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1. UVOD

Tek u posljednjem desetljecu, zahvaljujuci zakonskim odredbama obavljena su detaljnija
istrazivanja opterecenosti tla teskim metalima i drugim ekoloskim Stetnim tvarima (Kisi¢,

2012.).

Teskim metalima najée$ée defininiramo elemente relativne gustoée iznad 5 g cm?, te se u
skupinu teSkih metala ne ubraja titan, kao ni aluminij koji je znacajan s gledista fitotoksi¢nosti
u kiselim tlima. Teski metali se dijele na esencijalne mikroelemente u koje se ubrajaju (Cu, Fe,
Mn, Zn, Mo, Ni) i potencijalno toksi¢ne elemente koji djeluju iskljuéivo toksi¢no kao §to su

(Cd, Cr, Pb, Hg, As).

Njihova zastupljenost u zemljinoj kori je oko 25 % od ¢ega su najzastupljeniji Al, Fe, Ca,
Na, K i Mg. Na metale u moru otpada oko 13 g/L , a najzastupljeniji su Na, Mg, Ca i K koji se

ubrajaju u makrokonstituente jer ih ima > 1 mg/L .

Prisutnost teSkih metala u tlu je posljedica prirodnih, odnosno pedogenetskih procesa
kojima tlo nasljeduje teSke metale iz mati¢nog supstrata i antropogenih procesa kao Sto su
urbanizacija, industralizacija, promet, poljoprivredna proizvodnja. Zbog kontinuiranog unosa u
ekosustav, u urbanim i poljoprivrednim podru¢jima koncentracije teskih metala u tlima vece su

od koncentracija u mati¢nim supstratima.

Geogeno porijeklo ekoloski najinteresantnijih teskih metala, Cu, Zn, Cd i Pb, najcesce je
povezano sa sumpornim mineralima koji brzo oksidiraju u okoli$u, te se u ranoj fazi troSenja
minerala metalni kation odvaja od sumpora. Prosje¢ni udio magmatskih i sedimentnih stijena u
zemljinoj je kori 95:5, a sedimentne stijene su ¢eS¢e u povrsinskim slojevima. U pravilu, tla
nastala na pjeS€enjacima i1 kiselim magmatskim stijenama (npr. granit) sadrZe manje

esencijalnih elemenata i teskih metala Cu, Zn i Co (He et al., 2005.).
Antropogeni unos teskih metala u tlo obuhvaca Siroku lepezu aktivnosti covjeka:

proizvodnja energije i goriva (emisija iz elektri¢nih centrala)
rudarstvo, metalurgija i industrija (eksploatacija i obrada ruda, elektronika, boje)
transportni sustavi (sagorjevanje goriva, troSenje motora, ko¢nica i guma, korozija)

urbano-industrijski kompleksi (obrada otpada i kanalizacijskog mulja)

ok~ w0 DN PE

vojne aktivnosti (ratovi, poligoni)



6. recikliranje (topljenje i obrada sekundarnih otpadnih sirovina)

7. poljoprivreda (mineralna i organska gnojiva, poboljsivaci, pesticidi, navodnjavanje).

Znacaj teSkih metala ogleda se u moguc¢nosti akumuliranja u bioloskim sustavima,
nemogucnosti detoksikacije prirodnim procesima te ulaskom u biogeokemijske cikluse u
okolisu (Sofili¢, 2013.).

U ekosustavima koncentracija teSkih metala se povecava uslijed industrije i cestovnog
prometa (Zn, Cu, Pb, Hg, Cd i Ni), termoelektrana (As) i poljoprivrede (Cd, As i Ni).
Poljoprivredna proizvodnja doprinosi akumulaciji teskih metala u povrSinskim slojevima

poljoprivrednih tala primjenom razlicitih agrotehnickih mjera:

gnojidba mineralnim gnojivima (prirodni minerali, pojedinacna i sloZzena gnojiva),
gnojidba organskim gnojivima (stajska gnojiva, komposti, organski ostaci),
kondicioniranje tala (kalcizacija, zakiseljavanje, poboljSivaci teksture),

aplikacija pesticida,

o > W e

navodnjavanje i fertigacija.

Radi postizanja stabilnih prinosa, upotreba razli¢itih supstanci koje sadrze metale znacajno je
porasla, a aplikacija mikroelemenata kao Sto su Cu, Zn , Fe, Mn, i B postala je uobicajeni
agrotehnicki zahvat. Navedeni se elementi redovito dodaju uobifajenim formulacijama
sloZzenih gnojiva pri gnojidbi usjeva na pjeskovitim, karbonatnim i tresetnim tlima s

nedostatkom mikroelemenata (He et al., 2005.).

Kadmij je neesencijalni, toksi¢ni element koji se u tlu najées¢e nalazi u niskoj
koncentraciji, ispod 3 mg/kg. Maksimalno dozvoljene koncentracije kadmija u tlu u
poljoprivrednoj proizvodnji ovise o tipu tla no u pravilu ne smiju prelaziti 1 mg/kg tla (NN
32/10). Kadmij je metal koji se prirodno nalazi u rudnicima koji sadrzavaju i ostale elemente.
Pristupacnost kadmija u tlu ovisi ponajprije o svojstvima tla kao $to su koncentracija kadmija i
oblik u kojem se nalazi u tlu, sadrzaj organske tvari, pH tla te kationski izmjenjivacki kapacitet.
Kontaminaciju kadmijom mogu izazvati mineralna gnojiva, organska gnojiva i gnojiva

dobivena iz kanalizacijskog mulja.

Kobalt je esencijalni element za fiksaciju atmosferskog dusika kod kvrzi¢nih bakterija
u simbiozi s leguminozama. Teski je metal, pripada skupini benefecijalnih elemenata.

Neophodan je za simbiotske nitrofiksiraju¢e mikroorganizme. U pjeskovitim tlima sadrzaj
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kobalta je 0,5-3 mg/kg, a u glinovitim 20-30 mg/kg. Biljke ga sadrze u koli¢ni od 1 — 40 mg/kg.
Visoke koncentracije kobalta uvjetuju smanjenje sadrzaja Zeljeza, cinka, dusika i fosfora i u tlu

i u biljnom tkivu ( Kisi¢, 2012.).

Krom je toksican metal. U prirodi se nalazi u tlu, vulkanskoj prasini i dimu. U tlu se
pojavljuje kao Cr3* i Cr?*. Koli¢ina u tlu mu je veéinom ispod 100 mg/kg. Koncentracija Cr u
biljci se kre¢e od 0, 02 — 1 mg/kg, a toksicna granica je > 5 mg/kg. Toki¢nost kroma ovisi o
njegovoj valentnosti, pa su tako spojevi Sesterovalentnog kroma klasificirani kao vrlo otrovni
zbog visokog oksidacijskog potencijala i sposobnosti prodiranja u ljudsko tijelo. Do trovanja
moze do¢i samo ako tlo ili voda sadrze vece koliCine Sesterovalntog kroma. Znacajan je za
organizam u razgradnji Secera, bez njega to ne bi bilo moguce. Nedostatak kroma dovodi do

pojave dijabetesa, takoder moze doc¢i do povisenja kolesterola i masnoce u krvi.

Olovo je teski metali koji se nalazi u ispuSnim plinovima automobila i tvornica. Glavni
je kemijski polutant okolida. Pojavljuje se u obliku iona Pb?*, kao olovo tetraetil, olovo dietil te
kao ostali alkilni derivati olova. Ima visok stupanj apsorpcije u tlima bogatim troslojnim
mineralima gline. Uobi¢ajen sadrzaj olova u poljoprivrednim tlima je 2 do 100 mg/kg (Kisi¢,
2012). Trovanje olovom smanjuje otpornost covjeka, a jace trovanje dovodi do gréeva u Zelucu
i stomaku, slabljenja zivaca i bubrega. Takoder Stetno utjeCe na sposobnost rasudivanja,

refleksa i reakcija.



2. CILJ ISTRAZIVANJA

Cilj ovog istrazivanja bio je :

1. utvrditi utjecaj svojstava tla na koncentraciju ukupnih, raspolozivih i teze topivih
frakcija teSkih metala u tlu

2. usporediti s rezultatima jednostruke ekstrakcije

3. procijeniti pogodnost trostupanjske ekstrakcije za analizu poljoprivrednih tala u biljnoj

proizvodniji.



3. PREGLED LITERATURE

Medu brojnim osStecenjima tla sve veéi znacaj, a u javnosti od svih oneciS¢enja najvecu
pozornost privlaci oneciS¢enje tla teSkim metalima (Basic i sur., 1997., Nriagu i Pacyna, 1998.,

Healy, 2001.).

Nieborer i Richardson (1980.) su s bioloskog stajalista podijelili teSke metale na esencijalne
elemente (V, Cr, Mn, Fe, Co, Zn i Mo), elemente potrebne za rast i razvoj biljaka (Mn, Fe, Cu,
Zn, Mn 1 Ni) te fitotoksi¢ne elementne (Cd, Hg i Pb). Zbog toga su neki teski metali ujedno

mikrohraniva, a u isto vrijeme i fitotoksi¢ni.

