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SAZETAK

ODREDIVANJE KEMIJSKIH KARAKTERISTIKA TLA U SVRHU
PODIZANJA TRAJNIH NASADA SMILJA

Svjetsko trziSte ima sve é&ieinteres za smiljem s ovih podija pogotovo za
vrstomHelichrysum italicum(Roth) G.Don, posebice zbog eteong ulja dobivenog iz
ove biljke, poznatog po svojim ljekovitim svojstvam

U ovom radu ispitane su kemijske karakteristikdi &g uzoraka tla u svrhu
odredivanja njihove pogodnosti za podizanje trajnih wiasamilja. Tako je oddvana
kiselost i puferska sposobnost tla, sadrzaj ukupkainbonata, koéina fiziolosSki
aktivnog vapna, katina humusa, sadrzaj amortijepg dusSika i zamjenjivog aluminija,
sadrzaj organske tvari te sadrzaj teSkih metalg (@dCu, Zn, Pb) u uzorcima tala.
KoriStene metode su objasnjene u eksperimentalnjgha dada.

Prema dobivenim rezultatima svi uzorci tla spadajwneutralna do slabo
alkalicna tla, pripadaju grupi slabo do srednje karbonattima, a razine opskrbljenosti
tla fizioloSki aktivnim vapnom su niske za sve Wkaorlz slika je udljivo da tlo na svim
mjestima uzorkovanja ima bolju pufersku sposobuadsiselim medijima. Ni u jednom
uzorku nije utvdeno prisutnost aluminija, a svi uzorci tla spadajgrupu visoko
humoznih tala. Amonignog dusSika u tlu ima u dovoljnim kéihama Sto je vidljivo iz
slika. Udio organske tvari u uzorcima je od 3,1% 16%. ICP-OES i ICP-MS
tehnikom odrdivan je udio teSkih metala koji se u uzorcima tlalaai u obliku
razlicitih spojeva ili kompleksa, a uzorci su pripremljeszaranjem u mikrovalnoj pe
I zlatotopkom. U vodenom eluatu uzoraka tla ddren je udio Cu, Zn i Cr ICP-OES
tehnikom te udio Pb i Cd tehnikom ICP-MS.
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ABSTRACT

CHEMICAL CHARACTERISTICS DETERMINATION OF SOIL INTE NDED
FOR LAYING OUT NEW PLANTANTIONS OF IMMORTELLE

World market has a big Immortelle interest, esghci@r sort Helichrysum
italicum, very well known for its healing properties volatdg.

In this graduate thesis were investigated chemataracteristics different
samples of soil intended for laying out new plaota of Immortelle. It is determinates
acidity and buffering capacity of the soil, conteoit all carbonates, content of
physiological active calx, content of humus, conhtedfi ammonia nitrogen and
interchangeably aluminium, content of organic mradted content of heavy metals (Cd,
Cr, Cu, Zn, Pb) in all soil samples. Used methodseaplained in experimental part.

According to obtained results, all samples of beibng to the group of neutral
to weakly alkaline soils, to the group of weakly mnoiddle carbonated soils and
physiological active calx is weakly contained ihsdil samples. The figure shows that
all soil samples have a better buffer capacity did anedia than in alkaline. No one
sample showed presence of aluminium, all sampliEsgeo the group of very humus
soils. Ammonia nitrogen is well existing in all spies which is seen from the figure.
Organic matter content in the samples was from 3d%5%. ICP-OES and ICP-MS
technics were used to determinate contributioneafviy metals in soil samples present
in form of different compounds or complexes and @as are prepared by process
destruction using microwave oven and aqua regiawdter eluent of soil samples
contribution of Cu, Zn and Cr is determinate udi@g-OES technic and contribution of
Pb and Cd id determinate using ICP-MS technic.

Keywords: acidity, buffer capacity, organic matter, humusa\hemetals
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UVvOD

Podrije Dalmacije i submediteranske Hercegovine rasgolaznovrsnadl
liekovitih biljnih vrsta, od kojih je samo manji aibio predmet znanstvenog
istrazivanja. Takvu sudbinu je dozivjela i ljekavitrsta smilje. Svjetsko trziSte ima sve
vedi interes za smiljem s ovih podfa pogotovo za vrstonHelichrysum italicum
(Roth) G.Don, posebice zbog eteivg ulja dobivenog iz ove biljke, poznatog po
svojim ljekovitim svojstvima. To je biljka suhodaplog podneblja pa ne a&aiuje da je
rasprostranjena isklfivo u mediteranskom pojasu sa odgovatiau klimatskim

uvjetima.

Smilje (Helichrysum italicumRoth G. Don) je viSegodiSnja, zeljasta biljka,
sivkaste boje. Stabljika je visoka 10-50 cm, uspsawu gornjem dijelu razgranata,
obrasla duguljastim listovintaNa vrhu stabljike se nalazi nekoliko zbijenih, zpastih
glavica sa cvjetovima izrazito zlatno-zute boje.jefar od lipnja do rujna. Sjeme je

veoma sitno, izduzenog oblika tamno-sme&o crne boje i raznosi se vjetrom.

Smilju najviSe odgovaraju topla i lako propusna {é&ta. Uspijeva na
plodnim, dubokim zemljiStima sa dovoljnim k&ihama kalcija. TeSka, vlazna, hladna i

kisela zemljista ne pogoduju uzgoju smilja.

Tlo je povrSinski dio Zemljine kore, sastavljenmdheralnihc¢estica, organskih
tvari, vode, zraka i Zivih organizama. Nastaje psima mehatkog i kemijskog
troSenja matinih stijena tijekom dugog geoloskog razdoblja ptig¢aajem tektonskih

poremegaja te djelovanjem atmosferilifa.

Tlo je viSefazni sustav, sastavljen é&dste, tekige i plinovite faze. S obzirom
na procese koji se odvijaju u tlu sve faze tlaaaze u tijesnoj miisobnoj vezi. Prema
prostoru koji pojedine faze zauzimaju najviSe jstapljenacvrsta faza (mineralne tvari
45%, organske tvari 5%). Teda i plinovita faza zajednaine preostalih 50%
zapremnine tla u razitim odnosima s obzirom na vlaZnost zemlj§@ve faze tla su
od podjednake vaznosti za biljke. Mineralna frakdia se odnosi na primarne minerale
(oko 80% krute faze tla), slabo podlozne raspadamganemarivo male sposobnosti
zadrzavanja hranjiva i vode oko korijena, te selnd minerale (20%) koji s

humusontine organomineralni aktivni kompleks, ujedno i regwiji dio tla. Poznato je
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da su najzastupljeniji elementi u tlu kisik, zebezilicij i aluminij. Slijede ih kalcij,
natrij, kalij i magnezij, a svi ostali elementi wokferi se nalaze u kd&ini manjoj od
1%.

Kiselost tla je vazno svojstvo tla. Pojedine biljmeste za normalan razvoj
zahtijevaju odréeno podrdje pH. Tlacija je pH vrijednost 7 su neutralna tla. Tla sa pH
vrijednosti manjom od 7 su kisela, dok pH vrijednesta od 7 uptuje na luznata tla.
Koli¢ina organske tvari i kalina humusa prisutnih u tlu su od velikog ¢aja za rast i
razvoj biljaka. Karbonatni minerali su skupina nrada koji sadrze karbonatni anion
(CO5%), metu kojima su najznigjniji kalcit, dolomit i aragonit. U tlu se talter nalaze
i razliciti metali, neki od njih su teski metali koje bigkmoze apsorbirati iz tla i koji su

nezeljeni u njezinoj strukturi.

Pravilno uzimanje uzoraka tla od velike je vaznastidobivanje rezultata koji
karakteriziraju ispitivano tlo, posebice kada satigu njegova svojstva u odnosu na

moguenost njegova iskoristavanja.

U okviru ovog diplomskog rada old@ni su dobiveni podaci analiziranih
uzoraka tla preddenih za podizanje trajnih nasada smilja, te sudspi prema vaznim

svojstvima koja se koriste za odireanje pogodnosti tla.
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1.1.SIMBOLIKA IMENA | SISTEMATSKA PRIPADNOST SMILJA

Smilje je trajnica koja pripada roddelichrysumiz porodice Asterceage a
obuhvaa preko 600 (Sest stotina) raitih vrsta rasprostranjenih diljem svijetailjke
iz roda Helichrysum Mill. su viSegodisnje, zeljastigke. Karakterisitan predstavnik
ove porodice je smiljeHelichrysum italicum (Roth) G. Don Smilje Helichrysum

italicum je podijeljen u tri podvrste:

- Helichrysum italicum subsp. italicunigospodarski najvaznija podvrsta

raspostranjena u mediteranskoj i submediterans&bnBciji i Hercegovini)
‘Helichrysum italicum subsp. microphyllum
‘Helichrysum italicum subsp. serotintim

Latinski naziv za smilje ,Helichrysum“ Sto u prijedu zn&i zlatno sunce,
upuuje na njegove neprolazne zlatnoZute cvjetove. \Nemia Helichrysum dolazi od
dvije greke rijesi Helios —sunce i chrysos- zlattNaziv vrste Italicum potjge od mjesta
—Italija u kojoj je biljka po prvi put znanstvengisana (1830 g.). Narodni nazivi za
biliku Helichrysum italicumsu: smilje, cmilje, marjetica, magriz, itd. Budula je
biljka smilje sinonim za ljepotu i mirisnogésto se djeci daju imena Smiljana, Smiljka,

Smiljan...

U svijetu je smilje poznato pod nazivom ,Immortéllkojim upuwuje na
njegovu vj€énost, besmrtnost i neprolaznost (,everlasting floyvenjegovog trajno

Zutog cvijeta.

Slika 1. I1zgled biljke smilje



1.2. BOTANICKE ODLIKE | UZGOJ SMILJA

Primorsko smilje(Helichrysum italicum je viSegodiSnja zeljasta biljka. Ima
oblik nizeg grma, visine oko 40-60 cm, koji svojsitnim cvjettima zute boje te
specifcnim ugodnim, blago opornim mirisom daje obiljezjabsediteranskih i
mediteranskih podtija.

Vrlo je ljekovita biljka koja se koristi u mediciks, farmaceutske i kozmekie
svrhe. Poznato je da ublazava tragove starenja Zzawapti prirodni kolagen u
stanicama koze. Zbog svoga regenerativnog i preinog djelovanja koristi se za
njegu umorne i dehidrirane koze, za uklanjane @&lji modrica, za ublazavanje
crvenila i opeklina koze oStene sutevim zrakama, odian je lijek za ublaZzavanje
bronhitisa i kaSlja, djeluje kao sedativ, snizavank tlak, razinu kolesterola u krvi,

spriggava nastanak ugruSaka, ublazava boloveéaiaav organizam.

