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1.UvOD

Tla s pH reakcijom ispod 55 imaju manju raspolozivost odredenih makro i
mikroelemenata ¢ime je rast biljaka ograni¢en $§to uzrokuje niZze prinose u poljoprivrednoj
proizvodnji. Kao mjera podizanja pH reakcije tla i postizanja optimalnih pH vrijednosti
Cesto se primjenjuje kalcizacija — unosenje sredstava bogatih Ca i Mg. Dakle, kalcizacijom
podizemo pH tla i time povec¢avamo raspolozivost odredenih makro i mikroelemenata te

smanjujemo raspolozivost toksi¢nih teskih metala.

Teski metali su kemijski elementi koji Cine podskupinu elemenata metalnih svojstava
relativne gustoée veée od 5.0 gdm™. Mogu biti esencijalni, korisni,ali i toksi¢ni za biljke. U
skupinu esencijalnih elemenata svrstavamo: zeljezo (Fe), mangan (Mn), cink (Zn), bakar
(Cu), molibden (Mo) i nikal (Ni). Kobalt (Co) je teski metal koristan za biljke dok skupini
ne korisnih i toksi¢nih elemenata pripadaju krom (Cr), kadmij(Cd), ziva(Hg) i olovo (Pb)
(Sanita di Toppi i Gabbrielli, 1999., Vukadinovi¢ i Loncari¢, 1998.).

Zeljezo (Fe) je teski metal koji se u tlu nalazi u obliku primarnih i sekundarnih minerala.
Biljke Zeljezo usvajaju u obliku Fe** i Fe** i u obliku kelata. Nitratna ishrana smanjuje, a
amonijacna povecava usvajanje zeljeza. Koncentracija zeljeza u biljkama je najcesce
unutar granice 50-1000 mgkg™. Zeljezo je potrebno za sintezu klorofila, redukciju nitrita i

sulfata, asimilaciju N i transport elektrona.( Vukadinovi¢ i Loncari¢, 1998.)

Mangan (Mn) je teski metal koji u tlu najve¢im djelom potjece iz MnO,, Biljke lako
usvajaju reducirani Mn te se oznafava kao aktivni oblik dok su viSe oksidirani oblici
inaktivni. Uloga Mn je vrlo znacajna u oksidoredukcijskim procesima. Aktivator je
elektrona u fotolizi vode. Znacajan je za iskoriStavanje drugih hraniva. Orani¢ni sloj ga
sadrzi vise u odnosu na podorani¢ne slojeve, na tezim i karbonatnim tlima ga ima vise u
odnosu na laka i pjeskovita tla. Pristupacnost se poboljSava u vlaznijim uvjetima porastom

redukcije (Vukadinovi¢ i Lonéari¢, 1998.).

Cink (Zn) je teski metal koji u potjeCe iz primarnih i sekundarnih minerala. Biljke ga
usvajaju kao Zn”*,ZnClI", Zn — kelate i za razliku od Fe, Mn, Cu i Mo u biljkama je uvijek
Zn**. Fizioloska uloga Zn je vrlo znacajna jer utje¢e na metabolizam mnogih tvari. Veliku
vaznost ima u biosintezi DNA 1 RNA, proteina 1 auksina. Povecava otpornost prema
bolestima, susi i niskim temperaturama. Nedostatak se najéeS¢e javlja na teSkim i

glinovitim tlima (Vukadinovi¢ i Lon¢ari¢, 1998.).



Bakar (Cu) pripada skupini teskih metala koji su porijeklom iz primarnih minerala u
kojima se nalazi u jednovalentnom obliku. pH reakcija tla znacajno utjece na raspolozivost
te s opadanjem pH pristupa¢nost raste. Cu je sastavni dio i aktivator mnogih enzima koji
sudjeluju u oksidacijskim procesima. Znacajnu ulogu ima u metabolizmu dusikovih
spojeva jer regulira vezanje amonijaka na ketokiseline, poveéava otpornost na niske
temperature, utjeCe na metabolizam ugljikohidrata i dr. Suvisak se moze javiti na kiselim
tlima, te u voénjacima i vinogradima zbog dugogodisnje primjene bordoske juhe i ostalih

pesticida (Vukadinovi¢ i Loncari¢, 1998.).

Molibden (Mo) pripada skupini teskih metala kojeg biljke usvajaju u anionskom obliku
(MnO4*). Ne zamjenjiv je kod mikroorganizama koji vrie fiksaciju atmosferskog Ny,
Sudjeluje u oksidaciji sulfita do sulfata, redukciji nitrata, te se kod nedovoljne opskrbe
molibdenom smanjuje aktivnost nitratne reduktaze i dolazi do narusavanja kloroplastne

strukture (Vukadinovi¢ i Loncari¢, 1998.).

Nikal (Ni) se u biljkama nalazi u vrlo niskim koncentracijama, pretezno u dvovalentnom
obliku. Neophodan je za aktivnost enzima ureaze, ima utjecaj na klijanje sjemena, znacajan
je za usvajanje Zeljeza i dr. Nikal brzo gradi kelate i moze zamijeniti ostale fizioloski vazne

teSke metale (Vukadinovi¢ i Loncari¢, 1998.).

Kobalt (Co) je neophodan element za simbiotske nitrofiksiraju¢e mikroorganizme, tj. za
fiksaciju atmosferskog dusika kod leguminoza. Kobalt pripada skupini beneficijalnih tj.
korisnih elemenata za biljku. Koncentracija u tlu je vrlo niska od 0,02-0,5 mgkg™
(Vukadinovi¢ 1 Lon¢ari¢, 1998.).

Krom (Cr) u Sesterovalentnom obliku je toksi¢an element dok je trovalentni krom koristan.
U atmosferu, tlo i vodu dospijeva prvenstveno iz industrijske proizvodnje. Trovalentni Cr
nutritivni je element i nalazi se u mnogim namirnicama, a znacajan je jer u organizmu
sudjeluje u razgradnji Secera tako $to utjeGe na djelovanje inzulina (Vukadinovié¢ i

Loncari¢, 1998.).

Kadmij (Cd) pripada skupini toksi¢nih teskih metala te je jako slican cinku. Pristupacnost
u tlu najvise zavisi od pH reakcije tla te o sadrzaju ostalih kationa. Vrlo je mobilan i brzo
se usvaja iz tla u biljku. Visak Cd moze poremetiti metabolizam Fe i izazvati klorozu.
Topionice metala su glavni izvor oneciS€enja, a u tlo moze do¢i 1 primjenom gradskog
smeca kao gnojiva, komposta, mulja i dr. Velike koli¢ine oslobadaju se izgaranjem ugljena

i razli¢itih ulja (Vukadinovi¢ i Loncari¢, 1998.).