Kada poljoprivredno zemljiste sadrzi vise teSkih metala i potencijalno oneciS¢ujuéih
elemenata od maksimalno dopustenih koliCina, tada se smatra oneciS¢enim. Maksimalno
dopustene koli¢ine kadmija u poljoprivrednom zemljistu, u pjeskovitom tlu su 0,0 - 0,5 mg/Kkg,
u praskastom ilovastom tlu 0,5-1 mg/kg i na glinastom tlu 1,0-2,0 mg/kg. Za krom, maksimalno
dopustene koli¢ine su: pjeskovito tlo 0-40 mg/kg, praskasto ilovasto tlo 40-80 mg/kg te glinasto
tlo 80-120 mg/kg. Kod olova, te koli¢ine za pjeskovito tlo iznose 0-50 mg/kg, praskasto ilovasto
tlo 50-100 mg/kg, te glinasto tlo 100-150 mg/kg (Pravilnik o zastiti poljoprivrednog zemljista
od onecis¢enja, NN 9/14).

Koncentracija esencijalnih i toksi¢nih teskih metala, te ostalih elemenata u tragovima u
ekosustavima znacajna je zbog potencijalne kontaminacije okoliSa, ali 1 nutritivne vrijednosti

proizvedene hrane (Loncari¢, 2011).

Topivost metala u otopini tla ovisi o svojstvima tla (pH, otopljenom organskom ugljiku,
organskoj tvari, ukupnoj koncentraciji teskih metala u tlu), temperaturi i svojstvima pojedinog
metala (Kisi¢ i sur., 2012.).

Ivezié¢ i suradnici (2013). usporedivali su Cetiri razliCite metode ekstrakcije metala u
tragovima i njihovu korelaciju. Analizirano je 45 uzoraka tla s orani¢nog sloja (0 — 25 cm ).
Metode koje su koristili su ekstrakcija jakim kiselinama (ekstrakcija s HNOs i ekstrakcija
zlatotopkom), ekstrakcija kelatom (EDTA) i ektsrakcija vodom koja predstavlja
najraspoloziviju frakciju. Ispitivano je 5 elemenata (Cd, Cu, Fe, Mn i Zn). Autori navode kako
je vodotopiva frakcija pokazala najbolju korelaciju s EDTA ekstrakcijom (Cu, Fe, Mn), dok su
ukupne ekstrakcije (HNOs i zlatotopka) korelirale s vodotopivom frakcijom samo za Cu.

Nepostojanje korelacije izmedu vodotopive frakcije 1 metoda za ukupne koncentracije



potvrdila je nepogodnost ukupne koncentracije kao pokazatelja raspoloZivosti. Zakljucili su
da se EDTA ekstrakcija u odredenoj mjeri moze Koristiti za interpretiranje dostupne

koncentracije teskih metala u tlu.

Ekstrakcija EDTA je pouzdaniji i dosljedni test za predvidanje teSkih metala u biljkama
u odnosu na ekstrakcije s DTPA i CaCl, (Hooda, 1997.).

Martley i sur. (2004.) analizirali su razlike u mobilnosti teSkih metala na
kontaminiranom tlu. Koristili su sekvencijalnu metodu ekstrakcije, pojedinacne metode
ekstrakcije i zlatotopku. Rezultati su pokazali da je u tlu najmobilniji kadmij, zatim ostali teski

metali, cink, bakar, olovo te krom.

Loncaric i sur. (2010.) navode da je najCes¢a metoda ekstrakcije biljci pristupacnih
teSkih metala iz tla u Hrvatskoj metoda ekstrakcije pomo¢u EDTA, dok se ukupan sadrzaj teskih

metala u tlu odreduje metodom pomocu zlatotopke.

Ivezi¢ i sur. (2011.) su proveli istrazivanje na razli¢itim zemljiStima (Sumsko tlo i
poljoprivredno tlo) u Podunavlju gdje su analizirali koncentracije Fe, Mn, Ni, Co, Mo, Pb i Cd.
Zakljucili su da poljoprivredna proizvodnja nije rezultirala povec¢anjem elemenata u tragovima.
Vodotopiva frakcija, najraspolozivija frakcija je uvelike ovisila o svojstvima tla, ponajvise o
pH reakciji tla tako da su Sumska tla koja su imala nizi pH od poljoprivrednih tala, imala i vece

koncentracije raspoloZivih frakcija Co, Ni, Pb i Mn.

Guo i sur. (2006.) su zakljucili da se EDTA moze smatrati pogodnom ekstrakcijskom
metodom za utvrdivanje biljaka ,,akumulatora®, tj. biljaka koje usvajaju velike koli¢ine teskih

metala.

Loncarié i sur. (2010.) odredivali su sadrzaj metala u tlima isto¢ne Hrvatske. Od ukupno
70 uzoraka ukupan sadrzaj cinka ekstrakcijom zlatotopkom bio je prosjecno 70 mg/kg, dok je

biljci pristupacan Zn utvrdene ekstrakcijom pomocu EDTA prosjecno bio 2,4 mg/kg.

Ivezi¢ i sur. (2011.) analizirali su 74 uzoraka tla isto¢ne Hrvatske i utvrdili su

koncentracije Cd, te navode da tla prosjec¢no sadrze 0,20 mg/kg Cd.

Huang i sur. (1997.) u svome istrazivanju navode da aplikacija EDTA u tlo povecava

raspolozivost teSkih metala, zbog formiranja vodotopivih kompleksa teskih metala i kelata.



Teodorovié i sur. (2009) analizirali su 57 uzoraka kiselih (35) i karbonatnih (22) tala s
orani¢nih povrsina. Utvrdili su osnovna agrokemijska svojstva te su ekstrahirani teski metali
(Fe, Mn, Zn, Cu, Ni, Cd, Cr, Co i Pb) s razli¢itim ekstrakcijskim otopinama: zlatotopka, EDTA,
DTPA, AA+EDTA i HCI. Cilj im je bio utvrditi utjecaj pH na raspolozivost teskih metala u
kiselim i karbonatnim tlima. Koncentracije teSkih metala izmjerene su na ICP-OES-u.
Ekstrakcijom sa zlatotopkom utvrdena je najveca koncentracija svih teskih metala, a najvise
zeljeza. Sve otopine ekstrahirale su veci postotak Fe, Mn, Co i Cr od njihovih ukupnih koli¢ina

u kiselim tlima nego u karbonatnim tlima.

Loncarié i sur. (2008.) ispitivali su koncentraciju teSkih metala u tlima kontinentalne
Hrvatske. Utvrdili su usporedbom ekstrakcijskih metoda odredivanja ukupnih i biljkama
pristupa¢nih elemenata da pH reakcija ima znacajan utjecaj na biljkama pristupacnu frakciju
mikroelemenata. Navode da je koncentracija pristupacnih i ukupnih teskih metala u tlu ovisna
o pH vrijednosti tla, te da je pristupacnost teSkih metala (Fe, Mn, Zn, Cu, Ni i Cd) ve¢a u

kiselima tlima nego na karbonatnim tlima (EDTA i HCI ekstrakcijama).

Ivezié i sur. (2014.) ispitivali su koncentracije toksi¢nih teskih metala (Cr, Cd i Pb ) u
tlima isto¢ne Hrvatske (Osjecko-baranjska Zupanija i Vukovarsko-srijemska Zupanija). Uzorci
su prikupljeni sa 134 lokaliteta poljoprivrednih povrSina. Rezultati istrazivanja su pokazali
statistiCki znacajne razlike za koncentracije Cd (p<0,05) i Cr (p<0,001) izmedu dvije Zupanije
kao i medu katastarskim opéinama za Cd (p<0,001), Cr (p<0,001) i Pb (p<0,001). Analiza
raspolozivih frakcija teskih metala u tlu pokazuje da je koncentracija teskih metala u vodenoj

otopini tla ispod 1% od ukupne koncentracije.

Romié i Romic¢ (2008.) analizirali su 280 uzoraka povrsinskog sloja tla poljoprivrednog
zemljiSta razliCitog inteziteta 1 namjene koriStenja (Zagrebacka Zupanija), gdje je analiziran
sadrzaj olova, kadmija, cinka i bakra poslije ekstrakcije zlatotopkom. Vecina analiziranog
zemljiSta nalazi se na posebno osjetljivom vodozastitnom podru¢ju. Rezultati su pokazali da
povecani sadrzaj olova prati tok rijeke Save, te je najvisi i1 prosjecni sadrzaj utvrden u
fluvisolima u rije¢noj dolini Save od 43,3 mg/kg. Najvisi sadrzaj kadmija utvrden je u najmladoj
rijenoj dolini uz Savu u koncentraciji od 0,93 mg/kg, kao i najvise koncentracije cinka u
prosjeku od 87,08 mg/kg. Vece koncentracije bakra su utvrdene na brezuljkastom podrucju
Medvednice (31, 87 mg/kg) te na obrona¢nom pleistocenu (18,99 mg/kg) §to je najvjerojatnije

povezano uz nacin koriStenja (vinogradi, vrtovi u oku¢nicama).



Akumulacija metala u tragovima je ozbiljan ekoloski problem koji dovodi do opasnosti
kada se metali prenose u vodu ili biljku. Da bismo razumjeli mobilnost i raspolozivost metala
u tragovima njihova koncentracija i distribucija mora biti odredena za razliite fizicke i

kemijske faze tla (Wali i sur.2014.).



