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Uvod

1. Uvod

Zemljina kora je stjenoviti gornji dio litosfere (debljina 6-12 km ispod oceana, a 40-
60 km u kontinentalnim podru¢jima) iz kojega nastaje mineralni dio pedosfere, tj.
mineralni dio tala. Tlo kao porozni polifazni sustav (Cvrsta, tekuca i plinovita faza) nastaje
dugotrajnim viSestoljetnim procesima geoloskog, hidroloskog i bioloskog trosSenja stijena.
Stoga je razumljivo da svojstva i kemijski sastav mati¢ne stijene utjeCu na kemijski sastav
tala, dok kontinuirani bioloski i hidroloski utjecaji rezultiraju vertikalnom stratifikacijom

nastalih tala i, posljedi¢no, razli¢itim horizontima.

Tri najzastupljenija elementa u Zemljinoj kori, O (47%), Si (29%) i Al (8%),
zajedno Cine 84% litosfere, $to je posljedica velikog udjela alumosilikata. Slijedi 5 metala,
prvo Fe na ¢etvrtom mjestu (4-5%) kao najzastupljeniji esencijalni teski metal u litosferi, te
po 2 zemno-alkalna i alkalna metala od 5. do 8. mjesta (Ca, Na, Mg i K). Navedenih 8
elemenata ¢ini ¢ak 98,8% litosfere, Sto znaci da su svi ostali elementi zastupljeni svega
1,2%. Nejednaka zastupljenost elemenata ogleda se i u distribuciji ostalih elemenata jer po
koncentraciji slijede¢ih 9 elemenata (Ti, C, P, Mn, S, Ba, Cl, Sr i Zr) ¢ine slijede¢ih 0,98%
udjela u Zemljinoj kori, te ukupno 17 elemenata prosjecno ¢ini ¢ak 99,8% Zemljine kore, a
medu njima su tek Fe (4-5%) 1 Mn (0,07%) kao esencijalni teski metali, te Ti (0,4%) 1 Zr
(0,02%) kao neesencijalni prijelazni metali. Zbog male topivosti u tlu i neznatnog

usvajanja biljkama Ti 1 Zr nemaju znac€aja u poljoprivredi 1 proizvodnji hrane.

Slijede¢ih dvadesetak elemenata u opadaju¢em nizu koncentracija (Cr, V, Zn, N,
Ni, Cu, Co, Sn, Li, B, Pb, Cs, Be, As, U, Mo, Sb, Se, Cd, Ag, Hg) u litosferi ¢ine kemijski
vrlo heterogenu grupu elemenata s ukupnim udjelom u Zemljinoj kori svega 0,05%. lako
su koncentracije ovih elemenata u litosferi manje od 100 mg kg™ (osim Cr), ne smatramo
ih sve elementima u tragovima. To se prvenstveno odnosi na N kojega je u litosferi
prosjecno samo 0,006%, a u tlima ga ima prosjec¢no 0,1-0,2%. Medu navedenih 20-ak su
elemenata alkalni metali Li i Cs, te zemno-alkalni Be, ali i razli€iti esencijalni (Zn, Ni, Cu,
Mo) i neesencijalni (Pb, Sbh, Cd, Hg, U) metali, metaloidi (As, Se) i nemetali (B). (Loncari¢
I Kadar, 2013.).
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Bakar (Cu) je u tlu podrijetlom iz primarnih minerala gdje se nalazi u
jednovalentnom obliku, a nakon njihovog raspadanja oksidira se do Cu®* i u tom obliku ga
biljke usvajaju. Proces usvajanja je aktivan i smatra se da postoji specifican prenositel;.
Kod usvajanja bakru konkurenciju ¢ine Mn, Fe i1 Zn, a takoder je zapazeno da dobra
opskrbljenost biljaka dusikom i fosforom Cesto izaziva nedostatak bakra. U tlu bakar gradi
stabilne kompleksne spojeve s organskim kiselinama, polurazlozenim ili humificiranim
organskim tvarima 1 kao takav je biljkama slabo pristupacan. Zbog toga se manjak bakra
javlja na humoznim tlima. Sadrzaj bakra u tlu prosje¢no je 5 — 50 mg kg™ (Vukadinovi¢ i
Loncaric¢, 1998.).

U tlu zeljezo (Fe) potjeCe iz primarnih i1 sekundarnih minerala. Njihovim
raspadanjem oslobada se zeljezo koje u kiselim tlima brzo gradi sekundarne minerale.
Biljke usvajaju Zeljezo u obliku Fe?*, Fe** i u obliku kelata. Kompeticiju kod usvajanja
zeljeza pokazuju bakar, kobalt, nikal, cink, krom i mangan, a kod vi$ih pH vrijednosti
smetaju Ca®* i fosfati. Vazno je napomenuti da nitratna ishrana smanjuje, a amonijac¢na
povecava usvajanje zeljeza. Pokretljivost je u biljkama osrednja do losa jer je 80 — 90 %
zeljeza &vrsto vezano. Zeljezo je potrebno za sintezu klorofila, redukciju nitrita i sulfata,
asimilaciju N, transport elektrona. Koncentracija Zeljeza u biljkama je najce$¢e unutar

granice 50 — 1000 mg kg (Vukadinovié i Long&ari¢, 1998.).

Cink (Zn) u tlu podrijetlom je iz primarnih i sekundarnih minerala. Kisele stijene
sadrze manje cinka (granit, gnajs), a alkalne znatno vise (bazalt). Biljke ga usvajaju kao
Zn**, ZnCI*, Zn — kelate i za razliku od Fe, Mn, Cu i Mo u biljkama je uvijek Zn**. Cink se
usvaja aktivno i1 kod njegovog usvajanja antagonisticki djeluju vece koli¢ine kalcija 1
magnezija. Pristupacnost cinka je veca u kiselim tlima i u tim okolnostima postoji opasnost
od njegovog ispiranja. Nedostatak cinka javlja se najces¢e na teskim glinovitim tlima. Cink
se ¢vrsto sorbira na izmjenjivacki kompleks tla te mu je koncentracija u vodenoj fazi
izuzetno niska. Prosjecan sadrzaj cinka u tlu je 5-20 mg kgt (Vukadinovi¢ i Lon&arié,

1998.).

Kadmij (Cd) je teski metal vrlo slican Zn. Pristupacnost u tlu zavisi najvise od pH
reakcije tla, te sadrzaju ostalih kationa. Iz tla se brzo usvaja u biljku, a u biljci vrlo brzo
nastavlja transport putem ksilema. Ca i Zn smanjuju usvajanje Cd koje u velikoj mjeri

ovisi i 0 njegovoj koncentraciji u tlu. Cd moze zamijeniti (imitirati) ponasanje i nekih
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drugih esencijalnih elemenata u usvajanju i metabolizmu. Glavni uzrok toksi¢nosti Cd
predstavlja veliki afinitet Cd za tiolne grupe (SH) u enzimima i drugim proteinima. Visak
Cd takoder moze poremetiti metabolizam Fe i izazvati klorozu. U hranidbi Zzivotinja i
prehrani ljudi Cd je kumulativni otrov. Remeti metabolizam Ca i P, te uzrokuje bolest

kostiju, di$nih organa i nervnog sustava.

Biljke usvajaju molibden (Mo) u obliku MoO4*. On u biljkama egzistira kao anion
pa mu pristupacnost raste porastom luznatosti. Molibden je nezamjenjiv kod
mikroorganizama koji vrse fiksaciju atmosferskog N». Fizioloska uloga mu je sudjelovanje
u oksidaciji sulfita do sulfata, redukciji nitrata te se kod nedovoljne opskrbe molibdenom
smanjuje aktivnost nitratne reduktaze i dolazi do narusSavanja kloroplastne strukture.
Sadrzaj molibdena u tlima je izuzetno nizak 0.6 — 3 mg kg™. Kisela tla s dosta slobodnog

zeljeza i aluminija sadrze malo molibdena (Vukadinovi¢ i Loncari¢, 1998.).

Mangan (Mn) je sastavni dio mnogih enzima, a nezamjenjiva mu je uloga u
transportu elektrona u svijetloj fazi fotosinteze. Vrlo znacajnu ulogu ima u
oksidoredukcijskim procesima. Aktivator je elektrona u fotolizi vode. Znacajan je za
ekonomicnije iskorisStavanje drugih hraniva u tlu. U tlu najveé¢im dijelom potjece iz MnO»,
sadrze ga razliiti oksidi stupnja oksidacije od +2 do +7. Reducirani Mn biljke lako
usvajaju te se oznacava kao aktivan oblik, dok su vise oksidirani oblici inaktivni. Orani¢ni
sloj ga sadrzi viSe o odnosu na podoranicne slojeve, isto tako viSe ga je na tezim 1
karbonatnim, a manje na lakim 1 pjeskovitim tlima. U vlaZnijim uvjetima, porastom
redukcije, pristupacnost se poboljsava. Ukupan sadrzaj Mn u tlima je 200-3000 mg kg™ od

¢ega je biljkama raspolozivo 0.1-1.0% (Vukadinovi¢ i Loncari¢, 1998.).

Nikal (Ni) je esencijalni element prisutan u pojedinim enzimima. Prosje¢na
koncentracija nikla u tlima iznosi 40 mg kg, s velikim odstupanjima medu tipovima tala,
Sto najvise ovisi o karakteristikama mati¢ne podloge. Stabilni oblik nikla u tlu je Ni%".
ZnaCajan je za usvajanje Fe, neophodan za aktivnost enzima ureaze, a ima utjecaj i na
klijanje sjemena. Nikal brzo gradi kelate i moze zamijeniti ostale fizioloski veoma vazne
teSke metale. Visoka koncentracija Ni u otopini tla reducira primanje velikog broja
hraniva. Ako u tlu ima dosta kalcija vece koli¢ine mobilnog nikla nisu direktno toksi¢ne za
biljke. Prosjecan sadrzaj nikla u biljkama iznosi od 0,1 do 5 mg/kg suhe tvari. Tolerantan

sadrzaj se kre¢e izmedu 5-20 mg/kg suhe tvari, dok je sadrzaj iznad te vrijednosti kriti¢an
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za razvoj biljke. Nikal, za razliku od olova i kadmija, ima dobru pokretljivost, kako u
ksilemu tako i u floemu i u znacajnoj koli¢ini se nakuplja u plodovima i sjemenu. Nikal
nepovoljno uti¢e ne samo na pokretljivost, odnosno translokaciju zeljeza, ve¢ 1 na samo

usvajanje.

Krom (Cr) je toksi¢an metal, a toksi¢nost ovisi o njegovoj valentnosti. Spojevi
Sesterovalentnog Cr Kklasificirani su kao vrlo otrovni zbog visokog oksidacijskog
potencijala i sposobnosti prodiranja u ljudsko tijelo, te su mnogi kancerogeni. U atmosferu,
tlo i vodu dospijeva prvenstveno iz industrijske proizvodnje. Trovalentni Cr je nutritivni
element, te se nalazi u mnogim namirnicama (poriluk, melasa, pivski kvasac, orasi...).
Krom je znacajan u organizmu covjeka jer sudjeluje u razgradnji Secera tako Sto utjece na
djelovanje inzulina. Tla veéinom sadrze ispod 100 mg kg™* kroma, gdje se javlja u

razli¢itim oksidacijskim stanjima (od +2 do +6) i kao metal (valencija 0).

Kobalt (Co) je teski metal koji pripada skupini beneficijalnih elemenata za biljke.
Neophodan je element za simbiotske nitrofiksiraju¢e mikroorganizme, tj. za fiksaciju
atmosferskog dusika kod leguminoza. Konstituent je vitamina B12 te se u tom obliku unosi
I U organizam. Toksi¢ne koli¢ine za ljudski organizam nisu poznate. Koncentracija u tlu je

vrlo niska, od 0.02-0.5 mg kg™ (Vukadinovi¢ i Lon&ari¢, 1998.).

Olovo (Pb) je teski metal i glavni kemijski polutant okoliSa, porijeklo mu je
prvenstveno od prometnih sredstava jer je ne tako davno bio sastavni dio goriva. Veci dio
olova oslobodenog ispusnim plinovima pada do 100 m od prometnice, pa tako biljke uz
prometnicu mogu sadrzavati do 150 mg kg™ Pb. U gornjim horizontima tla, gdje ga se
najvise deponira vrijednosti mogu dose¢i i do 3000 mg kg™ (Vukadinovi¢ i Longari,
1998.). Olovo porijeklom iz industrijskih postrojenja nalazi se u mineralnim oblicima
(PbS, PbO, PbSO, i dr). Olovo koje potice iz ispuSnih plinova automobila javlja se u
obliku haloidnih soli (PbBr, PbBrCI, Pb(OH)Br, (PbO),PbBr). Biljke olovo u neorganskom

obliku slabo usvajaju i premjestaju u nadzemne organe, 0sim na kiselim tlima.

