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Sazetak

Diplomskog rada studenta/ice Ana Devci¢, naslova

Utjecaj primjene sredstava za vapnjenje na onecisSéenje tla teSkim metalima

Prekomjerna kiselost tla je faktor ograni¢enja koji odreduje u€inkovitost biljno-uzgojnih
zahvata na mnogim poljoprivrednim gospodarstvima u Hrvatskoj. Kao rieSenje provodi
se vapnjenje koje uz pozitivne strane (ovisno o podrijetlu vapnenih materijala) moze
imati i negativne implikacije na okoli$, osobito s aspekta akumulacije teSkih metala u
tlu. Cilj diplomskog rada bio je utvrditi utjecaj SestogodiSnje primjene rastuc¢ih doza
razliitih materijala za vapnjenje na akumulirani sadrzaj kroma, bakra, nikla, olova,
cinka i kobalta u tlu. Istrazivanje je ukljucivalo analizu 20 arhiviranih uzoraka tla (5
tretmana i 4 ponavljanja) prikupljenih 2020. godine sa stacionarnog poljskog pokusa
smjestenog u srediSnjem dijelu Hrvatske (lokalitet Popovaca) nakon SestogodisSnje
primjene rastucih doza (0, 2 i 4 t/ha) razliCitih vapnenih materijala (agrovapno i
hidratizirano vapno). Sadrzaj Cr, Cu, Ni, Pb, Zn i Co utvrden je pXRF metodom,
reakcija tla se utvrdila potencijometrijom, a metodom po Sokolovu sadrzaj mobilnog
aluminija. Nakon SestogodiSnje primjene materijala za vapnjenje, reakcija tla (pH
vrijednost) znacajno se povisila s 4,53 na 5,85, dok se istovremeno sadrzaj mobilnog
aluminija smanijio s 2,28 mg/100 g tla na 0,23 mg/100 g tla. Sadrzaj promatranih metala
u tlu dodatkom primijenih materijala za vapnjenje nije zna¢ajno varirao u odnosu na
kontrolu i kretao se u rasponu od: 99,3 mg Cr/kg do 115,5 mg Cr/kg; 18,8 mg Cu/kg
do 23,3 mg Cu/kg; 31,8 mg Ni/kg do 40,8 mg Ni/kg; 18,8 mg Pb/kg do 20,8 mg Pb/kg;
81,5 mg Zn/kg do 87,0 mg Zn/kg; 28,4 mg Co/kg do 23,1 mg Co/kg. Ukupna
SestogodiSnja primjena agrovapna i hidratiziranog vapna u rasponu od 10-30 t/ha
mogla je doprinijeti neznatnim koli¢inama akumuliranih metala u tlu (0,027-0,082 mg
Cr/kg; 0,006-0,018 mg Ni/kg; 0,008 — 0,024 mg Cu/kg; 0,014 — 0,041 mg Pb/kg; 0,024-
0,071 mg Zn/kg) i rezultati ukazuju da je primjena materijala za vapnjenje doprinijela
relativnom smanjenju sadrzaja olova, cinka i kobalta tlu. Istrazivano tlo u cijelosti je
onecCiS¢eno kromom, a dijelovi pokusne povrSine pod kontrolnim tretmanom i
tretmanom s ukupno primijenjenih 10 t/ha agrovapna onecis¢eni su niklom i cinkom.

Kljuéne rijeci: vapnjenje, krom, bakar, nikal, olovo, cink, kobalt



Summary

Of the master’s thesis - student Ana Devci¢, entitled

Impact of use of liming materials on the soil pollution by heavy metals

Excessive soil acidity is a limiting factor that affects the effectiveness of agricultural
practices on many farms in Croatia. As a solution, liming is implemented, which can
have both positive (depending on the origin of the liming materials) and negative
implications for the environment, especially regarding the accumulation of heavy
metals in the soil. The aim of the research was to determine the six years impact of
application of increasing doses of different liming materials on the accumulated content
of chromium, copper, nickel, lead, zinc, and cobalt in the soil. The study included 20
archived soil samples (from 5 treatments and 4 replication) collected in 2020 from a
stationary field experiment located in central Croatia (Popovaca site) after six years of
applying increasing doses (0, 2, and 4 t/ha) of various liming materials (agricultural
lime and hydrated lime). The content of Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, and Co was determined
using pXRF (portable X-ray fluorescence) method, soil reaction (pH value) was
assessed by potentiometric method, and the mobile aluminium content was
determined by the Sokolov method. After six years of liming materials application, the
soil pH significantly increased from 4.53 to 5.85, while the mobile aluminium content
simultaneously decreased from 2.28 mg/100 g soil to 0.23 mg/100 g soil. The content
of observed metals in the soil did not significantly vary compared to the control and
ranged as follows: 99.3 mg Cr/kg to 115.5 mg Cr/kg; 18.8 mg Cu/kg to 23.3 mg Cu/kg;
31.8 mg Ni/kg to 40.8 mg Ni/kg; 18.8 mg Pb/kg to 20.8 mg Pb/kg; 81.5 mg Zn/kg to
87.0 mg Zn/kg; 28.4 mg Co/kg to 23.1 mg Co/kg. The total six-year application of
agricultural lime and hydrated lime in the range of 10-30 t/ha could contribute to
minimal amounts of accumulated metals in the soil (0.027-0.082 mg Cr/kg; 0.006-0.018
mg Ni/kg; 0.008 — 0.024 mg Cu/kg; 0.014 — 0.041 mg Pb/kg; 0.024-0.071 mg Zn/kg),
and the results indicate that liming materials application led to a relative reduction in
lead, zinc, and cobalt content in the soil. The soil in investigation location is
contaminated with chromium, while parts of the experimental area under control
treatment and treatment with a total application of 10 t/ha of agricultural lime are
contaminated with nickel and zinc.

Keywords: liming, chromium, copper, nickel, lead, zinc, cobalt



1. Uvod

Najvedi i najznacajniji prirodni resurs CovjeCanstva je tlo, no pretjerano i
neodgovorno koristenje tla uzrokuje degradaciju i smanjenje njegove produktivnosti.
Degradacija tla je vrlo spor proces pa se na njega nije obracala prevelika pozornost
kako bi se pravovremenom reakcijom ublaZile nadolazec¢e posljedice, stoga je danas
tlo briga svih nas i odgovornost je cjelokupne drustvene zajednice (Vukadinovi¢ i
Vukadinovi¢, 2011.). Prema sastavu, tlo kao heterogeni materijal sastoji se od Cvrste,
tekuce i plinovite faze, koje utjeCu na opskrbu korijena hranivima i medusobno su usko
povezane. Glavni rezervoar hraniva je Cvrsta faza koja sadrzi anorganski i organski
dio, a kako bi korijen primio hraniva potrebna je tekuca faza odnosno otopina tla koja
je sposobna za transport hraniva u tlu. Za izmjenu plinova izmedu razli€itih Zivuéinh
organizama i atmosfere odgovorna je plinovita faza (Custi¢, 2000.).

Reakcija tla (pH) ponekad se smatra glavnim kemijskim svojstvom tla jer
viSestruko utje€e na dinamiku hraniva u tlu i druga kemijska svojstva tla kao i na rast
biljaka (Hartemink i Barrow, 2023.). O pH vrijednosti ovisi hoc¢e li biljka primati viSe
kationa ili aniona, a najpovoljnija pH vrijednost je izmedu pet i sedam. pH vrijednosti
manje od pet ukazuju na kiselost tla, a uzroci mogu biti razliiti (kisele kiSe, luenje
vodikovog iona iz korijena, nitrifikacija, te klima koja utjeée na ispiranje kalcija) (Custié,
2000.). Zbog toga se poseze za vapnjenjem, agrotehni¢kom mjerom kojom se u kiselo
tlo primjenjuju materijalakoja sadrze Kkalcij i/ili magnezij kako bi neutralizirali
prekomjernu kiselost tla (Lon&ari¢, 2015.). Vapnjenje je danas uz gnojidbu i obradu tla
jedan od najvaznijih agrotehni¢kih zahvata koji se posljednjih godina provodi sve veéim
intenzitetom. Uz pozitivhe strane, vapnjenje moze djelomi¢no i negativno utjecati na
okoli$ Sto ovisi o podrijetlu vapnenih materijala, osobito s aspekta akumulacije teskih
metala u tlu. Primjerice, vapnjenje moze povecati adsorpciju kobalta, cinka i bakra u
tlu, ali i utjecati na povecano ispiranje metala iz tla, kao i povecani unos mangana,
nikla, olova i kadmija u bilijke (Holland i sur., 2018.). Durn i sur. (1993.) su izvijestili da
primjena materijala za vapnjenje s podrucja sjeverozapadne Hrvatske moze godisnje
doprinijeti akumulaciji cinka u rasponu od 0,150 kg/ha do 0,330 kg/ha, bakra od 0,051
kg/ha do 0,216 kg/ha, a kadmija od 0,007 kg/ha do 0,165 kg/ha. Sve navedeno namece
potrebu za kontinuiranim monitoringom poljoprivrednih tala kako bi se oc€uvala
proizvodna uloga tla.