4. MATERIJAL | METODE

Istrazivanje je provedeno na 16 uzoraka tla iz Hrvatske (Osijek), Srbije (Novi Sad) i Bosne
i Hercegovine (Banja Luka, Mostar i Sarajevo). Uzorci su uzimani na orani¢noj dubini (0-30
cm). Na uzorcima su provedene osnovne agrokemijske analize, trostupanjska ekstrakcija te

jednostruka ekstrakcija toksi¢nih teSkih metala (EDTA ekstrakcija i ekstrakcija zlatotopkom).

4.1. pHtla

pH tla, pa otuda i njegov redoks potencijal, odreden je kako mineralnim, tako i
organskim dijelom tla. Jedinica pH vrijednosti tla predstavlja negativan dekadski logaritam
koncentracije H* iona, odnosno njihovog akvititeta (Vukadinovi¢ i Loncarié, 1998.). Indikator
je kiselosti ili alkalnosti tla, a za ve¢inu biljnih vrsta optimalna je vrlo slaba alkalna ili vrlo

slaba kisela reakcija tla.

Odredivanje pH vrijednosti obavili smo elektrometrijskim mjerenjem pomocu pH-

metra. Odredili smo aktualnu pH vrijednost u H2O i izmjenjivu u otopini KCI (1SO, 1994.).

4.2. Humus

Organska tvar ili humus u tlu podrijetlom je od ostataka Zivih organizama koji su
nepotpuno razlozeni. U usporedbi s ostalim dijelovima tla, koli¢ina organske tvari je mala, no
ipak je od sustinskog znacenja. Utjece na Citav niz fizickih i kemijskih svojstava tla kao $to su

struktura, sadrzaj neophodnih elemenata, sorpcija iona i drugo.

Humus u tlu odredili smo bikromatnom metodom tj. mokrim spaljivanjem tla kalijevim

bikromatom. Koncentracija humusa je nakon spaljivanja odredena na spektrofotometru (1SO,
1998.).



4.3. Hidroliticka Kiselost tla

Hidroliticka kiselost tla nastaje pri neutralizaciji tla viSebaznim solima pri ¢emu se svi
vodikovi ioni ne zamjenjuju kationima metala kod iste pH vrijednosti (Vukadinovi¢ i
Vukadinovié, 2011.).

Utvrduje se neutralizacijom baznim solima, najée$¢e Na ili Ca-acetata (CH3COONa)
pri ¢emu dolazi do izmjene vodikovih iona i iona aluminija na adsorpcijskom kompleksu
prilikom c¢ega dolazi do izdvajanja octene kiseline. Koli¢ina octene kiseline utvrduje se

titracijom uz pH indikator (Vukadinovié i Berti¢, 1989.).

Primjenjuje se najcesce kod utvrdivanja potrebe za kalcizacijom, izrazava se u cmol/kg,

a predstavlja nezasic¢enost adsorpcijskog kompleksa luznatim ionima (Vukadinovié, 1993.).

4.4. Koncentracija AL-pristupaé¢nog fosfora i kalija

Pod lakopristpaénim odnosno biljkama raspolozivim kalijem podrazumijeva se
vodotopivi oblik (K u vodenoj fazi tla) i izmjenjivi K na vanjskim povrS§inama minerala gline.
Koli¢ina izmjenjivog kalija je u prosjeku 40-400 mg/kg $to je oko 2 % kapaciteta adsorpcije
tla, a na kalij u vodenoj fazi tla otpada oko 1 % izmjenjivo vezanog kalija. Fosfor je tlu u
anorganski vezanom obliku (40-80 %) i organskom obliku (20-60 %). Lakopristupa¢nim
fosforom smatraju se razli€iti oblici fosfora u tlu koji prelaze u razli€ite otopine slabih kiselina
ili luzina. Cesta je pojava nedostatka fosfora i kalija jer ih biljke iznose u velikim koli¢ina pa je
gnojidba obavezna mjera. Amonij-laktat (AL) metoda temelji se na ekstrakciji biljkama
pristupacnog fosfora i kalija pufernom otopinom amonijevog laktata ¢iji je pH 3,75 (Enger i
sur, 1960). Za pripremu AL otopine koriste se mlijecna kiselina, 96 % octena kiselina i
anomijev acetat. Fosfor se u filtratu odreduje spektrofotometrijskom metodom, a kalij na AAS-
u (atomskom apsorpcijskom spektofotometru). Dobiveni rezultati izrazavaju se u mg/100 g tla

P20s i KoO (Vukadinovié i Bertic¢, 1989.).
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4.5. Odredivanje karbonata u tlu

Sadrzaj karbonata u tlu odreden je volumetrijskom metodom (1SO, 1995.a). U su$nim i
polususnim podruc¢jima, odnosno u tlima ¢ija je pH vrijednost iznad 7 ima slobodnih karbonata.
Princip ove metode je upotreba Scheiblerovog kalcimetra za utvrdivanje volumena CO:
razvijenog iz tla djelovanjem otopine klorovodi¢ne kiseline uz proracun ovisan o tlaku i

temperaturi zraka.

4.6. Metoda trostupanjske ekstrakcije teskih metala

Za utvrdivanje koncentracije teSkih metala koriste se jednostruke i viSestupanjske

metode sekvencijske ekstrakcije.

Zapojedinu biljnu vrstu utvrdivanje bioraspolozivosti teSkog metala u tlu znacajno ovisi
o izboru ekstrakcijske otopine, tj. analiticke metode koja treba simulirati raspolozivost frakcija
pojedinog elementa biljci. Za utvrdivanje izmjenjive frakcije elemenata u tlu razvijene su
metode jednostruke ekstrakcije, a to su ekstrakcije s EDTA, DTPA, NH4NOs3, CaCl,, HCI, NH;-
OAC+EDTA i druge. Ekstrakcija s EDTA (Trierweiler i Lindsay, 1969.) je pouzdaniji i
dosljedniji test za predvidanje nakupljanja teSkih metala u biljkama u odnosu na DTPA,

NHsNOs i CaCl; ekstrakcije.

Trostupanjska ekstrakcija postupak je koji nam omogucuje da se utvrdi dostupnost,
mobilnost, te bioraspolozivost teskih metala u tlu. The European Community of Reference
(BCR) je odredio metodologiju za sekvencijsku ekstrakciju odnosno frakcioniranje teSkih
metala u uzorcima tla koja je prihvacena na razini Europske Unije (EUR 19775 EN Report of

European Commission, 2001.).
Za ovu metodu potrebne su nam slijedece kemikalije:

Otopina A: 0,11 mol/L octene kiseline
Otopina B: 0,5 mol/ hidroksilamonij-klorid
Otopina C: 8,8 mol/L vodik peroksid
Otopina D: 1,0 mol/L amonij acetata
Otopina E (zlatotopka): 1/3 HNO3z + 2/3 HCI

o &~ w0 N
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4.6.1. Postupak ekstrakcije

Potrebno je 16 posudica i vaga, izvagati masu praznih posudica i upisati njihovu
vrijednost. Zatim plasti¢cnom zlicom prenijeti u posudicu 0,75 g uzorka tla. Nakon toga susiti

uzorak na temperaturi 105° C te upisali bruto masu svakog uzorka sa posudicom.
Ekstrakcija otopinom A:

Nakon toga pripremiti prvu otopinu, otopinu A odnosno ledenu octenu kiselinu. Sve
uzorke tla prenijeti u posudicu za centrifugiranje i dodati 30 ml otopine A te odmah nakon toga
staviti uzorke na muckanje tijekom 16 sati. Nakon muckanja uzorke staviti na centrifugiranje
20 minuta pri 3000 g. Centrifugirati u serijama po 6 uzoraka. Poslije centrifugiranja dekantirati
otopinu A u polietilenske bocice i staviti u hladnjak na temperaturu od 4° C. Na ostatak uzorka
dodati 20 ml destilirane vode i muckati na treskalici 15 minuta, zatim centrifugirati 20 minuta

pri 3000 g, te nakon centrifugiranja dekantirati vodu.

Ekstrakcija otopinom B:

Uzorak zatim preliti s pripremljenom otopinom B (30 ml), odnosno hidroksil-amonij
kloridom i snazno ih protresti rukom te staviti na muckanje 16 sati, nakon toga centrifugirati 20
minuta pri 3000 g te dekantirati otopinu B u polietilenske bocice i pohraniti u hladnjak na
temperaturu od 4° C. Uzorak isprati vodom muckanjem, centrifugiranjem i dekantiranjem kao

i u prethodnom koraku.

Ekstrakcija otopinom C:

Pripremiti 8,8 mol/L vodik peroksida i pazljivo ga dodavati (po 2 ml otopine u razmaku
od 5 min, ukupno 8 ml otopine C) na ostatak uzorka i nakon toga lagano poklopiti bocicu
¢epom. Prvo digestirati uzorke na sobnoj temperaturi uz povremeno mijesanje bocice rukom,
zatim prenijeti bocice u parnu kupelj na 85° C tijekom 1 sata uz povremeno mijeSanje rukom
prvih pola sata dok su bocice lagano poklopljene ¢epom. Zatim otklopiti bocicu i nastavili

digestiju dok se volumen ne smanji na <1 ml, ali paziti da se uzorci ne osuse potpuno.