Olovo (Pb) pripada skupini toksi¢nih teskih metala i glavni je kemijski polutant okolisa.
Porijeklo mu je prvenstveno iz prometa jer je ne tako davno bio sastavni dio goriva. Olovo
porijeklom iz industrijskih postrojenja nalazi se u mineralnim oblicima dok se olovo koje
potjeCe iz ispuSnih plinova automobila javlja u obliku haloidnih soli. Biljke olovo u
neorganskom obliku slabo usvajaju i premjestaju u nadzemne organe, osim na kiselim

tlima (Vukadinovi¢ i Loncari¢, 1998).

Porijeklo teskih metala u tlu moze biti geogeno i antropogeno. Geogeno podrijetlo
podrazumijeva dospijevanje teskih metala u tlo troSenjem maticne stijene, a koliCina
elemenata ovisi o stijeni od koje je poteklo tlo (He et al., 2005.). Antropogeno porijeklo
teskih metala se odnosi na teske metale koji su unosSeni u tlo ljudskom aktivnoséu, a
znacajno su se povecali pojavom industralizacije 1 primjenom intenzivne poljoprivrede.
Mineralna 1 organska gnojiva te razli¢ite kemikalije (fungicidi, herbicidi) mogu biti
znacajni izvori teSkih metala, a posebice je znacajno unosenje kadmija (Cd) u tlo kao
pratitelja fosfatnih gnojiva i upotreba gradskog kanalizacijskog mulja koji sadrzi razlicite
metale. U vodama se taloze kao teSko topivi karbonati, sulfidi ili sulfati na dnu vodenih
povrsina. OneciS¢enje tla razlikuje se od oneciS€enja voda, budué¢i da su zbog svog

geogenog porijekla teski metali u tlu puno dulje nego u ostalim dijelovima biosfere (Lasat,
2002.)

Teski metali u tlo dospijevaju putem kiselih kiSa 1 putem praSine, te ¢ade na Sto je izravno
kriv ljudski faktor. U orani¢ni sloj mogu dospjeti preko biljaka koje usvajaju teSke metale

iz dubljih slojeva tla i deponiraju ih u plic¢e slojeve tla (Lasat 2002).

Aktivnosti Covjeka koje rezultiraju povecanjem koncentracije teSkih metala u tlu mogu
biti:
Poljoprivreda (mineralna 1 organska gnojiva, poboljSivaci, pesticidi, navodnjavanje)
Proizvodnja energije i goriva (emisija iz elektri¢nih centrala)

Rudarstvo i metalurgija (eksploatacija, obrada i prijevoz ruda)

Transportni sustavi (sagorijevanje goriva, troSenje motora, ko¢nica, guma)

1.

2

3

4

5. Industrija (elektronska, boje)
6. Urbano-industrijski kompleksi (obrada otpada i kanalizacijskog mulja)

7. Vojne aktivnosti (ratovi, poligoni, pokusi)

8. Recikliranje (topljenje i obrada sekundarnih otpadnih sirovina) (Loncari¢ i

sur.2012)



Primanje teSkih metala u tlo mora biti izjednaceno s otpuStanjem tako da postoji odredena
ravnoteza, kako biljke ne bi bile izloZzene nedostatku pojedinih mikroelemenata, a da
istodobno ne dolazi do kontaminacije okoliSa. Najvec¢i onecis¢ivaci tla teSkim metalima su:
metalopreradivacka industrija, elektrane, rudnici, drvna industrija, proizvodnja i izgaranje
goriva, otpadne vode, odlagalista otpada i mulja te intenzivna poljoprivreda (Loncari¢ i
Kadar 2013).

Kalcizacija, tj. podizanje pH vrijednosti tla direktno utjeCe na raspolozivost teskih metala.
U Hrvatskoj se kao kalcizacijsko sredstvo najces¢e koristi karbokalk, vapneni materijal
koji je nusproizvod iz industrije proizvodnje SeCera. No potencijal postoji i u drugim
nusproizvodima iz drugih industrija poput elektrana na biomasu i metalopreradivacke

industrije.



1.1. Cilj istraZivanja
Cilj istrazivanja rada je odrediti utjecaj novih kalcizacijskih materijala na pH reakciju tla 1
hidoliticku kiselost, ukupne koncentracije teSkih metala u tlu te prinos lucerne 1 usvajanje

teSkih metala.



2. PREGLED LITERATURE

Prisutnost teskih metala u tlu je posljedica prirodnih i antropogenih procesa. Teski metali u
tlima su ve¢inom porijeklom iz maticnog supstrata. Neki od teskih metala su toksicni
elementi(Cd, Cr, Hg i Pb) ali i esencijalni elementi koji u poviSenim koncentracijama

takoder mogu imati negativan toksicni u€inak (Zn i Cu).

Tijekom proteklih desetljeca godi$nja je emisija teskih metala na svjetskoj razini dosegla
1.350.000 t Zn, 939.000 t Cu, 783.000 t Pb i 22.000 t Cd (Padmavathiamma i Li, 2007.), a
u Hrvatskoj 52.579 t Zn, 13.652 t Cu, 2.555 t Pb i 765,4 t Cd. Na svjetskoj je razini odnos
emisija ova 4 elementa 61:43:36:1, dok je u Republici Hrvatskoj odnos emisije Zn i Cd
vrlo slican (69:1), ali je znatno nizi udio Cu (18:1) i Pb (3:1) u odnosu na Cd (Drzavni

zavod za statistiku RH, 2010.).

Prema (He et al., 2005) ekoloSki najzanimljivije geogeno porijeklo teSkih metala Cu, Zn,
Cd 1 Pb najcesce je povezano sa sumpornim mineralima koji u okoliSu relativno brzo
oksidiraju te se metalni kation odvaja od sumpora u ranoj fazi troSenja minerala. U

kasnijim fazama pedogeneze Cu, Zn i Cd ¢esc¢e su u sastavu Mn oksida, a Pb u sastavu Fe

oksida i hidroksida.

U zemljinoj kori prosje¢ni udio magmatskih i sedimentnih stijena 95,5% u povrsinskim
slojevima ¢esc¢e su sedimentne stijene. Tla nastala na pjescenjacima i kiselim magmatskim
stijenama (npr. granit) u pravilu sadrze manje esencijalnih elemenata pa i teskih metala
Cu, Zn i Co nego tla na alkalnim magmatskim stijenama i sedimentnim Skriljcima (sadrze
veée koncentracije Cu, Zn, Mn, Pb, a mogu sadrzavati i Cd iznad 200 mg kg-1)

(Reichman, 2002.)