1.1. Cilj rada

Cilj diplomskog rada bio je utvrditi utjecaj Sestogodi$nje primjene rastucih doza
razliCitih materijala za vapnjenje na akumulirani sadrzaj kroma, bakra, nikla, olova,
cinka i kobalta u tlu.



2. Pregled literature
2.1. Kiselost tla— uzroci, posljedice i stanje u RH

Prije trideset godina Gracanin (1994.) je istaknuo i opisao vaznost tla, a time i
definirao njegove uloge. Navodi da je tlo osnova zivota Covjeka jer je tlo nositelj
cjelokupne poljoprivredne i Sumske proizvodnje pri ¢emu provodi cijeli niz vaznih
funkcija (zadrzava, veze i razgraduje Stetne tvari koje s oborinama ili praSinom
odnosno aerosolom dospijevaju na ili u tlo). Smatra da je tlo siguran filter za gnojiva,
herbicide, insekticide i fungicide jer ¢e sprijeciti da navedene tvari dospiju u podzemne
vode. Takoder je pretpostavio da c¢e tlo omoguciti ekoloSko kruzenje biogenih
elemenata i nesmetani razvitak i trajni opstanak biljnih vrsta i biljnih zajednica. Obzirom
na sve Zelje i zahtjeve koje je Covjek imao i ima prema tlu, o€ekivalo bi se da ¢e se na
isti nacin i brinuti o njemu, ali kako to nije slu€aj sve viSe se zamjecuje da tlo ne uspijeva
u potpunosti obavljati svoje uloge i da zbog njegovog pretjeranog iskoriStavanja sve su
viSe i druge sastavnice okoliSa pod negativnim utjecajem antropogenog djelovanja.
Reakcija tla (pH vrijednost) jedna je od mnogih znacajki tla koja je itekako vazna u
mnogim ulogama tla i moZze biti znac¢ajno izmijenjena zbog antropogenog i prirodnog
utjecaja. Zakiseljavanje tla je vazan edafski stres, koji dovodi do ispiranja kationa,
nestabilnosti u strukturi agregata tla, povecava toksi¢nost metala, smanjuje dostupnost
hranjivih tvari u tlu i posljedi¢no utjeCe na bioloSka svojstva tla i rast biljaka (Yadav i
sur., 2021.).

pH vrijednost tla je koristan pokazatelj stanja tla i utjeCe na brojne kemijske
reakcije i procese u tlu (Sparks, 2003.). U kiselim tlima (pH < 5) prevladava vodikov
ion, stoga vlada antagonizam s kationima, te im je oteZan ulazak u biljku. Takoder se
javlja nedostatak kalcija, magnezija, molibdena, kalijja i duSika zbog slabe
mikrobioloSke aktivnosti i mineralizacije. U alkalnim tlima (pH > 7) prevladava
hidroksidni ion i bikarbonatni ion, Sto promiCe usvajanje kationa, a otezava ulazak
aniona. U alkalnim tlima zabilieZzene su povoljne koli¢ine kalcija i magnezija, ali i
nedostatak Zeljeza, mangana, cinka i bakra (Custi¢, 2000.). Pored kalcija u kiselim
tima javlja se i nedostatak magnezija zbog ispiranja baza, a u alkalnim tlima
nedostatak magnezija rezultat je njegovog antagonizma s ostalim kationima kao
posljedica intenzivne gnojidbe tla kalijevim ili dusi¢nim gnojivima u amonijskom obliku
(Coga i Slunjski, 2018.).

Prema Mesic¢u (2001.) brojni istrazivaci navode i sadrzaj aluminija u tlu kao
temeljni problem vecine jako kiselih tala. S jedne strane zato $to visoka koncentracija
mobilnog aluminija djeluje toksicno, a s druge strane zbog slabije pristupacnosti fosfora
u jako kiselim tlima $to pogoduje stvaranju netopivih aluminijevih fosfata. Najreaktivnije
komponente kiselih tala su oksidi aluminija, Zeljeza i mangana, osobito njihovi slabo
kristalizirani oblici. lvezi¢ i Karali¢ (2015.) objasnjavaju da pri pH vrijednostima tla nizim
od 5 prevladava toksi¢ni utjecaj aluminijevih i manganovih iona. Pri jo§ nizim
vrijednostima izrazen je i toksicni utjecaj vodikovih iona, kao i aktivacija toksicnih
metala poput kadmija, Zive, kroma i olova, te poremecaj u mikrobioloskoj aktivnosti,
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smanjenoj pristupacnosti fosfora i mikroelemenata u anionskom obliku kao i ispiranje
kalcija i magnezija. Osim toga, snizen sadrzaj osnovnih kationa (Na, Ca, Mg i K) u tlu
kao rezultat ispiranja i povecane topljivosti toksi¢nih metala (Al i Mn) u tlu ograni€avaju
bilici pristup vodi i hranjivim tvarima, uzrokujuci tako ozbiljno oStecenje korijena,
smanjenje u prinosu usjeva i povecanju osjetljivosti biljaka na patogene (Yadav i sur.,
2021.). Zbog navedenih negativnih posljedica izrazene kiselosti tla (pH < 5ipH < 4) i
problema koiji se javljaju potrebno je pravovremeno provesti mjere popravka suvisne
kiselosti tla.

Kiselost tla koja uzrokuje sve navedene poslijedice moZe biti uvjetovana
antropogenim, ali i prirodnim procesima. Tla odredenih regija prirodno su kisela zbog
sastava mati¢nog supstrata, ali poveéanje zakiseljavanja tla kao rezultat ubrzanih
antropogenih aktivnosti postaje globalni problem. Visoke emisije kiselih prekursora
(dusika, sumpora i ugljicnog dioksida) u atmosferi uglavhom su odgovorne za kisele
oborine, koje su posljedi¢no glavni ¢imbenik zakiseljavanja tla. Dugotrajna primjena
dusi¢nih gnojiva uvelike pridonosi zakiseljavanju poljoprivrednog tla (Yadav i sur.,
2021.). Takoder, ispiranje baza iz tla uslijed velike koli€ine oborina takoder doprinosi
zakisljevanju tla ( slika 2.1.1.) (Msimbira i Smith, 2020.).

Uzroci zakiseljavanja: Uzroci alkalnosti tla:

£} v
* Prekomjerna kolitina RO v ke prilik
oborine * Vremenske prilike
o Kisele kige pH 7,5-8,5 ¢ Visoka koncentracija
* Gnojiva Toksic¢nost: bor bikarbonata

* Kemijsko troSenje stijena NeravnoteZa hranivih tvari

Alkalno tlo
Wv‘_‘

Kiselo tto

pH<5,5 LY iy k: Zeljeza, fosfora i
Toksicnost: aluminija, 1<) N,edOStata i4eijeza,fostara |
/( cinka

Yol manesng ’ Suvisak: hidrogenkarbonata

Neravnoteza hraniva: kalcija,
magnezija i kalija

molibdena i magnezija

|
I
Nedostatak: fosfora, kalcija, I
I
I

pH tla

Slika 2.1.1. Uzroci i posljedice kiselosti tla
Izvor: Prilagodeno od Msimbira i Smith (2020.)

Kisela tla su Siroko rasprostranjena i pokrivaju gotovo 40 % ukupnih svjetskih
obradivih povrSina (Yadav i sur., 2021.). Vecina kiselih tala smjeStena je u vlaznim i
subhumidnim regijama u kojima dominira hladna i umjerena klima (Hartemink i Barrow,
2023.). Nazalost u Republici Hrvatskoj takoder ima puno kiselih tala osobito u
najrazvijenijem poljoprivriednom dijelu, toCnije u Panonskoj regiji gdje se uzgaja i



proizvodi oko 80 % poljoprivrednih sirovina i preradevina. Smatra se da je prisutno
preko 70 % tala na kojima je potrebno provesti vapnjenje neovisno o kojem obliku
poljoprivredne proizvodnje bila rije¢, konvencionalnoj ili ekoloskoj poljoprivredi (Basic,
2004.). U Republici Hrvatskoj (RH) ukupna povrsina kiselih tala iznosi 831704 ha
(tablica 2.1.1.), $to predstavlja oko 32 % u odnosu na ukupnu povrsinu poljoprivrednog
zemljiSta (Mesic i sur., 2018.).

Tablica 2.1.1. Popis vaznijih tipova tala s kiselom reakcijom na poljoprivrednom
zemljiStu RH

Stupanj kiselosti tla (pH)

Odjel Klasa Tip tla NETiaie Dominantni Povrsina/ ha
Humusno Ranker Kisela do jako Kisela 16866
akumulativna kisela

Automorfna ta - - -
ta Kambicna tla  DistriCno Klsela do jako Kisela 73950
smede tlo kisela
Eluvijalno Lesivirano tlo Slabo do jako Kisela 343830
iluvijalna tla kisela tla
Pseudoglejna  Pseudoglej Slabo do jako Kisela 307453
tla kisela tla
Glejna tla Pseudoglej-glej Kisela do jako Kisela 71569
kisela tla
Hidromorfna Hidromeliorirani  Slabo do jako Kisela 16232
tla Antropogena  drenazom kisela tla
hidromorfna pseudoglej
tla Hidromeliorirani  Kisela do jako Kisela 1804
drenazom kisela tla
pseudoglej-glej
Ukupna povrsina 831704

Izvor: Mesic¢ i sur. (2018.).

