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SAZETAK

U ovome radu ispitane su kemijske karakteristike tri uzorkatla: tlo bez dodanog digestata,
tlo na koje je digestat dodan prije 17 mjeseci i tlo na koje je digestat dodan par dana prije
uzorkovanja, kako bi se vidio utjecaj digestata na ispitivano tlo. Odredena je njihova
kiselost, koli¢ina humusa, udio amonija¢nog dusika, sadrzaj ukupnih karbonata, koli¢ina
fizioloski aktivnog vapna, sadrzaj zamjenjivog aluminija te udio teskih metala (bakar,
cink, kadmij, krom, nikal, olovo). Prema dobivenim rezultatima uzorci tla pripadaju
skupini umjereno kiselih, odnosno slabo kiselih do neutralnih tala. Svi uzorci su vrlo
slabo humozna tla sa niskom opskrbljenosti dusikom, karbonatima i fizioloski aktivnim
vapnom. Sadrzaj aluminija u tlu bez digestata je 0,05 mg te 0,15 mg u uzorcima sa
digestatom. Koncentracije teskih metala u ispitivanim uzorcima i digestatu odredene su
tehnikom masene spektrometrije s induktivno spregnutom plazmom (ICP-MS), a
dobiveni rezultati medusobno usporedeni. U uzorku digestata najnize odredena
koncentracija ispitivanih teskih metala izmjerena je za kadmij (0,43 mg kg™?), a najvisa
za cink (318,00 mg kg?). U uzorcima tala najnize odredene koncentracije ispitivanih
teSkih metala izmjerene su za kadmij, ¢ija koncentracija doseze najviSu vrijednost u
uzorku tla na koje je digestat dodan prije 17 mjeseci (0,07 mg kg). Najvise koncentracije
ispitivanih teskih metala izmjerene su za olovo, Cija koncentracija doseze najviSu
vrijednost u uzorku tla na koje je digestat dodan prije 17 mjeseci (12,38 mg kg™?).
Usporedbom dobivenih rezultata za digestat i uzorke tala s Pravilnikom o nusproizvodima
I ukidanju statusa otpada, odnosno Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od
onecis¢enja odredene koncentracije teskih metala ne prelaze granicu maksimalno

dopustenih koli¢ina (MDK).

Kljuéne rijeci: kvaliteta tla, digestat, kiselost, humus, teski metali



ABSTRACT

In this bachelor thesis were investigated chemical characteristics of three soil samples:
soil without added digestate, soil to which digestate was added 17 months ago, and soil
with digestate added a few days before sampling, to see the impact of digestate on the
tested soil. It has been determinates acidity, humus, ammonium nitrogen, carbonates,
physiologically active lime, exchangeable aluminum and heavy metals (copper, zinc,
cadmium, chromium, nickel, lead). According to the obtained results, all samples of soils
belong to the group of moderately acidic, or weakly acidic to neutral soils. All samples
are very weakly humus soils with a low supply of nitrogen, carbonates and
physiologically active lime. The aluminum content in the soil without digestate is 0.05
mg and 0.15 mg in samples with digestate. The concentrations of heavy metals in the
tested samples and digestate were determined using the technique of inductively coupled
plasma mass spectrometry (ICP-MS), and the obtained results were compared with each
other. In the digestate sample, the lowest determined concentration of tested heavy metals
was measured for cadmium (0.43 mg kg™), and the highest for zinc (318.00 mg kg™). In
the soil samples, the lowest determined concentrations of the tested heavy metals were
measured for cadmium, whose concentration reached the highest value in the soil sample
to which the digestate was added 17 months ago (0.07 mg kg?). The highest
concentrations of tested heavy metals were measured for lead, whose concentration
reached the highest value in the soil sample to which digestate was added 17 months ago
(12.38 mg kg). By comparing the obtained results for digestate and soil samples with
Pravilnikom o nusproizvodima i ukidanju statusa otpada, apropos Pravilnikom o zastiti
poljoprivrednog zemljista od oneciséenja, certain concentrations of heavy metals do not

exceed the limit of maximum permissible amounts (MDK).

Keywords: soil quality, digestate, acidity, humus, heavy metals
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uvoD

Kvaliteta tla utjeCe na kljuCne sastavnice odrzivog gospodarenja tlom: produktivnost
biljaka i zivotinja, kvaliteta okolisa kao prirodnog bogatstva, te zdravlje biljaka, Zivotinja
i ljudi. Pri procjeni plodnosti i kvalitete tla ocjenjuju se razli¢ita fizikalna, kemijska i
bioloska svojstva tla. Procesom anaerobne fermentacije u bioplinskom postrojenju kao
nusprodukt zaostaju ¢vrsti i tekuci ostaci u vidu digestata koji sadrzi makro hranjiva
(dusik, fosfor, kalij) i mikro hranjiva (bakar, bor, cink, kalcij, kobalt, magnezij, mangan,
sumpor). Ovisno o ulaznoj sirovini digestat je visokovrijedno organsko gnojivo ¢ijom
primjenom se poboljSava razina humusa u tlu te se smanjuje ocjedivanje i erozija tla

nastalih tijekom dugog niza godina primjenjivanjem mineralnih gnojiva.

Tlo je heterogeni materijal koji se sastoji od &vrste, tekuce i plinovite faze.* Cvrsta faza
tla sastoji se od Cestica razlicitih veli¢ina gline, §ljunka i kamenja, dok je vecina
mineralnih tvari u obliku tesko topivih fosfata i karbonata. Razgradnjom uginulih biljaka
1 Zivotinja na povrsini tla nastaju organske humusne tvari koje su glavni izvor dusSika,
fosfora i sumpora. Sve ostale hranjive tvari u tlo dospijevaju procesima fizikalnog,

kemijskog i bioloSkog troSenja stijena koje ¢ine mati¢nu podlogu nekog tla.

U tlu se neprestano odvijaju mnoge kemijske reakcije i procesi, stoga je on vrlo aktivan i
dinamican sustav. Neki spojevi su lako topivi u vodi, lako se ispiru i sudjeluju u
geoloskom kruZzenje tvari 1 energije, dok drugi ulaze u bioloSko kruZenje tvari i energije

te se na taj nacin ponovno vrac¢aju u tlo.

Cilj ovog rada je procijeniti kvalitetu tla na temelju rezultata dobivenih analizom razlicitih
uzoraka tala ispitanih prema kemijskim svojstvima koja se koriste za odredivanje

pogodnosti tla.
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1.1. PEDOLOSKA KARTA U KOPRIVNICKO-KRIZEVACKOJ ZUPANLJI

Koprivni¢ko-krizevatka Zupanija (KKZ) smjestena je u sjeverozapadnom dijelu
Republike Hrvatske, a prema prirodno-geografskoj regionalizaciji pripada Panonskoj
megaregiji. Kroz projekt "Plan navodnjavanja KKZ"? analizom je utvrdeno 17 tipova tala
1 njenih nizih jedinica na razini podtipova, varijeteta ili formi. Od toga, deset tipova
pripada automorfnom, a sedam hidromorfnom odjelu tala. Najzastupljenija tla kod

automorfnih su lesivirana tla, a kod hidromorfnih mo¢varno-glejna i pseudoglejna tla.