Reichman (2002.) je utvrdio da prirodni izvori teskih metala u tlu, osim mati¢nih stijena,
pripadaju 1 vulkanske erupcije, morske aerosoli i Sumski pozari. No kao §to smo ranije
spomenuli izvor teSkih metala u tlu moZe biti i1 antropogeni, izmedu ostalog i
poljoprivrednim djelatnostima pa su tako Bose i Bhattacharyya (2008.) primijetili da se
ukupna 1 bio raspoloZiva koli¢ina teSkih metala u tlu povecava primjenom industrijskog
mulja, a smanjuje prilikom kalcizacije. Vecina teSkih metala se nalazi u obliku kationa pa
su u kiselim tlima najpristupacniji biljkama. Iz tog razloga kalcizacija, tj. podizanje pH
vrijednosti tla, utjeCe na mobilizaciju, a time 1 na raspolozivost teskih metala u tlu, tj.

podizanjem pH vrijednosti tla dolazi do vezanja i imoblizacije teSkih metala (Ivezi¢ i sur.
2011).



Iako se poljoprivredom unose odredene koli¢ine teskih metala, najveci utjecaj na globalno
oneciscenje tla ima promet te urbane i industrijske aktivnosti (Kadar i Koncz, 1993.) U
Hrvatskoj, najviSe istraZivanja vezano za teSke metale u tlu je odradeno na podrucju
Zagreba i okolice, a najveca oneciS¢enja tla teSkim metalima su se pokazala u blizini
zracne luke i autoputa (Halamié¢, Romi¢ i Romi¢ 2003). Istovremeno u Isto¢noj Hrvatskoj
gdje je poljoprivreda najzastupljenija nisu primijeCene povecane koncentracije teskih

metala u poljoprivrednim tlima (Ivezi¢ i sur. 2011).

Najveci udio u emisiji Zn i1 Cu u Republici Hrvatskoj ima cestovni promet (91,5 % 1 85,5
%) proizvodni procesi najznacajniji su u emisiji Se (84,4%) i Pb (42,7%) izgaranje u
termoenergetskim objektima u emisiji As (59,4%) i Cr (48,4%) te izgaranje u industriji u
emisiji Ni (59,3%), Hg (43,2%) i Cd (39,4%).

U Hrvatskoj je problematika teSkih metala u istrazivackom i projektantskom smislu tek u

fazi pocetnog istrazivanja (Martinovi¢, 1997.).

S udjelom 28,5% vrlo znacajnu ulogu u emisiji Cd ima i cestovni promet. Poljoprivreda u
tim podatcima nije zabiljeZena kao izvor emisije teSkih metala. Znac¢ajna koli¢ina teskih
metala koja dospijeva na poljoprivredne povrSine je posljedica industrije, transporta,
poljoprivrede, prometne frekvencije, naselja, ali i ja¢ine i smjera vjetrova (Kadar i Ragalyi,
2010.)

Kalcizacija tla znac¢ajno mijenja njegova svojstva Sto se prvenstveno oc€ituje u povecanju
pH vrijednosti tla i povecanju prinosa usjeva (Loncari¢ et al., 2006., 2007.a,b) , a utjee 1
na usvajanje 1 koncentraciju teskih metala jer se pokazalo da raspoloZivost teSkih metala
ovisi o svojstvima tla a ponajvise o pH reakciji tla (Ivezi¢ i sur. 2011). Curko i Spicnagel
utvrdili su povecanje pH vrijednosti prilikom kalcizacije pa je tako za ocekivati da ¢e 1
primjena razliitih kalcizacijskih sredstava utjecati na raspolozivost teskih metala, a time i

na imobilizaciju potencijalno toksi¢nih elemenata.

No postavlja se pitanje koliko je teSkih metala uneseno primjenom kalcijzacijskih
sredstava, tj. odnos izmedu unosa teSkih metala te njihove imobilizacije podizanjem pH
vrijednosti tla kalcizacijom. Pepeo je Cesto izvor teskih metala i pri aplikaciji pepela treba
biti oprezan zbog mogucih ostataka PAH-ova ili PCB-ova. Cd, Cr, Hg, Pb su toksi¢ni teski

metali koji se potencijalno mogu nalaziti u pepelu (Loncari¢ 1 sur.2015).



3.MATERIJAL | METODE
3.1 Terensko istraZivanje

Za potrebe istraZivanja postavljen je vegetacijski pokus u travnju 2016 kako bi smo utvrdili
utjecaj kalcizacijskih materijala na smanjivanje suviSne kiselosti te na opterecenje okoliSa
unoSenjem teSkih metala u tlo. Na osnovu neutralizacijske vrijednosti (NV CaO)
kalcijzacijskih materijala, odredili smo koli¢ine kalcizacijskih materijala potrebnih za
neutralizaciju kiselosti tla. Pokusi su postavljeni na dva lokaliteta u Feri¢ancima (Zgone 1
Beljevine) analizirali smo ukupnu koncentraciju teskih metala i odredili osnovna svojstva
tla (pH, humus, hidroliticka kiselost, sadrzaj karbonata, pristupacni P i K). ). Prije
uzimanja uzoraka odredili smo parcele i staze. U dva otkosa tijekom godine dana
uzorkovali smo tlo i biljni materijal (lucerna). Prvi otkos je bio u prolje¢e 2016 (lipanj),

samo par mjeseci nakon sjetve, a drugi godinu dana kasnije (svibanj 2017).

Slika 1. Shema pokusa u Beljevinama

3.1.1. Odredivanje neutralizacijske vrijednosti kalcizacijskih materijala

Neutralizacijska vrijednost kalcizacijskog materijala je postotni udio odredenog oblika Ca
no moze se odredivati i titrimetrijom. Odvagali smo 0.5g uzorka u Erlenmeyerovu tikvicu

od 250 ml te dodali 10 ml H,O i 35 ml 0.5 M HCI. Nakon 10 minuta laganog kuhanja
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ohladili smo uzorak i prenijeli u odmjernu tikvicu od 200 ml te u nju dodali malo vode i 5
ml otopine H,O,. Nadopunili smo tikvicu do oznake te profiltrirali i odpipetirali alikvot od
100 ml. Alikvot smo titrirali sa 0.25 M NaOH do pH=4.8 te na osnovu rezultata titracije

izracunali NV po formuli:
NV = (0.028(My » V1A — My« V) « 100)/m;
Gdje je:
NV — neutralizacijska vrijednost
M; — molaritet HCI
V1 — ukupni volumen dodanog HCl-a u ml
M, — molaritet NaOH
V; — volumen utroSenog NaOH u ml
m; — masa uzorka u g

Neutralizacijska vrijednost je ekvivalenti %-tni udio CaO u analiziranom kalcizacijskom

materijalu

3.1.2. Uzorkovanije tla

Uzorke tla uzimali smo sa svake parcele oko 300g uzorka s dubine 0-30 cm. Uzorak se

nakon toga susio 1 kasnije samljeo za osnovne analize tla i1 analize za teSke metale.