Smilje je biljka koja je u ekonomskom smislu izvozorijentirana, profitabilna
I radno intenzivha. Sa stanoviSta agroekoloSkihetayj velike proizvodne povrsine
submediteranske i mediteranske klime su povoljneuzgoj smilja (Helichrysum
italicum). Kako smilje nije zahtjevno u pogledu hranjivayadnjavanja i zastite, nema
posebnih ogratenja za plantazni uzgoj ove biljke, pa se moZe jatigaa manje
vrijednim tlima, pacak i na kamenjaru. Dobro podnosi susu, minimalnlicka
hranjiva i plitka tla, visoke ljetne temperatur&i kamenitih terena, trazicg sugevo
zra&enje, a moze podnijeti i oStrije zime, zbdgga se prirodno nalazi na visSim
nadmorskim visinama. MoZe rasti i na plodnijim dimbltlima, kod kojih je osigurana
dovoljna koltina kalcija. TeSka, vlazna, hladna i kisela tlaodgovaraju uzgoju smilja.
Osim toga smilje dobro podnosi nedostatak vodeikwelzolaciju i idealno je za
ekoloSku (organsku) proizvodnju. Izbor poloZajagibaterena, moginost pojave
erozije tla na krSu o kojem ovisi kéilna i kvaliteta smilja, bitni sdgimbenici koje treba
uzeti u obzir kod njegovog uzgoja. Najvazniju ulaga uzgoj smilja ima kemijski i
fizikalni sastav tla. Odnos mineralnih frakcijarakcija organske tvari najpovoljniji je
ako je odnos frakcija pola-pola. Za kvalitetu i fwpak aktivne tvari, neril-acetataBt
diketona, kao dvije najbitnije komponente u smilpgophodno je da je tlo dobro
opskrbljeno magnezijem (Mg), duSikom (N) i kalijefl), te umjerenim sadrzajem
bakra (Cu).



Smilje podnosi Sirok raspon reakcije tla (pH vripedt) koji moze varirati od
pH 5 do pH 8. Ujedno ima i najfeutjecaj na kvalitetu ulja smilja. pH vrijednost
izravno utj€e na asimilaciju aktivne tvari i kemijski sadrzajlajpovoljnija pH
vrijednost tla za uzgoj smilja je pH =7-8. Priprempilétkih stjenovitih tala ukljduje
mehanizirano usitnjavanje uz poéndrobilica koje stijene pretvaraju u Sljunak koyia
krupndu agregata od 2 mm do 75 mim.

Na terenima krSa ofno uz makiju rastu i travne zajednice koje podizu
organsku tvar u tlu. Udena, kamenita tla povoljna su za uzgoj smilja jema
odrelene moguanosti razvoja korovskog sjemena i podzemnih vepyetiait organa u
tlu. Na istoj parceli ostaje Sest do osam godimeekblosku proizvodnju smilja mogu se
koristiti adekvatna organska gnojiva. Bilo kakvaygena mineralnih gnojiva i pesticida
je zabranjena. Kvaliteta etémog ulja smilja prema mnogim znanstvenim
istrazivanjima bolja je na usjevima s organskimjmgoo i nasadima koji nisu udge

tretirani gnojivima.

1.3. PLODNOST TLA

Tlo je vrlo slozen sustav, sastavljen od kruteugeki plinovite faze koje se
neprestano mijenjaju u prirodnim ciklusima s cilj@drzavanja povoljne strukture i
oslobatanja hranjivih elementa neophodnih za Zivot biljakaikroorganizama u tlu.
Kruta faza je sastavljena od mineralnog i organgiiggla koje imaju jednaku vaznost
za biljke. Mineralnu frakciju tlacine primarni minerali, slabo podlozni raspadanju,
zanemarive sposobnosti zadrzavanja vode i hranjivdri oko korijena bilja, te
sekundarni minerali koji zajedno s humuseime organomineralni kompleks, aktivni i
najvazniji dio tla® Elektricni nabojcesticama gline omogava zadrzavanje hranjiva i
vode. Omogtuje im i metusobno povezivanje u tvorbu prostornih agregataetno
velike adsorpcijske povrSine | zZf@a za plodnost tla. Nastanak gline je izrazitorspo
proces (10 kg/ha/god) pa njezini prividno mali guilonogu biti znatno visi.
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Slika 2. Faze tla

Sam izraz plodnost tla oz¥ava njegovu sposobnost osiguranja potrebne
hrane i vode biljkama u dovoljnoj keéini i u odgovarajdim omjerima, te je efektivha
plodnost biljnog staniSta vrlo slozeno svojstvo t&jlakSe se definira preko kéie
organske tvari koje biljke mogu sintetizirati nakam prirodnom ili djelomino
uredenom zemljiStu tijekom vegetacijskog razdoblja.dpla tla su neutralne ili blizu
neutralne pH reakcije, bogata hranjivima koje laljkogu usvojiti, povoljnih fizikalno-
kemijskih svojstava i ne sadrze Stetne tvari. Réad tla, iako je to njegovo najvaznije
svojstvo, ne moZze se apsolutno utvrditi jer plodiniasovisi o tipu tla, teksturi, vodnom
i toplinskom rezimu, raspolozivosti hranjiva, sajw humusa, mikrobioloSkom

djelovanju i primjenf

1.4. MINERALNI DIO TLA | NJEGOV SASTAV

Anorgansku komponentavrste faze tlacine mineralne tvari porijeklom iz

Zemljine kore (litosfere): eruptivne, sedimentmedagmatske stijene. Tu spadaju:
1) fragmentitvrstih stijena (Sljunak i kamen)

2) meiuproizvodi troSenja i neogeneze

3) oksidi silicija, mangana, zeljeza i aluminija

4) nesilikatni materijali

5) sekundarni alumosilikati (minerali gline)

Konani produkti troSenja su ioni koji ulaze u sastavpme tla ili adsorpcijskog
kompleksa. U grdi litosfere sudjeluju 92 raziita elementa od kojih &ni 98% njezine

mase:
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Slika 3. Elementrani sastav litosfere

Skoro polovicu udijela litosfere zauzima Kkisik (62 slijedi ga silicij
(27,6%), zatim aluminij i Zeljezo koji zajedno seldju u udjelu sa oko 14%. Grupa
elemenata: Ca, Na, K i Mg od kojih svaki pojedma u litosferi sudjeluje sa 2-3%.
Preostalih elemenata zajedno ima u dwilimanjoj od 1%. U tu grupu ulaze i elementi
neophodni za prehranu biljaka: C, H, N, S, P, Miikrbtlementi u sastavu litosfere su:
Cu, Zn,Co, B, Mo i dr.

Tlo se znatno razlikuje po svom prasjem sastavu od prosjeog sastava

litosfere. Minerali koji ulaze u sastav tla se [dija dvije skupine:

- primarni minerali

- sekundarni minerali.

Primarni minerali svoje porijeklo imaju u magniats i metamorfnim
stijenama. U granulometrijskoj analizi tla primas@ minerali definiraju kao pijesak i
prahcija je povrSina relativno mala. Najrasprostranjepijmarni minerali su minerali
silikata i alumosilikati (kvarc, liskuni...). Sekuna minerali zajedno s organskom
tvari predstavljaju aktivnu frakciju tla. Na tajdna ¢cine manji dio krute faze u odnosu
na kol€inu primarnih minerala. Imaju svojstva koloida, atgno su nabijeni i mogu
sorbirati katione. Mogu se svrstati u tri skupikapliniti, smektiti (montmorinoliti) i

iliti (hidratizirani liskuni).

Najvazniji ¢imbenik kemijskog razlaganja u tlu je voda. Vazar&'aj ima i
prisutnost kisika u tlu, kao i ughna kiselina koja daje vodi kiselu reakciju i ptgaa
njeno djelovanje na minerale. Osnovne reakcijekpmijskom razlaganju minerala su:

hidratacija, hidroliza, otapanje i redoks-reakdije.



1.4.1. MIKROELEMENTI | MAKROELEMENTI TLA

Mikro i makroelementi tla su neophodni za normatast i razvoj biljaka i
svojstvena im je njihova nezamjenjiva funkdijiNazivaju se i biogeni elementi, a
njihovo djelovanje moze biti izravno i neizravnoakfoelementi tla su: H, O, N, C, P,
S, Ca, K, Mg, a mikroelementi su : Fe, B, Zn, Cu),NMlo. Makro i mikro elemente

biljka uzima iz otopine tla kao :
-Katione (K, NHs*, Mg**, C&*, F&*, Fe*,zn**..))
-Anione (NG, SO2, PQ>...)

1.5. NAJVAZNIJI SPOJEVI U TLU

Karbonati su najrasprostranjeniji i najvazniji spojevi k@c{CaCQ, MgCQO; +
CaCQ). Nastaju talozenjem iz koncentriranih otopina ilialozenjem u vodenim
bazenima sa skeletima izumrlih organizama. CaQ@® veoma rasprostranjen na
Zemljinoj povrSini, razlikuje se pocvrstaéi i stupnju iskristaliziranosti, a pri
standardnim uvjetima dolazi u obliku bijele krutin®sim karbonata, nalazimo i
sedimente kalcija u obliku gipsa — CaS©2H,0.” Natrijeve soli na zemlji obho su u
obliku klorida ili sulfata (na dnu slanih jezera mhorskih zaljeva). Kalij, magnezij i
kalcij su kationi koji igraju vaznu fizioloSku ulag i koje bilike koriste u w&m

koli¢cinama.

U litosferi i tlu ima oko 0,08 %osfora Fosfati su soli i esteri fosforne kiseline.
Osnovni izvor fosfata je mineral apatit @ROy)s x F). ZemljiSni fosfati slabo su
topljivi pa je koncentracija fosfora u zemljiSninbopinama vrlo niska. Biljke uzimaju
fosfor iz otopina i ugrduju ga u svoja tkiva; nastaju organski spojevi doaf Organski

fosfor u zemlji je zastupljen s 20-80% u odnoswkapni fosfor tla.

Sumporje rasprostranjen element u prirdliiosfera sadrzi 0,09 % sumpora, a
u tlu ga ima 0,085 %). Nalazi se u slijéme spojevima: HS, SQ, FeS, Fe§ ZnS,
PbS. U tlu se najviSe nalazi u obliku sulfida. Hdyim raspadanjem poréo bakterija
se oslobda i brzo oksidira, a sumporna kiselina reagira semalima i nastaju sulfati,
najrasprostranjeniji spojevi sumpora na Zemljiji&ilapsorbiraju ion S§ i reduciraju

ga u svom organizmu. Sumpor je sastavni dio bjelana i etertnih ulja. Nakon



ugibanja biljaka i Zivotinja sumpor se ponovo éaau zemlju. Organski sumporni
spojevicine od70 do 90 % organske tvari tI8. dubinom tla kotiina sumpora opada.
Smatra se da sumpor ima ulogu u otpornosti bilfeana niskim temperaturama i susi.

Nedostatka sumpora se najviggtge na karbonatnim tlima.

DusSik je nafe&i ograntavajuwi faktor za rast i proizvodnju biomase u svakoj
okolini koja klimatski omogéava izvor Zivota na Zemlji. Zemljina atmosfera gght
izvor duSika u formi plina B U tom molekularnom, plinovitom obliku dusSik je
neiskoristiv za mnoge organizme jer ga trostrukaavengiu atomimacini inertnim.
Neki mikroorganizmi vezu molekularni dusik u proge®zanja dusika i pretvaraju ga u
amonijak iz kojeg zatim nastaju organske tvari &0 su: aminokiseline, proteini,

nukleinske kiseline i sino.

Dusik se u tlu nalazi u obliku organskih i anordanspojeva. Organski dio je
sadrzan u humusu i nepotpuno razloZzenim biljninvotanjskim i mikrobioloSkim
ostatcima. Mineralni dio koji je potpuno raspoloza apsorpciju, samo je mali dio
ukupnog dusika tla uglavnhom u kohi koja je nedovoljna za dobru prehranu bilja.
Mineralni oblici duika u zemlji su: NANOs , NO,', NH;* , NH,OH, NO, NO i NOs.
Bilike u prehrani koriste iskliivo anorganski dusik u obliku amonijevog iona NHi
nitratnog iona N@. Amonijev ion je pogodniji zbog mognosti neposrednog
ugraiivanja u organske tvari, dok se nitratni ion prvorenreducirati do amonijaka.
Kapacitet nekog tla za vezanje amonijaka d€ereje, prije svega, prisutnosti glinenih

minerala. Vezivanje povavaju Md*, C&£" i Na'".

