiczny gleby, a takze zawarto§¢ materii
organicznej [Siuta i Rejman-Czajkowska 1980, Johnson 1984]. Jony siarczanowe SO4*
po pobraniu z gleby sg gromadzone i1 przechowywane w wakuolach komorek badz na drodze
asymilacji wlaczane do zwigzkéw organicznych (Ryc. 1). W warunkach niedoboru,
zmagazynowana w wakuolach starszych lisci siarka moze by¢ mobilizowana i wykorzystywana
do odzywienia mtodszych czg¢sci rosliny [Kertesz 1 in. 2007]. Asymilacja siarki przebiega na dwa
sposoby: siarczan moze zosta¢ wlaczony bezposrednio w reakcji zwanej siarczanowaniem
lub uprzednio ulec redukcji do siarczku [Bick i Leustek 1998]. Szlak asymilacyjno-redukcyjny
obejmuje cztery etapy: pobieranie siarczanu, aktywacja siarczanu, redukcja siarczanu, synteza
cysteiny. Cysteina to produkt koncowy szlaku, stanowiacy wyjsciowy substrat do tworzenia
zwigzkow organicznych. W roslinach wigkszo$¢ siarki wystgpuje w postaci zredukowanej

[Bick i Leustek 1998, Leustek i in. 2000].

Plonowanie kukurydzy oraz chemiczne i biologiczne wlasciwosci gleby jako efekt aplikacji pulpy siarkowej

8:7211919374



9:2050574070

Wstep i przeglgd literatury 9

Biosynteza organicznych zwigzkow siarki z form nieorganicznych zachodzi przede wszystkim
u ro$lin, dlatego sa one istotnym zrodiem tego pierwiastka dla ludzi i1 zwierzat [Mukwevho
11n. 2014]. Aminokwasy siarkowe (tzw. aminokwasy egzogenne) 1 witaminy zawierajgce siarke
to najwazniejsze zwigzki siarkowe pokrywajace zapotrzebowanie ludzi 1 zwierzat na ten
pierwiastek. Mineralng formg siarki moga wykorzystywaé tylko zwierzgta przezuwajace, dzigki

wspomaganiu przez bakterie zasiedlajace zwacz [Podlesna 2005].

S0, H,S

Metionina ‘—(,Cysteina SO.> SO, (wakuole)
v
[
Glutation ‘ ‘._“
S-metylometionina ’

Transport Transport
[floemowy kesylemowy

—~

Wj)dzielam{f

Glutation «———
Cysteina/Metionina

Pobieranie SO

-
Pobierant

Ryec. 1. Asymilacja siarki przez rosliny

Zrédio: Kertesz i in. 2007

Srednia zawarto$¢ siarki w wiekszosci organizméw zywych wynosi 10 mg - kg?
[Sievert 1 in. 2007]. Pierwiastek ten odgrywa istotng role w wielu procesach zachodzacych
w komorkach roslin, m.in. bierze udzial w reakcjach redoks, detoksykacji metali cigzkich, syntezie
weglowodanéw 1 lipidow, powstawaniu chlorofilu i1 fotosyntezie, wspomaga odpowiedz roslin
na stres biotyczny i abiotyczny [Dubuis i in. 2005, Meyer i Hell 2005, Kertesz i in. 2007,
Mukwevho i in. 2014].
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Siarka jest elementem zwigzkéw strukturalnych, wsrdod ktérych najwazniejsze
to aminokwasy cysteina i metionina. W roslinach ponad 90% siarki znajduje si¢ w aminokwasach
siarkowych [Giovanelli i in. 1980]. Uczestnicza one w ksztaltowaniu struktury biatek i enzymow,
wigzaniu metali, katalizuja reakcje enzymatyczne [Kertesz 1 in. 2007]. Ponadto siarka wystepuje
w sulfolipidach (sulfochinowozylodiacyloglicerol), kofaktorach reakcji enzymatycznych (klastry
zelazowo-siarkowe, hem, sirohem), witaminach (tiamina, biotyna), estrach (koenzym A)
[Droux 2004, Durenkamp i De Kok 2004, Zhao i in. 2008]. Siarka zwigksza odpornos¢ roslina
na atak szkodnikow 1 patogenéw chorobotworczych. Wchodzi w sktad zwigzkow obronnych roslin,
m.in. glukozynolanow, allinin i glutationu. Glukozynolany magazynuja siark¢ w przypadku
jej nadmiaru w $rodowisku, wptywaja na smak roslin z rodziny kapustowatych (m.in. kapusta,
brokut). Allininy i1 produkty ich rozpadu (np. allicyna) definiuja smak 1 zapach roslin z rodziny
amarylkowatych (m.in. czosnek, cebula, por) [Katerova i Miteva 2010, Durenkamp i De Kok
2004]. Ponadto zwiazki te wykazuja wlasciwosci terapeutyczne i moga znalez¢ zastosowanie jako
fitofarmaceutyki [Haq i Ali 2003, Zhao i in. 2008]. Niektore gatunki roélin, m.in. z rodzin
bobowatych, psiankowatych, kapustowatych do zwalczania infekcji grzybiczych wykorzystuja
siarke elementarng i siarkowodor [Cooper i Williams 2004, Podlesna 2005, Kertesz i in. 2007].
Ferrodoksyna i nitrogenaza, bialka zawierajace klastry metalosiarkowe, pelnig kluczowa role
w procesie asymilacji azotu atmosferycznego przez bakterie brodawkowe zasiedlajace korzenie
ro$lin bobowatych [Kopcewicz i Lewak 2005]. W warunkach nadmiaru metali ci¢zkich
w Srodowisku rosliny syntetyzujg fitochelatyny, czyli oligopeptydy zawierajace siarke, wykazujace
zdolno$¢ kompleksowania metali cigzkich 1 gromadzenia ich w systemie korzeniowym. Zdolnos¢
do detoksykacji ksenobiotykow (w tym herbicydow) i tworzenia trwatych zwigzkow z metalami
wykazuje rowniez glutation [Podlesna 2005, Zhao i in. 2008, Katerova i Miteva 2010]. Optymalne
odzywienie siarka jest niezbedne dla uzyskania wysokiego wykorzystania azotu przez rosliny.
Ma to znaczenie produkcyjne i ekologiczne, poniewaz ograniczone zostaja straty azotu wskutek
wymywania [Fismes i in. 2000, Haneklaus i in. 2000, Hell i in. 2010].

Wymagania pokarmowe roslin wzgledem siarki r6znig si¢ w zalezno$ci od gatunku i etapu
rozwoju ro$liny, przy czym wzmozone zapotrzebowanie ro$lin na ten pierwiastek wystepuje
w okresie wzrostu wegetatywnego 1 rozwoju nasion [Kertesz i in. 2007]. Zapotrzebowanie roslin
na siark¢ to minimalna dawka S pobrana i1 wykorzystana przez ro$liny, wystarczajaca

do utrzymania ich we wtasciwej kondycji 1 uzyskania maksymalnego plonu o wtasciwej jakosci
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[De Kok i in. 2002]. Catkowite dzienne zapotrzebowanie roslin na siarke mozna oszacowac jako

(1) [De Kok i in. 2002, Durenkamp i De Kok 2004]:

Sce=W xS 1)

gdzie:
Sc — calkowite dzienne zapotrzebowanie rosliny na siarke (umol - g - dzien™);
W — wzgledna szybko$é wzrostu rosliny (% - dzien™);
St — zawarto$¢ siarki w tkankach rosliny (umol - g%).

Z rolniczego punktu widzenia zapotrzebowanie na siarke wyraza si¢ w kg S w plonie zebranym
z jednostki powierzchni uprawy. Ze wzgledu na wielko$¢ zapotrzebowania na siarke, wyrdznia si¢
trzy grupy roslin [Siuta i Rejman-Czajkowska 1980]:

1. 0 bardzo duzym zapotrzebowaniu (40-80 kg S - hal), gtéwnie rosliny z rodzin

kapustowatych i amarylkowatych;

2. 0 duzym zapotrzebowaniu (30-40 kg S - ha), gtéwnie rosliny z rodziny bobowatych;

3. o matym zapotrzebowaniu (12-25 kg S - ha), gtéwnie roéliny z rodziny wiechlinowatych.

W warunkach deficytu siarki ograniczona jest intensywno$¢ procesow biosyntezy biatka
i fotosyntezy, a zawarto$¢ kwasow nukleinowych zmniejsza si¢ o okoto 50%. Rosliny produkuja
biatko o mniejszej warto$ci, zawierajagce mniej aminokwaséw egzogennych. Utrzymujacy
si¢ kilkanascie dni niedobor prowadzi do zmian chlorotycznych na lisciach starszych oraz
zahamowania wzrostu lisci mlodszych, wynikiem czego catkowita powierzchnia asymilacyjna
ulega redukcji. Rosliny tracg odpornos$¢ na stres srodowiskowy i atak szkodnikow [Dietz 1898,

Podlesna 2005, Lucheta i Lambais 2012].

1.3. Przemiany siarki w Srodowisku

Siarka pod wzgledem rozpowszechnienia w skorupie ziemskiej znajduje si¢ na 14 miejscu
[Charlson i in. 1992]. W formie elementarnej oraz w formie mineralnych i organicznych zwigzkow
chemicznych wystepuje w skalach, glebie, wodzie, atmosferze i biosferze (Ryc. 2). Pierwotnym
zrodtem siarki sg glebsze warstwy skorupy ziemskiej, gdzie wskutek zachodzacych zjawisk
wulkanicznych i erozji skal magmowych jest wyprowadzana i przemieszczana do kolejnych

elementow srodowiska [Brimblecombe 2011].
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Emisje
wulkaniczne Aerozol morski
Atmosfera
I
Depozycja
sucha i mokra
Pyl Spalanie Gaz
biomasy biogeniczny

Biosfera i Pedosfera

v

Litosfera CD C) Hydrosfera

mikrobiologiczna redukcja siarczanow

wietrzenie siarczkow metali

wietrzenie ewaporatow

depozycja gipsu
siarka zwigzana w weglanach

Ryc. 2. Wspoélczesny uproszczony naturalny obieg siarki w przyrodzie (grubos¢ strzatki wskazuje

na istotnos¢ elementu w obiegu)

Zrédlo: Schoonen 2016

Znaczna cze$¢ siarki biorgcej udzial w globalnym cyklu przemian tego pierwiastka
zdeponowana jest w wierzchniej warstwie litosfery i osadach oceanicznych (Tabela 1) [Schoonen
2016]. Poszczegdlne elementy sktadowe litosfery s zréznicowane pod wzgledem zasobnosci
w ten pierwiastek (Ryc. 3). W skatach osadowych ($rednia zawarto$¢ S — 4250 mg - kg?)
zakumulowane jest okoto 43% siarki budujacej skorupe ziemska. Kolejne materialy skorupowe
— skaly metamorficzne i magmowe — pochodza w duzej mierze z bylych osadow siarkowych

i wykazuja wyraznie mniejsza zawarto$é tego pierwiastka (~ 600 mg S - kg™) [Wedepohl 1984].

Tabela 1. Gtowne rezerwuary siarki na Ziemi

Sfera Gléwne formy siarki Zawartos¢ [Tg S]
Gazy: H2S, SO2, CH3SCH3, OCS

Atmosfera Aerozole: H2SO4, (NH4)2S04 48
Pedosfera i biosfera Siarczany, formy organiczne, piryt 3-10°
Rzeki i jeziora SO4* 300
Oceany SO4* 1,3 10°
Osady morskie Piryt, gips, anhydryt 3-108
Litosfera Gips, anhydryt, siarczki metali, S° 2-10%

Zrédlo: Schoonen 2016 na podstawie réznych Zrédet
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LITOSFERA Zawartos¢ siarki
[mg - kg'']
gorna skorupa kontynentalna 1250
Skorupa dolna skorupa kontynentalna 730
* skorupa oceaniczna > 430
Plaszcz gorny < 500

Plaszcz dolny

Jadro

Ryc. 3. Zawartos$¢ siarki w litosferze

Zrédlo: Opracowanie wlasne w oparciu o Wedepohl [1984] na podstawie réznych Zrédel

Formy gazowe siarki obecne w atmosferze to zwykle zwiazki znajdujace si¢ na stopniach
utlenienia -2 lub +6 [Charlson i in. 1992]. W atmosferze Ziemi, gdzie panujg warunki tlenowe,
siarka wystepuje gtdwnie w postaci nieorganicznych siarczanow, stanowigcych formy najbardziej
stabilne. Emitowana do atmosfery siarka to przede wszystkim gazowe zwigzki pochodzenia
antropogenicznego (SO-) i biogenicznego (H2S, disiarczek wegla CS», siarczek karbonylu OCS,
metanotiol CHsSH, siarczek dimetylu CH3SCHs, disiarczek dimetylu CH3SSCHs), ktore
sa nastepnie usuwane wskutek depozycji suchej badz mokrej [Charlson 1 in. 1992, Sievert
i in. 2007].

Oceany odgrywaja centralng role w hydrosferycznym obiegu siarki. Sa one gtownym
rezerwuarem siarki na Ziemi, gdzie jest ona zakumulowana w formie siarczkoéw w lupkach
osadowych (piryt FeSy) oraz siarczanow w osadach ewaporatowych (siarczan wapnia CaSOa4)
i wodzie (SO+%). Mineraly te powstaja wskutek mikrobiologicznej redukcji badz krystalizacji
jonow siarczanowych obecnych w wodzie [Charlson i in. 1992, Giordano i in. 2005, Sievert
i in. 2007]. Transfer siarki ze zbiornikdw oceanicznych do atmosfery odbywa si¢ poprzez
przemieszczanie si¢ matych krysztatow soli wraz z powietrzem oraz mikrobiologiczng konwersje

siarczanow do lotnych zwigzkow organicznych [Schoonen 2016].
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Glowne przemiany biogeochemicznego cyklu siarki przedstawiono na Rycinie 4.

Nieorganiczne formy siarki powstale podczas wietrzenia mineralow i transformacji potaczen

organicznych podlegaja przemianom prowadzonym przy wspotudziale bakterii (m.in. z rodzajow

Thiothrix,  Thiobacterium,  Sulfolobus, Acidithiobacillus  (Thiobacillus),  Thiospira),

promieniowcéw 1 grzybow [Siuta i Rejman-Czajkowska 1980]. Formy te ulegaja utlenieniu
(posrednimi formami zredukowanymi sg m.in. siarka elementarna i tiosiarczany), aby ostatecznie
zosta¢ przeksztalcone do siarczandow [Brimblecombe 2011]. Proces odwrotny to desulfuryzacja
zwigzkoéw siarki, zachodzgca w warunkach anaerobowych [Siuta i Rejman-Czajkowska 1980].
Mineralna forma siarki, pobrana ze srodowiska przez organizmy roslinne, podlega przeksztatceniu
w zwigzki organiczne (aminokwasy, a nastgpnie biatka). Zwigzki te, spozyte przez organizmy
zwierzece, ulegaja roztozeniu, przyswojeniu, a nastgpnie wbudowaniu w struktury komorkowe.
Organiczna forma siarki powraca do obiegu w formie obumartych organizmow roslinnych

i zwierzgcych, ulegajac ponownym przemianom [Concidian 2005].
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Ryc. 4. Gléwne przemiany biogeochemiczne siarki

Zrédlo: Brimblecombe 2011 za Havlin i in. 1999

W potowie XIX w. naturalny obieg siarki w przyrodzie zostal zakldcony dzialalno$cia

czlowieka. Rozwd¢j przemyshu, energetyki i motoryzacji oraz intensywne spalanie wegla

Plonowanie kukurydzy oraz chemiczne i biologiczne wlasciwosci gleby jako efekt aplikacji pulpy siarkowej
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doprowadzito do wzmozonej emisji tlenkow siarki do atmosfery [Charlson i in. 1992]. Kominy
emitujace dym postrzegano jako oznake nowoczesnosci i rozwoju gospodarczego, a emisja
zanieczyszczen zwigkszala si¢ wraz z uprzemystowieniem panstw. W oOwczesnych czasach
odnotowywano lokalne zanieczyszczenie powietrza, czego jednak nie rozpatrywano jako problemu
wymagajacego rozwigzania. Poglad o braku konsekwencji lokalnej dziatalnosci cztowieka
na srodowisko w odlegtych rejonach obalono w poznych latach 60. XX wieku, kiedy to wykazano,
ze emisje z Europy kontynentalnej i Wysp Brytyjskich doprowadzity do zakwaszenia
skandynawskich jezior i gleb [Fenger 2009]. Od tego czasu siarka traktowana jest jako pierwiastek
skazajacy $Srodowisko, powodujac zakwaszenie gleb, wod, korozje metali oraz negatywnie
oddziatujacy na zdrowie ludzi, zwierzat i ro§lin. W zwiazku z postepujaca degradacja srodowiska
wynikajaca z antropogenicznej emisji zwigzkow siarki, w latach 70. XX wieku wprowadzono
kontrolg przemystowych emisji zanieczyszczen. W efekcie depozycja siarki w Europie obnizyta si¢
z poziomu przekraczajacego, w latach 70. XX wieku, 100 kg S - rok?! - ha'
do 5-20 kg S - rok™ - ha* w roku 1995 [Campbell i Smith 1996]. W 1994 r. w Oslo uchwalono
Il Protokot Siarkowy majacy na celu dalsza redukcje emisji zwigzkow siarki do atmosfery,
a kazdemu z jego sygnatariuszy (w tym Polsce) wytyczono indywidualng Sciezke ograniczenia
emisji zanieczyszczen. Wskutek podjetych dziatan nastgpito zubozenie gleb w siarke [Klikocka
2011].

1.4. Zasobnos¢ gleb Polski w siarke na tle innych wlasciwosci gleb

W glebach klimatu umiarkowanego ponad 90% zawartos$ci siarki ogdtem stanowiag polaczenia
organiczne, pochodzace z  czgsciowo  rozlozonych  szczatek  ro$lin,  zwierzat
i mikroorganizmoéw zasiedlajagcych glebg. Formy mineralne stanowig ponizej 10%,
s to wodorozpuszczalne sole siarczanowe (gtownie NaSO4, MgSO4, CaS0s), jony zasorbowane
na koloidach glebowych i formacje nierozpuszczalne [Freney i Williams 1983, Freney 1986,
Eriksen 2009]. Mig¢dzy uwstecznianiem form rozpuszczalnych, a mineralizacjg organicznych
potaczen siarki w glebie istnieje stan dynamicznej rownowagi. Relacje migdzy procesami
uwsteczniania i mineralizacji determinuje warto$¢ stosunku zawartosci wegla do zawartosci siarki
C:S (<200 mineralizacja, 200-400 rownowaga, >400 uwstecznianie [Lucheta i Lambais 2012]).

W warunkach glebowo-klimatycznych Polski zawarto$¢ siarki ogétem w glebach oscyluje

w szerokim zakresie od 70 do 1070 mg - kg™, przy czym warto$¢ ta uzalezniona jest od zawartosci
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materii organicznej 1 skladu granulometrycznego gleb, a takze intensywnos$ci emisji
przemystowych. Zawarto$¢ siarki ogélem w glebach mineralnych niepodlegajacych antropopresji
nie przekracza z reguty 200 mg - kg?, natomiast gleby organiczne i organiczno-mineralne
zawieraja ponizej 450 mg - kg [Klikocka 2011, Siebielec i in. 2017]. Siarczany stanowia
niewielka cze$¢ zawartoS$ci siarki ogdtem. Zawartosc¢ siarki siarczanowej w glebach wytworzonych
z utworéw mineralnych wynosi z reguty od kilku do kilkunastu mg - kg™, natomiast w glebach
organicznych do 50 mg - kg™. Zawarto§¢ potaczen organicznych i mineralnych odpowiednio
zmniejsza 1 zwigksza si¢ wraz ze zwigkszajacy si¢ glebokoscig profilu glebowego [Eriksen 2009,
Klikocka 2011].

Zawartos¢ siarki ogotem 1 siarczanowej w glebach ornych Polski, w ramach badan
monitoringowych powtarzanych co 5 lat, bada Instytut Uprawy Nawozenia i Gleboznawstwa
— Panstwowy Instytut Badawczy w Putawach, na zlecenie Gtownego Inspektoratu Ochrony
Srodowiska. W 2015 r. érednia zawarto$é siarki ogotem w glebach ornych wynosita 0,19 g - kg™,
a w poszczegolnych profilach nie przekraczata wartosci 0,63 g - kg™. Ponadto blisko 92% probek
cechowato si¢ niskg zawarto$cig siarczanow. W okresie 20 lat stwierdzono zmniejszenie $redniej
zawartosci siarki siarczanowej, z 13,8 mg - kgt w 1995 r. do 10,0 mg - kg* w 2015 r. [Siebielec
i in. 2017].

Wskutek intensywnego ograniczenia doptywu siarki z atmosfery, od kilkunastu
lat obserwuje si¢ state zmniejszanie si¢ jej zawarto$ci w glebach, a zachwianie bilansu siarki
w $rodowisku dotyczy wielu krajow Europy, Ameryki Pétnocnej, Chin i Indii, gdzie $redni opad
siarki jest niewystarczajacy, by pokry¢ wymagania pokarmowe wigkszosci gatunkow roslin
[Barczak 2010, Prasad 2014]. Wedtug szacunkow, sytuacja ta potrwa co najmniej do roku 2050
[Engardt 1 in. 2017]. Oprocz procesu ekologizacji srodowiska, przyczynami niedoboru siarki
w glebach s3: stosowanie nawozoéw mineralnych pozbawionych siarki jako balastu, ograniczone
stosowanie nawozow naturalnych i organicznych, intensyfikacja produkcji roslinnej (ro$liny
w ciagu okresu wegetacyjnego pobieraja do ok. 60 kg S - ha™), wymywanie siarki z gleb
(30-70 kg S - ha - rok™!) [McNeill i in. 2005, Zhao i in. 2008, Barczak 2010, Klikocka i in. 2015,
Grzeskowiak 2016].

Kwestie zwigzane z zasobnoscig gleb w siarke nalezy rozwaza¢ w szerszym kontekscie,
uwzgledniajgc pelniejszg charakterystyke gleb. Znaczna czgs$¢ gleb Polski (>70 %) wytworzyta

si¢ na plejstocenskich glinach i piaskach zwatowych. Z tego powodu sa to gleby $redniej i niskiej
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jakos$ci — dominuja gleby lekkie, o malej zdolnosci do magazynowania sktadnikéw pokarmowych
i wody, niskiej zawarto$ci materii organicznej i duzym zakwaszeniu [Hotubowicz-Kliza, 2006;
Krasowicz 2011; Ochal i in. 2017].

Wiele utworéw macierzystych gleb Polski pierwotnie zawieralo weglan wapnia, jednakze
ze wzgledu na tatwo przepuszczalny charakter i przemywny typ gospodarki wodnej, infiltracja wod
opadowych doprowadzita do ich dekalcytacji i zakwaszenia. Zrédlem zakwaszenia, poza
czynnikami naturalnymi, jest takze dziatalno$¢ czlowieka, m.in. wieloletnie stosowanie
fizjologicznie kwasnych nawozoéw mineralnych oraz brak odpowiedniej profilaktyki regulacji
odczynu [Siebielec i in. 2017]. W rezultacie znaczna cz¢s¢ gleb uprawnych Polski (>60%)
charakteryzuje si¢ odczynem bardzo kwasnym lub kwasnym 1 zbyt malym udziatem
dwuwarto$§ciowych jondéw zasadowych w kompleksie sorpcyjnym (ponadto, zgodnie
z przeprowadzonymi badaniami monitoringowymi, w 2015 roku nastgpilo wyrazne zwigkszenie
zakwaszenia w stosunku do lat 1995-2010). Zakwaszanie prowadzi do dalszych niekorzystnych
zmian wlasciwosci gleb, m.in. pogorszenia struktury gleb, ograniczenia dostgpnosci wielu
sktadnikéw pokarmowych, zmniejszenia aktywnosci drobnoustrojow i pojemnosci kompleksu
sorpcyjnego, zwiekszenia mobilnosci metali cigzkich oraz hydrolizy potaczen préchnicznych.
Wystepujace diugotrwale i1 nasilajagce si¢ zakwaszenie prowadzi do degradacji $rodowiska
glebowego [Kononowa 1968, Straczynski 1999, Siebielec i in. 2017].

Kolejnym waznym parametrem okreslajacym jako$¢ gleb jest zawarto$¢ materii organiczne;.
Materia organiczna wptywa na produkcyjna, siedliskowa i retencyjna funkcje gleb. Ksztattuje ich
wlasciwosci  fizyczne, chemicznie i biologiczne, uczestniczy W sorpcji wody, jonow
| zanieczyszczen oraz stanowi zrodlo sktadnikow odzywczych dla roslin 1 wegla dla
mikroorganizméw [Allen-King i in. 2002]. Ponadto stanowi czolowy element w globalnym cyklu
wegla (proces sekwestracji i uwalniania wegla do atmosfery). Zasoby materii organicznej w glebie
sa ksztaltowane przez czynniki naturalne (klimat, skatla macierzysta, okrywa roslinna,
uksztattowanie terenu) i1 antropogeniczne (zagospodarowanie terenu) [Gonet 2007, Kus 2015].
W Polsce, $rednia zawarto$¢ prochnicy w glebach ornych w ciggu ostatnich lat utrzymywata
si¢ na statym poziomie (19,0-19,7 g - kg* w latach 1995-2015, przy czym nalezy zaznaczyé¢,
ze zrdznicowanie zawartos$ci prochnicy w poszczegdlnych probkach ulegato w kolejnych latach
zwigkszeniu). Wedlug kryteriow stosowanych w kraju, w 2015 roku 63% gleb ornych
zaklasyfikowano do gleb o $redniej zawartosci prochnicy (10-20 g - kg™) [Siebielec i in. 2017].
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Jednak, wedlug kryteriow Europejskiej Bazy Danych o Glebach, te gleby stanowia utwory o niskiej
(17,2-344 g - kg?l) zawartoéci prochnicy. Bardzo niska i niska zawartoécig prochnicy
charakteryzuje si¢ okoto 45% europejskich gleb. Dla takich utworow o zaleca si¢ podjecie dziatan
zmierzajacych do zwigkszenia jej zasobow, gdyz takie gleby sg zagrozone pustynnieniem [Gonet
2007, Jones i in. 2012, Kus 2015].

Degradacja $rodowiska 1 zmiany klimatyczne powodowane dziatalnosciag cztowieka
to jedne z najpowazniejszych probleméw, przed ktorymi stoi wspotczesny Swiat. Ze wzgledu
na tempo w jakim zachodzg te zmiany, organizmy zywe, a takze cate siedliska przyrodnicze
nie s3 w stanie przystosowa¢ si¢ do nowych warunkow. Nasilajace si¢ zjawiska — erozja, utrata
zasobow wegla organicznego, brak rownowagi sktadnikéw odzywczych, zasolenie, zasklepienie
(zabudowa powierzchni), utrata roznorodnosci biologicznej, zanieczyszczenie, zakwaszenie,
zageszczenie, powodzie 1 susze to czynniki najbardziej zagrazajace zyznos$ci 1 urodzajnosci gleb.
W obliczu zachodzacych zmian konieczna jest weryfikacja zasad gospodarowania gleba,
Stanowigcg surowiec nieodnawialny i gtéwng sktadowa siedlisk przyrodniczych [Jones i in. 2012,
FAO i ITPS 2015, Lal 2015]. Na tle innych panstw Europy, Polska posiada duzy potencjat
produkcyjny wynikajacy ze znacznego udzialu powierzchni uzytkow rolnych w ogolnej
powierzchni kraju. Jednakze ze wzgledu na wlasciwosci gleb 1 niesprzyjajace warunki
klimatyczne, gleby te wykazuja znacznie mniejsza produkcyjnos¢ niz gleby innych europejskich
panstw [Ochal i in. 2017]. Wykorzystanie zasobow glebowych wiazane jest z produkcja rolnicza,
ktéra z punktu widzenia produkcji Zywnosci obliguje do utrzymania wysokiej jakosci gleb.
W  konteks$cie gospodarowania tymi zasobami w sposoéb zréwnowazony kluczowa jest
problematyka nawozenia roslin uprawnych. Zréwnowazone rolnictwo, uwzgledniajace zarowno
stosowanie nawozow mineralnych, jak i wykorzystanie materialdéw bedacych Zrédtem materii
organicznej 1 nawozow wapniowych, przyniesie obecnym 1 przysztym pokoleniom korzysci
ekonomiczne (wysokie plony dobrej jakosci, ograniczenie zuzycia nawozOw mineralnych)
1 srodowiskowe (zwigkszenie sekwestracji wegla i r6znorodnosci biologicznej, ograniczenie strat
sktadnikéw pokarmowych i przemieszczania si¢ metali cigzkich w tancuchu troficznym)

[Hotubowicz-Kliza 2006, Grzebisz i in. 2013, Piwowar 2013, Siebielec i in. 2017].
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1.5. Nawozy i materialy odpadowe jako zZrodlo siarki dla roslin

Siarka stanowi jeden z sze$ciu podstawowych sktadnikow pokarmowych roslin. Odpowiednie
zaopatrzenie roslin w ten pierwiastek prowadzi do zwigkszenia wielkos$ci 1 jakos$ci plonu roslin
uprawnych.  Wysoka efektywno$¢  plonotworcza  siarki  mozna  osiggnag¢  tylko
w warunkach jej deficytu [Fismes i in. 2000, Haneklaus i in. 2000, Hell i in. 2010]. Obecnie
niedobor siarki w glebach jest szeroko rozpowszechniony. Nawozenie upraw siarka w dawce
20-40 kg - ha! to obecnie standardowe dziatanie majace na celu optymalizacje plonéw na glebach
ubogich w ten pierwiastek [Hell 1 in. 2010]. Wigkszej ilosci tego skladnika wymagaja rosliny
siarkolubne, ktére przy obfitym plonowaniu pobierajg do 60-80 kg S - ha™* [Grzeskowiak 2016].
Zasoby siarki w glebie mozna uzupetnia¢ stosujac nawozy mineralne, naturalne i organiczne,
biomas¢ roslin, a takze mineralne i organiczne materiaty odpadowe [Steffens i Hoffmann 2017],
(Ryc. 5).

Zrédla siarki dla roslin

Nawozy zielone
i resztki pozniwne

Nawozy mineralne ‘ Nawozy naturalne ‘ Nawozy organiczne Materialy odpadowe

* osad sciekowy

Siarka w formie SO * gorezyca
* komposty i inne nawozy * slarczan amonu
* slarczan amonu * obornik . * rzepak X .
. X L wyprodukowane z substancji . *fosfogips
* siarczan wapnia * gnojowica . . * stoma pszeniczna . . . i
. organicznej . *gips z odsiarczania spalin
* siarczan potasu * sloma sojowa

* pulpa siarkowa

Siarka w formie S,0
* tiosiarczan amonu

* tioslarczan potasu

Siarka w formie 5°

* siarka elementarna

Ryc. 5. Nawozy i materiaty odpadowe stanowigce zrodto siarki dla roslin

Zrodlo: Opracowanie wlasne
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1.5.1. Nawozy jako Zrodlo siarki dla roslin

Nawozy moga zawiera¢ siark¢ w bezposrednio dostepnej dla roslin formie siarczanowe;j(VI)
(S-S04) i w formach, ktére nie sg bezposrednio przyswajalne [Bouranis i in. 2018]. Dostepne
na rynku mineralne nawozy siarkowe wystepuja w postaci statej (granule, krysztaly, pastylki)
1 pltynnej [Mikkelsen i Norton 2013, Degryse 1 in. 2016], a najczgéciej stosowane w rolnictwie
produkty zawieraja siarke w formie siarczanowej S-SOx i elementarnej S° [Zhao i in. 2008].

Wystepujaca w nawozach forma S-SOjs jest tatwo dostepna dla roslin, skutecznie i1 szybko
tagodzi niedobor siarki w uprawach [Janzen 1 Bettany 1986]. Jest rownoczes$nie bardzo mobilna
w glebach o odczynie zasadowym i obojetnym, co sprzyja jej wymywaniu, gdy intensywnos¢
opadéw deszczu przekracza ewapotranspiracje. Proces wymywania S-SO4 przebiega intensywniej
w glebach piaszczystych [Zhao i in. 2008]. Do nawozdéw mineralnych zawierajacych forme
siarczanowg S-SOs naleza m.in. siarczan amonu (zawierajacy 24% S), superfosfat pojedynczy
(11% S), siarczan wapnia (15-18% S), siarczan potasu (18% S) [Fulkerson i in. 2011,
Steffens i Hoffmann 2017]. Siarczan amonu i siarczan potasu to sole dobrze rozpuszczalne
w wodzie. Natomiast siarczan wapnia to zwigzek nierozpuszczalny w wodzie, ale wzglednie
dobrze rozpuszczalny w glebie i czgsto tak samo skuteczny w dostarczaniu roslinom siarki jak sole
dobrze rozpuszczalne w wodzie (np. siarczan amonu). Wystepuje naturalnie, jako kopalina
w formie bezwodnej (anhydryt) lub uwodnionej (gips), oraz jako odpad powstajacy w procesach
chemicznych. Ze wzgledu na specyfike produkcji nawozow superfosfatowych, siarczan wapnia
stanowi ich skladnik bedacy jednoczes$nie balastem. W zalezno$ci od warunkéw procesu
wytwarzania nawozoéw fosforowych, powstajacy siarczan wapnia wykazuje réozne uwodnienie
(s6l dwuwodna CaSO4 - 2H20 — tzw. fosfogips, sol pétwodna — CaSQOs - 0,5H20 lub bezwodna
— CaS0g), przy czym fosfogips (~ 20% S) stanowi najczesciej uzyskiwany zwigzek. Zarowno gips
pochodzenia naturalnego, jak 1 odpadowego, jest wykorzystywany w nawozeniu roslin
[Chien 1 in. 2011]. Siarczan amonu, superfosfat pojedynczy lub siarczan wapnia sg czesto
wykorzystywane do wzbogacenia nawozow mieszanych badz wielosktadnikowych w siarke
[Slinksiene i Sviklas 2003].

Nawozy mineralne zawierajace formy inne niz S-SO4 to m.in. siarka elementarna (70-99% S),
tiosiarczan amonu (26% S), tiosiarczan potasu (17% S) [Cichy i Paszek 2003, Mikkelsen i Norton
2013, Singh 1 in. 2018]. Siarka elementarna to najbardziej skoncentrowany siarkowy nawoz

mineralny, mogacy zlagodzi¢ skutki niedoboru siarki w produkcji roslinnej, jednakze forma,
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w jakiej wystepuje siarka w tym materiale, nie jest bezposrednio dostgpna dla roslin. Siarka
elementarna S°, by mogta zostaé przyswojona przez roéliny, musi ulec utlenieniu do formy
siarczanowej S-SO4 [Yang i in. 2010]. Proces mikrobiologicznego utlenienia siarki elementarnej

przebiega nastepujaco (2) [Yang i in. 2010]:

5% > S,05 - S,08 - S02~ 2)
Jest on uzalezniony jest od wielu czynnikow, m.in. temperatury, wilgotnos$ci i natlenienia gleby,
aktywno$ci mikrobiologicznej, a takze wielko$ci czastek nawozu [Germida i Janzen 1993,
Jaggi i in. 2005, Fuentes-Lara i in. 2019]. Stopniowe uwalnianie siarczandw z siarki elementarne;j
moze by¢ korzystne w przypadku nawozenia gleb podatnych na proces wymywania
[Yang i in. 2010]. Ponadto jednorazowa aplikacja S° moze wykazaé efekt nastepczy w kolejnych
sezonach wegetacyjnych [Kiemnec i in. 1981].

Tiosiarczan amonu i tiosiarczan potasu to nawozy zawierajace siarke w formie S205%.
Zaaplikowane do gleby ulegaja przeksztalceniu do formy siarczanowej (3) [Alexander 1977]
I elementarnej (4) [Johnston i McAmish 1973], zatem sg réwnocze$nie zrodtem siarki tatwo
przyswajalnej i stanowiacej potencjalnie forme¢ zapasowg [Mikkelsen i Norton 2013, Luczkowska

i in. 2015].
S,05~ + 20, + H,0 - 25057~ + 2H™ (3)

S,0%~ + H* - S° + HSO03 (4)
Tiosiarczany charakteryzuja si¢ znacznie wigksza rozpuszczalno$cia w wodzie niz siarczany,
wykazujg silne zdolnosci kompleksujace i sktonno$¢ do tworzenia siarczkow [Cichy i Paszek
2003]. W potaczeniu z innymi nawozami, np. mocznikiem, ograniczajg straty azotu wskutek jego
ulatniania. Ponadto tiosiarczany zwickszaja przyswajalno$¢ niektorych sktadnikow pokarmowych,
wspieraja dzialanie herbicydéw, a przez zdolno$¢ do niszczenia grzybow moga znalezé
zastosowanie jako $rodki nawozowo-ochronne [Goos i Johnson 2001, Clapp 2002, Zhao
i in. 2002].

Wsrod stosowanych w rolnictwie materialow zawierajacych siarke w formie organicznej
mozna wyrézni¢ nawozy naturalne (m.in. obornik $winski i bydlecy 0,09-0,28% S w s.m.,
gnojowica $winska i bydleca 0,02-0,05% S w s.m.) i organiczne (m.in. kompost) oraz nawozy
zielone (m.in. gorczyca 0,728% S w s.m., rzepak 0,56-0,70% S w s.m.) i resztki pozniwne

(m.in. stoma pszeniczna 0,072-0,088% S w s.m., sloma sojowa 0,04-0,096% S w s.m.)
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[Tabatabai i Chae 1991, Pedersen i in. 1998, Eriksen i Thorup-Kristensen 2002, Reddy i in. 2002,
Eriksen 2005, Dick i in. 2008, Kaczor i Zuzuanska 2009, Rutkowska i in. 2009,
Niknahad-Gharmakher i in. 2012, Kaur i in. 2018]. W $wietle prawa, nawozy zielone i resztki
pozniwne nie s3 klasyfikowane jako grupa nawozow organicznych [Ustawa 2007, Ustawa 2020].
Jednakze materiaty te wykorzystuje si¢ w produkcji rolniczej, poniewaz stanowig wazny materiat
prochnicotworczy i istotne zrodlo sktadnikéw mineralnych dla ro$lin [Grzebisz 2015].

Siarka organiczna, obecna w wymienionych materiatach, nie jest bezposrednio dostgpna dla
ros$lin. Mineralizacja organicznych potaczen siarki uzalezniona jest gtéwnie od warto$ci stosunku
zawarto$ci wegla do zawartosci siarki (C/S) w tych materiatach oraz aktywnos$ci mikrobiologicznej
i wartosci pH gleby. Szacuje si¢, w ciggu roku w glebie mineralizacji ulega okoto 2% organicznych
potaczen siarki [Eriksen 1994, Paulsen 2005, Scherer 2009].

Nawozy naturalne nalezg do najstarszych materialdéw wykorzystywanych do nawozenia gleb
[Ladanyi i Szlics 2017]. Obornik stanowi stala mieszanine przefermentowanych odchodow
zwierzat gospodarskich 1 $cidtki, a gnojowica to plynna mieszanina odchodéw zwierzat
gospodarskich i wody technologicznej (wykorzystywanej do celow  sanitarnych
w pomieszczeniach gospodarskich) [Atilgan i in. 2013, Marszalek i in. 2014]. W ostatnich latach,
w zwigzku ze zmianami w strukturze gospodarstw rolnych, wykorzystanie nawozow naturalnych
zmniejszyto si¢ [McNeill 1 in. 2005, Cardelli i in. 2008].

Kompostowanie resztek roslinnych i odpadéw organicznych jest metoda tanig i stosowang
od wielu lat, a powstaly kompost stanowi cenny surowiec nawozowy [Cer¢ioglu 2018].
Proces kompostowania stanowi metode tlenowego unieszkodliwienia 1 zagospodarowania
organicznej frakcji odpadéw roznego pochodzenia. Czynniki wpltywajace na przebieg procesu
kompostowania to temperatura, uwilgotnienie, warto$¢ pH, stosunek C/N i stopien rozdrobnienia
materiatu wsadowego, a takze dostgpno$¢ tlenu. Jest to proces mineralizacji, a nast¢gpnie
humifikacji masy organicznej, w ktorym uczestniczg cudzozywne mikroorganizmy, czerpigce
energi¢ z obumartych szczatkow organicznych [Goscinski 2007, Ayilara 1 in. 2020]. O wartosci
nawozowej kompostu decyduje rodzaj oraz pochodzenie materialu wsadowego, za$ jego
wykorzystanie jest determinowane obecnos$cig nieorganicznych i organicznych potencjalnie
toksycznych zwigzkdéw chemicznych i patogendw [Ayilara i in. 2020].