3.1.3. Uzorkovanije biljnog materijala

Uzorke biljnog materijala smo uzimali tako §to smo nasumi¢nim odabirom stavljali
metalne okvire te iz njih isjekli biljni materijal, lucernu. Uzorke smo stavljali u papirnate

vrecice oznacene brojem parcele te ih vagali.

3.2. Analize tla

3.2.1 Odredivanje pH reakcije tla (H, O trenutna i KCI supstitucijska)
Postupak odredivanja:

Mijerilo stanja kiselosti tla je aktivitet H* iona,a izrazava se kao pH. Za potrebe naseg

istrazivanja pH tla smo odredili elektrokemijski pomocu pH metra. U dvije ¢ase odvagali



smo po 10g uzorka tla (zrako suho prosijano kroz sito od 2mm). Uzorak u jednoj ¢asi Smo
prelili sa 25ml destilirane vode, a u drugoj ¢asi s 25 ml 1 N KCI. Uzorke Smo promijesali
staklenim Stapicem i ostavili da stoje 20-30 minuta. Izmjerili smo pH vrijednost u

uzorcima tla uranjanjem staklene elektrode pH metra u suspenziju tla.
3.2.2. Odredivanje hidroliticke kiselosti

Potencijalna ili hidroliticka kiselost tla aktivira se alkalnim hidroliti¢kim solima pri ¢emu
dolazi do zamjene H *iona s adsorbcijskog kompleksa tla s alkalnim ionima iz acetata te
nastaje octena kiselina ¢ija koli¢ina se utvrdi titracijom. Iznos hidroliticke kiselosti tla sluzi
za izraCunavanje kapaciteta adsorpcije kationa i stupnja zasi¢enosti tla alkalijama te za

odredivanje potrebe za kalcizacijom. (Vukadinovi¢ 1 Berti¢, 1989.).

Na tehnickoj vagi odvagali smo 20g zrako suhog tla u plastiénu bocu za izmuckavanje.
Odvagani uzorak tla prelili smo s 50ml Na acetata i muckali na rotacijskoj muckalici jedan
sat. Profiltrirani uzorak kroz filter papir plava traka u medicinske boce ili Erlenmayer
tikvice od 250 ml.

B axkx10x1.75
m

Hk

Gdje je:

a — utrosak 0.1 M NaOH kod titracije

k — faktor luzine

F — faktor za korekciju radi nezamijenjenih H" iona (1.75 — 2.2)

m — alikvotna masa

3.2.3. Odredivanje raspolozivog fosfora i kalija

Lako pristupacni fosfor i kalij u tlu odredili smo AL - metodom (Egner i sur., 1960). AL
otopina se sastoji od mlijecne kiseline, 96%-ne octene kiseline i amonij — acetata. Fosfor u
filtratu odreden je plavom metodom, a njegova Kkoncentracija je izmjerena
spektrofotometrijski. Fosfor odreden prema AL — metodi jer se odnosi na frakciju topivu u
vodi i slabim kiselinama tj. njegove najraspolozivije frakcije. Koncentracije biljkama
pristupacnog kalija o€itane su direktno iz ekstrakta tla emisijskom tehnikom na AAS-u

(Atomski Apsorpcijski Spektrofotometar). Dobiveni rezultati izrazavaju se u mg P,Os |
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K,O na 100 g™ tla i ukazuju na koli¢inu hraniva u tlu koja je biljci pristupaéna

(Vukadinovi¢ i Berti¢, 1989.).

3.2.4. Analize teskih metala u tlu

Uzorak tla za analize teskih metala u tlu morali smo samljeti u heavy metal free mlinu
(Slika 5.) kako uzorak ne bi kontaminirali. Ukupna koncentracija teskih metala se odreduje
tako Sto su uzorci tla razoreni zlatotopkom (1/3 HNO3; + 2/3 HCI), propisanom metodom
(1SO,1995B), prema kojoj je uzorak tla prenesen u teflonsku kivetu i preliven s 12 ml
svjeze pripremljene zlatotopke. Nakon razaranja obavljena je filtracija u odmjerene tikvice,
koje su potom nadopunjene destiliranom vodom do volumena 100 ml. Koncentracije teSkih
metala mjerene su u ekstraktima tla direktno na induktivno spregnutoj plazmi optickom

emisijskom spektrokemijom (IPC-OES) i izraZene u mg kg ™ tla.

Slika 2. Uzorak tla iz heavy metal free mlina

3.3. Analize biljne tvari

3.3.1 Odredivanje komponenti prinosa lucerne

Uzorak lucerne s 1/2 m? se izvagao na terenu i kasnije nakon suSenja u susioniku (prvih tri
sata na 105° C pa na 70°C) iz razlike u masi dobili smo postotak suhe tvari. Za odredivanje
komponenti prinosa 20 biljaka lucerne smo vagali kako bi smo odredili ukupnu masu
stabljike 1 lista. Poslije toga smo mjerili duZinu stabljike. Nakon mjerenja duZine stabljike

skidali smo listove i posebno vagali masu stabljike. Na kraju smo vagali stabljiku i list
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zajedno i te uzorke odlagali u posebne papirnate vreéice kako bi dobili komponente

prinosa.

Slika 3. Odredivanje ukupne mase stabljike i lista

3.3.2. Analiza teskih metala biljnog materijala

Biljni materijal smo samljeli u ,,heavy metal free* mlinu za daljnje analize teskih metala
(Slika 4.) Postupak usitnjavanja traje tri minute i ako nije dovoljno usitnjen vrijeme se
usitnjavanja se produzuje. Uzorak mora biti dobro usitnjen gotovo praskast kako bi mogao

dalje na obradu.

’/ N " fv\

Slika 4. Usitnjavanje uzoraka lucerne u heavy metal free mlinu

3.3.3. Analize odredivanja elemenata ishranjenosti biljne tvari

Kemijska analiza mineralnog dijela biljne tvari sastoji se iz oksidacije organske tvari,

pripreme osnovne otopine i odredivanja mineralnih elemenata.

Odvagati 0,5g ili 1,0g suhe biljne tvari prenijeti u kivetu za razaranje. Uzorku dodati 5ml

smjese kiseline i1 sacekati da biljna tvar upije kiselinu. Kivete postaviti u blok za razaranje
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te u svaku oprezno dodati 5ml vodikovog peroksida i zagrijavati. Temperaturu treba pratiti
jer ne smije prije¢i 400°C odvagati 0,5¢g ili 1,0g suhe biljne tvari prenijeti u kivetu za
razaranje. Uzorku dodati 5ml smjese kiseline i sacekati da biljna tvar upije kiselinu. Kivete
postaviti u blok za razaranje te u svaku oprezno dodati 5ml vodikovog peroksida i

zagrijavati. Temperaturu treba pratiti jer ne smije prije¢i 400 ° C. Digestija traje 30minuta,

odnosno dok sadrzaj ne postane bistar bez organske tvari.