Slika 4. Kruzni ciklus duSika u prirodi

10



1.6. TESKI METALI U TLU

lzraz ,teski metali” tijekom proteklih nekoliko dettjeca cesto se koristi za
grupu metala i polumetala koji se dovode u vezunegigtenjem i potencijalnim
toksiknim winkom. Elemente koji pripadaju grupi ,teSkih metatazli¢iti su autori
definirali razlitim vrijednostima relativne guste, a najee se kao granica navodi 5
g cm®. Prisutnost teskih metala u tlu posljedica jeqaiih i antropogenih procesa.
Prirodni su pedogenetski procesi kojima tlo ndslje teSke metale iz matiog
supstrata, a antropogeni procesi ullju urbanizaciju, industrijalizaciju, promet i

poljoprivrednu proizvodnju.

Vrlo cesto se zajedno s ,teSkim metalima” pfawa grupa kemijskih
elemenata, koja se gage u svijetu naziva ,elementi u tragovima”, a defimia je kao
grupa elemenata koji su u vrlo niskim koncentrasga(mg kg ili manje) prisutni u
vedini tala, biljaka i Zivih organizama. Elementi uagovima koji su intenzivno
prowtavani u posljednjim desetfiena ukljuuju Cu, Zn, Fe, Mn, Mo, B, Co, Ni, Pb,
Cd, Cr, As, Hg, Se.

Kemija arsenau tlu je vrlo sléna kemiji fosfora. Zbog sinosti fosfornih i
arsenovih spojeva Fe, Al i Ca imaju veliku ulogdiksaciji arsena u tlu. Tok&nost

ovog elementa & je na kiselim tlima, posebno ako je pH vrijedrtsmanija od 3.

Kadmij je mekan, srebrnast metalcaln i srodan cinku koji ga redovito prati u
mineralima. Saznanja o opasnosti kadmija za zdrdudi doSla su preko prehrane
povicem i ratarskim kulturama sa pa@amim sadrzajem tog elementa. Kadmij se
pretezno nalazi kao dvovalentni kation pa je oshonehanizam vezanja u biljkama
izmjenjiva adsorpcija kationa. Moze graditi kommeksa OHi CI ionima. Takvo

kompleksiranje Cd utj® na njegovu Wi pokretljivost u Zivotnoj sredii.

Kobalt je jedan od teSkih metala za koje je poznato aHijpau kelatiranju u
tlu. Postoji takder i jaka veza izm# kobalta i mangana u tlu, vjerojatno zbog
mogunosti zamjene M s C&*. U visokim koncentracijama kobalt moZe biti taisi
za biljke, a u umjereno visokim moze izazvati defi@. Sadrzaj kobalta u tlu ne prelazi
oko 10 ppn.
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Krom se najviSe Kkoristi za usporavanje korozije. @&p&roma za razvoj biljaka
nije dokazan, iako je njegova to&sost dokazana pri visokim koncentracijama.
Pokretljivost kroma u biljci je niska, a bilike gapsorbiraju u obliku Gf. Pri pH
vrijednostima koje imamo u i tala CP* se brzo reducira do &rza kojeg je
dokazano da ga talter biljke apsorbiraju. Pri snizavanju redoks poi@he u tlu
smanjuje se i apsorpcija oba oblika kroma u biljkam

Efekti visokog sadrzajabakra u tlu na usvajanje nekih mikrohranjiva u
billkama su dobro poznati. Visoki sadrzaji bakragmgrouzrgiti deficit Zeljeza, a
interakcija izmdu bakra i molibdena je dokazana u prehrani ZivikdabiKod
promatranja problema odlaganja ratih materijala na tlo, za uspati®anje toksénosti
raznih metala uvedeno je da je t@k&ist cinka za biljke jednaka jedan. Tako je
utvrdeno da je bakar dva puta toksji od cinka. Gekivani sadrzaj bakra u tlu je oko
20 ppm. Pri pH vrijednostima i sadrzaju molekulayhksika koji prevliadavaju u éei
tala, dominantna ionska forma bakra je dvovalekation C*. Pokretljivost bakra u
tima je niska. Veze se s organskim materijalimaneralima gline, a opisana je

adsorpcija i z&isti kvarc. Sve reakcije bakra u tlu se mogu prdstpreko reakcije:

CU* +Hy- tlo — Cu-tlo + 2H (1)

Svi spojevizive su izuzetno toksni za biljke i Zivotinje. Koncentracija pri
kojoj se ud@avaju simptomi viSka zive na biljkama znatno jeadnonih koji se u
normalnim uvjetima nalaze u tlu. Osima toga, ppsatuost zive u tlu za biljke je
obicno niska. Smatra se da korijen predstavlja prepreddem nakupljanju Zive u
izdanku. Pokretljivost Zive u tlu je mala, a péarea se kad gradi komplekse s nekim
organskim spojevima. Osim toga, gradi i komplek€di Cl" ionima u ovisnosti o pH

i koncentraciji klorida.

Molibden se zbog njegove neophodnosti za biljke koristi k@krognojivo u
poljoprivredi. Kemija molibdena u tlu je slozenaationski oblici su ndeni samo pri

pH vrijednostima nizim od 1 Sto z¥iala u tlu postoje samo anionski oblici molibdena.

Uloga nikla u billkama nije dobro praiena, iako se on nalazi u njihovom
sastavu. Ukupan sadrzaj nikla u tlu moze varirad56 ppm, a prosgma vrijednost
iznosi 100 ppm. Tok&nost nikla u tlima se moze smanijiti dodavanjemdtesf
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Kemijaolovau tlu nije mnogo poznata. Glavni izvor zdyeanja tla olovom je
sagorijevanje benzina. Olovo se adsorbira na z&meljkoloide 2-3 puta a od CA&'

iona’

Selense u tlu nalazi u razitim oksidacijskim stanjima (6, 4, 2, 0) pa tako
vjerojatnost nalazenja svih oblika selena prvemsivevisi o redoks potencijalu tla.
Selena oldino nema u otpadnim materijalima pa je mala viengstt za zaghvanje tla.

Cink je vazan element za biljke. Njegova vaznost sedmlu radu enzima
dehidrogenaze i peptidaze. Taksist cinka je zabiljeZzena pri visokim koncentratiga
a do zagdenja tla cinkom moZze d@o odlaganjem otpadnih materijala i izlijevanjem
otpadnih muljeva. U tlima se javlja kao dvovalentation pa se apsorbira na
mineralima gline i organskoj tvari. U tlima sa pépod 7,7 prevladava Zh a pri vi$im
pH vrijednostima se nalazi u obliku neutralnog eiméroksida Zn(OH,,

Na temeljuclanka 5. stavka 4. Zakona o poljoprivrednom zemdlji®Narodne
novine«), broj 39/2013): poljopriviedno zemljiStenara se on@Séenim kada je
koncentracija teSkih metala i potencijalno @idéujucih elemenata visa od maksimalno

dopustenih kotiina (MDK) izraZzeno u mg/kg:

Tablica 1. Maksimalno dopustene koncentracije teskih elemeamatdreienim vrstama

tla
Tlo (mg/kg) Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Pjeskovito tlo 0,0-0,5 0-40 | 0-60| 0,0-0,50-30| 0-50 0-60
Praskasto — ilovasto t‘l|di),5-1,0 40-80 | 60-90/0,5-1,0/30-50| 50-100| 60-150
Glinasto tlo 1,0-2,080-120(90-120/1,0-1,5|50-75/100-15Q|150-200C

1.7. ORGANSKA TVAR TLA

Organska tvar u tlu podrijetlom je od ostatakalzimiganizama koji su vise ili
manje razlozZeni i zatim naj¥vien dijelom iznova grade organske spojeve tla, dhd
razlicite u odnosu na zivu tvar. Kélha organske tvari u tlu i njena kaléaoutjge na
mogunost rasta biljaka i naitav proces nastanka tla koji je usko povezan @nunj

prisutnost Prisutnost organske tvari je karaktetist svojstvo tla, po kome se ono
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razlikuje od matinog supstrata. Supstrat postaje tlo, tek onda kada njemu pojavi
organska tvar’’’

Sastav organske tvatine razltiti organski spojevi Wwijem sastavu su pored

ugljika i vodika uglavnom kisik, dusik, fosfor i sypor.
Organski dio tla se uglavnom dijeli Aa:

1. nepotpuno razgdeni biljni i zivotinjski ostaci
2. humus:
- speciféne humusne tvari,
- produkti intenzivnog razlaganja organskih ostatigBeizvoda resinteze,
koji uglavnom nastaju aktivnég mikroorganizama.
U tlima pod prirodnim biocenozama intenzitet nakéanrazgradnje organske
tvari je uravnotezen, Sto rezultira stabilnim saggih humusa. UKIjtivanjem tla u
poljoprivrednu proizvodnju neizbjezno se intenzayr procesi razgradnje te otuda
sklonost svih poljoprivrednih tala smanjivanju saja organske tvari u antropogenim

tlima.

1.7.1. PODJELA HUMUSNE TVARI

Humusna tvar se dijeli na:
- specifene humusne tvari
- nespeciféne humusne tvari
Specifcne humusne tvari se sastoje od visokomolekularnibdykata
humifikacije koji c¢ine 85-90% organske tvari. Nastaju kondenzacijom i
polimerizacijom, tamno snde su boje i imaju svojstva kiselina. Dijele se maminske

kiseline, fulvokiseline i humine koje predstavljajakupine molekula.

Nespeciféne humusne tvari zauzimaju 10-15 % ukupne ckudi organske
tvari. Cine ih: bjelaevine, aminokiseline, ugljikohidrati i njihovi desti, enzimi,
vitamini, antibiotici, polifenoli, smole. Oddeju se uglavhom kromatografskim

metodamd®

Uloga humusa je vazna u efikasnosti fosforne gbejid raspolozivosti

mikroelementima na kiselim tlima pa je humus osmbiazan u opskrbi biljaka
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fosforom, kalcijem i zeljezom, te kao izvor dije® S, K i Fe i drugih biogenih

elemenata.

1.8. KISELOST | LUZNATOST TLA

Potencijalnom kiseld@® tla nazivamo sposobnost tla da se pri reagiranju
otopinama ponasa kao kiselina. Ako je pH vrijedmoahja od 6, tlo je kiselo, a ako je
pH vrijednost véa od 8, tlo je alkalno. Neutralna tla imaju pH &dpost od 6 do 8.
Znaajnu ulogu u nastajanju kiselih tala imaju klimatsyjeti, vegetacija, t€éovjekova
proizvodno- poljoprivredna djelatnost. &ea biljaka za svoj dobar rast i razvoj trazi
plodna tla, njihove povoljne strukture i tekstuee dadgovarajée reakcije (pH tla;
neutralne do slabo kisele pH = 5,5 - 7,5). Sve taga vrijednosti iznad i ispod
navedenog pH negativnho uije ne samo na urod, & na plodnost tla i slabije
djelovanje primljenih gnojiva. Ispiranjem luzinag{avnom kalcijevih) iz tla dolazi do
promjene njegovih kemijskih i fizikalnih svojstaviako Sto se na adsorpcijskom
kompleksu tla povwsavaju vodikovi ioni te se na taj ¢ia povetava i kiselost. Kisela tla
karakterizira nakupljanje gline na odemoj dubini gdje se stvara nepropusni sloj. Tada
se uslijed viska vodikovih iona aktiviraju ioni atinija i zeljeza koji u vém
kolicinama djeluju negativno na bilike, dage blokadom fosfora i kalija koji su
billkama neophodni. Jedna od mjera smanjenja lstigkest kalcizacija. Njome se u tlo
unose vapnenaste tvari (vapno). Uloga kalcija jek&eza odrzavanje reakcije tla i
utje¢e indirektno na druge elemente i péamje sorpcijske sposobnosti tla. b&i
materijali koji sadrze kalcij i koriste se u kala@ji jesu mljeveni kalcijev karbonat,
lapor, dolomit, saturacijski mulj itd. lako je k&acija pozitivna mjera, prilikom
primjene treba biti oprezan jer moze uzrokovatiikeelpromjene u stanju hranjiva

(fosfora, teskih metala itd.).