Legenda:

Maziv tipa th
= [l Alwviaina (fluvisol)
[ Atuvigaino (fluvisol) obranjeno od poplava
& [l Alwvijaino Iivadno (humofluvisol)
& [l Antropogena fliEnih | krékih sinklinala | koluvija
[l Antropogena na krsu
[l crrica vapnenatko dolomitna
W crvenica lesvirana
4 [l Crvenica lesivirana i tipicna duboka
&[] Crvenica pitka | srednje duboka
© [ Cernozem na praporu
™[] Cernozem na praporu, semiglejni i tipicni
2 [l Eutriéno smede
4 [l Eutrigno smede na eruptivima i drugim bazama bogati
] Eutriéno smede na flidu ili mekom vapnencu
& [ Eutrigno smede na praporu
I Gyta (Gitga)
B @[ | Halomorfna
[ Hidromeliorirano
& [ kambizna tla na pijesku, pjeskovita
I xamenjar
4 [l Kiselo Smede na eruptivima (ev. rodnjaci) i kiastit
B «iselo Smede na Kastitima
4 [l Kiselo Smede na konglomeratu, pjeséenjaku | Skril
[ Kiselo Smede na metamorfitima i kiastitima
&[] xiselo Smede na praporu i holocenskim nanosima
& [l Kiselo Smede na reliktnoj crvenici
B xoluvij s prevagom detritusa stijena
& [ Koluvij s prevagom sitnice
[ Lesivirano na praporu
[l Leswirano na praporu, semiglejno
4 [l Leswvirano na vapnencu | dolomitu
4 [l Lesivirano pseudoglejno na praporu
3 [l Leswirano tipino | akriéno na vapnencu | dolomitu
@ [ Leswirano tipiéno na ilovacama
4 [ Lesivirano tipiéno na laporu | mekom vapnencu
W Modvarno glejna
4 [_] Mo&varno glejna,djelomiéno hidromeliorirana
] Motvarno glejno vertizno
2 [l niski treset
4 [ Podzol
[ pseudogle; na zaravni
& [l Pseudogle; obronaéni
[l Pseudogles-glej, dselomicno hidromeliorirani
& [ Rranker na prjesku
] Ranker na Sljunku (Humusno silikatno)
[l Rendzina na dolomitu i vapnencu
[l Rendzina na laporu (fisu) i mekim vapnencima
[ Rendzine na Sjunku
[ Rrendzina na trosini vapnenca
& [l Rigolano na praporu
] Ritska crica verticna, djelomigno hidromeliorirana
& [] Ritska ermica, djelomiéno hidromeliorirana
@[] sirozem na praporu
& [B] smede na dolomitu
& 2] smede na vapnencu
™ [l smede podzolasto
[l smonica (vertisol) na laporu | mekom vapnencu
\ W veca naseiin
Priredio: Prof. dr. sc. Vladimir Vukadinovi¢, Osijek 2021. (QGIS v.3.22.1) [ Vodene povrsine (rijeke, jezera, ribnjaci)

Slika 1. Pedoloska karta Hrvatske®

1.2. PLODNOST | KVALITETA TLA

Plodnost tla je njegova sposobnost da biljci osigura hranjiva, vodu, zrak i toplinu.
Razlikuju se potencijalna i efektivna plodnost tla. Potencijalna plodnost definira se kao
ukupna koli¢ina biogenih elemenata i bilanca svih njegovih pozitivnih 1 negativnih
znacajki, a efektivna plodnost je dio potencijalne i odnosi se na opskrbljenost tla

hranjivima, zrakom i toplinom u pristupa¢nom obliku.*



Plodnost tla ovisi 1 o tipu tla, strukturi, sadrZzaju humusa te o primjeni agrotehnike.

Neutralna tla koja su bogata hranjivim tvarima i ne sadrze Stetne tvari su veée plodnosti.

Kvaliteta tla je moguénost odredenog tla da ispunjava svoju ulogu u prirodnome ili
uredenom ekosustavu u podrzavanju produktivnosti biljaka i zivotinja, odrzavanju ili

poboljsavanju kvalitete vode i zraka te potpomaganju zdravlja i Zivota ljudi.®

Procjena plodnosti, pogodnosti, kvalitete ili zdravlja tla ocjenjuje se na temelju fizikalnih,
kemijskih i bioloskih znacajki tla. Plodnost i1 kvaliteta tla moze se poboljsati primjenom

digestata dobivenog procesom anaerobne digestije.

1.3. ANAEROBNA DIGESTIJA

Anaerobna digestija je biokemijski proces u kojem se biorazgradivi organski supstrati
razgraduju mikrobioloSkim procesima bez prisutnosti kisika, uz proizvodnju bioplina i
digestata.® Bioplin je glavni produkt anaerobne digestije koji se koristi za proizvodnju
toplinske 1 elektri¢ne energije. Uz bioplin kao nusproizvod zaostaju ¢vrsti 1 tekuci ostatci

u vidu digestata koji sadrzi makro i mikro hranjiva.

Tablica 1. Sadrzaj makro i mikro hranjiva

Makro hranjiva Dusik, fosfor, kalij

Mikro hranjiva Bakar, bor, cink, kalcij, kobalt, magnezij, mangan i sumpor

Digestat je visokovrijedno organsko gnojivo Kkoje nastaje procesom anaerobne
fermentacije u bioplinskom postrojenju. Kroz biokemijske reakcije organski supstrati se
razlazu na jednostavnije spojeve koji su lako dostupni biljkama. Primjenom organskih
gnojiva poboljsava se razina humusa u tlu te se smanjuje ocjedivanje i erozija tla nastalih

primjenom mineralnih gnojiva.




1.4. STRUKTURA | POROZITET TLA

Nacin nakupljanja mehanickih elemenata u strukturne agregate, te njihov odnos s porama
tla naziva se struktura. Razlikuju se tri osnovna tipa struktura: agregatna, koherentna i tlo
bez izrazene strukture. Kod agregatne strukture tlo je rasporedeno u trodimenzionalne
tvorevine, strukturne agregate. Ako je tlo u suhom stanju kompaktno, tvrdo i sklono
pucanju, a u vlaznom jednoli¢no sliveno tada se radi o koherentnoj strukturi. Tlo bez

izrazene strukture obiluje krupnijim kategorijama &estica kao $to su §ljunak i pijesak.*

Agregati mrvicaste do graSkaste strukture su najpozeljniji u tlu jer imaju najpovoljnije
vodozracéne i toplinske odnose. Porozitet utjeCe na vodozracni i toplinski rezim tla, a

definira se kao zbroj kapilarnih i nekapilarnih pora u tlu.

Strukturni agregati

(mineralne + organske estice)

Pore

Slika 2. Povoljna struktura tla ’

Najpovoljniji odnos izmedu nekapilarnih i kapilarnih pora je 3:2 do 1:1. U takvim

dobre mikrobioloske aktivnosti.*



1.5. ELEMENTARNI SASTAV TLA
Elementarni sastav tla ¢ine s preko 98% kisik, silicij, aluminij, zeljezo, kalcij, kalij, natrij

i vodik, a preostalih 2% pretezno ¢ine ugljik, dusik, sumpor i fosfor.*

Tablica 2. Elementarni sastav tla

Element % Znacaj za tlo

Kisik 49,0 Biogeni element, vazan je za oksidacijske i1 redukcijske
procese u tlu

Silicij 33,0 Nalazi se u sastavu primarnih i sekundarnih minerala, silicijev

oksid je topiv u umjereno bazi¢nim uvjetima

Nije biogeni element, aluminijev oksid je topiv u Kiselim

Aluminij 7,1 .
uvjetima

Biogeni element, najveéi dio je u obliku oksida koji tlu daju

Zeljezo 3,8 > .. . )
Jez razli¢ite nijanse crvene i smede boje

Biogeni element, najviSe se pojavljuje u obliku karbonata,
Kalcij 1,4 sulfata i klorida. Koagulator, sudjeluje u tvorbi blagog humusa
te onemogucava zakiseljavanje tla

Biogeni element, sastavni je dio primarnih i sekundarnih

Kalij 1,4 :
minerala
Natrii 0.6 Nije biogeni element, njegovo prisustvo u tlu je nepovoljno i
J ’ tlo je losih fizickih znacajki
Magnezij 0,6 Biogeni element, koagulator, djeluje povoljno na strukturu tla

1.6. pH REAKCIJA TLA
pH ili pH-vrijednost je broj koji sluzi kao mjera kiselosti, odnosno luznatosti vodenih
otopina, a odreduje se kao negativni dekadski logaritam mnoZinske koncentracije

aktiviteta vodikovih iona u otopini.
pH = - log [H']

pOH = - log [OH]



Reakcija tla mjeri se i iskazuje kao pH-vrijednost koja je pokazatelj niza agrokemijskih
svojstava tla (fizikalnih, kemijskih i bioloskih) vaznih za ishranu bilja. pH reakcija
odredena je mineralnim i organskim dijelom tla. U gornjih 5 cm povrSine tla pH vrijednost
je cesto niza za 0,5 do 1,0 pH jedinice prema ostalom dijelu rizosfere, najéesce zbog

dusi¢ne gnojidbe i poveéanog sadrzaja dusika.®

44— kiselo neutralno luznato —Pp»
(=]
o o o ®
@ E =] = <
S o £ 3 g 8 2
g a o = = b 2
® = 5 o o = -4
2 £ 8 128
ekstremno Kiselo > L w [} neutralno [} B > ekstremno luZnato
1 | | I |
3 4 5 6 7 8 9 10 11

' pH biljnih .
stanica pH
‘_ pH tla pri kojem rastu biljke _b

Slika 3. Raspon pH vrijednosti tla®

1.7.HUMUS U TLU
Humus je mrtva organska tvar koloidnog karaktera koja je nastala nepotpunom

razgradnjom procesom humifikacije biljnih i Zivotinjskih ostataka te mikroorganizama.