Obzirom da se istrazivanje u sklopu ovog diplomskog rada baziralo na uzorcima
tla s poljoprivredne povrsine iz Sisatko-moslavacke Zupanije, kratko ¢e se opisati tla
iz tog podrucja RH. SisaCko-moslavacka Zupanija geografski pripada sredisnjem dijelu
Hrvatske i zauzima 4468 km?, odnosno prekriva 7,89 % teritorija RH. Prostor Zupanije
se moze podijeliti u tri geografske cjeline: gorska podrucja, brdsko-brezuljkasta
podrucja i podrucja rije€nih dolina (Program zastite okoliSa Sisacko-moslavacke
Zupanije 2018.-2021.). Prema Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢ (2011.) najzastupljeniji tipovi
tla SisaCko-moslavacke Zupanije pripadaju odjelu automorfnih i hidromorfnih tala.
Prema Namjenskoj pedoloskoj karti RH (Bogunovi¢ i sur., 1996.) najzastupljeniji
razredi tala u ovoj Zupaniji pripadaju pseudoglejnim i kambi¢nim tlima (Slika 2.1.2.).
Od ukupne povrSine ove Zupanije 17,4 % povrSine prekriveno je poljoprivrednim
zemljistem, od Cega je 9,0 % obradivih povrsina. Od kiselih tala na poljoprivrednim
povrSinama prevladavaju kiselo smede tlo na reliktnoj crvenici, pesudoglej obroncani i
mocvarno glejno tlo (Mesi¢ i sur. 2006.). U Sisacko-moslavackoj zupaniji su
poljoprivreda, otpad, promet i industrija glavni sektorski pritisci na tlo koji mogu



doprinijeti i dodatnom zakiseljavanju tla (Program zastite okoliSa Sisacko-moslavacke
Zupanije 2018.-2021.).

Bosna i Hercegovina (BiH)

Razred tla (] Kambiéna tia Administrativne granice
B Elwijaino iluvijaina tla [ Nerazvijena hidromorfna ta [ Drzawna granica
@ Gijnatla [J Nerazvilena tia [ Zupanijska granica
[ Glejna ta, dielomitno hidromeliorirana ) Pseudoglejna ta [ Granica gradaloptine
[C] Humusno akumulativna tia M Vecanaselja
B Vodene povrsine

Slika 2.1.2. Prostorni raspored klasa tala na Podrucju Sisacko-moslavacke Zupanije
Izvor: Program zastite okoliSa Sisacko-moslavacke zZupanije 2018.-2021. godine (2018.)

2.2. Vapnjenje i materijali za vapnjenje

Vapnjenje, kalcifikacija ili kalcizacija je proces obogacivanja tla kalcijem radi
poveéanja njegove plodnosti. To ukljuCuje smanjenje ili uklanjanje kiselosti tla,
poboljSanje njegove strukture i poticanje korisnih bakterijskih procesa. Tek nakon toga
dolazi opskrba tla kalcilem kao biljnim hranivom, biogenim elementom (Agroklub
2013.) Cilj vapnjenja je neutralizacija prekomjerne kiselosti tla i postizanja ciljane pH
vrijednosti (Loncari¢, 2015.). Prema Mesi¢u i sur. (2008.) vapnjenje u Hrvatskoj nije
zastupljeno u mjeri koja bi osiguravala ,odrzivost” u gospodarenju tlom, $to znaci kako
se u tlo dodaje manje kalcija i magnezija u odnosu na njihovo iznoSenje prinosom
razlicitih usjeva.

Od materijala za vapnjenje koristi se svaki materijal koji sadrzi kalcij i/ili magnezij
u oblicima koji imaju mogucnost podignuti pH vrijednosti tla do Zeljene razine. Materijali
za vapnjenje su kalcijevi i/ili magnezijevi oksidi, karbonati, hidroksidi i silikati, a ako
ispunjavanju zakonom propisane kriterije mogu se koristiti industrijski nusproizvodi i



otpadne tvari. Od prirodnih materijala primjenjuju se: vapnenac, vapnenac S
magnezijevim oksidom, morski vapnenac, dolomitski vapnenac i kreda (slika 2.2.1.).
(Loncari¢, 2015.).

e N
+ Sadrzi: CaCO;i MgCO;
Vapnenac S Mgo = Dobiven: mljevenjem prircdnih sedimenata vapnenca s MgO
- /
4 N
. + Sadrzi: CaCO;
Morski vapnenac » Dobiven: mljevenjem prirodnih sedimenata vapnenca iz mora
- J
4 N\
Dol itski * Sadrzi: CaCO; 1 MgCO;
olomitski vapnenac * Dobiven: mljevenjem prirodnih sedimenata dolomita
AN J
4 N
* Sadrzi: CaCO;
Kreda + Dobiven: mljevenjem prirodnih sedimenata krede
AN J

Slika 2.2.1. Materijali za vapnjenje
Prilagodeno od Lon¢ari¢ (2015.)

Od prirodnih sedimenata vapnenca, dolomita ili krede mljevenjem i
suspendiranjem u vodi, vapnenca s magnezijevim oksidom dobiva se suspenzija
karbonata, proizvod koji kao osnovni sastojak sadrzi kalcijev karbonat i/ili magnezijev
karbonat. U oksidna i hidroksidna vapna prirodnog podrijetla spadaju paljeno (zivo)
vapno, dolomitsko paljeno vapno, paljeno vapno s magnezijevim oksidom, gaseno
paljeno vapno, gaseno paljeno vapno s magnezijevim oksidom, gaseno dolomitsko
paljeno vapno i gaSena vapnena suspenzija. Osnovni sastojci vapna su kalcijev oksid
i magnezijev oksid. Paljeno vapno se dobiva spaljivanjem vapnenca ili dolomita, a
gaSeno paljeno vapno nastaje dodavanjem vode. GasSeno vapno sadrzi kalcijev
hidroksid, a ako je izvoriste dolomit, sadrzi i magnezijev hidroksid. Gasena vapnena
suspenzija se dobiva suspendiranjem gasenog vapna u vodi (Lon¢ari¢, 2015.).

Prema vrsti i kvaliteti materijala za vapnjenje naj¢esée koriSteni materijal za
ratarske usjeve i travnjake je mljeveni vapnenac. Slijedecée naj¢esce koristeni materijal
je dolomitni vapnenac, te gaseno vapno, peletizirani materijali, prirodni Skoljkasti
pijesak i paljeno vapno. Od alternativnih materijala koriste se industrijski nusprodukti
sli¢ni gipsu. Kod materijala za vapnjenje vazna je vrijednost neutralizacije i veli€ina
Cestica. Istrazivanja ukazuju kako je najfiniji materijal najbolji za podizanje pH
vrijednosti tla i smanjivanje koncentracije mobilnog aluminija u tlu (Holland i sur.,
2018.).

Prema lIvezi¢u i Karaliéu (2015.) vapnjenje se moze provoditi u svako doba
godine kada je mogucéa obrada tla, no ne smije se provoditi zajedno s gnojivima koja
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sadrZe amonijev ion i preporuka je da se provede u viSe navrata jer to rezultira boljom
raspodjelom na povrSini. Zbog toga se preporuca zaoravanje jednog dijela tijekom
osnovne obrade, a unoSenje drugog dijela pli¢e u tlo prije pripreme tla za sjetvu. Za
granulirane materijale poZzeljno je koristiti centrifugalni rasprsiva¢ za mineralna gnojiva,
a za praSkaste materijale raspodjeljiva¢ puznog tipa. Nakon vapnjenja potrebno je
provesti humizaciju s preparatima na bazi huminskih kiselina koji izmedu ostalog i
neutraliziraju nagle promjene pH vrijednosti tla zbog sposobnosti puferiranja
viSka/manjka slobodnih vodikovih iona, ali i zbog sposobnosti da vezu toksi¢ne
elemente u tlu (Gluhi¢, 2017.). UCinak vapnjenja ovisi o pocetnoj kiselosti tla,
neutralizacijskoj vrijednosti materijala za vapnjenje, dozi vapnenog materijala i koli€ini
vode u tlu. Na kiselijim tlima djelovanje materijala za vapnjenje je brze u odnosu na
manje kisela tla, te se ciljana pH vrijednost moze posti¢i u prvoj vegetacijskoj sezoni.
Presudan utjecaj na brzinu neutralizacije kiselosti tla ima vrsta materijala za vapnjenje
(Karali¢ i sur., 2015.).

U RH materijale za vapnjenje proizvode Holcim Agrocal iz Pazina i Intercal iz
SiraCa. Prema istrazivanjima iz Holcima materijale za vapnjenje najbolje je primijeniti
u vrijeme kada je tlo potpuno suho, $to je obi¢no nakon Zetve, ali na osnovu analize
tla kako ne bi doSlo do negativnog ucinka zbog prekomjernog zasic¢enja tla. Holcim
Agrocal materijali za vapnjenje su prirodni izvor kalcija i magnezija i mogu se
upotrebljavati i u ekoloskoj proizvodnji (Holcim Hrvatska, 2024.), a iz tablice 2.2.1.
uoCava se koje se koli€ine tih materijala mogu primijeniti ovisno o teksturi tla, ali i pH
vrijednosti tla.