Puferska sposobnost tla podrazumijeva njegovu $pasd da se opire
promjeni pH-vrijednosti dodatkom kiseline ili luBnOva sposobnost ovisi o tome da i
u tlu postoje tvari sa svojstvima pufera (karbgndikarbonati, uglina kiselina,

primarni, sekundarni, tercijarni fosfati, humingdkseline, humati i dr.).
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1.9. PROBLEMATIKA  UZORKOVANJA | PRIPREME
PROSJECNOG UZORKA TLA

Da bi se dobili rezultati koji doista karakterigurastrazivano tlo i omogtili
kvalitetni zakljleci, od velike je vaznosti pravilno uzimanje uzordka Pri uzimanju
uzoraka za kemijsku analizu nailazimodedge na dva skaja. Prvi, Sto je ride, treba

odrediti kemijski sastav bas nekog manjeg izabrarrmgka.

Ce&e se radi o vj koli¢ini neke sirovine ili produktaiju upotrebljivost ili
trgovatku vrijednost zelimo ustanoviti. Od tedeekolicine treba onda uzeti jedan maniji
uzorak koji¢cemo analizirati i na temelju rezultata analize pemiti vrijednostcitave
koli¢ine. Naravno, u tom staju, uzeti uzorak, obzirom na kemijski sastav, miaita

reprezentatibilan?

Na osnovu velikog broja provedenih ispitivanja yedu i kod nas, dokazano je
da se prilikom uzimanja uzoraka tla napravi preR&8d ukupno napravljenih greSaka
u analittkom radu. Ako se pravilno ne uzme prdésje uzorak tla za analize, unato
kvalitethom izva@enju analiza, dobivene analike vrijednosti najeXe imaju

ogranitenu upotrebljivost, pogotovo ako se radi o hetemogestanju tld?

Kod pripreme uzorka koristi se metodatvrtanja koriStenjem posude za
homogenizaciju uzoraka. Homogenizacija se provaglrife dva puta i to na tia da
obavi prvo ¢etvrtanje, odvoje se dvije nasuprotdetvrtine i izbace vani. Zatim se
ostatak izmijeSa, rasporedi po kalupu i ponowetvrta. Ponovno se odbace dvije
nasuprotneetvrtine, uzorak se izmijeSa, rasporedi po kalupunjega se odvaja dio

koji se vaze.

1.9.1. PROSJENI UZORAK TLA
Prosj&ni uzorak tla predstavlja pripremljenu smjesu od505pojedinéanih

uzoraka tla. Na taj &n uzeta smjesa mase tla predstavlja pravo staajgita istrazivane

povrsine.
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Uzimanje prosjénog uzorka tla treba biti posebno rataao obzirom na cilj i

vrstu analitékih istrazivanja kojace se provesti u istim uzorcima. Obzirom na to treba

definirati:

n&ain uzorkovanja - ovisno o tome u koju se svrhu @guruzorci tla

velicinu prosj€nog uzorka (masu pojediraog uzorka) - potrebna masa prés|g
uzorka tla za analizu u vezi je sa obujmom istraija. Ako se tlo analizira samo na
sadrzaj makroelemenata (ukupni dusik, fizioloSkiiak fosfor, kalij i magnezij,
ukupno i fizioloSki aktivnho vapno, te % humusa i)pHostatna masa progjeg uzorka
tla krece se od 1,0 - 1,5 kg. Ako se osim makroelemenaha mnora odrediti i sadrzaj
mikroelemenata, mehatki sastav tla, te mikrobioloSke analize, tada massj&nog

uzorka tla iznosi 1,5 - 5,0 kg tla.

vrijeme uzorkovanja - ovisno o zadatku istrazivaar. za odréivanje reakcije tla
najbolje je uzeti uzorke tla u jesen). Uzorci taanalizu, osim u iznimnim slajevima,
ne bi se smjeli uzimati u "nenormalnim ekoloSkimetivna tla". To je najeke u
vrijeme prevelike vlaznosti tla, jakih susnih rabtja, za vrijeme padanja oborina i u

smrznutom stanju tla.

ozn&avanje uzoraka - svaka oznaka treba sadrzavadelg elemente: naziv mjesta
uzorkovanja, specijalnu oznaku, broj uzorka, duhinom, datum uzorkovanja, te po

potrebi i neke druge oznake koje dstispecifénosti.

konzerviranje uzoraka - nakon Sto su uzorci tlavipta uzorkovani, ozn&ni i
zapakirani u PVC vi@ce, potrebno ih j€im prije dostaviti u laboratorij. Na&to se to
odnosi na sadrzaj nitratnog, amonijag i amidnog oblika duSika u tlu, kao i nekih
formi sumpora i aminokiselina u tlu, Zge je odrelivanje uzorke tla nuzno odmah na
terenu pohraniti u poljske hladnjake. Pored nis&ihperatura konzerviranje tla provodi
se i razlgitim metodama suSenja od momentalne viage do zuhlogs tla ili do

apsolutno suhog tla kod 105 °C.

daljnji postupak s uzorcima do zavrSetka analiza njihovog spremanj&
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. UZORKOVANJE

Uzorci razltitih vrsta tla, ispitivanih u ovom radu uzimani s tri lokacije:
poljoprivredno imanje ,Lisava“ (Rastova pokraj Posusja), poljoprivredno imanje
,Brig* (Rastovaa pokraj Posusja) i poljoprivredno imanje ,€ikf (Rastovaa pokraj
Posusja).

Mjesto uzorkovanja s poljoprivrednog imanja ,Brig tlo koje je predweno
za sadnju smilja s tim da su uzorci uzimani sanflakojima nema nikakvih dodataka
pesticida niti gnojiva. Uzorci su uzimani 300 matard glavne ceste i 50 metara od
makadamskog puta. Nadmorska visina lokaliteta @ ®2tara. Nagib je izrazen i za
ocekivati je eventualnu pojavu erozije nakondaa parcele. Izrazena je skeletnost tla
pa je stoga nuzno koristiti teSke strojeve u procaszienja zemljiSta. Uzorci su
uzimani na dubinama od 5, 10 i 15 cm po éhbtan vremenu, u mjesecu travnju. Uzorci
su dalje ozn&avani kao uzorci 1, 2, 3. Uzorak 1 je uzorak ,Brigd dubini od 15 cm,
uzorak 2 je uzorak ,Brig“ na dubini od 10 cm i uzki3 je ,Brig“ na dubini od 5 cm.

Uzorci s poljoprivrednog imanja ,Lisava® su uzotta na kojima se uzgaja
povice (mrkva, paprike, rdjce, cikla, blitva i krumpir). Tlo je tretirano g$&kim
gnojivom i preduieno je za sadnju smilja. Uzorci su uzimani 5 metach
makadamskog puta, oko 25 metara od glavne cestametara od sporedne ceste.
Nadmorska visina lokaliteta je 600 m. Uzorak jealgdozngen kao uzorak 4.

Uzorci s poljoprivrednog imanja , T8¢ su uzorci tla na kojima se uzgajaju
kukuruz i krumpir. Ovo tlo je tretirano stajskima@jivom, a nije tretirano pesticidima i
predvideno je za sadnju smilja. Uzorci su uzimani 30 nzetad makadamskog puta i
200 metara od glavnog puta. Nadmorska visina ltalije 600 metara. Uzorak
oznaen brojem 5 je uzorak tla , T¢re" s dubine od 10 cm, a 6 s dubine od 15 cm.

Poduzorci ili pojedinéni uzorci se uzimaju sondom, svrdlom ili lopaticoin.
Lopaticom se pojedirgai uzorci uzimaju na réan da se iskopa rupa veéiine 30x40 cm.
Vertikalno se odsijeca tlo debljine 3-5 cm ravnamgepocitavoj dubini uzorkovanja, a
zatim se od ovog sloja tla isijeca kvadar 3-5 cméipevoj dubini uzorka préemu se
odsjeeni dijelovi odbacuju. Uzorci su stavljani u plésg vreice. Prije stavljanja u
vrecice uzorci su &iséeni od ostataka li&, grarica, korijenja, trave i wieg kamenja.
Svaka vréica je ozn&ena markerom i odnesena na analizu u laboratorije P

ispitivanja uzorci su suSeni na zraku u laboratpmja sobnoj temperaturi. Nakon toga
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se usitnjavanju u tarioniku i prosijavaju kroz raiza sita. Posljednje koriSteno sito kroz
koje su prosijavani svi uzorci tala imalo je v¢elu ocica 50 um. Nakon prosijavanja

uzorci su podvrgnuti kemijskoj analizi. Svi uzosci bili vagani i pojedin&o ozngeni.

Slika 5 i 6. Mjesta uzimanja uzoraka tla

(Zemljopisne koordinate mjesta ,,Rastovaca“: 4328 N 1721 'E)
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Slika 7. Uzorkovanije tla lopaticom

2.2. KEMIJSKE ANALIZE

2.2.1. KEMIKALIJE

Pri izradi ovog rada koriStene su sljéddemikalije:

klorovodiena kiselina (HCI), (w=36,5 %), Kemika, p.a., CA$47-01-02

kalijev klorid (KCI), Kemika, p.a., CAS:7447-40-7

amonijev oksalat monohidrat ((N}J4C,04x H,O), Kemika, p.a., CAS:6009-70-7
sumporna kiselina 96 vol. % ¢§BOy), Kemika, CAS:7664-93-9

kalijev permanganat (KMng), Kemika p.a., CAS:7722-64-7

natrijev hidroksid (NaOH), Kemika p.a., CAS:1318-7

amonijev tiocijanat (NESCN), Kemika p.a., CAS:176295-4

oksalna kiselina (kC;0,4), Kemika p.a., CAS:6153-56-6

kalijev natrij tartarat tetrahidrat 25 % f@,KNaOsx 4H,0), Kemika p.a.
CAS:6381-59-5

Nesslerov reagens, Kemika, CAS:7783-33-7

Vodikov peroksid 30 %, (D), Suprapur, Merck KGaA, Batch:K46424798
Duskna kiselina 65%, (HNg), Suprapur, Merck KGaA, Batch: 20362141
Klorovodi¢éna kiselina 30% ( HCI), Suprapur, Merck KGaA, Bar280218

Multi- Element Calibration Standard 3, PerkinElemeat number: CL12-81YPY1

Pripreme odréenih otopina navedenih kemikalija opisane su pastog rada.
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2.2.2. ODRBPIVANJE KISELOSTI TLA

Metoda se provodi radi uidivanja pH- reakcije tla koja je pokazatelj niza
agrokemijskih svojstava bitnih za prehranu biljdd-y@akciju tla odréujemo pH-
metrom pomoéu kombinirane elektrode, a odrgu se aktualni i supstitucijski aciditet
(slika 9). Aktualni aciditet je aciditet tla susganog u destiliranoj vodi. Supstitucijski
aciditet je aciditet tla suspendiranog u otopinil+#&CUvjetovan je sposobnas tla da
vodikove ione iz slabe baze svoga adsorpcijskog pffeksa zamjenjuje kationima
neutralnih soli. Vrijednost supstitucijskog acadé trebala bi biti niza od vrijednosti

aktualnog aciditeta.