Slika 5. Razaranje uzoraka lucerne

3.4. Statisticka obrada podataka

Rezultati utjecaja kalcizacijskih sredstava na osnovna svojstva tla, mikro i makro elemente
tla, teSke metale u tlu 1 biljci te prinos lucerne statisticki su obradeni analizom varijance
(ANOVA) uz Tukey metodu znacajnih razlika. Koristeni su softverski paketi MS Excel i
Minitab verzija 15 (2007. STATE COLLEGE, Pa, USA). Analiza varijance (ANOVA) je

analiti¢ki model za testiranje znacajnosti razlike.
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4, REZULTATI
4.1 Osnovna svojstva tla i kalcizacijskih materijala

Analiza osnovnih svojstava tla pokusnih povrsina su nam pokazale da su oba dva lokaliteta
kisele pH reakcije s hidrolitickom kiselosti ispod 4 cmolkg™ tla (Tablica 1.). Niska pH
reakcija tla, hidrolitika kiselost ispod 4 cmolkg™ tla te niske vrijednosti humusa u tlu su

pokazatelji potrebe za kalcizacijom (Locari¢ i sur. 2015).

Tablica 1. Pocetno stanje

humu AL-P,Os AL-K,O Hk

lokalitet dubina pHH,O pHKCI
S mg/100g  mg/100g  cmol/kg

Zgone 0-30 5.44 3.98 1.95 22.46 15.89 6.72

Beljevine 0-30 6.19 4.69 2.55 22.49 20.64 5.12

Analize kalcizacijskih sredstava su pokazale da filterska praSina ima najvecu
neutralizacijsku vrijednost, ¢ak duplo vecu od najslabijeg karbokalka (Tablica 2.). Pepeo je
jedini od svih analiziranih kalcizacijskih materijala imao i neSto viSe koncentracije

makroelemenata kalija i fosfora.

Tablica 2. Koncentracije makroelemenata 1 neutralizacijaska vrijednost (NV) istraZivanih
kalcijzacijskih materijala

NV

Ca M Ca Mg Ca+M K P
Kalc. g g g (Ca0)
sredstvo

gkg mgkg % % % mg/kg mg/kg
Troska 1853  31.2 19 3.1 22 38.1 339.9 1239.3
Pepeo 2682 279 27 2.8 30 39.5 711535 13840.0
F1. PraSina 339.1 14.1 34 14 35 44.4 3145.7 404.6
Karbokalk  438.1 7.1 44 0.7 45 25.9 1201.4 353.9
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Na osnovu NV izracunali smo potrebne koli¢ine pojedinih kalcizacijskih materijala, s
obzirom da je filterska prasina imala najve¢u NV, trebalo ju je najmanje primijeniti kako bi

se neutralizirala suviSna kiselost (Tablica 3).

Tablica 3. Primijenjene kolicine kalcizacijskih materijala

Primjenjena doza t/ha

Lokalitet Troska Pepel F. prasina Karbokalk
Zgone 20.0 20.0 17.5 30.0
Beljevine 15.0 15.0 125 22.5

Analize koncentracija teskih metala u istrazivanim kalcizacijskim sredstvima su pokazale
iznimno visoke koncentracije Fe, Mn pa i Zn u bazi¢noj troski koja je nusproizvod iz
,Zeljezare Sisak“ dok je pepeo imao ne$to povisene konentracije Cd (Tablica 4), no
Zakonom o gnojivima i poboljSivac¢ima tla (163/03) nisu propisane maksimalno dozvoljene
koncentracije toksi¢nih elemenata.

Tablica 4. Koncentracije makroelemenata, mikroelemenata i toksi¢nih elemenata u
istrazivanim kalcijzacijskim materijalima

Cu Fe Mn Zn Pb Cd
Kalc. sredstvo mg/kg g/kg mg/kg mg/kg  mg/kg  mg/kg
Troska 324.3 296.4 36870.0 582.3 61.2 <LD
Pepeo 142.5 12.7 1173.0 452.1 27.2 4.6
Fl. PraSina 15.0 7.9 168.0 23.2 5.8 15
Karbokalk 6.3 5.0 151.5 13.6 2.3 0.9

Prema pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja (NN 32/10)
koncentracije potencijalno toksi¢nih elemenata u tlu (Cu, Pb, Zn i Cd) u analiziranim
materijalima su ispod maksimalno dozvoljenih vrijednosti izuzev za Cd u Pepelu i
filtarskoj prasini. No s obzirom da se ovdje ne radi o tlu ve¢ o materijalu koji ¢e biti
umjeSan u tlo te vrijednosti ne moZemo uzeti kao mjerodavan prikaz potencijalnog
onecis¢enja. Dozvoljene koncentracije Cd u pravilniku o gospodarenju muljem iz uredaja
za procCiS¢avanje otpadnih voda kad se mulj koristi u poljoprivredi su Smg/kg po ¢emu

pepeo i filterska prasina zadovoljavaju propisane uvijete.

15



4.2 Utjecaj kalcizacijskih materijala kiselost tla

Filterska prasina, karbokalk i pepeo su statistiCki znacajno podigli pH vrijednost tla

(tablica 5.). Primjena bazi¢ne troske je takoder podigla pH vrijednost tla no ne statisticki

znacajnije u odnosu na kontrolu.

Tablica 5. Utjecaj kalcizacije na pH tla

Kalc. sredstvo n pH (H,0)
Filterska praina 12 7.1°
Karbokalk 12 6.9
Pepeo 12 6.8
Bazi¢na troska 12 5.8
KONTROLA 12 5.5°

Slova a i b oznacavaju statisticki znacajne razlike (p<0.0001)

Primjena kalcizacijskih sredstava pozitivno je utjecala i na hidroliticku kiselost gdje su u

odnosu na kontrolu pepeo, f.prasina i karbokalk statisti¢ki znacajno spustili vrijednosti Hk.