Tablica 2.2.1. Preporu€ane koli¢ine materijala za vapnjenje ovisno o kiselosti i
teksturi tla

Tekstura tla Jako kiselo tlo pH<4,5 Kiselo tlo pH4,5-55
t/ha kg/m?3 t/ha kg/m?
Pjeskovito tlo 3-6 0,3-0,6 2-4 0,2-0,4
llovasto tlo 6-12 0,6-1,2 4-8 0,4-0,8
Glinovito tlo 12-18 1,2-1,8 6-12 0,6-1,2

Izvor: Holcim Hrvatska, 2024.

S druge strane dillem svijeta svake godine se proizvede milijun tona
poljoprivrednog i industrijskog otpada bogatog kalcijem, primjerice Skoljke, tvrdi oklop
morskih zivotinja i ljuske jajeta koji su bioloski izvori i sadrze razliCite organske spojeve.
Mulj i dolomit su anorganski otpad bogat kalcijem koji se globalno proizvode u visku.
Otpad ljuski jajeta svrstava se u industrijski i poljoprivredni otpad, a moze se koristiti
za proizvodnju gnojiva i dodataka sto¢noj hrani. Na ovaj nacin smanjilo bi se
oneciS¢enje okoliSa i zbrinule bi se ljuske jajeta u kojima je prisutno 95 % kalcijeva
karbonata u obliku kalcita i 5 % organskog materijala. NazZalost vecina tih organskih i
anorganskih nusproizvoda se odlaze na deponije. Kako bi se smanijilo onecis¢enje
prisutno u obliku krutog otpada, ovi poljoprivredni i industrijski nusproizvodi bi se trebali
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preraditi i koristiti kao alternativa materijalima za vapnjenje pri ¢emu bi itekako bili
ekonomicni i ekoloski prihvatljivi (Yadav i sur., 2021.)

2.3. Vapnjenje i teski metali u tlu

Vapnjenje kao agrotehniCka mjera kako je veC gore navedeno rezultira s
nekolicinom pozitivnih u€inaka na tlo. Neovisno o kojem vremenskom razdoblju nakon
primjene materijala za vapnjenje je rije€ (tjedni, mjeseci, godine, dekade) vapnjenje
osim na pH vrijednost tla utjeCe i na ugljik i dusik u tlu, mikrobiologiju tla, strukturu tla,
ali i na sadrzaj teSkih metala u tlu (slika 2.3.1.) (Holland i sur., 2018.).
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Slika 2.3.1. Utjecaj vapnjenja na procese u tlu
Izvor: Prilagodeno od Holland i sur. (2018.)

Teski metali (kobalt, bakar, krom, nikal, cink, olovo, kadmij, Ziva) se uglavhom
nakupljaju u povrSinskom sloju tla i za razliku od organskih tvari nisu biorazgaradivi
ve¢ samo mijenjaju svoje oksidacijsko stanje i vrlo su postojani u prirodi i okoliSu. U tlu
su prisutni zbog geogenog podrijetla, ali prekomjerne koli€ine u tlu ve¢inom su rezultat
ljudske aktivnosti (industrija, transport, otpad, primjena pesticida i gnojiva) (Xu i sur.,
2021.). Akumulacija teSkih metala u tlu takoder moze biti posljedica prometa, industrije,
izgaranja fosilnih goriva, odlaganja otpada, proizvodnje energije, ispustanja otpadnih
voda, kao i primjene gnojiva i pesticida (Stanci¢ i sur., 2015.).

Vapnjenjem se moze dvojako utjecati na sadrzaj teSkih metala u tlu, bilo da se
materijalima za vapnjenje doda odredena koliCina teSkih metala, pa utjeCe na njihovu
akumulaciju u tlu, bilo da se kao posljedica povecCanja pH vrijednosti smaniji



bioraspoloZivost metala u tlu. Primjerice, vapneni materijali iz dva kamenoloma sa
sjeverozapada Hrvatske (blizina Varazdina) u rasponu su sadrzavali 0,003 do 0,105
mg Hg/kg; 0,07 do 1,5 mg Cd/kg; 0,9 do 3,4 mg Cu/kg; 0,8 do 2,8 mg Co/kg; 4 do 11
mg Zn/kg; 5 do 60 mg Mn/kg i 64 do 310 mg Fe/kg (Durn i sur., 1993.). Prema He i
sur. (2021.) primjena vapnenih materijala ublazava zakiseljavanje tla, ali ima negativan
ucCinak na akumulaciju kadmija u usjevima. Nazalost joS uvijek nije poznato koji
Cimbenici ograni¢avaju povecanje pH vrijednosti tla i smanjenje nakupljanja kadmija u
usjevima pri primjeni materijala za vapnjenje kao mjere sanacije tla oneciséenog
kadmijem. Prema Nkongolo i sur. (2013.) dugoro¢ni ucinak vapnjenja je znacajan za
bioraspoloZivost metala i pH tla. Navode da povrSine na kojima je provedeno vapnjenje
imaju manje koli€ine bioraspolozZivih metala u odnosu na nevapnene povrSine.
Zabiljezili su zna€ajno smanjenje bioraspolozivih koli€¢ina aluminija, Zeljeza, mangana,
kalija i stroncija, te mjerljivo smanjenje nikla, cinka, bakra i kobalta. Takoder, njihovo
istrazivanje ukazuje na porast sadrzaja biorasplozivih koli¢ina kalcija i magnezija na
povrSinama na kojima je provedeno vapnjenje. Prema Xu i sur. (2021.) toksi¢nost i
bioraspoloZivost teskih metala u tlu uglavnom ovisi o aktivnosti slobodnih iona, stoga
je pH vrijednost tla najvazniji éimbenik koji utjie¢e na dostupnost bakra i kadmija. Sto
je ona niza, pokretljivost i aktivhost bakra i kadmija je veca, stoga je ucinkovita mjera
za smanjenje njihove aktivnosti i pokretljivosti dodavanje vapna. Prema Loncaricu i
sur. (2012.) vapnjenje znacajno smanjuje (za 50 %) raspolozivost teSkih metala.
Istrazivanje iz Kine ukazuje da vapnjenje moze smanijiti usvajanje kadmija iz tla u
usjeve i time smanijiti rizik negativnih posljedica po ljudsko zdravlje koje ovaj metal
moze prouzrociti ako dospije u hranidbeni lanac (He i sur., 2021.).



3. Materijali i metode
3.1. Lokacija, pokusni tretmani i uvjeti istrazivanja

Istrazivanje u sklopu ovog diplomskog rada temeljilo se na analizi uzoraka tla
prikupljenih sa stacionarnog pokusa smjeStenog na lokaciji Potok u blizini Siska (slika
3.1.1.). Pokusna povrSina dio je Sestogodi$njeg istrazivanja ucinkovitosti vapnenih
materijala poduzeca Intercal d.o.o. u korekciji suviSne kiselosti tla. Pokus je postavijen
2014. godine na povrsini od 6000 m?, sastojao se od 10 tretmana u slu¢ajnom bloknom
rasporedu u 4 ponavljanja (slika 3.1.2.). Veli€ina svake parcele iznosila je 15 x 10 m,
a ukupno je pokusom obuhvaéeno 40 parcela (slika 3.1.3.).
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Slika 3.1.1. Zemljopisni polozZaj lokacije istrazivanja  Slika 3.1.2. Postavljanje pokusa: 11.11. 2014.

Izvor: Google Maps, 2024. Izvor: Andrijevi¢, M., 2014.

Slika 3.1.3. Pokusna povrsina u srpnju 2020. Slika 3.1.4. Agrovapno: 3-10 mm
Izvor: Franié¢, M., 2020. Izvor: Mesi¢ i sur., 2018.

Tretmane su Cinili razli¢iti materijali za kalcifikaciju (slika 3.1.4.) i njihove
primijenjene variraju¢e koli¢ine. Od 2014. do 2018. godine na pokusnoj povrSini
primijenjeno je agrovapno (AV) dimenzija 0-5 mm, 5-8 mm i 5-20 mm, te hidratizirano
vapno (HV) kao prah u koli¢inama od 2 t/ha do 4 t/ha (tablica 3.1.1.). Od 2018. do
2020. primijenjeno je agrovapno (AV) dimenzija 0-5 mm i 3-10 mm, te hidratizirano
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vapno (HV) kao prah u koli¢inama od 1 t/ha do 3 t/ha (tablica 3.1.1.) kako je bilo
dogovoreno ugovorom o provedbi istrazivanja.

Tablica 3.1.1. Pokusni tretmani i koliine primijenjenih vapnenih materijala

Tretman  Varijante pokusa Koli€ina materijala na pokusnom tretmanu

Pokusni tretmani do studenog 2018.