Postupak:

1. U dvijecaSice od 50 mL i izvaze se po 10 g na zraku 0s@seao

2. U jednucaSicu se nadolije 25 mL prokuhane destilirane vade,drugu 25
mL 0,1 M otopine KCl-a. Destilirana voda koja seri&b u eksperimentu
treba biti zagrijana do vrenja, a zatim aldaa do sobne temperature, radi
odstranjivanja otopljenog Gxoji snizava pH-reakcije.

3. Suspenzije u objéasice trebaju odstajati najmanje 30 min, uz povreme
mijeSanje, &aSice trebaju biti pokrivene satnim staklom.

4. Reakcija tla se mjeri pH-metrom poto kombinirane elektrode. Prije
mjerenja potrebno je bazdariti pH-metar p@émgufera poznatog pH i
profiltrirati.

5. Prema izmjerenoj pH-reakciji tlo se svrstava u jedd grupa.

Potrebni materijal:

- Tehntka vaga

- pH-metar i kombinirana elektroda

- Dvije ¢aSice od 50 ml

- Puferi za bazdarenje (pH=4 i pH=9)

- 0,1 M otopina KCI ( 74,56 g KCI otopljenog u 1 koguhane destilirane
vode)

- Prokuhana destilirana voda

- Tlo osuseno na zraku
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Slika 9. pH- metar

2.2.3. ODRBPIVANJE UKUPNIH KARBONATA U TLU (% CaCO 3)

Udio karbonata u sedimentu odea je gravimetrijsk{® (slika 10). U prethodno
izvaganu Erlenmayerovu tikvicu od 250 mL stavi ke @ g suhog uzorka. U tikvicu se
stavi posudica s 5 mL 4M HCl-a. Tikvica se zatwguimenim¢epom, kroz koji prolazi
staklena cje¥ica. Staklena cjasica je s obje strane zatvorena vatom, a u njojad&zin
CaCl. Tikvica se izvaze. Na staklenu cjgu se stavi plastna cjevica i joS jedna
staklena cje¥ica, koja je takder napunjena s CaLlITikvica se nagne, tako da se HCI
prelije preko tla. U idéa dva sata, tikvica seese promijeSa da uzorak bude u dodiru s
kiselinom. Nakon dva sata skine se gornja staktgesica i plasténa cjevica, te se
tikvica ponovno izvaze. lztana se razlika u masi u gramima i o&na P. Cijeli
postupak se ponovi s 0,1 g Ca4 @ razlika u masi u gramima se o&na Q. Postotak

karbonata se iztana prema jednadzbi:

P
(%) CaCQ = %? [100 )

m
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Slika 10.Odretivanje karbonata u sedimentu gravimetrijskom metodo

2.2.4. ODRBPIVANJE FIZIOLOSKI AKTIVNOG VAPNA (% CaO)
METODOM PO GALLET-U

Postupak:

U c¢asi od 400 mL izvaze se 2,5 g na zraku osusSenagthlije s 250 mL 0,2
M amonijevog oksalata. Uzorak se éka na rotacijskoj miékalici 2 sata, nakotega se
kvantitativno preko filter papira prenosi u Erleryasove tikvice volumena 250 mL.
Prvih nekoliko mL uzorka se baci. Od bistrog filrauzima se u postupak 20 mL i
prenosi u Erlenmayerovu tikvicu volumena 250 mL.tida se dodaje 5 mL
koncentrirane b5Q, i 100 mL destilirane vode. Proba se zagrijava dpaye
mjehurca, nakon ¢ega se vrée titrira s 0,2 M otopinom KMng (kalijevog
permanganata) do pojave konstantnedaste boje. UtroSak kalijevog permanganata u
ml ozn&avamo s "n".

Paralelno s pripremom uzorka priprema se i slijgpaba (nula, 0). U
Erlenmayerovu tikvicu volumena 250 mL otpipetiraZemL amonijevog oksalata, 5
mL koncentrirane sumporne kiseline i 100 mL destile vode. Zagrijava se do pojave
mjehurca, nakon ¢ega se vrée titrira s 0,2 M otopinom KMng (kalijevog
permanganata) do pojave konstantnedaste boje. UtroSak kalijevog permanganata u

mL ozn&avamo s "N".

CaO (%) =(N-n) x5 3)

24



N- utroSak KMnQ za titraciju 20 ml amonijevog oksalata
n- utroSak KMnQ za titraciju 20 ml filtrata

Potrebni materijal:

1. 0,2 M amonijev oksalat

2. 0,2 M kalijev permanganat

2.2.5. ODRBPIVANJE PUFERSKE SPOSOBNOSTI TLA

Puferska sposobnost tla podrazumijeva njegovu $pasb da se opire promjeni
pH-vrijednosti dodatkom kiseline ili luzine. Ovaaswbnost ovisi o tome da i u tlu
postoje tvari sa svojstvima pufera (karbonati, kaati, ugljtna kiselina, primarni,
sekundarni, tercijarni fosfati, huminske kiselihnemati i dr.).

Postupak:

1. U deset odmijernih tikvica volumena 100 mL priprese otopine kiseline i
luzine razltitih koncentracija, tako da se u pet odmjernihitkwipetira 1, 2, 4,
8116 mL 0,1 M otopine HClI-a, a u drugih pet odmijk tikvica iste koléine
0,1 M otopine NaOH (tikvice se nadopune destilimneodom do 100 mL).
Odmijerne tikvice s odgovarajun koncentracijama kiseline i luZzine potrebno je
ozn&iti flomasterom.

2. U desettasSica od 100 mL na telwhioj vagi odvaze se po 5 g na zraku osusenog
tla. Casice je takéer potrebno ozriti flomasterom, istim oznakama kao i
odmijerne tikvice.

3. Iz odmijernih tikvica (moZe i uz pom@asice) mjeri se po 25 mL odgovaregu
otopine kiseline ili luzine i prelije po tlu ¢aSicama. Suspenzije trebaju odstajati
najmanje 30 minuta uz povremeno mijesanje.

4. U deset praznikiasSica (potrebno ih je oz&id flomasterom istim oznakama kao
i odmjerne tikvice) ulije se preostalih 50 mL kisel i luzine iz odmjernih
tikvica.

5. Nakon 30 min. pom&u pH-metra se mjeri pH-vrijednost suspenzijgagicama,
te pH-vrijednost kiseline/luzine @aSicama s oznakama. Kod mjerenja se
pacinje s najnizim koncentracijama kiseline ili luzine

6. lzmjerena pH-vrijednost upisuje se u tablicu, aimase rezultati prikazuju

graficki.
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2.2.6. ODRBPIVANJE ZAMJENJIVOG ALUMINIJA U TLU METODOM PO
SOKOLOV-U

Postupak ekstrakcije tla: ekstrakcija tla se provedl M KCl-om. U

dobivenom ekstraktu tla odheje se ukupna kalina H-iona i AP*-iona (zamjenjiva

kiselost).
H K
H K HCI
Ca K CagGl
adsorpcijski Mg + 1MKChH adsorpcijski K + MgCl
kompleks Na kompleks K NacCl
tla Al tla K AICE
Nastali aluminijev klorid dalje se hidrolizira i staje aluminijev hidroksid:
AICl3 +3H,0 — AI(OH)3 + 3H" + 3CI 4)

U dobivenom ekstraktu tla aluminij se talozi s NaF¢emu nastaje kriolit N#IFg :
AICI3 + 6NaF— NaAIF¢ + 3N& + 3CI (5)

Postupak:

OdvaZe se 20 g na zraku osuSenog tla i prelijeral5@ M KCI-om. Uzorak se
mucka na rotacijskoj mikalici 1 sat, nakoega se preko naboranog filter papira (Zuta
vrpca) prenosi u Erlenmayerovu tikvicu volumena 28D. Prije pipetiranja izvrSi se
test na prisutnost zeljeza. U tu svrhu uzme senzt3filtrata u epruvetu, zakiseli s
nekoliko kapi HCI-a, kapaljkom se doda 2-3 kapi afjevog rodanida i ukoliko se ne
pojavi ruztasta boja znak je da nema Zeljeza, te se moZzeugitisbdreiivanju
aluminija. Otpipetira se 25 mL filtrata u Erlenmayeu tikvicu volumena 250 mL i
zagrijava. Poslile 5 minuta kuhanja u éwuprobu se doda 3-5 kapi indikatora
fenolftaleina i uzorak se titrira s 0,01 M NaOH gojave ruztaste boje. UtroSena

koli¢ina 0,01 M NaOH odgovara ukupnom sadrZaju H-ioARiona.

2.2.7. ODRBIVANJE KOLI CINE HUMUSA PO KOTZMAN-U

Humus je mrtva organska tvar koju biljke mogu iskiti samo ako se

mineralizira, a mineralizaciju obavljaju mikroorgami iz tla.
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U ovom eksperimentu kdina humusa se odteje tako da se humusna tvar iz
tla oksidira s jakim oksidansom- KMnQkalijevim permanganatom). Iz utroSka
KMnO, moze se odrediti prisutna k&ilha humusa. Obzirom da KMnQlodajemo u
suvisku, viSaktemo titrirati s oksalnom kiselinom.

Postupak rada:

1. Na analittkog vagi se izvaze 200 mg na zraku osusenog tla. jakilo jako
humozno, izvaZze se manja masa, a ako je slabij@houmizvaZze se ¥a masa.

2. Tlo se u potpunosti prenese uueErlenmeyerovu tikvicu (500 mL). U tikvicu
se, uz pomé menzure, doda 130 mL destilirane vode i 20 niS®, (koja je
prethodno razrigena u volumnom udjelu 1 : 3 — 1 volumni udio kiselii 3
volumna udjela destilirane vode). Zatim se biretdoda 50 mL 0,1 M otopine
KMnOa,.

3. Sadrzaj tikvice se kuha tako da lagano vrije 10 utan Na otvor tikvice
potrebno je staviti lijevak koji spgava prskanje kapljica otopine za vrijeme
kuhanja.

4. Tijekom kuhanja oslolita se kisik, prema sljedej reakciji:

4 KMNO; — 2 K;0 + 4 MnO +5 Q@ (6)

Buduéi da je redukcija mangana od stupnja oksidacijeodo +2 mogéa tek u
jako kiseloj otopini, u tikvicu se dodaje,&l0,. Ukoliko bi se oksidacija odvijala
bez HSQ,, mangan bi se reducirao samo do stupnja oksidadije
Kisik oslobaien u ovoj reakciji oksidira organske tvari u humasuCQ, koji
se oslobda iz tikvice. Sto je vise humusa u tlu, to jeéagotrodnja KMnQ

5. Nakon Sto je sadrzaj tikvice vrio 10 min., odmah tgdra visSak KMnQ,
koristenjem 0,1 M otopine oksalne kiseline;@0,), iz birete do obezbojenja.
Budwi da je reakcija obezbojenja spora, u tikvéause dodati suviSak-8,0,,
koji se zatim retitrira s 0,1 M otopinom KMnQ birete, do pojave ru&stog
obojenja. Ova je reakcija piiho brza, stoga je potrebno pripaziti kod dodavanja
KMnO,, budii da ¢e se sadrzaj tikvice obojiti riasto dodatkom samo jedne

suvisne kapi KMnQ
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2.2.8. ODRBPIVANJE SADRZAJA AMONIJA CNOG DUSIKA U TLU

Postupak:

Izvagati 50 g prirodno-vlaznog tla i preliti sa 100 ekstraktivne otopine (0,2
M K,SQy). Uzorak migkati 1 sat na rotacijskoj nélalici i profiltrirati. Od dobivenog
filtrata otpipetirati odréeni alikvot (10 mL) u odmjernu tikvicu volumena 16€@.. U
probe dodati 5 mL 25 % kalijev natrijevog tartaratistiliranu vodu do priblizno 40 %
volumena tikvice. Nakon toga doda se 5 mL Nesstmyawagensa i tikvicu nadopuni
do volumena 100 mL. Nakon razvijanja boje, &ii gust@éu pripremljene otopine

ocitati na spektrofotometru, na valnoj duljini 436 risfika 11).