Tablica 6. Utjecaj kalcizacije na Hk tla

Kalc. sredstvo n HK
KONTROLA 12 4.0°
Bazi¢na troska 12 3.6%°
Pepeo 12 9 obe
Karbokalk 12 1.1

Filterska praSina -

Slova a, b 1 ¢ oznacavaju statisticki znacajne razlike (p<<0.0001)
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4.3 Utjecaj kalcizacijskih materijala na raspolozivost P i K te na prinos

lucerne

Tretman s pepelom je rezultirao s najviSim prinosima lucerne no statistiCka obrada
podataka je pokazala da taj porast u prinosu nije bio statisti¢ki znacajan u odnosu na ostala
kalcizacijska sredstva (Tablica 7), iako ¢ak na dvije parcele kontrole u Zgonama (2 od 6)
lucerna se uopce nije odrzala do drugog otkosa zbog niskog pH. No primjenom pepela, kao
kalcizacijskog materijala, statisticki su znac¢ajno porasle koncentracije kalija 1 fosfora u tlu

(Tablica81i9).

Tablica 7. Utjecaj kalcizacije na prinos lucerne

Kalc. sredstvo n prinos t/ha
Pepeo 12 3.1
Filterska prasina 12 2.5
Bazi¢na troska 12 2.5
Karbokalk 12 2.4°
KONTROLA 12 1.6

Tablica 8. Utjecaj kalcizacije na raspolozivi fosfor

AL-P205
Kalc. sredstvo n (mg/100g)
Pepeo 12 34.9°
Filterska praSina 12 24.7°
Karbokalk 12 23.9°
Bazi¢na troska 12 23.2°
KONTROLA 12 21.5°

Slova a i b oznacavaju statisticki znacajne razlike (p<0.0001)
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Tablica 9. Utjecaj kalcizacije na raspolozivi kalij

AL-K20
Kalc. sredstvo n (mg/1009)
Pepeo 12 40.7°
Filterska prasina 12 22.72°
KONTROLA 12 22.35"
Bazitna troska 12 21.75°
Karbokalk 12 20.96°

Slova a i b oznacavaju statisticki znacajne razlike (p<0.0001)

4.4 Utjecaj kalcizacijskih materijala na koncentracije teSkih metala u tlu i biljci

Primijenjeni kalcizacijski materijali su sadrzavali poviSene koncentracije odredenih teskih
metala (Tablica 3), no utjecaj kalcizacije na istrazivane teSke metale (Fe, Cu, Zn, Pb i Cd)

u tlu i njihovo usvajanje u biljku je manje-vise pokazalo isti u¢inak (Tablice 10 - 19).

Razlike izmedu otkosa su varirale, tj. za Cu i Zn se pokazalo da su statisticki znacajno vise
koncentracije odredene i u tlu i u biljci u prvom otkosu, Fe 1 Cd su pokazali da u tlu nema
razlika izmedu prvog 1 drugog otkosa no u biljci su koncentracije bile statisticki znacajno
veée u prvom otkosu u odnosu na drugi otkos dok je za Pb drugi otkos imao statisticki
znacajno vece koncentracije Pb u tlu od prvog otkosa a u biljci je situacija bila obrnuta t;.
prvi otkos je imao statisti¢ki znacajno viSe koncentracije Pb u biljci u odnosu na drugi

otkos.
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4.4.1. Zeljezo
Kalcizacijska sredstva na koncentracije Fe u tlu (Tablica 10) nisu statisticki znacajno

utjecala na raspolozivost Fe iako je tretman s bazi¢nom troskom imao najveci utjecaj u

odnosu na ostala sredstva.

Tablica 10. Utjecaj kalcizacije na koncentracije Fe u tlu

Kalc. sredstvo n Fe (mg/kg)
Bazi¢na troska 12 35719°
Karbokalk 12 34618
Filterska prasina 12 34420
KONTROLA 12 34329°
Pepeo 12 34183°

Tretmani tj. kalcizacijska sredstva nisu statisticki znacajno utjecala na usvajanje Zeljeza
(Tablica 11) iako je tretman s filtarskom prasSinom vidno usvojio vise koncentracije Zeljeza

no to je zbog nekoliko ekstremno visokih o€itanja u uzorcima (graf 1.).

Tablica 11. Utjecaj kalcizacije na koncentracije Fe u biljci

Kalc. sredstvo n Fe (mg/kg)
Filterska prasina 12 541,482
Bazi¢na troska 12 381,802
KONTROLA 10 319,65°
Karbokalk 12 306,86°
Pepeo 12 248,27%
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Graf 1. Koncentracije zeljeza u biljnoj tvari
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BT2- bazi¢na troska, Ctrl — kontrola, FP2 — filterska prasina, Karb2 — karbokalk, Pep2 - pepel

4.4.2 Bakar

Kalcizacijska sredstava nisu statisticki znacajno utjecala na raspolozivost Cu, iako je
tretman unosSenjem pepela u tlo imao najveéi utjecaj u odnosu na ostala sredstva (Tablica
12).

Tablica 12. Utjecaj kalcizacije na koncentracije Cu u tlu

Kalc. sredstvo n Cu (mg/kg)
Pepeo 12 16,46°
Bazi¢na troska 12 16,422
Karbokalk 12 16,06°
Filterska prasina 12 15,94%
KONTROLA 12 15,72°
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Takoder, kalcizacijska sredstva nisu statisticki znac¢ajno utjecala na usvajanje Cu u biljku
iako je tretman s bazi¢nom troskom vidno usvojio vise koncentracije Cu u odnosu na ostala

sredstva (Tablica 13).

Tablica 13. Utjecaj kalcizacije na koncentracije Cu u biljci

Kalc. sredstvo n Cu (mg/kg)
Bazi¢na troska 12 9.373°
Filterska prasina 12 9.004°
KONTROLA 10 8.705°
Karbokalk 12 8.459°
Pepeo 12 8.359°

4.4.3.Cink

Kalcizacijska sredstva statisticki nisu znacajno utjecala na raspolozivost Zn u tlu iako je

tretman s peplom usvojio viSe koncentracije Zn u odnosu na ostala sredstva (Tablica 14).

Tablica 14. Utjecaj kalcizacije na koncentracije Zn u tlu

Kalc. sredstvo n Zn (mg/kg)
Pepeo 12 73.88°
Bazi¢na troska 12 73.48°%
Karbokalk 12 72.65°
Filterska prasina 12 72.51°
KONTROLA 12 71.34°

Iz tablice 15 mozemo vidjeti da je bazi¢na troska u odnosu na pepeo 1 filtersku prasinu

imala znacajno veci statisticki utjecaj na usvajanje Zn u biljci.
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Tablica 15. Utjecaj kalcizacije na koncentracije Zn u biljci

Kalc. sredstvo n Zn (mg/kg)
KONTROLA 10 40.24°
Bazi¢na troska 12 38.00°
Pepeo 12 32.89%°
Filterska prasina 12 30.27%P
Karbokalk 12 27.16"

4.4.4. Kadmij

Kalcizacijska sredstva nisu statisti¢ki znacajno utjecala na koncentracije Cd u tlu (Tablica

16) iako je tretman s peplom imao nesto viSe koncentracije Cd u odnosu na ostala sredstva.