Ze wzgledu na duze wymagania pokarmowe wobec siarki oraz gleboki 1 rozlegly system

korzeniowy, rosliny z rodziny kapustowatych wykorzystywane jako nawéz zielony stanowig
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najbogatsze zrodio siarki [Niknahad-Gharmakher i in. 2012]. Nawozy zielone stanowig naturalng
rezerwe sktadnikow pokarmowych, ktore w zaleznosci od cech wykorzystanych gatunkéw roslin,
moga by¢ uwalniane powoli lub szybko [Correa i1 in. 2017]. Rozklad biomasy zalezy
od jej chemicznych 1 strukturalnych wlasciwosci, oddzialywania czynnikow glebowych
1 klimatycznych oraz aktywnos$ci organizmoéw [Heal i in. 1997]. Rosliny na nawoz zielony uprawia
si¢ jako plon gtéwny, miedzyplon (letni, ozimy, wiosenny) lub wsiewki migdzyplonowe. Rosliny,
ktore wytworzyly matg ilo§¢ biomasy, wprowadza si¢ bezposrednio do gleby wykonujac orke,
za$ ro$liny wysokie poddaje si¢ wczesniej rozdrobnieniu [Zaniewicz-Bajkowska i in. 2012].
Pozostawienie biomasy roslin w miejscu ich uprawy pozwala na redukcje kosztoéw zwigzanych

z transportem i aplikacja nawozow [Cherr i in. 2006].

1.5.2. Materialy odpadowe jako Zrodlo siarki dla roslin

Materialy odpadowe moga zawiera¢ siarke zarowno w formie mineralnej, jak i organicznej,
mogg takze stanowi¢ zrodlo tego pierwiastka dla roslin [Tabak i Filipek-Mazur 2018, Szymanska
i in. 2019]. W grupie tej mozna wyr6zni¢ m.in. siarczan amonu, gips, odpad siarkowy/pulpe
siarkowa, a takze osad $ciekowy (0,7-1,4% S) i kompost (z miejskich odpadéw zielonych
— 0,039-0,074% S w s.m., z osadow S$ciekowych i1 biomasy roslin — 0,48-0,70 % S w s.m.,
z komunalnych odpadéw statych — 0,276-0,937% S w s.m.), ktore w zalezno$ci od stopnia
przetworzenia i skladu chemicznego materialu wejSciowego moga wykazywaé zrdznicowang
zawarto$¢ siarki [Jakubus 2006, Meller i in. 2015, Dusza i in. 2017].

Osad s$ciekowy to produkt uboczny procesu oczyszczania $ciekow komunalnych
lub przemystowych [Kumar i Chopra 2016]. Odpowiednio przygotowany moze by¢ wykorzystany
rolniczo jako material poprawiajacy i utrzymujacy produktywnos$é gleb [Czekata 2009].
Wykorzystywane sg rézne metody przetwarzania osadu Sciekowego, wsrdd ktorych najwazniejsze
z punktu widzenia przystosowania tego materialu na cele rolnicze to: fermentacja tlenowa
1 beztlenowa, suszenie, kompostowanie i stabilizacja srodkami wapnujagcymi [Kumar i in. 2017].
Stosowanie osadow $ciekowych jako zrodia sktadnikéw odzywczych 1 materii organicznej moze
prowadzi¢ do zwigkszenia zyznosci gleby. Jednakze wprowadzenie do gleby nieodpowiednio
przygotowanego osadu moze rowniez stanowi¢ zagrozenie ze wzgledu na obecno$¢

zanieczyszczen, takich jak: metale cigzkie, zwigzki organiczne i patogeny [Lamastra i in. 2018].

Plonowanie kukurydzy oraz chemiczne i biologiczne wiasciwosci gleby jako efekt aplikacji pulpy siarkowej



24 Wstep i przeglgd literatury

W krajach rozwijajacych sie, osad $ciekowy stanowi material o duzym potencjale nawozowym
[Quynh i Kazuto 2018].

Siarczan amonu moze powstawaé bezposrednio w procesie chemicznym oraz w wyniku
odzysku azotu z przefermentowanych odpadéw zwierzecych lub odsiarczania spalin ze spalania
paliw [Jia 1 in. 2013, Szymanska i in. 2019]. Fermentacja beztlenowa to metoda przetwarzania
odpadow, podczas ktorej powstaje biogaz i bogaty w sktadniki pokarmowe osad pofermentacyjny
[Tornwall 1 in. 2017]. Zawartos$¢ azotu i fosforu w osadzie pofermentacyjnym jest poréwnywalna
z zasobnoscig Swiezego obornika, jednakze pierwiastki te wystepuja w osadzie w formie
mineralnej [Szymanska i in. 2018]. Usuwanie azotu z osadu pofermentacyjnego przebiega
kilkuetapowo, a ostatnim elementem tego procesu jest zwigzanie amoniaku przez kwas siarkowy
1 powstanie siarczanu amonu [Escudero i in. 2015, Limoli 1 in. 2016]. Zwiazek ten, jako produkt
uboczny, powstaje takze w innym procesie — odsiarczaniu spalin z zastosowaniem technologii
mokrych opartych na wykorzystaniu amoniaku jako absorbenta. Obecny w uktadzie amoniak
reaguje z SOz tworzac sole i wodorosole kwasu H2SOs, ktore nastgpnie ulegaja utlenieniu
do siarczanu amonu [Long i in. 2006]. Powstaty, w omowionych powyzej procesach, siarczan
amonu moze by¢ stosowany w rolnictwie jako naw6z mineralny [Long i in. 2006, Szymanska
i in. 2019], a jego odzysk potencjalnie pozwala na redukcje kosztow produkcji komercyjnych
nawozow azotowych, podczas ktorej synteza 1000 kg NHsz wymaga zuzycia 37 GJ energii
[Tornwall 1 in. 2017].

Gips wykorzystywany w rolnictwie pochodzi z dwdch gléwnych Zrodet: moze by¢ wydobyty
jako naturalna kopalina oraz stanowi¢ produkt uboczny proceséw przemystowych, m.in. produkcji
kwasu fosforowego czy odsiarczania spalin [Watts i Dick 2014]. Fosfogips, powstajacy wskutek
roztwarzania fosforytu stezonym H2SOs, zawiera > 90% CaSOs - 2H20 [Kandil i in. 2017]. Gips
z odsiarczania spalin powstaje na skutek absorpcji SO2 w wodnej zawiesinie weglanu wapnia,
a nastgpnie utlenienia jondw siarczanowych IV. Materiat ten cechuje si¢ czystoscig na poziomie
> 95%. Zardéwno fosfogips, jak 1 gips z odsiarczania spalin, sg wykorzystywane w celu
uzupetienia zasobow siarki w glebie [Srivastava i Jozewicz 2001, DeSutter i Cihacek 2009, Chien
i in.2011].

Odpad siarkowy/pulpa siarkowa powstaje m.in. podczas odsiarczania spalin ze spalania paliw
i biogazu uzyskanego w procesie fermentacji odpadow organicznych [Zarczynski i in. 2015, Hanif

i in. 2020]. Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Klimatu z dnia 2 stycznia 2020 r. w sprawie
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katalogu odpadow, materiat ten klasyfikuje si¢ jako odpad o kodzie 05 07 02 (“odpady z przerdbki
ropy naftowej, oczyszczania gazu ziemnego oraz pirolitycznej przerobki wegla”)
lub 06 06 99 (“odpady z produkcji, przygotowania, obrotu i stosowania produktow przemyshu
chemii nieorganicznej” [Odsiarczanie. Biogaz..., Gospodarowanie odpadami... 2020,
Rozporzadzenie 2020]. W Polsce do oczyszczania biogazu wykorzystuje si¢ m.in. metode
Biosulfex® (absorpcyjno-utleniajaca), ktdra jest oparta na zastosowaniu chelatu, potagczenia zelaza
i ligandu organicznego — kwasu etylenodiaminotetraoctowego (EDTA). Metoda Biosulfex®
zostata opracowana i wdrozona przez firme Zesp6t Innowacyjny Promis Sp. z o. 0. w oparciu
o technologi¢ IGNiG-Chelate (opracowang przez Instytut Gornictwa Naftowego i Gazownictwa,
obecnie Instytutu Nafty i Gazu — PIB), stuzaca do oczyszczania gazu ziemnego [Piskowska-Wasiak
2014].

Przebieg procesu odsiarczania gazu metodg chelatowg przedstawiono na Rycinie 6. Istota
omawianej technologii jest utlenienie siarkowodoru do siarki elementarnej, po uprzednim
rozpuszczeniu  gazu w  wodnym  roztworze  soli  sodowo-zelazowej  kwasu
etylenodiaminotetraoctowego (Fe/EDTA) [Wubs i Beenackers 1994].

Surowy biogaz
(zawierajacy siarke w postaci H,S)

I

oczyszczanic Oczyszczony
- biogazu 5 biogaz
A \
/S Redukeja Fe**/EDTA do \
/ Fe*/EDTA N

Utlenienie S do S° N

v
Powrot aktywnego
Fe*/EDTA do
procesu

1

regeneracja
chelatu

Utlenienie Fe**/EDTA
do Fe*'/EDTA

\\\ IV
Pulpa —

siarkowa usuwanie S°

[N

na drodze flotacji

Ryc. 6. Przebieg procesu odsiarczania gazu metoda chelatowa

Zrédlo: Opracowanie wlasne w oparciu o Frare i in. [2010] i Piskowska-Wasiak [2013]
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Proces oczyszczania rozpoczyna si¢ od dzialania wodnym roztworem Fe/EDTA na lotny H2S

1 przeprowadzenia go do fazy ciektej (5) [Frare 1 in. 2010]:

H>S(g) = H2S(aq) ()
Nastepnie, przy wartosci pH powyzej 7, obecny w wodnym roztworze jon S? reaguje z Fe**/EDTA
i ulega utlenieniu do nierozpuszczalnej S° ; rownoczesnie zachodzi redukcja jonéw Fe**/ EDTA
do Fe?*/ EDTA (6) [Frare i in. 2010]:

H;S(aq) + 2Fe**JEDTA - S° + 2H* + 2Fe** /EDTA (6)

Regeneracja chelatu zachodzi wskutek natlenienia roztworu (7), (8) [Frare i in. 2010]:
O2(9) = O2(ag) (7)

Oaaq) + 42Fe?* J[EDTA + 2H,0 — 4Fe3* JEDTA + 40H~ ®)

Sumaryczng reakcje procesu odsiarczania mozna przedstawi¢ nastepujaco (9) [Frare i in. 2010]:

HySigy +1/20, - S° + H,0 9)

Wiytracong siarke koloidalng usuwa si¢ z roztworu przy uzyciu odpowiedniej techniki separacji
ciata statego od cieczy (filtracja, sedymentacja), za$ zregenerowany roztwor chelatu wykorzystuje
si¢ ponownie do oczyszczenia kolejnej porcji gazu [Frare 1 in. 2010, Velasco i in. 2019]. Powstata
pulpa siarkowa zawiera okoto 80-90% siarki w formie elementarnej [Bobowiec i Tabak 2018,
Tabak i Filipek-Mazur 2018].

Metoda chelatowa to przyjazna srodowisku technologia, podczas ktorej nie powstaja Scieki, za$
do atmosfery nie sg emitowane zanieczyszczenia [Piskowska-Wasiak 2013]. Ze wzgledu
na tatwo$¢ regeneracji roztworu absorbenta, nie zuzywa si¢ dodatkowych reagentow
[Frare i in. 2010]. Skuteczno$¢ metody Biosulfex® moze wynosi¢ 98%, za§ koszt odsiarczania
szacuje sic na okoto 1-4 gr - m™ gazu [Kociotek-Balawejder i Wilk 2011, Piskowska-Wasiak
2014]. Powstajaca jako produkt uboczny pulpa siarkowa to materiat mogacy stanowi¢ substrat
do produkcji nawozoéw lub §rodkoéw ochrony roslin [Piskowska-Wasiak 2013].

Rolnicze wykorzystanie odpadowych materiatow organicznych 1 mineralnych pozwala
na wiaczenie obecnych w tych produktach sktadnikéw odzywczych do tancucha pokarmowego
[Tornwall 1 in. 2017]. Takie dzialanie zgodne jest z zasadami gospodarki o obiegu zamknigtym
1 pozwala na ograniczenie zuzycia zasobow niezbednych do produkcji konwencjonalnych

nawozOw mineralnych [Szymanska 1 in. 2019]. Moze takze stanowi¢ rozwigzanie
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dla zwigkszajacej si¢ ilosci powstajacych odpadéw [Cardelli i in. 2008, Kumar i in. 2017].
Wykorzystanie organicznych i mineralnych materiatdow nawozowych moze wigc przyniesé
dodatkowe korzysci ekologiczne, a przez ograniczenie zuzycia konwencjonalnych nawozow

mineralnych takze ekonomiczne [Cherr 1 in. 2006].
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2. Cel pracy

Siarka nalezy do najwazniejszych sktadnikow $§rodowiska i ma wplyw na wszystkie jego
elementy. Pierwiastek ten pelni szczegdlng role w budowie 1 przemianie zywej materii. Reguluje
procesy biosyntezy bialka, fotosyntezy, a takze warto$¢ zywieniowa 1 przetworczg ro$lin
uprawnych. Wykazuje dziatanie ochronne dla ro§lin rosnacych w warunkach stresowych. Do czasu
rewolucji przemystowej, siarka wystegpowata w atmosferze w niewielkich ilosciach, a jej
pierwotnym zrodtem w glebie byty glebsze warstwy skorupy ziemskie;.

Intensywny rozwoj przemystu w ubiegtym wieku doprowadzit do zanieczyszczenia Srodowiska
zwigzkami siarki. Nadmiar siarki stanowit zagrozenie dla zycia i zdrowia ludzi, zwierzat i roslin.
Realizowane od wielu lat dziatania proekologiczne zaowocowaty znaczng redukcja wielkosSci
emisji zwigzkow siarki. Obecnie odnotowuje si¢ deficyt tego pierwiastka w glebach zaréwno
w Polsce, jak i wielu krajach $wiata (wynikajgcy, obok redukcji emisji siarki do atmosfery, takze
Z ograniczenia zuzycia nawozow naturalnych i organicznych, zmian w strukturze wykorzystania
nawozOw mineralnych oraz intensyfikacji upraw o zwigkszonym zapotrzebowaniu na siarke),
co powoduje koniecznos$¢ uzupetniania zasobow siarki poprzez nawozenie.

Zasoby siarki w glebie mozna uzupelia¢ miedzy innymi stosujgc materialy pochodzenia
odpadowego. Rolnicze wykorzystanie odpadow umozliwia odzysk sktadnikéw pokarmowych
przez rosliny oraz redukcje zuzycia nawozéw konwencjonalnych, ktérych produkcja wymaga
naktadu zasobdéw nieodnawialnych. Wykorzystanie odpadu w kolejnym procesie produkcyjnym
jest zgodne z koncepcja gospodarki o obiegu zamknigetym, majacej na celu zrownowazone
gospodarowanie zasobami oraz zmniejszenie obcigzenia Srodowiska.

Jakos¢ gleby decyduje o wielkosci i jakosci uzyskiwanego plonu. Nawozenie rozumiane jako
dostarczenie ros$linom niezbednych sktadnikow odzywczych jest tylko jednym z elementow
dzialalnosci rolniczej prowadzonej w sposob zrownowazony. Celem zabiegéw agrotechnicznych
powinno by¢ dazenie do zachowania funkcji gleby 1 zwickszenia jej zyznosci. W tym kontekscie
jedng z nadrzednych czynnos$ci podczas uprawy powinno by¢ systematyczne zwigkszanie zasobow
materii organicznej, gdyz determinuje ona szereg wtasciwosci gleby, a jej deficyt stanowi obecnie
jedno z najpowazniejszych zagrozen dla srodowiska. Materia organiczna warunkuje zycie flory
i fauny, a poprzez udzial w globalnym cyklu wegla ksztattuje warunki klimatyczne. Zachowanie
dodatniego bilansu materii organicznej jest istotne dla zapewnienia potencjalu produkcyjnego

1 sSrodowiskowego gleb.
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Wobec powyzszego podjeto badania, ktérych celem byto zweryfikowanie hipotezy badawcze;j:

wielkos$¢ produkeji pulpy siarkowej pochodzgcej z procesu odsiarczania biogazu uzasadnia

wykorzystanie tego odpadu jako surowca w procesach produkcyjnych, aplikacja pulpy

siarkowej i jej mieszanin z materialami organicznymi umozliwia rownoczesne wzbogacenie

gleb w latwo dostepna siarke i materi¢ organiczng oraz wywiera korzystny wplyw

na wielko$¢ i sklad chemiczny plonu kukurydzy, a stworzenie granulatu z pulpy siarkowej i

materialu organicznego jest technicznie mozliwe.

Weryfikacji hipotezy dokonano poprzez:

okreslenie masy pulpy siarki pierwiastkowej otrzymywanej w procesie odsiarczania
biogazu pochodzacego z fermentacji osadow sciekowych w Polsce,

okreslenie dynamiki utleniania siarki zawartej w pulpie siarkowej oraz okreslenie wptywu
aplikacji siarki (stosowanej rowniez jako mieszaniny z materialami organicznymi)
na zakwaszenie i aktywno$¢ biologicznag gleb,

okreslenie wplywu aplikacji mieszanin pulpy siarkowej i materialow organicznych
na zawarto$¢ materii organicznej w glebach,

okreslenie bezposredniego 1 nastepczego wplywu nawozenia mieszaninami pulpy
siarkowej 1 materiatow organicznych na wielko$¢ i sktad chemiczny plonu kukurydzy oraz
na chemiczne wlasciwosci gleby,

okreslenie podstawowych wlasciwosci fizycznych granulatu wytworzonego z pulpy

siarkowej i obornika.

Plonowanie kukurydzy oraz chemiczne i biologiczne wiasciwosci gleby jako efekt aplikacji pulpy siarkowej
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3. Material i metody

3.1. Badanie ankietowe

Badanie ankietowe przeprowadzono w latach 2018-2021. Ankiete przeprowadzono wsrod
personelu, zlokalizowanych na terenie Polski, oczyszczalni $ciekow komunalnych. Obiekty
do badania wybrano metoda doboru celowego. Jako kryterium doboru obiektéw do badania
przyjeto $redni dobowy przeptyw $ciekéw nie mniejszy niz 50 000 m®. Badania przeprowadzono
wérod jednostek ujetych w Krajowym Programie Oczyszczania Sciekéw Komunalnych
[Obwieszczenie 2017]. W oparciu o dostepne wykazy oczyszczalni sciekow [Master Plan... 2017,

Woéjtowicz 2018, Obwieszczenie 2017], do badania wytypowano 38 jednostek (Ryc. 7, Tabela 2).

3Gdynia
Gdansk 4 @ 35

7 .
Szczecin

@ 17
Poznqﬂn )

20 Warszlawa
23 Lodz @
® o2 14
37 Wroclaw 31 .
- Y5 ) Lublin

Projektowa maksymalna przepustowos¢ [m3 - d-]
@ >250000
@ >75000<250000

® > 50000 < 75000

Ryc. 7. Lokalizacja oczyszczalni $ciekéw objetych badaniem ankietowym (numeracja jednostek

zgodna z wykazem podanym w Tabeli 2)

Zrodlo: Opracowanie wlasne
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Tabela 2. Wykaz oczyszczalni $ciekéw objetych badaniem ankietowym

Projektowa maksymalna

Nu_mer Nazwa oczyszczalni §ciekow Miejscowos$¢ Wojewodztwo przepustowos¢ wydajnosc_

obiektu oczyszczalni  oczyszczalni
[m3 . d—l]* [RLM]*

Zaktad Oczyszczalni Sciekéw Czajka
1 Przedsigbiorstwa Wodociagow i Kanalizacji Warszawa Mazowieckie 515 000 2100 000
w m.st. Warszawie S.A.
2 Grupowa Oczyszczalnia Sciekéw Lodzkicj E6d2 E6dzkie 332 000 1026 260
Aglomeracji Miejskiej w £odzi Sp. z o.0.

3 Zaktad Oczyszczania Sciekow Plaszow Krakow Matopolskie 328 000 780 000

4 Oczyszczalnia Sciekow Gdansk — Wschod Gdansk Pomorskie 300 000 860 000

5 Aquanet S.A. Centralng Oczyszczalnia Sciekow Kozieglowy Wielkopolskie 260 000 1200 000

w Kozieglowach

6 Wroctawska Oczyszczalnia Sciekow Janowek Wroclaw Dolnoslaskie 170 000 1 050 000

7 Oczyszczalnia Sciekoéw Pomorzany Szczecin Zachodniopomorskie 158 400 418 000

8 MPWiK Sp.z 0.0. Oczyszczalnia Sciekow Hajdow Lublin Lubelskie 135 000 694 833

9 Grupowa Oczyszczalnia Sciekow Debogorze Debogorze-Wybudowanie Pomorskie 135 000 550 000

10 Oczyszczalnia Sciekow Komorowice Bielsko-Biata Slaskie 124 000 220000

11 Oczyszczalnia Sciekow Klimzowiec Chorzéw/Katowice Slaskie 119 500 282 133

Zaktad Oczyszczalni Sciekoéw Potudnie Miejskiego
12 Przedsigbiorstwa Wodociagow i Kanalizacji Warszawa Mazowieckie 112 000 580 000
w m.st. Warszawie S.A.

13 Zaktad Oczyszczania Sciekow Kujawy Krakow Malopolskie 111 840 373 000

14 Oczyszczalnia Sciekow Zaktadu Pruszkéw Pruszkow Mazowieckie 105 600 256 670

15 Oczyszczalnia Sciekéw w Biatymstoku Biatystok Podlaskie 100 000* 100 000

16 Oczyszczalnia $ciekéw Kapus$ciska Bydgoszcz Kujawsko-pomorskie 92 000 390 063

17 Centralna Oczyszczalnia Sciekéw w Toruniu Torun Kujawsko-pomorskie 90 000 447 000

18 Centralna Oczyszczalnia Sciekow w Czestochowie Czgstochowa Slaskie 88 000 313 385

19 Zaktad Oczyszczalni Sciekoéw Tarnow Tarnow Malopolskie 86 400 460 800

20 Lewobrzezna Oczyszczalnia Sciekow w Poznaniu Poznan Wielkopolskie 85400 350 000

31:1357827148
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Tabela 2. Oczyszczalnie $ciekow objetych badaniem ankietowym (c.d.)

Projektowa maksymalna

Nu_mer Nazwa oczyszczalni §ciekow Miejscowos$¢ Wojewodztwo przepustowosc wydajnosc_

obiektu oczyszczalni  oczyszczalni
[m3 . d—l]* [RLM]*

21 Centralna Oczyszczalnia Sciekéw w Gliwicach Gliwice Slaskie 84 000 310 750

22 Oczyszczalnia $ciekow Dabrowka Mata — Centrum Katowice Slaskie 80 000 145 300

Oczyszczalnia Sciekow Lacza . .
23 W Zielonej Gorze — Lezycy Le¢zyca Lubuskie 76 800 310500
24 Oczyszczalnia Sciekéw Miejskiego Przedsigbiorstwa Rzesz6w Podkarpackie 74 000 398 000
Wodociagow i Kanalizacji w Rzeszowie
25 Miejsko — Przemystowa Oczyszczalnia Scickow Oéwiccim Malopolskic 73 600 213 300
Sp. z 0.0. w O$wiecimiu

26 Miejska Oczyszczalnia Sciekow w Jasle Jasto Podkarpackie 72 000 97 000

27 Oczyszczalnia Sciekow w Opolu Opole Opolskie 67 500 225000

28 Oczyszczalnia Sciekow MPGK w Kro$nie Krosno Podkarpackie 62 520 213000

29 Oczyszczalnia $ciekow PWiK Centrum Dabrowa Gornicza Slaskie 61 000 200 000

30 Miejska Oczyszczalnia Sciekéw Lyna Olsztyn Warminsko-mazurskie 60 000 270000

Miejska Oczyszczalnia Sciekow . , . g
31 MZGK w Piotrkowie Trybunalskim Piotrkow Trybunalski Lodzkie 60 000 165 660
32 Oczyszczalnia Sciekow w Stupsku Stupsk Pomorskie 60 000 230 000
Oczyszczalnia Sciekow Jamno . . .
33 Micjskie Wodociagi i Kanalizacja Sp. z 0.0. Koszalin Zachodniopomorskie 57 972 279 030
34 Oczyszczalnia Sciekow — Migjski Zaklad Myslenice Malopolskic 55000 55000
Wodociagow i Kanalizacji Sp. z o. o.
35 OMB Elblag Elblag Warminsko-mazurskie 55 000 181 800
36 Oczyszczalnia Sciekéw Fordon Bydgoszcz Kujawsko-pomorskie 53 000 261 000
Przedsigbiorstwo Wodociagéow i Kanalizacji L o
37 Wodnik - Miejska Oczyszezalnia Sciek6w Jelenia Gora Dolnoslaskie 51 000 112 500
38 Oczyszczalnia $ciekoéw Sitkowka Nowiny Swigtokrzyskie 51 000 289 000

Zrédlo: Master Plan...2017

* projektowa srednia przepustowos¢ oczyszczalni
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Badanie ankietowe dotyczylo wielkosci produkcji i kierunkdéw zagospodarowania odpadowe;j
pulpy siarkowej (pochodzacej z procesu odsiarczania biogazu powstajacego w trakcie fermentacji
metanowej osadow). Pulpa siarkowa ma w Polsce status odpadu [Odsiarczanie. Biogaz...,
Gospodarowanie odpadami... 2020, Rozporzadzenie 2020]. Chociaz nie moze by¢ bezposrednio
stosowana do nawozenia, mozna wykorzystywa¢ ja do produkcji nawozoéw. Obecnie brak jest
aktualnych 1 powszechnie dostepnych danych na temat wielkosci produkcji 1 sposobdw
zagospodarowania tego odpadu w kraju. Przeprowadzone badanie ankietowe obejmowato
najwicksze oczyszczalnie $ciekow zlokalizowane na terenie Polski, poniewaz zatozono,
ze to w nich skala produkcji pulpy siarkowej jest najwicksza, a w zwigzku z tym jej
zagospodarowanie bedzie uzasadnione i oplacalne.

Ankieta obejmowata 5 pytan (zamknigtych i otwartych) dotyczacych technologii przetwarzania
osadow $ciekowych 1 odsiarczania biogazu powstajagcego w trakcie fermentacji metanowe;
osadow, a takze ilosci, wlasciwosci i sposobu zagospodarowania odpadu siarkowego powstajacego
w procesie odsiarczania biogazu (Ryc. 8). Ankiet¢ rozeslano za posrednictwem poczty
elektronicznej. Adresatami wiadomo$ci byli pracownicy oczyszczalni $ciekéw wihasciwi
do spraw przedmiotowych procesow technologicznych.

Uzyskane dane mialy charakter jako$ciowy i ilosciowy. Wyniki ilo§ciowe opracowano
statystycznie, poprzez obliczenie (dla wydzielonych trzech grup badanych oczyszczalni oraz
dla wszystkich badanych obiektoéw) wartos$ci Sredniej arytmetycznej masy wyprodukowanej pulpy
siarkowej,a takze odchylenia standardowego (SD) oraz warto$ci minimalnej i maksymalnej.
Do opracowania wynikow uzyto programu Excel pakietu Microsoft Office 2013 (Microsoft
Corporation, Redmond, WA, USA).

Plonowanie kukurydzy oraz chemiczne i biologiczne wiasciwosci gleby jako efekt aplikacji pulpy siarkowej
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ANKIETA

Zwracam si¢ z uprzejma prosba o udostepnienie informacji dotyczacych przetwarzania
osadow sciekowych powstajacych w ..., (nazwa oczyszczalni sciekow)
w latach 2017-2018. Prosze¢ o odpowiedZ na ponizsze pytania.

1. Czy powstajagce w oczyszczalni $ciekow osady $ciekowe poddaje si¢ fermentacji

beztlenowej, wynikiem czego jest powstanie biogazu?

2. Czy powstajacy biogaz poddawany jest odsiarczaniu (jesli tak, wedlug jakiej

technologii)?

3. Jaka jest masa odpadu siarkowego powstajacego w ciagu roku w procesie odsiarczania

biogazu?

4. Jaka jest zawarto$¢ i forma chemiczna siarki w odpadzie siarkowym powstajagcym

W procesie odsiarczania biogazu?

5. Jak zagospodarowywany jest odpad siarkowy powstajacy w procesie odsiarczania

biogazu?

Otrzymane informacje zostang wykorzystane do przygotowania rozprawy doktorskiej,
m.in. w celu oszacowania skali produkcji odpadu siarkowego na terenie Polski oraz
alternatywnych sposobdw jego wykorzystania.

Prosze¢ o pozytywne rozpatrzenie mojej prosby.

Z wyrazami szacunku

Awela Qlkousste

Ryc. 8. Ankieta rozestana do oczyszczalni §ciekow
3.2. Doswiadczenie inkubacyjne

3.2.1. Wlasciwosci materialu glebowego

Materiat glebowy do doswiadczenia inkubacyjnego pobrano jesienia 2017 roku z pol
uprawnych zlokalizowanych w poludniowej czeséci Polski, z glebokosci 0-20 cm. Glebe bardzo

lekka pobrano z terenu o wspotrzgdnych N 50°6'48,3" E 22°40'26,9", gleba ci¢zka pochodzita
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z terenu o wspotrzednych N 49°57'27,.4" E 19°9'2,7". Na podstawie sktadu granulometrycznego
glebe bardzo lekka sklasyfikowano jako piasek luzny, natomiast glebe cigzka stanowit pyt ilasty
(Tabela 3).

Oznaczona przed zalozeniem doswiadczenia wartos¢ pH gleby bardzo lekkiej i ciezkiej
wskazywala na odczyn odpowiednio kwasny i bardzo kwasny (Tabela 3). Obie gleby
charakteryzowaty si¢ niskg zawarto$cig siarki ogotem i siarki siarczanowej, co stwierdzono
na podstawie wytycznych Instytutu Uprawy Nawozenia 1 Gleboznawstwa (IUNG)
[Kabata-Pendias i in. 1995]. Na podstawie szesciostopniowej skali zanieczyszczen metalami
cigzkimi opracowanej przez Kabate-Pendias i wspotautoréw [1995], materiat glebowy oceniono
jako niezanieczyszczony, charakteryzujacy si¢ naturalng zawartoscig chromu, miedzi, niklu,

otowiu i cynku oraz podwyzszong zawartoscig kadmu.

Tabela 3. Wybrane wiasciwosci materiatu glebowego przed rozpocze¢ciem doswiadczenia

inkubacyjnego
Parametr Jednostka Gleba bardzo lekka Gleba ciezka
1,0-0,1 85 10
Frakeja 0,1-0,05 8 11
0,05-0,02 2 38
grgnulo'metryczna 0,02-0,006 % 2 21
o $rednicy w mm 0,006-0,002 0 8
<0,002 3 12
Maksymalna pojemnos$¢ wodna 20,5 43,9
PHH20 6,01 5,42
PHkcl - 5,04 4,35
Kwasowo$¢ hydrolityczna mmol (+) - kg* s.m. 14,9 41,6
S przyswajalna (S-SOs) mg - kgt s.m. 3,57 10,37
C organiczny ol 5,40 12,5
N g kg sm. 0,605 1,59
S 97,6 231
o Fe 2,70 - 10 7,56
£ Cd 0,683 0,792
2 Cr 3,86 16,8
g Cu e kelsm 4,27 9,48
£ Hg g7 XE S slady Slady
= Mn 106 396
Ni 3,18 6,74
Pb 7,13 25,5
Zn 23,9 67,6
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Przed rozpoczeciem doswiadczenia inkubacyjnego gleby doprowadzono do stanu powietrznie
suchego i przesiano (w celu usunigcia kamieni i1 czesci roslin), a nastgpnie zwapnowano (regulacja
odczynu miata na celu optymalizacje warunkdéw przemian siarki w glebach). Do gleby bardzo
lekkiej i cigzkiej wprowadzono odpowiednio CaCOz3 cz.d.a. (Fluka, Buchs, Szwajcaria) i CaO
cz.d.a. (POCH, Gliwice, Polska) w dawkach odpowiadajacych 0,75 wartosci kwasowosci
hydrolitycznej gleb (Tabela 4). Po zabiegu wapnowania utrzymywano stata wilgotno$¢ materiatu
glebowego wynoszaca 60% maksymalnej pojemnosci wodnej. Gleby przetrzymywano
temperaturze 25+2°C. W efekcie zabiegu wapnowania, wartos¢ pH gleby bardzo lekkiej
wskazywala na odczyn lekko kwasny, za$ gleby ciezkiej na kwasny (Tabela 4).
Po uptywie 4 tygodni od wykonania zabiegu wapnowania, do gleb wprowadzono siark¢ i materiaty

organiczne, zgodnie ze schematem doswiadczenia inkubacyjnego.

Tabela 4. Dawki wapna w doswiadczeniu inkubacyjnym i1 warto§¢ pH materiatu glebowego

po wykonaniu zabiegu wapnowania

Gleba Dawka wapna Wartos¢ pH

(w przeliczeniu na mg CaO - kg s.m. gleby) PHH20 pHkei
Bardzo lekka 313 6,55 5,78
Cigzka 873 5,69 4,95

3.2.2. Schemat doswiadczenia inkubacyjnego

Doswiadczenie inkubacyjne prowadzono na dwoch glebach: bardzo lekkiej i ciezkie;j.
W ramach kazdej gleby, schemat doswiadczenia inkubacyjnego obejmowal 9 obiektow.
Kazdy obiekt prowadzono w trzech powtorzeniach (Tabela 5).

Poza obiektem kontrolnym bez nawozenia, schemat doswiadczenia obejmowal obiekty
z dwiema dawkami siarki wprowadzonej z pulpg siarkowa: SI i1 SII (Tabele 5 i1 6). Dawki siarki
obliczono na podstawie zawarto$ci siarki siarczanowej w materiale glebowym przed rozpoczegciem
doswiadczenia inkubacyjnego oraz kryteriow okreSlonych przez IUNG [Kabata-Pendias
1 in. 1995], odnoszacych si¢ do granicznych zawartosci siarki w glebach. Zgodnie z tymi
kryteriami, wyrdznia si¢ trzy stopnie naturalnej zawartosci siarki w glebach (zawarto$¢ niska,
srednia 1 wysoka). Czwarty stopien §wiadczy o podwyzZszonej antropogenicznie zawartosci tego
pierwiastka w glebach. Przed rozpoczeciem doswiadczenia inkubacyjnego obie gleby
charakteryzowaly si¢ niskg zawartos$cia siarki siarczanowej (Tabela 3). Przy zalozeniu, ze do gleby

aplikowana jest siarka siarczanowa, zwigkszenie zawartosci siarki przyswajalnej w glebie bardzo

Plonowanie kukurydzy oraz chemiczne i biologiczne wlasciwosci gleby jako efekt aplikacji pulpy siarkowej

36:2198402087



37:1936371646

Materiaf i metody 37

lekkiej 1 cigzkiej o dawke siarki I doprowadziloby do zmiany stopnia zawartosci siarczandw
na odpowiednio $redni i1 wysoki. Natomiast aplikacja siarki siarczanowej w dawce II
doprowadzitaby do  uzyskania zawartoSci podwyzszonej  antropogenicznie.  Jako
ze w przeprowadzonym doswiadczeniu zrodlem siarki byta odpadowa pulpa siarkowa zawierajaca
siarke elementarng (ktora, aby mogla sta¢ si¢ dostgpna, wymaga utlenienia do postaci
siarczanowej), zalozono, ze bezposrednie zmiany zawartosci siarki przyswajalnej w glebach
nie beda tak znaczne, a ewentualne podwyzszenie stopnia zawartosci siarki siarczanowej
po aplikacji materiatu siarkowego bedzie odlozone w czasie. Na niskie tempo utleniania siarki
pierwiastkowej wskazywaty tez dane literaturowe [Jaggi i in. 1999, Zhou i in. 2002,
Yang i in. 2010, Degryse i in. 2016, Zhao i in. 2015].

Tabela 5. Schemat do§wiadczenia inkubacyjnego

Dawka  Symbol

siarki obiektu Opis obiektu
— Kontrola Material glebowy kontrolny (bez dodatkow)
Sl Materiat glebowy z dodatkiem pulpy siarkowej w dawce [
SI+0 Materiat glebowy z dodatkiem pulpy siarkowej w dawce I i obornika
| granulowanego
S|+ 0P Materiat glebowy z dodatkiem pulpy _siarkowej w dawce 11 osadu
pofermentacyjnego
SI+B Materiat glebowy z dodatkiem pulpy siarkowej w dawce I i biowegla
Sl Materiatl glebowy z dodatkiem pulpy siarkowej w dawce 11
Sl +0 Materiat glebowy z dodatkiem pulpy siarkowej w dawce II i obornika
I ' granulowanego . .
SI| + OP Materiat glebowy z dodatkiem pulpy siarkowej w dawce II 1 osadu

pofermentacyjnego
Sl +B Materiat glebowy z dodatkiem pulpy siarkowej w dawce 11 i biowegla

Tabela 6. Dawki siarki wprowadzonej z pulpg siarkowg w do$wiadczeniu inkubacyjnym

Dawka siarki (mg S - kg™ s.m. gleby)

Gleba | T
Bardzo lekka 20 40
Ciezka 30 60

Poza aplikacja pulpy siarkowej, w schemacie do$wiadczenia uwzgledniono zastosowanie
materialdw organicznych: obornika granulowanego bydlgcego, osadu pofermentacyjnego

1 biowegla. Dawki tych materiatow ustalono w oparciu o zatozenie, by z kazdym materialem
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wprowadzi¢ t¢ sama dawke wegla ogdlem. Dawki wegla przyjeto w odniesieniu do 1 hektara
powierzchni (ustalono dawki 1000 kg C na 1 ha gleby lekkiej i 1500 kg C na 1 ha gleby cig¢zkie;j,
co odpowiadatoby dawkom wykorzystanego obornika zawierajagcym odpowiednio okoto 100 kg N
1 150 kg N). Sposob obliczenia dawek materiatow organicznych przedstawiono w Tabeli 7.
Przed aplikacja, wszystkie materialy (pulpg, obornik, osad pofermentacyjny i biowegiel)

wysuszono i rozdrobniono w celu ich réwnomiernego wymieszania z materialem glebowym.

Tabela 7. Dawki materiatow organicznych w doswiadczeniu inkubacyjnym

Masa na Dawka C Dawka materialu
Gleba powierzchni aVYl;a C1: (mg - kgt s.m. Material (mg s.m. - kg
1lha (Mg) (kg - ha™) gleby) s.m. gleby)
obornik granulowany 916
Lekka 3300* 1000 303 osad pofermentacyjny 974
biowegiel 586
obornik granulowany 1043
Ciezka 4350 1500 345 osad pofermentacyjny 1108
biowegiel 667

*mas¢ warstwy ornej gleby na powierzchni 1 ha obliczono przyjmujac, ze wartos¢ gestosci objetosciowej dla gleb
lekkich i ciezkich wynosi odpowiednio 1,65 kg - dm™ 11,45 kg - dm, za$ grubosé¢ warstwy ornej wynosi odpowiednio
20cmi30cm

Gleby inkubowano w plastikowych pojemnikach (Ryc. 9). Do kazdego pojemnika
wprowadzono 280 g s.m. lub 200 g s.m. odpowiednio gleby bardzo lekkiej i ci¢zkiej, ktore
wzbogacono w odpowiednie materialty (zgodnie ze schematem eksperymentu). W trakcie
do$wiadczenia utrzymywano statg wilgotno$¢ materiatu glebowego wynoszaca 60% maksymalne;j
pojemno$ci wodnej gleb. Inkubacje prowadzono w temperaturze 25+2°C. Material glebowy
do analiz pobrano w dniu wprowadzenia materiatow oraz po 15, 30, 60, 120 i 240 dniach
od ich aplikacji. Probki materiatu glebowego, po doprowadzeniu do stanu powietrznie suchego
| przesianiu przez sito (1 mm), poddano oznaczeniu wartosci pH, zawartosci siarki siarczanowej
I wegla organicznego ogdtem. Oznaczenie aktywno$ci dehydrogenaz wykonano w $wiezym
materiale. Oznaczenia wartosci pH, zawartosci siarki siarczanowej i aktywnosci dehydrogenaz
wykonano w probkach pobranych we wszystkich terminach, natomiast oznaczenie zawartosci

wegla organicznego ogotem — po zakonczeniu inkubacji.
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Ryc. 9. Pojemniki z materiatem glebowym w trakcie do$wiadczenia inkubacyjnego
(fot. A. Lisowska)

3.2.3. Charakterystyka materialow wprowadzonych do gleb

W doswiadczeniu inkubacyjnym jako Zrddto siarki wykorzystano pulpe siarkowa, a jako Zrédlo
materii organicznej: obornik granulowany bydlgcy, osad pofermentacyjny i biowegiel. Pulpe
siarkowa (Ryc. 10A) i osad pofermentacyjny (Ryc. 10C) pozyskano z Oczyszczalni Sciekow
,Czajka” Przedsiebiorstwa Wodociggéw 1 Kanalizacji w Warszawie S.A. Ponadto
w doswiadczeniu wykorzystano komercyjnie dostepny obornik granulowany bydlecy (Fertigo,
Suchy Las) (Ryc. 10B) i biowegiel (Fluid S.A., Sedziszow) (Ryc. 10D).