Slika 11. Odrativanje sadrzaja amonijaog dusSika u tlu

2.2.9. ODRBPIVANJE ORGANSKE TVARI

Udio organske tvari odden je gravimetrijski? (slika 12).
Porculanski loti¢i se izare 1 sat na temperaturi od 450 °C. Osys@eulanski logici
za Zarenje se izvazu. U njih se stave uzorci milmenanase od 0,5 g . Loicti s
uzorcima se ostave prekodna suSioniku na temperaturi od 11G. Ohlaieni lortiéi
se ponovno izvazu. Uzorci se preliju s 30%-tnompimtom vodikovog peroksida, u
kolicini dovoljnoj da se prekrije sav uzorak,®} razgratuje organsku tvar¢esto uz
burnu reakciju “vrenja”. OsuSeni se uzorak zara®h 1sa 450°C. Ohlaieni uzorci se

vazu, a organska tvar se iauaa pomou formule:

b - %) 100 7)

(b-a)

organska tvar (%)
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gdje je:
a - masa lotica (g)

b - masa osusSenog uzorka udign ()

C - masa zarenog uzorka u éofu (Q).

Slika 12.Odretivanje organske tvari u sedimentu gravimetrijskostadom

2.2.10. ODRBPIVANJE SADRZAJA METALA U TLU:

2.2.10.1. TEHNIKA INDUKTIVNO SPREGNUTE PLAZME-OPTI CKO
EMISIJSKE SPEKTROMETRIJE (ICP-OES) | TEHNIKA INDUK TIVNO
SPREGNUTE PLAZME-MASENE SPEKTROMETRIJE (ICP-MS)

Razaranje tla u mikrovalnoj fie

Uzorci tala su razoreni prema sljéden postupku: u 12 teflonskih posuda za
mikrovalnu digestiju pod tlakom odvagno je 0,2 gznaku osuSenog uzorka tla. Svaki
uzorak je vagan u paraleli. U uzorke je dodanol86%5% HNG; i 2 mL 30% HO,. U
odvagane uzorke u drugu posudu se dodaje 200 gigthdarda (Multi-Element
Calibration Standard 3). Posude se hertketiatvore posebnim kljiem i stave u za
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njih predvidieno postolje koje se postavi u mikrovalnu §8tart D Operator Manual
MA 079, 3/2009). Uzorci se razlazu u trajanju o@ @ minuta. Mikrovalna gesnage
1200 W radi pri temperaturi 220 °C i tlaku 55 b@hlaieni uzorci se prebace u
odmijernu tikvicu od 50 mL te se ostatak ispireode@iranom vodom. Odmijerna tikvica
se nadopuni do oznake. SadrZaj svake tikvice sedii prenosi u ozngene plastine
posudice. Koncentracije teSkih metala dobivaju ggrenjem na ICP-OES-u i ICP-MS-

u i predstavljaju njihov ukupan sadrzaj u uzoirala.

Slika 13.Razaranje uzoraka tla u mikrovalnogpe

Razaranje uzoraka tla zlatotopkom:

Razaranje tla zlatotopkom daje anakg rezultate s tmo%u vetom od 5% za
odretivanje teSkih metala u tlu. Koncentracije teSkibtata dobivene mjerenjem na
ICP-OES-u predstavljaju njihov ukupan sadrzaj d*tlWzorci tla razoreni su prema
slijedeéem postupku: 0.2 g zrakosuhog tla u teflonskimmugdama dodaje se 10 mL
svjeze pripremljene zlatotopke (2,5 mL HN®7,5mL HCI). Svaki uzorak je vagan u
paraleli. U drugu paralelu dodano je 200pg STD8lakon razaranja (razaranje u istoj
mikrovalnoj péi kao u prethodno opisanom &haju) ekstrakti razorenih uzoraka tla
(ohladeni u digestoru) se ispiru deioniziranom vodomltriFaju se u tikvice volumena
50 mL koje su potom do mjerne oznake dopunjene nigranom vodom.
Koncentracije teSkih metala mjerene su iz eksteaklat na ICP-OES-u (Optima 7000
DV, PerkinElmer) i ICP-MS-u (PerkinElmer, Nexion@Bp
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Metoda pripreme eluata uzoraka tla izluzivanjem:

Odvaze se 5-6 g uzorka tla. Masa suhog ostatkaliosleesuSenjem na temperaturi od
105+ 5 °C u suSioniku. SuSenje se izvodi do komseamase. Udio suhe tvari dA/(%)
se r&una prema izrazu:

Ws (%) = (Mp/My) x 10 (8)
Ws t— udio suhe tvari uzorka (%)
Mp—masa suhog uzorka (kg)
My —masa mokrog uzorka (kg)
Udio vlage se rauna prema izrazu:

Wy= ((My-Mp) /My)x 100 (9)
Wy- udio vlage u uzorku( %)
Priprema dijela uzorka za analizu se vrSi iz nesogeizorka nakon provedbe postupka
cetvrtanja. Raunski se odredi koliko se uzima uzorka za izluzjgarzimajéi u obzir
prethodno odméeni sadrzaj vlage. 1z uzorka se uzima dio s ukupnmmsom M koja
sadrzi 0,090+0,0050 kg suhe tvari:

My= (Mg/Ws 1) x100 (10)

Ws 1.—udio suhe tvari
Ms—masa suhe tvari ispitivanog uzorka
My — masa nesusenog uzorka (kg)
Taj se dio uzorka zatim prebaci u staklenu bocli2lbdDodaje se odteni volumen
izluzivaca L (deionizirana voda) tako da se uspostavi org&uce-kruto (L/S)= 10
L/kg £ 2% tijekom ekstrakcije.

L=(10- WA/100) x Ms (11)

gdje je L= volumen izluzivea, W,= udio vlage u uzorku i M= masa suhe tvari
Ispitivanog uzorka.

Staklena boca se prebaci nadajeza mijeSanje — ,treskalicu”. MijeSanje se provad
sata. Nakon toga se dopusta suspendirgesticama da se taloZze 15- 20 minuta. Eluat
se zatim filtrira preko 0,45 um membranskog filtkaaisteti vakuum filtraciju nakon
¢ega se odmah mijeri volumen filtriranog eluata espa se za daljnje analize.

Analiza elauta dobivenog izluzivanjem daje koncariju analita od interesa iz eluata
izrazenog u mg/L. Kor@i rezultat se izrazava kao koiha ispranih sastavnica u

odnosu na ukupnu masu uzorka u mg/kg suhe tvari.
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A= Cx ((L/Msg) + (W\,/100)) (12)

A- analit u omjeru L/S =10 (mg/kg suhe tvari)
C — koncentracija ispitanog analita
L- volumen koriStenog izluziva(L)
W\y- udio vlage u uzorku(%)
Ms-masa suhe tvari ispitanog dijela uzorka
Kako je :

A=fxC (13)

a f- faktor korekcije koji se ¢ana prema izrazu:
f=((L/Ms) +(Wv/100)) (14)

Koncentracije teskih metala iz eluata uzoraka dieiene su pomau tehnika ICP-OES
i ICP-MS.

ICP-OES tehnika se koristi za odreanje sadrzaja metala u uzorcima.

Karakteristike tehnike su veliko linearno pogeu analize, niske granice detekcije,
multielemenatrnost analize, te vrlo velika precgnmjerenja u vrlo kratkom vremenu.
Induktivho spregnuta plazma (eng. ICP-Inductivebu@led Plasma) predstavlja struju
visoko ioniziranog argona koji prolazi kroz magreetpolje zavojnice. Visoko
frekventno magnetno polje ionizira inertni plin ang formirajwti plazmu. Plazma
razvija temperature od 6000 —10000 K Sto joj ontagriodreivanje oko 75 elemenata
iz periodnog sustava.

Tehnika za odidvanje uzoraka je optka emisijska spektrofotometrija
(OES). Uzorak se u instrument uvodi padmautosamplera te prevodi u fini aerosol
pomau rasprSivéa (nebulizera). Kada se uzorak uvede u plazma kagvija visoku
temperaturu, dolazi do pothwanja elektrona koji onda prelaze u pdbnoo stanje.
Prilikom vratanja u osnovno stanje emitira se svjetlost @elne valne duljine koja se
mjeri na detektoru. Intenzitet energije emitiran@ odabranoj valnoj duljini
proporcionalan je koncentraciji elemenata u amaim uzorku. Analiza je izvrSena
ureiajem proizvdaca PerkinElmer, model Optima 7000 DV (slika 13). Wi

analiza su su pretanati na koncentracije metala izrazene u mg/kgkazor
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Slika 14. Odrelivanje sadrzaja metala ICP-OES metodom

ICP-MS tehnika je analitka tehnika koja se temelji na induktivho spregnutoj

plazmi (eng. ICP-Inductively Coupled Plasma) teksqmenetriji masa (eng. MS-Mass
Spectrometry). Uzorak se uvodi u instrument, pregedzatim u aerosol, te zagrijava na
8000 °C u plazmi argona. Slijedi uparavanje i psok&anja molekulskih veza, pri
¢emu nastaju ioni koji prolaze iz plazme u spektrtanenasa i razdvajaju se temeljem
odnosa masa/naboj, Sto je osnova njihove identifikaUzorak se u instrument uvodi
pomau automatskog uzorki¢a, poma@u rasprSivéa se prevodi u fini aerosol, a
pomaiu argona usmjerava prema plazmi. Plazma se @omisokofrekventne struje
zagrijava na 6 000 - 10 000 Eime se podrzava ionizacija u njoj, te usmjerava kro.
torch koji se sastoji od tri konceninio postavljena cilindra (kolopeU srediSnjoj
(unutarnjoj koloni) s najmanjim promjerom, aerosotorka se prenosi putem
maglicastog protoka i djelovanjem visoke temperaturergage, isparava, razdvaja na
atome i ione. ICP radi na atmosferski tlak, a M&tipava vakuum. To se prevladava
sweljem tj. prijelazno-spojnim dijelom (eng. interéckoji se sastoji od dva cilindra;
prvog koji skuplja (eng. sampler) i drugog koji mb{eng. skimmer), ponéa kojega se
uzorak s plinovima pod atmosferskim tlakom prevadeakuum, uz minimalni utjecaj
na sam uzorak. Nakon prolaska kroz interfazni pionciu elektrostatskih k& i ionske
optike, ioni se razdvajaju na temelju njihovih mashoj omjerd’ U svim ICP-MS
instrumentima nakon prolaska kroz maseni separ@ektrometar), ioni udaraju u
aktivnu povrSinu detektora koji elektronskom muikpcijom proizvodi od kaskade
elektrona specifan puls.Analiza je izvrSena udajem proizvdata PerkinElmer,
model Nexion 350i. Rezultati analiza su su phenati na koncentracije metala

izrazene u mg/kg uzorka.
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Slika 15.Shematski prikaz ICP-MS-a.
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3. REZULTATI