1 NPK 0

2 NPK + AV 0-5 mm - 2 t/ha 4 x 240 m? x 0,2 kg = 192 kg AV 0-5 mm

3 NPK + AV 5-8 mm - 2 t/ha 4 x 240 m? x 0,2 kg = 192 kg AV 5-8 mm

4 NPK + AV 5-20 mm - 2 t/ha 4 x 240 m?x 0,2 kg = 192 kg AV 5-20 mm

5 NPK + AV 0-5 mm - 4 t/ha 4 x 240 m? x 0,4 kg = 384 kg AV 0-5 mm

6 NPK + AV 5-8 mm - 4 t/ha 4 x 240 m? x 0,4 kg = 384 kg AV 5-8 mm

7 NPK + AV 5-20 mm - 4 t/ha 4 x 240 m? x 0,4 kg = 384 kg AV 5-20 mm

8 NPK + HV - 2 t/ha 4 x 240 m?x 0,2 kg = 192 kg HV

9 NPK + HV - 4 t/ha 4 x 240 m?x 0,4 kg = 384 kg HV

10 NPK + HV -6 t/ha 4 x 240 m?x 0,6 kg = 576 kg HV
Pokusni tretmani od studenog 2018.

1 NPK 0

2 NPK + AV 0-5 mm - 1 t/ha 4 x 240 m?x 0,1 kg = 96 kg AV 0-5 mm

3 NPK + AV 3-10 mm - 1 t/ha 4 x 240 m?x 0,1 kg = 96 kg AV 3-10 mm

4 NPK + AV 3-10 mm - 1 t/ha 4 x 240 m?x 0,1 kg = 96 kg AV 3-10 mm

5 NPK + AV 0-5 mm - 2 t/ha 4 x 240 m? x 0,2 kg = 192 kg AV 0-5 mm

6 NPK + AV 3-10 mm - 2 t/ha 4 x 240 m? x 0,2 kg = 192 kg AV 3-10 mm

7 NPK + AV 3-10 mm - 2 t/ha 4 x 240 m? x 0,2 kg = 192 kg AV 3-10 mm

8 NPK + HV - 1 t/ha 4 x 240 m?>x 0,1 kg = 96 kg HV

9 NPK + HV - 2 t/ha 4 x 240 m?x 0,2 kg = 192 kg HV

10 NPK + HV -3 t/ha 4 x 240 m?x 0,3 kg = 288 kg HV

Prema plodoredu i metodologiji spomenutog istrazivanja test kulture u razdoblju
od 2014. do 2020. godine bile su: kukuruz 2014./2015. (hibrid PR37N01), 2016./2017.
(hibrid PO725), 2017./2018. (hibrid P9911), 2018./2019. (hibrid P9911) i soja
2015./2016 (sorta Lucija), 2019./2020. (sorta Tena) (slike 3.1.5. 1 3.1.6.). Agrotehnika
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test kultura takoder je bila propisana ugovorenom metodologijom i u cijelosti je bila
standardna za pojedinu kulturu.

Slika 3.1.5. Vegetacija kukuruza — srpanj 2015. Slika 3.1.6. Vegetacija soje — srpanj 2016.
Izvor: Bogunovic, I., 2015. Izvor: Bogunovic, I., 2016.

Za potrebe utvrdivanja cilja ovog diplomskog rada odobreno je pet tretmana, prema
tablici 3.1.1. tretmani 1,4, 7,81 10:

1) kontrola — samo NPK gnojidba bez vapnenih materijala

2) AV 1 - NPK + agrovapno najvece dimenzije (5-20 mm i 3-10 mm) u kolicini
2t/hailtha

3) AV 2 — NPK + agrovapno najveée dimenzije (5-20 mmi 3-10 mm) u Kkoli€ini
4 t/hai?2 t/ha

4) HV 1 — NPK + hidratizirano vapno u koli€ini 2 t/hai 1 t/ha

5) HV 2 — NPK + hidratizirano vapno u koli€ini 6 t/hai 3 t/ha

Prema navedenim primijenjenim koli€inama razmjerno je da na odabranim
tretmanima u SestogodiSnjem razdoblju dodano: 10 t/ha (AV 1) i 20 t/ha (AV 2)
agrovapna, te 10 t/ha (HV 1) i 30 t/ha (HV 2) hidratiziranog vapna. Kako navode Mesi¢
i sur. (2018.) primijenjeno agrovapno je dolomitno Zivo vapno koje se moze aplicirati u
razliCitim dimenzijama cCestica kako je i navedeno u tablici 3.1.1, a primijenjeno
hidratizirano vapno je poluhidratizirani dolomit nastao "gasenjem" dolomitnog zivog
vapna. AV i HV po kemijskom sastavu razlikuju se samo po koli€ini vodika i kisika, ali
ne i prisutnosti teSkih metala. Tako su vapneni materijali aplicirani na sva Cetiri
promatrana pokusna tretmana sadrzavali: 3,39 mg Cu/kg; 9,87 mg Zn/kg; 5,75 mg
Pb/kg; 2,56 mg Ni/kg; 11,48 mg Cr/kg (Mesi¢ i sur., 2018.).

Vezano za uvijete istrazivanja i klimatske prilike, potrebno je nadodati da na
istrazivanoj lokaciji (meteoroloSka postaja Sisak) za referentno razdoblje od 1961.-
1990. srednja godiSnja koli€ina oborina iznosila je 864,5 mm, a srednje godiSnja
temperatura zraka 10,6 °C. Obzirom da se uzorci tla odnose na 2020. godinu, moze
se zakljuCiti da je u navedenoj godini u odnosu na referentno razdoblje srednje
godiSnja temperatura zraka bila visa za 1,9 °C i iznosila je 12,5 °C, dok je srednja
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godisSnja koli¢ina oborina iznosila je 760,7 mm i bila niza za 103,8 mm u odnosu na
oborine zabiljezene u referentnom razdoblju od 1961.-1990. (Mesic i sur., 2021).
Obzirom da vlaznost tla i sadrZaj vode u tlu predstavljaju vazan Cimbenik za topivost
vapnenih materijala u nastavku je prikazana bilanca vode u tlu (grafikoni 3.1.1. 1 3.1.2.).
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Grafikon 3.1.1. Bilanca vode u tlu prema metodi Grafikon 3.1.2. Bilanca vode u tlu prema
Thornthwaitea, Sisak, 1961.-1990. metodi Thornthwaitea, Sisak, 2020.

Bilanciranje vode u tlu provedeno je prema metodi Thornthwaitea. Za razdoblje od
1961.-1990. godine manjak vode javljao se u kolovozu i rujnu, u ukupnom iznosu od
27,5 mm. ViSak vode zabiljeZzen je najveC¢im dijelom tijekom zimskih mjeseci te
poCetkom proljeéa zakljuéno s travnjem i iznosio je ukupno 210,8 mm (grafikon 3.1.1.).
U 2020. godini nedostatak vode u tlu zabiljezen je u lipnju, srpnju i kolovozu i iznosio
je 113,4 mm. Ukupni viSak vode od 132,9 mm zabiljezen u sijec¢nju, veljaci, ozujku,
listopadu, studenom i prosincu (grafikon 3.1.2.).

3.2. Tip tlai uzorkovanje

Prema podacima iz Opc¢e pedoloske karte (OPK), list Cazma 3 (slika 3.2.1) na
istrazivanom podruc€ju zastuplijene su kao dominantne sljedeCe pedosistematske
jedinice: livadska sivo — smeda podzolasto-pseudoglejna tla, mineralno - moévarna
umjereno oglejena i livadska semiglejna tla, podzolasta - pseudoglejna slabo izrazena
dolinska tla, mineralno — moc&varna jako oglejena tla, podzolasto — pseudoglejna i
pseudoglej-glejna dolinska tla, mineralno — moc¢varno glejna tla, jako izrazena.
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(list Cazma 3, mjerilo 1 : 50000)
Izvor: Institut za pedologiju i tehnologiju tla Poljoprivrednog fakulteta, Sveucilista Zagreb, 1971.

Tip tla na pokusnoj povrsini je drenirani pseudoglej, ravni€arski, duboki, distriCni
(Husnjak, 2014). Uzorkovanije tla provedeno je nakon Zetve soje 26.10.2020.. Uzeti su
prosjecni uzorci tla sa svakog tretmana i svakog ponavljana iz povrsinskog sloja tla (0-
30 cm). Iz arhive ukupno je izdvojeno 20 pripremljenih uzoraka tla (slika 3.2.2.).

Slika 3.2.2. Arhivirani uzorci tla s pokusnog polja
Foto: Percin, A. (2024).
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3.3. Laboratorijska analiza

U zrakosuhim, samljevenim, prosijanim i homogeniziranim uzorcima tla pH
vrijednost je utvrdena elektrometrijski u 1 mol/L otopini kalij klorida u omjeru 1:2,5 (w/v).
Za mijerenje je koristen Bechamov ® 72 pH-metar i kombinirana staklena elektroda.
Metodom po Sokolovu, volumetrijskom metodom, uz prethodnu ekstrakciju tla, takoder
s 1 mol/L otopini kalij klorida u omjeru 1:2,5 (w/v), i titracijom s 0,01 mol/L otopinom
NaOH utvrden je sadrzaj mobilnog aluminija u tlu (AI**). Sadrzaj metala (Cr, Cu, Ni,
Pb, Zn i Co) u tlu detektiran je i kvantificiran metodom prijenosne rendgenske
fluorescencije (pXRF metoda) primjenom pXRF analizatora (Vanta C, Olympus).