Humus je stabilna amorfna, smeda do crna smjesa koloidnih supstanci vrlo slozenog
sastava, koji se ne moze izraziti jedinstvenom formulom. Primarno sadrzi ugljik u

koncentraciji od 52-60 %, kisik 32-38 %, vodik 3-4 %, dusik 4-5 %, fosfor 0,4-0,6 % i

huminske tvari koje ukljuéuju fulvo kiseline, huminske kiseline i humine.°

Razlikuju se dva tipa humusa, obzirom na sadrzaj pojedinih frakcija:

o Blagi ili zreli humus
o Kiseli ili sirovi humus
Blagi ili zreli humus preteZito se sastoji od huminskih kiselina 1 njihovih soli, otporan je

na razgradnju 1 tlu osigurava najbolje kemijske, fizikalne 1 bioloSke znacajke: poboljSava



agregaciju, vodni kapacitet, otpornost prema eroziji, izvor je dusika, fosfora i sumpora,

povecava mikrobiolosku raznolikost itd.

Kiseli ili sirovi humus je nepovoljan oblik humusa. Nastaje sporom humifikacijom u
uvjetima hladne i vlazne klime te niskog pH tla, a organski ostaci su siromasni bazama i

dusikom.

Postoji vise prijelaznih oblika izmedu ova dva tipa humusa, a njihove znacajke i utjecaj
na tlo ovisi o nizu ¢imbenika poput vrste vegetacije, broj i vrsta mikroorganizama,

osobina tla itd.

1.8. MAKROELEMENTI U TLU

1.8.1. DUSIK
Dusik se u tlo dodaje u velikim koli¢inama jer je najvazniji nutrijent za ishranu bilja. U

atmosferi se javlja u elementarnom obliku, N2 ili u obliku dusi¢nog oksida, NOx.

Ciklus dusika uvjetovan je razli¢itim fizikalnim, kemijskim i bioloskim procesima. Izvori
dusika za biljke mogu biti organski (stajski gnoj, gnojovka) 1 anorganski (mineralna
gnojiva), simbiozna fiksacija atmosferskog dusika kod nekih biljaka, elektri¢no
praZnjenje u atmosferi 1 organska tvar u tlu. Koli¢ina mineralnog dusika u tlu formirana
je procesima mineralizacije — imobilizacije iz prirodnih i antropogenih izvora, ali i

gubicima iz tla.t!

U ciklusu kruZenja duSika u prirodi javljaju se procesi nitrifikacije, denitrifikacije te
ispiranje nitrata. Najznacajniji su procesi nitrifikacije 1 denitrifikacije jer utjeCu na

koncentraciju nitrata u tlu i vodi.



e T
.
Ispusni plinovi /
(N;0) T : Emisija fosilnih goriva
t /— (N:0)

Proizvodnja gnojiva
(NPK, UREA)

Raspadanje

N; plin iz tla

Fiksacija dusika
(N2 — NH.")

Usvajanje od biljaka
| mikroorganizama
(NH:", NO;y)

Denitrifikacija
(NO; — N;O, N;)

Ispiranje u podzemnu vodu

Slika 4. Ciklus dusika u prirodi?

1.8.2. KALIJ, KALCIJ | MAGNEZIJ

Kalij u tlu potje€e iz primarnih minerala kao Sto su feldspati, liskuni 1 drugi. Njihovim
raspadanjem oslobada se kalij koji se najve¢im dijelom odmah veze na adsorpcijski
kompleks tla te mu je pokretljivost i opasnost od ispiranja iz tla mala, osim na lakSim,
pjeskovitim tlima. Ukupan sadrZaj kalija u tlima prili¢no je visok te u prosjeku iznosi 0,2-
0,3 %. Visi sadrzaj kalija imaju teska, glinasta tla, dok su organske rezerve kalija vrlo
male. Kalcij je podrijetlom iz primarnih minerala silicija i sekundarnih minerala kao $to
su kalcit (CaCOs3), dolomit (CaCO3z x MgCO:s3), gips (CaSOs x 2 H20), razli¢iti kalcijevi
fosfati itd. Njihovom razgradnjom oslobada se kalcij koji je u tlu pretezito izmjenjivo
sorbiran ili pak iznova gradi sekundarne minerale. Anorganske rezerve kalcija u tlima su
prosjecno 0,2-2,0 %, a u karbonatnim tlima Cesto prelaze 10 %. Magnezij je podrijetlom
iz primarnih minerala kao $to su silikati, mnogi bazi¢ni minerali, te iz sekundarnih
magnezita i dolomita. Nakon raspadanja minerala ioni Mg?" vezu se na adsorpcijski
kompleks tla ili iznova grade sekundarne minerale. Magnezija u tlu ima oko 0,1-1,0 %, a

u karbonatnim tlima i mnogo vise.



1.8.3. ALUMINIJ
Aluminij sudjeluje u gradi sekundarnih minerala gline, a osim povoljnih utjecaja na rast

1 razvoj bilja viSe je podataka o njegovom Stetnom utjecaju.

Pri smanjenju pH vrijednosti tla s 5,0 na 3,5 povecéava se topljivost aluminijevih iona koji
utjecu na pristupacnost hranjiva, posebice fosfora, kao i rast korijena. Primarna toksi¢nost
aluminija ocituje se u inhibiranju rasta korijenovog vrha, odnosno korijenov vrh
akumulira viSe aluminija od ostalih dijelova korijena te sprjecava diobu stanica u
apikalnom meristemu. Pristupa¢nost AI** iona u tlu opada s poveéanjem pH reakcije tla i
vrlo je niska u slabo kiselim tlima. Sadrzaj zamjenjivog aluminija u jako kiselim tlima

nasih podruéja krece se u rasponu od 3-25 mg (100g)* tla.*?

1.9. TESKI METALI U TLU

1.9.1. BAKAR

Bakar u tlu podrijetlom je iz primarnih minerala gdje se nalazi u jednovalentnom obliku,
a nakon njihovog raspadanja oksidira se do Cu?*. Gradi vrlo stabilne kompleksne spojeve
s organskim kiselinama, poluraspadnutim ili humicifiranim organskim tvarima te je u
takvom obliku biljkama slabo raspoloziv. Zbog toga se manjak bakra ¢eSce javlja na jako
humoznim tlima. Na raspolozivost bakra znacajno utjece pH reakcija tla, a pristupacnost
mu raste s kiselo¢u tla (optimalan pH je 4,5-6).! Prosje¢ne koli¢ine bakra u tlu kreéu se

u rasponu od 5 do 50 mg Cu kg™ tla.!2

1.9.2. CINK

Ukupni sadrzaj cinka u tlu odreden je mineralnim sastavom tla, sastavom mati¢nog
supstrata i sadrzajem kvarca, a kreée se u rasponu od 10-300 mg Zn kg™ tla. Pristupacnost
cinka opada s povecanjem reakcije (pH) tla, a na pristupacnost utje¢e i koncentracija
drugih iona, posebice fosfatnog. Kod visoke koncentracije fosfatnog iona dolazi do
smanjenja topivosti cinka uslijed njegovog taloZenja s fosfatnim ionom. Kod visih pH
jer se slabije adsorbiraju. Nedostatak cinka javlja se najceS¢e na teskim glinovitim i

karbonatnim tlima.?
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1.9.3. KADMIJ

Kadmija u tlu ima prosje¢no 0,01 do 0,7 mg kg? tla. Glavni izvori oneciS¢enja tla
kadmijem su rudnici, prometnice s velikom frekvencijom prometa, primjena industrijskih
i gradskih otpadnih muljeva te primjena fosfornih mineralnih gnojiva koja ovisno o
sirovinskoj bazi mogu sadrzavati veée ili manje koli¢ine kadmija.'?> Kadmij nije biogeni

element, a ve¢ u malim koli¢inama je toksic¢an za ljude, biljke i zivotinje.