Ekstrakcija otopinom D:
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Pripremiti otopinu D (amonij-acetat) te dodali 3,75 ml otopine na vlazni ohladeni uzorak
i odmah promuckati, nakon ¢ega slijedi muckanje 16 sati, te centrifugiranje 20 min pri 3000 g.
Poslije centrifuge dekantirati otopinu D u polietilenske bocice i stavili u hladnjak na
temperaturu od 4° C. Uzorak isprati vodom muckanjem, centrifugiranjem i dekantiranjem kao

i u nakon ekstrakcija otopinama A i B.
Ekstrakcija otopinom E (zlatotopka): 1/3 HNO3z + 2/3 HCI

Od preostalog uzorka odvagati 0,5 g tla u kivetu za mikrovalnu ekstrakciju te preliti s
12 ml svjeze pripremljene zlatotopke (1/3 HNOgz + 2/3 HCI). Istovremeno pripremiti iste uzorke
tla bez prethodne trostupanjske ekstrakcije i takoder ekstrahirati zlatotopkom (1SO, 1995b).
Nakon ekstrakcije filtrirati uzorak u odmjerne tikvice i nadopuniti dejeoniziranom vodom do
100 ml.

4.7. Odredivanje frakcija elemenata u tragovima ekstrahiranih s EDTA

Za ekstrakciju teskih metala koriste se razli¢ite metode kako bi se utvrdile biljci raspolozive
koli¢ine. Za Co, Cr, Cd i Pb koriStena je ekstrakcijska metoda s EDTA otopinom. EDTA
metoda koristi otopinu koja se sastoji od 1 M (NH4)2COz i 0.01 M EDTA (etilen-diamino-
tetraacetatna kiselina) pri ¢emu se pH otopine pomoc¢u HCI ili NHsOH podesava na pH 8,6
(Vukadinovi¢ i Berti¢, 1989.) Ekstrakcija se obavlja prema sljede¢em postupku: 10 g
zrakosuhog tla u plasticnoj boc€ici volumena 200 ml prelije se s 20 ml EDTA otopine. Uzorci
se muckaju na rotacijskoj muckalici 30 min, te se filtriraju kroz filter papir u epruvete. Nakon

toga je direktno odredivana koncentracija Co, Cr, Cd i Pb na ICP-OES-u i izrazena u mg/kg tla.

4.8. Statisticka obrada podataka
Statisticka obrada podataka obavljena je softverskim paketima Microsoft Excel i SAS for

Windows 9.1.3 (SAS Institute Inc., Cary, NC, USA). Koristene su korelacijske i regresijske
metode, te analiza varijance (ANOVA) uz test najmanje znacajke razlike (LSD).
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5. REZULTATI ISTRAZIVANJA

5.1. Osnovna agrokemijska svojstva analiziranih tala

Analizirana su osnovna agrokemijska svojstva tla kao $to su pH reakcija tla (trenutna i

izmjenjiva kiselost), sadrzaj humusa, lakopristupaéni fosfor i kalij, te hidroliti¢ka kiselost i udio

karbonata. Temeljem navedenih svojstava utvrduje se plodnost tla, pogodnost za uzgoj usjeva,

kao i kontrola plodnosti tla i preporuka gnojidbe.

Tablica 1. Osnova agrokemijska svojstva analiziranih tala

Broj mjesto uzorkovanja pH pH Humus
uzorka H20 1MKCI | %
1 Sarajevo 2012 5,3 4,12 2,69
2 Sarajevo 2014 6,1 4,91 2,17
3 Banja Luka 2012 A 5,33 4,15 3,10
4 Banja Luka 2012 B 5,43 44 4,59
5 Banja Luka 2012 C 511 3,96 6,34
6 Novi Sad 2012 7,42 6,5 1,76
7 Novi Sad 2012 Vasice 7,86 7,06 2,34
8 Novi Sad 2012 Neredin | 7,76 7,05 2,41
9 Mostar 2012 Krusevo 7,71 71,22 3,83
10 Mostar 2013 7,66 7,05 5,48
11 Mostar 2013 Visi¢i 7,75 7,11 4,59
12 Osijek 2012 7,8 7,21 2,43
13 Osijek 2012 5,57 4,32 2,1
14 Osijek 2012 Banovci 7,74 7,09 2,67
15 Osijek 2014 Klisa 8,01 7,26 2,03
16 Osijek 2014 Seles 7,32 6,45 2,47
Prosjek 6,87 5,99 3,19
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5.1.1. pH reakcija tla

U analiziranim uzorcima tla raspon pHn2o se kretao od 5,3 do 8,01 Sto znaci su tla jako
kisela do jako alkalna. Od ukupno 16 analiziranih uzoraka, 4 uzorka pripada jako kiselim tlima,
1 uzorak umjereno kiselim, 1 uzorak slabo kiselim, te 1 uzorak neutralnim, 7 uzoraka slabo

alkalnim i 2 uzorka jako alkalnim tlima (Reimann i sur.,2003.).

Izmjenjive kiselosti (pHkci) analiziranih uzoraka tla kre¢u se od 3,96 do 7,26 §to znaci da
su tla izrazito kisela do slabo alkalna. Od 16 analiziranih uzorka, 1 uzorak pripada izrazito
kiselim tlima, 5 uzoraka jako kiselim, 2 uzorka slabo kiselim tlima, te 8 uzoraka umjereno

kiselim tlima (Scheffer i Schachtschabel).

5.1.2. Humus

Sadrzaj humusa analizirana tla svrstava u nekoliko kategorija. Prema rezultatima analiza
10 uzoraka pripada slabo humoznim tlima (1,76 — 2,69 %), 4 uzorka dosta humoznim tlima
(3,10 — 4,59 %), dok 2 uzorka pripadaju kategoriji jako humoznih tala (5,48 — 6,34 %) (Skoric,
1991.).

5.2. Koncentracije frakcija elemenata u tragovima ekstrahiranes EDTA

Raspolozive frakcije elemenata u tragovima mogu se ekstrahirati EDTA metodom. U
odnosu na ukupne koncentracije toksi¢nih teskih metala koje su dobivene razaranjem tla

zlatotopkom, ekstrakcijom EDTA metodom dobivene su znacajno nize koncentracije.
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5.2.1. Raspoloziva frakcija Cd ekstrahirana s EDTA

Prosjecan sadrzaj raspolozive frakcije kadmija ekstrahirane s EDTA u analiziranim

tlima je 0,14 mg/kg s rasponom od 0,07 do 0,28 mg/kg.

Tablica 2. Raspoloziva frakcija Cd ekstrahirana s EDTA

broj uzorka mjesto uzorkovanja EDTA Cd
1 Sarajevo 2012 0,11
2 Sarajevo 2014 0,28
3 Banja Luka 2012 A 0,07
4 Banja Luka 2012 B 0,14
5 Banja Luka 2012 C 0,22
6 Novi Sad 2012 0,08
7 Novi Sad 2012 Vasice 0,07
8 Novi Sad 2012 Neredin | 0,11
9 Mostar 2012 Krusevo 0,20
10 Mostar 2013 0,24
11 Mostar 2013 ViSici 0,22
12 Osijek 2012 0,12
13 Osijek 2012 0,04
14 Osijek 2012 Banovci 0,13
15 Osijek 2014 Klisa 0,14
16 Osijek 2014 Seles 0,12
Prosjek 0,14

5.2.2. Raspoloziva frakcija Cr ekstrahirana s EDTA

U analiziranim uzorcima tla utvrdena je prosjec¢na raspolozivost kroma koja iznosi 0,62 mg/kg.
Mozemo zakljuciti da je u tlima prosjecno viSe raspolozivog kroma u odnosu na kadmij.
Najveca raspolozivost kroma bila je 2,36 mg/kg, dok u jednom uzorku tla nije detektirana
raspoloziva frakcija (0,00 mg/kg ili ispod limita detekcije).
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Tablica 3. Raspolozive frakcije Cr ekstrahirana s EDTA

broj uzorka mjesto uzorkovanja EDTACr
1 Sarajevo 2012 0,15
2 Sarajevo 2014 0,50
3 Banja Luka 2012 A 0,32
4 Banja Luka 2012 B 0,72
5 Banja Luka 2012 C 2,36
6 Novi Sad 2012 0,08
7 Novi Sad 2012 Vasice 0,00
8 Novi Sad 2012 Neredin | 0,06
9 Mostar 2012 Krusevo 0,13
10 Mostar 2013 0,72
11 Mostar 2013 Visici 0,68
12 Osijek 2012 0,03
13 Osijek 2012 1,81
14 Osijek 2012 Banovci 0,09
15 Osijek 2014 Klisa 0,08
16 Osijek 2014 Seles 0,13
Prosjek 0,62

5.3. Trostupanjska ekstrakcija esencijalnih teSkih metala u tlu

Toksicni teski metali kobalt, krom, kadmij te olovo ekstrahirani su trostupanjskim

postupkom. Odredivane su koncentracije elemenata te udio svakog elementa po frakcijama.