Prisutnost teskih metala u tlu posljedica je prirodnih 1 antropogenih procesa.
Prirodni su pedogenetski procesi kojima tlo nasljeduje teske metale iz maticnog supstrata,
a antropogeni procesi ukljucuju urbanizaciju, industrijalizaciju, promet, ali i poljoprivrednu

proizvodnju. U udaljenim podru¢jima bez antropogenog utjecaja teSki metali u tlima su
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gotovo potpuno porijeklom iz maticnog supstrata, dok su u urbanim i poljoprivrednim
podru¢jima koncentracije teskih metala u tlima veée od koncentracija u mati¢nim
supstratima zbog kontinuiranog unosa u ekosustav. Iako je u zemljinoj kori prosje¢ni udio
magmatskih i sedimentnih stijena 95:5 %, u povrSinskim slojevima su ¢e$¢e sedimentne
stijene. Tla nastala na pjeScenjacima i kiselim magmatskim stijenama (npr. granit) u
pravilu sadrze manje esencijalnih elemenata, pa i teskih metala Cu, Zn i Co, nego tla na
alkalnim magmatskim stijenama i sedimentnim $kriljcima (sadrze veée koncentracije Cu,
Zn, Mn, Pb, a mogu sadrzavati i iznad 200 mg kg'1 Cd). Prirodni geoloski procesi mogu na
razli¢itim mati¢nim stijenama rezultirati viSestrukim koncentracijama teskih metala u
usporedbi s prosje¢nim koncentracijama u tlima §to moze imati razli¢ite uc¢inke na biljni i
zivotinjski svijet. Prirodni izvori teSkih metala u tlu su, pored mati¢nih stijena, i vulkanske

erupcije, morski aerosoli 1 Sumski pozari (Loncari¢ 1 Kadar, 2013.).

Sama poljoprivredna proizvodnja doprinosi akumulaciji teskih metala u
povrSinskim slojevima poljoprivrednih tala primjenom razlicitih agrotehnickih mjera:

1. gnojidba mineralnim gnojivima (prirodni minerali, pojedinacna i sloZena gnojiva),

2. gnojidba organskim gnojivima (stajska gnojiva, komposti, organski ostaci),

3. kondicioniranje tala (kalcizacija, zakiseljavanje, poboljsivaci teksture),

4. aplikacija pesticida,

5. navodnjavanje i fertigacija.
Antropogeni unos teSkih metala u tlo obuhvaca Siroku lepezu aktivnosti Covjeka:
proizvodnja energije 1 goriva (emisija iz elektricnih 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)
vojne aktivnosti (ratovi, poligoni)
recikliranje (topljenje i obrada sekundarnih otpadnih sirovina)

N o a ~ w D oe

poljoprivreda (mineralna i organska gnojiva, poboljSivaci, pesticidi, navodnjavanje)

(Lon¢ari¢ 1 sur., 2012.)

Upotreba razliCitih supstanci koje sadrze metale znacajno je porasla s ciljem
postizanja stabilnih prinosa, a aplikacija mikroelemenata kao §to su Cu, Zn , Fe, Mn, i B
postala je uobiCajen agrotehniCki zahvat. Navedeni se elementi redovito dodaju

uobicajenim formulacijama sloZenih gnojiva radi gnojidbe usjeva na pjeskovitim,
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Uvod

karbonatnim i tresetnim tlima s nedostatkom mikroelemenata. Znacajan dio pesticida,
fungicida i herbicida takoder sadrzavaju Cu, Zn, Fe, Mn, pa i As, a pojedini teski metali
kao Cd i Pb unose se u tlo kao nec€istoée prisutne u gnojivima. Najveéi znac¢aj medu
mineralnim gnojivima u pogledu teskih metala kao necisto¢a imaju fosfatna gnojiva, tj.
sirovi fosfati kao pojedinacna gnojiva ili kao sirovina za proizvodnju pojedinacnih i
sloZenih gnojiva. Pri tome opravdano ¢esto najveéu pozornost pridajemo koncentraciji Cd

u fosfatnim mineralima, iako i udio drugih teSkih metala moze biti vrlo znacajan.

Osim poljoprivrede, vrlo su znacajni i ostali antropogeni utjecaji:

proizvodnja energije i goriva (emisija iz elektri¢nih centrala)

rudarstvo i metalurgija (eksploatacija, obrada i prijevoz ruda)

transportni sustavi (sagorjevanje goriva, troSenje motora, ko¢nica i guma, korozija)
urbano-industrijski kompleksi (obrada otpada i kanalizacijskog mulja)

vojne aktivnosti (ratovi, poligoni, pokusi)

industrija (elektronska, boje)

N o o a s~ wDbh e

recikliranje (topljenje i obrada sekundarnih otpadnih sirovina).

Transfer teSkih metala u sustavu tlo-biljka-voda osnova je ulaska teskih metala u
prehrambeni lanac. Agrotehni¢ke mjere i proizvodne postupke svakako treba usmijeriti u
pravcu smanjivanja bioraspoloZivosti toksi¢nih teSkih metala, prije svih Cd i Pb.
Najucinkovitija je mjera kalcizacija kiselih tala koja smanjuje raspolozivost Cd, Pb, Cr,
Hg, ali isto tako i esencijalnih Fe, Zn i Mn. Takoder, potrebno je i mineralnu i organsku
gnojidu prilagoditi usjevima i tlima kako bi se izbjeglo nepotrebno antropogeno
zakiseljavanje tala. Medutim, sama kalcizacija nije dovoljna mjera, neophodno je obogatiti
tlo organskom tvari i o€uvati ili podi¢i plodnost tla do optimalnih razina opskrbljenosti
svih biogenih elemenata koji antagonizmom mogu smanjiti usvajanje toksi¢nih teSkih
metala (npr. P 1 Zn u odnosu na Cd), a istovremeno sprijeciti deficit esencijalnih teSkih

metala (Loncari¢ i Kadar, 2013.).
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1.1. Cilj istrazivanja

Cilj ovog istrazivanja je utvrditi utjecaj svojstava tla na:

1. koncentraciju ukupnih teskih metala u tlu
2. utjecaj kemijskih svojstava tla na koncentracije razlicitih frakcija
3. usporedba frakcija teskih metala u razli¢itim tlima

4. pogodnost trostupanjske ekstrakcije za poljoprivredna tla

Osnovne su hipoteze ovoga rada:
1. Teski se metali medusobno razlikuju po udjelu razli¢itih frakcija u ukupnoj
koli¢ini teSkih metala u tlu

2. Kemijska svojstva tla utjeu na udjele razlicitih frakcija teSkih metala u tlu.
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2. Pregled literature

Posljednjih godina glavna tema mnogih istrazivanja u cijelom svijetu bila je
pristupacnost i mobilnost teSkih metala u tlu, kao indikator potencijalnog rizika toksi¢nosti
i negativnih posljedica na kvalitetu tla i vode, te potreba za ocjenom utjecaja na okoli$

budu¢i da broj kontaminiranih podrucja raste.

Tijekom proteklih desetljeca godi$nja je emisija teSkih metala na svjetskoj razini
dosegla 1.350.000 t Zn, 939.000 t Cu, 783.000 t Pb i 22.000 t Cd (Padmavathiamma i Li,
2007.), a u Hrvatskoj 52.579 t Zn, 13.652 t Cu, 2.555 t Pb i 765,4 t Cd. Na svjetskoj je
razini odnos emisija ova 4 elementa 61:43:36:1, dok je u Republici Hrvatskoj odnos
emisije Zn i Cd vrlo sli¢an (69:1), ali je znatno nizi udio Cu (18:1) i Pb (3:1) u odnosu na
Cd (Drzavni zavod za statistiku RH, 2010.).

Jedan od najcesc¢ih i najraSirenijih nac¢ina za utvrdivanje mobilnosti teSkih metala u
tlu je upotreba pojedinacnih ekstrakcijskih metoda (ekstrakcijskog sredstva) koje sluze kao
model za simulaciju korijena u tlu. Nekoliko studija pokazalo je prikladnost takvih
ekstrakcijskih metoda kao modela po kojem biljka usvaja pojedine teSke metale iz tla
(Menzies et al., 2007.). Pojedinacne ekstrakcijske otopine imaju razli¢ite nacine djelovanja
I razli¢it utjecaj na izdvajanje teskog metala iz tla, ovisno o tome u kojoj frakciji se neki

metal nalazi u tlu.

Basta et al. (2005.) upozoravaju da za procjenu raspoloZivosti teSkih metala nije
dovoljno koristiti samo jednu ekstrakcijsku metodu budu¢i da metoda utvrduje samo
mobilnost odredenog teSkog metala, a fiziologija biljke 1 biokemijska svojstva rizosfere
mogu bitno narusiti relaciju izmedu ekstrahirane i koncentracije tog istog teSkog metala u

biljci.

Guo et al. (2006.) zakljucili su da se EDTA moze smatrati pogodnom
ekstrakcijskom metodom za utvrdivanje biljaka ,,akumulatora®, tj. biljaka koje usvajaju

velike koli¢ine teskih metala.
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Koncentracija mikroelemenata u tlu povezana je s bioloskim i kemijskim ciklusima
i pod utjecajem je aktivnosti kao $to su poljoprivredna praksa i industrijske aktivnosti.
Intenziviranje poljoprivredne proizvodnje naglaSava ulogu mikronutrijenata. Povecanje
gnojidbe moze izazvati neke negativne posljedice zbog promjena raspolozivosti
mikronutrijenata. Na raspolozivost najviSe utjece pH tla. Na primjer, bor i molibden
postaju toksi¢ni u visoko alkalnim tlima, a zeljezo i mangan u kiselim tlima (Loncarié i
sur., 2008.).

Koncentracija teSkih metala u ekosustavima kontinuirano se povecéava uslijed
industrije i cestovnog prometa (Zn, Cu, Pb, Hg, Cd i Ni), termoelektrana (As) i
poljoprivrede (Cd, As i Ni). Prirodnim fosfatima unose se U, V, As, Cr i Cd (najviSe
fosfatima iz Afrike), a organskim gnojivima Cd, Zn, Cu (svinjski gnoj), te Pb 1 Co. Teski
metali unose se i karbokalkom, ali kalcizacija znacajno smanjuje raspolozivost teskih
metala (do 50%), osim Mo (Loncari¢ i Kadar, 2013.).

Kéadar 1 sur. (2010.) postavili su dugorocni eksperiment s razliitim
mikroelementima na karbonatni ¢ernozem s oko 5% CaCO3 i 3% humusa. Plodored je bio
kukuruz, mrkva, krumpir, grasak, cikla, Spinat, pSenica, suncokret, vrtna loboda i jeCam, a
primijenjen je molibden u koli¢inama 0, 90, 270 i 810 kg ha™*. Utvrdeno je da molibden
nije rezultirao gubitkom prinosa ili fitotoksicnim uc¢inkom na usjeve. OneciScenje
molibdenom nije dovelo do neplodnosti tla. Dokazana je znadajna tendencija vetikalne
migracije u profilu tla, jer je Mo nakon 10 godina dostigao dubinu do 130-160 cm sloja tla.
S druge strane, hrana koja sadrzi molibden u visokim koncentracijama moze naruSiti
spermatogenezu u uzgoju Zzivotinja i predstavljati rizik za potroSae prehrambenih

proizvoda Zivotinjskog podrijetla.

Loncari¢ 1 sur. (2012.) analizom 143 uzorka tla isto¢ne Hrvatske utvrdili su da su
poljoprivredna tla ¢ista, nekontaminirana, s ukupnim koncentracijama Cd i Pb znacajno
ispod maksimalno dopustenih koli¢ina. NeSto vece koncentracije utvrdene su u urbanim
vrtovima, previsoka koncentracija samo u jednom vrtu, i to esencijalnog teSkog metala Zn,
ali ne i Pb ili Cd. U urbanim su vrtovima vjerojatno medusobno povezane poveéane
koncentracije Pb i Cd, kao 1 visi udjeli EDTA-raspoloZive frakcije u ukupnom sadrzaju Cd

1 Zn urbanih vrtova u usporedbi s orani¢nim tlima. NajviSe razine Pb, Cd 1 Zn, iako
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znacajno ispod maksimalno dopustenih koli¢ina utvrdene su u moc¢varno glejnom tlu, a

najnize u pseudogleju.

Romi¢ i Romi¢ (2008.) analizirali su sadrzaj olova, kadmija, cinka i bakra
ekstrakcijom u zlatotopki iz 280 uzoraka povrSinskog sloja tla na poljoprivrednom
zemljistu razli¢ite namjene 1 intenziteta koriStenja u Zagrebackoj zupaniji. Izrazitije od svih
istrazivanih metala povecani sadrzaj olova prati tok rijeke Save, te je najvisi prosjecni
sadrzaj utvrden u fluvisolima u rije¢noj dolini Save od 43,33 mg kg, a anomalne
vrijednosti pojavljuju se na nekoliko lokacija. Najvisi prosje¢ni sadrzaj kadmija od 0,93
mg kg™ i cinka 87,08 mg kgl utvrden je u najmladoj rije¢noj dolini uz Savu koja se
svrstava u razred tala povecane oneciSCenosti. Visi sadrzaji bakra utvrdeni su na
brezuljkastom podruc¢ju Medvednice (31,87 mg kgl i obronacnog pleistocena (18,99 mg
kg™h), 3to je vjerojatno povezano uz nadin koritenja povr§ina (vinogradi, vrtovi u

okuénicama).