Pulpa siarkowa to odpad powstaly w procesie odsiarczania biogazu (otrzymanego
z fermentacji osadow $ciekowych) przy uzyciu metody Biosulfex® (Zespot Innowacyjny PROMIS
sp. z 0.0., Warszawa). Wykorzystana w doswiadczeniu inkubacyjnym pulpa siarkowa zawierata
ponad 86% siarki w suchej masie (Tabela 8). Material cechowat si¢ bladozéttym zabarwieniem
(Ryc. 10A). Zgodnie informacjami uzyskanymi od wytworcy pulpy siarkowej, stanowita
ona odpad o kodzie 06 06 99 (rodzaj ,,inne niewymienione odpady” w ramach podgrupy ,,odpady
z produkcji, przygotowania, obrotu i stosowania zwigzkow siarki oraz z chemicznych procesow
przetworstwa siarki i1 odsiarczania” 1 grupy ,,odpady z produkcji, przygotowania, obrotu
1 stosowania produktéw przemystu chemii nieorganicznej” [Rozporzadzenie 2020]). Pulpa
siarkowa nie zostala uwzgledniona w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska w sprawie procesu
odzysku R10 (,,obrobka na powierzchni ziemi przynoszaca korzysci dla rolnictwa lub poprawe

stanu $rodowiska”) [Rozporzadzenie 2015a], zatem obecnie nie mozna jej bezposrednio
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wykorzystywa¢ w celu poprawy wlasciwosci gleb. Mozliwym sposobem zagospodarowania pulpy
siarkowej jest jej wykorzystanie jako srodka wzbogacajacego inne materiaty badZ nawozy w siarke
[Piskowska-Wasiak 2013].

A B

Ryc. 10. Materialy wykorzystane w doswiadczeniu inkubacyjnym: A — pulpa siarkowa,

B — obornik granulowany, C — osad pofermentacyjny, D — biowegiel (fot. A. Lisowska)

Wykorzystany w doswiadczeniu obornik zostat wyprodukowany z przefermentowanego
obornika bydlecego, ktory poddano suszeniu, a nastepnie sprasowano do postaci peletu. Zawartos¢
wegla i azotu ogdtem w tym materiale wynosita odpowiednio 330 g - kgt s.m. i 31,3 g - kgt s.m.
(Tabela 8).

Plonowanie kukurydzy oraz chemiczne i biologiczne wlasciwosci gleby jako efekt aplikacji pulpy siarkowej

40:5732601658



41:3636998130

Materiaf i metody 41

Tabela 8. Wybrane wtasciwos$ci materiatdéw wykorzystanych w dos§wiadczeniu inkubacyjnym

Pulpa Obornik Osad

Parametr Jednostka : . Biowegiel
siarkowa granulowany pofermentacyjny
s.m. % 32,3 93,7 25,1 98,7
Materia - 652 552 954
organiczna
C 20,3 330 311 516
N 4,19 31,3 35,7 4,63
Na 12,2 1,98 0,700 0,125
Mg g - kglsm, Slady 5,33 3,89 1,06
K $lady 10,4 2,37 2,40
Ca $lady 46,2 26,9 5,34
2 P $lady 13,9 19,0 0,834
e S 864 5,19 9,00 0,199
S Fe 2,95 1,68 9,09 0,999
€ cd Slady 0,225 1,46 0,025
£ Cr slady 7,34 51,5 46,9
Cu Slady 57,0 169 6,83
Hg . nie oznaczono Slady 0,659 Slady
mn e ketsm. slady 377 337 363
Ni Slady 4,42 24,6 26,4
Pb Slady 1,05 22,2 0,816
Zn $lady 266 716 42,9

Osad pofermentacyjny (produkt uboczny beztlenowej fermentacji metanowej surowych
komunalnych osadow $ciekowych) cechowat si¢ zblizong do obornika zawartos$cig wegla i azotu
ogotem (odpowiednio 311 g - kgt s.m. i 35,7 g - kg s.m.) (Tabela 8). W materiale nie wykryto
bakterii z rodzaju Salmonella i bakterii z grupy coli oraz zywych jaj pasozytow jelitowych.
Osad pofermentacyjny stanowit odpad o kodzie 19 08 05 (rodzaj “ustabilizowane komunalne osady
sciekowe” w ramach podgrupy ,,odpady z oczyszczalni $ciekow nieujete w innych grupach”
1 grupy ,,odpady z instalacji 1 urzadzen stuzacych zagospodarowaniu odpadéw, z oczyszczalni
sciekow oraz z uzdatniania wody pitnej 1 wody do celow przemystowych” [Rozporzadzenie 2020]).
Przy zachowaniu okreslonych warunkow, dopuszcza si¢ wykorzystanie osadu pofermentacyjnego
w rolnictwie, przy czym dzialanie to nie moze doprowadzi¢ do pogorszenia jako$ci gleby oraz wod
podziemnych i powierzchniowych, a ustalenie jego dawki musi by¢ zgodne z zasadami dobrej

praktyki  rolniczej. Czynnikami determinujgcymi  mozliwo$¢  wprowadzenia osadu
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pofermentacyjnego do gleby sa zawarto$¢ metali cigzkich, obecnos¢ chorobotworczych bakterii
1 jaj pasozytow jelitowych. Przed wprowadzeniem tego materialu do gleby, nalezy oznaczy¢
jej warto$¢ pH oraz zawartos¢ metali ciezkich. Istnieje takze mozliwo$¢ zagospodarowania osadu
pofermentacyjnego w procesie odzysku R10 (obrobka na powierzchni ziemi przynoszaca korzysci
dla rolnictwa lub poprawe stanu S$rodowiska) [Ustawa 2012, Rozporzadzenie 2015a,
Rozporzadzenie 2015b]. Ponadto, zgodnie z ustawa o nawozach i nawozeniu [Ustawa 2007] oraz
przepisami wykonawczymi do tej ustawy, osad pofermentacyjny moze uzyskac status nawozu
organicznego i zosta¢ wprowadzony do obrotu, po uzyskaniu pozytywnej decyzji ministra
wiasciwego do spraw rolnictwa.

Biowegiel stanowil surowiec powstaty w procesie beztlenowego uweglenia biomasy roslinnej,
tzw. pirolizy, w wyniku czego zawarty w niej wegiel zostal zwigzany w formie stabilnej struktury.
Materiat ten, barwy czarnej, cechowal si¢ wysoka zawartoéciag wegla ogoétem 516 g - kg™ s.m.
(Tabela 8).

Zawarto$¢ metali cigzkich w materiatach wykorzystanych w do§wiadczeniu (pulpa siarkowa,
obornik granulowany, osad pofermentacyjny, biowegiel) nie przekraczata dopuszczalnej
zawarto$ci zanieczyszczen w nawozach i materiatach przeznaczonych do nawozenia (Tabela 8)
[Rozporzadzenie 2008, Rozporzadzenie 2015b]. Wlasciwosci materialu glebowego (zawartosé
metali cigzkich 1 warto§¢ pH) nie wykluczaty mozliwosci aplikacji osadu pofermentacyjnego
[Rozporzadzenie 2015b].

3.2.4. Metodyka oznaczen laboratoryjnych i statystyczna analiza wynikéw

Warto$¢ pH materiatu glebowego okreslono metodg potencjometryczng w zawiesinie materiatu
glebowego w roztworze KCl cz.d.a. o stezeniu 1 mol - dm™ (Chempur, Piekary Slaskie, Polska)
(m/v 1:2,5), przy uzyciu urzadzenia wielofunkcyjnego CPC-502 (Elmetron) [Ostrowska i in. 1991].
Srednia warto$é pH materiatu glebowego obliczono ze wzoru: pH = -log[H*], po wczesniejszym
przeliczeniu warto$ci pH otrzymanych dla powtorzen na stezenia jonéw wodorowych [H]
1 wyznaczeniu $redniego arytmetycznego stezenia tych jondéw. Uzyskang wartos¢ przeliczono
na wartos¢ pH.

Zawarto$¢ siarki przyswajalnej (siarczanowej, S-SO4) oznaczono po ekstrakcji probek
roztworem CH3COOH cz.d.a. (Chempur, Piekary Slaskie, Polska) o stezeniu 0,03 mol - dm™

(1:10 m/v, 30 min, 40 obr - min™) [Ostrowska i in. 1991]. Ilosciowego pomiaru zawartosci siarki
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dokonano za pomoca metody optycznej spektrometrii emisyjnej z plazmg wzbudzong indukcyjnie
(ICP-OES), wykorzystujac aparat Optima 7300 DV (Perkin-Elmer, Waltham, MA, USA).
Dtugosci fal, przy ktorych oznaczono zawartos$¢ siarki (i innych pierwiastkow analizowanych
w ramach przeprowadzonych badan) oraz warto$ci granicy oznaczalnos$ci dla metody ICP-OES

podano w Tabeli 9.

Tabela 9. Dtugosci fal 1 warto$ci granicy oznaczalno$ci dla metody ICP-OES

Pierwiastek Dlugos¢ fali (nm) Granica oznaczalnosci (mg - dm®)
P 213,617 0,076
K 766,490 0,048
Ca 317,933 0,0100
Mg 285,213 0,0016
Na 589,592 0,069
S 181,975 0,031
Fe 238,204 0,0046
Mn 257,610 0,0014
Zn 206,200 0,0059
Cu 327,393 0,0097
Cr 267,716 0,0071
Ni 231,604 0,015
Pb 220,353 0,042
Cd 228,802 0,0027

Zawarto$¢ wegla organicznego ogoétem oznaczono metoda Tiurina, opierajaca
si¢ na utlenieniu zwigzkéw organicznych w srodowisku kwasnym [Ostrowska i in. 1991].

Aktywno$¢ dehydrogenaz (DHA) okres§lono przez przeksztalcenie bezbarwnego,
rozpuszczalnego w wodzie chlorku 2,3,5-trifenylotetrazoliowego (TTC) w nierozpuszczalny
w wodzie 1,3,5-trifenyloformazan (TPF) (Thalmann 1968). Materiat glebowy inkubowano z 1,0%
TTC cz.d.a. (EUROCHEM BGD, Tarnéw, Polska), przygotowanym w buforze chlorowodorku
tis(hydroksymetylo)aminometanu (TRIS-HCI). Po inkubacji (1:1 m/v, 96 h, 30°C) uzyskany TPF
wyekstrahowano alkoholem metylowym (Chempur, Piekary Slaskie, Polska) i oznaczono
ilosciowo metoda kolorymetryczng przy dlugosci fali 485 nm na spektrofotometrze UV/Vis DU
640.

W celu oznaczenia wlasciwosci materiatu glebowego, pulpy siarkowej, obornika

granulowanego, osadu pofermentacyjnego i biowggla przed rozpoczgciem doswiadczenia
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inkubacyjnego, przeprowadzono dodatkowe analizy. Sktad granulometryczny materiatu
glebowego oznaczono metoda areometryczng Bouyoucosa-Casagrande’a w modyfikacji
Proszynskiego [Ostrowska 1 in. 1991]. Wybrano t¢ metode, poniewaz do jej wynikow jest
dostosowana metoda wyceny zasobno$ci gleb w siarke. Wartos¢ pH materialu glebowego
okreslono metodg potencjometryczng w zawiesinie materiatu glebowego w wodzie destylowane;j
(m/v 1:2,5), przy uzyciu urzadzenia wielofunkcyjnego CPC-502 (EImetron) [Ostrowska i in. 1991].
Kwasowo$¢ hydrolityczng materiatu glebowego oznaczono metodg Kappena [Ostrowska
1 in. 1991]. Maksymalng pojemno$¢ wodng materiatu glebowego okreslono metoda wagowa,
poprzez pomiar roéznicy masy probki w stanie suchym i po nawilzeniu woda (wskutek
oddziatywania sit kapilarnych). Zawarto$¢ azotu ogoélem w glebie i wprowadzonych
do niej materiatach, a takze zawarto$¢ wegla ogdétem w materialach wprowadzonych do gleby,
0znaczono na aparacie vario MAX cube CNS analyzer (Elementar Analysensysteme GmbH,
Langenselbold, Niemcy). Oznaczenie obejmowalo wysokotemperaturowe spalenie materiatu
z katalitycznym dopaleniem, oczyszczenie gazowych produktéw spalania, ich rozdzielenie
I sekwencyjna detekcje¢ sygnatow w detektorze przewodnosci cieplnej [Operating instructions. ..
2013]. Zawarto$¢ siarki ogdétem w materiale glebowym oznaczono po zwigzaniu siarki
z roztworem azotanu(V) magnezu Mg(NOs). cz.d.a. (Merck KGaA, Darmstadt, Niemcy), spaleniu
w piecu muflowym (12 h, 450°C) i rozpuszczeniu pozostatosci w roztworze kwasu HNO3 cz.d.a.
(POCH, Gliwice, Polska) [Ostrowska i in. 1991]. Zawarto$¢ siarki ogdélem w oborniku
granulowanym, osadzie pofermentacyjnym i bioweglu oznaczono po utlenieniu materiatu
w stezonym kwasie HNO3z (POCH, Gliwice, Polska), zwigzaniu siarki z roztworem Mg(NO3)2
cz.d.a. (Merck KGaA, Darmstadt, Niemcy), spaleniu w piecu muflowym (2h, 300°C potem 3h,
450°C) i rozpuszczeniu pozostatosci w roztworze kwasu HNO3z cz.d.a. (POCH, Gliwice, Polska)
[Ostrowska i in. 1991]. Zawartos¢ ogotem pozostalych makroelementéw (P, K, Ca, Mg, Na)
1 pierwiastkow $ladowych (Fe, Zn, Cu, Ni, Pb, Cd, Mn, Cr) oznaczono po spaleniu materiatu
w piecu muflowym (8 h, 450°C), odparowaniu z mieszaning st¢zonych kwasow HNO3z (POCH,
Gliwice, Polska) i HCIO4 cz.d.a. cz.d.a. (EUROCHEM BGD, Tarnow, Polska), a nastepnie
rozpuszczeniu pozostatosci w roztworze HCl cz.d.a. (Chempur, Piekary Slaskie, Polska)
[Ostrowska 1 in. 1991]. Zawarto$¢ ogdtem siarki, pozostatych makroelementéw 1 pierwiastkow
sladowych w pulpie siarkowej oznaczono po roztworzeniu w mieszaninie stezonych kwasow

HCI cz.d.a. (Chempur, Piekary Slaskie, Polska) i HNO3 cz.d.a. (POCH, Gliwice, Polska) (3:1 v/v)
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[PN-EN 16964:2018-03]. Zawarto$¢ pierwiastkow we wszystkich uzyskanych roztworach
oznaczono metodag ICP-OES. Zawarto$¢ rteci ogdtem w materiale glebowym, oborniku
granulowanym, osadzie pofermentacyjnym 1 biowgglu oznaczono metodg absorpcyjnej
spektrometrii atomowej na aparacie AMA-254 (Altec, Praga, Czechy.). Suchg mase pulpy
siarkowej, obornika granulowanego, osadu pofermentacyjnego i biowegla oznaczono metoda
wagowa, z rdéznicy masy probki przed i po suszeniu (24 h, 105°C) [Ostrowska i in. 1991].
Zawarto$¢ substancji organicznej w oborniku granulowanym, osadzie pofermentacyjnym
1 bioweglu oznaczono metoda wagowa, poprzez pomiar iloSci strat prazenia (4 h, 500°C)
[Baran i Turski 1996]. Analizy mikrobiologiczne osadu pofermentacyjnego przeprowadzono
w Katedrze Mikrobiologii Uniwersytetu Rolniczego (obecnie Katedra Mikrobiologii
i Biomonitoringu). Oznaczenie liczebnos$ci bakterii z rodzaju Salmonella i bakterii grupy coli
w osadzie pofermentacyjnym przeprowadzono metoda posiewu wgtebnego seryjnych rozcienczen
badanych probek. Wykorzystano poditoza wybidrcze (BioMaxima, Lublin, Polska), tj. agar SS
do izolacji pateczek Salmonella, agar Endo oraz agar EMB do izolacji pateczek z grupy coli.
Probki inkubowano w cieplarce (Pol-Eko-Aparatura, Wodzistaw Slaski, Polska), utrzymujac
temperature 36 +/- 1°C przez okres 24-48 godzin. Po tym czasie dokonano odczytu wynikow.
Zywe jaja pasozytow jelitowych oznaczono metoda mikroskopowa.

Przeprowadzajac poszczegodlne analizy, do serii analitycznych wiaczono certyfikowany
material referencyjny oraz wewnetrzne laboratoryjne proby kontrolne. Wyniki analiz glebowego
materiatu certyfikowanego NCS ZC73002 przedstawiono w Tabeli 10. Przedstawione wyniki
dla materiatu referencyjnego stanowig srednig z 4 powtdrzen analitycznych. Akceptowalna rdznica

pomigdzy wynikami z poszczegodlnych powtorzen wynosita 10%.

Tabela 10. Wyniki analiz glebowego materiatu certyfikowanego NCS ZC73002

Zawartos¢ w materiale

Parametr certyfikowanym (g - kg?)

Uzyskany wynik (g - kg?)  Odzysk (%)

C organiczny 10,7 10,3 96

Wyniki uzyskane w ramach doswiadczenia inkubacyjnego opracowano statystycznie, podajac
wartosci $redniej arytmetycznej i odchylenia standardowego (SD). Uzyskane wyniki poddano
analizie statystycznej, przeprowadzajac jednoczynnikowa analiz¢ wariancji dla ukladu

z powtarzanymi pomiarami (czynnik jakosciowy: obiekt; czynnik powtarzanych pomiarow: termin
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analizy; liczba pozioméw czynnika powtarzanych pomiardéw: 6). Istotno$¢ zréznicowania wartosci
srednich okres§lono przy uzyciu testu Duncana, przy poziomie istotnosci a < 0,05.
Do statystycznego opracowania wynikéw wykorzystano program Dell Statistica, wersje 13
(Dell Inc., Tulsa, OH, USA). Graficzne opracowanie danych wykonano przy uzyciu programu

Excel pakietu Microsoft Office 2013 (Microsoft Corporation, Redmond, WA, USA).
3.3. Doswiadczenie polowe

3.3.1. Warunki glebowe i klimatyczne

Doswiadczenie polowe zatozono na glebie o sktadzie granulometrycznym piasku gliniastego
lekkiego (Tabela 11). Oznaczona przed zalozeniem do$wiadczenia warto$¢ pH gleby wskazywata
na odczyn kwasny. Gleba charakteryzowala si¢ niska zawarto$cig siarki ogotem 1 siarki
siarczanowej, co stwierdzono na podstawie wytycznych Instytutu Uprawy Nawozenia
i Gleboznawstwa [Kabata-Pendias i in. 1995]. Na podstawic sze$ciostopniowej skali
zanieczyszczen metalami cigzkimi opracowanej przez Kabate-Pendias i wspotautorow [1995],
glebe oceniono jako niezanieczyszczong, charakteryzujacy si¢ naturalng zawarto$cia chromu,
miedzi, niklu i cynku oraz podwyzszong zawartosciag kadmu i otowiu.

Suma i rozktad opadow atmosferycznych w okresie wegetacji kukurydzy w 1 i Il roku
prowadzenia doswiadczenia polowego byly zréznicowane (Tabela 12). W I roku prowadzenia
doswiadczenia, w okresie wiosennym (kwiecief, maj, czerwiec) sumy opadoéw atmosferycznych
byty znacznie mniejsze od stwierdzonych dla wielolecia 1971-2000 (odpowiednio 0 79,6%, 41,6%,
24,8%). Natomiast w kolejnych miesiacach (lipcu, sierpniu i wrze$niu) opady byly odpowiednio
037,9%, 22,1% 1 17,5% wigksze niz suma opadoéw przypadajaca na okres wieloletni. Najmniejsza
sume opadéw odnotowano w kwietniu i maju, za$ najwicksza w lipcu. W II roku prowadzenia
doswiadczenia polowego, w czerwcu i lipcu sumy opadéw byty odpowiednio o 67% 1 54,4%
mniejsze od sum z wielolecia. W pozostalych miesigcach wegetacji kukurydzy odnotowana suma
opadéw byta wigksza (0 16,7-52,9%) w porownaniu do okresu wieloletniego; najwigksze opady
odnotowano w maju. Dla catego okresu wegetacji kukurydzy, suma opadéw byta zblizona do sumy

z wielolecia (I rok) lub wigksza od niej (II rok).
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Tabela 11. Wybrane wtasciwosci gleby przed rozpoczgciem doswiadczenia

Parametr Jednostka Wartosé
1,0-0,1 79
0,1-0,05 5
Frakcja granulometryczna 0,05-0,02 % 5
o $rednicy w mm 0,02-0,006 6
0,006-0,002 1
<0,002 4
PHH20 _ 5,95
pHkci 4,87
Kwasowo$¢ hydrolityczna mmol (+) - kg* s.m. 14,3
S przyswajalna (S-SO4) 5,53
P przyswajalny mg - kgt s.m. 166
K przyswajalny 148
ﬁ organiczny o kegls.m. (6)22
S 81,7
Fe 3,95 10°
E Cd 0,429
‘g,) Cr 6,45
>  Cu . 4,79
E H mg - kg™ sm. 0,0296
= Mn 155
Ni 5,20
Pb 21,6
Zn 45,4

Srednia temperatura powietrza w I i II roku prowadzenia doswiadczenia polowego

byta zblizona, wynosita odpowiednio 18,2°C i 17,0°C (Tabela 12). Zréznicowane warunki

termiczne odnotowano dla pierwszych trzech miesi¢cy wegetacji kukurydzy (w I roku w kwietniu

1 maju temperatura wicksza 0 4°C 1 4,6°C, a w czerwcu mniejsza o 3,2°C, w poréwnaniu do 1 roku

prowadzenia doswiadczenia). W obu latach badan $rednia temperatura powietrza w okresie

wegetacji kukurydzy byta wigksza (0 3,8°C w I roku 10 2,6°C w Il roku) od $redniej dla wielolecia,

podobnie jak temperatura w poszczeg6lnych miesigcach (wigksza o 1,7-6,6°C — z wyjatkiem maja

20191.).
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Tabela 12. Sumy opadéw atmosferycznych oraz S$rednie temperatury powietrza w okresie

wegetacji kukurydzy na tle wielolecia 1971-2000

Miesigc
Parametr Rok IV V. VI VIl VI IX V-IX
| rok (2018)* 102 432 707 1304 97.6 72,7 4248
Suma opadow
] I rok (2019)* 852 1572 310 369 914 740 4757
mm
Wielolecie 1071-2000** 50 74 94 81 76 60 435
| rok (2018)* 145 177 196 204 209 159 182
Temperatura
e I rok (2019)* 105 131 228 201 208 149 17.0

Wielolecie 1971-2000 80 134 16,2 178 175 13,2 144

* Zrédio: Dane publiczne IMGW-PIB (dane dla stacji ,, Krakow — obserwatorium”)
**  Zrédlo:  Dekadowy  Biuletyn — Agrometeorologiczny — 2001-2002,  Biuletyn — Panstwowej — Shizby
Hydrologiczno-Meteorologicznej 2003-2007

Dostepnos¢ wody i warunki termiczne to kluczowe czynniki determinujace wzrost i rozwoj
kukurydzy [Kenny i Harrison 1992]. Wedlug Dubasa [1981], srednia temperatura powietrza
(w okresie od maja do wrzesnia) zapewniajaca prawidtowy rozwdj kukurydzy powinna wynosic¢
okoto 15°C. W I roku badan $rednia temperatura powietrza w poszczeg6lnych miesigcach
wegetacji kukurydzy byl optymalna dla jej rozwoju i miescita si¢ w przedziale 14,5-20,9°C
(Tabela 12). W II roku badan, $rednia temperatura w maju byla mniejsza od podanej wartosci
(13,1°C), natomiast w pozostaltych miesigcach wegetacji roslin miescita si¢ w przedziale
14,9-22,8°C. Podsumowujac, warunki termiczne w okresie wegetacji kukurydzy byly korzystne.
Jednakze dla uzyskania wysokich plonéw tej rosliny istotne sg takze warunki wilgotno$ciowe.
Wysoka temperatura powietrza w potaczeniu z niedostatecznym zaopatrzeniem w wode prowadzi
do wystagpienia stresu wodnego, ktorego nasilenie zwigksza si¢ wraz z przedtuzajacym si¢ okresem
deficytu wody. Wedtug Dubasa [1981], przy zalozeniu odpowiedniego rozktadu, opady wynoszace
300 mm w okresie wegetacji sg wystarczajace, by pokry¢ zapotrzebowanie kukurydzy na wodg.
Natomiast jak podaje Bres i in. [2007], prawidlowy rozwdj tej rosliny zapewniajg opady wynoszace
200 mm. Pozostala czg$¢ wody kukurydza pobiera z wod gruntowych, zapasow zmagazynowanych
w glebie oraz powietrza. W okresie prowadzenia badan suma opadow w okresie wegetacji
kukurydzy byta wigksza niz podane wartosci (w I 1 II roku odpowiednio 424,8 mm 1 475,7 mm).

Jednakze, zaréwno w I, jak i w II roku badan, rozklad opadéw byt nierownomierny,
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co w polaczeniu z wysoka S$rednig temperaturg powietrza w poszczegdlnych miesigcach
nie wptywato korzystnie na sytuacj¢ hydrologiczng roslin. Nieregularny rozktad opadéw w czasie
wegetacji kukurydzy obniza jej potencjal plonowania. Okres krytyczny w zaopatrzeniu tej rosliny
w wode trwa okoto 40 dni. Rozpoczyna si¢ 25 dni przed kwitnieniem, a konczy 15 dni
po kwitnieniu [Michalski i in. 1995]. Jak podaje Michalski [2019], suma opadéw w tym okresie
powinna wynosi¢ minimum 100 mm, natomiast w przypadku wystapienia wysokich temperatur,
opady deszczu zapewniajgce warunki optymalne dla rozwoju kukurydzy powinny wynosi¢ w lipcu
i sierpniu odpowiednio 100 mm i 80 mm. Odnotowane w lipcu i sierpniu w I roku badan opady
atmosferyczne byly wigksze od tych wartos$ci (odpowiednio 130,4 mm i 97,6 mm). Natomiast
w II roku badan w okresie krytycznym opady atmosferyczne w lipcu byty mniejsze (36,9 mm),
za$ w sierpniu wigksze (91,4 mm) od podanych wartosci. Stres suszy w tym okresie prowadzi
do obnizenia wielkosci plonu o 3-8% dziennie [Majewski 2007 na podstawie Rhoads i Bennett
[1990] i Shaw [1988]]. Efekty niedoboru wody sa spotggowane na stanowiskach stabszych,
gdyz gleby bardzo lekkie i lekkie gromadza w profilu glebowym do 1 m maksymalnie odpowiednio
do 140 mm i 210 mm wody [Pikuta 2014].

3.3.2. Schemat doswiadczenia polowego

Pole doswiadczalne N 50°5'1,9" E 19°51'16,0" zlokalizowane byto na terenie Stacji
Doswiadczalnej Uniwersytetu Rolniczego potozonej w Krakowie-Mydlnikach (Ryc. 11).
Doswiadczenie realizowano w latach 2018-2019.

Zarowno w I, jak 1 w II roku do$wiadczenie prowadzono w ukladzie losowanych blokow.
Powierzchnia pola do$wiadczalnego wynosita 962 m? (Ryc. 12).

W I roku (2018 r.) prowadzenia do§wiadczenia wyodrgbniono 5 obiektow, kazdy prowadzono
w 4 powtdrzeniach, otrzymujac tacznie 20 poletek doswiadczalnych. Powierzchnia jednego
poletka (powtdrzenia) wynosita 20 m? (4 m x 5 m); poszczegdlne poletka oddzielono pasami
ochronnymi o szerokosci 2 m. W I roku do§wiadczenia schemat do§wiadczenia obejmowat: obiekt
kontrolny bez nawozenia (Kontrola), obiekt z nawozeniem pulpa siarkowg (S) oraz obiekty
z nawozeniem pulpg siarkowa w polaczeniu z materiatami organicznymi (obornikiem
granulowanym bydlecym, kompostem z odpadow zielonych i bioweglem — odpowiednio obiekty:
S+ 0O, S+ K, S + B) (Tabela 13). Do gleby wszystkich obiektow z nawozeniem wprowadzono

takze azot, fosfor 1 potas (w formie nawozoéw mineralnych).
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Polska

Ryc. 11. Potozenie pola doswiadczalnego

Zrédto:www.google.com/maps/@50.0839972,19.854677,299m/data=!3m1!1e3?hl=pl-PL

Ryc. 12. Pole doswiadczalne po wydzieleniu poletek i wprowadzeniu materiatéw

(fot. A. Lisowska)

Plonowanie kukurydzy oraz chemiczne i biologiczne wlasciwosci gleby jako efekt aplikacji pulpy siarkowej

50:9661383637


http://www.google.com/maps/@50.0839972,19.854677,299m/data=!3m1!1e3?hl=pl-PL

51:1430926633

Materiaf i metody 51

Tabela 13. Obiekty nawozowe w do$wiadczeniu polowym

Symbol obiektu Opis nawozZenia

Kontrola Brak nawozenia (kontrola)

S Nawozenie pulpa siarkowa

S+0 Nawozenie pulpg siarkowa 1 obornikiem granulowanym
S+K Nawozenie pulpg siarkowa i kompostem z odpadéw zielonych
S+B Nawozenie pulpg siarkowa i bioweglem

W II roku (2019 r.) doswiadczenie kontynuowano celem oceny dwoch strategii nawozenia.
Pierwsza z nich zaktadata ponowne zastosowanie materialow 1 nawozéw wprowadzonych w I roku
badan, natomiast druga — wyltacznie nawozenie mineralne NPK, w celu okreslenia nastgpczego
dziatania materiatow wykorzystanych w 1 roku badan. Dlatego w Il roku prowadzenia
doswiadczenia kazde z poletek podzielono na pot. Powierzchnia jednego poletka wynosita
10 m? (4 m x 2,5 m). W II roku doéwiadczenia w dalszym ciagu jako obickt odniesienia
dla zastosowanego nawozenia wykorzystano obiekt kontrolny (Kontrola) — glebe nienawozona
(Tabela 13).

W obu latach badan rosling testowa byta kukurydza Zea mays L. odmiany San, pochodzaca
z hodowli HR Smolice, z przeznaczeniem na kiszonk¢. Odmiana San to $rednio wczesny
mieszaniec trojliniowy (FAO 240), ktory wpisano do krajowego rejestru w 1999 r. Kukurydza
to roslina o wzrastajagcym znaczeniu gospodarczym w Polsce, o czym $wiadczy zwigkszajacy
si¢ areal uprawy tej rosliny. Pod wzgledem wielkosci produkcji na $wiecie, znajduje si¢ wsrod
trzech najczg$ciej uprawianych zbdz, obok pszenicy i ryzu. To roslina wszechstronnie uzytkowana,
uprawiana z przeznaczeniem na ziarno lub kiszonke.

Dawki skladnikow pokarmowych w doswiadczeniu polowym ustalono w oparciu
o wymagania pokarmowe kukurydzy oraz zasobnos¢ gleby (Tabela 14). W I roku do$wiadczenia
pierwszg dawke azotu wprowadzono do gleby w formie materiatéw organicznych (obiekty S + O,
S + K, S + B). Dawki tych materiatow ustalono w oparciu o zatozenie, by z kazdym materiatem
wprowadzi¢ te¢ samg dawke wegla ogotem (Tabela 15). Dawke wegla przyjeto w odniesieniu
do 1 hektara powierzchni. Ustalono dawke 1000 kg C na 1 ha, co odpowiadatoby dawce
wykorzystanego obornika zawierajacego 95 kg N. Ponadto zastosowano nawozenie mineralne
(uzyto saletry amonowej, 34% N), aby wyréwna¢ dawke azotu do najwigkszej wprowadzone)
z jednym z materiatow organicznych, czyli z obornikiem (obiekty S, S + K, S + B).

Nawozenie azotowe uzupelniono pogléwnie, stosujac mocznik (46% N). Pulpe siarkowa
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wprowadzono przedsiewnie. Fosfor i potas wprowadzono przedsiewnie — czg¢Sciowo z materiatami
organicznymi, dawki sktadnikow uzupetniono odpowiednio superfosfatem wzbogaconym
(40% P20s) i solg potasows (60% K20). Jak zaznaczono powyzej, w II roku doswiadczenia
analizowano dwie strategie nawozenia. W ramach pierwszej ponownie zastosowano materiaty
1 nawozy wprowadzone w I roku badan (w takich dawkach, jak zastosowane w I roku). W ramach
drugiej strategii zastosowano wylacznie nawozenie mineralne NPK (réwniez w takich dawkach

i terminach, jak w I roku).

Tabela 14. Dawki sktadnikow pokarmowych w I 1 II roku prowadzenia doswiadczenia polowego

1l rok

I rok Coroczne stosowanie  Dzialanie nastepcze

Skladnik pokarmowy siarki i materialow siarki i materiatow
organicznych organicznych
(kg - ha™)

N1+N2 95 + 60 95+ 60 95 + 60
P/P20s 42/96 42/96 42/96
K/K20 70,5/85 70,5/85 70,5/85
S* 50 50 0

*dawka siarki wprowadzona z pulpg siarkowg

Tabela 15. Dawki materialow organicznych w doswiadczeniu polowym

Il rok
I rok C(_)roc_zne stosowanie  Dzialanie nastepcze
Material siarki i materialow siarki i materialow
organicznych organicznych

(Mg - ha™)
Obornik granulowany 3,23 3,23 0
Kompost z odpadéw zielonych 7,28 11,0 0
Biowegiel 1,96 1,96 0

W  pierwszym roku prowadzenia doswiadczenia, w celu wlasciwego wymieszania
wprowadzonych nawozow i1 materialow (18.04.2018 r.) z glebg oraz przygotowania stanowiska
do wysiania ziarna ro$liny testowej, wykorzystano agregat uprawowy (05.04.2018 r.)
i glebogryzarke (18.04.2018 r.). Ziarno kukurydzy wysiano 27 kwietnia 2018 r. Wykorzystano
siewnik mechaniczny, gesto$é siewu wynosita 10 nasion - m? (norma siewu 36 kg - ha™),

przy rozstawie rzgdow 0,5 m. Rosliny podczas wegetacji chroniono preparatem chwastobdjczym.
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W fazie 2-6 liscia zastosowano oprysk Maister Power 42,5 OD w dwoch dawkach po 0,751 - ha™.
Zbidr roslin przeprowadzono 3 wrzesnia 2018 r.

Jesienig (21.09.2018 r.) wykonano orke zimowg. Celem optymalizacji warunkow wzrostu
kukurydzy i przemian siarki w glebie, wykonano zabieg wapnowania. Wykorzystano Wapniak
Kornicki zawierajacy powyzej 90% CaCOs, w dawce 1,5 Mg CaO - ha. Wiosna, po aplikacji
wybranych materialdbw organicznych i/lub nawozow mineralnych (10.04.2019 r.), w celu
ich wlasciwego wymieszania i spulchnienia gleby, wykonano zabieg agregatem uprawowym
(12.04.2019 r.). Ziarno kukurydzy wysiano 10 maja 2019 r., przy zachowaniu takich samych
warunkow jak w roku poprzednim. Uprawe chroniono przed zachwaszczeniem aplikujac (w fazie
2-6 liscia) taki sam preparat, w tej samej dawce jak w roku poprzednim. Zbiér roslin
przeprowadzono 5 wrze$nia 2019 r. Na rycinie 13 przedstawiono rozwdj kukurydzy w okresie
wegetacji.

W I i II roku prowadzenia do§wiadczenia zbioru roslin dokonano z powierzchni odpowiednio
4i 2,5 m? w fazie woskowej dojrzatosci ziarna (Ryc. 14A). Bezposrednio po zbiorze okreslono
wielko$¢ plonu $wiezej masy czesci nadziemnych kukurydzy oraz plonu $wiezej masy kolb
z lis¢mi okrywowymi. Nastepnie w sposob reprezentatywny pobrano probki materiatu roslinnego
przeznaczone do analiz laboratoryjnych. Material wysuszono w temperaturze 70°C, po czym
oznaczono w nim zawarto$¢ suchej masy. Wysuszony material zmielono, a w otrzymanych
probkach oznaczono zawarto$¢ azotu ogédtem i siarki ogdtem.

W obu latach prowadzenia do$wiadczenia po zbiorze rosliny testowej pobrano, w sposob
reprezentatywny, material glebowy. Probki pobrano z warstwy 0-20 cm, wykorzystujac laske
Egnera (Ryc. 14B). Przygotowanie probek gleby do analiz laboratoryjnych obejmowato
ich doprowadzenie do stanu powietrznie suchego i przesianie przez sito o srednicy oczek 1 mm.
W zebranym materiale oznaczono warto$¢ pH, zawarto$ci siarki ogdétem 1 siarki siarczanowe;j

oraz wegla organicznego ogotem.
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Ryc. 13. Rozwoj kukurydzy w okresie wegetacyjnym: A — rozwoj lisci, B — rozw6j zdzbta
(wydtluzanie pedu), C — kwitnienie, zaptodnienie (fot. A. Lisowska)
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A

i S

Ryc. 14. Zbiér materiatu roslinnego (A) i pobor probek materiatu glebowego (B) (fot. A. Lisowska)

3.3.3. Charakterystyka materialow wprowadzonych do gleby

W doswiadczeniu polowym jako zrodto siarki wykorzystano pulpe siarkowa (Ryc. 15A),
a jako zrédto materii organicznej: obornik granulowany bydlecy (Ryc. 15B), kompost z odpadéw
zielonych (Ryc. 15C) i biowggiel (Ryc. 15D). Z badan wyeliminowano osad pofermentacyjny,
poniewaz efekty doglebowej aplikacji tego materiatu w doswiadczeniu inkubacyjnym (zatozonym
przed doswiadczeniem polowym) nie byly obiecujace. Material ten zastagpiono kompostem
z odpadow zielonych. Pelng charakterystyke i1 pochodzenie materiatow (poza kompostem
z odpadow zielonych) podano w rozdziale 3.2.3.

Kompost z odpadéow zielonych pozyskano z kompostowni Barycz nalezacej do Miejskiego
Przedsigbiorstwa Oczyszczania Sp. z o0.0. w Krakowie. Jest to modutowa kontenerowa
kompostownia pracujaca w oparciu o technologi¢ Kneer. Przetworzeniu podlegaja odpady zielone
takie jak trawa, galezie, liscie, czego efektem jest powstanie kompostu spetniajacego wymagania
nawozu organicznego. Ze wzgledu na jego wilasciwosci (material uwilgotniony, w ktérym
zachodza przemiany), w kazdym roku prowadzenia do$wiadczenia polowego pobrano §wieza

parti¢ materiatu.
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Ryc. 15. Materialy wykorzystane w doswiadczeniu polowym: A — pulpa siarkowa, B — obornik

granulowany bydlecy, C — kompost z odpadoéw zielonych, D — biowegiel (fot. A. Lisowska)

Wykorzystany w 1 i II roku prowadzenia dos$wiadczenia kompost z odpadow zielonych
wykazywal male zréznicowanie pod wzgledem zawartosci wegla i azotu ogotem. Materiat
wykorzystany w I roku badan cechowat si¢ zawarto§ciami wegla 1 azotu wynoszacymi
odpowiednio 214 g - kg? s.m. i 16,3 g - kg s.m., za§ w II odpowiednio 183 g - kg* s.m.
i14,4 g- kg!s.m. (Tabela 16).
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Tabela 16. Wybrane wlasciwosci kompostu z odpadéw zielonych wykorzystanego w I i II roku

prowadzenia dos§wiadczenia polowego

Parametr Jednostka I rok Il rok
s.m. % 64,0 49,6
Materia organiczna 395 387
N 16,3 14,4

C 214 183

Na 1,06 0,365

Mg kel 4,53 0,740

K g kg sm. 8,77 1,77

Ca 32,7 4,28

2 P 3,36 0,300
% S 2,04 2,58
‘; Fe 9,11 3,00
£ Cd 1,28 0,43
£ Cr 80,4 53,1
Cu 32,5 13,4

Hg me - ke s.m 0,0816 0,0485

Mn grxe > 752 245

Ni 12,2 10,5

Pb 23,8 9,21

Zn 253 67,3

3.3.4. Metodyka oznaczen laboratoryjnych i statystyczna analiza wynikéw

Zawartos$¢ azotu ogdtem w materiale roslinnym oznaczono na aparacie vario MAX cube CNS
analyzer [Operating instructions... 2013]. Zawarto$¢ siarki ogdélem w materiale roslinnym
oznaczono po utlenieniu materialu w stgzonym kwasie HNO3 cz.d.a. (POCH, Gliwice, Polska),
zwigzaniu siarki z roztworem Mg(NO3)2 cz.d.a. (Merck KGaA, Darmstadt, Niemcy), spaleniu
w piecu muflowym (2h, 300°C potem 3h, 450°C) i rozpuszczeniu pozostatosci w roztworze kwasu
HNO3 cz.d.a. (POCH, Gliwice, Polska) [Ostrowska i in. 1991]. [lo$ciowy pomiar zawartos$ci siarki
wykonano metoda ICP-OES.

Wartos¢ pH gleby okreslono metoda potencjometryczng w zawiesinie gleby w roztworze KCl
[Ostrowska 1 in. 1991]. Oznaczenie zawartosci siarki siarczanowej wykonano metoda
ICP-OES, wedtug procedury opisanej przez Ostrowska 1 in. [1991]. Zawarto$¢ wegla organicznego
ogoélem w glebie oznaczono metodg Tiurina [Ostrowska i in. 1991].