Tablica 16. Utjecaj kalcizacije na koncentracije Cd u tlu

Kalc. sredstvo n Cd (mg/kg)
KONTROLA 12 0.2903°
Pepeo 12 0.2862°
Karbokalk 12 0.2799°
Bazi¢na troska 12 0.2678°
Filterska prasina 12 0.2463°

Tablica 17. Utjecaj kalcizacije na koncentracije Cd u biljci

Kalc. sredstvo n Cd (mg/kg)
KONTROLA 10 0.3420°
Bazi¢na troska 12 0.2001°
Pepeo 12 0.1747"
Karbokalk 12 0.1444°
Filterska prasina 12 0.1398°
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Primjenom kalcizacijskih materijala biljka je statisticki znafajno usvojila nize

koncentracije Cd u odnosu na kontrolu (Tablica 17).

4.4.5. Olovo

Kalcizacijska sredstva nisu statisti¢ki zna¢ajno utjecala na raspolozivost Pb u tlu (Tablica

18).

Tablica 18. Utjecaj kalcizacije na koncentracije Pb u tlu

Kalc. sredstvo n Pb (mg/kg)
Bazi¢na troska 12 21.51°
Karbokalk 12 21.17°
Pepeo 12 21.16°
Filterska prasina 12 21.13°
KONTROLA 12 20.92°

Tablica 19. Utjecaj kalcizacije na koncentracije Pb u biljci

Kalc. sredstvo n Pb (mg/kg)
Filterska prasina 12 0.45042°
Bazi¢na troska 12 0.29871°
KONTROLA 10 0.27501°
Karbokalk 12 0.24956°
Pepeo 12 0.19569°

Kalcizacijska sredstva nisu statisticki znacajno utjecala na usvajanje Pb u biljku (Tablica
19). lako je tretman s filterskom prasinom usvojio nesto vise koncentracije Pb u odnosu na

ostale materijale.
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5. RASPRAVA

Pepeo nije uobicajeno kalcizacijsko sredstvo za neutralizaciju kiselosti jer se pretezno
koriste vapneni materijali koji su lakse dostupni. No u odnosu na vapnene materijale pepeo
djeluje brze te sadrzi i makroelemente (K i P). Koli¢ina apliciranog pepela u tlo ovisi 0
suvisnoj kiselosti s toga na izuzetno kiselim tlima potrebna je viSestruko veca koli¢ina
(Loncari¢ i sur., 2015). Pepeo sadrzi i nesto viSe koncentracije makroelemenata kalija i
fosfora (K 7-12% a P 1-2%) (Loncari¢ i sur. 2015). U naSem istrazivanju koncentracije su
bile takoder u tom rasponu, fosfora je bilo 1,4% a kalija 7%. No primjena kalcizacijskih
materijala nije imala statisticki znaCajan utjecaj na prinos lucerne iako je ¢ak na dvije
kontrolne parcele lucerna potpuno izostala a tretman s pepelom je rezultirao s najvisim

prinosima lucerne.

U naSem istrazivanom radu mozemo vidjeti da je pocetno stanje pH vrijednosti na
lokalitetima Zgone iznosilo 5,44 na dubinu od 30cm, a na lokalitetu Beljevine na dubini
od 30 cm, pH vrijednost je iznosila 6,19. Nas cilj je bio pronaé¢i najbolje kalcizacijsko
sredstvo s kojim bi neutralizirali kiselu pH reakciju tla. Sva Cetiri istrazivana kalcizacijska
materijala su podigla pH reakciju tla od kojih su filterska prasina, karbokalk i pepeo
statisticki znac¢ajno podigli pH s oko 5 na 7. Filterska prasina je imala najvecu NV te je
najmanja koli¢ina filterske praSine bila potrebna da se pH podigne na optimum. Pocetno
stanje hidroliticke kiselosti je iznosilo 6,72 na loklaitetu Zgone, 5,12 na lokalitetu
Beljevine. Filterska prasina, karbokalk i pepeo su takoder pozitivno djelovali i na
hidroliticku kiselost tj. statisticki znacajno su spustili vrijednosti hidroliticke kiselosti u

odnosu na kontrolu.

Zakonom o gnojivima i poboljSivac¢ima tla (163/03) nisu propisane maksimalno dozvoljene
koncentracije toksi¢nih elemenata, no prema pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista
od oneciS¢enja (NN 32/10) koncentracije potencijalno toksi¢nih elemenata u tlu (Cu, Pb,
Zn i Cd) u analiziranim materijalima su ispod maksimalno dozvoljenih vrijednosti izuzev
za Cd u pepelu i filtarskoj prasini. No s obzirom da se ovdje ne radi o tlu ve¢ o materijalu
koji ¢e biti umjeSan u tlo te vrijednosti ne mozemo uzeti kao mjerodavan prikaz
potencijalnog onecis¢enja. Dozvoljene koncentracije Cd u pravilniku o gospodarenju
muljem iz uredaja za procis¢avanje otpadnih voda kad se mulj koristi u poljoprivredi su

Smg/kg po ¢emu se pepeo 1 filterska prasina zadovoljavaju propisane uvijete.
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Pristupacnost u tlu najvise ovisi o pH reakciji tla te o sadrzaju ostalih kationa (Vukadinovi¢
i Loncari¢,1998). Normalne koncentracije Cd u tlu su 0.1 do 1 mg Cd/kg tla, dok
mineralna gnojiva iz "Petrokemije" d.o.o. sadrze 35.7 mg Cd/kg P,Os, pa u narednih barem

stotinu godina kadmij iz mineralnih gnojiva nece predstavljati problem.

Nase istrazivanje je pokazalo da su primjenom kalcizacijskih materijala koncentracije Cd u
biljci statisti¢ki znacajno nize upravo zbog niskog pH na kontroli i velike mobilnosti Cd u
takvim uvjetima. Dakle mozemo re¢i da kalcizacijski materijali ne unose prekomjerne

kolic¢ine toksi¢nih elemenata ¢ak Stovise pozitivno djeluju na imobilizaciju toksi¢nog Cd.
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6. ZAKLJUCAK

Prema istrazivanju koje je provedeno u FeriCancima na dva lokaliteta, Zgone i1 Beljevine,
tijekom 2016. i 2017. godine kojemu je cilj bio utvrditi moguénost primjene novih
materijala za kalcizaciju (pepeo, filterska praSina, karbokalk, bazi¢na troska) koji do sada

nisu bili koristeni u praksi, moguce je zakljuciti kako:

- Sva Cetiri istrazivana kalcizacijska materijala su podigla pH reakciju tla od kojih su
filterska praSina, karbokalk i pepeo statisticki znacajno podigli pH s oko 5 na 7.
Filterska pra$ina je imala najvecu NV te je najmanja koli¢ina filterske prasine bila
potrebna da se pH podigne na optimum.