Loncari¢ i sur. (2012.) iz podataka sa 7 razli¢itih istrazivanja provedenih u
kontinentalnom dijelu Republike Hrvatske s ukupno 617 uzoraka tla, pri ¢emu se dva
istrazivanja odnose na S$ira urbana podrucja Zagreba (Romi¢ i Romi¢, 2003.) i Osijeka
(Loncari¢, 2011.), a ostala istrazivanja na orani¢na (i samo manjim dijelom Sumska tla)
Osjecko-baranjske Zupanije ili Sire na kontinentalnom podru¢ju Republike Hrvatske,
utvrduju da su prosjene ukupne koncentracije teSkih metala u analiziranim tlima u
opadajuéem nizu: Fe (prosjecno 27-32 g kg™*) > Mn (550-660 mg kg™) > Zn (75-90) > Cr
(40-50) > Ni (30-50) > Cu (20-35) > Pb (15-25) > Co (10-16) > Cd (0,2-0,5).

Ivezi¢ 1 sur. (2011.) odredivali su koncentracije Fe, Mn, Ni, Co, Mo, Pb i Cd u
razli¢itim zemljiStima u Podunavlju. Zakljucili su da elementi u tragovima u ovom
podrucju pretezno nisu podrijetlom iz poljoprivredne djelatnosti. Medutim, ekstrakcijom
elemenata u tragovima, razlika u koncentracijama izmedu dva tipa koriStenja zemljista
(Sumarstvo i poljoprivreda), ukazuju na visu razinu u poljoprivrednom tlu, §to govori da
poljoprivredna proizvodnja rezultira veéim koncentracijama elemenata u tragovima u

otopini tla, nego Sto sadrze Sumska tla.

Loncari¢ 1 sur. (2008.) analizirali su 40 uzoraka, uzetih na dubini 0-30 cm na

obradivim tlima i vinogradu u kontinentalnom dijelu Hrvatske. Teski metali
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mikronutrijenti (Fe, Mn, Zn, Cu i Ni) i Cd su ekstrahirani zlatotopkom,
etilendiamintetraoctenom kiselinom (EDTA) i 0,1 M klorovodi¢nom kiselinom. Rezultati
su pokazali da je koncentracija istrazivanih raspolozivih mikronutrijenata u tlu najvisa za
Fe i najniza za Ni. Zna¢ajan utjecaj na raspolozive frakcije ima pH tla, tako je analizom

ovih metala dokazana znatno niza koncentracija Fe i Mn na karbonatnim tlima.

OneciSc¢enje tla teSkim metalima obi¢no se mjeri 1 regulira na temelju ukupnog
sadrzaja metala, bez obzira na topljivost. Tla sadrze znacajne koli¢ine koloidno-organskih i
mineralnih tvari koje mogu imobilizirati te metale u ve¢oj mjeri nego u tlima siromasnim
organom-mineralnim kompleksima. Dakle, silikati, fosfati, karbonati, oksidi i organske
tvari mogu pridonijeti zadrzavanju metala. Apsorpcija metala u tragovima na svim tim
materijalima prikazuje efekt starenja koji obi¢no uzrokuje topljivost i ekstrakcija opada s
vremenom. Autor je zakljucio da kratkoro¢ni sorpcijski eksperimenti precjenjuju kona¢nu

topljivost metala u tlu (McBride i sur, 1997.).

Pristupacnost teskih metala biljkama, te njihova migracija u dublje slojeve tla, u
najvecoj mjeri ovise o frakcijama u kojima se nalaze u tlu: izmjenjiva, karbonatna, Fe i Mn
oksidna, organska i rezidualna frakcija (Coga, 2000.). Razli¢itim istraZivanjima utvrdena je
linearna ovisnost izmedu frakcije kadmija otopljene u tlu i kadmija koji je akumuliran u
tkivima biljaka. Stupanj ispiranja kadmija i cinka u podzemne vode, tj. mobilnost u tlu,
ovise o sorpciji na Mn i Fe okside (Coga, 2000.), karbonate i organske tvari (huminske i

fulvo kiseline).

Mobilnost metala u okoliSu znacajno ovisi o kemijskom obliku i vezama, te stoga
utvrdivanje ukupnih koncentracija metala u tlu ne daje dovoljno informacija u njegoovj
mobilnosti. Vrlo je Cesto bioraspolozivost, pa i toksi¢nost elementa, preciznije odredena
koncentracijom pojedinog oblika u kojem se metal nalazi (Merian, 1991.). Topivost i
pristupacnost teskih metala u tlu najznacajnije ovisi o pH reakciji tla i oksidoredukcijskom

potencijalu u tlu.

U saturiraima tlima izloZenim nedostatku kisika oksidoredukcijski procesi utjecu na
koprecipitaciju sulfida, tvorbu kompleksnih spojeva s organskim tvarima, te adsorpciju

metala na hidrokside Zeljeza i mangna (Coga, 2000.). Odredivanje kemijskih oblika teskih
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metala u tlu vrlo je znacajno za utvrdivanje bioraspolozivosti, pokretljivosti i reaktivnosti u

tlu (Stumm i Morgan, 1981.).

Metalni kationi u tlu mogu biti prisutni u razli¢itim oblicima, kao jednostavni ili
slozeni ioni, kao lako izmjenjivi ioni, organski vezani, okludiranjem ili taloZzenjem vezani
na okside (mangana i zeljeza), karbonate, fosfate, sekundarne minerale ili kao ioni u
kristalnoj reSetki primarnih minerala, tj. u obliku rezidualne frakcije (Sposito i sur., 1982.,
Kim i Ferguson, 1991., Zemberyova i sur., 2006., Hickey i Kittrick, 1984., Lake i sur.,
1984., Abdel-Sabour i sur., 1988.).

Modificirana verzija trostupanjske procedure (Ure i sur., 1993., Sahuquillo i sur.,
1999.), predlozena je i validirana od strane BCR (Community Bureaue of Reference) s
ciljem da postane standardna metoda za frakcionaciju metala u tragovima (Pueyo i sur.,
2008.).

BCR modificiranu verziju trostupanjske ekstrakcije frakcija teSkih metala
istrazivaci su koristili za analizu kontaminiranih tala (Pueyo i sur., 2008.), sedimenata

(Horvath i sur., 2013.) ili razli¢itih poljoprivrednih tala (Zemberyova i sur., 2006.).

Pueyo i sur. (2008.) analizirali su frakcije teSkih metala u tlu kontaminiranom
slu¢ajnim izlijevanjem iz dnevnog kopa u jugozapadnoj Spanjolskoj. Tla su ugalvnom
kontaminirana muljem i kiselom otpadnom vodom. Komparirane sudistribucije i nekih
glavnih (Ca, Fe, Mn) i elemenata u tragovima (As, Cd, Cu, Pb i Zn) u uzorcima mulja i tala
uzorkovanih u razli¢ito vrijeme nakon kontaminacije (nakon 1-3 i nakon 21 mjeseca).
Sekvencijska ekstrakcija bila je vrlo korisna za identificiranje razlicitih izvora
kontaminacije i za dopunske informacije o topivosti sekundarnih mineral nastalih
oksidacijom. Dakle, autori su zakljucili da je BCR procedura korisna za predvidanje
kratkotrajne 1 dugotrajne mobilnosti elemenata u tragovima, ¢ak i u slozenim scenarijima u

okolisu (Pueyo i sur., 2008.).

Horvath i sur. (2013.) analizirali su sedimente BCR trostupanjskom metodom i
rezultate usporedili s metodom mikrovalne digestije pomo¢u HNOj3 i H,O,. Autori su

utvrdili da je suma koncentracija Zn, Pb, Ni i Cu u ekstraktima BCR procedure u vecini
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slu¢ajeva bila veéa nego pseudototalna koncentracija, te zakljucili da trostupanjska

ekstrakcija moze biti u¢inkovitija nego jednokratna HNO3/H,O, digestija.

Referentne materijale tri razliCita tipa tla u Slovackoj (luvisol, rendzina i1 eutri¢ni
kambisol) trostupanjskom BCR su metodom analizirali Zemberyova i sur. (2006.).
Ekstrahirali su cetiri frakcije: 1.) izmjenjivu (prva frakcija), 2. reducirajucu - Fe i Mn
oksidi (druga frakcija), 3. oksidiraju¢u — organska tvar i sulfidi (tre¢a frakcija), te 4.
rezidualnu frakciju — zlatotopkom ekstrahirana frakcija iz ostatka tla (Cetvrta frakcija).
Suma sve 4 frakcije bila je usporediva s koncentracijama Cd, Cr, Cu, Ni, Pb i Zn koje su

izmjerene u nakon ekstrakcije zlatotopkom iz originalnih uzoraka tla.
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3. Materijal i metode

3.1. lIzbor uzoraka tla

Prosjec¢ni uzorci tala uzimani su s razlicitih ratarskih povrSina isto¢nog dijela
Hrvatske. Svaki uzorak je tezine 0,5-1 kg i sastoji se od dobro izmjeSanih pojedinac¢nih
uzoraka ravnomjerno uzetih s proizvodne povrsine. Dubina uzimanja uzoraka bila je do
dubine orani¢nog sloja (0-30 cm). Prikupljeni uzorci su oznaceni, dopremljeni u
laboratorij, oc¢is¢eni od primjesa, osusSeni, usitnjeni mlinom za zemlju, prosijani, te

analizirani. (Vukadinovié i Berti¢, 1989.).

Analizirani su uzorci tala s razli¢itih proizvodnih ili pokusnih povrSina, te s svi
uzorci podijeljeni u 4 grupe:

1. gradski vrtovi (9 uzoraka) su uzorci iz urbanih vrtova na podruc¢ju grada Osijeka

2. oranice vrtovi (6 uzoraka) su uzorci iz vrtova u selima, gdje su nekadasnje
orani¢no tlo koristi kao vrt

3. kalcizirano tlo (6 uzoraka) su uzorci s povrSina 5 godina nakon kalcizacije.
Kalcizacija je provedena na kiselom orani¢nom tlu, a ukljucuje tri razlicita
tretmana (kontrola bez kalcizacije, 5 t/haCaO i 20 t/ha CaO).

4. kontaminirano tlo (1 uzorak) je ostatak kiselog orani¢nog tla nakon
dvogodiSnjeg uzgoja pSenice u posudama u tlu tretiranom razliitim

koncentracijama CdCl,,

3.2. Analize tla

3.2.1. pH reakcija

Reakcija tla izrazena kao pH vrijednost, pokazatelj je niza agrokemijskih svojstava
tla vaznih za ishranu bilja. pH tla, pa otuda i njegov redoks potencijal, odreden je kako
mineralnim, tako i organskim dijelom tla. Jedinica pH vrijednosti predstavlja negativan
dekadski logaritam koncentracije H* iona, odnosno njegov aktivitet (Vukadinovi¢ i
Loncaric, 1998.).
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pH vrijednost uzoraka odredivana je pH-metrom, u 1:5 (v/v) suspenziji tla s
destiliranom vodom za utvrdivanje aktualne kiselosti, a s IM KCl za utvrdivanje

supstitucijske kiselosti (ISO, 1994.).

3.2.2. Odredivanje humusa

Organska tvar u tlu podrijetlom je od ostataka zivih organizama koji su viSe ili
manje razlozeni 1 zatim najve¢im dijelom iznova grade organske spojeve tla, ali bitno
razli¢ite u odnosu na zivu tvar. Koli¢ina organske tvari u tlu i njena kakvoca utjeCe, ne
samo na moguc¢nost rasta biljaka, ve¢ i na Citav proces nastanka tla koji je usko povezan uz
njenu prisutnost. Koli¢ina organske tvari u tlu je mala u usporedbi prema ostalim

dijelovima tla, no ipak je od sustinskog znacenja (Vukadinovié¢ i Loncarié, 1998.).

Sadrzaj humusa u tlu odreden je bikromatnom metodom koja predstavlja mokro
spaljivanje organske tvari tla kalijevim bikromatom. Koncentracija humusa u uzorcima

nakon spaljivanja organske tvari odredena je spektrofotometrijski (1SO, 1998.).

3.2.3. Koncentracija AL- pristupacnog fosfora i kalija

Lakopristupacéni fosfor i kalij u tlu odredeni su AL metodom, ekstrakcijom tla s
amonij laktatom (Egner i sur., 1960.). Koncentracije biljkama pristupa¢nog kalija utvrdene
su direktno iz ekstrakta tla emisijskom tehnikom na AAS-u. Fosfor odreden prema AL
metodi odnosi se na frakciju topivu u vodi, te u slabim kiselinama koja je najznacajnija za
ishranu bilja. Odreden je plavom metodom, a koncentracija je izmjerena pomocu

spektrofotometra. Dobiveni rezultati izrazavaju se u mg P,Os i K;O 100 g'1 tla.

3.2.4. Hidroliticka kiselost

Hidroliticka kiselost tla (Hy) odredena je ekstrakcijom tla s natrijevim acetatom pri

~ . . + - +
gemu dolazi do zamjene H* i AI®

iona s adsorpcijskog kompleksa tla alkalnim ionom Na
1z acetata. Nastaje octena kiselina ¢ija se kolCina utvrduje titracijom. Hidroliticka kiselost

izrazava se u cmol(+) kg™ tla (Vukadinovié i Bertic, 1989.).

3.2.5. Odredivanje karbonata u tlu

Sadrzaj karbonata u tlu odreden je volumetrijskom metodom (ISO, 1995.a).

Mjerenje se vrsi tako da se mjeri oslobodeni CO; koji se razvija iz tla djelovanjem HCI
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(klorovodi¢ne kiseline). Za mjerenje volumena izdvojenog CO, (u %) Koristi se
Scheiblerov kalcimetar.