1.9.4. KROM

Prosjeéne koli¢ine kroma u tlima kreéu se u irokom rasponu od 7 do 221 mg Cr kg™ tla,
ovisno o tipu tla i matiénom supstratu. U tlu se krom nalazi u oksidiranom Cr*" i Cr®*
obliku. Kod visih pH vrijednosti mali dio Cr*" u tlu moze se oksidirati u kromat, CrO4*
koji je vrlo toksi¢an. Takvu oksidaciju poti¢u manganovi oksidi. Oblik CrO4* slabije se
adsorbira od Cr®" te je pokretljivost i biopristupa¢nost tog aniona znatno veéa. Opéenito,
unosom oneciséenja koja sadrze CrO4% veéina ili sav kromatni oblik spontano se reducira
u Cr3, narogito pri kiseloj reakciji uz prisutnost organske tvari. Organska tvar sadrzi
reducirajuce agense i kompleksne skupine koje mogu stabilizirati kromatni oblik §to znaci
da tlo zapravo ima sposobnost detoksikacije kromatnog oblika i imobilizacije kroma.
Stoga toksi¢nost kroma za biljke nije uobiCajena. Toksi¢nost je moguca samo pod
uvjetom da tla 1 voda za pi¢e sadrze povecCane koncentracije Sesterovalentnog kroma

(Cr®") koji je kancerogen.?

1.9.5. NIKAL

Prosje¢na koli¢ina nikla u tlima iznosi 40 mg Ni kg™ tla, s velikim odstupanjima medu
tipovima tala, Sto najviSe ovisi o karakteristikama mati¢ne podloge. Nikal je relativno
slabo pokretljiv u tlu radi velike tendencije adsorpcije na minerale gline 1 na Zeljezove 1
manganove spojeve. Feromagnezijevi minerali se razmjerno lako trose pa nikal u tlima
moze biti mobiliziran kiselim kiSama. Osim pH vrijednosti tla, pristupa¢nost Ni moZze biti
povecana 1 gnojidbom tla ve¢im koli¢inama fosfornih gnojiva, za razliku od kalcijevih i
kalijevih gnojiva koja smanjuju njegovu dostupnost. Usporedujuci koncentracije nikla na
razini Republike Hrvatske, znacajno vecée vrijednosti ukupnog Ni utvrdene su na podrucju

primorske Hrvatske u odnosu na kontinentalni dio.*
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1.9.6. OLOVO

Znacajan dio olova u tlu posljedica je antropogenog utjecaja iz prometa (automobili i
transportni sustavi). Koncentracija olova u tlu i biljnom materijalu eksponencijalno opada
s povecanjem udaljenosti od prometnica i urbanih sredina. Olovo se u litosferi nalazi u
prosjeénoj koncentraciji od 15 mg Pb kg, toksi¢an je za ljude te zahtjeva stalnu kontrolu

sadrzaja u okolisu.!?

1.10. ODREPIVANJE TESKIH METALA U TLU ICP-MS ANALIZOM

Masena spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom (ICP-MS) je tehnika u kojoj
se spregnuta plazma (ICP) koristi kao ionizacijski izvor, a detekcija nastalih iona se vrsi
masenom spektrometrijom (MS). Uglavnom koriSteni plin za plazmu je argon uz
temperaturu plazme od 6000 do 10 000 K Sto je pogodno za stimulatno pobudivanje
(ekscitaciju) 1 ionizaciju veéine elemenata periodnog sustava, zbog ¢ega je moguca
multielementarna analiza. Kvarcna baklja sastoji se od tri koncentri¢ne cijevi u koje se
uvode razliciti protoci argona. Uzorak koji je obi¢no u teku¢em obliku uvodi se najcesce
pomocu peristaltiCke pumpe u rasprsiva¢ gdje se formira aerosol uzorka koji prolazi kroz
komoru za sprejanje i onda kroz centralnu cijev baklje. Pod visokom temperaturom
plazme uzorak prolazi faze desolvacije, isparavanja, atomizacije i ionizacije. Nastali ioni
se ekstrahiraju iz plazme u regiju masenog spektrometra kroz par konusnih ploc¢a s malim
srediSnjim otvorima. Nakon toga se ioni fokusiraju pomocu niza ionskih le¢a u maseni
analizator koji razdvaja pozitivno nabijene ione na temelju njihovih omjera masa/naboj
(m/z). loni se mjere upotrebom multiplikatora elektrona i sabiru pomocu brojac¢a za svaki

maseni broj.
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Slika 5. Shematski prikaz instrumenta ICP-MS**
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. PRIPREMA UZORAKA TLA
Uzorci tala ispitivanih u ovom radu uzeti su s poljoprivredne povrsine te obliznje livade

u mjestu Bogacevo, Koprivnicko-Krizevacka zupanija.

e Uzorak 1: tlo bez dodanog digestata (livada)
e Uzorak 2: tlo na koje je digestat dodan prije 17 mjeseci (poljoprivredna povrSina)
e Uzorak 3: tlo na koje je digestat dodan par dana prije uzorkovanja (poljoprivredna
povrsina)
Uzorci 1 1 2 uzorkovani su u sijeénju 2022. Nakon uzorkovanja na poljoprivrednu

povrsinu je ponovno stavljena nova koli¢ina digestata, a za 5 dana je uzet uzorak 3.

Digestat je koristen u teku¢em obliku, a dobiven je procesom proizvodnje bioplina u koji

ulaze:

KB 02 01 06 zivotinjske fekalije, urin i gnoj (ukljucujuéi onecis¢enu slamu) 1 efluenti,

koji se posebno sakupljaju i obraduju izvan mjesta njihova nastanka
KB 02 03 04 materijali neprikladni za potrosnju ili preradu

KB 02 05 01 materijali neprikladni za potro$nju ili preradu (sirutka)
KB 02 05 02 muljevi od obrade efluenata na mjestu njihova nastanka

KB 03 03 11 muljevi od obrade efluenata na mjestu njihova nastanka, koji nisu navedeni
pod 03 03 10

KB 19 08 12 muljevi iz bioloske obrade industrijskih otpadnih voda koji nisu navedeni
pod 19 08 11
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Slika 6. Uzorkovanje uzoraka tala (s lijeva na desno, uzorak 1, 2 i 3)

Prije ispitivanja uzorci su osuseni na zraku u laboratoriju, na sobnoj temperaturi. Nakon
toga su mijeSani u homogenu smjesu, usitnjeni u tarioniku te prosijani kroz sito veli¢ine
o¢ica 2,5 mm, 1,0 mm, 0,5 mm i 0,20 mm. Nakon prosijavanja provedena je kemijska

analiza uzoraka.