Slika 3.3.1. Priprema uzorka za pXRF analizu Slika 3.3.2. pXRF analizator
Foto: Percin, A. (2024)

3.4. Statisticka analiza

Statisticka obrada podataka provedena je u statistiCkom programu SAS 9.1.3.
Uz utvrdivanje parametara opisne statistike (minimum, maksimum, standardna
devijacija, i koeficijent varijacije) provedena je i analiza varijance (ANOVA) utvrdenih
kemijskih svojstva tla. Razlike izmedu srednijih vrijednosti reakcije tla (pH), sadrzaja
mobilnog aluminija i prisutnih metala u ovisnosti o primijenjenim koli€inama vapnenih
materijala (AV i HV) testirane su Fisher LSD testom uz vjerojatnost pogreske od 5 %
(p=0,05). Takoder, izraCunom Pearson-ovih koeficijenta utvrden je korelacijski odnos
izmedu svih navedenih svojstva tla.
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4. Rezultati

4.1. Akumulirani sadrzaj teskih metala u tlu nakon SestogodisSnje
primjene materijala za vapnjenje

Rezultati opisne statistike u svih dvadeset analiziranih uzoraka tla neovisno o
izabranim pokusnim tretmanima prikazani su u tablici 4.1.1. pH vrijednost varirala je
od 4,20 do 7,23, sadrzaj mobilnog aluminija od 0,1 mg/100 g tla do 4,5 mg/100 g tla
Sto je ujedno i najviSe zabiljeZeno variranje u istrazivanju (CV = 130,6 %). Sadrzaj
promatranih metala varirao je od 7,10 % za utvrdene koncentracije olova u tlu do 18,8
% za kvantificirani sadrzaj bakra.

Tablica 4.1.1. Opisna statistika za utvrdena kemijska svojstva tla na svim tretmanima

Minimum, Maksimum, Std. dev., Cv,
Element

mg/kg mg/kg mg/kg %

pH 4,20 7,23 0,75 14,7
AlP* 0,1 4,5 1,08 130,6
Cr 86,0 133 12,20 11,1
Cu 13,0 27,0 3,91 18,8

Ni 28,0 45,0 4,64 12,9
Pb 17,0 22,0 1,39 7,10
Zn 73,0 97,0 6,88 8,27
Co 18,0 35,0 4,4 17,5

N =20

Prije nego se prikazu i objasne rezultati akumuliranog sadrzaja kroma, bakra,
nikla, olova, cinka i kobalta u tlu nakon Sestogodi$nje primjene vapnenih materijala
potrebo je prikazati u€inak vapnenih materijala na reakciju tla (pH vrijednost tla) i
sadrzaj mobilnog aluminija, osobito jer se oneciS¢enost tla teSkim metalima ocjenjuje
obzirom na pH vrijednost tla kako je navedeno u Pravilniku o zastiti poljoprivrednog
zemljista od oneciS¢enja (NN 71/19). Na grafikonima 4.1.1. i 4.1.2. stupiéi s
vrijednostima oznaceni razli€itim slovom ukazuju na utvrdene statisticki znaCajne
razlike u srednjim vrijednostima ova dva parametra obzirom na pokusne tretmane.
Tako je utvrden pozitivan znacajan trend (Pr>F 0,0312, LSD 1,02) porasta pH
vrijednosti tla s porastom aplicirane koli¢ine vapnenih materijala (grafikon 4.1.1.), kao
i negativan znacajan trend (Pr>F 0,0336, LSD 1,32) smanjenja sadrzaja mobilnog
aluminija u tlu s porastom primijenjenih koli€ina vapnenih materijala (grafikon 4.1.2.).
|z grafikona 4.1.1. i 4.1.2. uoCava se da je najveéi pozitivni efekt, i na poveéanje pH
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vrijednosti, ali i smanjenje sadrzaja mobilnog aluminija u tlu, imala SestogodiSnja
primjena hidratiziranog vapna u ukopnoj Sestogodi$njoj koli¢ini od 30 t/ha na HV2
tretmanu. Navedeni trend zabiljezili su i drugi znanstvenici (Alleoni i sur., 2010.,
Kryzevi€ius i sur. 2019., Alvarez i sur., 2009.).
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Grafikon 4.1.1. Varijabilnost reakcije tla Grafikon 4.1.2. Varijabilnost sadrzaja
u ovisnosti 0 pokusnim tretmanima aluminija u ovisnosti 0 pokusnim tretmanima

Prema Olego i sur. (2021.) vapnjenje se uglavnom provodi za podizanje pH
vrijednosti, no kako je na tlima s reakcijom tla manjom od 5,5 aluminij dominantan
kation koji se smatra glavnim ograni€avaju¢im ¢imbenikom za rast biljaka na kiselim
tlima, vapnjenje se provodi i za smanjenje toksi¢nosti aluminija u tlu. Koji ¢e se
materijali koristiti za vapnjenje ovisi 0 njihovoj neutraliziraju¢oj vrijednosti obzirom da
tretiranje tla s vapnenim materijalima na bazi kalcija ne pridonosi najboljem omjeru
aluminija u kompleksu izmjene tla. Prema Spoljar i Husnjaku (2023.) u kiselim tlima
ispiru se bazni kationi (kalcij, magnezij i natrij) iz adsorpcijskog kompleksa, ali se i
smanjuje sadrzaj organskog ugljika i duSika Cime se povecCava sadrzaj mobilnog
aluminija. Navedeno u konacnici dovodi do smanjenog prinosa uzgajanih kultura, dakle
nepovoljno se utjeCe na disanje tla kao i slabiji razvitak korijenovog sustava. Za
korekciju nepovoljne kiselosti tla se predlaze provodenje vapnjenja u kombinaciji s
organskom gnojidbom. Tomi¢ i Husnjak (2022.) navode kako kalcij u tlu ima vaznu i
viSestruku ulogu kao Sto je povecanje pH vrijednosti, stabilizacija strukture tla, hranjivo
za biljku, doprinosi uvjetima za bolju pristupacnost ostalih hraniva biljci, zna€ajno
popravlja vodozracne odnose u tlu i smanje sadrzaj aluminija, Zeljeza i mangana u tlu.
Strugar (2023.) pak nadodaje da poljoprivredne povrsine s reakcijom tla manjom od 5
bez prethodno provedenog vapnjenja, humizacije i slicnih agrotehnickih postupaka se
smatraju nepovoljnim za uzgoj kukuruza. Bez obzira $to kukuruz ima visok stupan;
tolerancije prema toksi¢nom djelovanju aluminija koji je moguci uzro€nik smanjenja
prinosa i za preko 50 %. Obzirom da aluminij uzrokuje inhibiciju rasta korijenovog
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sustava, u nadzemnim dijelovima biljke vidljiva je pojava ljubiCaste boje stabljike, kao
i zakrzljalost lista koji je maniji i kasnije sazrijeva, dolazi do zucenja, te odumiranja
vrhova liS¢a.

Obzirom da Pravilnik o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja (NN
71/19) maksimalno dopustene koli¢ine (MDK) metala u tlu propisuje ovisno o pH
vrijednosti tla u tri razine (<5, 5-6, >6) u tablici 4.1.2. u nastavku ¢e biti izdvojene MDK
vrijednosti za pH ispod 5 i pH izmedu 5-6 jer je u tom rasponu i utvrdena varijabilnost
reakcije tla istraZivanih uzoraka (4,53 — 5,85). Tako ¢e se utvrdeni akumulirani sadrzaj
metala na kontrolnom tretmanu i AV1 tretmanu komentirati obzirom na MDK i pH <5,
a metali kvantificirani na tretmanima AV2, HV1 i HV2 obzirom na MDK i pH 5-6.

Tablica 4.1.2. Maksimalno dopustene koli¢ine metala u tlu

MDK (mg/kqg) MDK (mg/kQg)
Element
pH <5 pH 5-6
Cr 40 80
Cu 60 90
Ni 30 50
Pb 50 100
Zn 60 150
Co 30 50

Izvor: NN 71/19

U tablici 4.1.3. prikazani su rezultati analize varijance varijabilnosti za svaki
pojedini detektirani metal u tlu i najmanje znacajne razlike (LSD) prema Fisherovom
testu. Rezultati ukazuju da pokusni tretmani odnosno varijabilna primijenjena koliCina
vapnenih materijala tijekom Sest godina nije znac¢ajno utjecala na akumulaciju kroma,
bakra, nikla, olova, cinka i kobalta u tlu. Stoga ni stupiéi koji prikazuju sadrzaj pojedinih
metala u tlu ovisno o pokusnim tretmanima na grafikonima u nastavku nece biti
oznaceni slovima jer se podrazumijeva da nije utvrdena statistiCki znacajna razlika
izmedu navedenih vrijednosti.