3.2.6. Metoda trostupanjske ekstrakcije teskih metala

Za utvrdivanje koncentracije teSkih metala mogu se Kkoristiti jednostavne

(jednostruke) i visestupanjske sekvencijske metode ekstrakcije.

Raspolozive koncentracije teskih metala u tlima znacajno su nize od ukupnih
koncentracija, ali to ovisi prvenstveno o svojstvima tlima i o pojedinom teSkom metalu.
Utvrdivanje bioraspoloZivosti teSkog metala u tlu za pojedinu biljnu vrstu zna¢ajno ovisi o
izboru ekstrakcijske otopine, tj. analiticke metode koja treba simulirati raspolozivost
frakcija pojedinog elementa biljci, a za utvrdivanje izmjenjive frakcije elemenata u tlu
razvijene su metode jednostruke ekstrakcije (EDTA, DTPA, NH4NOg3, CaCl,, HCI, NH;-
OAC+EDTA i druge). EDTA ekstrakcija (Trierweiler i Lindsay, 1969.) je pouzdaniji i
dosljedniji test za predvidanje nakupljanja teskih metala u biljkama u odnosu na DTPA,
NH4NOj3 i CaCl; ekstrakcije. Opéenito, veéi postoci teskih metala ekstrahirani su s EDTA
u usporedbi s DTPA, a oko 63% od ukupnog Cd u kontaminiranom tlu ekstrahirano je
EDTA otopinom. Usporedbom razli¢itih ekstrakcijskih metoda autori su utvrdili da
prosjeéno najvise teskih metala ekstrahira otopina NH4s-OAC+EDTA, zatim HCI, EDTA, a
najmanje DTPA. Medutim, pogodnost ekstraktanta da 1z tla izlu¢i teSki metal
bioraspoloziv za biljke ovisi o samom ekstraktantu, teSkom metalu od interesa, biljnoj vrsti
1 tipu tla. Dakle, nisu sve metode korisne za proucavanje bioraspolozivosti svih teskih
metala u razli¢itim zemljiSnim uvjetima. Tako ¢e npr. otopine HCI, EDTA, DTPA, NHy-
OAc+EDTA ekstrahirati ve¢i postotak Fe, Mn, Co 1 Cr od njithovih ukupnih koli¢ina u
kiselim tlima nego u karbonatnim tlima, dok ¢e NH4-OAC+EDTA iz karbonatnih tala
ekstrahirati ve¢i postotak ostalih teskih metala (Zn, Cu,Ni, Cd, Pb) nego iz kiselih tala.
(Loncarié¢ i Kadar, 2013.).

Sekvencijska ekstrakcija Siroko je primjenjivana metoda ve¢ vise od 20 godina,
kada ju je predlozio Tessier. Metoda se sastojala od 5 frakcija, koje ukljucuju izmjenjivu
frakciju, karbonate (acido-topiva frakcija), Fe i Mn okside (reducirana frakcija), organsku
tvar (oksidirana frakcija) i ostatke (rezidualna frakcija). Za ekstrakciju svake frakcije

koristi se razli¢iti ekstraktant.
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No, s obzirom na raznovrsnost postojecih postupaka (Teisser, Forstner, Meguellati i
dr.) 1 neujednacenosti u razliitim postupcima, pokrenuo se projekt uskladivanja mjerenja
ekstrahiranih elemenata u tragovima u tlima i sedimentima (Rauret i sur., 2001.). U
razvoju trostupanjskog postupka koristene su tri otopine za tri ekstrakcije: octena kiselina,
hidroksilamin, te kao treca vodik peroksid i amonij acetat. Tijekom istrazivanja poboljsan
je drugi stupanj ekstrakcije, te je otopina hidroksilamina zamijenjena s otopinom
hidroksilamonij-klorida. Ovako poboljsanja metoda naziva se BCR ekstrakcijska metoda,
prihvacena je i standardizirana u EU kao “Three-step BCR procedure” (Gleyzes i sur.,
2002.).

Za navedenu BCR metodu (Rauret i sur., 2001.) potrebne su slijedece otopine:
1. otopina A: 0,11 mol/L ledena octena kiselina
2. otopina B: 0,5 mol/L hidroksilamonij-klorid
3. otopina C: 8,8 mol/L vodik-peroksid
4. otopina D: 1,0 mol/L amonij-acetat
5. otopina E: 1/3 HNO;3 + 2/3 HCI

Metoda se sastoji od 4 stupnja, tj. 3 razli¢ite ekstrakcije i zavr$no razaranje ostataka

tla zlatotopkom:

1. stupanj:

0,75 g zrakosuhog tla preliti s 30 ml otopine A (ledena octane Kiselina, 0,11 mol/L),
muckati 16 sati na rotacijskoj muckalici i centrifugirati 20 minuta pri 3 000 g. Supernatant
dekantirti u polietilenske bocice i pohraniti na 4°C. Ostatku uzorka dodati 20 ml destilirane
vode za ispiranje uzorka. Uzorak ispirati muckanjme s destiliranom vodom na treskalici 15
minuta i centrifugirati 20 minuta, a supernatant (voda) odbaciti, pazec¢i pri tome da se ne

odbace gestice tla.

2. stupanj:

Ostatak uzorka preliti s 30 ml otopine B (hidroksilamonij-klorid, 0,5 mol/L),
muckati 16 sati na rotacijskoj muckalici i centrifugirati 20 minuta pri 3 000 g. Supernatant
dekantirati u polietilenske bocCice i pohraniti na 4°C. Uzorak ispirati na nacin koji je

objasnjen u prvom stupnju.
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3. stupanj:

Ostatak uzorka tla preliti s ukupno 8 ml otopine C (vodik-peroksid, 8,8 mol/L),
svakih 10 minuta s po 2 ml otopine, bocice lagano poklopiti ¢epom i digerirati na sobnoj
temperaturi sat vremena uz povremeno mijesanje rukom. Digestiju nastaviti sat vremena na
vodenoj kupelji pri temperaturi od 85°C, uz povremeno mijeSanje rukom prvih 30 minuta.
Nakon sat vremena ¢epove ukloniti i digestiju nastaviti na vodenoj kupelji do smanjivanja
volumena u bocici na < 3 ml. Kada se volumen smanji, ponovno dodati ukupno 8 mi
otopine C, svakih 5 minuta po 2 ml otopine. Digestiju nastavitti sat vremena na vodenoj
kupelji pri temperaturi od 85°C, uz povremeno mijesanje rukom prvih 30 minuta, pri cemu
su bocice lagano poklopljene ¢epom. Nakon sat vremena cCepove ukloniti i digestiju
nastaviti do smanjivanja volumena u bocici na < 1 ml, vodeéi raéuna da se uzorak ne osusi
potpuno. Na vlazni, ohladeni ostatak uzorka dodati 37,5 ml otopine D (amonij-acetat, 1,0
mol/L), muckati 16 sati, centrifugirati 20 minuta pri 3 000 g, dekantirati supernatant u

polietilenske bocice 1 pohraniti na 4°C.

4. stupanj:

Ostatak uzorka tla razoriti zlatotopkom (otopina E), propisanom metodom (ISO,
1995.b): ostatak tla prenijeti u teflonsku kivetu i preliti s 12 ml svjeze pripremljene
zlatotopke (1/3 HNO3 + 2/3 HCI). Nakon razaranja filtrirati u odmjerne tikvice koje su

potom dopunjene destiliranom vodom do volumena 100 ml.

Mjerenje koncentracija u ekstraktima:
Koncentracije Fe, Zn i Cd mjerene su u ekstraktima tla direktno na induktivno
spregnutoj plazmi optickom emisijskom spektrometrijom (ICP-OES) i izrazene u mg kg'1

tla.

3.3. 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 regresijske i

korelacijske metode, te analiza varijance (ANOVA) uz test najmanje znaCajne razlike

(LSD).
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4. Rezultati

4.1. Osnovna agrokemijska svojstva analiziranih tala

Analizirana osnovna agrokemijska svojstva tla obuhvacaju pH reakcije tla (trenutna
1 izmjenjiva kiselost), sadrzaj humusa, lakopristupacni fosfor i kalij, te hidroliticku kiselost
ili udio karbonata, ovisno o kiselosti tla. Navedena se agrokemijska svojstva tala koriste za
utvrdivanje plodnosti tala, pogodnosti za uzgoj razli¢itih usjeva, pogodnosti za razlicite
tehnologije uzgoja (konvencionalna, integrirana ili ekoloska poljoprivreda), te za kontrolu

plodnosti tala i preporuke gnojidbe.

4.1.1. pH reakcija tla
U analiziranim uzorcima utvrden je §irok raspon vrijednosti trenutne kiselosti tala,
od 5,43 do 8,25 (Tablica 1) s prosje¢nom vrijednosti pHpzo 7,01. Ukupno je analizirano 22
uzorka, te 8 uzoraka pripada kategoriji slabo alkalnih tala, 4 umjerno alkalnih, 5 su slabo

kisela tla i 5 umjereno kisele trenutne pH reakcije.

84
O umijereno kiselo
6 Ojako kisela tla
W slabo alkalno B umjereno kisela
4y DOslabo kisela
N Oslabo kiselo O neutralna
W slabo alkalna
Oumjereno
01 alkalno
broj uzoraka broj uzoraka
Grafikon 1. pHu20 Grafikon 2. pHkci

Izmjenjiva kiselost u analiziranim uzorcima kreée se od 4,21 do 7,55 ( Tablica 1.) s
prosjecnom vrijednosti pHkc| 6,21. Od 22 analizirana uzorka, 9 uzoraka pripada kategoriji
slabo alkalnih tala, 6 uzoraka pripada jako kiselim tlima, 4 umjereno kiselim, 1 uzorak

slabo kiselim a 2 uzorka su neutralne reakcije.
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Tablica 1. Osnovna agrokemijska svojstva analiziranih tala

uzorci H H AL-P,Os AL-K;O Humus CaCO; Hy
PPz PHKSl (mg/100g) (mg/200g) (%) (%)  (cmollkg)

Gradski vrtovi

Bosutsko 8,14 7,48 94,8 50,31 2,61 3,27 0,00
Filipovica 8,13 7,25 97,6 31,13 2,25 4,09 0,00
Jug 7,91 7,22 40,2 19,90 1,35 1,23 0,00
Livana 6,54 5,82 23,8 24,63 1,88 1,23 0,00
Rosinjaca 8,25 7,55 37,2 22,12 1,86 2,45 0,00
Stadionsko 7,68 6,92 42,6 22,75 1,71 1,23 0,00
Vatrogasno 7,82 7,16 89,7 91,14 2,75 2,04 0,00
Visnjevac 2010 7,75 7,16 98,9 67,52 4,75 6,95 0,00
Visnjevac 2011 7,66 7,36 94,5 57,81 421 7,08 0,00
prosjek 7,76 7,10 68,81 43,03 2,60 3,29 0,00
Oranice vrtovi

Banovei 736 664 926 5320 367 163 000
D. Vrba 2010 5,52 4,21 4,70 9,46 1,95 0,00 5,47
D. Vrba 2011 1,72 7,43 17,6 18,96 2,11 245 0,00
Zel&in 6,22 4,85 37,9 20,91 2,81 0,00 5,16

Zel¢in V. vrt 2011 5,56 4,51 95,3 25,62 3,07 0,00 4,11
Zel¢in M. vrt 2011 5,77 4,86 38,8 26,02 3,45 0,00 3,89

prosjek 6,36 542 47,82 2570 284 068 311
Kalcizirano tlo

Kontrolal 558 438 790 1248 218 000 354
Kontrola Il 5,43 4,25 7,30 13,49 1,93 0,00 4,03
Kalcizacija_5t | 6,19 5,66 11,0 11,50 1,93 1,25 0,00
Kalcizacija_5t |1 6,69 5,86 9,50 10,65 1,87 0,83 0,00
Kalcizacija_20t | 8,18 7,53 10,7 11,54 2,04 1,25 0,00
Kalcizacija_20t 1l 7,68 6,95 10,3 13,13 2,08 2,09 0,00
prosjek 6,63 5,77 9,45 1213 201 090 126
Kontaminirano tlo

Kontaminirano 6,37 550 1740 1277 179 043 000
PROSJEK 7,01 6,21 44,56 28,50 2,47 1,80 1,19
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4.1.2. Humoznost tala
Prema utvrdenim vrijednostima sadrzaja humusa (Tablica 1.), uzorci tla svrstavaju
se u nekoliko kategorija. Jedan uzorak pripada kategoriji tala siromasnih humusom (0,75-
1,5% humusa), 13 uzoraka su osrednje humozna tla (1,50-2,50% humusa), 6 uzoraka je u
kategoriji humoznih tala (2,50-4,0%), a dva uzorka su vrlo humozna tla (4,0-6,0%)
(Grafikon 3).

M siromasno humusom

M osrednje humozno
B humozno

Ovrlo humozno

broj uzoraka

Grafikon 3. Sadrzaj humusa u uzorcima

4.1.3. Koncentracija AL-pristupacnog fosfora i kalija
Prosje¢na koncentracija fosfora u uzorcima tla dobivena AL-metodom iznosi 44,56
P,0s5 mg/100g $to analizirana tla gledajuci kao cjelinu svrstava u tla visoke opskrbljenosti
fosforom. Kao pojedinatne uzorke moZemo ih svrstati u nekoliko grupa prema
opskrbljenosti fosforom, zasebno uzorke koji imaju pHkc; manji od 6 (10 uzoraka) i one

¢iji je pH ke veci od 6 (12 uzoraka).