Slika 7. Usitnjavanje i prosijavanje uzoraka tala
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2.2. KEMIJSKE ANALIZE

2.2.1. KEMIKALIJE

Tablica 3. Popis kemikalija koristenih u eksperimentalnom dijelu ovog rada

MOLEKULSKA

KEMIKALIJE FORMUL 2 DOBAVLJAC
. GRAM-MOL  d.o.0.
0,
Amonijak (25%) NH3 Zagreb, HR

Amonijev oksalat

(NH4)2C204 - H20

BDH PROLAB, UK

Kemika d.d. Zagreb,

Amonijev tiocijanat NH4SCN HR
Fenoftalein C20H1404 E;mlka dd. Zagreb,
Kalcijev klorid KCl Kemika d.d. Zagreb,

HR

Kalijev natrijev tartarat
tetrahidrat

CsH4sKNaOg - 4H,0

BDH PROLAB, UK

Kemika d.d. Zagreb,

Kalijev sulfat K2S04 HR

Klorovodi¢na Kkiselina

(37%) HCI BDH PROLAB, UK

Kalijev permanganat KMnOg4 Lach-Ner, s.r.o. CZ

Natrijev hidroksid NaOH ng’je'\é"msL d.o.0.
Kemika d.d. Zagreb,

Nesslerov reagens - HR

Nitratna kiselina (65%) | HNO3 -II\_I'(;rd'j-!-ellja ?_f;o' Sveta

Oksalna kiselina H2C204 -II\_I.(;rd.j-:-ellja ?_f;o' Sveta

Sulfatna kiselina (96%) | H2SO4 -II\-I'(;rd'j-:-ellj 3 ?_f;o' Sveta
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2.2.2. PRIPRAVA OTOPINA

Priprava otopine HCI, c(HCI) =4 M

Otpipetirano je 34 mL HCI u odmjernu tikvicu od 100 mL te nadopunjeno destiliranom

vodom do oznake.

Priprava otopine H2C204, ¢(H2C204) = 0,05 M

Izvagano je 0,9004 g H2C204 i otopljeno u 200 mL destilirane vode.
Priprava otopine KCI, ¢(KCl) =1 M

Izvagano je 74,5510 g KCI i otopljeno u 1000 mL prokuhane destilirane vode.
Priprava otopine KCI, ¢(KCI)=0,1 M

Otpipetirano je 100 mL 1M KCI u odmjernu tikvicu od 1000 mL te nadopunjeno

destiliranom vodom do oznake.

Priprava otopine KMnO4, c(KMnOQO4) = 0,2 M

Izvagano je 15,8036 g KMnOg i otopljeno u 500 mL destilirane vode.
Priprava otopine KMnO4, c(KMnOQO4) = 0,02 M

Otpipetirano je 50 mL 0,2 M KMnOs u odmjernu tikvicu od 500 mL te nadopunjeno

destiliranom vodom do oznake.

Priprava otopine K2SO4, ¢(K2S04) = 0,2 M

Izvagano je 17,4197 g K>SO4 i otopljeno u 500 mL destilirane vode.
Priprava otopine NaOH, ¢(NaOH) = 0,01 M

Izvagano je 0,0080 g NaOH i otopljeno u 200 mL destilirane vode.
Priprava otopine (NH4)2C20a, ¢((NH4)2C204) = 0,2 M

Izvagano je 12,4040 g (NH4)2C204 i otopljeno u 500 mL destilirane vode.
Priprava otopine zlatotopke

6 mL konc. HCI i 2 mL konc. HNO3 (8 mL zlatotopke) dodano je u odmjernu tikvicu od

50 mL te nadopunjeno destiliranom vodom do oznake.
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2.2.3. ODREDPIVANJE pH VRIJEDNOSTI TLA

pH-reakcija tla odredena je pH-metrom pomocu kombinirane elektrode, a odreduju se

aktualni i supstitucijski aciditet.

Postupak:

U dvije ¢aSice od 50 mL izvagano je na tehnickoj vagi po 10 g na zraku osuSenog tla. U

jednu ¢asicu dodano je 25 mL prokuhane i ohladene destilirane vode, a u drugu 25 mL

0,1 M otopine KCI. Uz povremeno mijesanje, suspenzije u ¢asSicama pokrivenim satnim

staklom, trebaju odstajati najmanje 30 minuta. Suspenzije tla se profiltriraju te se u filtratu

mjeri reakcija tla pomo¢u pH-metra s kombiniranom elektrodom. Prema izmjerenoj pH

reakciji tlo se svrstava u jednu od grupa.’®

Tablica 4. Podjela tla prema pH-vrijednosti izmjerenoj u destiliranoj vodi (prema

Gracaninu)*®
Grupa tla pH-vrijednost
Vrlo jako Kisela 4
Jako kisela —

Umjereno kisela

Slabo kisela do neutralna

Neutralna do slabo alkali¢na

Umjereno alkali¢na

Jako alkali¢na

|
-
(@)

Vrlo jako alkali¢na

Vi OO N O OB A
I
O©|0|N| O o1

[EEN
o

Slika 8. pH-metar
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2.2.4. ODREPIVANJE KOLICINE HUMUSA PO KOTZMAN-U
Koli¢ina humusa odredena je tako da se humusna tvar iz tla oksidira jakim oksidansom,
KMnOs kojeg se dodaje u suvisku, a zatim titracijom s oksalnom Kkiselinom kako bi se

odredio to€an utroSak KMnOgs. Iz utroska KMnOj4 odredena je prisutna koli¢ina humusa.
Postupak:

Na analiti¢koj vagi izvagano je 0,2 g na zraku osusenog tla te preneseno u Erlenmayerovu
tikvicu od 500 mL. U tikvicu je pomoc¢u menzure dodano 65 mL destilirane vode i 10 mL
H2SO4 razrijedene u omjeru 1:3 (1 volumni udio kiseline 1 3 volumna udjela destilirane
vode) te pomocu birete 25 mL 0,02 M KMnOas. Sadrzaj tikvice kuhan je tako da lagano

kipi 10 minuta, a na otvor tikvice je stavljen lijevak kako bi se sprijecilo prskanje otopine.
Tijekom kuhanja oslobada se kisik, prema reakciji:

4 MnOys + 12 H* — 4 Mn?* + 50, + 6 H,0 (1)
Kisik osloboden u ovoj reakciji oksidira organske tvari u humusu do CO2, koji se oslobada

iz tikvice. Sto je vise humusa u tlu, to je veéa potrosnja KMnOs.

Nakon 10 minuta tikvica je maknuta s vatre i odmah se titrirao visak KMnOg4 s 0,05 M

H>C>04 do obezbojenja prema reakciji:

5 C204% + 2 MnO4 + 16 H* — 2 Mn?* + 10 CO2 + 8 H,0 @)
S obzirom da je reakcija obezbojenja spora, u tikvicu je dodan suvisak H2C2O4, koji je
zatim retitriran s 0,02 M KMnOg4 do pojave ruziastog obojenja. Ova reakcija je brza,
stoga je potrebno pripaziti kod dodavanja KMnO4.*®
S T ‘m

~ ;/ (/

Slika 9. Titracija suviSka KMnO4 s 0,05 M H2C>04 do obezbojenja i retitracija suviska
H2C204 5 0,02 M KMnO;4 do ruzicastog obojenja
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Prema dobivenim vrijednostima humusa tlo se svrstava u jednu od grupa.

Tablica 5. Klasifikacija tala prema udjelu humusa (prema Gracaninu)

Tlo % humusa
Vrlo slabo humozno <1

Slabo humozno 1-3
Dosta humozno 3-5

Jako humozno 5-10
Vrlo jako humozno > 10

2.2.5. ODREDIVANJE SADRZAJA AMONIJACNOG DUSIKA U TLU
NESSLER-OVIM REAGENSOM
Postupak:

Izvagano je 50 g tla i preliveno sa 100 mL ekstraktivne otopine (0,2 M K2SQO4). Uzorak
je muckan 1 sat na rotacijskoj muckalici i profiltriran. Od dobivenog filtrata otpipetiran

je alikvot od 10 mL u odmjernu tikvicu od 100 mL.

Paralelno se pripremaju radne otopine za dobivanje bazdarnog pravca, dodatkom 10, 50,

100 i 150 pL standardne otopine (440 pg NH4/100 mL) u odmjerne tikvice od 100 mL.

U probe je dodano 5 mL 25 % kalij-natrijevog tartarata i destilirana voda do priblizno 40
% volumena tikvice. Nakon toga dodano je 5 ml Nesslerovog reagensa i tikvica je
nadopunjena do oznake. Nakon razvijanja boje, koncentracija pripremljene otopine

ocitana je na spektrofotometru, na valnoj duljini 436 nm.*
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Slika 10. UV/VIS spektrofotometar?’