5.3.1. Prva frakcija toksi¢nih teskih metala u tlu

Prva frakcija ekstrahirana je ledenom octenom kiselinom (0,11 mol/L).
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Tablica 4. Prosjecne koncentracije prve frakcije u mg/kg

broj mjesto uzorkovanja Cd Co Cr Pb
uzorka
1 Sarajevo 2012 0,11 1,09 |0,07 |0,65
2 Sarajevo 2014 0,20 0,67 |0,05 0,16
3 Banja Luka 2012 A 0,08 1,66 0,09 0,25
4 Banja Luka 2012 B 0,11 1,49 1005 [0,23
5 Banja Luka 2012 C 0,14 2,15 0,38 0,13
6 Novi Sad 2012 0,03 0,66 0,03 0,06
7 Novi Sad 2012 Vasice | 0,02 0,13 0,02 |0,04
8 Novi Sad 2012 Neredin | 0,05 0,22 0,03 0,02
9 Mostar 2012 Krusevo | 0,14 0,17 0,01 |0,00
10 Mostar 2013 0,13 0,84 |0,07 |0,0043
11 Mostar 2013 Visici 0,12 0,79 0,10 0,10
12 Osijek 2012 0,07 029 |017 0,07
13 Osijek 2012 0,09 1,16 0,11 0,25
14 Osijek 2012 Banovci 0,04 0,09 0,05 0,05
15 Osijek 2014 Klisa 0,05 0,07 0,07 0,05
16 Osijek 2014 Seles 0,04 0,58 0,03 0,09
Prosjek 0,09 0,75 |[0,08 |0,14

U prvoj frakciji utvrdena je prosje¢no najveca koncentracija kobalta, u prosjeku 0,75
mg/kg, zatim olova s 0,14 mg/kg, te kadmija s 0,09 mg/kg, a najmanje je bilo kroma u

prosje¢noj koncentraciji 0,08 mg/kg.

5.3.2. Druga frakcija toksi¢nih teskih metala u tlu

Druga frakcija predstavlja reducirajucu frakciju koja je ekstrahirana otopinom 0,5 mol/L

hidroksilamonij — klorida.
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Tablica 5. Prosje¢ne koncentracije druge frakcije u mg/kg

Broj mjesto uzorkovanja Cd Co Cr Pb
Uzorka
1 Sarajevo 2012 0,05 259 |052 |14,93
2 Sarajevo 2014 0,34 8,57 1,77 24,46
3 Banja Luka 2012 A 0,03 8,58 1,50 15,44
4 Banja Luka 2012 B 0,07 9,80 |1,08 |21,03
5 Banja Luka 2012 C 0,12 16,80 | 5,34 22,22
6 Novi Sad 2012 0,08 301 |189 973
7 Novi Sad 2012 Vasice | 0,06 St 1,84 8,24
8 Novi Sad 2012 Neredin | 0,11 5,62 1,81 12,25
9 Mostar 2012 Krusevo 0,24 6,58 2,34 17,68
10 Mostar 2013 0,27 4,16 3,99 18,33
11 Mostar 2013 Visici 0,24 4,17 3,88 18,37
12 Osijek 2012 0,14 1,83 1,68 8,50
13 Osijek 2012 0,09 3,02 1,31 12,63
14 Osijek 2012 Banovci 0,16 2,14 158 8,95
15 Osijek 2014 Klisa 0,17 2,97 1,59 8,80
16 Osijek 2014 Seles 0,16 2,78 1,94 9,63
Prosjek 0,15 5,37 2,13 14,45

Prema rezultatima ekstrakcije druge frakcije, najvise bilo olova, u prosjeku 14,45 mg/kg,
zatim kobalta 5,37 mg/kg, slijedi krom sa 2,13 mg/kg, te je najmanje bilo kadmija, u prosjeku
0,15 mg/kg.

5.3.3. Treca frakcija toksi¢nih teSkih metala

Treca frakcija predstavlja oksidirajucu frakciju koja je ekstrahirana pomocu 8,8 mol/L
vodik peroksida.
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Tablica 6. Prosje¢ne koncentracije trece frakcije u mg/kg

broj mjesto uzorkovanja Cd Co Cr Pb
uzorka
1 Sarajevo 2012 0,01 0,57 |2,00 1,16
2 Sarajevo 2014 0,03 0,73 |5,87 2,59
3 Banja Luka 2012 A 0,00 1,05 5,45 1,46
4 Banja Luka 2012 B 0,04 1,11 | 4,73 | 3,06
5 Banja Luka 2012 C 0,05 3,07 21,2 |3,09
6 Novi Sad 2012 0,03 0,86 5,57 2,20
7 Novi Sad 2012 Vasice | 0,06 1,13 |6,65 3,29
8 Novi Sad 2012 Neredin | 0,05 0,96 5,37 1,71
9 Mostar 2012 Krusevo 0,04 1,84 7,65 4,59
10 Mostar 2013 0,04 3,85 [15,64 |5,26
11 Mostar 2013 Visici 0,06 3,90 14,35 | 5,16
12 Osijek 2012 0,10 1,58 |7,01 |3,76
13 Osijek 2012 0,05 1,27 4,58 2,10
14 Osijek 2012 Banovci 0,11 1,28 |753 383
15 Osijek 2014 Klisa 0,06 1,15 5,85 3,63
16 Osijek 2014 Seles 0,06 1,61 6,01 3,62
Prosjek 0,05 162 |784 |3,16

Treca frakcija, za razliku od prethodne dvije, pokazuje najvecu koncentraciju kroma uz
prosjeénih 7,84 mg/kg, zatim olova 3,16 mg/kg, kobalta 1,62 mg/kg te najmanje kadmija kao i
u prethodnoj frakciji, u koncentraciji 0,05 mg/kg.

5.3.4. Cetvrta frakcija toksi¢nih teSkih metala

Cetvrta frakcija toksi¢nih teskih metala ekstrahirana je zlatotopkom (1/3 HNO3z+2/3
HCI) iz ostataka uzoraka nakon trostupanjske ekstrakcije i predstavlja rezidualni ostatak.
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Tablica 7. Prosjecne koncentracije Cetvrte frakcije u mg/kg

broj mjesto uzorkovanja Cd Co Cr Pb
uzorka
1 Sarajevo 2012 0,06 3,76 24,10 6,40
2 Sarajevo 2014 0,23 7,83 47,02 4,14
3 Banja Luka 2012 A 0,24 8,16 51,04 |6,33
4 Banja Luka 2012 B 0,21 9,12 45,51 5,16
5 Banja Luka 2012 C 0,12 12,63 122,95 | 4,13
6 Novi Sad 2012 0,16 8,20 51,48 3,60
7 Novi Sad 2012 Vasice 0,13 9,42 60,97 3,35
8 Novi Sad 2012 Neredin | 0,21 8,90 55,59 4,28
9 Mostar 2012 KruSevo 0,25 11,29 96,60 9,15
10 Mostar 2013 0,19 11,09 101,48 | 21,60
11 Mostar 2013 Visici 0,14 11,43 104,40 | 8,38
12 Osijek 2012 0,16 10,23 56,23 7,34
13 Osijek 2012 0,07 9,57 47,62 3,43
14 Osijek 2012 Banovci 0,24 9,34 55,94 3,81
15 Osijek 2014 Klisa 0,20 10,55 | 55,01 | 3,62
16 Osijek 2014 Seles 0,21 11,36 59,39 4,80
Prosjek 0,18 9,55 64,71 6,08

Posljednja frakcija nam pokazuje najvecu koncentraciju kroma (64,71 mg/kg), zatim slijedi

kobalt s 9,05 mg/kg, te olovo 6,08 mg/kg, a najmanje je bilo kadmija, kao i u prethodnim

frakcijama, u koncentraciji 0,18 mg/kg.
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5.4. Usporedba jednostruke i trostupanjske ekstrakcije toksi¢nih teskih metala

5.4.1. Jednostruka ekstrakcija kadmija zlatotopkom

Tablica 8. Suma frakcija Cd (frakcija 1-4) i jednostruka ekstrakcija Cd zlatotopkom

broj mjesto uzorkovanja Cd Cd zlatotopka
uzorka Suma frakcija
1 Sarajevo 2012 0,24 0,26
2 Sarajevo 2014 0,80 0,54
3 Banja Luka 2012 A 0,34 0,25
4 Banja Luka 2012 B 0,43 0,43
5 Banja Luka 2012 C 0,43 0,33
6 Novi Sad 2012 0,31 0,21
7 Novi Sad 2012 Vasice 0,27 0,22
8 Novi Sad 2012 Neredin | 0,42 0,30
9 Mostar 2012 Krusevo 0,67 0,62
10 Mostar 2013 0,63 0,47
11 Mostar 2013 Visici 0,56 0,53
12 Osijek 2012 0,47 0,35
13 Osijek 2012 0,29 0,20
14 Osijek 2012 Banovci 0,55 0,38
15 Osijek 2014 Klisa 0,48 0,27
16 Osijek 2014 Seles 0,46 0,40
Prosjek 0,46 0,36