Od 22 analizirana uzorka, 10 uzoraka ima pHkci manji od 6 i svrstavamo ih u
sljedece grupe; 1 uzorak pripada grupi jako siromasnog tla P, 4 uzorka grupi siromaSnog
tla P, 1 dobro opskrbljenog tla P, 1 uzorak grupi visoke opskrbljenosti P a 3 grupi jako
visoke opskrbljenosti P (Grafikon 4).

12 analiziranih uzoraka ima pHkci veéi od 6 i svrstavamo ih u sljedece grupe; 2
uzorka su u grupi tala siromasnih P, 1 uzorak je u grupi dobre opskrbljenosti P, u grupi
visoke opskrbljenosti P su 3 uzorka, a 6 uzoraka je u grupi jako visoke opskrbljenosti P
(Grafikon 4).
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Grafikon 4. Broj uzoraka prema sadrzaju AL-P,0s

Ukupna prosje¢na koncentracija kalija u analiziranim uzorcima je 28,50 K,O

mg/100g, a pojedina¢ne uzorke mozemo svrstati u nekoliko grupa prema opskrbljenosti tla

kalijem. Prema kriteriju za tla srednje teksture, 4 uzorka su u grupi jako siromasnog tla K,

6 uzoraka je u grupi siromasnog tla K, dobro opskrbljenim tlima pripada 6 uzoraka, visoko

opskrbljenim K pripada 1 uzorak, a jako visokoj opskrbljenosti K 5 uzoraka (Grafikon 5).
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Grafikon 5. Broj uzoraka prema sadrzaju AL-K,0
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4.1.4. Sadrzaj karbonata u tlu (CaCQOs)

S obzirom na pH vrijednost, sadrzaj karbonata utvrdivan je u 16 uzoraka tla. Prema
utvrdenom postotku karbonata u analiziranim uzorcima, uzorci su podijeljeni u 3 skupine
(tablice Inspecto za intergiranu proizvodnju), a njihova distribucija prikazana je u
Grafikonu 6 iz kojeg je vidljivo da 8 uzoraka pripada slabo karbonatnim tlima (0,01-2%), 6

uzoraka srednje karbonatnim tlima (2-5%), a 2 uzorka karbonatnim tlima (5-10%).

[V BN
I L

NooWw b
1

slabo srednje karbonatno
karbonatno karbonatno CaCo; (%)

Grafikon 6. Broj uzoraka prema postotku karbonata

4.1.5. Hidroliticka kiselost tla

Hidroliticka kiselost utvrdivana je u 6 uzoraka, s obzirom na njihovu pH vrijednost.
Prema vrijednostima hidroliticke kiselosti, u svih 6 uzoraka utvrdena je potreba za
kalcizacijom, i to na 4 analizirana tla je nuzna kalcizacija (4,00 - 6,00 cmol/kg), a na 2

uzorka je umjerena potreba za kalcizacijom (3,00 - 4,00 cmol/kg).
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4.2. Trostupanjska ekstrakcija teSkih metala u tlu

Trostupanjskim postupkom ekstrahirani su sljedec¢i teski metali Fe, Mn, Zn, Cr, Cu,
Ni, Pb 1 Cd. Odredivane su ukupne koncentracije ispitivanih metala (Tablica 2),
koncentracije elemenata po frakcijama (Tablice 3-6), te prosjecne vrijednosti i udjeli
svakog elementa zasebno po frakcijama (Tablice 7-14). Trostupanjskom ekstrakcijom s
naknadnim razaranjem ostataka uzorka tla zlatotopkom ekstrahirane su 4 razlicite frakcije
analiziranih teSkih metala, a svaka frakcija sadrzi razliCite oblike ekstrahiranih teskih
metala (Zemberyova i sur., 2006.):

1. frakcija (izmjenjiva frakcija): kationi iz otopine tla, karbonati, izmjenjivi

metali,

2. frakcija (reducirajuca frakcija): Fe i Mn oksidi i hidroksidi,

3. frakcija (oksidirajuéa frakcija): organska tvar i sulfidi,

4. frakcija (rezidualni ostatak): ne-silikatno vezani teski metali, metali u

kristalnim reSetkama minerala.

4.2.1. Ukupne koncentracije teskih metala u tlu

Ukupne koncentracije analiziranih teskih metala u uzorcima prikazane su kao zbroj
sve 4 ekstrahirane frakcije. Prema prosjeénim vrijednostima u svim uzorcima
najzastupljeniji je teski metal Zeljezo (Fe), slijedi mangan (Mn), zatim cink (Zn), krom
(Cr), bakar (Cu), nikal (Ni), a najmanje olova (Pb) i kadmija (Cd), koji zakljucuje niz
opadajuc¢ih ukupnih koncentracija teskih metala u tlima:

Fe >Mn>Zn>Cr>Cu=Ni>Pb>Cd.

Prosje¢na ukupna koncentracija Zeljeza (Fe) je 28.065 mg/kg, s rasponom
vrijednosti od 22.668 do 36.383 mg/kg (Tablica 2). Utvrdena je statisticki znacajna (P =
0,04, LSDggs = 2.807) razli¢itost koncentracija Fe u oranicama koriStenim za vrtove

(prosjecno 31.671 mg/kg) i gradskim vrtovima (28.769 mg/kg).

Prosje¢na koncentracija mangana (Mn) je 664 mg/kg, s rasponom vrijednosti od
540,39 do 874,93 mg/kg (Tablica 2). Nisu utvrdene znacajne razlike u vrijednostima

koncentracija Mn izmedu orani¢nih i gradskih vrtova.
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Tablica 2. Ukupne koncentracije teskih metala (mg/kg)

uzorci Fe Mn Zn Cr Cu Ni Pb Cd
Gradski vrtovi

Bosutsko 28.511 720,92 14950 52,53 6553 41,31 2539 0,608
Filipovica 31506 661,83 9445 53,00 87,85 37,73 20,27 0,516
Jug 29.138 638,64 74,50 54,57 29,10 33,53 21,39 0,420
Livana 25.728 811,04 63,55 48,82 19,56 26,46 19,47 0,354
Rosinjaca 31.123 671,97 109,11 55,52 32,25 34,62 32,84 0,645
Stadionsko 30976 755,96 83,84 57,40 29,33 36,49 26,49 0,482
Vatrogasno 30.398 871,43 137,64 55,37 43,11 40,89 30,18 0,710

Visnjevac 2010 24.260 563,73 309,33 46,43 83,45 4526 40,56 0,886
Visnjevac 2011 27.280 589,59 202,86 50,51 37,49 47,50 34,58 0,738

prosjek 28769 698,35 136,09 52,68 47,52 38,20 27,91 0,596
Oranice vrtovi

Banovci 28.190 874,93 75,09 50,34 31,88 33,47 19,96 0,511
D. Vrba 2010 28.272 584,73 53,99 52,41 17,60 22,25 18,87 0,309
D. Vrba 2011 27.705 662,07/ 109,53 51,48 19,29 31,19 18,07 0,403
Zeléin 35.467 611,01 9560 68,57 24,02 32,40 23,37 0,369

Zeléin V. vrt 2011 34.011 60658 11586 57,07 2162 2946 2263 0,394
Zeléin M. vrt 2011 36.383 540,39 134,91 5967 22,93 31,01 2427 0,329

prosjek 31671 646,62 97,50 56,59 22,89 2996 21,19 0,386
Kalcizirano tlo

Kontrola | 22.668 624,56 84,41 36,42 14,20 20,61 18,10 0,281
Kontrola Il 24337 631,84 87,98 39,26 14,68 21,73 17,67 0,358
Kalcizacija_5t | 22.942 573,46 91,94 35,00 15,96 21,72 18,60 0,355
Kalcizacija_5t Il 24299 599,95 86,67 38,30 14,81 21,13 17,56 0,277
Kalcizacija_20t | 24159 789,59 82,41 40,59 14,13 20,62 17,88 0,300
Kalcizacija_20t I 24.808 664,21 84,40 43,33 13,90 21,09 17,92 0,268

prosjek 23869 647,27 86,30 38,82 14,61 21,15 17,95 0,307
Kontamin. tlo

Kontaminirano 25.272 559,03 9599 39,65 15,77 23,06 16,78 3,810
PROSJEK 28 065 663,98 110,16 49,37 30,38 30,62 22,86 0,606
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Prosje¢na koncentracija cinka (Zn) je 110 mg/kg, s velikim rasponom vrijednosti
53,99 do 309,33 mg/kg (Tablica 2). lako je utvrdena velika razlika koncentracije Zn u
gradskim vrtovima (prosjecno 136,09 mg/kg) u odnosu na orani¢ne vrtove (97,50 mg/kg),
s prosje¢no 40% vec¢om koncentracijom u gradskim vrtovima, razlika nije statsiticki

znacajna (P = 0,11) zbog velike varijabilnosti uzoraka.

Prosje¢na koncentracija kroma (Cr) u analiziranimm uzorcima iznosi 49 mg/kg, s
rasponom vrijednosti od 35 do 68,57 mg/kg (Tablica 2). Nisu utvrdene znacajne razlike

izmedu orani¢nih (56,59 mg/kg) i gradskih vrtova (52,68 mg/kg).

Prosje¢na koncentracija bakra (Cu) je 30,38 mg/kg. Koncentracije su znacajno
varirale u analiziranim uzorcima, te je raspon vrijednosti od 13,90 do 87,85 mg/kg (Tablica
2). Utvrdene su znacajno (P = 0,006, LSDgos = 17,03) vece ukupne koncentracije Cu u
gradskim vrtovima (47.52 mg/kg) nego u orani¢nim vrtovima (22.89 mg/kg).

Koncentracije nikla (Ni) u analiziranim uzorcima kretale su se od 20,61 do 47,50
mg/kg (Tablica 2) s prosjekom 30,6 mg/kg. Kao i kod bakra, utvrdene su znacajno (P =
0,0005, LSDg 05 = 4,28) vece koncentracije Ni u gradskim vrtovima (38,20 mg/kg) nego u

orani¢nim vrtovima (29,96 mg/kg).

Sli¢na je varijabilnost utvrdena 1 kod olova gdje su se vrijednosti kretale od 16,78
do 40,56 mg/kg (Tablica 2), a prosje¢na koncentracije Pb iznosi 22,9 mg/kg. Takoder je u
gradskim vrtovima (27,91 mg/kg) utvrdena statisti¢ki vrlo znac¢ajno (P = 0,004, LSDq o5 =

4,39) veca koncentracija Pb nego u orani¢nim vrtovima (21.19 mg/kg).

Prosje¢na koncentracija kadmija (Cd) bez kontaminiranog uzorka iznosi 0,45
mg/kg (za pokuse kontaminirano tlo sadrzi 3,81 mg/kg Cd, te je s tim uzorkom prosjke
sviuh analiziranih tala 0,606 mg/kg Cd). Raspon vrijednosti kre¢e se od 0,30 do 0,886
mg/kg (Tablica 2). Utvrdena je statisticki vrlo znacajna (P = 0,0005, LSDgos = 0,108)
razlika u koncentraciji kadmija izmedu gradskih (0,596 mg/kg) i orani¢nih vrtova (0,386

mg/kg).
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4.2.2. Prva frakcija teskih metala u tlu (izmjenjiva frakcija)

Prva ili izmjenjiva frakcija (l.) ekstrahirana je otopinom 0,11 molarne ledene
octene kiseline. Poredak analiziranih teskih metala prema koncentracijama ekstrahiranim
ledenom octenom kiselinom (Tablica 3) znacajno se razlikuje od poretka prema utvrdenim

ukupnim koncentracijama.

Tablica 3. Prosje¢ne koncentracije izmjenjive (prve) frakcije u mg/kg

uzorci Fe I. Mn_l. Zn_Il. Cr_l. Cull. Ni_l. Pb_Il. Cd._l.
Gradski vrtovi
‘Bosutsko 180 127,39 30,30 021 151 251 010 0,11
Filipovica 1,27 126,60 4,65 0,16 205 1,74 0,09 0,08
Jug 1,21 101,86 2,11 0,14 0,53 1,47 0,14 0,07
Livana 541 126,45 3,91 0,14 0,71 1,39 0,12 0,07
Rosinjaca 1,11 113,81 4,51 0,16 046 134 022 0,14
Stadionsko 2,62 125,93 3,59 0,14 063 209 018 0,09
Vatrogasno 3,89 200,80 13,60 029 0,75 262 011 0,12
Visnjevac 2010 491 211,10 106,05 0,38 1,34 424 011 0,23
Visnjevac 2011 0,05 105,79 32,21 0,12 0,00 2,77 001 0,17
prosjek 247 137,75 22,33 019 089 224 012 0,12
Oranice vrtovi
‘Banovei . 2,71 18464 236 017 061 240 011 0,07
D. Vrba 2010 20,66 111,13 1,33 0,17 105 087 026 0,04
D. Vrba 2011 583 159,58 8,25 0,14 0,06 1,74 0,05 0,07
Zel¢in 15,21 80,10 2,57 0,14 082 1,17 014 0,06

Zel¢in V. vrt 2011 8,24 69,15 2,93 009 028 140 014 0,06
Zel¢in M. vrt 2011 11,05 79,48 6,80 0,10 030 150 0,07 0,05

prosjek 10,62 114,01 4,04 013 052 151 0113 0,06
Kalcizirano tlo

‘Kontrolal 243 8521  ; 264 009 041 125 018 007
Kontrola Il 278 87,28 252 009 043 1,06 017 0,09
Kalcizacija_5t | 3,10 99,25 3,39 009 025 135 023 0,06
Kalcizacija_5t Il 1,91 76,08 2.74 007 018 1,07 013 0,05
Kalcizacija_20t | 1,04 78,25 1,78 010 004 076 0,09 0,05
Kalcizacija_20t 11 1,97 92,82 1,94 010 016 080 0,10 0,05
prosjek 221 86,48 2,50 009 024 1,05 0115 0,06
Kontamin. tlo

‘Kontaminirano . 282 7637 423 008 019 119 010 232
PROSJEK 464 11450 1111 014 058 167 013 0,19
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Naime, opadaju¢i je niz ukupnih koncentracija analiziranih elemenata
Fe>Mn>2Zn>Cr>Cu=Ni>Pb>Cd,
a opadajuci niz prema koncentracijama prve frakcije istih elemenata je

Mn > Zn>Fe > Ni>Cu>Cr>Pb>Cd.