Tablica 4.1.3. Rezultati analize varijance varijabilnosti metala u tlu i najmanje znacajne
razlike (LSD) prema Fisherovom testu

Cr Cu Ni Pb Zn Co
Pr>F 0,3781 0,4736 0,0548 0,3597 0,8225 0,4668
LSD 18,1 5,93 5,89 2,06 11,1 6,72

Akumulirani sadrzaj kroma u tlu varirao je od 99,3 mg/kg na HV1 tretmanu do
115,5 mg/kg na HV2 tretmanu (grafikon 4.1.3.). Ako bi se promatrao kontrolni tretman
u odnosu na tretmane s primijenjenim vapnenim materijalima, uoCava se da je sadrza;j
kroma na HV2 tretmanu za 5,96 % vecéi u odnosu na sadrzaj ovog elementa na kontroli.
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Svakako treba napomenuti da se pokusna povrSina dugi niz godina koristi u ratarskoj
proizvodniji pri ¢emu se primjenjuju i mineralna dusi¢na i fosforna gnojiva koja su
takoder izvor kroma (Percin i sur., 2023., Chibueze i sur., 2016.; Modaihsh i sur., 2004.)
pa akumulirani sadrzaj od 109,0 mg/kg moze biti uvjetovan i tom praksom, jednako
kao i Sto ostali istrazivani metali na kontrolnom tretmanu dijelom mogu biti i tog
antropogenog podrijetla.
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Grafikon 4.1.3. Varijabilnost sadrzaja kroma
u ovisnosti 0 pokusnim tretmanima

Kako je ve¢ prethodno navedeno u poglavlju Materijali i metode, primijenjeni
vapneni materijali sadrzavali su odredene koli€¢ine metala, a kroma u iznosu od 11,48
mg/kg (Mesic i sur., 2018.). Za interpretaciju ovih rezultata (grafikon 4.1.3., ali i svih
ostalih grafikona u nastavku) pozeljno bi bilo primijenjenu ukupnu SestogodiSnju
koli€¢inu vapnenih materijala s pojedinih pokusnih tretmana staviti u kontekst doprinosa
svakog elementa obzirom na njegov sadrzaj u vapnenim materijalima. Za taj izraCun
promatrat ¢e se dubina orani¢nog sloja tla do 30 cm s prosjecnom gustocom od 1,4
g/cm? (1,4 t/m3). Navedeno ukazuje da ¢e se sadrzaj pojedinog metala u 10 t/ha (AV1
i HV1), 20 t/ha (AV2) i 30 t/ha (HV2) apliciranih vapnenih materijala staviti u odnos na
jedan hektar tla koji ima prosje¢nu masu od 4200 tona (4200000 kg). Izracun ukazuje
da bi Sestogodi$nja ukupna primjena od 10 t/ha agrovapna i hidratiziranog vapna na
tretmanima AV1 i HV1 mogla doprinijeti akumulaciji kroma u iznosu od 0,027 mg/kg.
Dok je 20 t/ha agrovapna na AV2 tretmanu moglo rezultirati dodatnom akumulacijom
kroma od 0,055 mg/kg, a tretman sa SestogodiSnjom primjenom 30 t/ha hidratiziranog
vapna (HV2) mogao je pripomoc¢i nakupljanju kroma u iznosu od 0,082 mg/kg.
Navedeno donekle prati relativno povecanje ovog elementa u tlu obzirom na pokusne
tretmane. Promatrano prema MDK vrijednostima iz tablice 4.1.2. i grafikona 4.1.3.
uoCava se da na svim pokusnim tretmanima sadrzaj kroma prelazi MDK vrijednosti Sto
ukazuje da je pokusna povrSina onecis¢ena ovim elementom. Sadrzaj kroma u tlima
srediSnje Hrvatske, u koju se ubraja i ova lokacija istrazivanja, krece se u rasponu od
28 do 524 mg/kg s vrijednoS¢u medijana od 74 mg/kg (Halami¢ i Miko, 2009). Moglo
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bi se zakljuCiti da su utvrdene vrijednosti kroma na pokusnoj povrsSini u skladu s
utvrdenim rasponom u tlima srediSnje Hrvatske, te da prosjecni sadrzaj kroma na
pokusnoj povrsini od 110 mg/kg je za 48,6 % veci od prosjeka kroma u tlima u ovom
dijelu Hrvatske.

Akumulirani sadrzaj bakra u tlu varirao je od 18,8 mg/kg na AV1 tretmanu do
23,3 mg/kg na AV2 tretmanu (grafikon 4.1.4.). Ako bi se promatrao kontrolni tretman u
odnosu na tretmane s primijenjenim vapnenim materijalima, uoCava se da je prosje€an
sadrzaj bakra od 20,5 mg/kg na vapnenim tretmanima bio za 5,9 % manji u odnosu na
sadrzaj bakra na nevapnenom tretmanu. Obzirom da su primijenjeni vapneni materijali
sadrzavali 3,39 mg Cu/kg (Mesi¢ i sur., 2018.), prema prethodno pojasnjenom
izraCunu, razmjerno je da bi SestogodiSnja ukupna primjena od 10 t/ha agrovapna i
hidratiziranog vapna na tretmanima AV1 i HV1 mogla doprinijeti akumulaciji bakra u
iznosu od 0,008 mg/kg. Dok bi 20 t/ha agrovapna na AV2 tretmanu moglo rezultirati
dodatnom akumulacijom bakra od 0,016 mg/kg, a tretman sa SestogodiSnjom
primjenom ukupne koli¢ine od 30 t/ha hidratiziranog vapna (HV2) mogao je pripomodi
nakupljanju bakra u iznosu od 0,024 mg/kg. Promatrano prema MDK vrijednostima iz
tablice 4.1.2. i grafikona 4.1.4. uoCava se da na svim pokusnim tretmanima sadrzaj
bakra ne prelazi MDK vrijednosti $to ukazuje da pokusna povrsina nije oneciSéena
ovim elementom. Usporedbe radi, koncentracija bakra u tlima sredidnje Hrvatske
iznosi od 3 do 248 mg/kg s vrijednos¢éu medijana od 19 mg/kg (Halamic i Miko, 2009.).
Analizom koncentracije teSkih metala na podru¢ju Drezni€kog polja u povrSinskom
sloju smedeg tla na ilovaCi i pseudogleja na zaravni, utvrdeno je ekoloSki
zadovoljavajuce stanje obzirom da su analizirani teSki metali takoder bili ispod granice
maksimalno dozvoljenih koncentracija u tlu. Tako je na dubini od 25 cm u smedem tlu
na ilovaci utvrdeno 18,3 mg/kg bakra, u pseudogleju na zarvani 25,7 mg/kg, a u
modcvarno glejnom tlu 17,1 mg/kg (Vidacek, 2020.).
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Akumulirani sadrzaj nikla u tlu varirao je od 31,8 mg/kg na AV1 tretmanu do
40,8 mg/kg na AV2 tretmanu (grafikon 4.1.5.). U prosjeku vapneno tlo sadrzavalo je
35,7 mg/kg nikla, Sto je razmjerno smanjenju za 2,99 % u odnosu na sadrzZaj nikla u
tlu na kontrolnom tretmanu. Uvazavajuci €injenicu da su vapneni materijali sadrzavali
2,56 mg Ni/kg, prema prethodno pojasnjenom izracunu, 10 t/ha agrovapna i
hidratiziranog vapna na tretmanima AV1 i HV1 moglo je utjecati na akumulaciju nikla
u iznosu od 0,006 mg/kg. Dok je 20 t/ha agrovapna na AV2 tretmanu moglo rezultirati
dodatnom akumulacijom nikla od 0,012 mg/kg, a tretman s primijenjenih 30 t/ha
hidratiziranog vapna (HV2) mogao je pripomoci nakupljanju nikla u iznosu od 0,018
mg/kg. Promatrano prema MDK vrijednostima iz tablice 4.1.2. i grafikona 4.1.5. uo€ava
se da na svim pokusnim tretmanima sadrzaj nikla prelazi MDK vrijednosti $to ukazuje
da je pokusna povrSina oneciS¢ena ovim elementom. Koncentracija nikla u tlima
srediSnje Hrvatske iznosi od 12 do 427 mg/kg s vrijednoS¢u medijana od 33 mg/kg.
PoviSsene koncentracije nikla zabiljezene u uskom pojasu juznog dijela sredisnje
Hrvatske uvjetovane su geoloskom podlogom (Halami¢ i Miko, 2009.).
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Akumulirani sadrzaj olova u tlu varirao je u vrlo uskom rasponu od 18,8 mg/kg
na AV2 tretmanu do 20,8 mg/kg na kontrolnom tretmanu (grafikon 4.1.6.) i vidljiv je
relativni trend smanjenja ovog element s porastom koliine apliciranih vapnenih
materijala. Obzirom da su vapneni materijali sadrzavali 5,75 mg Pb/kg (Mesi¢ i sur.,
2018.), moze se zakljuciti da je primjena od 10 t/ha agrovapna i hidratiziranog vapna
na tretmanima AV1 i HV1 doprinijela akumulaciji olova u iznosu od 0,014 mg/kg, 20
t/ha agrovapna na AV2 tretmanu moglo je rezultirati dodatnom akumulacijom olova od
0,027 mg/kg, a tretman s primijenjenih 30 t/ha hidratiziranog vapna (HV2) mogao je
pripomoc¢i nakupljanju olova u iznosu od 0,041 mg/kg. Promatrano prema MDK
vrijednostima iz tablice 4.1.2. i grafikona 4.1.6. uoCava se da na svim pokusnim
tretmanima sadrzaj olova ne prelazi MDK vrijednosti §to ukazuje da pokusna povrsina
nije onecis¢ena ovim elementom. Koncentracija olova u tlima srediSnje Hrvatske varira
u rasponu od 14 do 217 mg/kg s vrijedno$¢éu medijana od 27 mg/kg. U srediSnjem
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dijelu Hrvatske u kojemu je smjeStena i ova lokacija istraZivanja, tla na aluvijalnim
sedimentima Save biljeze poviSene koncentracije olova Sto je ponajviSe uvjetovano
donoSenjem olova s podrucja Litije u Sloveniji, gdje je bila razvijena rudarska aktivnost
i talionica olovne rude (Halamic i Miko, 2009.). Prema Vidaceku (2020.) u povrSinskom
sloju smedeg tla na ilovaci i pseudogleja na zaravni sadrZaj olova kretao su rasponu
od 28,1 mg/kg do 35,1 mg/kg, dok je tlo istih karakteristika kao i promatrano u ovom
istrazivanju, u neposrednoj blizini ove lokacije, do 80 cm dubine sadrzavalo olova u
rasponu od 16,3 mg/kg do 24,0 mg/kg (Kolar, 2022).
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Akumulirani sadrzaj cinka u tlu varirao je od 81,5 mg/kg na HV1 i HV2 tretmanu
do 87,0 mg/kg na AV2 tretmanu (grafikon 4.1.7.). | kao za prethodne elemente uodljiv
je relativni trend smanjena sadrZzaja cinka na pokusnoj povrSini koja je tretirana
vapnenim materijalima u odnosu na kontrolni tretman na kojemu nije primijenjena
mjera vapnjenja. Ipak, u odnosu na kontrolu, sadrzaj cinka povecéan je za 4,8 % na
AV2 tretmanu $to je dijelom i oCekivano ako se uzme u obzir relativni moguci doprinos
cinka prisutnog u primijenim vapnenim materijalima. Obzirom da su aplicirani materijali
sadrzavali 9,87 mg Zn/kg (Mesi¢ i sur., 2018) tretmani AV1 i HV1 mogli su doprinijeti
akumulaciji cinka u iznosu od 0,024 mg/kg, AV2 tretman s 0,047 mg/kg, HV2 tretman
s 0,071 mg/kg. Promatrano prema MDK vrijednostima iz tablice 4.1.2. i grafikona 4.1.7.
uoCava se da na kontrolnom i AV1 pokusnom tretmanu sadrzaj cinka prelazi MDK
vrijednost (>60 mg/kg), dok na AV2, HV1 i HV2 pokusnim tretmanima sadrzaj cinka ne
prelazi MDK vrijednosti (<150 mg/kg), $to ukazuje da je pokusna povrsina djelomi¢no
oneciS¢ena ovim elementom.
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u ovisnosti o pokusnim tretmanima