Slika 11. Pripremljeni uzorci standardnih otopina i tala za spektrofotometrijsko

odredivanje koncentracije amonija¢nog dusika u tlu
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2.2.6. ODREDPIVANJE UKUPNIH KARBONATA U TLU (%CaCOQ3)
Postupak:

Udio karbonata u uzorcima tala odreden je gravimetrijski. Izvagana je Erlenmayerova
tikvica od 250 mL i u nju dodano 1 g suhog uzorka. U tikvicu je stavljena kiveta s 5 mL
4M HCI nakon ¢ega je tikvica zatvorena gumenim ¢epom, kroz koji prolazi staklena
cjevCica. Staklena cjevcica je s obje strane zatvorena vatom, a u njoj se nalazi CaClo.
Tikvica se nagne, tako da se HCI prelije preko uzorka te ostavi stajati 2 sata uz povremeno
mijesanje. Nakon 2 sata tikvica je izvagana, a iz razlike u masi odreden je udio karbonata

u uzorcima.®

Slika 12. Odredivanje karbonata u tlu gravimetrijskom metodom
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2.2.7. ODREDPIVANJE FIZIOLOSKI AKTIVNOG VAPNA (% Ca0O) METODOM
PO GALET-U
Postupak:

U ¢asu od 400 mL izvagano je 2,5 g na zraku osusenog tla i preliveno s 250 mL 0,2 M
amonijevog oksalata. Uzorak je muckan na rotacijskoj muckalici 2 sata, nakon Cega je
kvantitativno preko filter papira prenesen u Erlenmayerove tikvice od 250 mL. Prvih
nekoliko mL uzorka se baci. Od dobivenog filtrata otpipetiran je alikvot od 20 mL u
Erlenmayerovu tikvicu od 250 mL, dodano 5 mL koncentrirane H2SO4 i 100 mL
destilirane vode. Proba je zagrijavana do pojave mjehurica te vruéa titrirana s 0,2 KMnOg4

do pojave konstantne ruZi€aste boje. UtroSak KMnO4 u mL oznacen je s "n".

Paralelno s pripremom uzoraka pripremana je i slijepa proba (nula, 0). U Erlenmayerovu
tikvicu od 250 mL otpipetritano je 20 mL amonijevog oksalata, 5 mL koncentrirane
H2SO4 i 100 mL destilirane vode. Zagrijavano je do pojave mjehurica te vruée titrirano s

0,2 M KMnOg4 do pojave konstantne ruZicaste boje. UtroSak KMnO4 u mL oznacen je s
"N".15

CaO (%) =(N-n)- 5
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Slika 13. Titracija filtrata do pojave konstantne ruZicaste boje

Tablica 6. Razine opskrbljenosti tla fizioloski aktivnim vapnom (%)

<10,0

Niska razina

10,0-15,0

Srednje umjerena razina

15,1-20,0

Umjerena razina

20,1-25,0

PoviSena razina

>25,0

Visoka razina
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2.2.8. ODREDPIVANJE ZAMJENJIVOG ALUMINIJA U TLU METODOM PO
SOKOLOV-U
Ekstrakcija tla se provodi s 1 M KCIl. U dobivenom ekstraktu tla odreduje se ukupna

koli¢ina H-iona i Al-iona (zamjenjiva kiselost).

H* K*
adsorpcijski  H* adsorpcijski  K* HCI
kompleks ~ Ca** +1MKCI — kompleks K* + CaCl;
tla Mg?* tla K* MgCl>
Na* K* NaCl
AR K* AICls

Nastali aluminijev klorid dalje se hidrolizira i nastaje aluminijev hidroksid:
AICIz + 3 H20 — AI(OH)s + HCI
U dobivenom ekstraktu tla aluminij se talozi s NaF pri ¢emu nastaje kriolit NasAlFs :

AICl3 + 6 NaF — NazAlFs + 3 NaCl

Postupak:

Odvagano je 100 g na zraku osusSenog tla i preliveno s 250 mL 1 M KCI. Uzorak je
muckan na rotacijskoj muckalici 1 sat, zatim profiltriran preko naboranog filter papira
(bijela vrpca) i prenesen u Erlenmayerovu tikvicu od 250 mL. Prije pipetiranja izvrSen je
test na prisutnost Zeljeza. U tu svrhu uzeto je 2 mL filtrata u epruvetu, zakiseljeno s
nekoliko kapi HCI te kapaljkom dodano nekoliko kapi amonijevog rodanida. Ukoliko se
ne pojavi ruzicasta boja znak je da nema Zeljeza i da se moze nastaviti s odredivanjem
aluminija. Otpipetirano je 25 mL filtrata u Erlenmayerovu tikvicu od 250 mL i
zagrijavano. Nakon 5 minuta kuhanja u vruéu probu je dodano 5 kapi indikatora
fenolftaleina 1 titrirano s 0,01 M NaOH do pojave ruZicaste boje. UtroSena koli¢ina 0,01

M NaOH odgovara ukupnom sadrzaju H-iona i Al-iona.*
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Slika 14. Titracija filtrata do pojave ruzicastog obojenja

2.2.9. ODREPIVANJE TESKIH METALA U TLU

2.2.9.1. PRIPREMA UZORAKA TLA

Izvagano je 1 g na zraku osusenog tla te preneseno u lon¢i¢ za zarenje. Loncici s uzorkom
stavljeni su na zarenje u zarnu pe¢ na temperaturu od 550 °C oko 3 sata, nakon ¢ega su
stavljeni u eksikator da se ohlade do sobne temperature. Ohladeni pepeo preliven je s 8
mL zlatotopke. Otopina je kvantitativno prenesena filtriranjem kroz filter papir (najfinijeg
poroziteta) u odmjerne tikvice od 50 mL, nakon ¢ega je nadopunjena deioniziranom

vodom do oznake.
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Slika 15. Zarna pe¢

Slika 16. Pripremljeni uzorci tala za ICP-MS analizu
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2.2.9.2. ODREDPIVANJE KONCENTRACIJA TESKIH METALA NA ICP-MS

Sve elementarne analize (analiza Ca, Mg, K, Na, P, B, Fe) provedene su kvadrupolnom
masenom spektrometrijom induktivno spregnute plazme (ICP-MS Perkin Elmer
SCIEX™ ELAN® DRC-¢, Concord, ON, Kanada). ICP-MS je kori$ten uz kontinuirano

rasprsivanje.

Radni uvjeti bili su:

e Brzine protoka plina rasprsivaca: 0,93 L min™

1

Protok pomo¢nog plina: 1,2 L min®
e Protok plazma plina: 14 L min™*

e Napon lece: 8,5V

e |CP RFsnaga: 1100 W

e CeO/Ce=0,016

e Ba""/Ba"=0,015.

Kalibracija ICP-MS provedena je koriStenjem certificiranih standarda.

e 10 ppm 43 Element ICP Calibration/Quality Control Standard — za Cd, Cr, Cu,
Pb, Ni i Zn.

SALT
SALT a

Slika 17. ICP-MS Perkin Elmer'8
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. pH VRIJEDNOST TLA

Tablica 7. Aktualni i supstitucijski aciditet ispitivanih uzoraka tla

Aktualni Supstitucujski
Uzorak aciditet Grupa tla aciditet Grupa tla
1 6,33 slabo kisela do 6,22 slabo kisela do
neutralna neutralna
5 5,01 umjereno 5,84 umjereno
kisela kisela
3 6,47 slabo kisela do 6,32 slabo kisela do
neutralna neutralna
6,6
6,5 [ Aktualni aciditet
6,4
Supstitucijski aciditet
6,3
6,2
- 6,1
2 %
5,9
5,8
5,7
5,6
5,5
1 2 3
uzorci tala

Slika 18. Aktualni i supstitucijski aciditet

Prema dobivenim rezultatima analize pH vrijednosti, uzorci se uvrStavaju u odgovarajucu
grupu tla. Analizom je izmjeren aktualni i supstitucijski aciditet uzoraka iz ¢ega proizlazi
da uzorak 1 i 3 pripadaju skupini slabo kiselih do neutralnih tala, a uzorak 2 skupini

umjereno Kiselih tala.
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Prema istrazivanju A. Spoljar i suradnika®®, koje se bavilo utjecajem uzgoja kukuruza na
elektri¢nu provodljivost i reakciju tla, vidljivo je da manja vrijednost pH izmjerenog u

vodi i u 0,1 M KCI u uzorku 2, proizlazi iz uzgoja kulture kukuruza koja zakiseljava tlo.