W celu scharakteryzowania wilasciwosci gleby, pulpy siarkowej, obornika granulowanego,
kompostu z odpadow zielonych i biowegla przed rozpoczgciem doswiadczenia polowego,

przeprowadzono dodatkowe analizy. Sktad granulometryczny gleby oznaczono metoda
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areometryczng Bouyoucosa-Casagrande’a w modyfikacji Proszynskiego [Ostrowska i in. 1991].
Wartos¢ pH gleby okreslono metoda potencjometryczng w zawiesinie gleby w wodzie
destylowanej [Ostrowska i in. 1991]. Kwasowo$¢ hydrolityczng gleby oznaczono metodg Kappena
[Ostrowska 1 in. 1991]. Zawartos¢ azotu ogétem w glebie 1 wprowadzonych do niej materiatach,
a takze zawarto$¢ wegla ogotem w materiatach wprowadzonych do gleby, oznaczono na aparacie
vario MAX cube CNS analyzer [Operating instructions... 2013]. Zawarto$¢ przyswajalnych form
fosforu 1 potasu w glebie oznaczono metoda Egnera-Riehma [Litynski i in. 1976].
Probki ekstrahowano roztworem mleczanu wapnia (1:50 m/v, 90 min, 40 obr - min™). Ilosciowego
pomiaru zawartosci fosforu i potasu dokonano metodg ICP-OES. Zawartos¢ ogoélem
makroelementéw (S, P, K, Ca, Mg, Na) i pierwiastkow sladowych (Fe, Zn, Cu, Ni, Pb, Cd, Mn,
Cr) w glebie i materialach wprowadzonych do gleby oznaczono metoda ICP-OES, wedhug
procedury opisanej przez Ostrowska i in. [1991] i wytycznych normy PN-EN 16964:2018-03.
Zawartos$¢ rteci ogolem w glebie, oborniku granulowanym, komposcie z odpadéw zielonych
1 biowegglu oznaczono metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej na aparacie AMA-254.
Sucha masg¢ materiatow wprowadzonych do gleby (pulpa siarkowa, obornik granulowany, kompost
z odpaddéw zielonych, biowggiel) oznaczono metoda wagowa [Ostrowska i in. 1991], podobnie
jak zawarto$¢ substancji organicznej (obornik granulowany, kompost z odpadow zielonych
i biowegiel) [Baran i Turski 1996].

Szczegotowy opis przeprowadzonych analiz gleby i wprowadzonych do niej materialow
podano w rozdziale 3.2.4. Przeprowadzajac poszczegolne analizy, do serii analitycznych wlgczono
certyfikowany material referencyjny oraz wewnetrzne laboratoryjne proby kontrolne.
Wyniki analiz ro§linnego materiatu certyfikowanego NCS DC73349 przedstawiono w Tabeli 17,
a materiatu glebowego nr NCS ZC73002 w Tabeli 10. Przedstawione wyniki dla materiatu
referencyjnego stanowia $rednig z 4 powtdrzen analitycznych. Akceptowalna roéznica pomiedzy

wynikami z poszczegdlnych powtorzen wynosita 10%.

Tabela 17. Wyniki analiz roslinnego materiatu certyfikowanego NCS DC73349

Zawarto$¢ w materiale Uzyskany wynik

[0)
Parametr certyfikowanym (g - kg™) (g - ke')) Odzysk (%)
N 15,0 15,3 102
S 7,3 7,1 97
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Wyniki uzyskane w ramach do$wiadczenia polowego opracowano statystycznie, podajac
wartos$ci Sredniej arytmetycznej i odchylenia standardowego (SD) (za wyjatkiem $rednich warto$ci
pH, dla ktérych jako miarg rozrzutu podano warto§¢ minimalng 1 maksymalng). Uzyskane wyniki
poddano analizie statystycznej, przeprowadzajac jednoczynnikowg analize wariancji dla uktadu
z powtarzanymi pomiarami (czynnik jakosciowy: obiekt; czynnik powtarzanych pomiaréw: termin
analizy; liczba pozioméw czynnika powtarzanych pomiardéw: 2). Istotno$¢ zréznicowania wartosci
srednich okres§lono przy uzyciu testu Duncana, przy poziomie istotnosci a < 0,05.

Do statystycznego i graficznego opracowania wynikow wykorzystano program Dell Statistica,
wersje 13 (Dell Inc., Tulsa, OH, USA).

3.4. Opracowanie granulatu pulpy siarkowej

3.4.1. Wlasciwos$ci komponentéw granulatu

Bazujac na materiatach wykorzystanych w eksperymencie inkubacyjnym 1 polowym,
przygotowano prototyp nawozu w formie granulowanej. Wykorzystano pulpe siarkowa (Ryc. 16A)
i obornik granulowany bydlecy (Ryc. 16B).

Ze wzgledu na wlasciwosci fizyczne, pulpa siarkowa stanowi material trudny do przetworzenia.
Hydrofobowy charakter 1 znikoma plastyczno$¢ tego surowca, wymuszaja uzycie Spoiw
granulacyjnych. Wykorzystany obornik stanowit materiat no$ny stabilizujacy wtasciwosci pulpy
siarkowej. Zaleta uwzglednienia obornika jako sktadnika nawozu jest takze korzy$¢ plynaca
z faktu, iz jest on dodatkowym zrédtem materii organicznej i sktadnikow mineralnych w glebie.

Ponadto jest to material pochodzenia naturalnego.

P

Ryc. 16. Morfologia pulpy siarkowej (A) i obornika granulowanego bydlgcego (B) — widok
w mikroskopie optycznym (fot. J. Soltys)
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Pochodzenie oraz wybrane wlasciwosci chemiczne i fizyczne pulpy siarkowej i obornika

granulowanego opisano w rozdziale 3.2.3.

3.4.2. Charakterystyka procesu granulacji

Do przygotowania prototypu nawozu wykorzystano surowce o naturalnej wilgotnosci. Granulat
przygotowano zgodnie z procedura dostosowang do wilasciwosci fizycznych i chemicznych
komponentdéw, zastosowano metod¢ mieszania bezci$nieniowego. Procentowy udziat masy
sktadnikéw granulatu wynosit 6% i 94%, odpowiednio dla pulpy siarkowej i obornika. Przy takim
udziale komponentow, jednoczesna aplikacja pulpy siarkowej i obornika, przy zatozeniu dawki
siarki elementarnej wynoszacej 50 kg S - ha™l, wigzataby sie z wprowadzeniem dawki obornika
zawierajacej okoto 100 kg azotu i 1000 kg wegla ogotem.

Mieszanke po sporzadzeniu poddano procesowi suszenia, a nastepnie rozdrobniono. Mata masa
mieszanki nie pozwalata na zastosowanie urzadzen do granulacji, zatem rozdrobnienie wykonano

recznie, w wyniku czego powstat granulat o uziarnieniu 0-3 mm.

3.4.3. Metodyka oznaczen laboratoryjnych

Analizy mikroskopowe pulpy siarkowej, obornika oraz przygotowanego granulatu
nawozowego przeprowadzono w Przedsigebiorstwie Techniczno-Handlowym Intermark.
Morfologi¢ wymienionych materiatdéw zbadano wykorzystujac mikroskop optyczny Delta Optical
Genetic Pro Bino.

Suchg masg¢ pulpy siarkowej, obornika oraz przygotowanego granulatu nawozowego
oznaczono metoda wagowa, z roznicy masy probki przed i po suszeniu (24 h, 105°C) [Ostrowska
i in. 1991].

Sktad granulometryczny przygotowanego granulatu nawozowego okre§lono zgodnie
z wymaganiami normy PN-EN 1235:1999. Porcj¢ probki przesiewano wykorzystujac zestaw
sit o rozmiarach oczek 0,25 mm, 0,5 mm, 1,02 mm i 2 mm. Nastgpnie zwazono pozostatos¢

po przesiewaniu 1 obliczono procentowy udziat poszczegolnych frakcji wedlug zaleznosci (10):
PS =my X 100/m (10)

gdzie:

PS — udziat frakcji granulometrycznej (%);

m — masa catkowita probki;

Plonowanie kukurydzy oraz chemiczne i biologiczne wlasciwosci gleby jako efekt aplikacji pulpy siarkowej

60:9383718420



Materiaf i metody 61

M1 — masa pozostatosci na sicie.
Gesto$¢ nasypowa luzng przygotowanego granulatu nawozowego okreslono zgodnie
z wymaganiami normy [ISO 3944:1992. Wykorzystujac pusty cylinder miarowy, okreslono masg

materialu w znanej objetosci wedtug zaleznosci (11):

BD = (my, —my)/V (12)
gdzie:
BD — gesto$¢ nasypowa luzna (kg - m?);
m1 — masa pustego cylindra (kg);
M2 — masa cylindra wypetnionego materiatem (kg);

V — objetosé cylindra (m?3).
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4. Wyniki i dyskusja
4.1. Badanie ankietowe

4.1.1. Wielko$¢ produkcji pulpy siarkowej w Polsce

W grupie badanych oczyszczalni $ciekow znajdowalo si¢ 38 jednostek. W ciggu 3 lat
otrzymano odpowiedzi od personelu 34 zaktadow (89,5% oczyszczalni §ciekdw objetych badaniem
ankietowym), natomiast personel pozostatych jednostek nie odpowiedzial, badz odmowit
udzielenia informacji.

W 29 zaktadach (co stanowito 85,3% objetych badaniem ankietowym oczyszczalni Sciekow,
z ktorych otrzymano odpowiedz) osady Sciekowe poddawano procesowi fermentacji beztlenowej,
prowadzacej do powstania biogazu (Ryc. 17). W pozostatych jednostkach, osady $ciekowe byly

poddawane procesowi m.in. kompostowania, spalania lub byty zagospodarowywane rolniczo.

5 obiektow . . o
Oczyszezalnie, w ktorveh osady sciekowe poddawano

procesowi fermentacji bezilenowej

Oczyszezalnie, w ktorych nie stosowano procesu
fermentacji beztlenowej osadow sciekowych

29 obiektow

Ryc. 17. Udziat zakladow, w ktorych osady $ciekowe poddawano fermentacji beztlenowe;j

w grupie badanych oczyszczalni Sciekdw, z ktorych otrzymano odpowiedz

We wszystkich oczyszczalniach $ciekow, w ktorych osady $ciekowe poddawane byly
fermentacji beztlenowej, odsiarczano powstajacy biogaz. Stosowano technologie bazujace

na wykorzystaniu sorbentow statych, ciektych oraz mikroorganizmow (Ryc. 18, Tabela 18). Wsérod
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najczesciej stosowanych metod wystepowaty technologie oparte na wykorzystaniu sorbentow

statych.

_ 1 obiekt

Metoda Biosulfex® (chelat zelaza)

B Metoda mikrobiologiczna

B 7loze na bazie wegla aktywnego

B Zloze na bazie rudv damiowej

W Zloze na bazie tlenkow i

wodorotlenkow zelaza

B Koagulant PIX (siarczan zelaza)

12 obiektéw |

Ryc. 18. Metody odsiarczania biogazu stosowane w badanych oczyszczalniach $ciekow, w ktorych

osady $ciekowe poddawano fermentacji beztlenowe;j

Tabela 18. Technologie odsiarczania biogazu, stosowne w grupie badanych oczyszczalni $ciekow

1 produkty koncowe ich zastosowania

Formy chemiczne, do ktérych przeksztalcana

Metoda/technologia oczyszczania ] . . .
g y jest siarka obecna w biogazie

Metoda Biosulfex® (chelat zelaza) siarka elementarna

Metoda mikrobiologiczna siarka elementarna, siarczany(IV)

Zloze na bazie wegla aktywnego siarka elementarna, tlenek siarki (1V),
kwas siarkowy (V1)

Ztoze na bazie rudy darniowe;j siarka elementarna, siarczki zelaza

Z}oze na bazie tlenkdéw 1 wodorotlenkow zelaza siarka elementarna, siarczki zelaza

Koagulant PIX (siarczan zelaza) siarczek zelaza (II)

Zrédlo: Opracowanie wlasne w oparciu o Bandosz 2002 na podstawie réznych zrédel, Dworecki i Adamski 2012,
Zarczyriski iin. 2015, Kwasny i Balcerzak 2016, Kwasny i in. 2016, Szymczak i in. 2019, Ciborowski..., Odsiarczalnia

biogazu...
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W grupie oczyszczalni $ciekow objetych badaniem ankietowym, z ktérych otrzymano
odpowiedz, w 6 zaktadach stosowano metode Biosulfex®[] (Ryc. 18, 19 i 20). Wielko$¢ produkcji
pulpy siarkowej w skali roku w tych obiektach byta zréznicowana, przyjmowata wartosci z zakresu
od 480 kg do 22 Mg (Ryc. 20), co sumarycznie dalo wynik blisko 40 Mg (wielko$¢ rocznej

produkcji pulpy siarkowej w przebadanych oczyszczalniach $ciekow w Polsce).

Nazwa oczyszczalni Sciekow:

Gdynia

Gdansk

* _ Zaklad Oczyszezalni Sciekéw Czajka Przedsigbiorstwa Wodociagow
O Szczecin i Kanalizacji w m.st. Warszawie S.A.

Poznai — Oczyszczalnia Sciekow Pomorzany
— Zaklad Oczyszezalni Sciekéw Poludnie Miejskiego Przedsicbiorstwa

Warszawa s Cadd ’
A Wodociggow 1 Kanalizacji w m.st. Warszawie S.A.

Lodz @

‘Wroclaw

Lublin — Centralna Oczyszczalnia Sciekéw w Gliwicach

E — Miejsko — Przemyslowa Oczyszczalnia Sciekdéw Sp. z 0.0. w O$wiecimiu
Kraké .
g AOW F — Oczyszczalnia Sciekow w Opolu

*kolejnos¢ zakladow wedlug projektowe] maksymalne) przepustowosci
(patrz Tabela 2)

Projektowa maksymalna przepustowos§¢ [m® - d]
@ >250000

@ =>75000<250 000

@ >50000=<75000

Ryc. 19. Lokalizacja oczyszczalni $ciekéw wykorzystujacych technologie Biosulfex®

Zawarto$¢ siarki w pulpie siarkowej, deklarowana przez personel oczyszczalni objetych
badaniem ankietowym, miescita si¢ w przedziale 40-85%. Pierwiastek ten wystgpowat w formie
elementarnej. Od personelu dwoch zaktadow, w ktorych potwierdzono produkcje pulpy siarkowe;,
nie uzyskano informacji o zawartosci siarki w tym materiale.

Pulpa siarkowa byla przekazywana firmom zewne¢trznym w ramach zawartych uméw
na transport oraz zbieranie lub odzysk odpadu lub (jesli jej produkcja byla mata) byta
przechowywana na terenie oczyszczalni. Personel jednego zaktadu nie przekazal informacji
0 sposobie zagospodarowania odpadu.
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Masa produkowanej pulpy siarkowej ® Projektowa maksymalna przepustowosé oczyszezalni
25000 600
22 000
®
500
20000
400
15000 -
- 13 500 ]
4 -
8 300 g
ol 2
~4 2
10000
200
[ ]
5000
° 100
[ ]
L .
1500
800 1280 600
0 0
A’ B C D E F

oczyszezalnia sciekow

Ryc. 20. Wielkos¢ produkeji pulpy siarkowej w oczyszczalniach $ciekéw wykorzystujacych
technologi¢ Biosulfex®

* patrz Ryc. 19

W badaniach wtasnych stwierdzono, ze w grupie ankietowanych oczyszczalni sciekow, osady
sciekowe byly poddawane fermentacji, co wigzato si¢ z powstaniem biogazu i mozliwoscig jego
energetycznego zagospodarowania. Generalnie rolnicze wykorzystanie osadéw $ciekowych
produkowanych w duzych oczyszczalniach nie jest przez te zaklady stosowane ze wzgledu na duza
mase 1 niecodpowiednie wlasciwosci wytwarzanych osadéw (ponadnormatywna zawarto$¢ metali
cigzkich) [Bieniin. 2011].

We wszystkich oczyszczalniach $ciekow, w ktorych osady $ciekowe poddawane byty
fermentacji beztlenowej, odsiarczano powstajacy biogaz. Surowy biogaz zawiera wiele
zanieczyszczen zmniejszajacych jego wartos¢ energetyczng, spos$rod ktorych zwiazki siarki
stanowig jedne z najbardziej ucigzliwych. Odsiarczanie biogazu ogranicza korozje elementéw
instalacji stuzacych jego konwersji, a takze ma na celu ochron¢ srodowiska (ograniczenie emisji
zwiagzkow siarki do atmosfery). Wybodr metody oczyszczania biogazu wynika z wielko$ci tadunku
siarkowodoru w surowym biogazie i docelowego przeznaczenia gazu 0CzySzCzonego
[Kwasny i in. 2016].
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W grupie badanych oczyszczalni, z ktérych otrzymano odpowiedz, w 6 =zakladach
potwierdzono stosowanie metody odsiarczania biogazu (Biosulfex®[ ), prowadzacej do powstania
pulpy siarkowej. Natomiast wielko$¢ produkcji tego materialu byta zr6znicowana. W jednej
z badanych oczyszczalni (Miejsko-Przemystowa Oczyszczalnia Sciekow Sp. z  o.0.
w Oswigcimiu), wielko$¢ rocznej produkcji pulpy siarkowej byla znaczaco wigksza niz
w zaktadach o podobnej (powyzej 50 000 do 75 000 m® - d1) i wiekszej wydajnosci (powyzej
75 000 do 250 000 m® - d%). Wielko$¢ rocznej produkcji omawianego odpadu
w Miejsko-Przemystowej Oczyszczalni Sciekéw Sp. z 0.0. w O$wiecimiu wyniosta 13,5 Mg,
podczas gdy w pozostalych zaktadach o przepustowosci od powyzej 50 000 do 250 000 m® - d*!
miescita si¢ w przedziale 0,6-1,5 Mg (Ryc. 20). Istotnym podkreslenia jest, ze podczas realizacji
badania ankietowego uzyskano informacj¢ o wielko$ci produkcji pulpy siarkowej w Oczyszczalni
Sciekéw “Zdroje” (Szczecin), ktora ze wzgledu na wydajno$é (projektowa maksymalna
przepustowos$¢ ponizej 50 000 m® - d1) nie byla obiektem badania ankietowego. Informacje
uzyskano od personelu Oczyszczalni Sciekow Pomorzany w Szczecinie, z racji wspolnego
zarzadcy obu obiektow (Zakltad Wodociagow 1 Kanalizacji Sp. z o0.0. w Szczecinie).
W Oczyszczalni Sciekow ,,Zdroje” roczna produkcja pulpy siarkowej w latach prowadzenia badan
ankietowych wyniosta blisko 3 Mg (ponad 3-krotnie wigcej niz w Oczyszczalni Sciekow
Pomorzany). Powyzsze przyktady oznaczaja, ze wielko$¢ produkcji pulpy siarkowej nie wynika
bezposrednio tylko z przepustowosci i wydajnosci zaktadu. Istnieje kilka mozliwosci
wytlumaczenia tej sytuacji. Wielko$¢ produkcji pulpy siarkowej jest migdzy innymi ksztattowana
jakoscig doptywajgcych $ciekow — Scieki o wigkszej zawarto$ci zwigzkOw organicznych
sa bogatsze w zwigzki siarki (ktore w efekcie biochemicznego rozkladu w warunkach
beztlenowych ulegaja przeksztatlceniu do siarkowodoru). Duza produkcja pulpy moze takze
wynika¢ z poddawania fermentacji nie tylko osadow Sciekowych wytwarzanych na terenie danej
oczyszczalni, ale takze przyjmowanych od innych jednostek. Ponadto, praktykuje si¢ mieszanie
osadow Sciekowych z surowcami organicznymi, zwigkszajac w ten sposob efektywnos¢ produkeji
biogazu. Jak wspomniano powyzej, wprowadzenie do ukladu substratow o duzym udziale
zwigzkow organicznych prowadzi do zwiekszenia udzialu siarkowodoru w biogazie. Na podstawie
uzyskanych informacji nalezy przypuszczaé, ze istniejg obiekty, w ktorych mimo mniejszej
wydajnos$ci produkcja odpadu siarkowego jest duza. Dlatego przeprowadzone badania nalezy

traktowaé jako wstepne, a w przyszto$ci inwentaryzacja produkcji pulpy siarkowej powinna
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by¢ przeprowadzona réwniez w oczyszczalniach o projektowej maksymalnej przepustowosci
do 50 000 m® - d! (by¢ moze nalezy takze przyja¢ dodatkowe kryteria wyboru oczyszczalni
do inwentaryzacji, obejmujgce wlasciwosci 1 objetos¢ oczyszczanych $ciekow, czy tez parametry
1 mase przetwarzanego osadu sciekowego).

W przeprowadzonych badaniach stwierdzono znaczng rozbiezno$¢ w deklarowanej przez
personel oczyszczalni zawartosci siarki w pulpie siarkowej (40-85%). Moze to wynikaé
ze stosowania roznych metod oznaczania warto$ci tego parametru, a takze z r6znego uwilgotnienia
pulpy.

Produkowana pulpa siarkowa z regulty byta przekazywana firmom zewng¢trznym w ramach
zawartych umoéw na transport oraz zbieranie lub odzysk odpadu. Po zaostrzeniu restrykcji
dotyczacych odpadow [Ustawa 2012] w 2018 r. czg$¢ oczyszczalni $ciekéw w Polsce stracita
odbiorcow pulpy siarkowej (w tym Zaktad Oczyszczalni Sciekéw Czajka Przedsigbiorstwa
Wodociagéw i1 Kanalizacji w m.st. Warszawie S.A.). Uzyskano informacje, ze wobec zaistnialej
sytuacji podjeto probe wykorzystania pulpy siarkowej w potaczeniu z osadem pofermentacyjnym
na cele rolne (informacja niepublikowana, otrzymana od pracownika Oczyszczalni Sciekow
Czajka Przedsiebiorstwa Wodociggdéw i Kanalizacji w Warszawie S.A.). Wskazuje to na istotnos¢
prowadzenia badan nad mozliwo$cig nawozowego wykorzystania odpadu siarkowego.

W praktyce, najbardziej uzasadnione byloby zagospodarowanie odpadu w oczyszczalniach
sciekdw, w ktorych jego produkcja jest najwieksza. Prawdopodobnym jest, ze rozszerzajac badania
o zaktady o mniejszej przepustowosci (< 50 000 m?® - d!) pojawia sie obszary, gdzie sumaryczna
wielko$¢ produkcji pulpy siarkowej w obrebie kilku sgsiadujgcych ze sobg oczyszczalni bedzie
znaczna, wobec czego zagospodarowanie omawianego odpadu bedzie w tych rejonach zasadne.

Podjecie decyzji o produkcji powinno by¢ poprzedzone okresleniem optacalnosci
przedsigwzigcia. Z tego powodu wskazane jest przeprowadzenie rachunku ekonomicznego
poréwnujacego naklady zwigzane z produkcja nawozu bazujacego na omawianym odpadzie
(m.in. granulacja, konfekcjonowanie, sktadowanie) i koszty obecnego sposobu zagospodarowania
pulpy siarkowej — odbioru przez firm¢ zewng¢trzng w ramach zawartych umow na transport oraz
zbieranie lub odzysk i sktadowanie. W latach prowadzenia badan koszt odbioru odpadu przez firme
zewnetrzna wynosil okoto 2,8 zt - kgt (informacja niepublikowana, otrzymana od pracownika
Oczyszczalni Sciekow w Opolu). Jednostkowa stawka oplaty za umieszczenie odpadu

na sktadowisku odpadéw wynosi obecnie 66,82 zt - Mg™ (optata za sktadowanie odpadu naliczana
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jest z uwzglednieniem zawartosci wody w tym materiale, przy zatozeniu 70% zawarto$ci wody
oplata za sktadowanie wynosi 24,06 zt - Mg™?) [Rozporzadzenie 2017, Obwieszczenie 2020].
Natomiast cena 25 kg siarki rodzimej mielonej o czystosci 99,9% wynosi okoto 70 zt (stan na rok
2021). Poza aspektem ekonomicznym nalezy rozwazy¢ takze korzysci dla srodowiska wynikajace
z zagospodarowania pulpy siarkowej w sposob inny niz umieszczanie jej na sktadowisku odpadow
(zmniejszenie masy odpadu zalegajacego na sktadowisku, ograniczenie obcigzenia srodowiska

zwigzanego z produkcja konwencjonalnych nawozow).
4.2. Doswiadczenie inkubacyjne

4.2.1. Wartos¢ pHkci gleb

Funkcjonalno$¢ ekosystemu glebowego ksztattuja procesy biogeochemiczne, bedace wynikiem
przemian biologicznych, chemicznych i geologicznych zachodzacych w pedosferze. Wartosé
pH gleby to gléwna zmienna regulujaca ich kierunek i tempo [Neina 2019]. Jest to parametr
opisujacy stopien zakwaszenia badz alkalizacji srodowiska glebowego, reprezentujacy stezenie
jonow wodorowych H™ w roztworze glebowym [Zhang i in. 2019b]. Skala pH to rodzaj skali
logarytmicznej, a zmniejszenie wartosci pH o 0,60 jednostki odpowiada czterokrotnemu
zwigkszeniu aktywnosci jonow wodorowych H™ w glebie [Guo i in. 2010].

W dniu rozpoczgcia doswiadczenia inkubacyjnego, wartos$ci pH gleby bardzo lekkiej miescity
si¢ w przedziale 5,76-6,09 (Tabela 19), zas gleby ciezkiej mieScila si¢ w przedziale
4,95-5,08 (Tabela 20). Wraz z uptywem czasu, stwierdzono zmniejszanie wartosci pH obu gleb
(zmniejszenie dotyczyto wszystkich obiektow doswiadczenia) (Tabele 19 i 20, Ryc. 21 i 22).
W ostatnim terminie poboru probek (dzien 240), wartosci pH gleby bardzo lekkiej i cigzkiej
miescity si¢ w przedziale odpowiednio 5,02-5,31 (Tabela 19) i 4,42-4,56 (Tabela 20).

Po 240 dniach inkubacji, wartosci pH gleby bardzo lekkiej z dodatkiem pulpy siarkowej i jej
mieszanin z materialami organicznymi byly istotnie mniejsza niz wartos¢ pH gleby obiektu
kontrolnego (bez dodatkéw). Wsérod obiektow z dodatkiem badanych materiatow, istotnie
najwigkszag wartoscig pH cechowat si¢ obiekt z dodatkiem mieszanin pulpy siarkowej w dawce
I i1l z obornikiem granulowanym (odpowiednio 5,26 i 5,28) oraz mieszaniny pulpy siarkowej
w dawce I i biowegla (5,31), za$ istotnie najmniejsza obiekt z dodatkiem mieszanin pulpy
siarkowej w dawce II z osadem pofermentacyjnym i biowgglem (odpowiednio 5,02 1 5,05)

(Tabela 19). W glebie cigzkiej, po zakonczeniu do§wiadczenia inkubacyjnego, istotnie najwieksza
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wartos¢ pH stwierdzono w obiekcie z dodatkiem mieszaniny pulpy siarkowej w dawce
I z obornikiem granulowanym (4,56) (Tabela 20). Warto$ci pH gleby pozostalych obiektow
nie ro6znily si¢ istotnie od wartosci pH gleby kontrolnej lub byly mniejsze (istotnie najmniejsza
wartoscig pH charakteryzowatla si¢ gleba obiektow z dodatkiem pulpy siarkowej] w dawce 11 11,
oraz mieszanin pulpy siarkowej w dawce I i II z bioweglem i w dawce II z osadem

pofermentacyjnym — 4,42-4,45).

Tabela 19. Warto$¢ pHkc gleby bardzo lekkiej w trakcie doswiadczenia inkubacyjnego

Liczba dni inkubacji

Obiekt 0 15 30 60 120 240
Kontrola 5,785tuvwx** 5’8Otuvwxy 5177stuvwx 5’7qustuvw 5’55jklmn0p 5’41efgh
SI 5'76rstuvwx 5,64opqrst 5’56klmnopq 5’52ijklmno 5,44efghi 5’13b
Sl 5,76"vwx 5 47fhikl 5 45N 5,45 5,36% 5,10
SI+0 6,02Xy 5’80tuvwxy 5,69pqrstuv 5’57|mnopq 5’53ijk|mn0 5,ZGC
SI+OP 5,91y 5 G1nopars 5,56!Mmnopa 5,48Mniikim 5 45fghijk 5,11°
SI+B 5,85uvwxy 5’77stuvwx 5168pqrstu 5’52ijklmno 5,51ijklmno 5,3lcd
Sll+0 6,09Y 5, 79Uuvwx 5,69Pdrsuw 5 gomnopar 5 gqghijkimn 5 5g¢
SIl + OP 5,92W% 5,56KImnopa 5 g4¢efgh 5,39¢f 5,27° 5,022
Sl +B 5,81uwxy 5 ggikimnopg 5 ghijkimn 5,40°7 5,31 5,052

“zgodnie ze schematem do$wiadczenie (patrz rozdzial 3.2.2.)
™ wartoéci $rednie oznaczone tymi samymi literami nie réznig sie istotnie statystycznie przy poziomie istotnosci
a < 0,05; wedtug testu Duncana

Tabela 20. Warto$¢ pHkc gleby cigzkiej w trakcie doswiadczenia inkubacyjnego

Liczba dni inkubacji

Obiekt 5 15 30 60 120 240
Kontrola ~ 4,95"0pars™ 5,00Prst 4,88KImnop 4,82iKim 4, 73fn 4,50P
Sl 5,020rst 4,94nopars 4,g5kimn 4,749M] 4,70°%7 4.,45°
Sl 4,95"opars 4,96"opars 4,81 1KIm 4,708 4,634 4,422
SI+0 5,12t 5,07"t 4,94nopars 4,89'™mop 4 gQik 4,56°
SI+OP 5,08"t 4,970parst 4,85KImn 4,79k 4,71°% 4,51°
SI+B 5,049t 4,93nopar 4,87KImno 4, 759" 4,71°%n 4,432
SIl+0 5,08 4,990parst 4,85KImn 4,80 4, 739N 4,50P
SIl + OP 5,0391st 4,90™Mnopd 4,85kimn 4,72fh 4,65% 4,442
Sl +B 4,980parst 4,94nopars 4,82iKim 4,718 4,66%f 4,432
“™ patrz Tabela 19
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Ryc. 21. Kierunek zmian warto$ci pHkci gleby bardzo lekkiej w trakcie doswiadczenia

inkubacyjnego

* patrz Tabela 19
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Ryc. 22. Kierunek zmian wartosci pHkci gleby ciezkiej w trakcie doswiadczenia inkubacyjnego

* patrz Tabela 19
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W przeprowadzonym do$wiadczeniu wykazano wpltyw dawki siarki na warto$¢ pH obu gleb
(niezaleznie od dodatku materiatu organicznego). W trakcie do$wiadczenia, warto$ci pH gleb
z dodatkiem pulpy siarkowej w dawce 11 (dla gleby bardzo lekkiej — 40 mg S - kg s.m. gleby,
a dla gleby ciezkiej 60 mg S - kg s.m. gleby) i jej mieszanin z materiatami organicznymi byty
porownywalne lub istotnie mniejsze niz wartosci pH gleb z dodatkiem pulpy siarkowej w dawce
| (dla gleby bardzo lekkiej — 20 mg S - kg™ s.m. gleby, a dla gleby cigzkiej 30 mg S - kg s.m.
gleby) i jej mieszanin z materiatami organicznymi (Tabele 19 i 20).

W poroéwnaniu do obiektow nawozonych tylko pulpa siarkowsg, stwierdzono korzystne
oddziatywanie materiatow organicznych na wartos¢ pH obu badanych gleb. Po ich wprowadzeniu
oznaczano z reguly porownywalng lub istotnie wigkszg warto$¢ tego parametru (Tabele 19 i 20).
Zwigkszenie wartosci pH dotyczylo zwlaszcza gleb z dodatkiem obornika granulowanego.
Po aplikacji osadu pofermentacyjnego i biowggla, w niektorych terminach poboru probek
obserwowano poréwnywalng lub istotnie mniejsza wartos¢ pH gleb niz po zastosowaniu tylko
pulpy siarkowe;j.

W  badaniach wlasnych stwierdzono, ze aplikacja pulpy siarkowej 1 jej mieszanin
Z materiatami organicznymi miata wptyw na warto$¢ pH inkubowanego materialu glebowego.
Po uptywie 240 dni od dnia ich aplikacji, w odniesieniu do kontroli, warto$¢ pH gleby lekkiej
ulegla zmniejszeniu, za§ wartos¢ pH gleby ciezkiej (w obiektach z dodatkiem niektérych
materiatow organicznych) byla mniejsza lub porownywalna. Obnizenie si¢ wartosci pH gleby
po zastosowaniu siarki elementarnej jest wynikiem zwigkszajacego si¢ stezenia jonow

wodorowych H* powstajacych podczas jej utleniania (12, 13) [Filipek i Skowronska 2013]:
25° + 30, + 2H,0 - 2H,SO0, (12)

2H,S0, » 2H" + S0z~ (13)
Stopien zakwaszenia gleby wywotany przemiana S° zalezy od wielko$ci zaaplikowanej dawki
siarki oraz zdolnosci buforowych gleby. Karimizarchi 1 in. [2014] wskazali, ze wraz
ze zwickszaniem sie dawki S® zwieksza sic stopien zakwaszenia gleby. Yang i in. [2010]
stwierdzili, ze aplikacja 0,15 g S° - 10 g s.m. gleby doprowadzita do zmniejszenia wartosci pH
o blisko 4 jednostki, w czasie 84 dni doswiadczenia inkubacyjnego. Natomiast Tabak i in. [2020]
po aplikacji 10, 20, 30 i 60 mg S° - kg s.m. gleby stwierdzili, ze zabieg ten miat niewielki wptyw
na warto$¢ pH gleby, w trakcie 120 dni do$wiadczenia inkubacyjnego. Za§ Zhou i in. [2002]
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nie stwierdzili zmiany wartosci pH inkubowanych gleb po aplikacji 2,00 mg S° - kg™
Jak thumaczyli Autorzy, moglo to wynikaé¢ z wysokich zdolnosci buforowych tych gleb i niskiego
stopnia utlenienia wprowadzonej siarki. Jak podaje Zhao 1 in. [2015], przeksztatcenie
500 mg S° - kg prowadzi do powstania 31 mmol H* - kg. W glebie zasobnej w wolne weglany
nie obnizyloby to wartosci pH, poniewaz 0,16% CaCOs wystarczy do zneutralizowania
uwolnionych jonoéw. Jednak w glebie o matej zdolnosci buforowej, proces ten moze doprowadzié
do znacznego obnizenia wartoéci pH. Zmniejszenie wartoéci pH gleby po aplikacji S® odnotowali
takze Mattiello 1 in. [2017] oraz Yang 1 in. [2007], ktérzy jednoczesnie stwierdzili, ze zastosowanie
zabiegu wapnowania ogranicza ujemny wptyw S° na wartoéé¢ pH gleby i jest skutecznym
narz¢dziem w utrzymaniu tego parametru na optymalnym poziomie.

W badaniach wiasnych nie stwierdzono, aby aplikacja materiatow organicznych doprowadzita
do istotnego zwiekszenia wartosci pH inkubowanych gleb (poza obiektem z dodatkiem pulpy
siarkowej w dawce I i obornikiem granulowanym w glebie ci¢zkiej), w porownaniu do obiektu
kontrolnego (bez dodatkow). Jednakze stwierdzono, iz wprowadzone materialy organiczne
z reguty ograniczaty zakwaszajace oddziatywanie zaaplikowanej siarki elementarnej. W literaturze
prezentowane sg zréznicowane wyniki dotyczace wplywu materialdow organicznych na warto$¢
pH gleby. Barlog i in. [2020], po przeprowadzeniu 4-letniego eksperymentu polowego stwierdzili,
ze nawozenie gleby osadem pofermentacyjnym (w corocznej dawce 20 Mg - hal) nie miato
wplywu na warto$¢ pH gleby. Tambone i Adani [2017] po przeprowadzeniu doswiadczenia
inkubacyjnego stwierdzili, ze wprowadzenie do gleby osadu pofermentacyjnego, ustabilizowanego
osadu $ciekowego, kompostu z mieszanki pozostalosci lignocelulozowych 1 organicznej frakcji
odpadéw statych oraz nawozu mineralnego (w dawce odpowiadajacej 300 kg N - ha),
doprowadzito do obnizenia wartosci pH gleby kazdego z obiektéw. Cai i in. [2014] stwierdzili,
ze wlaczenie obornika do nawozenia uniemozliwito lub odwrocito proces zakwaszenia gleby
po wieloletnim (18 lat) okresie stosowania nawozenia mineralnego. Podobne rezultaty uzyskali
L’Herroux 1 in. [1997] 1 Whalen 1 in. [2000]. Zwigkszenie wartosci pH przypisuje si¢ obecnosci
w oborniku weglanu i wodoroweglanu wapnia, jonéw Ca?" i Mg?" oraz kwaséw organicznych,
majacych zdolnos$¢ neutralizacji jonow H* [L’Herroux i in. 1997, Whalen i in. 2000]. Natomiast
Aziz1i1n. [2017], po przeprowadzeniu do§wiadczenia inkubacyjnego, donoszg o ujemnym wptywie
obornika na warto$¢ pH gleby, co jak thumacza mogto wynika¢ z rozktadu materii organiczne;j

1 uwalniania kwasé6w huminowych i fulwowych obnizajacych warto$¢ tego parametru [Aziz

Plonowanie kukurydzy oraz chemiczne i biologiczne wlasciwosci gleby jako efekt aplikacji pulpy siarkowej

72:5315187389



73:1671983173

Wyniki i dyskusja 73

I in. 2017 za Stevenson i Cole 1999]. Hailegnaw i in. [2019] stwierdzili, Ze zastosowanie biowegla
w dawce 0,5% nie spowodowato znaczacych zmian wartosci pH badanych gleb w trakcji
12 tygodni prowadzenia doswiadczenia inkubacyjnego. Ponadto Autorzy stwierdzili znaczne
zwiekszenie warto$ci pH po zastosowaniu biowggla w dawce 2, 4 1 8%, co byto bardziej widoczne
w glebach kwasnych o pH < 6,2 (zwigkszenie do 1,17 jednostki) niz w obojetnych o pH > 6,2
(zwigkszenie do 0,4 jednostki). Natomiast Shah i in. [2017] po przeprowadzeniu doswiadczenia
inkubacyjnego stwierdzili, ze zastosowanie biowegla w dawce 0, 5, 101 20 t - ha™* spowodowato
zwigkszenie wartosci pH gleby, a efekt ten nasilat si¢ wraz z uptywem czasu 1 zwigkszaniem dawki
materiatu. Zréznicowany wplyw biowegla na warto$¢ pH gleby moze wynika¢ z wlasciwosci tego
materiatu, regulowanych parametrami surowca z ktorego powstatl oraz temperaturg i innymi
warunkami procesu pirolizy [Solaiman i Anawar 2015]. Zdolno$¢ biowegla do zwigkszenia
wartosci pH gleby wynika glownie z obecnosci w jego sktadzie zwigzkoéw o charakterze
alkalicznym, w tym popiotu i weglanow, jego wlasciwosci powierzchniowych oraz zdolnosci
do redukcji wymiennych jonéw kwasnych (AI** i H*) [Hailegnaw i in. 2019].