Koncentracije cinka u tlima srediSnje Hrvatske krecu se u rasponu od 28 do 477
mg/kg s vrijedno$¢u medijana od 73 mg/kg, $to je najniza koncentracija u odnosu na
ostale dijelove Hrvatske, ali i znatno viSa nego za cijelu Europu. PoviSene
koncentracije u tlu su zabiljeZene u dolinama rijeke Save i u donjem toku rijeke Lonje,
Sto je posljedica antropogenog unosa u tlo (Halami¢ i Miko, 2009.). Kao i za prethodne
elemente uoCava se da su vrijednosti utvrdene na lokaciji istrazivanja u skladu s
prosje¢nim vrijednostima promatranih elemenata u srediSnjem dijelu Hrvatske.
Ponovno usporedbe radi, pseudoglejna tla u Drezni¢kom polju, blizina masiva Velika
Kapela, znacajno manje su sadrzavala cink, u rasponu od 37,1 mg/kg do 50,4 mg/kg
(Vidacek, 2020).

Akumulirani sadrzaj kobalta u tlu varirao je od 23,1 mg/kg na HV2 tretmanu do
28,4 mg/kg na kontrolnom tretmanu (grafikon 4.1.8.). Promatrano prema MDK
vrijednostima iz tablice 4.1.2. i grafikona 4.1.8. uoCava se da na svim pokusnim
tretmanima sadrzaj kobalta ne prelazi MDK vrijednosti $to ukazuje da pokusha
povrsina nije oneciséena ovim elementom. Takoder, iz grafikona 4.1.8. uoCava se
relativan trend smanjenja ovog elementa s porastom koliCine apliciranih vapnenih
materijala. U odnosu na kontrolu, 30 t/ha hidratiziranog vapna (HVZ2 tretman)
djelomic¢no je doprinijelo smanjenju kobalta za 18,7 %. Koncentracija kobalta u tlima
srediSnje Hrvatske je od 3 do 36 mg/kg s vrijednoS¢u medijana od 11 mg/kg, Sto je
nize od medijana u ostalim dijelovima Hrvatske, ali je u odnosu na srednju vrijednost
Europe znatno viSe (Halamic¢ i Miko, 2009.).
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4.2. Ovisnost akumuliranih metala u tlu o reakciji tla i sadrzaju
mobilnog aluminija

U tablici 4.2.1. prikazani su Pearsonovi koeficijenti korelacije utvrdeni izmedu
kvantificiranog sadrzaja metala u tlu, pH vrijednosti tla i sadrzaja mobilnog aluminija.
|z izraCunatih vrijednosti koeficijenata korelacije uo¢ava se kako je aluminij u srednjoj
negativnoj ovisnosti s pH vrijednosti tla (r = - 0,4484), dok kvantificirani sadrzaj metala
nije ovisio o reakciji tla (koeficijenti korelacije < 0,1290). Jaka pozitivha korelacija
zabiljeZena je izmedu akumuliranog sadrzaja nikla i bakra (r = 0,6283), kao i izmedu
cinka i bakra (r = 0,5208). Srednja jacina ovisnosti zabiljeZena je izmedu cinka i kroma
(r = 0,4789), aluminija i olova (r = 4445) te cinka i kobalta (r = 0,4230). | premda je
primjena vapnenih materijala doprinijela pove¢anju pH vrijednosti tla, a time i smanijila
bio dostupnost metala u tlu, kao i sadrzaj toksi¢nog aluminija u tlu, uoCava se da je
smanjenje sadrzaja olova i aluminija rezultiralo pozitivnom srednjom jadinom veze
izmedu ova dva parametra tla, Sto je djelomi€no uvjetovano i Cinjenicom da su oba
metala sastavni dio minerala gline (Xu i sur., 2022.) pa u prirodnim uvjetima pozitivho
koreliraju.
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Tablica 4.2.1. Pearsonovi koeficijenti korelacije izmedu istrazivanih svojstva tla

Cr Cu Ni Pb Zn Co pH Al
Cr 1
Cu 0,0342 1
Ni 0,0888 | 0,6283 1
Pb 0,1686 | -0,1937 | -0,1042 1
Zn 0,4789 | 0,5208 | 0,3960 | 0,2265 1
Co -0,2675 | 0,4002 | 0,2014 | 0,3192 | 0,4230 1
pH -0,1147 | 0,0538 | -0,0215 | -0,0571 | -0,1290 | -0,0349 1
Al -0,1332 | -0,1597 | -0,1321 | 0,4445 | -0,2294 | 0,15535 | -0,4484 1
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5. Zakljucci

Prema rezultatima ovog istrazivanja mogu se donijeti slijedeci zakljucci:

Nakon Sestogodi$nje primjene materijala za vapnjenje, reakcija tla znacajno se
povisila s 4,53 na 5,85, dok se istovremeno sadrzaj mobilnog aluminija smanjio
S 2,28 mg/100 g tla na 0,23 mg/100 g tla.

Sadrzaj promatranih metala u tlu dodatkom primijenjenih materijalaza vapnjenje
nije znacajno varirao u odnosu na kontrolu i kretao se u rasponu od: 99,3 mg
Cr/kg do 115,5 mg Cr/kg; 18,8 mg Cu/kg do 23,3 mg Cu/kg; 31,8 mg Ni/kg do
40,8 mg Ni/kg; 18,8 mg Pb/kg do 20,8 mg Pb/kg; 81,5 mg Zn/kg do 87,0 mg
Zn/kg; 28,4 mg Co/kg do 23,1 mg Co/kg.

Sestogodidnja primjena agrovapna i hidratiziranog vapna u rasponu od 10-30
t/ha mogla je doprinijeti neznatnim koli¢inama akumuliranih metala u tlu (0,027-
0,082 mg Cr/kg; 0,006-0,018 mg Ni/kg; 0,008 — 0,024 mg Cu/kg; 0,014 — 0,041
mg Pb/kg; 0,024-0,071 mg Zn/kg) i rezultati ukazuju da je primjena materijala
za vapnjenje doprinijela relativnom smanjenju sadrzaja olova, cinka i kobalta
tlu.

Istrazivano tlo u cijelosti je one€iS¢eno kromom, a dijelovi pokusne povrsine pod
kontrolnim tretmanom i tretmanom s primijenjenih 10 t/ha agrovapna oneciséeni
su niklom i cinkom.

Od utvrdenih vrijednosti koeficijenata korelacije istiCe se jaka i pozitivha

povezanost izmedu akumuliranog sadrzaja nikla i bakra (r = 0,6283) te cinka i
bakra (r = 0,5208).
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