Iz priloZzenih rezultata vidimo da postoji odstupanje ukupnih frakcija ekstrahiranih

trostupanjskom ekstrakcijom i koncentracija Cd ekstrahiranih jednostrukom ekstrakcijom

zlatotopkom.
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5.4.2. Jednostruka ekstrakcija kroma zlatotopkom

Tablica 9. Suma frakcija Cr (frakcija 1-4) i jednostruka ekstrakcija Cr zlatotopkom

broj mjesto uzorkovanja Cr Cr zlatotopka
uzorka Suma frakcija
1 Sarajevo 2012 26,70 21,03
2 Sarajevo 2014 54,72 43,46
3 Banja Luka 2012 A 58,08 50,82
4 Banja Luka 2012 B 51,37 45,86
5 Banja Luka 2012 C 149,86 128,40
6 Novi Sad 2012 58,96 45,33
7 Novi Sad 2012 VaSice | 69,48 51,83
8 Novi Sad 2012 Neredin | 62,80 51,52
9 Mostar 2012 KruSevo 106,60 67,14
10 Mostar 2013 121,19 75,57
11 Mostar 2013 Visici 122,72 77,37
12 Osijek 2012 65,09 44 57
13 Osijek 2012 53,63 38,80
14 Osijek 2012 Banovci 65,10 42,93
15 Osijek 2014 Klisa 62,52 43,04
16 Osijek 2014 Seles 67,37 47,43
Prosjek 74,76 54,69

Kod kroma takoder postoji odstupanje ukupnih frakcija ekstrahiranih trostupanjskom

ekstrakcijom i koncentracija Cr ekstrahiranih jednostrukom ekstrakcijom zlatotopkom.
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5.4.3. Jednostruka ekstrakcija olova zlatotopkom

Tablica 10. Suma frakcija Pb (frakcija 1-4) i jednostruka ekstrakcija Pb zlatotopkom

broj mjesto uzorkovanja Pb Pb zlatotopka
uzorka Suma frakcija
1 Sarajevo 2012 22,67 21,54
2 Sarajevo 2014 37,04 30,17
3 Banja Luka 2012 A 22,77 19,87
4 Banja Luka 2012 B 32,19 26,45
5 Banja Luka 2012 C 31,85 30,26
6 Novi Sad 2012 17,12 18,73
7 Novi Sad 2012 Vasice | 15,26 13,80
8 Novi Sad 2012 Neredin | 18,29 16,89
9 Mostar 2012 Krusevo 31,93 25,67
10 Mostar 2013 32,11 25,35
11 Mostar 2013 Visiéi 31,38 25,81
12 Osijek 2012 16,23 12,34
13 Osijek 2012 19,31 14,98
14 Osijek 2012 Banovci 16,57 13,03
15 Osijek 2014 Klisa 17,55 12,67
16 Osijek 2014 Sele§ 18,89 14,09
Prosjek 23,82 20,10

Takoder je utvrdeno odstupanje ukupnih frakcija ekstrahiranih

ekstrakcijom i koncentracija Pb ekstrahiranih jednostrukom ekstrakcijom zlatotopkom.

trostupanjskom
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5.4.4. Jednostruka ekstrakcija kobalta zlatotopkom

Tablica 11. Suma frakcija Co (frakcija 1-4) i jednostruka ekstrakcija Co zlatotopkom

broj mjesto uzorkovanja Co Co zlatotopka
uzorka Suma frakcija
1 Sarajevo 2012 8,00 7,18
2 Sarajevo 2014 17,80 11,91
3 Banja Luka 2012 A 19,45 17,40
4 Banja Luka 2012 B 21,52 18,36
5 Banja Luka 2012 C 34,66 33,36
6 Novi Sad 2012 12,73 18,30
7 Novi Sad 2012 Vasice 14,00 12,55
8 Novi Sad 2012 Neredin | 15,70 15,29
9 Mostar 2012 Krusevo 19,88 15,70
10 Mostar 2013 19,94 14,65
11 Mostar 2013 Visici 20,29 15,26
12 Osijek 2012 13,92 10,39
13 Osijek 2012 15,02 13,01
14 Osijek 2012 Banovci 12,86 10,09
15 Osijek 2014 Klisa 14,73 11,78
16 Osijek 2014 Seles 16,34 13,83
Prosjek 17,30 14,94

Analizama trostupanjske ekstrakcije kobalta i jednostrukom ekstrakcijom zlatotopke,

takoder je utvrdeno odstupanje ukupnih koli¢ina Co utvrdenih ovim metodama.
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6. RASPRAVA

Rezultati analize tla pokazuju da se pH reakcija tla u vodi kretala u rasponu od 5,3 do
8,01, §to znaci da je raspon od jako kiselih do jako alkalnih tala. U sustini, moZemo reci da 6
uzoraka tla pripadaju kiselim tlima, a 10 uzoraka alkalnim tlima. U pogledu izmjenjive kiselosti
tla, vrijednosti se kre¢u od 3,96 do 7,26. Najvise uzoraka (8) pripada slabo alkalnim tlima, 5
uzoraka pripada jako kiselim tlima, 2 uzorka pripada slabo kiselim tlima dok 1 uzorak pripada
izrazito kiselim tlima (Scheffer i Schachtschabel), tj. 8 uzoraka pripada alkalnim tlima, a
takoder 8 uzoraka kiselim tlima. Raspon sadrzaja humusa je vrlo $irok, od 1,79 do 6,34 %. 1z
dobivenih rezultata utvrden je Citav niz statisticki znacajnih korelacija pH reakcije tla i

humoznosti s koncentracijama pojedinih frakcija analiziranih teskih metala.

Ukupne koncentracije toksi¢nih teSkih metala su u ocekivanom nizu opadajuce
koncentracije od Cr do Cd te je niz koncentracija ukupnih teskih metala Cr>Pb>Co>Cd, §to je
u skladu s prethodnim istrazivanjima (Loncari¢ i sur., 2012.). Usporedba utvrdenih
koncentracija s maksimalno dopustenim koncentracijama (MDK) prema Pravilniku o zastiti
poljoprivrednog zemljista od oneéis¢enja (NN 9/2014) ukazuje da su koncentracije teskih

metala u analiziranim tlima uglavnom nize od dopustenih koncentracija.

6.1. Usporedba ukupnih koncentracija Co, Cr, Cd i Pb

Kobalt (Co)

Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja (NN 9/2014) nisu
propisane maksimalne dopustene koli¢ine (MDK) za poljoprivredna tla, ali su bile propisane
starim pravilnikom (N 15/1992) u kojem je MDK 50 mg/kg. Ukupne koncentracije Co bile su
u prosjeku 17,3 mg/kg. Maksimalna izmjerena ukupna koncentracija Co je 34,65 mg/kg, Sto je

manje od prethodno propisane MDK, te se tla mogu koristiti u poljoprivredne svrhe.

Krom (Cr)

Prosjecna koncentracija kroma u svim analiziranima uzorcima je 74,63 mg/kg. Prema

Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja (NN 9/2014) maksimalna
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dopustena koncentracija (MDK) Cr u ilovastim tlima je 80 mg/kg, a u glinastim tlima 120
mg/kg. Jednostrukom je ekstrakcijom zlatotopkom samo u jednom od 16 analiziranih uzoraka
utvrdena vrijednost iznad MDK za glinasta tla (uzorak Banja Luka, 128,4 mg/kg). U svim
ostalim uzorcima utvrdena je vrijednost ukupnih koncentracija Cr ispod 80 mg/kg, sto je MDK

za praskasto-ilovasta tla, tle se tla mogu bez ogranicenja koristiti u poljoprivrednoj proizvodnji.

Kadmij (Cd)

Prema prosje¢nim ukupnim koncentracijama, kadmij je uz kobalt najmanje zastupljen
teski metal u tlu. Pravilnikom (NN 9/2014) o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja
propisane su maksimalno dopustene koncentracije Cd za glinasta tla 2 mg/kg, a za praskasto
ilovasta tla 1 mg/kg. lzmjerene ukupne koncentracije kadmija u svim analiziranim tlima su
ispod vrijednosti MDK (raspon 0,20-0,62 mg/kg) s prosjekom 0,46 mg/kg, §to znaci da se

analizirana tla mogu bez ogranicenja koristiti za poljoprivrednu proizvodnju.

Olovo (Pb)

Olovo je teski metal kojem posvecujemo posebnu pozornost zbog svoje toksicnosti, bez
ikakve korisne fizioloSke funkcije u organizmima. Pravilnikom o zaStiti poljoprivrednog
zemljista od onecis¢enja (NN 9/2014) MDK za praskasto ilovasto tlo iznosi 100 mg/kg, a za
glinasto tlo 150 mg/kg. Analize ukazuju da su koncentracije olova u dozvoljenim rasponima te
su izmjerene ukupne koncentracije u svim analiziranim tlima ispod MDK s rasponom 12,34-
30,26 mg/kg i s prosjekom 23,82 mg/kg. Utvrdeni rezultati ukazuju da su koncentracije olova
vrlo niske, u rasponu od 12,3-30,3 % maksimalno dopustenih koncentracija za praSkasto-

ilovasta tla.