Warto$¢ pH gleby wplywa na rozpuszczalnos¢ i1 biodostgpnos¢ sktadnikéw pokarmowych
i pierwiastkow Sladowych. Generalnie, w warunkach niskiej wartosci pH, zmniejsza si¢ pula
dostepnych form makroelementow petnigcych kluczowe funkcje w metabolizmie roslin.
Jest to szczegodlnie widoczne w przypadku fosforu, ktorego dostepnos¢ w srodowisku kwasnym
moze zosta¢ ograniczona nawet o 90% [Fageria 1 Baligar 2008]. Natomiast wraz ze zmniejszeniem
wartosci pH, zwigksza si¢ rozpuszczalno$¢ pierwiastkow $ladowych z powodu ich wysokiej
desorpcji i niskiej adsorpcji. Sprzyja to ujawnieniu si¢ toksycznego charakteru rozpuszczalnych
form glinu, zelaza i manganu [Rutkowska i in. 2010, Antoniadis i in. 2017]. Obnizenie si¢ wartosci
pH ponizej 5 skutkuje zmiang aktywnosci, struktury i liczebno$ci mikroorganizméw glebowych
(zwigksza si¢ udziatl grzybow, a zmniejsza si¢ liczba bakterii i organizmdéw uczestniczacych
w powstawaniu préchnicy), co z kolei wplywa na tempo 1 kierunek procesow zachodzacych
w glebie [Fierer i Jackson 2006; Tyburski 2007, Pietri i Brookes 2008a; Pietri i Brookes 2008Db].
Ponadto, w glebie 0 odczynie kwasnym struktura gruzetkowata ulega zniszczeniu, wskutek czego
staje si¢ ona trudniejsza w uprawie, pogorszeniu ulegaja stosunki wodno-powietrzne,
a w konsekwencji warunki wzrostu systemu korzeniowego roslin [Tyburski 2007]. Ograniczenie
tych niekorzystnych zjawisk sprowadza si¢ do regulacji odczynu gleby. Wapnowanie gleb

kwasnych ogranicza ruchliwo$¢ metali [Soares i in. 2015]. Wprowadzony do gleby weglan
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(COs%) ulega hydrolizie, wskutek czego powstajace jony wodorotlenkowe (OH") zwigkszaja
warto$¢ pH $rodowiska [Antoniadis i in. 2015]. Wraz ze zmniejszeniem aktywno$ci jonéw H™,
zwigksza si¢ adsorpcja metali 1 ogranicza ich rozpuszczalno$¢. Generalnie, przy nizszych
wartosciach pH, fadunki dodatnie wykazuja wieksza ruchliwos¢, za$ tadunki ujemne wykazuja
tendencj¢ przeciwng. Wraz ze wzrostem warto$ci pH zwieksza si¢ fadunek elektroujemy koloidow
glebowych (materia organiczna, tlenki Zelaza i glinu, mineraly ilaste 1:1, mineraly ilaste 2:1),
wskutek czego zwicksza si¢ wigzanie kationdw 1 mobilno$¢ anionéw. Ponadto wzrostowi wartosci
pH gleby towarzyszy wytragcanie metali w formie weglanéw, chlorkéw, wodorotlenkow,
fosforanow i siarczandéw [Antoniadis i in. 2017, Neina 2019]. Zastosowanie zabiegu wapnowania,
badZ nawozenia materialami organicznymi, poprzez zwigkszenie wartosci pH, skutkuje rozwojem
pozytecznych mikroorganizméw w glebie oraz zwigkszeniem tempa rozktadu materii organiczne;j
1 przemiany zwigzkoéw azotu 1 siarki, ktore przebiegaja najsprawniej w glebie o odczynie lekko
kwasnym lub obojetnym. Poprawie ulegajg struktura gleby i jej warunki wodno-powietrzne
[Hotubowicz-Kliza 2006]. Ponadto, w $rodowisku lekko kwasnym lub oboje¢tnym zwigksza

si¢ stopien biodegradacji, ktory z kolei ulega redukcji w warunkach kwasnych [Pawar 2015].

4.2.2. Zawartos¢ siarki siarczanowej w glebach

Siarka elementarna to najbardziej skoncentrowane zrédto siarki dla roslin. Jednak zanim stanie
si¢ dostepna dla roslin, musi zosta¢ przeksztalcona do formy siarczanowej S-SOa.
Zatem istotnym jest poznanie czynnikow, ktore ten proces ksztaltuja [Degryse 1 in. 2016].
Doswiadczenie inkubacyjne, w kontekscie poznania mechanizméw tego procesu, moze stanowic
cenne narzgdzie. Ostatecznie jednak, aby uzyskaé peten obraz skutecznosci nawozdéw, nalezy
je oceni¢ takze w warunkach polowych [Degryse i in. 2018].

W dniu rozpoczgcia doswiadczenia inkubacyjnego, zawartosci siarki siarczanowej w glebie
bardzo lekkiej miescila sie w przedziale 2,25-5,47 mg S - kgt s.m. (Tabela 21), za§ w glebie
cigzkiej miescila si¢ w przedziale 6,36-8,94 mg S - kg s.m. (Tabela 22). Wraz z uptywem czasu,
stwierdzono zwigkszenie si¢ zawartosci siarki siarczanowej w obu glebach (zwigkszenie dotyczyto
wszystkich obiektow do§wiadczenia z dodatkiem pulpy siarkowej i jej mieszanin z materiatami
organicznymi) (Tabele 21 i 22, Ryc. 23 i 24). W ostatnim terminie poboru probek (dzien 240),
zawartos$¢ siarki siarczanowej w glebie bardzo lekkiej i1 cigzkiej miescita si¢ w przedziale

odpowiednio 2,40-23,51 mg S - kgt s.m. (Tabela 21) i 6,79-29,46 mg S - kg s.m. (Tabela 22).
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Zawartos$¢ siarki siarczanowej w glebie bardzo lekkiej i cigzkiej z dodatkiem pulpy siarkowe;j
1jej mieszanin z materiatami organicznymi istotnie si¢ zwigkszata do 60 dnia inkubacji. Oznaczona
w kolejnych terminach poboru probek (dzien 120 1 240) zawartos¢ tego pierwiastka byla z reguty
istotnie mniejsza niz zawartos¢ oznaczona w dniu 60. Zarowno w glebie bardzo lekkiej jak
i ciezkiej, w catym okresie doswiadczenia, istotnie najwicksza zawartoscig siarki siarczanowe;j
cechowala si¢ gleba obiektu z dodatkiem mieszaniny pulpy siarkowej w dawce
IT z osadem pofermentacyjnym. W catym okresie prowadzenia doswiadczenia inkubacyjnego,
w obiekcie kontrolnym (bez dodatkow) gleby bardzo lekkiej nie stwierdzono istotnych
statystycznie zmian zawartosci siarki siarczanowej. W obiekcie kontrolnym (bez dodatkow) gleby
cigzkiej, zmiany zawartosci przyswajalnej formy tego pierwiastka byty niewielkie.

Po 240 dniach inkubacji, zawarto$ci siarki siarczanowej w glebie bardzo lekkiej i ciezkiej
z dodatkiem pulpy siarkowej i jej mieszanin z materiatami organicznymi byla istotnie wigksza niz
zawarto$§¢ tego pierwiastka oznaczona w glebie obiektu kontrolnego (bez dodatkow),
gdzie wyniosta odpowiednio 2,40 mg S - kgl s.m. 16,79 mg S - kgt s.m. (Tabele 21 i 22). W glebie
bardzo lekkiej, wsrod obiektow z dodatkiem badanych materiatow, istotnie najwigksza zawartoscia
siarki siarczanowej cechowal si¢ obiekt z dodatkiem mieszaniny pulpy siarkowe;j
w dawce II z osadem pofermentacyjnym (23,51 mg S - kg s.m.), za$ istotnie najmniejsza obiekty
z dodatkiem pulpy siarkowej w dawce I i II (odpowiednio 9,44 mg S - kg! sm.
i 13,55 mg S - kg * s.m.) oraz mieszanin pulpy siarkowej w dawce I z materiatami organicznymi
(10,62-13,40 mg S - kg s.m.) (Tabela 21). W glebie ciezkiej, po zakonczeniu doswiadczenia
inkubacyjnego, wsrdd obiektéw z dodatkiem badanych materiatow istotnie najwieksza zawarto$¢
siarki siarczanowej stwierdzono w obiekcie z dodatkiem pulpy siarkowej w dawce Il
(25,81 mg S - kg* s.m.) i jej mieszanin z obornikiem granulowanym (26,99 mg S - kg s.m.)
i osadem pofermentacyjnym (29,46 mg S - kg™ s.m.) (Tabela 22), za$ istotnie najmniejsza
— w obiekcie z dodatkiem pulpy siarkowej w dawce I 1 jej mieszanin z materialami organicznymi
(15,16-16,78 mg S - kgt s.m.).
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Tabela 21. Zawarto$¢ siarki siarczanowej w glebie bardzo lekkiej w trakcie doswiadczenia inkubacyjnego

Liczba dni inkubacji

Obiekt” 0 15 30 120 240

mg S - kgl s.m. + SD
Kontrola 2,257+ 0,41 1,582+ 0,23 2,182+ 0,19 4,28%c + (0,93 2,81%¢+ (0,11 2,40% + 0,36
Sl 2,29% + 0,36 5,823b¢de 1 (70 11,769 + 336 14,8ghikimnop + 1 96 12,109k + 1,33 9,44°% + 0,49
Sl 2,82%¢ 1+ 0,56 13,98Mikimn 1 1 4 18,29"°P4 + (0,99 19,36 + 6,11 21,319+ 3,40 13,559NiKIm 1 0 21
SI+0 4,32%¢ + 1,06 6,830t + 0,05 15,801kmno 1 1 95 18,15"P4 + 1,74 14,63ikimno 4 1 75 12 049k + 2 09
SI+OP 5,478bcde 1 17 9,19%M9 + 1,19 11,259 + 0,30 15,45ikimno 4 1 97 15,250Kkmno - 3 64 13,40%KIm 1+ 0 96
SI+B 3,09%c + 0,22 7,03¢f 1+ 2 30 12,409k + 0,67  16,141Kmn0 4 3 33 16,40Kmop + 1 91 10,621 + 0,98
SII+0 5,022¢d + 0,10 15,93Kimno - 3 40 25,20 + 4,44 39,04+ 3,52 17,00'Mmmopa + 115 18,62%9 + 1,84
SIl + OP 4,862 + 0,77 25,03" + 3,33 27,375+ 4,34 35,481+ 6,50 23,80+ 2,31 23,51"+ 3,79
SIl+B 3,65%¢ + 0,41 15,36UKImo + 2 g5 13,219MKIm 1 2 21 17,38MM0Pd + 3 86 17,40M"0Pa + 1,83 19,41P9+ 0,42
™ patrz Tabela 19
Tabela 22. Zawarto$¢ siarki siarczanowej w glebie cigzkiej w trakcie do§wiadczenia inkubacyjnego

Liczba dni inkubacji
Obiekt” 0 15 30 60 120 240

mg S - kgl s.m. + SD
Kontrola 6,36%™" + 0,08 6,64% + 0,94 8,970¢d + 0,47 9,69%€ + 0,30 5,268+ 0,78 6,79% + 0,88
Sl 6,44% + 0,09 9,830t + (0,97 20,73™ + 0,88 29,64 £+ 299 16,42k + 1,05 15,541 + 1,84
Sl 8,46 + 0,43 13,469 + 1,03 39,32W+ 1,16 50,61Y + 1,95 29,09t + 0,42 25,814+ 0,95
SI+0 8,67° + 0,66 12,13%9 + 0,60 28,93 £ 228 38,03V + 2,43 19,98'™ + 1,99 15,19"1 + 0,84
SI+OP 8,944 + 0,49 11,59%f9 + (,82 24,18% + 1,43 28,219 + 0,56 17,68 + 0,61 15,16" + 0,31
SI+B 6,86%¢ + 0,16 8,964 + 0,36 23,56%° + 2,20 28,319+ 2,12 17,10k + 2,28 16,78k + 0,69
SII+0 8,43 + 0,32 12,649 + 0,61 41,16™ + 2,81 50,83Y + 3,15 30,14 £ 2,25 26,999 + 1,11
SIl + OP 7,162 + 0,33 18,73Km + 0,99 43,89+ 2,56 53,552+ 2,04 32,36+ 0,80 29,46t + 1,02
Sl +B 7,57%¢+ 0,38 12,54 + 0,72 38,07 + 3,78 49,65Y + 3,07 31,884+ 2,17 21,96 + 1,82
“ ™ patrz Tabela 19
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mgS - kg'1 s

#Kontrola®

40

35

30

15

10

liczba dni mkubacyt

SI mSII mSI+OQ ®SI+OP +SI+B ®SII+ O ®wSII+ 0P ®mSII + B

210

240

Ryc. 23. Kierunek zmian zawartosci siarki siarczanowej w glebie bardzo lekkiej w trakcie

doswiadczenia inkubacyjnego

* patrz Tabela 19

mg$ kg’ s

#®Kontrola"

60

40

30

liczba dni inkubacji

SI =SII mSI+ O mSI+OP =SI+B ®SII+ O ®SII+ 0P mSII+B

180 210

240

Ryc. 24. Kierunek zmian zawarto$ci siarki siarczanowej w glebie ci¢zkiej w trakcie do§wiadczenia

inkubacyjnego

* patrz Tabela 19
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W przeprowadzonym do$wiadczeniu wykazano wpltyw dawki siarki na zawarto$¢
przyswajalnej formy tego pierwiastka w obu glebach (nhiezaleznie od dodatku materiatu
organicznego). W trakcie do§wiadczenia, zawarto$¢ siarki siarczanowej W glebie z dodatkiem
pulpy siarkowej w dawce I (dla gleby bardzo lekkiej — 40 mg S - kg s.m. gleby, a dla gleby
ciezkiej 60 mg S - kg™ s.m. gleby) i jej mieszanin z materiatlami organicznymi byla istotnie wicksza
lub poréwnywalna niz zawartosci tego pierwiastka w glebie z dodatkiem pulpy siarkowej w dawce
I (dla gleby bardzo lekkiej — 20 mg S - kg s.m. gleby, a dla gleby ciezkiej 30 mg S - kg s.m.
gleby) i jej mieszanin z materiatami organicznymi (Tabele 21 i 22).

W poréwnaniu do obiektow nawozonych tylko pulpa siarkowa, stwierdzono korzystne
oddzialtywanie materialdow organicznych na zawarto$¢ siarki siarczanowej w obu badanych
glebach. Istotnie wigkszg warto$cig tego parametru cechowaty si¢ zwlaszcza obiekty z podwodjng
dawka pulpy siarkowej (Tabele 21 i 22).

W  badaniach wlasnych stwierdzono, ze aplikacja pulpy siarkowej i jej mieszanin
z materiatami organicznymi miala wpltyw na zawarto$¢ siarki siarczanowej w inkubowanym
materiale glebowym. Po uptywie 240 dni od dnia ich aplikacji, w odniesieniu do kontroli,
zawarto$¢ siarki siarczanowej w obu glebach ulegla istotnemu zwigkszeniu. Podobnie jak
w badaniach wlasnych, rowniez Wen i in. [2001], Yang i in. [2010], Degryse i in. [2018] i Tabak
i in. [2020] odnotowali zwigkszenie zawartosci S-SOs4 w glebie po zastosowaniu siarki
elementarnej oraz zwrécili uwage na to, iz transformacja S° do S-SO4 jest procesem postepujacym
stopniowo. Na efektywno$¢ i dynamike przemian siarki elementarnej w glebie wptywa rozmiar
czasteczek SU i stopien ich rozproszenia w glebie, a takze wlasciwosci gleby takie jak temperatura,
wilgotnos$¢, odczyn, struktura i zasobno$¢ w materi¢ organiczng, ktore to ksztattujg liczebnos$¢,
strukture 1 aktywno$¢ populacji organizmoéw utleniajacych siarke [Lucheta i Lambais 2012].
Szybko$¢ utleniania zwicksza sie wraz z malejaca $rednicg czasteczek S° co wynika
ze zwigkszajacej si¢ powierzchni kontaktu dostepnej do utleniania [Wen 1 in. 2001]. Jednakze jej
zastosowanie w formie proszku, w praktyce moze powodowaé pewne trudnosci, ze wzgledu
na podatnos¢ na pylenie i potencjalne wtasciwoséci wybuchowe. Dlatego S° zwykle jest aplikowana
w formie granulowanej [Casteel i in. 2019]. Proces utleniania S° ustaje w niskiej temperaturze
(<4°C), a jego intensywnos¢ znaczaco si¢ zwigksza wraz ze zwigkszajacg si¢ temperaturg
do maksymalnie ~ 40°C, przy czym temperatura sprzyjajaca maksymalnej wydajnosci utleniania
S° miesci sie w przedziale od 30°C do 40°C [Germida i Janzen 1993, Jaggi i in. 1999, Yang

Plonowanie kukurydzy oraz chemiczne i biologiczne wlasciwosci gleby jako efekt aplikacji pulpy siarkowej

78:9302581431



79:6620185945

Wyniki i dyskusja 79

I in. 2010 za Weir, 1975)]. Ponadto ilo§¢ uwolnionej S-SO4 w poczatkowym okresie jest wicksza
w wyzszej temperaturze [Wen i in. 2001]. Zar6wno w warunkach niedostatecznego, jak
i nadmiernego uwilgotnienia gleby, utlenianie S° jest ograniczone, przy czym wartoéé zblizona
do pojemnosci polowej gleby uznaje sie za optymalna dla sprawnej przemiany S°, gdyz pozwala
na dobre napowietrzenie gleby [Lucheta i Lambais 2012 za Wainwright 1984]. W warunkach
matego uwilgotnienia gleby, spowolnienie transformacji siarki wynika z niewystarczajacej ilosci
wody dla zaspokojenia potrzeb drobnoustrojow glebowych, co z kolei wptywa na ich aktywnos¢,
oraz ograniczonej dla nich dostepnosci czasteczek S° ktore sa hydrofobowe. Natomiast przy
nadmiernym uwilgotnieniu, transformacja S° jest spowolniona niewystarczajaca podaza tlenu
[Germida i Janzen 1993]. Jak podaja Jaggi i in. [1999] i Zhou i in. [2002], efektywnos¢ utleniania
S% zmniejsza sie wraz ze zmniejszajaca si¢ wartoscia pH gleby i jest najmniejsza w glebie kwasne;.
Duze st¢zenie jondw, zardwno anionow jak 1 kationéw, w roztworze glebowym hamuje aktywnos$¢
organizméw utleniajacych S°, ze wzgledu na wysokie ci$nienie osmotyczne [Harahuc i in. 2000,
Yang i in. 2010]. Natomiast wicksza efektywnos¢ utleniania S° w glebie o odczynie alkalicznym
wynika z wigkszej zawartosci CaCOs, ktory stymuluje omawiany proces [Lettl i in. 1981]. Wartos¢
pH gleby jest istotna takze z punktu widzenia dostgpnosci uwolnionych jondw S-SOs, ktorych
adsorpcja przez faze stalg gleby zachodzi silniej w Srodowisku kwasnym [Szulc i in. 2004].
Jak podaje Kamprath i in. [1956], wyrazne zmniejszenie intensywnosci tego zjawiska mozna
zaobserwowac¢ po zwickszeniu wartosci pH gleby z 5,0 do 6,0. W glebach piaszczystych,
charakteryzujacych sie staba struktura, wydajno$¢ utleniania S° jest zwykle mniejsza i zwieksza
si¢ wraz ze zwigkszajaca si¢ zawartoscig frakcji ilowej [Fawzi Abed 1976], co moze by¢
nastgpstwem zmiennosci warunkoéw uwilgotnienia i napowietrzenia [Germida Janzen 1993].
Materia organiczna stymuluje utlenianie S°, dlatego nawozenie siarka elementarna w potaczeniu
z materiatami organicznymi daje lepsze efekty niz jej samodzielna aplikacja. Wynika
to z dostepnosci wegla i energii dla organizmow przeprowadzajacych proces przemiany [ Lawrence
I Germida 1988, Cifuentes i Lindemann 1993].

Podobnie jak w badaniach wlasnych, zmniejszanie si¢ zawarto$ci S-SOs po osiggnigciu
maksymalnego poziomu (w 60-tym dniu inkubacji), w trakcie do$wiadczenia inkubacyjnego
stwierdzili takze Jaggi 1 in. [1999]. Jak zaznaczyli Autorzy, taka sytuacja moze by¢ efektem
zmieniajacej si¢ aktywnosci mikrobiologicznej gleby. O wigkszej zawartosci siarki siarczanowej,

po zastosowaniu siarki elementarnej w polaczeniu z materiatami organicznymi w poréwnaniu
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do aplikacji tylko siarki elementarnej, donosi takze Cifuentes i Lindemann [1993]. Jak wykazano
w badaniach wtasnych, zastosowanie siarki elementarnej] moze znaczaco zwigkszy¢ zasobnosé
gleby w tatwo dostepng forme siarczanowg. Mimo, ze siarka to wazny skladnik pokarmowy,
jej nadmiar w srodowisku moze by¢ toksyczny dla roslin i powodowaé zanieczyszczenie gleby
i wody [Wen i in. 2001, Skwierawska i in. 2008]. Zastosowane w badaniach wtasnych dawki siarki
—40mg S - kgt s.m. gleby i 60 mg S - kg s.m. gleby byty duze i doprowadzity do zmiany klasy
zasobnosci w siarke siarczanowg z niskiej do podwyzszonej antropogenicznie. Zatem, biorac pod
uwage aspekty praktyczne, nie proponuje si¢ wprowadzania pulpy siarkowej w tak duzych

dawkach, gdyz moze to prowadzi¢ do niekorzystnych efektow.

4.2.3. Zawartos¢ wegla organicznego ogétem w glebach

Glebowa materia organiczna to niejednorodna mieszanina ztozona z zywych organizméw
zasiedlajacych glebe oraz resztek organicznych (roslinnych i zwierzecych) w réznym stadium
rozktadu, ksztattujgca wiele funkcji gleby [Bot i Benites 2005]. Zasoby materii organicznej uznaje
si¢ za wskaznik jakosci tego srodowiska, a ich zmiany wskazujg na poprawnos¢ (lub jej brak)
zarzadzania produkcjg w systemie rolniczym [Kus 2015].

Po 240 dniach inkubacji, zawarto§¢ wegla organicznego ogdtem w glebie bardzo lekkiej
i cigzkiej z dodatkiem pulpy siarkowej i1 jej mieszanin z materiatami organicznymi byla
odpowiednio porownywalna i1 poréwnywalna lub istotnie wicksza od zawartosci wegla
organicznego ogodtem w glebie obiektu kontrolnego (bez dodatkow), gdzie wyniosta odpowiednio
4,70 g C - kgt s.m. i 10,91 g C - kgt s.m. (Tabela 23). Roznice statystyczne w zawartosci tego
sktadnika, zarowno w glebie bardzo lekkiej jak i cigzkiej, wsrod obiektow z dodatkiem badanych
materiatbw byly niewielkie i dotyczyly tylko niektérych obiektow. W glebie cigzkiej,
w odniesieniu do obiektu kontrolnego, istotng zmiane zawarto$ci wegla organicznego ogotem
(zwigkszenie) stwierdzono po aplikacji mieszanin pulpy siarkowej w dawce I 1 II z biowgglem
(odpowiednio 11,80 g C - kg s.m. i 11,83 g C - kg s.m.), a takze mieszaniny pulpy siarkowej
w dawce I z obornikiem granulowanym (11,87 g C - kg s.m.) (Tabela 23).

W przeprowadzonym doswiadczeniu wykazano, ze wptyw dawki siarki na zawarto$¢ wegla
organicznego ogétem w obu glebach (niezaleznie od dodatku materialu organicznego)
byl niewielki. Zawartos¢ wegla organicznego ogdtem w glebie z dodatkiem pulpy siarkowe;

w dawce Il (dla gleby bardzo lekkiej — 40 mg S - kg s.m. gleby, a dla gleby cigzkiej
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60 mg S - kg s.m. gleby) i jej mieszanin z materialami organicznymi byta z reguty poréwnywalna
do zawarto$ci wegla organicznego ogdétem w glebie obiektow z dodatkiem pulpy siarkowe;j
w dawce | (dla gleby bardzo lekkiej — 20 mg S - kg s.m. gleby, a dla gleby cigzkiej

30 mg S - kgt s.m. gleby) i jej mieszanin z materiatami organicznymi (Tabela 23).

Tabela 23. Zawarto$¢ wegla organicznego ogotem w materiale glebowym po 240 dniach

prowadzenia do$wiadczenia inkubacyjnego

N Gleba bardzo lekka Gleba ciezka

Obiekt 1
g C- kg™ s.m. =+ SD

Kontrola 4,70%C + 0,35 10,91% + 0,48
Sl 4,42% 1 029 10,60% + 0,25
Sil 4,37+ 0,37 11,22%¢ + 0,35
SI+0 4,622 + 0,32 11,87¢+ 0,65
Sl + OP 4,242+ 0,16 11,61 + 0,65
SI+B 4,272+ 0,23 11,80¢ + 0,22
SIl+0 5,11+ 0,35 11,44 + 0,44
SIl +OP 4,91+ 0,38 11,61+ 0,29
Sl +B 4,662 +0,30 11,83¢+0,12

F *K
f

patrz Tabela 19

W glebie bardzo lekkiej z reguty nie wykazano istotnej statystycznie zalezno$ci zawartosci
wegla organicznego ogotem od obecnosci materialdéw organicznych (w porownaniu do obiektow
nawozonych tylko pulpa siarkowg). Natomiast w glebie cigzkiej, stwierdzono istotne zwickszenie
zawartosci tego sktadnika po aplikacji materiatow organicznych (zalezno$¢ ta dotyczyta obiektow
z dodatkiem mieszanin pulpy siarkowej pulpy siarkowej w dawce I z materialami organicznymi)
(Tabela 23).

W badaniach wlasnych stwierdzono, ze aplikacja pulpy siarkowej i jej mieszanin
z materiatami organicznymi miala niewielki wplyw na zawarto$¢ wegla organicznego ogédtem
w inkubowanym materiale glebowym. W dniu zakonczenia dos$wiadczenia, zawarto$¢ tego
sktadnika w glebie bardzo lekkiej z dodatkiem badanych materiatow byta poréwnywalna
do zawartos$ci oznaczonej w glebie obiektu kontrolnego (bez dodatkow). W glebie cigzkiej istotna
zmiana zawartosci wegla organicznego ogoélem, w odniesieniu do obiektu kontrolnego
(bez dodatkéw), dotyczyta tylko niektorych obiektow. Podobnie jak w badaniach wiasnych,
niewielki wptyw zastosowanych materialdéw na zawarto$¢ wegla organicznego w inkubowanym

materiale glebowym stwierdzili takze Tambone 1 Adani [2017]. Autorzy stwierdzili, ze podczas
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catego okresu doswiadczenia inkubacyjnego (90 dni), w pordwnaniu do gleby obiektu kontrolnego
(bez dodatkéw) i gleby obiektu z dodatkiem mocznika (gleby tych obiektow zawieraly
13,6-15,3 g C - kg s.m.), obiekty nawozone materialami organicznymi (kompostem z pozostatosci
lignocelulozowych i frakcji organicznej stalych odpadéow komunalnych, osadem
pofermentacyjnym i ustabilizowanym osadem $ciekowym) cechowaly si¢ wigcksza zawartos$cia
C organicznego (14,2-16,4 g - kg™ s.m.). Jednakze oznaczone rdznice statystyczne byly niewielkie
1 dotyczyly tylko niektorych obiektow. Autorzy stwierdzili, ze w miar¢ uptywu czasu (pomimo
wahan w poszczegdlnych terminach poboru probek), wartos¢ zawartosci tego sktadnika w glebie
wszystkich obiektow wykazywata tendencje spadkowa. Odmienne wyniki uzyskali Olowoboko
I in. [2018]. Autorzy po przeprowadzeniu 8-tygodniowego doswiadczenia inkubacyjnego
stwierdzili, ze gleba obiektow z dodatkiem wysuszonego obornika (bydlecego, koziego 1 kurzego),
popiotu z tych materialdow i nawozenia mineralnego NPK z reguty cechowala si¢ wicksza
zawarto$cig C organicznego niz gleba obiektu kontrolnego (bez dodatkéw). Zmiana zawartosci
wegla organicznego ogoélem jest czulym wskaznikiem zmian zachodzacych w $rodowisku
glebowym, opisujacym intensywno$¢ procesow w nim zachodzacych i wskazujagcym na zmiany
zawarto$ci materii organicznej [Kononowa 1968, Mazur i Mazur 2015].

Materia organiczna odgrywa istotng role w ksztaltowaniu wiasciwosci chemicznych,
fizycznych i biologicznych gleby. Rozwazajac aspekty istotne z punktu widzenia produkcji
roslinnej, stanowi ona zrodio sktadnikéw pokarmowych dla roslin oraz czynnik wspomagajacy
utrzymanie stanowiska w odpowiedniej kulturze [Bot i Benites 2005]. Materia organiczna
uczestniczy w tworzeniu struktury agregatowej gleby, a tym samym Kksztattuje panujace
w niej warunki wodne i powietrzne. Zwigkszenie zasobow materii organicznej w glebie prowadzi
zwykle do zwigkszenia jej pojemnosci wodnej oraz poprawy warunkow termicznych.
Zwiagzki prochniczne wykazuja duzg zdolno$¢ retencji wody, a ich ciemna barwa sprzyja
intensyfikacji pochlaniania energii stonecznej przez glebe. Zwigkszona absorpcja promieniowania
1 poprawa uwilgotnienia gleby przyspiesza wschody roslin 1 wspomaga procesy mikrobiologiczne
[Grzebisz 2008]. Obecnos$¢ licznych grup funkcyjnych (m.in. karboksylowej, fenolowej,
alkoholowej, aminowej, amidowej) w strukturze zwigzkoéw prochnicznych ksztattuje ich zdolnosé
do zatrzymywania jonow. Pierwiastki sg w ten sposob chronione przed wymyciem i mogg zostaé
pobrane przez rosliny po przej$ciu do roztworu glebowego. Poprzez zdolnosci sorpcyjne, zwigzki

prochniczne determinuja wilasciwosci buforowe gleby, wspomagajac utrzymanie jej stalego
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odczynu, réwnowagi z roztworem glebowym oraz ograniczajg ruchliwo$¢ metali cigzkich, a takze
nieorganicznych i organicznych zwigzkow toksycznych [Baldock i Nelson 2000]. Materia
organiczna stanowi rezerwuar skladnikéw pokarmowych dla roslin (pierwiastki moga przejs¢
w formg przyswajalng na drodze mineralizacji zwigzkdéw organicznych). Jest ona rowniez zrédtem
energii 1 skladnikow pokarmowych dla mikroorganizméw kontrolujacych procesy zachodzace
w glebie. Gleba zasobna w zwigzki prochniczne cechuje si¢ z reguly wigksza liczebno$cia
1 r6znorodnoscig zasiedlajacych jg organizmdéw — czesto antagonistow patogendéw [Kus 2015].
Ponadto, materia organiczna to istotny rezerwuar wegla organicznego, kontrolujacy zawartos¢
dwutlenku wegla w atmosferze — jednego z glownych gazéw cieplarnianych. Kierunek jej
przemian decyduje o sekwestracji/uwalnianiu tego sktadnika do atmosfery, wptywajac na globalny
klimat [Van-Camp i in. 2004].

Przeprowadzone w ramach omawianych badan wilasnych oznaczenie zawarto$ci wegla
organicznego ogotem przedstawia ogdlny obraz zmian zachodzacych w glebie. Nalezy zaznaczy¢,
ze organiczne zwigzki wegla wchodzace w jego catkowita pulg s3 roznorodne i cechuja
si¢ specyficznym charakterem. Aby uzyska¢ bardziej szczegdétowe informacje, wskazane
jest poznanie sktadu ilosciowego i jako$ciowego zwigzkow prochnicznych. W sktad substancji
préochnicznych wchodza resztki organiczne znajdujace si¢ w roznym stadium rozkladu.
Wyréznia si¢ substancje prochniczne nieswoiste i swoiste. Nieswoiste substancje prochniczne
stanowig 10-15% ogolnej puli materii organicznej [Kononowa 1968]. Sa to stabo lub catkowicie
niezhumifikowane resztki organiczne, a takze produkty powstate w mikrobiologicznym procesie
resyntezy prostych potaczen. Skladajg si¢ z dobrze scharakteryzowanej klasy prostych
lub ztozonych zwigzkéw organicznych (biatka, aminokwasy, cukry), stanowig gldwne zrdédio
pozywienia dla organizmoéw glebowych [Bot 1 Benites 2005]. Swoiste substancje prochniczne
(prochnica, humus) stanowig okoto 85-90% ogo6lnej puli materii organicznej [Kononowa 1968].
Jest to najwazniejsza cze$¢ glebowej materii organicznej. Sktada sie z bezpostaciowego kompleksu
wysokoczasteczkowych zwigzkéw organicznych odpornych na rozktad, o zmiennym sktadzie
chemicznym, ksztalcie i rozmiarze. Zwigzki te wykazuja charakter kwasny, barwe od zoltej
do czarnej, a ich cechg wspdlng jest obecno$¢ w strukturze wegla pochodzenia organicznego,
ktorego udzial wynosi okoto 58%. Swoiste substancje prochniczne powstaja w wyniku rozktadu
1 transformacji szczatkow roslinnych 1 zwierzecych (humifikacja). Ze wzgledu na ztozong budowe

1 silne polaczenie z mineralng faza gleby, substancje te sa z reguty niedostgpne dla wickszosci
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organizméw [Baldock 2007, Kalisz i in. 2010, Qi i in. 2019, Kunlanit i in. 2019, Dou i in. 2020].
Wyroznia si¢ trzy glowne frakcje swoistych substancji prochnicznych: kwasy fulwowe,
kwasy huminowe i huminy [Zavarzina in. 2002, Bot i Benites 2005]. Kwasy fulwowe i huminowe
cechujg si¢ podobng struktura, lecz r6zng masa czasteczkowa i1 zawartoscig grup funkcyjnych
[Pérez-Esteban i in. 2019]. Kwasy fulwowe powstaja we wczesnym etapie procesu humifikaciji,
maja jasno zotte lub zotto-bragzowe zabarwienie [Bot i Benites 2005]. W poréwnaniu z pozostatymi
frakcjami substancji humusowych, cechujg si¢ mniejszg masg czasteczkowa i prostszg, bardziej
jednorodng strukturg, a takze najwieksza ruchliwoscig [Gaffney i in. 1996, Schnitzer 1999].
Kwasy huminowe cechujg si¢ ubarwieniem ciemnobragzowym do czarnego i wiasciwosciami
posrednimi miedzy kwasami fulwowymi, a huminami. Huminy maja kolor czarny, stanowig grupe
najbardziej spolimeryzowanych zwigzkéw o najwiekszym udziale wegla, sa najsilniej zwigzane

z fazg mineralng gleby [Rutkowska 2004, Bot i Benites 2005].

4.2.4. Aktywnos¢ dehydrogenaz w glebach

Gleba to zlozony i dynamiczny ekosystem, ktorego funkcjonalnos$¢ ksztaltowana jest przez
oddziatywania migedzy parametrami chemicznymi, fizycznymi i biologicznymi [Furtak i in. 2019].
Mikroorganizmy stanowig nieodlagczny element srodowiska glebowego, ksztattujacy jego jakosé
i produktywno$¢ [Bai i in. 2019]. Grunty rolne wykazuja wysoki stopien zmiennosci przestrzennej,
co moze wpltywaé¢ na aktywnos¢ 1 sktad fauny i flory =zasiedlajacej to S$rodowisko.
R&znorodnos¢ mikrobiologiczna to kluczowy element odpowiadajacy za utrzymanie i poprawe
jakosci gleby, bedacej ztozonym ekosystemem zasiedlanym przez duzg liczbe mikroorganizmow
[Holik i in. 2019]. Ocena ich aktywnosci zyciowej jest przydatnym narzedziem oceny stanu gleby.
Naturalne czynniki srodowiskowe oraz zabiegi uprawowe, jakim jest poddawana gleba, oddziatuja
w mniejszym lub wigkszym stopniu na poszczegdlne elementy jej zyznosci, a w szczeg6lnosci
na aktywno$¢ mikrobiologiczna.

W dniu rozpoczgcia doswiadczenia inkubacyjnego, aktywnos¢ dehydrogenaz w glebie bardzo
lekkiej miescita sie w przedziale 0,82-1,65 ugTPF - gt s.m. - 24h? (Tabela 24), za§ w glebie
ciezkiej miescita sie w przedziale 13,00-19,62 ugTPF - g! sm. - 24h? (Tabela 25).
Wraz z uptywem czasu, stwierdzono zmniejszanie aktywnosci dehydrogenaz w obu glebach
(zmniejszenie dotyczyto wszystkich obiektow do$wiadczenia) (Tabele 24 i 25, Ryc. 25 i 26).
W 120 dniu inkubacji, aktywno$¢ dehydrogenaz w glebie bardzo lekkiej i ciezkiej miescita si¢
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w przedziale odpowiednio 0,39-0,84 ugTPF - g! sm. - 24h? (Tabela 24)
i 2,33-9,49 pgTPF - g! s.m. - 24h™ (Tabela 25). Ze wzgledu na zmniejszanie sie aktywnosci
dehydrogenaz w trakcie do$wiadczenia i male wartosci aktywnosci oznaczone w 120 dniu
inkubacji, zrezygnowano z analiz w ostatnim planowanym terminie poboru probek (dzien 240).
Aktywnos¢ dehydrogenaz w glebie bardzo lekkiej i cigzkiej z dodatkiem pulpy siarkowej
| jej mieszanin z materiatami organicznymi istotnie si¢ zmniejszyta w 60 i 120 dniu inkubacji.
Oznaczona w tych terminach poboru probek aktywno$¢ dehydrogenaz byta z reguty istotnie
mniejsza niz aktywno$¢ oznaczona w poprzednich terminach poboru prébek (0, 15, 30 dni).
Nalezy zaznaczyC, ze istotne zmniejszenie wartosci tego parametru w glebie bardzo lekkiej
stwierdzono w niektorych obiektach do$wiadczalnych juz w 15 dniu inkubacji materialu
glebowego. W glebie ciezkiej do dnia 30 obserwowano wahania wartos$ci tego parametru
(aktywnos$¢ dehydrogenaz w niektorych obiektach istotnie si¢ zmniejszyta lub zwigkszyla;
wyrazne zwickszenie stwierdzono zwlaszcza w glebie z dodatkiem mieszaniny pulpy siarkowe]
w dawce I 1 osadu pofermentacyjnego). W calym okresie prowadzenia do$wiadczenia
inkubacyjnego, w obiekcie kontrolnym (bez dodatkéw) gleby bardzo lekkiej aktywno$¢
dehydrogenaz byla mata, nie stwierdzono istotnych statystycznie zmian aktywnosci tych
enzymow. W obiekcie kontrolnym (bez dodatkow) gleby ciezkiej, istotng zmiane (zmniejszenie)

wartosci tego parametru stwierdzono w 60 1 120 dniu inkubacji materialu glebowego.
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Tabela 24. Aktywno$¢ dehydrogenaz w glebie bardzo lekkiej w trakcie doswiadczenia inkubacyjnego

Liczba dni inkubacji

Obiekt” 0 15 30 60 120

pgTPF - gls.m. - 24h1 £ SD
Kontrola 0,959k + 0,07 0,969k + 0,13 0,929 + 0,03 0,789 + 0,06 0,721 £ 0,05
Sl 0,829 + 0,10 0,824€fh + 0,01 0,929 + 0,05 0,93% + 0,14 0,67°f + 0,01
Sl 0,86 £ 0,04 0,919 + 0,02 0,740 + 0,12 0,650t + 0,04 0,52%¢ + 0,02
SI+0 1,33M+ 0,24 1,128 4 0 12 1,01k + 0,16 0,949 + 0,09 0,84¢ + 0,05
SI+OP 1,65°+ 0,39 1,42"+ 0,15 1,17Km + 0,28 0,85¢fan + 0,07 0,670c%f + 0,06
SI+B 0,829¢fh + (0,04 0,834€fhi + 0,07 0,73 + 0,09 0,620 + 0,04 0,51%c + 0,04
SIL+0 1,52 + 0,23 1,21+ 0,14 1,21Mm £ 0,15 0,65b0%f + 0,01 0,600 + 0,04
Sl + OP 1,10 £ 0,13 1,06 £ 0,15 1,01MK £ 0,07 0,620 + 0,09 0,45% % 0,06
Sl +B 0,829¢fh + 0,06 0,834t + 0,04 0,66°<%f + 0,05 0,630cdef + 0,02 0,39+ 0,02
™ patrz Tabela 19
Tabela 25. Aktywnos¢ dehydrogenaz w glebie cigzkiej w trakcie do§wiadczenia inkubacyjnego

Liczba dni inkubacji

Obiekt” 0 15 30 60 120

pngTPF - gl s.m. - 24h1 £ SD
Kontrola 14,70mnopa** 1 (,85 15,70"P9" £ 215 17,00P%st + 0,20 10,01%M + 1,38 9,49°fh £ 2 47
Sl 13,92KImnop 4 1,50 16,50P9" + 2,48 13,19KIme 1 1 06 13,00UKmno + 1,91 5,534+ 0,41
Sl 14,73MoP4 + 2 29 15,309 £ 2,31 10,479 £ 1,07 8,221 + 1,10 5,274 £ 0,64
SI+0 14,46'mmopd 1 0,30 19,59" + 0,20 20,81" + 2,86 11,80MKm 1 0,74 5,00%¢ + 0,48
SI+OP 16,10009" + 2 27 21,10+ 1,20 31,97V + 4,56 9,50%f" + 0,47 8,14%f9 + (0,49
SI+B 15,92"Pa" + 0,54 17,099t + 0,82 11,059k + 1,02 11,83Mkim + (0,32 6,67°% + 0,42
SIl+0 17,169 + 0,87 21,19+ 2,49 18,37 + 2,93 13,21JKimno 1 2 (2 5,92b¢d + 0,89
SIl + OP 19,62 + 1,50 19,305 + 1,89 15,07™°P4 + 0,71 9,12¢%" + 2 15 3,43% + 0,08
SI+B 13,001kmne + 1 99 12,791Km + 0,03 11,50MK £ 0,98 7,07%%f + 0,43 2,333 +0,17

™ patrz Tabela 19
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Po 120 dniach inkubacji, aktywno$¢ dehydrogenaz w glebie bardzo lekkiej 1 cigzkiej
z dodatkiem pulpy siarkowej 1 jej mieszanin z materialami organicznymi byla poréwnywalna
lub istotnie mniejsza niz aktywno$¢ dehydrogenaz w glebie obiektu kontrolnego (bez dodatkow),
gdzie wyniosta odpowiednio 0,72 pgTPF - gt s.m. - 24h™ i 9,49 ugTPF - ¢! s.m. - 24h (Tabele
24 i 25). Zarowno w glebie bardzo lekkiej jak 1 cigzkiej, po zakonczeniu doswiadczenia
inkubacyjnego roznice statystyczne w aktywnosci dehydrogenaz wsrod obiektow z dodatkiem
badanych materiatlow byly niewielkie i dotyczyly tylko niektorych obiektow. W glebie bardzo
lekkiej, w odniesieniu do obiektu kontrolnego, istotng zmiang aktywnosci dehydrogenaz
(zmniejszenie) stwierdzono po aplikacji mieszanin pulpy siarkowej w dawce Il z osadem
pofermentacyjnym i bioweglem (odpowiednio 0,45 pgTPF - g! sm. - 24h'
i 0,39 pgTPF - g! s.m. - 24h™) (Tabela 24). W glebie cigzkiej, w odniesieniu do obiektu
kontrolnego, istotng zmian¢ aktywnosci dehydrogenaz (zmniejszenie) stwierdzono w glebie
wszystkich obiektow (wartosci z zakresu 2,33-5,92 ugTPF - g s.m. - 24h), z wylaczeniem gleby
obiektu z dodatkiem mieszanin pulpy siarkowej w dawce | z osadem pofermentacyjnym
1 bioweglem (Tabela 25).