Prikazana je razlika posljedica vrlo malog udjela prve frakcije u ukupnim
koli¢inama Fe u analiziranim tlima (prosje¢no samo 0,016%), dok je znacajno veéi udio
prve frakcije Mn (prosjecno 17%) 1 Zn (10,1 %) u ukupnim koli¢inama. Osim Fe, utvrdena
je 1 znaCajna promjena pozicije Ni u nizu utvrdenih koncentracija koji je prema
koncentracijama prve frakcije ispred Cu i Cr. Izmedu ova tri elementa takoder je velika
razlika u utvrdenoj topivosti, tj. u prvoj frakciji ¢iji je udjel u ukupnoj koncentracija Ni
znacajno veéi (5,45%), nego udio prve frakcije Cu (1,91%) i Cr (0,28%). Takoder vrlo je
nizak udio koncentracija prve frakcije Pb (0,57%) u ukupnim koncentracijama, za razliku
od Cd kod kojega je utvrden najveci udio topive frakcije u tlu (31,35%) (Grafikon 7).
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Grafikon 7. Postotni udio prve frakcije

Medutim, ovako je visok prosjec¢ni udio Cd posljedica analize kontaminiranog tla s
2,32 mg/kg prve frakcije od ukupno 3,81 mg/kg (60,89%). Izuzmemo li iz ove usporedbe
kontaminirano tlo, prosje¢na je ukupna koncentracija Cd 0,453 mg/kg, a koncentracija prve
frakcije Cd 0,086 mg/kg. Dakle, prema udjelu prve frakcije u ukupnoj koli¢ini u tlu Cd je
na prvom mjestu (18,98%), a ostali su elementi u tom nizu kako slijedi:
Cd>Mn>2Zn>Ni>Cu>Pb>Cr>Fe.
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Usporedbom gradskih vrtova i oranice koje se koriste kao vrtovi, utvrdene su
statisticki vrlo znacajne razlike u prosje¢nim koncentracijama izmjenjive frakcije Fe, Ni,
Cr i Cd. Pri tome su znacajno vece (P < 0,0001, LSDg 5 = 3,22) koncentracije prve frakcije
Fe u oranicama (10,62 mg/kg) nego u gradskim vrtovima (2,47 mg/kg), a Ni (P = 0,018,
LSDg0s5 = 0,59), Cr (P = 0,028, LSDg s = 0,053) i Cd (P = 0,0003, LSDg s = 0,0307) u
gradskim vrtovima (Ni = 2,24, Cr = 0,193, Cd = 0,121) nego u orani¢nim vrtovima (Ni =
1,51, Cr = 0,133, Cd = 0,059). Kalcizacije kiselog orani¢nog tla s 20 t/ha CaO znacajno je
smanjila koncentraciju izmjenjive frakcije Fe, Zn, Cu, Ni, Pb i Cd u odnosu na

nekalcizirano tlo.

Udio izmjenjive (prve) frakcije pojedinih elemenata u ukupnim koncentracijama
takoder je statisticki vrlo znacajno razli¢it za gradske i orani¢ne vrtove. Tako je utvrden
znacajno (P = 0,0001, LSDgos = 0,011) nizi udio prve frakcije Fe u gradskim (0,0089%)
nego u orani¢nim vrtovima (0,0335%). Ve¢i % udio prve frakcije u ukupnim
koncentracijama u orani¢nim vrtovima u odnosu na gradske vrtove utvrden je i za Cu
(2,37% prema 1,95%) i Pb (0,619% prema 0,463%), ali navedene razlike nisu statisticki
znacajne. Udio izmjenjive frakcije ostalih elemenata u gradskim je vrtovima veéi nego
njihov udio u orani¢nim vrtovima, a statisticki su znacajne razlike utvrdene za Zn (P =
0,002, LSDq 5 = 6,19), Cr (P = 0,033, LSDg0s = 0,121) i Cd (P = 0,001, LSDg s = 2,51).
jer je udio izmjenjivih frakcija navedenih elemenata u gradskim vrtovima (Zn = 11,23%,
Cr=0,375% 1 Cd = 19,97%) ve¢i nego u orani¢nim vrtovima (Zn = 3,91%, Cr = 0,243% 1
Cd = 15,49%).

4.2.3. Druga frakcija teskih metala u tlu (reducirajuca frakcija)

Druga, reduciraju¢a frakcija teSskih metala (Il.) ekstrahirana je otopinom 0,5
mol/dm® hidroksilamonij-klorida. U reducirajucoj frakciji poredak analiziranih teskih
metala (Tablica 4) slican je redoslijedu prema utvrdenim ukupnim koncentracijama, uz
izuzetak Pb i Cr, koji su zamjenili mjesta u opadajuéem nizu jer je Pb prema
koncentracijama druge frakcije na 4. mjestu, a Cr na predzadnjem, 7. mjestu:

Fe>Mn>2Zn>Pb>Cu>Ni>Cr>Cd.
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Zeljezo je na prvom mjestu, s 2.603,64 mg/kg, iako je njegov udio u drugoj frakciji
samo 9,3% (Grafikon 8). U ovoj frakciji specifican je udio olova (Pb), ¢ak 66,6% Sto je
viSe od polovice ukupne koli¢ine Pb u analiziranim tlima. Udjeli mangana (Mn = 42,8%) i
kadmija (Cd = 39,6%) znatno su visi nego u ostalim frakcijama. lako, ako se izuzme

kontaminirano tlo iz prosjeka, udio Cd bio bi manji (31,3%).
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Grafikon 8. Postotni udio reducirajuce (druge) frakcije

StatistiCkom su analizom utvrdene vrlo znacajne razlike koncentracija reducirajuce
frakcije svih elemenata, osim Mn, u analiziranim orani¢nim i gradskim vrtovima. Pri tome
je jedino druga frakcija Fe imala znacajno (P = 0,0004, LSDg o5 = 535) vece koncentracije
u oranicnim (3.308 mg/kg) nego u gradskim vrtovima (2.265 mg/kg). Kod svih ostalih
elemenata utvrdene su znacajno veée koncentracije druge frakcije u gradskim (Cu 12,57,
Zn 42,08, Ni 7,20, Cr 2,79, Pb 20,22 i Cd 0,250 mg/kg) nego u orani¢nim vrtovima (Cu
4,69, Zn 11,13, Ni 3,29, Cr 2,15, Pb 11,82 i Cd 0,161 mg/kg).

Sli¢ne su razlike utvrdene izmedu orani¢nih i gradskih vrtova i postotnom udjelu
reduciraju¢e frakcije u odnosu na ukupnu koncentraciju teSkih metala. Ipak, znacajne
razlike nisu utvrdene za Cu (25,3% u gradskim i 20,7% u orani¢nim vrtovima) i Cd (41,4%
1 42,7%), a opet je jedino za Fe utvrden veéi udio druge frakcije u orani¢nim (10,37%)
nego u gradskim vrtovima (7,97%). Kod preostalih je 5 elemenata utvrden znacajno veci
udio druge frakcije u gradskim (Mn 43,5, Zn 26,2, Ni 18,1, Cr 5,4 i Pb 72,1%) nego u
orani¢nim vrtovima (Mn 36,6, Zn 11,4, Ni 10,6, Cr 3,85 1 Pb 56,1%)).
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Tablica 4. Prosjec¢ne koncentracije reducirajuce (druge) frakcije u mg/kg

uzorci Fe Il. Mn_Il. Zn_Il. Cr_Il. Cu_ll. Ni_Il. Pb_Il. Cd_Il.
Gradski vrtovi
‘Bosutsko 261750 34400 4973 347 2401 754 1855 025
Filipovica 2.096,50 282,95 20,39 242 32,65 659 13,78 0,18
Jug 1.929,00 289,60 11,00 2,30 8,07 441 15,06 0,15
Livana 2.809,50 416,80 7,37 2,24 487 281 1384 0,16
Rosinjaca 2.267,50 272,60 29,48 2,53 8,75 449 2539 0,22
Stadionsko 2.685,00 365,05 14,94 2,68 791 558 19,52 0,20
Vatrogasno 1.930,00 407,20 42,26 2,77 7,26 9,37 21,73 0,34

Visnjevac 2010 2.438,50 155,25 128,65 39 14,72 12,64 30,27 0,43
Visnjevac 2011 1.614,00 243,50 74,88 2,70 491 11,38 23,86 0,32

prosjek 2.265,28 308,55 42,08 2,79 1257 7,20 20,22 0,25
Oranice vrtovi
Banovci 1.546,50 446,00 13,60 1,87 571 8,10 13,81 0,20

D. Vrba 2010 3.649,50 169,40 3,28 2,14 469 121 10,49 0,13
D. Vrba 2011 2.648,00 250,40 11,38 1,60 291 3,20 9,99 0,15

ZelGin 393000 211,30 11,37 294 535 263 1212 0,18
fgllclm VoVIt 364600 23445 1296 225 465 247 1158 016
igllclm Movit 443200 15080 1421 211 482 214 1295 015
prosjek 3.308,67 24523 11,13 215 469 329 1182 0,16
Kalcizirano tlo

‘Kontrolal 242600 29055 6,85 151 3,94 151 12,43 011
Kontrola Il 260500 286,65 689 157 380 148 1178 0,12
Kalc. 5t | 249250 240,70 920 1,67 428 211 1233 0,12
Kalc. 5t 11 234650 25540 7,34 161 390 174 1141 011
Kalc._20t | 235850 416,85 575 1,72 373 149 1203 0,11
Kalc_20t 11 260300 290,75 583 170 373 140 1152 0,11
prosjek 247192 29682 698 163 390 162 1191 011
Kontamin. tlo

‘Kontaminirano  2.209,00 22350 8,68 150 3,40 165 10,67 1,28
PROSJEK 2.603,64 28421 2255 224 764 436 1523 0,24

Lidija Cancar: Trostupanjska ekstrakcija teskih metala — diplomski rad 31



Rezultati

4.2.4. Treca frakcija teskih metala u tlu (oksidirajuca frakcija)
Treéa, oksidirajuca frakcija (111.) je nakon tretiranja 8,8 mol/dm?® otopinom vodik
peroksida ekstrahirana s 1 mol/dm?® amonij-acetata.
U tre¢oj frakciji (Tablica 5) koncentracije analiziranih teskih metala u istom su
opadaju¢em nizu kao u poretku prema ukupnim koncentracijama teskih metala :
Fe >Mn>Zn>Cr>Cu=Ni>Pb>Cd.

Tablica 5. Prosje¢ne koncentracije reducirajuce (trece) frakcije u mg/kg

uzorci Fe 1Il. Mn_IIL. Zn_111. Cr_HL.Cu_Ill. Ni_Ill. Pb_IIl. Cd_IIl.
Gradski vrtovi
Bosutsko 33645 1958 696 4,12 487 454 123 0,03
Filipovica 328,60 19,38 508 3,86 551 507 09 0,03
Jug 272,65 19,13 383 360 148 430 0,89 0,03
Livana 277,95 19,79 253 327 1,18 261 060 0,01
Rosinjaca 333,95 20,52 7,28 399 180 4,46 1,48 0,04
Stadionsko 353,25 21,78 380 4,11 1,38 4,43 1,03 0,03
Vatrogasno 398,85 16,88 450 4,33 284 4,13 1,89 0,03
Visnjevac 2010 476,85 11,43 1455 547 21,27 497 424 0,04
Visnjevac 2011 411,30 15,76 25,08 6,14 5,62 6,45 3,47 0,05
prosjek 354,43 18,25 8,18 4,32 510 4,55 1,75 0,03
Oranice vrtovi
Banovei 43570 2044 235 435 181 396 1,12 0,02
D. Vrba 2010 427,15 20,90 372 431 1,34 2,30 1,07 0,02
D. Vrba 2011 596,35 19,69 2390 530 193 4,11 1,51 0,04
Zel¢in 661,70 22,76 7,10 578 155 3,80 1,56 0,02

Zel¢in V.vrt 2011 671,40 27,98 27,55 6,73 2,13 461 1,89 0,03
Zel¢in M. vrt 2011 749,80 25,06 29,47 6,67 1,43 414 1,79 0,03

prosjek 590,35 22,80 15,68 552 1,70 3,82 1,49 0,03
Kalcizirano tlo

Kontrolal 269,50 19,00 26,17 370 1,08 253 086 0,02
Kontrola Il 289,60 19,31 26,67 3,78 0,91 2,60 0,80 0,02
Kalcizacija_5t | 295,90 17,02 27,12 3,74 1,52 2,84 0,87 0,01
Kalcizacija_5t |1 290,70 18,53 2488 340 1,02 2,58 0,79 0,02

Kalcizacija_20t | 264,65 2359 2599 332 1,37 243 085 0,02
Kalcizacija_20t 1l 288,35 19,64 2591 345 0,95 238 086 0,05

prosjek 283,12 1951 2612 357 1,14 256 084 0,02
Kontamin. tlo

Kontaminirano 310,40 1956 2597 3,75 112 301 084 0,08
PROSJEK 397,32 19,89 1592 442 291 374 139 0,03
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Prosje¢na koncentracija Fe u trecoj frakciji je 397,32 mg/kg, ali njegov udio u ovoj
frakciji samo 1,42% (Grafikon 9). Takoder, Mn je u ukupnom poretku po prosje¢nim
koncentracijama u tre¢oj frakciji na drugom mjestu (19,89 mg/kg), ali je i njegov udio ove

frakcije samo 3%, za razliku od druge frakcije, koja je imala znatno veci udio Mn (42,8%).