6.2 Usporedbe raspolozivih frakcija Co i Cd

Ekstrakcijom tla s EDTA metodom dobivene su niZze koncentracije svih ekstrahiranih

toksi¢nih teSkih metala u odnosu na njihove ukupne prosje¢ne koncentracije, §to je i

27



o¢ekivano posto EDTA otopina ekstrahira samo frakciju za koju pretpostavljamo da je
raspoloziva biljci. Prosjecna koncentracija kroma (Cr) ekstrahiranog s EDTA je 0,62 mg/kg Sto
je samo 1,13 % Cr prosjecno ekstrahiranog zlatotopkom. Udio raspolozive frakcije Cr u
ukupnim koncentracijama Cr u svim je uzorcima tla vrlo nizak. Medutim, ipak su znacajne
razlike izmedu tala s najniZom i najvisom koncentracijom Cr. Tako je najveca koncentracija Cr
ekstrahirana s EDTA 2,36 mg/kg (uzorak Banja Luka), $to je 1,84 % Cr ekstrahiranog
zlatotopkom (128,4 mg/kg). S druge strane, najmanje je Cr s EDTA otopinom ekstrahirano u
uzorku Novi Sad (ispod limita detekcije) 1 uzorku Osijek (0,03 mg/kg) Sto je samo 0,07 %
ukupno ekstrahiranih Cr zlatotopkom (44,57 mg/kg) u istom uzorku. Dakle, mozemo zakljuciti

da je vrlo mali udio Cr u tlu ekstraktabilan EDTA otopinom.

S druge strane, prosje¢na koncentracija kadmija (Cd) ekstrahiranog s EDTA je 0,14
mg/kg, $to je 4,4 puta manje od od koncentracija Cd ekstrahiranih s EDTA. Medutim, to je ¢ak
38,9 % zlatotopkom ukupno ekstrahiranog Cd, $to znaci da ja ¢ak jedna trecina Cd u tlu
raspoloziva, za razliku od Cr s prosjeno raspolozivom jednom desetinom. Sli¢no je 1 s
minimalnim i maksimalnim vrijednostim s EDTA ekstrahiranim Cd iako minimalnih 0,04
mg/kg c¢ini samo 20 % ukupnih koncentracija Cd (0,20 mg/kg) u uzorku Osijek dok
maksimalnih 0,28 mg/kg ¢ini ¢ak 52 % ukupnih koncentracija Cd (0,54 mg/kg) u uzorku
Sarajevo. Mozemo zakljuditi da raspoloziva frakcija Cd ekstrahirana s EDTA ima vrlo visoki

udio u ukupnim koncentracijama Cd i krece se od 20 do 52 %.

6.3 Usporedbe frakcija teskih metala i utjecaja osnovnih svojstava tla

Osnovna svojstva analiziranih tala, pH reakcija i humoznost tla, znac¢ajno utjecu na
utvrdene koncentracije pojedinih frakcija analiziranih toksi¢nih teSkih metala. Utvrdena je
statisti¢ki vrlo zna€ajna (r=-0,857*%*) negativna korelacija izmedu pH tla i 1. frakcije Co u tlu
Sto znaci da je najveci postotni udio prve frakcije Co utvrden u tlima najnize pH reakcije Sto
upucuje na znac¢ajan utjecaj kiselosti tla na poveéanu topivost i raspolozivost Co u Kiselim tlima.
Takoder je utvrdena statisticki znacajna (r= -0,575*) negativna korelacija izmedu pH tla i 2.

frakcije Co u tlu, a nije utvrdena korelacija izmedu pH vrijednosti tla i 3.i 4. frakcije Co.

U analiziranim tlima utvrden je i vrlo znacajan utjecaj humoznosti tla na pojedine

frakcije Co jer je utvrdena statisticki vrlo znacajna pozitivna korelacija izmedu humoznosti tla
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i 2. (r=0,653**) i 3. (r=0,787**) frakcije Co u tlu te znac¢ajna korelacija izmedu humoznosti i
1. (r=0,581%*) i 4. (r=0,490%) frakcije Co u tlu.

U analiziranim uzorcima nije utvrdena korelacija izmedu pH vrijednosti i svih frakcija
kroma u tlu. Medutim, utvrdena je znacajna pozitivna korelacija izmedu humoznosti tla i 1.
(r=0,568%) frakcije Cr u tlu, te vrlo znacajna pozitivna korelacija izmedu humoznosti tla 1 2.

(r=0,784**), 3. (r=0,828**) i 4. (r=0,786**) frakcije Cr u tlu.

Kod usporedbi frakcija Pb, utvrdena je statisti¢ki vrlo znac¢ajna (r=-0,620**) negativna
korelacija izmedu pH tla i 1. frakcije Pb u tlu, te znacajna (r=-0,512**) negativna korelacija
izmedu pH tla i 4. frakcije Pb u tlu. Nije utvrdena korelacija izmedu pH tla i 2. i 3. frakcije Pb
u tlu. Takoder, utvrdena je vrlo znacajna (r=0,838**) pozitivna korelacija izmedu humoznosti

tlai 2. frakcije Pb u tlu, te humoznosti tla i 3. frakcije Pb (r=0,964**) u tlu.

Utvrdena je statisticki znacajna (r=0,603*) pozitivna korelacija izmedu pH tla i 3.
frakcije Cd u tlu, dok za 1., 2. i 4. frakciju Cd nije utvrdena korelacija s pH tla. U pogledu
humoznosti, utvrdena je vrlo znacajna (r=0,941**) pozitivna korelacija izmedu humoznosti tla

i 3. frakcije Cd u tlu, dok za 1., 2. i 4. frakciju nije utvrdena korelacija sa humoznost tla.

ZnaCajan utjecaj kiselosti i humoznosti tla na koncentracije pojedinih frakcija
analiziranih teSkih metala u tlu dokazuju i statisti¢ki znac¢ajne multiregresijske jednadzbe za
izracun koncentracija frakcija Cd, Co, Cr i Pb pomoc¢u ukupnih koncentracija Cd, Co, Cr i Pb
te vrijednosti pH tla i sadrzaja humusa. Pomoc¢u navedenih vrijednosti moguce je predvidjeti
koncentraciju sve Cetiri frakcije uz razlicitu preciznost jednadzbi 1 razliite predznake za pH

vrijednosti 1 sadrZaj humusa:

Multiregresijske jednadzbe za izracun koncentracija izmjenjive prve frakcije:

Cd (mg/kg) = 0,243 Cdukupni — 0,02 pHKCI + 0,006 humus (r*=0,81)
Co (mg/kg) = 0,0132 Coukupni — 0,340 pHKCI + 0,150 humus (r?=0,92)
Cr (mg/kg) = 0,0024 Cruykupni — 0,043 pHKCI — 0,018 humus (r* = 0,60)
Pb (mg/kg) = -0,0014 Pbukupni —0,092 pHKCI — 0,022 humus (r* = 0,60)
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Multiregresijske jednadzbe za izracun koncentracija reduciraju¢e druge frakcije:

Cd (mg/kg) = 0,515 Cdukupni + 0,005 pHKCI —0,0004 humus
Co (mg/kg) = 0,6202 Coukupni —0,951 pHKCI —0,472 humus
Cr (mg/kg) = 0,3253 Crukupni + 0,224 pHKCI + 0,744 humus
Pb (mg/kg) = 0,6331 Pbukupni —0,912 pHKCI + 0,030 humus

Multiregresijske jednadzbe za izracun koncentracija oksidirajuce trece frakcije:

Cd (mg/kg) = 0,006 Cdukupni + 0,012 pHKCI +0,0009 humus
Co (mg/kg) = 0,0005 Coukupni + 0,305 pHKCI + 0,664 humus
Cr (mg/kg) = 0,8092 Crukupni + 0,805 pHKCI + 3,134 humus
Pb (mg/kg) = 0,0456 Pbukupni + 0,727 pHKCI + 0,393 humus

Multiregresijske jednadzbe za izra¢un koncentracija rezidualne cetvrte frakcije:

Cd (mg/kg) = 0,2347 Cdukupni + 0,005 pHKCI — 0,006 humus
Co (mg/kg) = 0,3659 Coukupni + 0,986 pHKCI - 0,342 humus
Cr (mg/kg) = 11,9410 Crukupni + 7,321 pHKCI + 16,486 humus
Pb (mg/kg) = 0,3355 Cdukupni  — 0,0188 pHKCI +0,0076 humus

(r? = 0,89)
(r? = 0,89)
(r? = 0,68)
(r? = 0,98)
(r? = 0,33)
(r*=0,77)
(r’=0,74)
(r?=0,91)
(r? = 0,44)
(= 0,82)
(r? = 0,78)
(r? = 0,94)

Cetiri analizirana toksi¢na metala znacajno se razlikuju prema udjelima cetiri frakcije.

Pri tome su najkonstantniji, a opet medusobno razli¢iti Cr i Pb.

Frakcije Co u svim su analiziranim uzorcima, bez obzira na pH reakciju tla, humoznost

i ukupnu koncentraciju Co, rasporedene po slijede¢em (4-2-3-1) redoslijedu: rezidualna (4)

frakcija > reducirajuca (2) frakcija > oksidiraju¢a (3) frakcija > izmjenjiva (1) frakcija.