Kod uzorka 3 dolazi do povecanja pH vrijednosti u odnosu na uzorak 2 zbog dodanog

digestata ¢ija pH vrijednost iznosi 7,6-8 .

Dodatkom digestata na kisela tla podize se pH vrijednost, a time se postizu optimalni

uvjeti za razli¢ite poljoprivredne kulture.

3.2. KOLICINA HUMUSA

Tablica 8. Udjeli humusa u ispitivanim uzorcima

Uzorak Vi(mL) Vo(mL) V3(mL) ©humusa(%0)
1 25,00 1,40 19,25 0,57
2 25,00 0,90 18,40 0,61
3 25,00 1,40 19,50 0,59

Primjer proracuna za uzorak 1:

m(tla) = 0,22 g

V1 (KMnQOg) = 25,00 mL

V2 (KMnOg) = 1,40 mL

V3 (H2C204) = 19,25 mL

V12 = 25,00 mL + 1,40 mL = 26,40 mL

V12 —V3=26,40mL - 19,25 mL =7,15mL

V -0,1028 m
w(C) = 9 100
m(tla)
7,15 mL - 0,1028 mg
w(C) = 100 = 0,33 %

222 mg
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Poznato je da na 100 dijelova humusa ima oko 58 dijelova ugljika (100 : 58 = 1,72), §to
znaci da maseni udio ugljika treba pomnoziti s 1,72 da bi se dobio maseni udio humusa u

uzetoj probi.

0,33% - 1,72=10,57 %

0,8

0,6

%

0,4

0,2

1 2 3

uzorci tala

Slika 19. Udio humusa (%) u uzorcima tala

Svi uzorci pripadaju skupini vrlo slabo humoznih tala.

Humus je izvor plodnosti tla kojeg ¢ini mrtva organska tvar nastala nepotpunom

razgradnjom biljnih i Zivotinjskih ostataka te mikroorganizama.

Obradom tla neizbjezno se ubrzavaju procesi razgradnje humusa te otuda sklonost svih

poljoprivrednih tala smanjivanju sadrzaja organske tvari.’

Dodatkom digestata ne dolazi do povecanja sadrzaja humusa u tlu, $to je primijeceno i u

zavr$nom radu K. Peri¢?® u kontrolnom tlu.

33



3.3. KONCENTRACIJA AMONIJACNOG DUSIKA U TLU
Dodatkom Nesslerovog reagensa doslo je do narancastog obojenja otopina Sto ukazuje na

prisutnost dusika u tlu.

Tablica 9. Koncentracija amonija¢nog dusika u uzorcima

Uzorak Koncentracija /- 10 (mg L)
1 4,49
2 3,33
3 3,04
0,200
0,150
wv
o)
<
0,100 A uzorak 1
A
A uzorak 2
AA
0,050 A uzorak 3
0,000
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014
y/mglL

Slika 20. Koncentracija amonijaénog dusika u uzorcima tala

Primjer proracuna za uzorak 1:
Abs =15,93152 - ¢ + 0,00991
0,0815=15,93152 - ¢ + 0,00991

c=0,00449 mg L1
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U svim uzorcima tla prisutan je dusik u niskoj koncentraciji. Tla bogata humusom imaju
viSe dusika, s obzirom da uzorci tla pripadaju skupini vrlo slabo humoznih tala, niska

koncentracija dusika je oCekivana.

Digestat kao visokovrijedno organsko gnojivo bogat je dusikom, fosforom, kalijem te

brojnim mikro nutrijentima.

Uzorci su uzeti sa poljoprivrednog zemljista odnosno livade gdje biljke trose znacajnu
koli¢inu dusika. A zbog kratkog vremenskog razdoblja od apliciranja digestata na
poljoprivrednu povrsinu do uzorkovanja uzorka 3, tlo moguce, nije apsorbiralo znacajnu

koli¢inu dusika.

3.4. UDIO KARBONATA U TLU

Tablica 10. Udio karbonata u tlu

Uzorak Muzorka (Q) mz (9) m2 (9) CaCOgz (%)
1 1,01 123,99 123,98 0,99
2 1,02 132,06 132,06 0,00
3 1,03 160,46 160,45 0,97

Primjer proracuna za uzorak 1:

m(uzorka) =1,01 g

m1=123,99¢g

m, = 123,98 g

%CaC0. = -1 ™2 400
° 7 m(uzorka)

123,99 g — 123,98 g
CaCo; = 101 g -100 = 0,99 %
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uzorci tala

Slika 21. Udio karbonata (%) u uzorcima tala

Uzorci 1 i 3 su slabo karbonatna tla, dok u uzorku 2 nije detektirana prisutnost karbonata.

Dobiveni rezultati su ocekivani jer uzorci su uzeti sa Krizevackog podrucja gdje

prevladava mineralno nekarbonatno tlo ilovaste teksture.®

Sadrzaj karbonata u zemljiStu indikacija je njegove plodnosti. Tlo sadrzi slobodne

karbonate i to pretezito u tlima ¢ija je pH vrijednost ve¢a od 7.2

3.5. UDIO FIZIOLOSKI AKTIVNOG VAPNA U TLU

Tablica 11. Udio fizioloski aktivnog vapna u tlu

Uzorak N n CaO (%)
1 8,00 7,95 0,25
2 8,00 7,93 0,38
3 8,00 7,98 0,13
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Primjer proracuna za uzorak 1:
N = 8,00 mL

n=7,95mL

CaO (%)=(N-n)-5

CaO = (8,00mL — 7,95 mL) - 5 = 0,25 %

0,4
0,35
0,3

0,25

%

0,2
0,15
0,1

0,05

1 2 3
uzorci tala

Slika 22. Udio fizioloski aktivnog vapna u uzorcima tala

Svi uzorci pripadaju skupini niske razine opskrbljenosti fizioloski aktivnim vapnom.
Koli¢ina fizioloski aktivnog vapna je vrlo bitna u poljoprivrednoj proizvodnji, jer je kalcij

regulator plodnosti tla, stoga je potrebna kalcizacija tla.

Prema istrazivanju K. Peri¢?® primjenom digestata ublazi se utjecaj kalcizacije na

opadanje humusa.
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3.6. ZAMJENJIVI ALUMINIJ U TLU

Tablica 12. Prikaz masa zamjenjivog aluminija u 100 g tla

Uzorak VNaoH (ML) m(Al) (100 g)* tla
1 0,10 0,05
2 0,30 0,15
3 0,30 0,15
Primjer proracuna za uzorak 1:
V(NaOH) = 0,10 mL
f(NaOH) = 1,0760
m.e. Al (100 g)* tla= V(NaOH) - f(NaOH) - 0,05
mg Al (100 g)* tla = m.e. Al/100 g tla- 9
m.e. Al (100 g)* tla=0,10 mL - 0,10760 - 0,05 = 5,38 - 1073
mg Al (100 g)*tla=5,38- 102 - 9=10,05 mg
0,16
0,14
0,12
= 01
©
o 0,08
2
< 006
€ 00
0,02
0
1 2 3

uzorci tala

Slika 23. Mase aluminija u 100 g uzoraka tala
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Sadrzaj zamjenjivog aluminija u jako kiselim tlima krece se u rasponu od 3-25 mg (100

0)* tla. Pristupaénost AI** iona u tlu opada s poveéanjem pH reakcije tla i vrlo je niska u

slabo kiselim tlima.t2

Ispitivani uzorci pripadaju skupini slabo kisela do neutralna tla, odnosno umjereno kisela

tla $to opravdava vrlo nisku opskrbljenost zamjenjivim aluminijem. Dodatak digestata

nema utjecaj na promjenu sadrzaja AI¥* iona u tlu.