W przeprowadzonym doswiadczeniu wykazano, ze wplyw dawki siarki na aktywnos$¢
dehydrogenaz w obu glebach (niezaleznie od dodatku materiatu organicznego) byt niewielki.
W trakcie do$wiadczenia, aktywno$¢ dehydrogenaz w glebie z dodatkiem pulpy siarkowej
w dawce Il (dla gleby bardzo lekkiej — 40 mg S - kg’ s.m. gleby, a dla gleby cigZkiej
60 mg S - kg’ s.m. gleby) i jej mieszanin z materiatami organicznymi byla poréwnywalna
lub istotnie mniejsza od aktywnos$ci dehydrogenaz w glebie obiektéw z dodatkiem pulpy siarkowej
w dawce | (dla gleby bardzo lekkiej — 20 mg S - kg s.m. gleby, a dla gleby ciezkiej
30 mg S - kg s.m. gleby) i jej mieszanin z materiatami organicznymi (Tabele 24 i 25).

W pordéwnaniu do obiektow nawozonych tylko pulpg siarkowsg, stwierdzono korzystne
oddzialywanie materialéw organicznych (obornika granulowanego i1 osadu pofermentacyjnego)
na aktywnos$¢ dehydrogenaz w poczatkowym etapie inkubacji (dzien 0-30). W kolejnych terminach
poboru probek, aktywno$¢ dehydrogenaz z reguly nie zalezala od obecnosci materiatu
organicznego (Tabele 24 i 25).

Stosowanie nawozow mineralnych, organicznych i naturalnych, poprzez wplyw na rozwoj
roslin 1 mikroorganizmow, oddziatuje na aktywno$¢ enzymatyczng gleby. O kierunku tego

oddziatywania decyduje dawka i rodzaj wprowadzonego materiatu, typ gleby i rodzaj uprawianej
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ro$liny [Bielinska i1 in. 2014]. Nawozenie mineralne, organiczne i naturalne moze zwickszy¢
populacje mikroorganizmow zasiedlajacych glebe, a tym samym aktywno$¢ enzymatyczna.
Jednakze stosowanie zbyt duzych dawek nawozow azotowych moze wykaza¢ efekt ograniczajacy
wobec pewnych grup drobnoustrojow, powodowacé obnizenie wartosci pH gleby 1 aktywnosci
dehydrogenaz [Natywa i in. 2010, Kwiatkowski 1 in. 2020]. Dodatkowo, podwyzszone st¢zenie
jonéw azotanowych w glebie powoduje obnizenie jej aktywno$ci enzymatycznej [Bielinska
i in. 2008]. Generalnie, wigkszg dziatalno$¢ stymulujgca wobec aktywnosci enzymatycznej gleby
obserwuje si¢ po zastosowaniu nawozenia organicznego 1 naturalnego (w poréwnaniu
do mineralnego). Ma to zwigzek z obecnoscig wegla i energii dla organizmow. Nalezy zaznaczy¢,
ze nie kazdy material organiczny oddzialuje dodatnio na aktywno$¢ mikrobiologiczng gleby
[Myskow i in. 1996, Chang i in. 2008, Bielinska i in. 2014]. W badaniach wlasnych stwierdzono,
ze aplikacja pulpy siarkowej 1 jej mieszanin z materiatami organicznymi miala wplyw
na aktywnos$¢ dehydrogenaz w inkubowanym materiale glebowym. Przy czym intensywnos$¢ tego
oddziatywania zalezata od skladu granulometrycznego gleby i czasu trwania do$wiadczenia.
W poczatkowym okresie inkubacji (0, 15, 30 dni) stwierdzono korzystne oddziatywanie mieszanin
pulpy siarkowej w dawce I 1 II z obornikiem granulowanym i osadem pofermentacyjnym, ktorych
dodatek stymulowat aktywnos$¢ dehydrogenaz, zarowno w glebie bardzo lekkiej, jak i ciezkiej
(w glebie obiektow z dodatkiem wymienionych materiatow aktywnos¢ dehydrogenaz bylta z reguty
istotnie wieksza niz w glebie obiektu kontrolnego). Po uptywie 120 dni od aplikacji pulpy
siarkowej 1 jej mieszanin z materiatami organicznymi, w odniesieniu do kontroli, zr6Zznicowanie
aktywnosci dehydrogenaz w glebie bardzo lekkiej bylo niewielkie, natomiast w glebie cigzkiej
aktywno$¢ omawianych enzyméw z reguly byla ograniczona obecnoscig badanych materiatow.
Wraz z uptywem czasu, stwierdzono zmniejszanie aktywno$ci dehydrogenaz w inkubowanym
materiale glebowym. Podobng zmienno$¢ tego parametru w trakcie inkubacji stwierdzili takze
Mierzwa-Hersztek 1 in. [2019] 1 Tabak 1 in. [2020]. W literaturze prezentowane sg zréznicowane
wyniki wptywu wprowadzonych materiatow na aktywnos$¢ enzymatyczng gleby. Tabak 1 in. [2020]
stwierdzili, ze aplikacja pulpy siarkowej stymulowata aktywno$¢ dehydrogenaz, a intensywno$¢
tego oddziatywania zalezata od wartosci pH gleby i czasu trwania dos§wiadczenia inkubacyjnego.
Autorzy stwierdzili gwattowne obnizenie wartosci tego parametru w ciggu pierwszych 15 dni
inkubacji, ktore postepowato w miar¢ uptywu czasu. Filipek-Mazur i in. [2017] stwierdzili,

ze wpltyw zastosowanego nawozenia mineralnego NPKS na aktywno$¢ dehydrogenaz w glebie
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dwuletniego doswiadczenia polowego byt maly. W I roku badan nie stwierdzono istotnego
statystycznie wptywu wykonanego zabiegu na warto§¢ omawianego parametru. W II roku badan
stwierdzono, ze aktywno$¢ dehydrogenaz w glebie nawozonej NPK (bez S) byla istotnie mniejsza
(o 18%) w poréwnaniu do wartosci oznaczonej w glebie obiektu kontrolnego (bez nawozenia),
gdzie wyniosta 61,9 pg TPF - kg s.m. - h'l. Wsrod pozostatych obiektow nie stwierdzono istotnych
réznic w warto$ci omawianego parametru. Gupta i in. [1988] po 5 latach corocznego stosowania
siarki elementarnej przy dwoch poziomach intensywnosci (22 kgt - hal - rok? lub
44 kg* - hal - rok™®) stwierdzili zmniejszenie aktywnosci dehydrogenaz (oznaczono odpowiednio
51,4 ug TPF - gt - 24h i 19,7 ug TPF - gt - 24h™, podczas gdy aktywno$é gleby obiektu
kontrolnego wyniosta 95,3 pg TPF - g' - 24h™). Yang i in. [2007] wykazali natomiast,
ze wielokrotne stosowanie S° zwicksza populacje i aktywno$¢ organizméw glebowych.
Siwik-Ziomek i Szczepanek [2019] stwierdzity, ze aktywno$¢ dehydrogenaz to parametr wrazliwy
na nawozenie mineralne NPKS. Zastosowany zabieg prowadzit do zwigkszenia produkcji biomasy,
posrednio wptywajac na zwigkszenie ilosci wydzielin systemu korzeniowego roslin, a tym samym
zwigkszajac aktywno$¢ biochemiczng gleby. Jednoczes$nie Autorki stwierdzily, ze zwigkszenie
dawki azotu (ze 144 kg N - ha' do 180 kg N - ha™) skutkowato ograniczeniem aktywnosci
mikroorganizméw glebowych. Mozna to tlhumaczy¢ nagromadzeniem toksycznego amoniaku
badz zmniejszeniem wartosci pH gleby [Chang i in. 2008, Siwik-Ziomek i Szczepanek 2019].
Dodatkowo, obnizenie aktywnos$ci dehydrogenaz w glebie moze wynika¢ z niedoboru podatnych
na rozklad substratow weglowych 1 wyczerpania si¢ zasobow sktadnikow pokarmowych
[Scherer 1 in. 2011, Cenini 1 in. 2016, Siczek 1 in. 2020]. Ros [2003] podaje, ze po wyczerpaniu
si¢ zasobow substancji organicznej, aktywno$¢ drobnoustrojow w glebie jest podtrzymywana
glownie przez wydzieliny korzeniowe roslin, stanowigce w takiej sytuacji kluczowe zrodto energii.
Autor podaje, Ze po zastosowaniu nawozenia organicznego ($wiezg masg miejskich odpadow
organicznych, kompostem z miejskich odpadow organicznych i mieszaning $wiezej masy
miejskich odpadéw organicznych ze stomg), aktywno$¢ dehydrogenaz w glebie dwuletniego
doswiadczenia polowego istotnie si¢ zwigkszyla, w porownaniu do obiektu kontrolnego
(bez nawozenia). Ponadto, dla utrzymania wysokiej aktywno$ci enzymatycznej gleby, poza
wysokg zawarto$cig materii organicznej, rownie istotna jest jej jakos¢, poniewaz stanowi zrodto
energii dla drobnoustrojow podczas ich rozwoju i produkcji enzymow. Rowniez Garcia-Gil

1in. [2000] stwierdzili, ze aktywno$¢ dehydrogenaz w glebie zalezata od zastosowanego nawozenia
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1 uktadala si¢ w szeregu obornik < kompost z komunalnych odpadéw statych < obiekt kontrolny
(bez nawozenia) < nawozenie mineralne NPK. Shah i in. [2017], po przeprowadzeniu
doswiadczenia inkubacyjnego stwierdzili, ze aktywno$¢ mikrobiologiczna gleby zwigkszata
si¢ wraz ze zwickszajacymi sie dawkami biowegla (0, 5, 101 20 Mg - ha™).

Aktywnos¢ biologiczna gleby jest pochodng procesow chemicznych i biologicznych w niej
zachodzacych 1 jest $ci§le zwigzana z metabolizmem bytujacych w niej organizméw zywych.
Organizmy te produkuja enzymy. Wyro6znia si¢ egzoenzymy (wydalane) 1 endoenzymy (aktywne
w komorce — na drodze procesoéw litycznych uwalniane do gleby, gdzie niektore z nich réwniez
moga dziata¢). Najwigkszym zZréodlem enzymow glebowych sg mikroorganizmy [Russel 2005,
Brennan i Acosta-Martinez 2019].

Mikroorganizmy zasiedlajagce glebe 1 wydzielane przez nie enzymy uczestnicza w 80-90%
reakcji zachodzacych w tym $rodowisku [Furtak i in. 2019 za Nannipieri i in. 2003].
Enzymy glebowe odpowiadaja za mineralizacje¢ substancji organicznej, powstawanie i rozktad
prochnicy oraz ksztattowanie struktury gleby [Bai i in. 2019]. Uczestnicza w krazeniu
pierwiastkow biogennych (wegla, azotu, fosforu i siarki), przeksztalcajac zlozone zwigzki
organiczne w formy przyswajalne dla organizmow zywych. Biorg udziat w rozktadzie substancji
zanieczyszczajacych glebe oraz ograniczaja aktywno$¢ fitopatogendw, przez co sprzyjaja
zdrowotnosci i produkcyjnosci roslin. Ponadto, uczestnicza w procesie wigzania azotu
czasteczkowego wystepujacego w powietrzu, nitryfikacji, denitryfikacji, a takze wielu innych
procesach [Galazka i1 in. 2016, Siwik-Ziomek 1 Szczepanek 2019]. Poniewaz spoteczno$¢
drobnoustrojow ksztattuje rézne funkcje gleby, a wiasciwosci gleby z kolei wplywaja
na drobnoustroje, istnieje $cisty zwigzek miedzy gleba, a drobnoustrojami [Wang i in. 2018].

Dehydrogenazy to enzymy nalezace do grupy enzyméw — oksydoreduktaz. Wystepuja
powszechnie w glebie, jako integralna cze$¢ nienaruszonych komorek, stanowig element
metabolizmu oddechowego organizméw. Zlokalizowane sa w cytoplazmie badz specyficznych
strukturach powstatych z bton cytoplazmatycznych. Wskazuja na obecno$¢ aktywnych
fizjologicznie mikroorganizméw tlenowych oraz beztlenowych. Nie kumuluja si¢ pozakomorkowo
w glebie, a ich aktywno$¢ uzalezniona jest od catej populacji drobnoustrojow zasiedlajacych
pedosfere [Siwik-Ziomek 1 Szczepanek 2019]. Wykazuja duza wrazliwos¢ na oddziatywanie
czynnikéw srodowiskowych. Rola dehydrogenaz polega na biologicznym utlenieniu materii

organicznej w glebie, poprzez transport wodoru z podloza organicznego do akceptora
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nieorganicznego. Enzymy te jako akceptor elektronow moga wykorzystywac nie tylko czasteczke
tlenu, ale takze zwiazki obecne w komorkach mikroorganizméw beztlenowych [Curylo
1 Telesinski 2020]. Ocena aktywnosci dehydrogenaz stuzy do monitorowania intensywnos$ci
metabolizmu oddechowego mikroorganizmow, gléwnie bakterii, grzybow i promieniowcow. Jest
to czuly wskaznik zmian jako$ci gleby, wywolanych oddzialywaniem czynnikéw biotycznych
1 abiotycznych. Aktywno$¢ dehydrogenaz uznawana jest za wskaznik ogélnej aktywnosci
biologicznej gleby, wskazujgcy na stabilno$¢ ekosystemu [Ciarkowska i Gambus 2004, Song
i in. 2018, Niewiadomska i in. 2020].

4.3. Doswiadczenie polowe
4.3.1. Wielko$¢ i sktad chemiczny plonu kukurydzy

43.1.1. Wielkos¢ plonu kukurydzy

Kukurydza (Zea mays L.) nalezy do najczg¢Sciej uprawianych roslin na Swiecie, zaraz
po ryzu (Oriza sativa L.) i pszenicy (Triticum aestivum L.) [Tandzi i in. 2018]. W 2018 roku
na $wiecie zboza uprawiano na obszarze ponad 728 mln ha, z czego ponad 193 min ha
przeznaczono pod uprawe¢ kukurydzy. Wielko$¢ produkcji wyniosta ponad 1,1 mld Mg przy
wydajnosci 5,92 Mg - ha [FAO Statistical...]. Wsrod producentéw kukurydzy na $wiecie, Polska
znajduje si¢ na 29 miejscu. W 2018 r. pod uprawe kukurydzy przeznaczono ponad 645 tys. ha,
uzyskujac plon 3,86 min Mg, przy wydajnosci 5,98 Mg - hal [FAO Statistical...].
Zaraz po pszenicy i pszenzycie, kukurydza to najczgsciej uprawiane zboze w Polsce. Zardwno
w Polsce, jak 1 na §wiecie, uprawa z przeznaczeniem na ziarno dominuje w areale zasiewow
tej rosliny.

W badaniach wtasnych stwierdzono, ze zastosowane nawozenie mialo istotny wplyw
na plonowanie kukurydzy. W I roku badan plon $§wiezej masy cze$ci nadziemnych roslin
nawozonych byt 1,5-2,1-krotnie wigkszy niz plon ro$lin kontrolnych (nienawozonych), gdzie
wyniost 21,1 Mg é.m. - hat (Ryc. 27A). Istotnie najwicksze plony uzyskano na glebie z dodatkiem
pulpy siarkowej (44,3 Mg §.m. - ha) oraz jej mieszanin z obornikiem (40,2 Mg $.m. - ha™)
i bioweglem (41,7 Mg §m. - hal) (Ryc. 27A). Istotnie mniejszy plon, w pordwnaniu

do wymienionych powyzej obiektéw, uzyskano na glebie nawozonej mieszaning pulpy siarkowej
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i kompostu z odpadéw zielonych (31,7 Mg §.m. - ha) (Ryc. 27A), przy czym wielko$¢ uzyskanego

plonu byta istotnie wigksza w poréwnaniu do plonu zebranego z gleby obiektu kontrolnego.
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Ryc. 27. Plon $wiezej masy cz¢$ci nadziemnych kukurydzy: A — coroczne stosowanie siarki

1 materiatow organicznych, B — dziatanie nastgpcze siarki i materialéw organicznych

* zgodnie ze schematem do$wiadczenia (patrz rozdziat 3.3.2.)

™ dla danej strategii nawozenia, warto$ci $rednie oznaczone tymi samymi literami nie r6Znig si¢ istotnie statystycznie
przy poziomie istotnosci a < 0,05; wedlug testu Duncana

W II roku badan, ze wzgledu na niekorzystne warunki pogodowe i szkody spowodowane przez
dziki i ptaki, plon kukurydzy byt $rednio o okoto 16 Mg §.m. - ha™ mniejszy niz w roku poprzednim.

Po powtdrnym nawozeniu pulpa siarkowa 1 jej mieszaninami z materiatami organicznymi, plon
swieze] masy cze$ci nadziemnych kukurydzy byt 1,5-2,3-krotnie wigkszy niz plon roslin
kontrolnych, ktory wynosit 11,0 Mg §.m. - ha™! (Ryc. 27A). Na glebie obiektow nawozonych pulpa
siarkowa 1 jej mieszaninami z obornikiem i biowgglem uzyskano istotnie najwicksze plony,
odpowiednio 22,1 Mg §.m. - hal, 25,5 Mg §.m. - ha'i23,6 Mg §.m. - ha (Ryc. 27A). Najstabszy
efekt plonotwoérczy ponownie stwierdzono na glebie obiektu nawozonego mieszaning pulpy
siarkowej 1 kompostu z odpadow zielonych, przy czym uzyskany plon byl istotnie wigkszy
od plonu roslin kontrolnych.

W efekcie nastgpczego dziatania zastosowanego nawozenia pulpa siarkowa 1 jej mieszaninami
z materialami organicznymi, plon $wiezej masy czg$ci nadziemnych kukurydzy byl okoto

2-krotnie wiekszy niz plon roslin kontrolnych i wynosit 20,3-23,3 Mg §.m. - ha* (Ryc. 27B). Nie
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stwierdzono istotnej statystycznie roznicy w wielkosci uzyskanego plonu mi¢dzy poszczegdlnymi
nawozonymi obiektami.

W I roku badan plon suchej masy czes$ci nadziemnych roslin nawozonych pulpg siarkow3 1 jej
mieszaninami z materiatami organicznymi miescil si¢ w przedziale 16,1-22,1 Mg s.m. - ha™,
natomiast plon roélin kontrolnych wyniost 10,5 Mg s.m. - ha? (Ryc. 28A). W II roku badan,
po powtdrnym nawozeniu pulpa siarkow3 i jej mieszaninami z materiatami organicznymi, a takze
w efekcie dzialania nastgpczego zastosowanego nawozenia, plon suchej masy czes$ci nadziemnych
kukurydzy miescit si¢ w przedziale odpowiednio 6,91-10,4 Mg s.m. - hal (Ryc. 28A)
i 8,44-927 Mg sm. - hal (Ryc. 28B), natomiast plon roslin kontrolnych wynidst
4,41 Mg s.m. - ha™. Stwierdzone miedzy poszczegdlnymi obiektami zaleznoéci dla plonu suche;
masy czesci nadziemnych kukurydzy byly podobne jak dla plonu $wiezej masy czesci

nadziemnych tej rosliny.
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Ryc. 28. Plon suchej masy czgsci nadziemnych kukurydzy: A — coroczne stosowanie siarki

1 materialow organicznych, B — dziatanie nastepcze siarki i materiatow organicznych

%™ patrz Ryc. 27

Wielkos¢ i jakos¢ plonu kukurydzy ksztaltowane sa przede wszystkim przez technologie
uprawy (przygotowanie stanowiska, gesto$¢ wysiewu, nawozenie, termin zbioru) i warunki

srodowiskowe (temperatura powietrza atmosferycznego, dostepnos¢ wody) [Calvifio i1 in. 2003,
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Gotegbiewska 1 Wréobel 2009, Ferreira i in. 2015]. Odpowiednio dobrana strategia zarzadzania
produkcja ma na celu uzyskanie wysokich plondw o pozadanej jako$ci [Ferreira i in. 2015].
Kukurydza to roslina o wysokim potencjale plonotworczym. Poniewaz w stosunkowo krotkim
okresie wegetacji gromadzi znaczng 1lo$¢ suchej masy, jej wymagania pokarmowe
sa duze. W zalezno$ci od zasobnos$ci gleby, dla uzyskania wysokich plonéow kukurydzy zaleca
si¢ stosowanie od 20 kg S - ha™ na glebach o wysokiej zawarto$ci siarki do 60 kg S - ha™ na glebach
o bardzo niskiej zawarto$ci tego sktadnika [Jadczyszyn i in. 2010]. Rola siarki w uprawie roslin
zostala dobrze poznana i faktem jest, ze jej niedobor prowadzi do zmniejszenia wielkosSci
uzyskiwanych plonéw oraz wydajnosci wykorzystania innych sktadnikow pokarmowych
[Khan i in. 2006, Nziguheba i in. 2009]. Tanveer i in. 2013 podaja, ze nawozenie siarka
elementarng spowodowato zwigkszenie plonowania kukurydzy, a najwigkszy plon stwierdzono po
zastosowaniu dawki 30 kg S - ha. Khan i in. [2006] réwniez potwierdzili plonotwércze dziatanie
siarki, przy czym najwigksze plony kukurydzy uzyskali aplikujac 60 kg S - ha™* w formie gipsu.
Autorzy odnotowali zwigkszenie plonu $wiezej i suchej masy odpowiednio o 41% 1 55%,
w poroéwnaniu do obiektu bez nawozenia. Jak wskazali, zastosowanie wigkszej dawki
doprowadzito do znacznego zmniejszenia wielko$ci plonu ro$liny testowej. Wprowadzenie
do nawozenia materiatow organicznych moze zwigkszy¢é wielko§¢ uzyskanego plonu.
Ejigu i in. [2021] podaja, ze zastosowanie nawozenia kompostem doprowadzito do zwigkszenia
plonu suchej masy czg¢éci nadziemnych kukurydzy o ok. 35% w porownaniu do obiektu
bez nawozenia, gdzie uzyskano plony w wysokosci 5,7 Mg s.m. - ha™’. Przy czym lepsze efekty
uzyskano po zastosowaniu nawozenia kompostem w potaczeniu z mocznikiem. Podobne wyniki
uzyskali Kizito i in. [2019] po zastosowaniu biowegla i biowggla w polaczeniu z osadem
pofermentacyjnym (w zaleznosci od dawki, zwigkszenie plonu suchej masy czegsci nadziemnych
wyniosto od 36% do 165%, w poréwnaniu do obiektu bez nawozenia). Autorzy zaznaczyli takze,
ze w okresie krotkoterminowym (jeden sezon wegetacyjny) plony uzyskane po nawozeniu
materialami organicznymi mogg by¢ nizsze niz po zastosowaniu nawozenia mineralnego,
co wynika z dostgpnosci sktadnikow pokarmowych i tempa mineralizacji potaczen organicznych.
Jednakze, majac na wuwadze perspektywe dlugoterminowsa, wprowadzenie materiatow
organicznych do nawozenia moze skutkowa¢ zwigkszeniem zyznosci gleby poprzez zwigkszenie

zawarto$ci materii organicznej oraz zmniejszeniem strat sktadnikéw pokarmowych wskutek ich
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stopniowego uwalniania. Plonotworcze dziatanie mieszanin siarki i materiatéw organicznych
potwierdzono takze w badaniach wtasnych.

Kukurydza wykazuje tolerancj¢ wobec zrdéznicowanych warunkow glebowych, dlatego
jej uprawa na stanowiskach stabszych jest uzasadniona [Padma i in. 2018]. Na glebach lekkich
jej wydajno$¢ warunkowana jest kulturg roli, a przede wszystkim odczynem gleby. Zakwaszenie
gleby to jeden z gltownych czynnikow abiotycznych redukujacych wydajno$¢ kukurydzy.
Jest to zwigzane z rozpuszczalnos$cig sktadnikow pokarmowych, ktorych wigkszos$¢ jest najlepiej
przyswajana w zakresie odczynu od lekko kwasnego do oboj¢tnego (wartos¢ pH od 5,6 do 7,0).
Za optymalng dla wzrostu i rozwoju kukurydzy uznaje si¢ wartos¢ pH wynoszaca od 6,0 do 8,0
[Gurmessa 2021]. Wedtug Karimizarchi i in. [2014], maksymalng wydajnos¢ kukurydzy mozna
uzyska¢ przy mniejszych wartos$ciach pH, wynoszacych od 5,3 do 6,3. W $rodowisku o niskiej
warto$ci pH zmniejsza si¢ dostepnos¢ kluczowych pierwiastkéw (fosforu, wapnia, magnezu, boru,
molibdenu), przy jednoczesnym wzroscie poziomu toksyczno$ci innych (zelaza, manganu, glinu)
[Tandzi i in. 2018, Li i in. 2019]. Na takim stanowisku, nawet przy odpowiednim zaopatrzeniu
w sktadniki pokarmowe, rosliny moga wykazywac¢ objawy niedozywienia, a wzrost systemu
korzeniowego zostaje zahamowany [Gurmessa 2021]. Jak stwierdzili Dewi-Hayati i in. [2014]
oraz Tandzi i in. [2015], na glebach kwasnych zmniejszenie plonu kukurydzy moze osiggac
od 3 do 71%. Jednakze warto zaznaczy¢, ze odpowiedZz na niska warto$¢ pH zalezy od kilku
parametrow — poziomu kwasowosci gleby, warunkéw rolno-klimatycznych oraz potencjatu
genetycznego genotypoéw kukurydzy [Tandzi i in. 2018]. Jak podaje The 1 in. [2006], nawet
na kwasnym stanowisku mozliwe jest uzyskanie wysokich plonéw tej rosliny, przy czym
kluczowym jest wybdr odpowiedniej odmiany. Jednoczesnie Autorzy zwrdcili uwage, ze natozenie
si¢ dwoch czynnikow stresowych — niskiej wartosci pH gleby i niedostatecznego zaopatrzenia
kukurydzy w wode w okresie krytycznym — doprowadzilo do znacznego obniZzenia wielko$ci
uzyskanego plonu, nawet w przypadku odmiany wykazujacej tolerancje wobec niskiej wartosci
pH gleby. Podobne wnioski wyciggnieto w badaniach wtasnych, obserwujac negatywny wplyw
zakwaszenia gleby i niedoboru wody na wydajno$¢ plonowania kukurydzy.

Poza wspomnianymi wczesniej regulowanymi elementami produkcji, warunki srodowiskowe
— temperatura 1 wilgotno$¢ — to czynniki silnie oddziatywujace na wielko$¢ 1 jakos¢ plonu
kukurydzy, a jednoczesnie nie podlegajace kontroli. Kukurydza to roslina cieptolubna, uprawiana

w klimacie tropikalnym, subtropikalnym i umiarkowanym. Posiada duze zdolnosci adaptacyjne
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wzgledem zréznicowanych warunkéw $srodowiskowych, dlatego tez uprawiana jest w réznych
szeroko$ciach geograficznych [Shaw 1988]. Jako roslina typu C4 (jest to dodatkowy mechanizm
wigzania dwutlenku wegla, uruchamiany w temperaturze od 25°C, skutkujacy wigksza
wydajnos$cig fotosyntezy i produkcja biomasy, a jednocze$nie mniejszg stratag wody), stosunkowo
dobrze reaguje na wysoka temperaturg, jednakze niedobor wody w okresie wegetacji moze
w znacznym stopniu ograniczy¢ jej wzrost 1 rozwdj. W warunkach wysokiej temperatury
powietrza, proces oddychania kukurydzy ulega wzmozeniu, co skutkuje zwickszonym
zapotrzebowaniem na wodg. Jednoczes$nie, zmniejsza si¢ wilgotnos¢ powietrza 1 zwigksza tempo
ubytku wody z gleby, a przy braku niedostatecznej podazy z opadéw — rosliny odczuwaja jej
niedobor [Kurczych 2007, Grzebisz 2012.]. Niedobér wody w okresie wegetacji kukurydzy
wptywa bezposrednio na rozwdj powierzchni lisci, liczbe ziarniakdw, a ostatecznie wielko$¢
plonu. Nasilenie tego wplywu ksztaltowane jest czasem wystgpienia i intensywnoscig stresu
hydrologicznego [Pandey i in. 2000, Song 2019]. Wystgpienie niedoboru wody we wczesnym
okresie wegetacji moze skutkowa¢ nierdwnomiernymi i op6znionymi wschodami [Michalski
2019]. W pdzniejszych etapach wegetacji, wraz z przedluzajacym si¢ deficytem wody potaczonym
z wysokim nastonecznieniem, ro$liny ograniczajag wzrost wydtuzeniowy komorek, co objawia
si¢ zredukowang dlugoscia todygi i powierzchnig lisci, wielkoscig kolby i liczbg ziarniakow
w rzgdzie [Majewski 2007]. Jednak najwigksza wrazliwo$¢ na niedobdér wody kukurydza wykazuje
w fazie kwitnienia, ktora jest okresem krytycznym [Shaw 1988]. Stres suszy op6znia wyrzucanie
znamion kolby. Jesli zostang wyrzucone, przy braku mozliwosci pobrania wody z gleby zasychaja,
wskutek czego moze nie doj$¢ do zaptodnienia, a jesli zaptodnienie wystapi — rozwdj zarodka jest
hamowany [Majewski 2016]. Ponadto, w odpowiedzi obronnej na niedostatek wody, rosliny
ograniczaja transpiracj¢ zamykajac aparaty szparkowe, wskutek czego zwigksza si¢ temperatura
wewnatrz komorek. W temperaturze powyzej 36°C moze obumieraé pylek, a ostatecznie wystapié
brak zaziarnienia kolb [Kurczych 2007]. W okresie pierwszych tygodni po zapyleniu, stres suszy
moze prowadzi¢ do zaprzestania transportu sktadnikow pokarmowych do ziarniakdéw na szczycie
kolby. W efekcie, ziarniaki przestaja si¢ rozwija¢ [Kurczych 2007]. Za§ w poznym okresie
wegetacji, niedobor wody moze skutkowa¢ zasychaniem todyg i1 lisci 1 przedwczesnym
dojrzewaniem, co w konsekwencji doprowadzi do uzyskania mniejszych plondw zielonej masy
i drobniejszego ziarna [Michalski 2019]. W Il-letnim okresie prowadzenia badan wtasnych,

panujace warunki pogodowe byty specyficzne i odbiegaty od przecietnych dla obszaru, w ktorym
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przeprowadzono eksperyment polowy. Wysokie Srednie temperatury oraz niewystarczajace opady
(Tabela 11) w fazach krytycznych miaty negatywny wpltyw na przebieg wegetacji oraz plonowanie
kukurydzy. Wptyw przebiegu warunkéw atmosferycznych w okresie wegetacji kukurydzy
1 zastosowanego nawozenia na wielkos¢ plonu tej rosliny potwierdzajg takze Szulc 1 Kruczek
[2008], Waligora i in. [2010], Lepiarczyk i in. [2013], Ferreira i in. [2015]. Zielewicz
1 wspotautorzy [2018] wskazujg na obnizenie potencjatu plonotworczego kukurydzy w warunkach
niekorzystnego rozktadu opadéw atmosferycznych (nawet jesli suma opadow w okresie wegetacji
jest optymalna). Roth i in. [2013] podajg ze, wysoka temperatura powietrza i niedostatek wody
w 30-dniowym okresie przed kwitnieniem kukurydzy i w jego trakcie doprowadzity do znacznego
ograniczenia fotosyntezy, transpiracji i wskaznika powierzchni liéci, a ostatecznie do zmniejszenia
plonu ziarna 1 biomasy catej ro§liny. Ponadto Autorzy podkreslili, ze w warunkach niedoboru wody
nawozenie mineralne moze nie by¢ skuteczne. Wynika to z faktu, ze z uwilgotnieniem gleby
bezposrednio zwigzany jest proces dostarczania skladnikow pokarmowych do systemu
korzeniowego, a to z kolei determinuje tworzenie suchej masy przez rosling. Wraz
ze zmniejszaniem si¢ poziomu uwilgotnienia gleby, zwigksza si¢ udziat przestrzeni wypetnionych
powietrzem, co prowadzi do ograniczenia stopnia przewodzenia wody i sktadnikéw pokarmowych

[Mackay i Barber 1985, Szulc i Kruczek 2008].

43.1.2. Zawarto$¢ azotu i siarki w kukurydzy oraz ilosci tych pierwiastkow

pobranych z plonem roslin

Zasoby gleb uprawnych s3a ograniczone, a ich intensywne uzytkowanie w dluzszej
perspektywie nie jest mozliwe. Rosnace zapotrzebowanie na zywno$¢, wtdkna 1 paliwa znaczaco
wptywa na zuzycie nawozow mineralnych, zard6wno w skali lokalnej, jak i globalnej. Intensyfikacja
produkcji roslinnej opierajaca si¢ na zasadach zréwnowazonych praktyk powinna prowadzi¢
do opracowywania strategii majacych na celu ochron¢ zasoboéw gleby dla zaspokojenia potrzeb
obecnych 1 przysztych pokolen. Kwestie te wigza si¢ bezposrednio z jakoscig gleby i jej zdolnoscig
do zapewnienia ros$linom optymalnych warunkéw wzrostu, przy jednoczesnym zachowaniu
jej funkcji i1 ograniczeniu negatywnego oddzialywania na inne elementy S$rodowiska.
Do prawidlowego wzrostu i rozwoju, rosliny potrzebuja kilkunastu sktadnikow pokarmowych.
W sytuacji niedoboru ktorego$ z nich niezbedne jest uzupelnienie jego zasoboéw poprzez

stosowanie nawozow. Dla osiggnigcia celéw produkcyjnych 1 zachowania jakosci gleby
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i srodowiska, sktadniki te powinny by¢ wprowadzone w odpowiedniej i zrbwnowazonej ilosci,
gdyz zaréwno ich niedobor, jak i nadmiar prowadzi do strat ekonomicznych i srodowiskowych
[Miller i Wali 1995, Dobermann i Cassman 2002, Starck 2002].

W badaniach wiasnych stwierdzono, ze zastosowane nawozenie miato istotny wplyw
na zawarto$¢ azotu i siarki ogdtem w czeSciach nadziemnych kukurydzy oraz ilosci tych
sktadnikow pobranych przez rosliny (Tabele 26 1 27, Ryc. 29 i 30). W I roku badan zawarto$¢ azotu
1 siarki ogotem w czesciach nadziemnych roslin nawozonych byta odpowiednio o okoto 3-23%
wicksza 1 18-30% mniejsza niz zawarto$¢ oznaczona w roslinach obiektu kontrolnego
(nienawozonego), gdzie wyniosta 9,8 g N - kgt s.m. 1918 mg S - kgt s.m. (Tabele 26 i 27). Wsrod
obiektow nawozonych, stwierdzono korzystny wplyw materialéw organicznych na zawartos¢
azotu ogdtem w czg$ciach nadziemnych kukurydzy. Rosliny obiektow nawozonych mieszaninami
pulpy siarkowej z obornikiem i biowegglem cechowaly si¢ istotnie wigckszg zawarto$cig azotu
ogodtem (odpowiednio 11,8 g N - kgl s.m. i 12,0 g N - kg s.m.) niz roéliny obiektu nawozonego
tylko pulpg siarkowa (10,0 g N - kg? s.m.) (Tabela 26). Ponadto, rosliny nawozone tymi
mieszaninami (pulpy siarkowej z obornikiem i biowgglem) cechowaly sie istotnie wigksza
zawartoscig azotu ogotem niz rosliny obiektu kontrolnego (bez nawozenia). W odniesieniu
do zawartos$ci siarki ogélem, nie stwierdzono istotnej statystycznie roznicy w zawartosci tego
sktadnika w cz¢$ciach nadziemnych kukurydzy migdzy poszczegdlnymi nawozonymi obiektami.
W poréwnaniu do obiektu kontrolnego, istotng zmiang¢ zawarto$ci siarki ogétem (zmniejszenie)
stwierdzono po nawozeniu pulpg siarkowg 1 jej mieszaning z kompostem z odpadéw zielonych
(odpowiednio 654 mg S - kg s.m. i 643 mg S - kg s.m.) (Tabela 27). Ilosci siarki i azotu
pobranych z gleby nawozonej wyniosty odpowiednio 10,3-14,9 kg - ha® i 177-239 kg - ha?,
co stanowilo o 7-54% i 74-134% wicgcej od ilosci pobranej z gleby obiektu kontrolnego
(nienawozonego) (Ryc. 29A i 30A). Najwigksza ilos¢ siarki pobraty rosliny obiektu nawozonego
mieszaning pulpy siarkowej z obornikiem, a azotu — ro§liny obiektu nawozonego mieszaning pulpy
siarkowej z bioweglem.