Udio okdsidirajucih frakcija Pb, Cd i Cu znacéajno je manji (Pb 6,1%, Cd 5,0% i Cu
9,6%) u odnosu na udio reduciraju¢ih frakcija (Pb 66,6%, Cd 39,6% i Cu 25,1%). Nesto
nizi udio je i Nii Zn, a samo je udio oksidirajuce frakcije Cr (9%) dvostruko ve¢i od udjela

reducirajuce frakcije (4,5%).
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Grafikon 9. Postotni udio oksidirajuce (trece) frakcije

Odnos oksidirajuc¢ih frakcija u orani¢nim 1 gradskim je vrtovima znacajno razlicit,
kako usporedbom s reduciraju¢om frakcijom, tako i usporedbom ove dvije grupe tala. Pri
tome su u utvrdene vece koncentracije oksidirajuc¢ih frakcija Fe (590 mg/kg), Mn (22,8),
Zn (15,7) i Cr (5,5) u orani¢nim nego u gradskim vrtovima (Fe 354, Mn 18,2, Zn 8,18 i Cr
4,32). Suprotno, vece koncentracije u gradskim (Ni 4,6, Cu 5,1, Pb 1,751 Cd 0,031) nego u
orani¢nim vrtovima (Ni 3,8, Cu 1,7, Pb 1,5 1 Cd 0,026) jedino su za Ni statsiticki znacajne
(P =0,0407, LSDg 05 = 0,70). Statisticki znacajno ve¢i udio oksidirajucih frakcija Fe, Mn,
Zn i Cd utvrden je u orani¢nim (Fe 1,9%, Mn 3,7%, Zn 14,2% 1 Cd 7,1%) nego u gradskim
vrtovima (Fe 1,3%, Mn 2,6%, Zn 5,7% i Cd 5,1%).
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4.2.5. Cetvrta frakcija teskih metala u tlu (rezidualna frakcija)

Rezidualna, cetvrta frakcija (IV.) ekstrahirana je zlatotopkom iz ostataka uzoraka

tla nakon trostupanjske ekstrakcije.

U Ccetvrtoj frakciji (Tablica 6) koncentracije analiziranih teskih metala su u

sljede¢em opadaju¢em nizu; istom kao kod koncentracija ukupnih koncentracija:

Fe >Mn>2Zn>Cr>Cu = Ni>Pb>Cd.

Tablica 6. Prosje¢ne koncentracije rezidualne (Cetvrte) frakcije

uzorci Fe IV.Mn_IV. Zn_IV. Cr_IV.Cu_IV. Ni_IV. Pb_IV.Cd_IV.
Gradski vrtovi
Bosutsko . 25555 22995 6251 44,74 3514 26,72 550 0,23
Filipovica 29.080 232,90 64,34 46,56 47,65 2433 551 0,23
Jug 26.935 228,05 57,56 4854 19,02 2335 530 0,17
Livana 22.635 248,00 49,75 43,18 1280 1965 4,90 0,11
Rosinjaca 28.520 265,05 67,84 48,85 21,25 24,34 576 0,25
Stadionsko 27.935 243,20 61,52 50,47 19,42 2438 576 0,16
Vatrogasno 28.065 246,55 77,29 4799 3226 24,77 645 0,21
Visnjevac 2010 21.340 185,95 60,09 36,62 46,13 2341 595 0,19
Visnjevac 2011 25.255 224,55 70,69 4155 26,97 26,91 7,24 0,20
prosjek 26.147 233,80 63,51 4539 2896 2420 582 0,19
Oranice vrtovi
Banovci 26.205 223,85 56,79 43,96 2376 19,01 491 022
D. Vrba 2010 24.175 283,30 45,67 45,78 1052 17,88 7,056 0,12
D. Vrba 2011 24455 232,40 66,01 44,44 1440 22,14 6,53 0,14
Zel¢in 30.860 296,85 74,57 59,72 16,31 2481 955 0,11
Zelgin V. vrt 2011 29.685 275,00 72,43 48,00 1456 20,98 9,02 0,14
Zel¢in M. vrt 2011 31.190 276,05 84,44 50,79 16,39 23,23 947 0,10
prosjek 27.762 264,58 66,65 48,78 1599 21,34 7,75 0,14
Kalcizirano tlo
Kontrolal 19.970 229,80 48,75 31,12 8,77 1531 4,63 0,09
Kontrola Il 21.440 238,60 51,90 33,82 953 1658 4,92 0,13
Kalcizacija_5t | 20.150 216,50 52,23 2950 991 1542 518 0,16
Kalcizacija_5t 1 21.660 249,95 51,73 33,22 9,71 1573 523 0,10
Kalcizacija_20t | 21.535 270,90 4890 3544 9,00 1595 491 0,11
Kalcizacija_20t Il 21.915 261,00 50,73 38,09 9,07 16,52 544 0,07
prosjek 21.112 244,46 50,70 33,53 933 1592 505 0,11
Kontamin. tlo
Kontaminirano . 22750 239,60 57,11 3433 11,06 17,22 517 013
PROSJEK 25.060 245,36 60,58 42,57 19,25 20,84 6,11 0,15
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Specifi¢nost je najveca zastupljenost Fe u rezidualnoj Cetvrtoj frakciji (25.060
mg/kg), sto ¢ini udio od 89,29% (Grafikon 10) ukupne koli¢ine Fe u analiziranim tlima.

Slic¢an je udio Cr (86,2%), koji je zna¢ajno visi u rezidualnoj u odnosu na ostale frakcije.

Udjeli vecine elemenata znatno su veci od udjela u ostalim frakcijama, $to nije
slucaj kod tri elementa: Mn (37% u rezidualnoj frakciji), Pb (26,7%) i Cd (24,8%).

Najvec¢i udjeli navedena tri elementa su u drugoj, oksidirajucoj frakciji.
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Grafikon 10. Postotni udio rezidualne (&etvrte) frakcije

Pored Fe i Cr, takoder i Zn (55%), Cu (63,4%) i Ni (68,1%) u ovoj frakciji ima vise

od polovice ukupno ekstrahirane koli¢ine.

U gradskim su vrtovima utvrdene statisticki vrlo znaajno vece koncentracije
rezidualne frakcije Cu (29,0), Ni (24,2) 1 Cd (0,19 mg/kg) nego u orani¢nim vrtovima (Cu
16,0, Ni 21,3 i Cd 0,14), a obrnuto je utvrdeno samo za Mn (265 mg/kg oranicni i 234
mg/kg gradski vrtovi) 1 Pb (7,75 oranicni 1 5,82 mg/kg gradski). Udio rezidualne frakcije
statisticki je znaCajno veci za vecinu elemenata u oranicnim vrtovima (Cu 69,2%, Mn
42,4%, Zn 70,5%, Ni 71,7% i Pb 36,3%) nego u gradskim (Cu 63,9%, Mn 33,8%, Zn
56,9%, Ni 64,3% 1 Pb 21,7%), a suprotno je utvrdenno samo za Fe (87,7% prema 91,8%).
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4.2.6. Frakcije Fe u analiziranim tlima

Trostupanjskim je postupkom ekstrahirano 10,71% Fe, a zlatotopkom je u ostatku

tla utvrdeno ¢ak 89,29% (prosjec¢no 22.750 mg/kg) ukupno ekstrahiranih koli¢ina Fe.

Tablica 7. Prosje¢ne koncentracije (mg/kg) i udjeli (%) frakcija Fe

Fe Fe I. Fe_Il. Fe_lll. Fe_IV. I._udio Il._udiolll._udiolV._udio
Gradski vrtovi
Bosutsko 1,80 2.618 336,45 25555 0,006 9,18 1,18 89,63
Filipovica 1,27 2.097 328,60 29.080 0,004 6,65 1,04 92,30
Jug 1,21 1929 272,65 26.935 0,004 6,62 094 9244
Livana 541  2.810 277,95 22.635 0,021 10,92 1,08 87,98
Rosinjaca 1,11 2.268 333,95 28.520 0,004 7,29 1,07 91,64
Stadionsko 2,62 2.685 353,25 27.935 0,008 8,67 1,14 90,18
Vatrogasno 3,80 1930 398,85 28.065 0,013 6,35 1,31 92,33
Visnjevac 2010 491 2439 476,85 21.340 0,020 10,05 1,97 87,96
Visnjevac 2011 0,05 1.614 411,30 25.255 0,000 5,92 151 92,58
prosjek 2,47  2.265 354,43 26.147 0,009 7,96 1,25 90,78
Oranice vrtovi
Banovei . 271 1547 43570 26.205 0,010 549 155 92,96
D. Vrba 2010 20,66  3.650 427,15 24.175 0,073 12,91 151 8551
D. Vrba 2011 583  2.648 596,35 24.455 0,021 9,56 2,15 88,27
Zel¢in 15,21  3.930 661,70 30.860 0,043 11,08 1,87 87,01

Zel¢in V. vrt 2011 8,24  3.646 671,40 29.685 0,024 10,72 197 87,28
Zel¢in M. vrt 2011 11,05  4.432 749,80 31.190 0,030 12,18 2,06 85,73

prosjek 10,62  3.309 590,35 27.762 0,034 10,32 1,85 87,79
Kalcizirano tlo

Kontrolal . 243 2426 269,50 19.970 0,011 10,70 1,19 88,10
Kontrola Il 2,78  2.605 289,60 21.440 0,011 10,70 1,19 88,09
Kalcizacija_5t | 3,10 2493 295,90 20.150 0,014 10,86 1,29 87,83
Kalcizacija_5t 1 191  2.347 290,70 21.660 0,008 9,66 1,20 89,14
Kalcizacija_20t | 1,04  2.359 264,65 21.535 0,004 9,76 1,10 89,14
Kalcizacija_20t 1l 197 2.603 288,35 21.915 0,008 10,49 1,16 88,34
prosjek 2,21 2472 283,12 21.112 0,009 10,36 1,19 88,44
Kontamin. tlo

Kontaminirano 2,82 2209 310,40 22.750 0,011 874 123 90,02
PROSJEK 4,64 2.603,64 397,32 25.060 0,016 9,30 1,40 89,29

Prosjecno je u svim uzorcima, ali 1 prosje¢no u orani¢nim vrtovima, te prosjecno u

gradskim vrtovima utvrdena najveca koncentracija Fe u rezidualnoj ¢etvrtoj frakciji, slijedi
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reduciraju¢a druga frakcija, ztaim oksidriaju¢a tre¢a frakcija, a uvijek je najmanje
zastupljena izmjenjiva Cetvrta frakcija Fe. U reducirajuc¢oj drugoj je frakciji utvrdeno
prosje¢no 9,30% Fe (Grafikon 11), a izmjenjiva prva i oksidirajuca treca frakcija zajedno

¢ine svega 1,41% Fe.
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Grafikon 11. Postotni udjeli analiziranih frakcija Fe, Mn, Zni Cr

4.2.7. Frakcije Mn u analiziranim tlima

Najvec¢i je udio Mn u reducirajucoj drugoj frakciji (42,05%), te u rezidualnoj
Cetvrtoj frakciji (37,68 %). Ostale dvije frakcije ¢ine ukupno 20,27% Mn, a najmanje je
Mn u oksidirajucoj tre¢oj frakciji, svega 3,05% Mn (Grafikon 11).