3.1. KISELOST TLA

Tablica 7. Podjela uzoraka tla prema pH- vrijednosti tla gembg u destiliranoj vodi

Grupa tla pH- vrijednost
Vrlo jako kisela <4
Jako kisela 4-5
Umjereno kisela 5-6
Slabo kisela do neutralna 6-7
Neutralna do slabo alk&ha 7-8
Umjereno alkatina 8-9
Jako alkakna 9-10
Vrlo jako alkaléna >10

Tablica 8. Aktualni i supstitucijski aciditet razlitih uzoraka

Uzorak Aktualni aciditet Grupa tla Supstitucijski aciditet Grupa tla

neutralna do slabo neutralna do

1 7,99 iy 7,12
alkalicna slabo alkakna
, o1 neutralna do slabo . neutralna do
’ alkalicna ’ slabo alkakna
neutralna do slabo neutralna do
3 8,03 _ 7,22 _
alkalicna slabo alkakna
neutralna do slabo neutralna do
4 7,92 , 7,03 .
alkalicna slabo alkakna
neutralna do slabo slabo kisela do
5 7,80 _ 6,97
alkalicna neutralna
neutralna do slabo slabo kisela do
6 7,62 _ 6,93
alkalicna neutralna
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8,2

7,8
7,6
7,4

572

6,8
6,6
6,4
6,2

Uzorci tla

M aktualni aciditet

B supstitucijski aciditet

Slika 15. Aktualni i supstitucijski aciditet

3.2. KARBONATI

Tablica 9. Prikaz udjela karbonata u uzorcima

Karbonati Interpretacijske vrijednosti
<10% slabo karbonatno
10- 30% srednje karbonatno
> 30 % jako karbonatno.

Tablica 10.Udio karbonata u raziitim uzorcima

Uzorak Muzorka (9) My (9) m (9) CaCGs (%)
1 1,0012 129,0157 128,9470 6,81
2 1,0035 116,9278 116,7938 14,35
3 1,0016 140,3187 140,1414 17,70
4 1,0006 150,6533 150,5132 14,0
5 1,0085 131,1553 131,1352 1,99
6 1,0090 117,5722 117,5650 0,72
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Primjer izr&una udjela karbonata u Uzorku 1:
Uzorak 1:

m(uzorka): 1,0012g

m;y: 129,0157¢g

m,: 128,9470g

CaCQ (%) : (m1-m2)/m x100
CaCQ:(129,0157-128,9470) / 1,0085 %100 =6,81%
CaCO0s:6,81%

3
18
16 - 2 4
14 -
12 -+
" 10 -+
P
6 .
4 7 5
2 - . ©
0 L
uzorci tla

Slika 16.Udio karbonata (% CaC{pu ispitivanim uzorcima

3.3. FIZIOLOSKI AKTIVNO VAPNO CaO (%)

Tablica 11.Razine opskrbljenosti tla fizioloski aktivnim vapnd%o)

A <10,0 Niska razina

B 10,0 - 15,0 Srednje umjerena razina
C 15,1 -20,0 Umjerena razina

D 20,1 -25,0 PoviSena razina

E > 25,0 Visoka razina




Tablica 12.Prikaz udjela fizioloSki aktivhog vapna u ispitivamuzorcima

Uzorak N n CaO (%)
1 7,9 7,5 2,0
2 7,9 7,7 0,9
3 7,9 7,5 2,0
4 7,9 7,9 0,0
5 7,9 8,0 0,0
6 7,9 8,1 0,0

CaO (%) = (N-n) x5

CaO (%)= (7,9- 7,5) x5= 2%
CaO(%)= 2%

%

1,5

0,5

3
2
I 4 5

(e}

uzorci tla

Slika 17.Udio vapna (% CaO) u uzorcima
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3.4. PUFERSKA SPOSOBNOST

Tablica 13.pH- vrijednost kiseline/luzine u Uzorku 1

pH pH pH pH
V(mL) NaOH NaOH(tlo) HCI HCI(tlo)
1 11,03 8,36 3,20 8,10
‘;5 2 11,4 9,16 2,88 7,69
Q 4 11,72 10,15 2,55 7,37
> 8 12,01 10,85 2,25 7,12
16 12,30 11,71 1,94 6,68

T
o

—@— NaOH(tlo)
HCl(tlo)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
mL 0,1 M HClimLO0,1 M NaOH

Slika 18. Puferska sposobnost u Uzorku 1 prilikom dodatkaMd NaOH i 0,1 M HCI

Tablica 14.pH- vrijednost kiseline/luzine u Uzorku 2

pH pH pH pH
V(mL) NaOH NaOH(tlo) HCI HCI(tlo)
1 11,03 8,26 3,20 7,77
% 2 11,33 8,79 2,88 7,58
Q 4 11,72 9,61 2,55 7,38
> 8 12,01 10,36 2,25 7,03
16 12,29 11,54 1,94 6,74
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14

12

; ///‘
8

—@— NaOH(tlo)

HCl(tlo)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
mL 0,1 M HClimLO0,1 M NaOH

Slika 19.Puferska sposobnost u Uzorku 2 prilikom dodatkaMdNaOH i 0,1 M HCI

Tablica 15.pH- vrijednost kiseline/luzine u Uzorku 3

pH pH pH pH
V(mL) NaOH NaOH(tlo) HCI HCI(tlo)
1 11,03 8,69 3,20 7,84
(:_% 2 11,39 8,85 2,88 7,78
Q 4 11,72 9,42 2,55 7,64
> 8 12,01 10,29 2,25 7,32
16 12,29 11,49 1,94 6,95
14
12
10 ’—././‘/.
IQ 8

—@— NaOH(tlo)

HCl(tlo)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
mL 0,1 M HClimLO0,1 M NaOH

Slika 20.Puferska sposobnost tla u Uzorku 3 prilikom dod&idaM NaOH i 0,1 M
HCI
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Tablica 16.pH- vrijednost kiseline/luzine u Uzorku 4

pH pH pH pH
V(mL) NaOH NaOH(tlo) HCI HCI(tlo)
1 11,09 8,23 3,13 7,74
;5 2 11,34 8,24 2,84 7,56
Q 4 11,67 8,61 2,50 7,44
= 8 12,04 9,42 2,2 7,38
16 12,26 10,55 1,89 6,97
12
i 0—0///‘
8
T 6

2 —@— NaOH(tlo)
HCl(tlo)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
mL 0,1 M HClimL 0,1 M NaOH

Slika 21.Puferska sposobnost tla u Uzorku 4 prilikom dod#&K M NaOH i 0,1 M
HCI

Tablica 17.pH- vrijednost kiseline/luzine u Uzorku 5

pH pH pH pH
V(mL) NaOH NaOH(tlo) HCI HCI(tlo)
1 11,59 8,44 253 7,02
Lc_% 2 11,61 8,43 2,51 7,00
S 4 11,98 8,47 2,30 6,79
- 8 12,37 8,81 2,03 6,57
16 12,78 10,26 1,73 6,42
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12

10 /‘
—o—o—

pH
[e)]

—@— NaOH(tlo)
HCl(tlo)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
mL 0,1 M HClimLO0,1 M NaOH

Slika 22. Puferska sposobnost tla u Uzorku 5 prilikom dod#&K M NaOH i 0,1 M
HCI

Tablica 19: pH- vrijednost kiseline/luzine u Uzorku 6

pH pH pH pH
V(mL) NaOH NaOH(tlo) HCI HCI(tlo)
1 11,03 8,36 3,20 8,08
;; 2 11,39 9,47 2,88 7,74
S 4 11,72 10,09 2,55 7,02
- 8 12,01 10,91 2,25 6,30
16 12,29 11,76 1,94 3,45

14
12

—eo

? /./'/
- 8
o —@— NaOH(tlo)

HCl(tlo)

4

2

0

0 2 4 14 16 18

6 8 . 10 12
mL 0,1 M HClimLO0,1 M NaOH

Slika 23. Puferska sposobnost tla u Uzorku 6 prilikom dod#&k M NaOH i 0,1 M
HCI
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3.5. ALUMINIJ U TLU

Nakon postupka, koji je opisan u poglavlju 2.2d&3lo je do pojave

ruzicastog obojenja, Sto ukazuje na to da u ovim uza@eiema aluminija

3.6. HUMUS

Tablica 19.Klasifikacija tala prema udjelu humusa (premadaranu)

Tlo humusa (%)
Vrlo slabo humozno <1
Slabo humozno 1-3
Dosta humozno 3-5
Jako humozno 5-10
Vrlo jako humozno > 10
Tablica 20.Udjeli humusa u ispitivanim uzorcima
Uzorak Vi (mL) Vo (mL) V3 (mL) W humusa (%0)
1 50,0 0,8 37,8 54
2 50,0 0,7 37,5 5,7
3 50,0 3,0 39,5 5,6
4 50,0 3,8 35,7 7,6
5 50,0 1,7 35,2 6,5
6 50,0 1,8 33,7 6,9

Primjer izr&una koltine humusa za Uzorak 1:
V1 (0,2 M KMnQy) = 50 mL
V2(0,1 M KMnGQy) = 0,8 mL

V3 (0,1 M H2C204) = 37,8 mL
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Vi1+2=50 mL + 0,8 mL =50,8 mL
V3=37,8mL

Vi+2—V3=50,8 mL-37,8 mL =13 mL

V x0,000514

©(C)=—

(100

o (C) = 13%0000514
0,2133y

00

o (C) = 3,132%

Poznato je da na 100 dijelova humusa ima oko ¥8odi@ ugljika (100 : 58 =

1,72), Sto zn&d da maseni udio ugljika treba pomnoZziti sa 1,72bdae dobio maseni

udio humusa u uzetoj probi.

3,132% x 1,72 = 5,389%

%

i
6
5

uzorci tla

Slika 24.Udio humusa (%) u uzorcima
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3.7. AMONIJACNI DUSIK U TLU

Postupak odi@dvanja opisan je u poglavlju 3.2.6. Bazdarni p@za ovu

metodu dobiven je pripravljanjem referentnih ot@piamonijaka. 440 pL osnovne

standardne otopine NHdodaje se

u odmjernu tikvicu od 100 mL i nadopuni

destiliranom vodom do oznake. Od toga se uzimakvat od 50, 100, 150 i 200 pL i
prenose u odmjerne tikvice od 100 mL. Dodatkom Nesgog reagnesa dolazi do

narartastog obojenja otopina. Nakon razvijanja boje dkati gustéa reagensa se

ocitava na spektrofotometru na valnoj duljini 436.n

0,045
0,04

J

0,035
0,03

/ uzorak 6

0,025
0,02

@ baZdrani pravac

W uzorci

apsorbancija

0,015
0,01

/
zorak 2
-

0,005

uzora
uzop
/

0

7

o 010203 04 0506 0

c(N) pg/L

,7 0,8 0,9

1

Slika 25.Sadrzaj amonignog dusSika u tlu

3.8. ORGANSKA TVAR

Tablica 21.Udio organske tvari u Sest radtih uzoraka

Uzorak a (9) b (9) c (9) Organska tvar (%)
1 27,358 28,849 28,812 7,559
2 20,979 21,469 21,435 7,150
3 27,959 28,574 28,529 7,192
4 26,725 27,223 27,179 8,815
5 29,564 30,057 30,043 2,758
6 27,716 28,217 28,202 3,128
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Primjer izr&una udjela organske tvari za Uzorak 1:

organska tvar (%) b - c) [100

(b-a)

(%) _288486- 288115

organska tvar
288486- 27,3578

organska tvar (%) = 7,559 %

10 A 4
sV = 2 3
6 -
xX
4 4 5 6
2 | l l
0
uzorci tla

Slika 26.Udio organske tvari (%) u uzorcima

3.9. METALIU TLU
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Slika 27.Koncentracija Cd u uzorcima tla odemnog tehnikom ICP-OES
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Slika 28.Koncentracija Cr u uzorcima tla odenog tehnikom ICP-OES
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Slika 29.Koncentracija Cu u uzorcima tla odemnog tehnikom ICP-OES
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Slika 30.Koncentracija Zn u uzorcima tla odenog tehnikom ICP-OES
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Slika 31.Koncentracija Pb u uzorcima tla odemog tehnikom ICP-OES
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Slika 32. Koncentracija Cd u uzorcima tla odenog tehnikom ICP-MS

1_
0,8 A
=2 o6 Cr
%
o g 0,4 -
H H,0,+HNO3
0,2 -
_______________ M zlatotopka
0 T T T T T T T T T T T T T T |
N N MmN ®Mm N MmO NS N
S 2 2 2 g Pii:
(7 [79) (7 [%9) (7 HL2E @
+ + + + + + O c
L ~ o0 N © < £ €
Uzorci tla

Slika 33.Koncentracija Cr u uzorcima tla odenog tehnikom ICP-MS




1+STD 3

2+STD 3

3+STD 3
5+STD 3

Uzorci tla

6+STD 3

4+STD 3
maks.vr.

minim.vr.

sr.vr.