W 1I roku badan zawarto$¢ azotu i siarki ogoélem w czgéciach nadziemnych kukurydzy byta
z reguty istotnie wigksza ($rednio 0 4 g N - kg s.m. 1533 mg S - kg s.m.) niz w roku poprzednim.
Natomiast pobranie tych sktadnikow przez roéliny byto $rednio o okoto 2 kg S - hal

i 60 kg N - ha™ mniejsze niz w roku poprzednim.
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Tabela 26. Zawarto$¢ azotu ogoétem w czgéciach nadziemnych kukurydzy

Coroczne stosowanie siarki i
materialow organicznych

Dzialanie nastepcze siarki i
materialow organicznych

Obiekt Rok | Rok I Rok | Rok I

g N - kg? s.m. + SD
Kontrola 9,88+ 1,7 12,7+ 0,7 9,82+ 1,7 12,7+ 0,7
S 10,08+ 1,1 16,29+ 1,5 10,0% + 1,4 15,39+ 1,8
S+0 11,8+ 0,9 15,89+ 1,1 11,8+ 0.9 14,99+ 0,9
S+K 10,9% + 0,8 16,79+ 0,5 10,9%¢ + 0,8 16,39+ 1,3
S+B 12,0+ 1,5 15,99+ 0,9 12,0+ 1,5 15,39+ 0,9

S
[

patrz Ryc. 27

Tabela 27. Zawarto$¢ siarki ogotem w cze$ciach nadziemnych kukurydzy

Coroczne stosowanie siarki i
materialow organicznych

Dzialanie nastepcze siarki i
materialow organicznych

Obiekt 2okl Rok 11 Rok | Rok 11

mg S - kg s.m. = SD
Kontrola 918%™ + 305 15679 + 253 918" + 305 15679 + 253
S 6542 + 13 1097°+ 112 6542 + 13 16319 + 158
S+0 755% + 44 1058°¢ + 122 755% + 44 1680% + 80
S+K 6432 + 45 1158°+ 130 6432 + 45 1263+ 222
S+B 701% + 36 1009 + 146 701% + 36 944° + 151

* Kk

patrz Ryc. 27

Po powtoérnym nawozeniu pulpa siarkowa i jej mieszaninami z materiatami organicznymi,
zawarto$¢ azotu 1 siarki ogétem w czesciach nadziemnych kukurydzy byta odpowiednio o 24-32%
wieksza 1 0 26-36% mniejsza niz zawarto$¢ oznaczona w roslinach obiektu kontrolnego, gdzie
wyniosta odpowiednio 12,7 g N - kg s.m. i 1567 mg S - kg s.m. (Tabele 26 i 27). Przedstawione
réznice byly istotne statystycznie. Nie stwierdzono istotnych statystycznie rdznic zawarto$ci azotu
1 siarki ogdtem w czgsciach nadziemnych kukurydzy ws$rdd obiektow nawozonych. Wsrod
obiektow nawozonych, ilo§¢ pobranej siarki i azotu wyniosta odpowiednio 8,0-10,9 kg - ha™
i 115-164 kg - ha™l, co stanowilo odpowiednio 16-59% i 106-193% wiecej w poréwnaniu do roslin
obiektu kontrolnego (nienawozonego) (Ryc. 29A i 30A). Najwigkszg ilo$¢ tych sktadnikow

pobraty rosliny obiektu nawozonego mieszaning pulpy siarkowej z obornikiem.
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Ryc. 29. Ilosci azotu pobranego przez kukurydze: A — coroczne stosowanie siarki i materialow

organicznych, B — dziatanie nastepcze siarki i materiatdbw organicznych

* patrz Ryc. 27

W efekcie nastgpczego dzialania zastosowanego nawozenia pulpg siarkowag 1 jej
mieszaninami z materialami organicznymi, zawarto$¢ azotu ogotem w czes$ciach nadziemnych
kukurydzy byta istotnie (o 17-28%) wigksza niz zawarto§¢ oznaczona w roslinach obiektu
kontrolnego i wyniosta 14,9-16,3 ¢ N - kg’ s.m. (Tabela 26). Nie stwierdzono istotnych
statystycznie réznic zawartosci azotu ogédlem w czeéciach nadziemnych kukurydzy wsrod
obiektow nawozonych. Zawarto$§¢ siarki ogotem w czeéciach nadziemnych kukurydzy
po zastosowanym nawozeniu miescita sie w przedziale 944-1680 mg S - kg™ s.m. Wéréd obiektow
nawozonych istotnie najwigkszg zawarto$cig siarki ogdlem cechowaly si¢ rosliny obiektow
nawozonych pulpg siarkows i jej mieszaning z obornikiem (odpowiednio 1631 mg S - kg™ s.m
i 1680 mg S - kg s.m) (Tabela 27). W poréwnaniu do obiektu kontrolnego, istotna zmiang
zawartos$ci siarki ogdtem (zmniejszenie) stwierdzono po nawozeniu mieszaninami pulpy siarkowe;
z kompostem z odpadoéw zielonych i bioweglem (mniej o odpowiednio 19% 1 40%) (Tabela 27).
Wsrod obiektow nawozonych, ilo§ci pobranej siarki 1 azotu wyniosty odpowiednio
8,65-15,5 kg - hal i 137-141 kg - ha’l, co stanowilo odpowiednio 26-126% i 146-152% wiccej W
poréwnaniu do roslin obiektu kontrolnego (nienawozonego) (Ryc. 29B i 30B). Najwigkszg ilo$¢
siarki pobraly rosliny obiektu nawozonego mieszaning pulpy siarkowej z obornikiem, a azotu

rosliny obiektu nawozonego pulpa siarkows.
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Ryc. 30. Ilosci siarki pobranej przez kukurydzg: A — coroczne stosowanie siarki i materiatéw

organicznych, B — dziatanie nastepcze siarki i materiatdéw organicznych

* patrz Ryc. 27

Prawidtowy rozwdj rosliny uwarunkowany jest odpowiednim zaopatrzeniem w niezbedne
makro- i mikroelementy. Pierwiastki te spetniajg specyficzne funkcje, a wspotdziatajac ze sobg
— reguluja przebieg proceséw zachodzacych w komorkach roslin. Istnieje Scisty zwigzek migdzy
stanem odzywienia ro$lin siarkg i azotem. Ro$liny odpowiednio zaopatrzone w siarke pobieraja
wiecej azotu, wskutek czego przeprowadzony zabieg nawozenia jest bardziej skuteczny, a straty
azotu na drodze wymywania — mniejsze [Gaj 2013]. W przypadku roslin bobowatych, wtasciwe
zaopatrzenie w ten sktadnik sprzyja wzrostowi bakterii brodawkowych, wskutek czego zwigksza
si¢ ilos¢ zwigzanego azotu z atmosfery [Grzebisz 2008]. Optymalizacja zaopatrzenia ro$lin
w siarke skutkuje zwigkszeniem produkcji zwigzkow organicznych — biatek wlasciwych.
W roslinach dobrze odzywionych siarka, okoto 80% azotu 1 siarki wchodzi w sklad tych potaczen
[Fuentes-Lara i in. 2019]. W efekcie zmniejsza si¢ udzial zwigzkéw azotowych niebiatkowych
(m.in. azotanow, amidow, wolnych aminokwasow), a takze niskoczasteczkowych biatkowych
polaczen azotu, stanowigcych zrddlo energii dla patogenéw chorobotwoérczych. Zwigkszenie
produkcji biatek prowadzi do zwickszenia wielkosci plonu roslin i akumulacji suchej masy
[Gaj 2013]. Niedostateczne zaopatrzenie w siarke skutkuje zmniejszeniem wydajnosci
wykorzystania azotu, wydajnosci fotosyntetycznej, produkcji weglowodanow, thuszezy i bialek,

a w konsekwencji obnizenia wielkosci i jako$ci plonu roslin [Gaj 2013, Fuentes-Lara i in. 2019].
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Ponadto, w sytuacji niedoboru siarki, staje si¢ ona czynnikiem limitujacym, ograniczajacym
efektywne wykorzystanie takze innych sktadnikow pokarmowych [Podlesna 2009].

W badaniach wtasnych stwierdzono, ze zastosowane nawozenie roznicowato ilosci pobranego
azotu 1 siarki oraz zawartos¢ ogotem tych sktadnikow w czeSciach nadziemnych roslin
poszczegolnych obiektow. W II roku badan oznaczono wigksza zawarto$¢ azotu i siarki ogdtem
w cze$ciach nadziemnych kukurydzy niz w roku poprzednim, co czg¢sciowo moglo wynikaé
z koncentracji tych sktadnikéw w mniejszym plonie roslin. Jak podaja Podlesna [2009] 1 Lemaire
1 in. [2019], stezenie sktadnika w tkankach roslin zmniejsza si¢ wraz ze zwigkszaniem
si¢ ich biomasy. W literaturze prezentowane s3 roézne efekty nawozenia siarka i materialami
organicznymi na zawarto$¢ azotu i siarki ogoétem w biomasie kukurydzy. Podobnie jak w badaniach
wilasnych, Degryse i in. [2018] stwierdzili wigksza koncentracje siarki ogotem (przy mniejszym
pobraniu tego skladnika) w mniejszym plonie kukurydzy. Tabak i Filipek-Mazur [2019]
stwierdzity, ze zawarto$¢ azotu 1 siarki ogdétem w czg$ciach nadziemnych kukurydzy
po zastosowaniu nawozenia mineralnego NPKS w II roku prowadzenia doswiadczenia
waznonowego byta odpowiednio istotnie wieksza (7,52 g - kg! s.m.) i poréwnywalna
do zawarto$ci tych skladnikow oznaczonej w roslinach obiektu kontrolnego (bez nawozenia)
(odpowiednio 6,07 g - kgt s.m. i 0,73 g - kg s.m.). W III roku badan Autorki stwierdzity,
Ze po zastosowaniu nawozenia mineralnego NPKS zawarto$¢ azotu i siarki ogétem w czgsciach
nadziemnych kukurydzy byta odpowiednio poréwnywalna i istotnie wieksza (1,09 g - kg™ s.m.)
od zawartos$ci tych sktadnikow oznaczonych w roslinach obiektu kontrolnego (bez nawozenia),
gdzie wyniosta odpowiednio 12,9 g - kg s.m. i 0,67 g - kg s.m. Jednoczesnie, oznaczona
zawartos$¢ azotu i siarki ogotem w czgéciach nadziemnych kukurydzy po zastosowaniu nawozenia
mineralnego NPKS byta odpowiednio istotnie mniejsza (o okoto 14,9 g - kg™ s.m.) i wicksza
(o okoto 0,5 g - kg? s.m.) w I i II roku badaf, w poréwnaniu do zawartosci tych sktadnikéw
oznaczonej w roslinach po zastosowaniu nawozenia mineralnego NPK. Khan 1 in. [2006],
po przeprowadzeniu doswiadczenia polowego stwierdzili, ze wraz ze zwigkszaniem dawki siarki
istotnie zwigkszala si¢ koncentracja tego sktadnika w biomasie kukurydzy. Podobne wyniki
uzyskali Ercoli 1 in. [2012]. Steinke i in. [2015], po przeprowadzeniu dwuletniego doswiadczenia
polowego stwierdzili, ze zawarto$¢ siarki ogdlem w czgsciach nadziemnych kukurydzy
nawozonych tym pierwiastkiem z reguty zwigkszata si¢, w poréwnaniu do roslin nienawozonych

(2,4 g - kg! sm. w I roku badan i 2,0 g - kg? s.m. w II roku badan). Autorzy stwierdzili,
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ze wprowadzenie siarki w dawce 45 kg - ha™ (przy braku nawozenia azotem) skutkowato istotnym
zwigkszeniem koncentracji azotu ogdétem w biomasie roslin, a nawozenie mineralne azotem
(przy braku nawozenia siarka) prowadzito do zwigkszenia koncentracji azotu i siarki ogdtem
w czg$ciach nadziemnych kukurydzy. Gondek [2010], po przeprowadzeniu trzyletniego
doswiadczenia wazonowego stwierdzit, ze w wyniku zastosowanego nawozenia mineralnego NPK
lub organicznego (obornik i osad $ciekowy), zawarto$¢ azotu ogotem w czeéciach nadziemnych
kukurydzy byla istotnie wigksza niz w obiekcie kontrolnym (nienawozonym), gdzie wyniosta
8,1 g - kg s.m. (zwickszenie o okoto 137% po nawozeniu mineralnym NPK i okoto 60%
po nawozeniu organicznym). Natomiast zawarto$¢ siarki ogdétem w cze$ciach nadziemnych
kukurydzy, po zastosowaniu nawozenia mineralnego NPK lub organicznego, byla odpowiednio
istotnie mniejsza (o okoto 34%) lub poréwnywalna z zawarto$cig oznaczong w cze¢Sciach
nadziemnych roélin obiektu kontrolnego (nienawozonego), gdzie wyniosta 0,98 g - kg s.m.

Jak opisano powyzej, waznym czynnikiem regulujagcym sktad chemiczny roslin jest nawozenie.
Stosowanie zbyt matej dawki pierwiastka w ramach nawozenia nie doprowadzi do zwigkszenia
jego koncentracji w biomasie roslin. Natomiast, gdy zostanie wprowadzony w formie organicznej,
stanie si¢ dostepny dopiero po mineralizacji materii organicznej [Grzebisz 2008]. Sktad chemiczny
ro$lin jest réwniez pochodng m.in. cech gatunku, masy roslin, oddziatywania z innymi
pierwiastkami, warunkéw wzrostu — glebowych, klimatycznych.

Istotng role w ksztattowaniu dostepnosci pierwiastkow dla ro$lin w glebie odgrywaja
jej odczyn (patrz rozdziat 4.2.1.), uwilgotnienie 1 temperatura. Uwilgotnienie wptywa na transport
pierwiastkow z gleby na powierzchni¢ korzenia. W warunkach niedostatecznej zawartosci wody,
przemieszczanie sktadnikéw jest ograniczone. Podobna sytuacja wystapi podczas nadmiernej
ilosci wody w glebie, gdyz prowadzi to do zuboZenia zasobdéw tlenu, wskutek czego zmniejsza
si¢ intensywnos$¢ oddychania korzeni, a tym samym pobieranie sktadnikéw [Szymanska 2015].
Intensywne opady deszczu podczas wegetacji mogg prowadzi¢ do wymycia sktadnika w glab
profilu glebowego, wskutek czego nie zostanie on pobrany przez ro$ling [Steinke i in. 2015].
W warunkach niskiej temperatury zwalnia tempo mineralizacji materii organicznej oraz zmniejsza
si¢ rozpuszczalno$¢ polaczen mineralnych, co wpltywa na zasobnos¢ gleby w dostgpne formy
sktadnikow pokarmowych [Grzebisz 2008]. Zbyt wysoka (>40°C) 1 niska (<4°C) temperatura

skutkuje ograniczeniem przyswajania jonoOw przez roSliny. Za temperatur¢ optymalng
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dla pobierania skladnikow pokarmowych uwaza si¢ warto$¢ sprzyjajaca prawidtowemu
przebiegowi procesu fotosyntezy.

Nieodpowiednia zawarto$¢ 1 relacje sktadnikow pokarmowych w glebie rowniez moga
zaktoca¢ proces ich pobierania przez ro$liny. W procesie pobierania sktadnikéw przez rosliny
wystepuje zjawisko wzajemnego oddzialywania pierwiastkow — antagonizm lub synergizm.
Wynikiem oddziatywania antagonistycznego jest ograniczenie pobierania jednego lub kilku jonow
(np. duza koncentracja jondéw azotanowych powoduje ograniczenie pobierania jonow
siarczanowych i fosforanowych), za$ synergistycznego — stymulowanie pobierania jednego jonu
przez drugi (np. duza koncentracja jondw azotanowych powoduje zwigkszenie pobierania jonow

potasowych) [Szymanska 2015].
4.3.2. Wlhasciwosci gleby

4.3.2.1. Wartos¢ pHkci gleby

Odczyn gleby to parametr, ktéry wywiera duzy korzystny lub niekorzystny wpltyw
na pobieranie sktadnikéw pokarmowych przez rosliny uprawne, a w efekcie na ich wzrost
[Alam 1 in. 1999]. Znaczna zmiana wartoSci pH wplywa bezposrednio na procesy
biogeochemiczne, strukture i1 funkcje gleby. Zakwaszenie to jeden z najpowazniejszych
problemdéw wspodtczesnego rolnictwa, prowadzacy do utraty biordznorodnos$ci, zubozenia gleb
oraz zaburzen gospodarki zywieniowej roslin [Hong i in. 2018].

Zastosowane w badaniach wlasnych nawozenie miato niewielki wplyw na wartos¢
pH gleby. Roznice statystyczne dotyczyty tylko niektorych obiektow.

W | roku badan wartos¢ pH gleby do$wiadczenia polowego miescita si¢ w przedziale
4,21-4,64 (Ryc. 31). Nie stwierdzono istotnej statystycznie roznicy w wartosci pH gleby miedzy
poszczegb6lnymi obiektami.

W II roku badan, ze wzglgdu na przeprowadzenie zabiegu wapnowania (w celu optymalizacji
warunkow wzrostu kukurydzy i1 przemian siarki w glebie — patrz rozdziat 3.3.2.) wartos¢ pH gleby
byta wigksza niz w roku poprzednim, miescita si¢ w przedziale 4,49-5,40 (Ryc. 31).

Po powtdérnym nawozeniu pulpg siarkowa i jej mieszaninami z materialami organicznymi,
warto$¢ pH gleby miescila si¢ w przedziale 4,66-5,40 (Ryc. 31A). Warto$¢ pH gleby obiektu
kontrolnego wyniosta 4,96. Wsrod obiektéw nawozonych, stwierdzono korzystny wptyw obornika

1 kompostu z odpadow zielonych na warto§¢ omawianego parametru. Gleba obiektu nawozonego
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mieszaninami pulpy siarkowej z obornikiem i kompostem z odpaddéw zielonych cechowala
si¢ istotnie wieksza wartoscia pH (odpowiednio 5,34 i 5,40) niz gleba obiektu nawozonego
mieszaning pulpy siarkowej 1 biowegla (4,66), a czesciowo takze niz gleba obiektu nawozonego
tylko pulpa siarkowa (4,74). W porownaniu do obiektu kontrolnego (bez nawozenia),
nie wykazano aby nawozenie pulpg siarkowg i jej mieszaninami z materiatlami organicznymi
prowadzito do istotnego zr6znicowania wartosci pH gleby.

A B
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Ryc. 31. Warto$¢ pHkcr gleby: A — coroczne stosowanie siarki i materialow organicznych,
B — dzialanie nastegpcze siarki 1 materialow organicznych

™ patrz Ryc. 27

W efekcie nastgpczego dziatania zastosowanego nawozenia pulpg siarkowg i jej mieszaninami
z materialami organicznymi, warto$¢ pH gleby miescita si¢ w przedziale 4,49-4,88 (Ryc. 31B).
Nie stwierdzono istotnych statystycznie roznic warto$§ci pH wsrdd obiektow nawozonych.
W  porownaniu do obiektu kontrolnego (bez nawozenia), istotng zmian¢ wartosci
pH (obnizenie) stwierdzono tylko po nawozeniu pulpg siarkowg, bez materiatéw organicznych
(4,49) (Ryc. 31B).

W badaniach wlasnych stwierdzono, Ze zastosowane nawozenie w niewielkim stopniu
zréznicowato wartos¢ pH gleby poszczegdlnych obiektow. Znacznego obnizenia wartosci
pH po aplikacji siarki elementarnej mozna spodziewac si¢, wprowadzajac zbyt duzg dawke siarki

lub aplikujac ja do gleby zasiedlonej przez liczng populacje mikroorganizmoéw, gdyz wprowadzona
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S° bedzie sprawniej przeksztatcana do S-SO4 [Gupta i in. 1988]. Wartym podkreslenia jest fakt,
ze sposrod wykorzystanych w do§wiadczeniu materialdow organicznych, wykorzystanych w celu
sporzadzenia mieszanin z pulpa siarkowa, najkorzystniejszy wpltyw na wartos¢ pH gleby mialy
obornik 1 kompost z odpadéw zielonych, zwlaszcza przy powtdrnej aplikacji. W literaturze
prezentowane s3 rozne efekty nawozenia siarka elementarng i materialami organicznymi
na warto§¢ pH gleby. Podobnie jak w badaniach wiasnych, Janzen i Bettany [1987],
po przeprowadzeniu do$wiadczenia polowego stwierdzili, ze zastosowanie S° miato marginalny
wpltyw na wartos¢ pH gleby. Mimo ze w poczatkowym okresie badan zauwazyli obnizenie wartosci
pH, po zakonczeniu eksperymentu efekt ten nie byt z reguly widoczny. Gupta i in. [1988], badajac
przez 5 lat efekt corocznego stosowania siarki elementarnej przy dwéch poziomach intensywnosci
(22 kg™t - ha' - rok™ lub 44 kg - ha - rok™), stwierdzili obnizenie wartosci pH gleby odpowiednio
do 5,2 1 4,7, podczas gdy wartos¢ pH gleby obiektu kontrolnego wynosita 5,7. Podobne efekty
uzyskali Karimizarchi i in. [2014], ktérzy podkredlili, ze wraz ze zwigkszeniem dawki S° obniza
si¢ wartos$¢ pH gleby. Skwierawska i in. [2008], po przeprowadzeniu trzyletniego doswiadczenia
stwierdzili, ze zastosowanie S° w dawce 40 kg - ha?, 80 kg - ha i 120 kg - ha® doprowadzito
do obnizenia wartosci pH z 5,3 do odpowiednio 4,43, 4,61, 4,37. Podobnie jak w badaniach
wlasnych, dodatni efekt nawozenia materialami organicznymi na warto§¢ pH gleby podczas
dwuletniego eksperymentu polowego odnotowali takze Cen i in. [2020] (zwigkszenie wartosci pH
po zastosowaniu obornika z 6,80 do 7,10). O pozytywnych efektach faczonego wieloletniego
stosowania hawozow organicznych i mineralnych donosza takze Han i in. [2016] i Hua i in. [2020].
Autorzy podkreslili, ze takie dzialanie prowadzi do poprawy wilasciwosci gleby, w tym
zwigkszenia warto$ci pH, w porownaniu do stosowania tylko nawozenia mineralnego.
Kizito i in. [2019] donosza, Ze zastosowanie biowggla lub jego kombinacji z osadem
pofermentacyjnym 1 nawozeniem mineralnym NPK zwiekszylo warto§¢ pH gleby
0 0,6-1,0 jednostke. Podobne efekty uzyskali Kitterer i in. [2019]. Jednakze istniejg takze catkiem
przeciwstawne doniesienia. Zhang 1 in. [2016] podczas wieloletniego doswiadczenia polowego
w uprawie rotacyjnej kukurydzy i pszenicy stwierdzili, ze po zastosowaniu obornika i resztek
pozniwnych warto$¢ pH gleby testowej byta znacznie mniejsza niz po wprowadzeniu nawozow
mineralnych. Jak podkreslili Autorzy, mozna to ttumaczy¢ dwojako. Po pierwsze, obnizenie
warto$ci pH moglo nastgpi¢ wskutek uwolnienia przez rosliny jonéw H* w iloéci rownowaznej

do ilosci pobranych jondéw zasadowych. Po drugie, wraz ze zwickszaniem si¢ aktywnosci
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mikrobiologicznej i stopniem rozktadu materii organicznej moglo nastapi¢ wzmozone wydzielanie
kwasow organicznych, dzialajacych zakwaszajaco. Ponadto, przemiana zwigzkow azotu,
a konkretnie proces nitryfikacji polegajacy na transformacji formy amonowej NH4" do formy
azotanowej NOz", w wyniku ktorego uwalniane sg jony H*, moze takze powodowaé zmniejszanie
si¢ wartosci pH gleby [Grzebisz 2015, Tambone i Adani 2017].

Warto$¢ pH gleby kontrolowana jest przez rézne czynniki oddzialujace na glebe. Rodzaj skaty
macierzystej, wielko$¢ 1 rozktad opadow atmosferycznych i stopien ewapotranspiracji regulujg
zmiany pH gleby w skali globalnej. Gleby klimatu suchego charakteryzuja si¢ zwykle wysoka
wartoscig pH i sg opisywane jako alkaliczne. Natomiast gleby klimatu wilgotnego, obejmujacego
pas potnocny zimny i pas potudniowy tropikalny, to zwykle gleby kwasne o niskiej wartosci pH.
Niskie wartosci pH sg takze obserwowane w glebach wytworzonych na krystalicznym podtozu
skalnym, za§ wysokie w glebach wytworzonych na podtozu wapiennym [Tandzi i in. 2018, Zhang
I in. 2019Db].

Naturalne czynniki obnizajace warto$¢ pH to gtownie wietrzenie skaty macierzystej, rozktad
materii organicznej, wymywanie jonéw zasadowych oraz oddziatywanie kwasdéw organicznych
pochodzacych z dziatalnosSci zyciowej organizmow roslinnych i zwierzecych zasiedlajacych glebe
[Neina 2019]. Samoistny proces zakwaszenia gleb przebiega powoli (moze trwac od 100 do 1000
lat), poniewaz gleby w warunkach naturalnych wykazuja wysoka zdolno$¢ do przeciwstawiania
si¢ nagtym zmianom warto$ci pH [Ghimire 1 in. 2017]. W zalezno$ci od poczatkowej wartosci pH,
stalty odczyn gleby utrzymywany jest przez rézne metale. W srodowisku o wartosci pH powyzej
7,5 za reakcje buforowania odpowiada weglan wapnia, natomiast jony Ca?*, Mg?*, K* buforuja
gleby charakteryzujace si¢ wartoscia pH od 4,5 do 7,5. Utrata jonow zasadowych prowadzi
do ograniczenia zdolnos$ci buforowych gleb oraz do deficytu sktadnikéw pokarmowych. Znaczne
wyczerpanie zasobow tych sktadnikow (pH < 4,5) prowadzi do uruchomienia kationow
niezasadowych (AI**, Mn?" i Fe®"), cechujacych si¢ toksycznoécia wobec roélin. Znajduje
to bezposrednie odzwierciedlenie w zwigkszeniu podatnosci roslin na stres $rodowiskowy
(ekstremalna temperatura, zasolenie, susza) i w redukcji plonowania [Tian i Niu 2015]. Gleby
kwasne to gleby, ktorych wierzchnia warstwa (0-20 cm) cechuje si¢ warto$cig pH < 5,5. W skali
globalnej okoto 30% powierzchni gruntow to srodowiska zakwaszone, z czego okoto polowe

stanowig gleby klimatu tropikalnego. Szacuje si¢, ze okoto 50% gleb uzytkowanych rolniczo
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to siedliska zakwaszone [Li i in. 2019, Gurmessa 2021]. Ponad 67% gleb kwasnych nie nadaje si¢
do produkcji roslinne;j.

Dziatalno$¢ czlowieka intensyfikuje zmiang warto$ci pH. Niezrownowazone stosowanie
nawozOw mineralnych i intensywna uprawa przyspieszajg proces zakwaszenia gleby, co prowadzi
do pogorszenia warunkow siedliskowych, utraty wegla organicznego i sktadnikéw pokarmowych
[Hong i in. 2018]. Istotne znaczenie w tym procesie odgrywa stosowanie nawozow azotowych
bedacych (posrednim lub bezposrednim) zrédtem jondéw amonowych, ktorych zakwaszajace
wiasciwos$ci ujawniajg si¢ poprzez mikrobiologiczng nitryfikacje oraz asymilacj¢ przez organizmy
roslinne, z jednoczesnym wydzieleniem do roztworu glebowego kwasnych jonéow wodorowych
H* [Tian i Niu 2015]. Szacuje sie, ze na catym $§wiecie ponad 50% gruntow uzytkowanych rolniczo
uleglo zakwaszeniu wskutek intensyfikacji rolnictwa, w szczegélnosci poprzez uprawy
monokulturowe i nadmierne stosowanie nawozow mineralnych [Li i in. 2019].

Rosliny uprawne stanowig istotny element agroekosystemow wptywajacy na warto$¢ pH gleby
wskutek aktywnosci metabolicznej. Utrata zwigzkéw zasadowych z gleby zwigzana jest takze
z ich odprowadzeniem z plonem roslin [Kunhikrishnan i in. 2016]. Kwasy organiczne wydzielane
przez korzenie roslin i drobnoustroje przyczyniaja si¢ do mobilizacji kationéw zasadowych
w glebie i ich akumulacji w biomasie roslinnej [Fujii 2014]. Rosliny straczkowe powoduja wigksze
zakwaszenie gleby w poroéwnaniu z innymi uprawami, poniewaz przyczyniaja si¢ do znacznego
pobierania kationéw zasadowych (Ca?*, Mg?*, K*). Ponadto podczas biologicznego wigzania azotu
czasteczkowego Ny, rosliny stragczkowe pobierajg mniej sktadnika z roztworu glebowego, wskutek
czego nadmiar niepobranych jonéw ulega wymyciu [Martins i in. 2014].

Jak zaznaczono powyzej, niezrownowazone gospodarowanie materig organiczng réwniez
moze prowadzi¢ do zwigkszenia zakwaszenia gleb. Intensywna uprawa, nadmierne stosowanie
fizjologicznie kwasnych nawozoéw azotowych oraz usuwanie resztek pozniwnych z pol uprawnych
to czynniki, ktérych oddzialywanie prowadzi do zubozenia gleby w materi¢ organiczng. Skutkuje
to pogorszeniem stanu warunkow siedliskowych, w tym réwniez zwigkszonym ryzykiem
zakwaszenia gleby wskutek wymywania jonow zasadowych [Gurmessa 2021]. Uwzglednienie
materiatdw organicznych w nawozeniu moze zwigkszy¢ wartos¢ pH gleby. Wzrost wartosci
pH moze wynika¢ z zasadowego charakteru wprowadzonych materiatow, reakcji jonow
wodorowych obecnych w roztworze glebowym z organicznymi zwigzkami zasadowymi badz

biologicznej dekarboksylacji [Zhang i in. 2016]. Ponadto, uzupekienie nawozenia kwasnej gleby
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materialami organicznymi moze obnizy¢ koszty zwigzane ze stosowaniem nawozoéw mineralnych,
ktorych skuteczno$¢ dziatania jest wicksza w $rodowisku o mniejszej kwasowos$ci [Antoniadis

i in. 2015].
4.3.2.2. Zawartos¢ siarki siarczanowej w glebie

Siarka w glebie wystepuje w formie mineralnej i organicznej [Kertesz i Mirleau 2004].
Zawartos¢ wszystkich obecnych w glebie form siarki to tzw. zawarto$¢ ogotem. Z rolniczego
punktu widzenia to forma mineralna — siarczanowa — ma najwi¢ksze znaczenie dla ro$lin, gdyz
moze by¢ przez nie fatwo przyswojona [Podlesna 2016]. Dostepnos¢ siarki jest kontrolowana przez
procesy biochemiczne zachodzace w glebie [Kertesz 1 Mirleau 2004].

W badaniach wlasnych stwierdzono, ze zastosowanie nawozenia pulpg siarkowa 1 jej
mieszaninami z materiatami organicznymi miato wptyw na zawarto$¢ siarki siarczanowej w glebie
(Tabela 28).

W I roku badan zawarto$¢ siarki siarczanowej w glebie obiektéw nawozonych pulpa siarkowa
1 jej mieszaninami z materiatami organicznymi byla o 52-258% wigksza niz w glebie obiektu
kontrolnego (nienawozonego), gdzie wyniosta 2,93 mg - kg™! s.m. (Tabela 28). Istotnie najwicksza
zawartoscig S-SO4 cechowata si¢ gleba obiektu nawozonego mieszaning pulpy siarkowe;j
z obornikiem (10,47 mg - kg s.m.) (Tabela 28). W poréwnaniu do gleby obiektu kontrolnego (bez
nawozenia), istotnej zmiany zawartos$ci S-SO4 nie stwierdzono tylko w glebie obiektu nawozonego

pulpa siarkowa, bez materiatow organicznych.

Tabela 28. Zawartos¢ siarki siarczanowej w glebie

Coroczne stosowanie siarki i Dzialanie nastepcze siarki i
Obiekt* materialéw organicznych materialéw organicznych
Rok 1 Rok 11 Rok 1 Rok 11
mg S - kg s.m. £ SD

Kontrola 2,93 £ 1,08 3,71+ 1,45 2,938+ 1,08 3,71%+ 1,45

S 4,45%¢+ 127 6,05+ 0,99 4,45% + 127 597°+0,74
S+0 10477 £221 9,49+ 1,68 10,479+2,21 4,39% +0,53
S+K 556+ 1,12  6,74%+0,93 556°+ 1,12 10,409+ 1,36
S+B 7,97%+208 4,93+ 1,27 7,97°+£2,08 538°+1,11

* *k

patrz Ryc. 27
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W II roku badan $rednia zawarto$¢ siarki siarczanowej w glebie byla poréwnywalna
z jej $rednig zawarto$cia oznaczong w roku poprzednim. W catym okresie do$wiadczenia,
zawarto$¢ przyswajalnej formy tego pierwiastka w glebie z reguly nie przekraczala wartosci
10 mg - kgt s.m.

Po powtdérnym nawozeniu pulpa siarkowa i jej mieszaninami z materiatami organicznymi,
zawartos¢ siarki siarczanowej byla o 33-156% wigksza niz w glebie obiektu kontrolnego
(nienawozonego), gdzie wyniosta 3,71 mg - kg s.m. (Tabela 28). Ponownie, istotnie najwieksza
zawartoscig S-SOs cechowata si¢ gleba obiektu nawozonego mieszaning pulpy siarkowej
z obornikiem (9,49 mg - kg s.m.) (Tabela 28). W odniesieniu do gleby obiektu kontrolnego
(bez nawozenia), istotng zmiang¢ zawartosci S-SO4 stwierdzono jeszcze tylko w glebie obiektu
nawozonego mieszaning pulpy siarkowej z kompostem z odpadéw zielonych (6,74 mg - kg™ s.m.)
(Tabela 28).

W efekcie nastgpczego dziatania zastosowanego nawozenia pulpa siarkowg i jej mieszaninami
z materiatami organicznymi, zawarto$¢ siarki siarczanowej byta o 18-180% wigksza niz w glebie
obiektu kontrolnego (nienawozonego) (Tabela 28). Istotnie najwigksza zawartoscig S-SOs
cechowata si¢ gleba obiektu nawozonego mieszaning pulpy siarkowej z kompostem z odpadow
zielonych (10,40 mg - kg s.m.) (Tabela 28). W odniesieniu do gleby obiektu kontrolnego (bez
nawozenia) nie stwierdzono istotnej statystycznie rdznicy w zawarto$ci siarki siarczanowej wsrod
pozostatych obiektéw nawozonych.

Podobnie jak w badaniach wtasnych, zwigekszenie zawartosci siarki siarczanowej w glebie
po zastosowaniu siarki elementarnej odnotowali takze Gupta i in. [1988], Siwik-Ziomek
I in. [2013] i Degryse i in. [2018]. Natomiast Skwierawska i in. [2008] po przeprowadzeniu
trzyletniego do$wiadczenia polowego stwierdzili, ze coroczne stosowanie S° (w dawce 40, 80
i 120 kg - ha!) prowadzito do zwickszenia zawartoéci S-SO4 w glebie dopiero w III roku badan
(oznaczono odpowiednio 5,40, 9,60 i 11,0 mg - kg s.m. gleby, podczas gdy w glebie obiektu
kontrolnego przed rozpoczeciem do$wiadczenia zawarto$é¢ S-SOs wynosita 4,7 mg - kgt s.m.
gleby). Autorzy podkreslili, ze zastosowane nawozenie nie wptyneto na zawartos¢ S-SO4 w glebie
w I 1 II roku badan. Ponadto, uzyskane w III roku badan wyniki byty porownywalne z wynikami
zawarto$ci S-SOs uzyskanymi po zastosowaniu takich samych dawek nawozu zawierajacego
siarczanowg forme siarki. Obserwowane efekty w III roku badan $wiadcza o stopniowym

utlenianiu formy elementarnej, co potwierdzaja réwniez Degryse i1 in. [2018]. Jak wskazali
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Autorzy, jest to zjawisko korzystne, gdyz ogranicza wymywanie S-SOs. A poniewaz utlenianie S°
jest procesem biologicznym, przebiega najsprawniej w okresie wegetacji roslin, kiedy panuja
optymalne warunki wzrostu mikroorganizmow. Natomiast proces ten zwalnia w miesigcach
chtodnych, w ktorych warunki sprzyjajace wymywaniu S-SOs sg wzmozone. Podobnie jak
w badaniach wlasnych, Cifuentes i Lindemann [1993] stwierdzili, Ze po zastosowaniu mieszanek
siarki elementarnej z materig organiczng (obornik §wiezy, obornik przekompostowany, resztki
trawy bermudzkiej) zawartos¢ S-SO4 w glebie doswiadczenia polowego byta znaczaco wicksza niz
po aplikacji tylko siarki elementarnej. Autorzy zaznaczyli, ze rodzaj wprowadzonej materii
organicznej odgrywat istotng role w ksztattowaniu procesu przemiany S°. Wiekszg zawarto$é
S-SO4 stwierdzono po zastosowaniu siarki elementarnej w potaczeniu ze $wiezym obornikiem
i resztkami trawy bermudzkiej niz po aplikacji mieszaniny siarki elementarnej
I przekompostowanego obornika. Jak nast¢pnie wytlumaczyli, moglto to wynika¢ z wigkszej
zawarto$ci azotu 1 podatnos$ci tych materiatow na rozktad, co z kolei mogto wptyna¢ na liczebnos¢
populacji organizméw utleniajagcych S°. Jednocze$nie Autorzy zwrocili uwage, ze zawartosé
S-SO4 w glebie do$wiadczenia polowego zwigkszata si¢ do 59 dnia trwania eksperymentu, po czym
systematycznie si¢ zmniejszata, a uzyskany wynik mogl nie odzwierciedla¢c w peini stopnia
utlenienia wprowadzonej S°, ze wzgledu na potencjalne ryzyko strat S-SO4 spowodowanych
wymywaniem.

Dostepnos¢ siarki w glebie ksztattuja procesy biochemiczne zachodzace w tym $rodowisku
[Kertesz i Mirleau 2004]. Jak podaja Solberg i in. [2005] i Kopacek i in. [2014], uwolnione
lub wprowadzone do roztworu glebowego jony S-SO4 mogg zostaé: zaadsorbowane na koloidach
glebowych, zredukowane i zgromadzone w biomasie ro$lin i organizmow glebowych lub wymyte
w glab profilu glebowego. Zrdéznicowane wyniki stosowanego nawozenia (mineralnego
1 organicznego) mogg by¢ rezultatem zmiennych warunkow glebowych i1 $rodowiskowych,
ksztaltujagcych dynamike i1 kierunek procesoOw zachodzacych w glebie.

To, czy siarka organiczna zostanie przeksztatcona do jonow siarczanowych i w jakim tempie,
zalezy od wartosci stosunku C:S w przeksztatlcanej materii organicznej (co przedstawiono
w rozdziale 1.4.) oraz warunkow $rodowiskowych. Proces ten znaczaco zwalnia w temperaturze
ponizej 10°C 1 powyzej 40°C, a za optymalng uznaje si¢ wartos¢ ~30°C [Lucheta i Lambais 2012].
Cykliczna zmienno$¢ warunkéw wilgotnosciowych w glebie (wysychanie/uwilgotnianie) nasila

przemiang siarki organicznej, przy czym proces ten najsprawniej przebiega przy uwilgotnieniu
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wynoszacym 60% polowej pojemnosci wodnej. Wraz ze zwigkszajaca si¢ wartoscig pH gleby
(do wartos$ci 7,5), zwicksza si¢ efektywno$¢ mineralizacji materii organicznej. Proces ten znaczaco
zwalnia wraz ze zwigkszajacg si¢ zawartoscig czastek ilastych i zachodzi sprawniej w ryzosferze
niz poza nig [Grzebisz 2008, Lucheta 1 Lambais 2012]. Finalnym produktem mineralizacji siarki

organicznej jest HzS, ktory nastepnie ulega utlenieniu do S° (14) [Grzebisz 2008]:

2H,S + 0, -» 2H,0 + S° (14)
W kolejnym etapie siarka elementarna ulega mikrobiologicznemu utlenieniu do formy
siarczanowej (patrz rozdziat 1.5.1., rownanie (2)) i staje si¢ dostepna dla roslin.

Na utlenianie siarki elementarnej w glebie wptywa szereg zmiennych, ktore czgsciowo zostaty
omoéwione w rozdziale 4.2.2. [rozmiar czasteczek S° i wlasciwosci gleby (temperatura, wilgotno$¢,
odczyn, struktura i zasobno$¢ w materi¢ organiczng)]. Poza wspomnianymi czynnikami, takze
dziatania agrotechniczne moga wywiera¢ znaczacy wplyw na przebieg tego procesu (poprzez
oddziatywanie na wlasciwosci gleby) [Germida i Janzen 1993]. Przy czym nalezy zaznaczyc,
ze proces ten w warunkach polowych begdzie mniej efektywny niz w warunkach laboratoryjnych
[Yang i in. 2010]. Ponadto efekt nawozenia siarka elementarng moze by¢ zroéznicowany
w zaleznosci od wyj$ciowych wlasciwos$ci stanowiska, na ktérym bedzie stosowana (liczebnosé
populacji mikroorganizméw glebowych, zawarto§¢ wegla organicznego, liczba sezonow
wegetacyjnych, dostgpnosé resztek pozniwnych) [Gupta i in. 1988].

Stosowanie ptodozmianu, sposdb uprawy roli i wykorzystanie resztek pozniwnych wptywaja
na temperatur¢ gleby, ktora odgrywa dominujaca role¢ w regulacji procesu utleniania
S° [Germida i Janzen 1993]. Ponadto, zabiegi te wplywaja na strukture gleby, napowietrzenie,
uwilgotnienie 1 wlasciwosci mikrobiologiczne. Stosowanie orki prowadzi do zaburzenia
rownowagi fizjologicznej mikroorganizméw w niszach ekologicznych oraz ograniczenia zasobow
wody w glebie i transferu materii organicznej w gtab profilu, co powoduje utrate fatwo dostgpnych
dla mikroorganizméw sktadnikow pokarmowych i1 energii, a w konsekwencji ograniczenie
ich liczebnosci 1 aktywno$ci. Zabieg ten moze takze przyczyni¢ si¢ do pogorszenia struktury gleby
[Lipiec i in. 2006, Gajda i in. 2010]. Natomiast stosowanie materialow organicznych oraz
wdrozenie uproszczonej agrotechniki moze doprowadzi¢ do zwigkszenia aktywnosci
mikrobiologicznej gleby [Wang i in. 2011], a tym samym efektywnosci przemiany S°.

Efektywnos¢ dzialania nawozu siarkowego w glebie jest takze wynikiem aktywnosci Zyciowej

rosliny uprawnej, ktora, pobierajac wode i1 sktadniki pokarmowe i wydzielajac rézne zwigzki
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chemiczne, modyfikuje panujace w warstwie korzeniowej warunki (warto$¢ pH, wartosé
potencjalu oksydacyjno-redukcyjnego, aktywno$¢ mikrobiologiczna) [Zheng 1 in. 2011].
Efektywnos¢ przemiany siarki elementarnej moze ro6zni¢ si¢ w zaleznosci od uprawianej rosliny,
ktorej eksudaty moga stymulowaé lub hamowaé transformacje S° do S-SOa. Utlenianie S° zachodzi
sprawniej w ryzosferze niz poza nig [Grayston i Germida 1990]. Uprawa roslin w monokulturze
prowadzi do zmian w strukturze populacji mikroorganizméw i dominacji okreslonych gatunkéw
organizméw, czesto fitopatogendow [Kowalska 2019]. Niezrownowazone wykorzystanie
pestycydéw moze hamowa¢ utlenianie S°, przy czym stosujac zalecane dawki efekt ten moze byé
zminimalizowany [Germida i Janzen 1993].

Poziom zasobnosci gleby w sktadniki pokarmowe moze mie¢ wplyw na tempo utleniania S°
[Germida i Janzen 1993]. Stosowanie zbyt matych dawek nawozow mineralnych prowadzi
do konkurencji o sktadniki miedzy mikroorganizmami a roslinami [Kowalska 2019]. Wskutek tego
efektywno$é przemiany S° bedzie zredukowana, podobnie jak w przypadku stosowania zbyt
duzych dawek, skutkujacych zwickszajaca si¢ koncentracjg rozpuszczalnych soli w roztworze
glebowym [Keller 1969]. Ponadto w glebie, ktora w przesztosci byta nawozona siarkg elementarna,
proces utleniania S° w poczatkowym okresie zachodzi bardziej dynamicznie niz w glebie, na ktorej

.....