- Filterska prasina, karbokalk i pepeo su takoder pozitivno djelovali i na hidroliti¢ku
kiselost tj. statisti¢ki znacajno su spustili vrijednosti hidroliticke kiselosti u odnosu
na kontrolu.

- Analiza utjecaja kalcizacije na istrazivane teSke metale (Fe, Cu, Zn, Pbi Cd) u tlui
njihovo usvajanje u biljku je pokazala da kalcizacijski materijali ne predstavljaju
ekolosku opasnost tj. njihovom primjenom se ne unose prevelike koli¢ine toksi¢nih
teSkih metala, StoviSe njihova sposobnost da podignu pH tla je rezultirala
imobilizacijom toksicnog elementa Cd pa je tako usvajanje Cd u biljku bilo
statisticki znaCajno nize na parcelama s tretmanima kalcizacijskih materijala u
odnosu na kontrolu.

- Niti jedan kalcizacijski materijal nije statisti¢ki znacajno utjecao na prinos lucerne
iako je pepeo pokazao najviSe prinose.

- Pepeo je imao znatno veci sadrzaj kalija i fosfora u odnosu na ostale materijale pa
se tako i njegovom primjenom statisti¢ki znacajno povisio sadrzaj kalija i fosfora u

tlu u odnosu na ostale materijale.
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8. SAZETAK

Kisela tla pH reakcije ispod 5.5 su Siroko rasprostranjena diljem Hrvatske i1 pokrivaju do
20,3% kontinentalnog dijela Hrvatske te ¢ak 50% obradivih povrsina. Kiselost tla je jedan
od razloga smanjenja plodnosti tla, jer tlo s niskim pH moze imati toksi¢an ucinak
prouzrokovan teskim metalima, nedostatak kalcija i magnezija te kemijsku fikciju fosfora.

Stoga se Cesto primjenjuje kalcizacija kao mjera za podizanje pH tla na optimum.

Cilj nasSeg istrazivanja bio je usporediti Cetiri razli¢ita kalcizacijska materijala,
nusproizvoda iz razli¢itih industrija (drveni pepeo, filtar praSina, karbokalk i bazi¢na
troska) 1 ocijeniti njihovu ucinkovitost u neutraliziranju pH tla, ali i testirati moguéi
negativni u¢inak unosa $tetnih teSkih metala. Drveni pepeo je dobiven iz postrojenja za
proizvodnju biomase, filterska prasina iz tvornice cementa, karbokalk iz tvornice Secera i
te bazi¢na troske iz Zeljezare Sisak. Od ovih materijala samo je karbokalk registrirano
sredstvo koje se koriti za kalcizaciju. Pokus je postavljen na dva lokaliteta kako bi se
ispitao utjecaj materijala na neutralizaciju kiselosti i na plodnost tla te stanje hranjiva u tlu.

Rezultati su pokazali da su filtarska prasina, drveni pepeo i karbokalk statisticki zna¢ajno
podigli pH vrijednost tla, dok bazi¢na troska nije. Niti jedan istrazivani materijal nije
utjecao na prinos lucerne, medutim drveni pepeo je znaajno povecavao koncentracije

kalija i fosfora u tlu.

Koncentracije potencijalno toksicnih elemenata u tlima (Cu, Pb, Zn i Cd) u analiziranim
materijalima bile su ispod maksimalno dopustenih koncentracija za tlo, s izuze¢em za Cd u
pepelu i filter prasini te Zn i Cu u bazi¢noj troski i pepelu (Narodne novine 32 / 10).
Medutim, s obzirom da to nije tlo, ve¢ materijal koji ¢e se UmijeSati u tlo ne mozemo
koristiti maksimalno dozvoljene koncentracije za tlo. Na primjer, MDK za Cd u
kanalizacijskom mulju je 5 mg / kg, pri cemu i drveni pepeo i filtarska prasina ispunjavaju
propisane uvjete. Stoga, primjena sva cetiri kalcizacijska materijala nije pokazala
povecanje Stetnih elemenata u tragovima u tlu. Nadalje, koncentracije toksic¢nih elemenata
u tragovima u lucerne takoder nisu pokazivale povecane vrijednosti. Stoga se filtrirana
prasina, drveni pepeo 1 karbokalk mogu Kkoristiti kao Kkalcizacijski materijali u

poljoprivredi.
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9. SUMMARY

Acidic soils with pH values below 5.5 are widely distributed throughout Croatia and they
cover up to 20.3% of the continental part of Croatia and even 50% of arable land. Acidity
is one of the reasons for reduced fertility of soil as soil with low pH can have the toxicity
effect of harmful trace metals, lack of calcium and magnesium, and phosphorus chemical
fixation. Therefore, often liming is applied as a measure to raise the soil pH to optimum.

The aim of our research was to compare four different liming materials, by-
products from different industries (wood ash, filter dust, lime and slag) and to evaluate
their effectiveness in neutralising soil pH but also to test for the possible negative effect of
input of harmful trace elements. Wood ash came from biomass electricity plant, filter dust
from cement factory, lime from sugar factory and blast-furnace slag from iron and steel
making industry. Out of these four only lime from sugar factory is commonly used as lime
material available on the market. Two filed trials were set up to determine the effect of the
studied materials to neutralize the acidity, and the impact on soil fertility and nutrient
status in the soil. We hypothesise that lime materials with high concentrations of trace

elements might increase trace element concentrations in the soil.

The results showed that filter dust, wood ash and lime from sugar factory raised the
pH of the soil significantly while slag failed to do so. The yield of alfalfa was not affected
by any of the observed materials however wood ash increased significantly the

concentrations of potassium and phosphorus in soil.

Concentrations of potentially toxic elements in soils (Cu, Pb, Zn and Cd) in the
analysed materials were below the maximum permissible concentrations for soils, with
exceptions for Cd in ash and filter dust and Zn and Cu in slag and ash (Official gazette
32/10). However, considering that this is not the soil but the material that will be mixed
into the soil MPC for soil cannot be taken into account. For example, MPC concentrations
of Cd in the sewage sludge are 5 mg/kg by which ash and filter dust meet the prescribed
conditions. Therefore, the application of all four liming materials did not show the increase
of harmful trace elements in the soil. Furthermore, concentrations of toxic trace elements
in alfalfa also showed no increased values. Therefore, filter dust, wood ash and lime from

suger factory can be used as liming materials in agriculture.
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Therefore, filter dust, wood ash and lime from suger factory can be used as liming materials in agriculture.
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