Odstupanja su bila kod 3 analizirana uzorka, u pravcu 4-2-1-3 odnosno rezidualna (4) >

reducirajuca (2) > izmjenjiva (1) > oksidirajuca (3) frakcija.

Teski metal s konstantnim odnosom frakcija u svim uzorcima je Cr, gdje je u svim

uzorcima koncentracija ekstrahirane frakcije uvijek veca od koncentracije prethodne frakcije, a
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odnos frakcija Cr je 4-3-2-1, sto je slicno Co (4-2-3-1), odnosno frakcije su rasporedene po
slijede¢em redoslijedu: rezidualna (4) > oksidirajuca (3) > reducirajuca (2) > izmjenjiva (1)

frakcija.

Olovo (Pb) je drugi teski metal sa konstantnim odnosom frakcija u svim analiziranim
uzorcima, s minimalnim odstupanjem. Odnosi frakcija Pb su u pravcu 2-3-4-1, a posebnost je
u najve¢em udjelu reducirajuce frakcije: reducirajuca (2) frakcija > rezidualna (4) frakcija >
oksidirajuca (3) frakcija > izmjenjiva (1) frakcija. Minimalna su odstupanja samo kod 1 uzorka,
i to u pravcu 2-3-4-1.

Kadmij je metal koji ima najvise odstupanja po frakcijama. Od 16 analiziranih uzoraka,
5 uzoraka je u pravcu 4-2-3-1, te 3 uzorka po redoslijedu 4-2-1-3. Kod vecine uzoraka,

rezidualna (4) frakcija je bila najveceg udjela, a najmanjeg udjela oksidirajuca (3) frakcija.
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7. ZAKLJUCAK

U analiziranim uzorcima tla utvrden je najveci ukupni sadrzaj Cr, zatim Pb, Co i s najnizom

ukupnom koncentracijom Cd.

Po pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja analizirani toksi¢ni teski
metali uglavnom su unutar granica MDK, a samo je koncentracija Cr u jednom uzorku bila

iznad vrijednosti MDK.

Redoslijed analiziranih teSkih metala prema izmjenjivoj prvoj frakciji znacajno se razlikuje
od redoslijeda prema ukupno ekstrahiranim koli¢inama. Tako je prema koncentracijama prve

frakcije na prvom mjestu Co, zatim Pb, Cd je na tre¢em mjestu, a zadnji je Cr.

U oksidirajucoj trec¢oj frakciji ekstrahirane koli¢ine toksi¢nih metala jednake su kao i
ukupne koncentracije, dok je u reducirajucoj drugoj frakciji izuzetak Pb i Cr, koji su zamjenili
mjesta pa je redoslijed druge frakcije Pb > Co > Cr > Cd. U ¢etvrtoj rezidualnoj frakciji na

prvom mjestu je Cr, slijedi Co, Pb i na zadnjem mjestu Cd.

Udio ispitivanih metala mijenja se po frakcijama, tako je u izmjenjivoj prvoj frakciji najveci
udio Co, a najmanji Cr, u reducirajucoj drugoj frakciji najveci je udio Pb, najmanji Cd, u

oksidirajucoj trecoj frakciji i u rezidualnoj Cetvrtoj takoder je najmanji udio Cd, a najvecéi Cr.

Na temelju ukupne koncentracije, te kiselosti 1 humoznosti tla regresijskim jednadZbama

moguce je predvidjeti udio svake pojedine frakcije analiziranih metala.

Odnosi frakcija teskih metala razli¢itih su redoslijeda kod analiziranih elemenata, ali su
uglavnom konstantni odnosi kod analiziranih uzoraka za Cr (4-3-2-1), Co (4-2-3-1) i Pb (2-4-
3-1). S druge strane,Cd je metal kod kojega su izmedu analiziranih uzoraka najveée razlike u

redoslijedu frakcija po ekstrahiranim koncentracijama.

EDTA otopinom ekstrahirane su vrlo male koncentracije Cr (0,03-2,36 mg/kg), a Cd jos
4,4 puta manje (0,04-0,28 mg/kg). Medutim, koncentracije Cr ekstrahiranog s EDTA ¢ine
svega 0,07-2,36 % ukupnih koncentracija u tlu, a koncentracije raspo

lozivog Cd u tlu ¢ine ¢ak 20-52 % ukupnih koncentracija Cd u tlu.
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9. SAZETAK

U ovom radu analizirano je 16 uzoraka tla iz Hrvatske (Osijek), Srbije (Novi Sad) i Bosne
I Hercegovine (Banja Luka, Mostar i Sarajevo). Na uzorcima su provedene osnovne
agrokemijske analize, trostupanjska ekstrakcija, 4 razliite frakcije toksi¢nih teskih metala
(izmjenjiva, reduciraju¢a, oksidiraju¢a i rezidualna frakcija), te jednostruka ekstrakcija

toksi¢nih teskih metala ( EDTA ekstrakcija i zlatotopka).

U analiziranim uzorcima tla utvrden je najveci ukupni sadrzaj Cr, zatim Pb, Co i s najnizom
ukupnom koncentracijom Cd. Analizirani toksi¢ni teski metali uglavnom su unutar granica
MDK, a samo je koncentracija Cr u jednom uzorku bila iznad vrijednosti MDK. Redoslijed
analiziranih teSkih metala prema izmjenjivoj prvoj frakciji znacajno se razlikuje od redoslijeda
prema ukupno ekstrahiranim koli¢inama. Prema koncentracijama prve frakcije na prvom mjestu
je Co, zatim Pb i Cd te Cr. U oksidirajucoj trecoj frakciji ekstrahirane koli¢ine toksi¢nih metala
jednake su kao i ukupne koncentracije, dok je u reducirajuc¢oj drugoj frakciji izuzetak Pb i Cr,
koji su zamjenili mjesta pa je redoslijed druge frakcije Pb > Co > Cr > Cd. U Cetvrtoj rezidualnoj

frakciji na prvom mjestu je Cr, slijedi Co, Pb i na zadnjem mjestu Cd.

Udio ispitivanih metala mijenja se po frakcijama, tako je u izmjenjivoj prvoj frakciji najveéi
udio Co, a najmanji Cr, u reducirajucoj drugoj frakciji najveci je udio Pb, najmanji Cd, u
oksidirajuc¢oj tre¢oj frakciji i u rezidualnoj Cetvrtoj takoder je najmanji udio Cd, a najveéi Cr.
Na temelju ukupne koncentracije, te kiselosti i humoznosti tla regresijskim jednadzbama
moguce je predvidjeti udio svake pojedine frakcije analiziranih metala. Odnosi frakcija teskih
metala razli¢itih su redoslijeda kod analiziranih elemenata, ali su uglavhom konstantni odnosi
kod analiziranih uzoraka za Cr, Co i Pb, dok su za Cd izmedu analiziranih uzoraka najvece

razlike u redoslijedu frakcija po ekstrahiranim koncentracijama.

EDTA otopinom ekstrahirane su vrlo male koncentracije Cr, a Cd jo§ 4,4 puta manje.
Koncentracije Cr ekstrahiranog s EDTA ¢ine svega 0,07-2,36 % ukupnih koncentracija u tlu, a

koncentracije raspaolozivog Cd ¢ine ¢ak 20-52 % ukupnih koncentracija Cd u tlu.
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10. SUMMARY

The 16 soil samples from Croatia (Osijek), Serbia (Novi Sad) i Bosnia and Herzegovina
(Banja Luka, Mostar and Sarajevo) were analysed. Basic agrochemical soil properties, three-
stage extraction, 4 fractions of heavy metals and single extraction of toxic heavy metals were
analysed. The total heavy metal content (Cr, Co, Pb and Cd) was determined by summarizing

all 4 extracted fractions.

Analyzed toxic heavy metals were mainly within the limits of maximum allowed
concentration; only the concentration of Cr in one sample was above maximum allowed
concentration. The order of analyzed heavy metals to the removable first fraction was
significantly different from the order to the total quantity extracted. According to the
concentration of the first fraction in the first place was Co, followed by Pb, Cd and Cr. In
oxidizing third fraction extracted amounts of heavy metals were equal to total concentrations,
while in reducing second fraction exceptions were Pb and Cr, which changed the order thereby
the result of second fraction was Pb > Co > Cr > Cd. In the fourth residual fraction Cr was in
the first place, followed by Co, Pb and Cd.

The share of analysed metals changes by fractions. In the removable fraction the largest
was share of Pb, the lowest of Cr, in the reducing the largest was share of Pb, the lowest of Cd,
in oxidizing the third fraction and the residual fourth also has the lowest proportion of Cd, Cr
and the largest. The proportion of each analyzed fraction can be predicted by regression
equations based on the total metal concentration, soil acidity and humus content. Relations
fraction of heavy metals have different sequence of the analyzed elements, but mainly constant
relations with samples analyzed for Cr, Co and Pb, while for Cd between samples biggest
differences in the order of fractions of the extracted concentrations.

EDTA solution extracted very low concentrations of Cr, and 4.4 times less amount of
Cd. The concentrations of Cr extracted by EDTA formed only 0.07 - 2.36% of total
concentration of Cr in soil, while the concentrations of available Cd formed 20-52% of total

concentration of Cd in the soil.
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