3.7. TESKI METALI U TLU

Tablica 13. Koncentracije teSkih metala u uzorcima

Koncentracije

teskih metala | Cd Cr Cu Ni Pb Zn

mg kg *

uzorak 1 0,06 0,57 0,66 0,45 8,11 2,16
uzorak 2 0,07 0,61 1,24 0,43 12,38 1,33
uzorak 3 0,03 0,62 1,00 0,45 9,61 1,32
digestat 0,43 3,19 48,90 8,62 1,16 318,00
MDK-tlo?2 1,50 80,00 90,00 50,00 100,00 | 150,00
MDK- 23 3,00 250,00 | 500,00 | 100,00 |200,00 |1800,00
digestat
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Slika 24. Udio teskih metala u uzorcima tala

Tlo se sastoji od mineralnih Cestica, organske tvari i organsko-mineralnih estica koje
daju sposobnost tlu da apsorbira, razmjenjuje, oksidira, reducira, katalizira i talozi ione

teskih metala.?*

Na temelju dobivenih rezultata kod svih uzoraka uocava se jednak rastuéi trend teskih
metala Cd > Ni > Cr > Cu > Zn > Pb.

Najniza odredena koncentracija ispitivanih teskih metala je za kadmij, a najviSu
vrijednost doseZe u uzorku 2 (0,07 mg kg™). Prema istrazivanju A. Kubier i suradnika®
u tlima se kadmij javlja u koncentracijama od 0,01 do 1,00 mg kg?, sa svjetskim
prosjekom od 0,36 mg kg™. Prosje¢na koncentracije kadmija u Europi iznosi 0,20 mg
kg. U usporedbi sa Europom vidljivo je, da je koncentracija kadmija u ispitivanom

uzorku 2 znatno niza.

Sljedeci element, nikal, kod svih uzoraka ima sli¢ne vrijednosti koncentracija (0,45 mg
kg™). Nikal postaje otrovan zagadiva¢ u poljoprivrednom okolisu iako je neophodan
nutrijent za rast i razvoj biljaka. Prema B. Shahzad i suradnicima®® zagadenje niklom
posljednjih godina zabiljeZeno je u cijelome svijetu, posebice u Aziji, Sjevernoj Americi
i Europi gdje koncentracije nikla mogu doseéi do 26 g kg, §to je 20 do 30 puta vece od
nezagadenih podrucja. Prosje€na koncentracija nikla u tlu iznosi priblizno 20,00 mg

kg™, a njegova dostupnost se pripisuje pH vrijednosti tla, zasiéenosti baznim kationima
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te svojstvima tla. Samim time, za ispitivane uzorke tala mozemo zakljuciti da nisu

zagadeni niklom.

Krom je zastupljen u svim segmentima okoliSa: zrak, voda i tlo. Vecina tala prirodno
sadrzi krom koji se javlja u rasponu od 10,00 — 100,00 mg kg?. Medutim, razli¢ita
istrazivanja dala su razli¢ite rezultate za prirodne i prosjecne vrijednosti kroma u rasponu
od 0,10 do 100,00 mg kg™, a najvise vrijednosti su zabiljezene u sjevernoj Italiji i
Gr¢koj.?” U ispitivanim uzorcima najniza izmjerena koncentracija kroma je u uzorku 1
(0,57 mg kgt), a najvisa u uzorku 3 (0,62 mg kg?) te ih svrstavamo u skupinu tala slabo

zastupljenih kromom.

Bakar i cink su esencijalni hranjivi sastojci za biljke, no u vrlo visokim koncentracijama
(100,00 — 500,00 mg kg) mogu biti fitotoksi¢ni.?® Najvisa izmjerena koncentracija za
bakar je u uzorku 2 (1,24 mg kg?), dok je za cink u uzorku 1 (2,16 mg kg?!) prema ¢emu
su izmjerene koncentracije 100 puta niZze od fitotoksi¢nih. U poljoprivrednim tlima cink
je uglavnom neravnomjerno rasporeden i njegove koncentracije se kre¢u od 10,00 do
300,00 mg kg* s ukupnom srednjom vrijednosti od oko 50,00 — 55,00 mg kg™. Najnize
vrijednosti koncentracija cinka pronadene su u pjeS¢anim tlima, a najveée u vapnenackim

i organskim tlima.?®

NajviSa izmjerena koncentracija ispitivanih teskih metala je za olovo, a najviSu vrijednost
doseze u uzorku 2, 12,38 mg kg™ $to je skoro dvostruko niZze u odnosu na 22,81 mg kg™
koje su utvrdile D. Jungi¢ i R. Cori¢® u antropogenom tlu na podruéju donjeg Medimurja.
Istrazivana lokacija je udaljena oko 45 km od lokacije na kojoj su uzeti uzorci u radu.
Zanimljivo je da su koncentracije svih teSkih metala izmjerene na podrucju Medimurja,
posebice za bakar (44,61 mg kg™?) i cink (70,24 mg kg?), znacajno veée od koncentracija

ispitivanih uzoraka u radu.

U uzorku digestata najniza odredena koncentracija zadanih teskih metala izmjerena je za

kadmij (0,43 mg kg), a najvisa za cink (318,00 mg kg™?).

Dodatak nove koli¢ine digestata ne pridonosi zna¢ajnom povecanju koncentracija teskih

metala u uzorku 3.

Usporedbom dobivenih rezultata za digestat i uzorke tala s Pravilnikom o nusproizvodima

i ukidanju statusa otpada, odnosno Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od
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onecis¢éenja odredene koncentracije teSkih metala ne prelaze granicu maksimalno

dopustenih koli¢ina (MDK).
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4. ZAKLJUCAK



Na temelju provedenog eksperimenta i dobivenih rezultata mogu se izvuéi sljedeci

zakljucci:

e Prema izmjerenim pH vrijednostima, uzorak 1 i 3 pripadaju skupini neutralnih
tala, a uzorak 2 skupini umjereno kiselih tala.

e Svi uzorci su slabo humozna tla. S obzirom da su uzorci sa poljoprivrednog
zemljiSta potreban je dodatan unos organske tvari radi obogacivanja zemljista
humusom.

e U svim uzorcima tla dusik je prisutan u niskoj koncentraciji.

e Uzorci 11 3 su slabo karbonatna tla, dok u uzorku 2 nije detektirana prisutnost
karbonata, takoder svi uzorci imaju nisku razinu opskrbljenosti fizioloski
aktivnim vapnom. Koli¢ina fizioloski aktivnog vapna je vrlo bitna u
poljoprivrednoj proizvodniji, stoga je potrebna kalcizacija tla.

e Opskrbljenost zamjenjivim aluminijem u uzorcima je vrlo niska, a dodatak
digestata nema utjecaj na promjenu sadrzaja AI®* iona u tlu.

¢ Na temelju dobivenih rezultata kod svih uzoraka uocava se jednak rastuci trend
teskih metala Cd > Ni > Cr > Cu > Zn > Pb.

e U uzorcima tala najnize odredene koncentracije zadanih teSkih metala izmjerene

.....

kg™d).

e NajvisSe koncentracije zadanih teSkih metala izmjerene su za olovo, c¢ija
koncentracija doseze najvisu vrijednost u uzorku 2 (12,38 mg kg™).

e U uzorku digestata najnize odredena koncentracija zadanih teskih metala
izmjerena je za kadmij (0,43 mg kg?), a najvisa za cink (318,00 mg kg™?).

e Dodatak nove koli¢ine digestata ne pridonosi zna¢ajnom povecanju koncentracija
teSkih metala u uzorku 3.

e Usporedbom dobivenih rezultata za digestat i uzorke tala s Pravilnikom o
nusproizvodima i ukidanju statusa otpada, odnosno Pravilnikom o zastiti
poljoprivrednog zemljista od onecisé¢enja odredene koncentracije teskih metala ne

prelaze granicu maksimalno dopusStenih koli¢ina (MDK).
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