[Janzen i Bettany 1987, Li i in. 2005].

4.3.23. Zawarto$¢ wegla organicznego ogélem w glebie

Materia organiczna to istotny element ksztaltujacy funkcjonalno$¢ 1 wydajnosé
agroekosystemow, a jej duza zawarto$¢ moze zwigkszy¢ zasoby skladnikéw odzywczych
1 poprawi¢ wtasciwosci fizyczne i biologiczne srodowiska glebowego [Holik i in. 2019].

W badaniach wlasnych stwierdzono, ze zastosowanie nawozenia pulpg siarkowa 1 jej
mieszaninami z materialami organicznymi mialo niewielki wplyw na zawarto$¢ wegla
organicznego ogdtem w glebie (Tabela 29).

W I roku badan zawarto$¢ wegla organicznego ogdtem w glebie miescila si¢ w przedziale
5,00-5,56 g C - kg s.m. Nie stwierdzono istotnej statystycznie réznicy w zawartosci tego sktadnika

w glebie poszczegodlnych obiektow.
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W II roku badan $rednia zawarto$¢ wegla organicznego ogdtem w glebie byta poréwnywalna
z jego Srednia zawarto$cig oznaczong w roku poprzednim. W catym okresie do$wiadczenia,

zawarto$é tego sktadnika w glebie z reguty nie przekraczata wartosci 6 g C - kg™ s.m.

Tabela 29. Zawarto$¢ wegla organicznego ogotem w glebie

Coroczne stosowanie siarki i Dzialanie nastepcze siarki i
Obiekt* materialéw organicznych materialow organicznych
Rok | Rok 11 Rok 1 Rok 11
g C - kgls.m. £SD
Kontrola 541+ 028  5,30®+ 0,69 5,418+ 0,28 5,30%+ 0,69
S 5,002+ 1,11 5,40% + 0,34 500°+ 1,11 5,132+ 0,54
S+0 541+ 074  582%+0,32 5413+0,74 5,122+ 0,44
S+K 5,56+ 0,89  6,04%+0,58 556°+ 0,89 5,232+ 1,03
S+B 539+ 0,50  6,12°+ 0,60 5,392+0,50 5,15%+0,77

* xk

patrz Ryc. 27

Po powtornym nawozeniu pulpa siarkowa i jej mieszaninami z materialami organicznymi
i1 w efekcie nastepczego dziatania zastosowanego nawozenia zawarto$¢ wegla organicznego
ogodltem miescila sie w przedziale odpowiednio 5,30-6,12 g C - kgt s.m. i5,12-5,30 g C - kg* s.m.
(Tabela 29). Niezaleznie od strategii nawozenia, nie stwierdzono istotnej statystycznie roznicy
w zawartos$ci tego sktadnika w glebie poszczegdlnych obiektow.

W badaniach wlasnych nie wykazano istotnego wpltywu zastosowanego nawozenia pulpa
siarkowg 1 jej mieszaninami z materiatami organicznymi na zawarto$¢ wegla organicznego ogotem
w glebie. Nalezy zaznaczy¢, ze zmiana zasobow tego sktadnika zalezy od wielu czynnikow
(ktore omoéwiono w dalszej czesci tego podrozdziatu). Odmienne wyniki uzyskali
Gupta 1 in. [1988], ktorzy po 5 latach corocznego stosowania siarki elementarnej (przy dwoch
poziomach intensywnosci: 22 kg - ha? - rok™ i 44 kg - ha - rok™) stwierdzili zmniejszenie
zawarto$ci wegla organicznego w glebie (oznaczono odpowiednio 28,9 g - kgt i 27,3 g - kg,
podczas gdy w glebie obicktu kontrolnego 33,8 g - kg™). Moglo to by¢ wynikiem zakwaszenia
gleby, ktére prowadzi do zmian w rozpuszczalno$ci materii organicznej 1 przyczynia
si¢ do jej wymywania [Schnitzer 1 Gupta 1964, Stroo 1 Alexander 1986]. Zwigkszenie zawartosci
glebowej materii organicznej po zastosowaniu obornika podczas eksperymentu polowego
stwierdzili Cen i in. [2020] i Wang i in. [2020]. Podobne wyniki uzyskali Tong i in. [2018]

po aplikacji kompostu z odpadow zielonych. Autorzy stwierdzili, ze zwigkszenie zasoboéw tego
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sktadnika w glebie byto bardziej widoczne w miar¢ zwigkszania dawki stosowanego materiatu.
Mazur 1 Mazur [2015], podczas wieloletniego doswiadczenia polowego stwierdzili, ze stosowanie
obornika doprowadzito do zwigkszenia zawartos$ci wegla organicznego w glebie ptowej 1 brunatnej
odpowiednio 0 3,53 g - kgli 2,16 g - kgl. Autorzy stwierdzili takze, ze wieloletnie stosowanie
nawozenia mineralnego prowadzito do zwigkszenia zawartos$ci tego sktadnika w badanych glebach
odpowiednio o 0,86 g - kg i 0,62 g - kg. Jednoczesne stosowanie nawozéw mineralnych
z materiatami organicznymi przynosi korzystniejsze efekty niz jednostronne stosowanie nawozenia
mineralnego (ktére moze prowadzi¢ do zmniejszenia zasobow zwigzkow prochnicznych w glebie
poprzez negatywne oddzialywanie na jej wlasciwosci). Zwigkszenie zawarto$ci wegla
organicznego po zastosowaniu nawozenia mineralnego moze by¢ efektem stymulacji produkcji
biomasy 1 zwigkszenia puli pozostalosci pozniwnych, stanowigcych substrat w procesie
humifikacji [My$koéw i in. 1996, Zhang i in. 2016]. Chen i in. [2019] po przeprowadzeniu
trzyletniego eksperymentu polowego stwierdzili, ze wprowadzenie do gleby stomy kukurydzianej
w formie grubo zmielonej i granulowanej skutkowato zwigkszeniem zawartosci wegla zwigzkow
prochnicznych odpowiednio o 34,7% 1 28,4%. Jak podaje Chen i in. [2019], zwigkszenie
zawartosci wegla organicznego po wprowadzeniu materiatu organicznego moze by¢ bezposrednio
zwigzane z aktywnos$cig mikrobiologiczng gleby.

Materia organiczna podlega cigglym przemianom, a jej ilo$¢ i jako$¢ zaleza od szybkosci
mineralizacji i humifikacji zwiazkow organicznych [Curyto i Telesinski 2020]. Zawarto$¢ materii
organicznej szacuje si¢ glownie na podstawie zawartosci wegla organicznego w glebie.
Zmiany zawartosci wegla poszczegdlnych frakeji prochnicznych wynikajg z oddzialywania
chemicznych i biologicznych wilasciwosci gleby [Zhao i in. 2016, Holik i in. 2019].
Poniewaz zwiazki wegla moga wystepowaé w formie nierozpuszczalnej, jak 1 rozpuszczalnej,
czynniki oddziatujace na glebe ksztattuja jego zawarto$¢. Wyrdznia si¢ dwie grupy czynnikdéw
ksztaltujacych zasoby materii organicznej w glebie: naturalne 1 antropogeniczne. Czynniki
naturalne (siedliskowe) sa pochodng skaty macierzystej, z ktorej wyksztatcita si¢ gleba, panujacych
warunkow klimatycznych (ksztaltujacych z kolei warunki wilgotno$ciowe, powietrzne i termiczne
gleby), porastajacej powierzchni¢ gleby szaty roslinnej oraz uksztattowania terenu. Wsrod
czynnikéw antropogenicznych, oddziatujacych w najwigkszym stopniu na zasoby materii
organicznej, s3: sposob zagospodarowania terenu i przeprowadzane zabiegi agrotechniczne

(nawozenie organiczne, kierunek zagospodarowania resztek pozniwnych, mechaniczna uprawa
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roli oraz uprawa ros$lin w rotacji z uwzglednieniem roslin bobowatych i migdzyplonow)
[Bienkowski i Jankowiak 2006, Kus 2015, Bailey i in. 2019].

Z reguly gleby lekkie, wytworzone z piaskdéw, cechuja si¢ mniejszg zasobnoscig w zwigzki
prochniczne niz gleby $rednie 1 cigzkie, o wigkszym udziale frakcji ilastej. Dodatkowo, gleby
lekkie cechujg si¢ szybszym tempem rozktadu potaczen prochnicznych, przy matych zdolnosciach
ich akumulacji [Bienkowski i Jankowiak 2006, Ku$ 2015, Ukalska-Jaruga i in. 2017]. W glebie
o wiekszej zawartosci frakcji ilastej, polaczenia préchniczne sg chronione przed wymyciem
lub biologicznym rozkladem wskutek silnego zwigzania z frakcja mineralng 1 ochronnego
oddziatywania agregatow glebowych. Dodatkowo, w glebie o wigkszym udziale
wielowartosciowych kationow (zwtaszcza Ca?" i Mg?"), powstajace zwiazki organiczne ulegaja
wytraceniu (w formie trwalych zwigzkow kompleksowych), wskutek czego ograniczona zostaje
ich podatno$¢ na wymywanie 1 mineralizacj¢ [Baldock 1 Nelson 2000]. Tempo rozktadu potaczen
préchnicznych zwykle zwigksza si¢ w miar¢ zwigkszajacej si¢ temperatury, a ich zasoby zwykle
zwigkszaja si¢ wraz ze zwickszajacym si¢ uwilgotnieniem gleby. Korzystniejszy bilans wodny
w glebie sprzyja produkcji biomasy (a tym samym gromadzeniu materialu organicznego) oraz
ogranicza proces degradacji zwigzkow prochnicznych. Poniewaz zwigzki prochniczne powstajg na
drodze procesow mikrobiologicznych, gleby charakteryzujace si¢ wigksza liczebnoscig
1 r6znorodnoscig biologiczng to zwykle siedliska bardziej zasobne w prochnice [Baldock i Nelson
2000].

Gwattowny ubytek zasobow wegla organicznego obserwuje si¢ w wyniku zmiany sposobu
uzytkowania gruntu. Praktykowanie uprawy bezorkowej prowadzi do ograniczenia degradacji
glebowej materii organicznej (0 ok. 150-200 kg - ha™ rocznie), w poréwnaniu z systemem ptuznym
[Ku$ 2015, Silva i in. 2016]. Uprawa wieloletnich traw i roslin bobowatych sprzyja akumulacji
materii organicznej, dlatego gleby uzytkow zielonych sg bardziej zasobne w ten sktadnik niz grunty
orne. Uprawa ros$lin jednorocznych w szerokich rzedach intensyfikuje degradacje polaczen
prochnicznych. Rosliny okopowe 1 kukurydza w najwigkszym stopniu zubozaja zasoby tego
sktadnika, podobnie jak uprawa monokulturowa [Bienkowski i Jankowiak 2006, Grzebisz 2015,
Ukalska-Jaruga i in. 2017, Pikuta 2019]. Zakladanie i utrzymywanie zadarnionych stref
buforowych na granicy pol uprawnych, rolnicze wykorzystanie resztek pozniwnych oraz stale
1 petlne pokrycie powierzchni gleby roslinami sprzyja gromadzeniu materii organicznej 1 ogranicza

procesy erozyjne [Gonet 2007]. Czesta uprawa mechaniczna roli (orka) rozluznia strukture gleby,
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co jest korzystne z punktu widzenia poprawy warunkéw wodnych 1 powietrznych.
Zabieg ten ulatwia roslinom pobieranie sktadnikéw odzywczych, zwlaszcza na stanowisku
charakteryzujacym sie duza zwiezloscig. W perspektywie wieloletniej, intensywna uprawa
mechaniczna gleby prowadzi do utraty zasobow wegla organicznego i kationéw zasadowych.
Wraz ze zwigkszonym poziomem napowietrzenia gleby, zwigksza si¢ tempo mineralizacji materii
organicznej, a jednocze$nie zmniejsza si¢ pula fadunkéw o charakterze ujemnym ograniczajacych
aktywno$¢ jonow H' [Tesfahunegn 2015, Pikuta 2019]. Skrajne warto$ci pH i zasolenia gleby
spowalniaja procesy rozktadu materialu organicznego 1 gromadzenia si¢ humusu (poprzez
oddzialtywanie na aktywno$¢ mikroorganizmow 1 dostgpno$¢é sktadnikow pokarmowych).
Dodatkowo, mata wartos¢ pH gleby sprzyja hydrolizie zwigzkow prochnicznych [Bot i Benites
2005, Markiewicz 1 in. 2014]. W warunkach naturalnych powstawanie substancji prochnicznych
to dlugotrwaty proces, dlatego poszukuje si¢ szybszych i1 bardziej skutecznych sposoboéw
na wzbogacenie gleby w zwigzki humusowe [Karcauskiené i in. 2019]. Zréwnowazony bilans
materii organicznej stanowi podstawe¢ racjonalnego gospodarowania jej zasobami, ktére zaleza
od rownowagi miedzy iloScia wprowadzonego, a roztozonego materialu organicznego
[Baldock i1 Nelson 2000, Kalisz 1 in. 2010]. O dodatnim lub ujemnym bilansie préchnicy glebowe;j
oraz jej cechach jakosciowych decyduje kierunek proceséw biochemicznych i szybko$é
mineralizacji materii organicznej [Mazur i Mazur 2015]. Zwigkszenie zawarto$ci materii
organicznej w glebie stanowi proces dlugofalowy, mozliwy do osiggnigecia w warunkach
poprawnego gospodarowania jej bilansem. W praktyce rolniczej mozna wymieni¢ kilka Zrodet
przychodu materii organicznej: nawozy naturalne (zwlaszcza obornik), organiczne (komposty)
i zielone, resztki pozniwne, a takze materialy odpadowe (masa pofermentacyjna, organiczna
frakcja odpadow komunalnych) [Van-Camp 1 in. 2004, Elbl i in. 2019]. Po stronie rozchodow
znajduje si¢ mineralizacja potaczen prochnicznych powodowana ingerencja rolnika
[Grzebisz 2015].

Zachowanie zasobOéw materii organicznej w glebach zasobnych w ten skladnik oraz
zwigkszenie jej ilosci na stanowiskach ubogich jest bardzo wazne z punktu widzenia ekologicznego
oraz ekonomicznego. Prawidtowo zaplanowane i przeprowadzone zabiegi agrotechniczne
prowadza do zwigkszenia potencjalu produkcyjnego gleby. Natomiast brak roéwnowagi
w podejmowanych dziataniach prowadzi do zaburzenia funkcjonowania calego agrosystemu.

Nieracjonalna produkcja rolnicza prowadzi do degradacji struktury gleby, zwigkszenia
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jej podatnos$ci na erozje (wodng i wietrzng), migracji biogenow do S$rodowiska, a takze
intensyfikacji mineralizacji potaczen prochnicznych i emisji dwutlenku wegla do atmosfery.
Uwolniony wegiel przyczynia sie¢ do nasilenia efektu cieplarnianego i globalnego ocieplenia.
Wobec powyzszego ochrona zasobow materii organicznej w glebie jest istotna z punktu widzenia

zrownowazonego rozwoju [ Van-Camp i in. 2004, Kus$ 2015, Ukalska-Jaruga i in. 2017].

4.4. Wlasciwosci granulatu pulpy siarkowej

Ze wzgledu na duza konkurencje na rynku nawozowym oraz specyficzne wymagania
rolnictwa, produkcja najwyzszej jakosci nawozow ma dla producentow fundamentalne znaczenie.
Obok doskonalenia juz stosowanych technologii produkcji istotne jest wprowadzanie do obrotu
nowych wyrobow, stanowigcych odpowiedz na potrzeby wspolczesnego rolnictwa. Nawdz dobre;j
jako$ci cechuje si¢ parametrami fizycznymi i chemicznymi zapewniajacymi wlasciwe
przechowywanie i transport, a takze efektywne stosowanie produktu [Malinowski i in. 2015].

Granulat nawozowy (Ryc. 32A) przygotowany z pulpy siarkowej i obornika granulowanego
bydlgcego cechowat si¢ porowata struktura (Ryc. 32B). Cecha ta moze by¢ korzystna z punktu

widzenia zwigkszenia rozpuszczalno$ci granul i uzyskania duzej powierzchni kontaktu nawozu

z gleba.

16 4 < 9 8 7 6 . . :
Ryc. 32. Granulat nawozowy na bazie pulpy siarkowej i obornika; A — widok makroskopowy;

B — widok mikroskopowy (fot. J. Soltys)

Jak zaznaczono w metodyce, mieszankg zgranulowano i wysuszono, w efekcie przygotowany

granulat nawozowy cechowat si¢ wilgotnoscia wynoszaca 2,81% (Tabela 30). Warto$¢ ta byta
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mniejsza niz warto§¢ wilgotnosci komponentow mieszanki — pulpy siarkowej (67,7%) i obornika
(6,3%) (Tabela 8).

Tabela 30. Wtasciwosci granulatu pulpy siarkowej i obornika

Parametr Jednostka Wartos¢
<0,25 mm 9,58
Frakcja granulometryczna 0,25-0,5 mm 10,7
o $rednicy w mm 0,5-1,02mm % 188
1,02-2,0 mm 30,0
>2,0 mm 30,9
Wilgotnos¢ 2,81
Gestos¢ nasypowa kg - m® 485

Zdolnos$¢ nawozu do pochtaniania wody z atmosfery moze by¢ problematyczna z punktu
widzenia jego aplikacji, przechowywania i transportu [Turan i in. 2011]. Cecha ta powoduje
zbrylanie si¢ ziaren materiatu do duzych aglomeratéw. Wigkszo$¢ nawozoéw wykazuje tendencje
do zbrylania, co jest obserwowane w okresie tygodni badZz miesiecy ich skladowania [Albadarin
i in. 2017]. Oferowane na rynku granulowane nawozy naturalne, organiczne i organiczno-
mineralne cechujg si¢ uwilgotnieniem wynoszagcym okoto 10% [Fertigo..., Mestall Polska..., M0j
Eko-Ogrdd...]. W odniesieniu do materiatbw mineralnych, aby unikngé¢ zbrylania, wilgotnosc¢
nawozow zawierajacych azot w formie NO3-, NH4+ i NH2 nie powinna przekracza¢ 0,5%,
natomiast dla nawozéw mineralnych zawierajacych azot i fosfor w stosunku wyzszym lub nizszym
niz 1:1 wilgotno$¢ nie powinna przekracza¢ odpowiednio <1,0% 1 <1,5%. Nawozy nie zawierajace
azotanu amonu oraz superfosfaty powinny zawiera¢ odpowiednio <2,0% i 2,5% wilgoci. W celu
utrzymania wtasciwosci fizycznych nawozu na odpowiednim poziomie, stosuje sg r6zne dodatki.
Jednakze nie jest to zabieg niezbedny, mozliwe jest stosowanie innych metod pozwalajacych
unikng¢ aglomeracji czgstek tego materiatu (suszenie) [Kiiski 1 Dittmar 2016].

Na podstawie analizy sitowej okreslono sktad ziarnowy przygotowanego granulatu
nawozowego, stanowiacy procentowy udzial poszczegolnych frakcji granulometrycznych
w stosunku do catkowitej ilo$ci przesianego materiatu. Znaczng cze$¢ tego testowanego materiatu
stanowita frakcja o $rednicy od 0,50 do > 2,0 mm, ktérej sumaryczny procentowy udziat wynosit
79,7% (Tabela 30).

Rozktad wielkos$ci ziaren moze oddziatywac na inne wlasciwosci fizyczne nawozéw. Granule

charakteryzujace si¢ wieksza Srednicg dtuzej rozpuszczaja si¢ w wodzie niz ziarna o matej Srednicy
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[Rahmanian 1 in. 2015]. Natomiast nawozy w formie sproszkowanej badz drobnoziarnistej
wykazuja wigkszg tendencje do zbrylania. Ze wzgledu na wieksza gesto$¢ nasypowa, transport
1 przechowywanie granul o wigkszej $rednicy jest efektywniejsze, bioragc pod uwage aspekty
ekonomiczne. Ponadto wielkos¢ czastek nawozu oraz rozktad wielkosci ziaren ma bezposredni
wplyw na rownomierno$¢ rozsiewu tego materiatu. W zwiazku z tym zaktada si¢, ze docelowa
wielko§¢ granul prototypu nawozu powinna by¢ wieksza, np. 1-5 mm, lub nawet 2-5 mm.
Wprowadzanie nawozu z wykorzystaniem mechanicznego sprzetu polowego prowadzi
do najbardziej regularnego rozsiewu przy stosowaniu nawozéw o S$rednicy granul 1-5 mm.
Nawozy gruboziarniste wykazuja mniejsza zdolno$¢ do pylenia, przez co straty produktu podczas
jego stosowania i towarzyszace temu problemy srodowiskowe sg zredukowane [Diettmar 2012].
Gestos¢ nasypowa przygotowanego granulatu nawozowego, stanowigca iloraz masy suchego
materialu wypelniajacego okreslona objetosé, wynosita 485 kg - m™ (Tabela 30). Zwickszenie
warto$ci tego parametru zwigzane jest bezposrednio ze zwigkszajagcym si¢ uwilgotnieniem
1 spoistoscig kruszywa. Granulowanie, jako mechaniczny proces zachodzacy w okre§lonych
warunkach wilgotno$ci, temperatury i ci$nienia, jest jednym ze sposobdw zageszczania materiatu.
Zageszczanie drobnych ziaren kruszywa zwigksza warto$¢ gestosci nasypowej. Jest to zjawisko
korzystne i pozadane, poniewaz pozwala na redukcje kosztow 1 trudnosci zwigzanych
z przechowywaniem, przetwarzaniem, transportem 1 wykorzystaniem materialow
charakteryzujacych si¢ niska warto$cig gestosci nasypowej [Gilvari 1 in. 2019, Mieldazys
i in. 2019]. Ponadto znajomos$¢ warto$ci tego parametru jest wazna w celu kalibracji sprzgtu
do rozsiewania nawozow. Na podstawie wartoSci gesto$ci nasypowej materialy ziarniste
klasyfikuje sie jako lekkie, gdy warto$¢ tego parametru wynosi ~ 400 kg - m™, a ciezkie gdy jego
warto$¢ wynosi ~ 1900 kg - m™ [Montanari i in. 2017 za Panien i in. 2006 i Gressier i in. 2010].
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5. Whioski

W oparciu o wyniki uzyskane w badaniu ankietowym sformutowano ponizszy wniosek:

1. Wielkos¢ rocznej produkceji pulpy siarkowej w przebadanych oczyszczalniach Sciekow
w Polsce (zaktadach o projektowej maksymalnej przepustowosci > 50 000 m? - d!) wyniosta okoto

40 Mg.

W oparciu o wyniki uzyskane w doswiadczeniu inkubacyjnym sformutowano ponizsze

whnioski:

2. Zawartos¢ siarki siarczanowej w glebie bardzo lekkiej i cigzkiej z dodatkiem pulpy
siarkowej 1 jej mieszanin z materiatami organicznymi (obornikiem granulowanym bydlecym,
osadem pofermentacyjnym i biowgglem) istotnie si¢ zwigkszata do 60 dnia inkubacji. Oznaczona
w kolejnych terminach (dzien 120 i 240) zawartos$¢ tego pierwiastka byta z reguly istotnie mniejsza
niz zawarto$¢ oznaczona w 60 dniu, jednak wcigz wigksza niz w dniu rozpoczecia inkubacji.

3. Aplikacja pulpy siarkowej i jej mieszanin z materialami organicznymi prowadzita
do istotnego zwigkszenia zasobnosci w przyswajalng forme siarki i obnizenia warto$ci pH obu
badanych gleb. Stopien oddziatywania pulpy siarkowej na wymienione parametry zwigkszyt si¢
wraz ze zwigkszeniem dawki siarki. Stwierdzono dodatnie oddziatywanie materiatow
organicznych na zawarto$¢ siarki siarczanowej i warto$¢ pH obu gleb.

4. Zroéznicowanie aktywnosci dehydrogenaz w glebie lekkiej z dodatkiem pulpy siarkowej
1 jej mieszanin z materiatami organicznymi bylo mate, natomiast w glebie cigzkiej aktywnos¢
omawianych enzyméw z reguly byla ograniczona obecnos$cia wprowadzonych materiatow.
Korzystne oddziatywanie materialow organicznych (obornika granulowanego i osadu
pofermentacyjnego) na aktywnos$¢ dehydrogenaz wykazano glownie w poczatkowym etapie
inkubacji (do 30 dnia).

5. Aplikacja pulpy siarkowej 1 jej mieszanin z materialami organicznymi miata niewielki
wplyw na zawarto$¢ wegla organicznego ogotem w inkubowanych glebach (istotng zmiane
wartosci tego parametru, w odniesieniu do gleby obiektu kontrolnego, odnotowano tylko

w niektorych obiektach gleby ciezkiej).
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W oparciu o wyniki uzyskane w dwuletnim do$wiadczeniu polowym sformutowano ponizsze

whnioski:

6. Plon roslin nawozonych byt istotnie statystycznie wigkszy od plonu roslin kontrolnych
(nienawozonych). W poréwnaniu do nawozenia pulpg siarkowsg, aplikacja mieszanin pulpy
siarkowej z materialami organicznymi (obornikiem granulowanym bydlecym, kompostem
z odpadow zielonych i biowgglem) nie skutkowata zwigkszeniem plonu $wiezej i suchej masy
cze$ci nadziemnych kukurydzy uprawianej na kiszonke, bez wzgledu na strategie nawozenia
(zaréwno dla corocznego stosowania siarki 1 materialdéw organicznych, jak 1 dla ich nastepczego
dzialania).

7. W I roku prowadzenia do§wiadczenia polowego najwigksza zawartoscig azotu ogodtem
cechowaty si¢ rosliny nawozone mieszaninami pulpy siarkowej z obornikiem i z biowgglem.
W II roku badan, dla obu strategii nawozenia nie wykazano istotnego statystycznie zroznicowania
zawartosci azotu ogotem cze$ciach nadziemnych nawozonej kukurydzy. W catym okresie
prowadzenia do$wiadczenia, zawarto$¢ siarki ogétem w ro$linach nawozonych byta
porownywalna lub istotnie mniejsza niz zawarto$¢ oznaczona w ro$linach kontrolnych
(nienawozonych).

8. W stosunku do gleby obiektu kontrolnego, nie wykazano istotnego statystycznie wptywu
zastosowanego nawozenia na warto$¢ pH gleby w 11 II roku do$§wiadczenia polowego. W okresie
dwoch lat badan najkorzystniejszy wptyw na warto$¢ pH gleby wykazata aplikacja mieszanin
pulpy siarkowej z obornikiem oraz z kompostem z odpadéw zielonych.

9. Aplikacja mieszanin pulpy siarkowej z materiatami organicznymi prowadzita z reguty
do istotnego zwigkszenia zawartosci siarki siarczanowej w glebie do$wiadczenia polowego
w stosunku do gleby nienawozonej, a czgsciowo rowniez w stosunku do gleby nawozonej pulpa
siarkowg bez dodatku materialow organicznych. W I roku badan istotnie najwigksza zawartoscia
siarki siarczanowej cechowatla si¢ gleba nawozona pulpg siarkowag i obornikiem. Zalezno$¢
te potwierdzono po powtdrnej aplikacji tych materiatow w II roku doswiadczenia polowego. Przy
ocenie nastgpczego dzialania zastosowanych materialow, najwigksza zawartoScig siarki
siarczanowe]j cechowata si¢ gleba nawozona pulpg siarkowa 1 kompostem z odpaddéw zielonych.

10. W obu latach badan nie wykazano istotnego wplywu zastosowanego nawozenia

na zawarto$¢ wegla organicznego ogotem w glebie do§wiadczenia polowego.
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W oparciu o dziatania podjete w celu opracowania granulatu pulpy siarkowej sformutowano
ponizszy wniosek:
11. Przygotowany granulat nawozowy cechowal si¢ porowata strukturg. Byl to materiat

z przewaga granul o $rednicy 0,5-3 mm, matej ggstosci nasypowej 1 uwilgotnieniu.

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan dokonano weryfikacji przyjetej hipotezy
badawczej. Stwierdzono, ze wielko$¢ produkcji pulpy siarkowej pochodzacej z procesu
odsiarczania biogazu uzasadnia wykorzystanie tego odpadu jako surowca w procesach
produkcyjnych, przy czym wskazana jest poglebiona inwentaryzacja skali jego produkcji
w Polsce. Aplikacja pulpy siarkowej i jej mieszanin z materialami organicznymi umozliwia
wzbogacenie gleb w latwo dost¢pna siarke (przy mniejszym wplywie na zawartos¢ wegla
organicznego ogoélem), jednakze moze powodowac obnizenie wartosci pH gleb i ograniczy¢
ich aktywno$¢ enzymatyczng. Kierunek oddzialywania mieszanin pulpy siarkowej
i materialow organicznych na wielko$¢ i sklad chemiczny plonu czesci nadziemnych
kukurydzy nie jest jednoznaczny, dlatego proponuje si¢ weryfikacje oddzialywania tych
materialéw w innych warunkach pogodowych i glebowych. Stworzenie granulatu z pulpy
siarkowej i materialu organicznego jest technicznie mozliwe (jednakze zalecane jest
kontynuowanie prac z tym zwigzanych w celu opracowania technologii pozwalajacej

na uzyskanie produktu o pozadanych cechach jakosciowych).
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7. Streszczenie

Deficyt siarki to problem identyfikowany w glebach wielu krajow $wiata, w tym Polski.
Nawozenie upraw tym pierwiastkiem stanowi obecnie istotny element dziatalno$ci rolniczej,
podobnie jak systematyczne zwigkszanie zasobOw materii organicznej] w glebie. Materialy
pochodzenia odpadowego stanowig potencjalne zrodito siarki dla roslin. Celem badan bylo
zweryfikowanie hipotezy badawczej zakladajacej, ze wielko$¢ produkeji pulpy siarkowej
pochodzacej z procesu odsiarczania biogazu uzasadnia wykorzystanie tego odpadu jako surowca
w procesach produkcyjnych, aplikacja mieszanin pulpy siarkowej 1 wybranych materialow
organicznych umozliwia réwnoczesne wzbogacenie gleby w tatwo dostepng siarke i materig
organiczng oraz wywiera korzystny wptyw na plonowanie kukurydzy, a stworzenie granulatu
z pulpy siarkowej i materiatu organicznego jest technicznie mozliwe.

Badanie ankietowe przeprowadzono w latach 2018-2021 wsrod personelu, zlokalizowanych
na terenie Polski, najwigkszych oczyszczalni $ciekéw komunalnych. Dotyczyto wielko$ci
produkcji 1 kierunkéw zagospodarowania odpadowej pulpy siarkowej (pochodzacej z procesu
odsiarczania biogazu powstajacego w trakcie fermentacji metanowej osadow sciekowych).

Trwajace 240 dni doswiadczenie inkubacyjne zatozono w 2017 roku na dwéch glebach: bardzo
lekkiej i ciezkiej. W ramach kazdej gleby, schemat doswiadczenia obejmowat 9 obiektow: obiekt
kontrolny (bez dodatkow), obiekty z dodatkiem siarki (wprowadzonej z pulpg siarkowg) oraz
obiekty z dodatkiem mieszanin pulpy siarkowej z materialami organicznymi: obornikiem
granulowanym bydlgcym, osadem pofermentacyjnym i bioweglem. Siarke stosowano w dwoch
dawkach: dla gleby bardzo lekkiej 20 i 40 mg S - kg s.m. gleby, a dla gleby cigzkiej
30i 60 mg S - kg s.m. gleby. Po 240 dniach okreslono dynamike utleniania siarki zawartej
w pulpie siarkowej oraz wptyw aplikacji materiatow na zakwaszenie, aktywno$¢ biologiczng gleb
oraz zawarto$¢ wegla organicznego w glebach.

Dos$wiadczenie polowe realizowano w latach 2018-2019 w Stacji Do$wiadczalnej
Uniwersytetu Rolniczego w Krakowie. W 1 roku (2018 r.) prowadzenia do$wiadczenia
wyodrgbniono 5 obiektow: obiekt kontrolny bez nawozenia, obiekt z nawozeniem pulpg siarkowa
oraz obiekty z nawozeniem pulpg siarkowg w potaczeniu z materiatami organicznymi (obornikiem
granulowanym bydlecym, kompostem z odpadéw zielonych i bioweglem). Dawki sktadnikow
pokarmowych wyniosty 155 kg N - hal, 42kgP - ha?, 70,5 kg K - hati50 kg S - ha™*. W Il roku

(2019 r.) doswiadczenie kontynuowano celem oceny dwoéch strategii nawozenia: ponownego
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zastosowania materiatow i nawozéw wprowadzonych w I roku badan i wylacznego nawozenia
mineralnego NPK, w celu okres$lenia nastgpczego dziatania materiatdow wykorzystanych w | roku
badan. Z tego powodu w II roku prowadzenia do§wiadczenia kazde z poletek podzielono na pot.
Nawozenie w II roku prowadzenia do$wiadczenia stosowano w takich samych dawkach, jak
w I roku badan. W obu latach badan rosling testowag byta kukurydza odmiany San,
z przeznaczeniem na kiszonk¢. Po kazdym roku prowadzenia do$wiadczenia okreslono wptyw
nawozenia materiatlami na wielko$¢ 1 sktad chemiczny plonu kukurydzy oraz na chemiczne
wlasciwosci gleby.

Bazujac na materialach wykorzystanych w eksperymencie inkubacyjnym i polowym,
przygotowano prototyp nawozu w formie granulowanej. Wykorzystano pulpe¢ siarkowa i obornik
granulowany bydlecy. Granulat przygotowano zgodnie z procedurg dostosowang do wtasciwosci
fizycznych i chemicznych komponentéw. Okreslono podstawowe wtasciwosci fizyczne wyrobu.

Wielko§¢ rocznej produkcji pulpy siarkowej w przebadanych oczyszczalniach $ciekow
w Polsce (zaktadach o projektowej maksymalnej przepustowosci > 50 000 m? - d*) wyniosta okoto
40 Mg. Materiat ten z reguty byl przekazywany firmom zewng¢trznym w ramach zawartych umow
na transport oraz zbieranie lub odzysk odpadu.

Zawartos¢ siarki siarczanowej w inkubowanym materiale glebowym z dodatkiem pulpy
siarkowej i jej mieszanin z materiatami organicznymi istotnie si¢ zwickszata do 60 dnia inkubaciji,
a nastgpnie ulegala zmniejszeniu. Aplikacja wymienionych materialéw prowadzita do istotnego
zwigkszenia zasobnosci w przyswajalng forme siarki i obnizenia wartosci pH inkubowanego
materialu glebowego. Oddziatywanie wprowadzonych materiatow na aktywnos$¢ dehydrogenaz
zalezato od sktadu granulometrycznego gleby (wplyw zaaplikowanych materiatow na aktywnos¢
tych enzymoéw w glebie bardzo lekkiej byl niewielki, a w glebie cigzkiej ich aktywnos$¢ z reguly
byla ograniczona obecnoscig wprowadzonych materialéw). Aplikacja badanych materiatow miata
niewielki wptyw na zawarto$¢ wegla organicznego ogdétem w inkubowanym materiale glebowym
(istotng zmiang warto$ci tego parametru, w odniesieniu do gleby obiektu kontrolnego, odnotowano
tylko w niektérych obiektach gleby ciezkiej).

W odniesieniu do obiektu kontrolnego (nienawozonego), zastosowane nawozenie prowadzito
do istotnego zwigkszenia plonu §wiezej 1 suchej masy cze¢sci nadziemnych kukurydzy (przy czym,
w poréwnaniu do nawozenia pulpg siarkowa, nie stwierdzono aby aplikacja mieszanin pulpy

siarkowej z materiatami organicznymi prowadzila do istotnego zwigkszenia plonowania
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kukurydzy). Rosliny nawozone badanymi materiatami cechowaty si¢ porownywalng lub wigksza
zawarto$cig azotu ogodtem i poréwnywalng lub mniejsza zawartoscig siarki ogdlem niz rosliny
obiektu kontrolnego. Nie wykazano wptywu zastosowanych materialéw na warto$¢ pH i zawartos¢
wegla organicznego ogotem w glebie doswiadczenia polowego. Zastosowane nawozenie
prowadzito z reguty do zwigkszenia zasobnosci gleby w siarczanowg formg siarki.

Przygotowany granulat nawozowy cechowat si¢ porowata struktura. Byl to material z przewaga

granul o $rednicy 0,5-3 mm, matej gestosci nasypowej i uwilgotnieniu.
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8. Summary

The problem of sulfur deficiency has been identified in soils of many countries around the
world, including Poland. Crops fertilization with this nutrient is an important part of agricultural
practices, as is the systematic increase in soil organic matter content. Materials of waste origin
constitute a potential source of sulfur for plants. The aim of the research was to verify the research
hypothesis assuming that the amount of sulfur pulp production from biogas desulfurization process
justifies the use of this waste as a raw material in production processes, application of mixtures
of sulfur pulp and selected organic materials enables simultaneous enrichment of soil with readily
available sulfur and organic matter and has a beneficial effect on maize yielding, and the production
of granules from sulfur pulp and organic material is technically possible.

The survey study was conducted in 2018-2021, among the staff of the largest municipal
wastewater treatment plants located in Poland. It focused on the production amount and directions
in the management of waste sulfur pulp (originated from the biogas desulfurization during sewage
sludge methane fermentation).

A 240-day incubation experiment was conducted in 2017. It consisted of two soils, i.e. very
light and heavy, and 9 treatments (for each soil): non-amended soil (control), soil amended with
sulfur (introduced as sulfur pulp) as well as soil amended with mixtures of sulfur pulp and organic
materials: granulated cattle manure, digestate and biochar. Two doses of sulfur were applied:
20 and 40 mg S - kg d.m. for very light soil and 30 and 60 mg S - kg™* d.m. for heavy soil. The
dynamics of oxidation of sulfur contained in waste sulfur and the effect of introduced materials
on soil properties, i.e. acidity, biological activity and organic carbon content, were determined.

The field experiment was conducted in the years 2018-2019 at the Experimental Station
of the University of Agriculture in Krakow. In the first year of the experiment (2018), it comprised
5 treatments: non-fertilized soil (control), soil fertilized with sulfur pulp and soil fertilized with
mixtures of sulfur pulp and organic materials (granulated cattle manure, compost from green waste
and biochar). The following doses of fertilization were used: 155 kg N - ha, 42 kg P - ha™,
70,5 kg K - ha® and 50 kg S - hal. In the second year (2019), the experiment was continued
to assess two fertilization strategies: reapplication of materials and fertilizers introduced in the first
year of the research, and exclusive mineral NPK fertilization, in order to determine the residual
effect of materials used in the first year of the experiment. Due to this reason, in the second year

of the research, each plot was divided in half. In the second year of the experiment, fertilization

Plonowanie kukurydzy oraz chemiczne i biologiczne wiasciwosci gleby jako efekt aplikacji pulpy siarkowej



158 Summary

was applied in the same doses as in the first year of the research. In both years of the research,
‘San’ maize, which was cultivated for silage, was the test plant. After each year of the experiment,
the effect of applied fertilization on the quantity and chemical composition of maize yield and
chemical properties of soil, was determined.

Based on the materials used in incubation and field experiments, a prototype of granulated
fertilizer was prepared. Sulfur pulp and granulated cattle manure were used. The prototype
of granulated fertilizer was prepared according to a procedure adjusted to the physical and chemical
properties of the components. Basic physical properties of the manufactured product were
determined.

Annual production of sulfur pulp in the tested sewage treatment plants in Poland (plants with
a designed maximum capacity > 50,000 m? - d!) was approximately 40 tons. This material was
usually transferred to external companies under contracts for waste transportation and collection
or waste recovery.

Sulfate sulfur content in the incubated soil material, treated with the addition of sulfur pulp and
its mixtures with organic materials, increased significantly up to day 60, and then decreased.
Application of these materials significantly increased the content of available sulfur and decreased
the pH value of the incubated material. The effect of introduced materials on dehydrogenase
activity depended on soil granulometric composition (the impact of the applied materials on the
activity of these enzymes in very light soil was small, and in heavy soil their activity was usually
limited by the presence of introduced materials). Application of the studied materials had little
effect on the total organic carbon content in the incubated soil material (a significant change in the
value of this parameter, in relation to the control soil, was noted in some treatments of heavy soil).

Compared to the control treatment (non-fertilized), the applied fertilization significantly
increased the yield of fresh and dry mass of aboveground parts of maize (however, compared
to sulfur pulp fertilization, fertilization with mixtures of sulfur pulp and organic materials did not
cause a significant increase in the maize yield). Plants treated with the examined materials had
a comparable or higher content of total nitrogen, and a comparable or lower content of total sulfur,
in relation to the control plants. The applied materials had no significant effect on the pH value and
total organic carbon content in the soil of the field experiment. As a rule, the applied fertilization

increased the soil abundance in sulfate sulfur.
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The prepared granulated fertilizer had a porous structure. It consisted mostly of granules with

a diameter of 0.5-3 mm, and was characterized by low bulk density and moisture content.
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