Cu

W H,0,+HNO3

M zlatotopka

Slika 34.Koncentracija Cu u uzorcima tla odemnog tehnikom ICP-MS
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Slika 35.Koncentracija Zn u uzorcima tla odenog tehnikom ICP-MS
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Slika 36.Koncentracija Pb u uzorcima tla odemog tehnikom ICP-MS
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Slika 37.Koncentracija Cd iz vodenog eluata tla aldneog tehnikom ICP-MS
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Slika 38.Koncentracija Cr iz vodenog eluata tla aténeog tehnikom ICP-OES
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Slika 39.Koncentracija Cu iz vodenog eluata tla agneog tehnikom ICP-OES
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Slika 40.Koncentracija Pb iz vodenog eluata tla d@emog tehnikom ICP-MS
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Slika 41.Koncentracija Zn iz vodenog eluata tla atfreog tehnikom ICP-OES
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4. RASPRAVA



Prema dobivenim rezultatima analigevpijednosti uzorci tla se svrstavaju u
odgovarajdu klasu. U tablicama 7. i 8. je vidljivo da su sworci tla promatrani kroz
izmjereni aktualni (uzorci su tretirani destiliranovodom) i supstitucijski aciditet
(uzorci su tretirani 0,1 M KCI) koji s€ée&e Kkoristi (stabilniji je, manje podloZzan
sezonskim promjenama). Moze se zaktjuda svi uzorci tla kod obje vrste aciditeta
pripadaju grupi neutralnih tala. Karbonati kao agprostranjeniji i najvazniji spojevi
kalcija, imaju vaznu ulogu kod podizanja trajnihsada smilja. Prema dobivenim
rezultatima u Tablici 10. tri uzorka se nalaze upgislabo karbonatnih tala (uzorci 1, 5,

6), a preostala tri uzorka pripadaju klasi sredkajdonatnih tala (uzorci 2, 3, 4).

Puferska sposobnost tla predstavlja sposobnostddlase odupre naglim
promjenama pH reakcije, Sto predstavlja vrlo vagmojstvo za biljke koje ne trpe
prevelike razlike u pH- vrijednostf.Prema dobivenim vrijednostima za kiselost (slabo
kisela do neutralna tla, te neutralna do slaboligika tla) i karbonate (slabo do srednje
karbonatno), moze se zakijti da u uzorcima postoje tvari sa svojstvima pafdz
slika se moze uati da u svim uzorcima tla postoji bolja puferskasobnost u kiselim
medijima.

Prilikom postupka oddivanja koliine amonijgnog duSika s Nesslerovim
reagensom doslo je do pojave n&astog obojenja Sto ukazuje na njegovu prisutnost u
tlu. Prema Slici 25. moze se zakiju da u tlu postoji odréena koléina amonijgénog
dusSika u svim uzorcima tla (najtee koncentracija je zabiljezena u uzorku 6). Kak
organske tvari u tlu i njena kaké@ utje&e na mogénost rasta biljaka i n&tav proces
nastanka tla koji je usko povezan uz njenu prissitnddio organske tvari u uzorcima
varira od 2,758 % do 8,815 %. Najgveidio organske tvari bio je u uzorku 4, a najmaniji
u uzorcima 5 i 6.

Prema podacima iz Tablica 11. i 12. vidi se dawutk slabo ,opskrbljena“
fizioloski aktivnim vapnom. To je bilo i zatekivati s obzirom da su uzorci smjeSteni u
grupu slabo do srednje karbonatnih tala. Na tenweljn podataka moze se zakijui da
se sva ova tla trebaju opskrbiti dodatnim izvoraatcia.

Ni u jednom uzorku tla nakon provedene analize nij@dena prisutnost
aluminija. S obzirom na dobivene vrijednosti udjeltanusa u uzorcima (5,39% -7,6%)
ova tla pripadaju grupi jako humoznih tala. To seze objasniticinjenicom da su
odreiena poljoprivredna tla prije bila oldi®ana i da poljoprivredni ostaci s tih

zemljiSta nisu bili uklonjeni.
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ICP-OES i ICP-MS tehnikom odieran je udio teskih metala (Cd, Cr, Cu, Pb,
Zn) koji se u uzorcima tla nalaze u obliku ra&iih spojeva ili kompleksa, a uzorci su
pripremljeni razaranjem u mikrovalnoj ge(H.O,+ HNO;3) i metodom primjene
zlatotopke. U vodenom eluatu uzoraka tla dor@n je udio Cu, Zn i Cr ICP-OES
tehnikom, te koncentracije Pb i Cd tehnikom ICP-M&. ovaj se nan odreiivao udio
teskih metala u vodenim otopinama uzoraka tla, buda bilika hranjive tvari, vodu, a
time i teSke metale prisutne u vodenim otopinaraanibze upiti putem korijenastog
sustava.

Najvetu koncentracijuikadmija odreienu primjenom tehnika ICP-OES | ICP-
MS, kod kojih se za razaranje uzoraka koristilaatgpka i mikrovalna pe (H.O,+
HNO3), je sadrzavao uzorak 6. Nagveidio Cd odrden u vodenom eluatu je sadrZzavao
uzorak 3.

Najveta koncentracijakroma odreiena je u uzorku 6 (s i bez dodatka
Standarda 3) primjenom tehnike ICP-OES, te u uzdrkanalizom vodenog eluata.
Primjena tehnike ICP-MS se ni u jednom uzorku pg&azala uspjeSnom kod detekcije
udjela kroma bez obzira jesu li uzorci bili pripigmi razaranjem metodom sa
zlatotopkom ili metodom primjene mikrovalne ¢pePretpostavlja se da su rezultati
izostali zbog svojstva kroma prema kojima je on dredenim uvjetima sposoban
stvarati kelate.

U vodenim eluatima uzoraka 5 i 6 detektiran je e@judio bakra (ICP-OES
tehnika). U istim uzorcima je detektiran najvadio Cu (s i bez dodatka Standarda 3)
primjenom tehnike ICP-OES razaranih zlatotopkom mikrovalnoj péi. Primjena
tehnike ICP-MS dala je rezultate koji pokazuju @dangpjvéa koncentracija Cu bila
odreiena u uzorku 6 razaranog koriStenjem mikrovaln@ f@eu uzorku 2 koristenjem
postupka razaranja sa zlatotopkom.

Primjena tehnike ICP-OES nije se pokazala uspjeSnoan detekciju
koncentracijecinka u uzorcima pripremljenim razaranjem u mikrovalmpegi. Kod
detekcije koncentracije cinka u uzorcima pripremilie razaranjem sa zlatotopkom
koriStenjem tehnike ICP-MS i ICP-OES iz slika 835. se moze vidjeti da uzorci 6, 4
i 1, sa i bez dodatka standarda imajti welio cinka od ostalih uzoraka.

Koncentracijaolova odreiena primjenom navedenih tehnika i koriStenjem
navedenih metoda razaranja pokazala se éajueuzorcima 6 i 1. Tako je i vodenom
eluatu uzorka 1 oddena najvéa koncentracija olova. Zanimljivo je da su u uzma&i

2, 3 i 4 dobiveni podaci koji ukazuju da je koncanija olova bila véa primjenom
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metode razaranja s mikrovalnomépeego sa zlatotopkom. Za analizirani vodeni eluat
uzoraka 1, 2 i 3 moze se iz slike 40¢itiosmanjenje koncentracije olova, Sto ujedno

predstavlja smanjenje koncentracije olova po dutbéni
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5. ZAKLJU CCI



- Sva su tla uvjetno pogodna za podizanje trajniladasmilja.

- Uzorci su pokazali slabo do srednju razinu opigmiosti karbonatima pa je sva
poljoprivredna zemljiSta potrebno tretirati mineiah gnojivima prema preporuci
struke u svrhu dodavanja kalcija.

- Najpovoljnija pH-vrijednost tla za uzgoj smilja y-8, a smilje podnosi pH vrijednosti
5-8. Dobivena pH reakcija uzoraka tla je neutrashaho bazina, odnosno slabo kisela.
- U svim uzorcima tla postoji bolja puferska spasadt u kiselim medijima.

- Sva tla su opskrbljena amoriifam dusikom.

- Udio organske tvari se razlikuje u svim uzorcitiza Najveti udio organske tvari je
dokazan u uzorku br. 4.

- Koli¢ina organske tvari ovisi 0 svojstvima tla,cima obrade i dodatku mineralnih i
organskih gnojiva.

- Sva tla pripadaju grupi jako humoznih tala, pg miotreban unos organske tvari za
obog&ivanje zemljiSta humusom.

- Svi uzorci tla pokazuju nisku vrijednost opskeipsti fiziolosSki aktivnim vapnom.

- Akumulacija teSkih metala u tlu s vremenom dowialipovéanja mogdnosti njihova
kretanja u dublje slojeve zemljiSta.

- Uzorak 6. u gotovo svim siajevima je pokazao va koncentraciju svih oddésanih
teskih metala primjenom obje tehnike (ICP-OES i-l@B) pripremljenih razaranjem u
mikrovalnoj pé€i, odnosno analizom samog eluata uzoraka.

- Primjena razgradnje zlatotopkom dala je boljeousgive rezultate s obzirom na
razgradnju u mikrovalnoj ge(HNOz+ H,O,) kod svih metala osim olova.

- Koristenjem tehnike ICP-MS nisu dobiveni podaglikom odredivanja koncentracije
kroma ni u jednom uzorku tla. Koristenjem tehnikdP+OES kod koje su uzorci bili
razarani u mikrovalnoj @& nisu dobiveni podaci prilikom oddesanja koncentracije
cinka. Pretpostavlja se da su rezultati izostabbgzlsvojstava navedenih elemenata
prema kojima su oni u odtenim uvjetima sposobni stvarati kelate. Kod uzoraka i

3 moglo se ugti povetanje (krom) odnosno smanjenje (olovo) koncentratgfkih
metala primjenom tehnika ICP-OES i OCP-MS.
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