Navedeni je odnos frakcija utvrden kako za sve uzorke prosjecno, tako i za
analizirane gradske vrtove, te U svim uzorcima orani¢nog tla koji su koriSteni u
kalcizacijskom pokusu. Medutim, u oranicnim je vrtovima prosjecno veca koncentracija

Mn u rezidualnoj ¢etvrtoj frakciji nego u reducirajucoj drugoj frakciji.
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Tablica 8. Prosjecne koncentracije (mg/kg) i udjeli (%) frakcija Mn

Mn Mn_L. Mn_IL.Mn_ITL.Mn_IV. I._udio Il._udiolll._udiolV._udio
Gradski vrtovi
Bosutsko 127,39 34400 19,58 22995 17,67 47,72 272 31,90
Filipovica 126,60 282,95 19,38 232,90 19,13 42,75 293 35,19
Jug 101,86 289,60 19,13 228,05 1595 4535 3,00 35,71
Livana 126,45 416,80 19,79 248,00 1559 51,39 244 30,58
Rosinjaca 113,81 272,60 20,52 265,05 16,94 40,57 3,05 39,44
Stadionsko 125,93 365,05 21,78 24320 16,66 4829 288 32,17
Vatrogasno 200,80 407,20 16,88 246,55 23,04 46,73 1,94 28,29

Visnjevac 2010 211,10 155,25 11,43 18595 37,45 27,54 2,03 32,99
Visnjevac 2011 105,79 243,50 15,76 224,55 17,94 4130 2,67 38,09

prosjek 137,75 308,55 18,25 233,80 20,04 4351 263 33,82
Oranice vrtovi

Banovei . 184,64 446,00 2044 22385 21,10 5098 234 2558
D. Vrba 2010 111,13 169,40 20,90 283,30 19,01 28,97 3,57 48,45
D. Vrba 2011 159,58 250,40 19,69 232,40 24,10 37,82 2,97 35,10
Zel&in 80,10 211,30 22,76 296,85 13,11 34,58 3,72 48,58

Zel¢in V. vrt 2011 69,15 234,45 27,98 275,00 11,40 38,65 4,61 45,34
Zel¢in M. vrt 2011 79,48 159,80 25,06 276,05 14,71 29,57 4,64 51,08

prosjek 114,01 245,23 22,80 264,58 17,24 36,76 3,64 42,36
Kalcizirano tlo

Kontrolal 8521 29055 19,00 229,80 1364 4652 304 3679
Kontrola Il 87,28 286,65 19,31 238,60 13,81 4537 3,06 37,76
Kalcizacija_5t | 99,25 240,70 17,02 216,50 17,31 41,97 297 37,75
Kalcizacija_5t Il 76,08 255,40 18,53 249,95 12,68 42,57 3,09 41,66
Kalcizacija_20t | 78,25 416,85 2359 270,90 991 52,79 299 3431
Kalcizacija_20t Il 92,82 290,75 19,64 261,00 13,97 43,77 296 39,29
prosjek 86,48 296,82 19,51 244,46 1355 4550 3,02 37,93
Kontamin. tlo

Kontaminirano 76,37 22350 19,56 239,60 13,66 39,98 350  42:86
PROSJEK 114,50 284,21 19,89 24536 17,22 42,05 3,05 37,68
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4.2.8. Frakcije Zn u analiziranim tlima

Najveéi prosjecni udio Zn je u rezidualnoj cetvrtoj frakciji (61,23%), znacajno su

nize i prosjecno podjednake koncentracije u reducirajucoj drugoj (16,40%) i oksidirajucoj

tre¢oj frakceiji (15,65%), dok ga u prvoj frakciji ima prosjec¢no svega 6,71% (Grafikon 11).

Tablica 9. Prosje¢ne koncentracije (mg/kg) i udjeli (%) frakcija Zn

Zn Zn_l. Zn_Il. Zn_I11.Zn_IV. I|._udio Il._udiolll._udiolV._udio
Gradski vrtovi
Bosutsko 30,30 49,73 696 6251 2027 3326 4,65 4181
Filipovica 4,65 20,39 5,08 64,34 4,92 21,58 538 68,12
Jug 2,11 11,00 3,83 57,56 2,83 14,77 514 77,26
Livana 391 7,37 253 49,75 6,16 11,59 3,97 78,27
Rosinjaca 451 2948 7,28 67,84 4,13 27,02 6,68 62,17
Stadionsko 359 1494 3,80 61,52 4,28 17,82 453 73,37
Vatrogasno 13,60 42,26 4,550 77,29 9,88 30,70 3,27 56,15
Visnjevac 2010 106,05 128,65 14,55 60,09 34,28 41,59 4,70 19,42
Visnjevac 2011 32,21 7488 25,08 70,69 1588 36,91 12,36 34,85
prosjek 22,33 42,08 8,18 6351 1140 26,14 563 56,83
Oranice vrtovi
Banovei 236 1360 235 5679 314 1811 312 7563
D. Vrba 2010 1,33 3,28 3,72 45,67 2,46 6,08 6,89 84,58
D. Vrba 2011 8,25 11,38 23,90 66,01 753 10,39 21,82 60,27
Zel¢in 2,57 11,37 7,10 74,57 2,69 11,89 7,42 78,00
Zelgin V. vrt 2011 293 1296 27,55 72,43 252 11,19 23,77 6251
Zel¢in M. vrt 2011 6,80 14,21 29,47 84,44 504 10,53 21,84 62,59
prosjek 4,04 11,13 15,68 66,65 390 11,36 14,14 70,60
Kalcizirano tlo
Kontrolal 264 685 2617 4875 312 812 31,00 57,75
Kontrola Il 2,52 6,89 26,67 51,90 2,87 7,83 30,31 58,99
Kalcizacija_5t | 339 9,20 27,12 52,23 369 10,01 2950 56,80
Kalcizacija 5t 11 2,74 7,34 24,88 51,73 3,16 8,46 28,70 59,68
Kalcizacija_20t | 1,78 5,75 25,99 48,90 2,16 6,97 3153 59,33
Kalcizacija_20t Il 194 583 2591 50,73 2,30 6,90 30,69 60,10
prosjek 250 6,98 26,12 50,70 2,88 8,056 30,29 58,78
Kontamin. tlo
Kontaminirano 423 868 2597 57,11 440 9,05 27,05 5950
PROSJEK 11,11 22,55 15,92 60,58 6,71 16,40 1565 61,23
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Vrlo je velika razlika u prosje¢nim koncentracijama prve frakcije izmedu kategorija
gradskih vrtova, gdje je prosjecna koncentracija 22,33 mg/kg (11,40%) i ostalih kategorija
¢ije su prosjeéne koncentracije znacajno nize (0ko 4 mg/kg u orani¢nim vrtovima, te samo

2,50 mg/kg u orani¢nom kalciziranom tlu).

Sli¢na je 1 reducirajuc¢a druga frakcija, ¢ija je prosjecna koncentracija u gradskim
vrtovima 42,08 mg/kg (26,14%), a u ostalim kategorijama prosje¢ne koncentracije druge
frakcije su znatno nize (kalcizirano 8,05%, orani¢ni vrtovi 11,36% i kontaminirano tlo
9,05%).

Udio tre¢e frakcije Zn u orani¢nim vrtovima je 14,14% a u gradskim vrtovima

znacajno mnaje, samo 5,63% (8,18 mg/kg).

Analizirani se uzorci znacajno razlikuju po rezidualnoj ¢etvrtoj frakciji, ne toliko po
koncentracijama, koliko po udjelima. Raspon koncentracija Zn u &etvroj je frakciji 45,67-
84,44 mg/kg, ali je udio u rasponu 19,4-84,6%. Pri tome je prosje¢no najveéi udio
rezidualne frakcije u orani¢nim vrtovima (70,6 %), a znac¢ajno manji u gradskim vrtovima
(56,8%).

4.2.9. Frakcije Cr u analiziranim tlima

Najveca koncentracija Cr je u Cetvrtoj frakceiji, sa cak 86,17% (42,57 mg/kg). Sve

tri ostale frakcije zajedno Cine svega 13,83%.

Najmanje Cr ima u prvoj frakciji (0,15-0,83%, prosje¢no 0,29%), a znacajno su

veéi udjeli reducirajuce druge i oksidirajuce trece frakcije (Grafikon 11).

Kod Cr je utvrdena konstanta da je uvijek, u svim analiziranim uzorcima, najniza
koncentracija izmjenjive prve frakcije, nesto je veca reducirajuca druga frakcija, jo§ veca

oksidirajuca treca frakcija, 1 uvijek najvce rezidualna Cetvrta frakcija.
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Tablica 10. Prosje¢ne koncentracije (mg/kg) i udjeli (%) frakcija Cr

Cr Cr_I. Cr_Il.Cr_HNIL.Cr_IV. I._udio Il._udio Il._udiolV._udio
Gradski vrtovi
Bosutsko 021 347 412 4474 040 660 784 8515
Filipovica 0,16 2,42 3,86 46,56 0,31 4,57 7,28 87,84
Jug 0,14 2,30 3,60 4854 0,25 4,21 6,60 88,94
Livana 0,14 2,24 3,27 43,18 0,28 4,59 6,69 88,43
Rosinjaca 0,16 253 3,99 48,85 0,28 4,55 7,19 87,98
Stadionsko 0,14 2,68 4,11 50,47 0,25 4,68 7,15 87,93
Vatrogasno 0,29 2,77 4,33 47,99 0,52 5,00 7,82 86,66
Visnjevac 2010 0,38 396 547 36,62 0,83 854 11,77 78,86
Visnjevac 2011 0,12 2,70 6,14 41,55 0,23 534 12,15 8227
prosjek 0,19 2,79 4,32 4539 0,37 5,34 8,28 86,01
Oranice vrtovi
Banovei 017 187 435 4396 033 371 864 87,32
D. Vrba 2010 0,17 2,14 431 4578 0,32 4,09 8,23 87,35
D. Vrba 2011 0,14 160 5,30 44,44 0,27 3,11 10,30 86,32
Zel¢in 0,14 294 578 59,72 0,20 4,29 8,42 87,09
Zel¢in V. vrt 2011 0,09 225 6,73 48,00 0,15 394 11,79 84,11
Zel¢in M. vrt 2011 0,10 2,11 6,67 50,79 0,16 354 11,18 85,12
prosjek 0,13 2,15 552 48,78 0,24 3,78 9,76 86,22
Kalcizirano tlo
Kontrolal 009 151 370 3112 024 415 1016 8545
Kontrola Il 0,09 157 3,78 33,82 0,24 4,00 9,63 86,14
Kalcizacija_5t | 0,09 167 3,74 29,50 0,26 4,76 10,70 84,28
Kalcizacija_5t Il 0,07 161 3,40 3322 0,19 4,21 8,89 86,71
Kalcizacija_20t | 0,10 1,72 3,32 35,44 0,26 4,25 8,19 87,31
Kalcizacija_20t 11 0,10 1,70 3,45 38,09 0,23 3,93 7,95 87,89
prosjek 0,09 163 3,57 3353 0,24 4,22 9,25 86,30
Kontamin. tlo
Kontaminirano 008 150 375 3433 020 378 945 86,57
PROSJEK 0,14 2,24 4,42 4257 0,29 4,54 9,00 86,17
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4.2.10. Frakcije Cu u analiziranim tlima

Najvise je Cu u cetvrtoj rezidualnoj frakciji (65,53%), zatim u drugoj frakciji

(24,28%), znacajno manje u trecoj frakciji (8,26%) i najmanje u izmjenjivoj frakciji

(1,93%). Prikazani odnos frakcija vrijedi prosje¢no za sve analizirane uzorke (Grafikon

12), ali i za grupu gradskih i orani¢nih tala. Jedini su izuzetci dva uzorka tla gradskog vrta

Visnjevac kod kojih je vise Cu u oksidiraju¢oj tre¢oj nego u reducirajucoj drugoj frakciji.

Tablica 11. Prosjeéne koncentracije (mg/kg) i udjeli (%) frakcija Cu

Cu Cu_l. Cu_Il.Cu_lll.Cu_IV. I._udio Il._udiolll._udiolV. udio
Gradski vrtovi
Bosutsko 151 2401 487 3514 231 3664 744 53,62
Filipovica 2,05 32,65 551 47,65 2,33 37,16 6,27 54,24
Jug 0,53 8,07 1,48 19,02 1,81 27,73 510 65,36
Livana 0,71 487 1,18 12,80 3,64 2491 6,05 65,41
Rosinjaca 046 8,75 1,80 21,25 1,42 27,14 557 65,87
Stadionsko 0,63 791 1,38 1942 2,15 26,95 4,69 66,20
Vatrogasno 0,75 7,26 2,84 32,26 1,75 16,84 6,59 74,82
Visnjevac 2010 1,34 14,72 21,27 46,13 1,60 17,64 2548 55,27
Visnjevac 2011 0,00 491 5,62 26,97 0,00 13,09 1498 71,94
prosjek 0,89 12,57 5,10 28,96 1,89 25,34 9,13 63,64
Oranice vrtovi
Banovei 061 571 181 2376 192 17,89 567 7452
D. Vrba 2010 1,05 469 1,34 10,52 595 26,63 7,64 59,78
D. Vrba 2011 0,06 291 1,93 14,40 0,32 15,06 10,00 74,61
Zel¢in 0,82 535 155 16,31 3,40 22,25 6,47 67,88
Zel¢in V. vrt 2011 0,28 4,65 2,13 14,56 1,27 21,52 9,87 67,34
Zel¢in M. vrt 2011 0,30 4,82 1,43 16,39 1,29 21,03 6,21 71,46
prosjek 0,52 469 1,70 15,99 2,36 20,73 7,64 69,26
Kalcizirano tlo
Kontrolal 041 394 108 877 289 27,73 759 61,79
Kontrola Il 043 380 091 953 2,96 25,90 6,21 64,93
Kalcizacija_5t | 0,25 428 152 991 156 26,83 9,54 62,07
Kalcizacija_5t Il 0,18 390 1,02 9,71 1,21 26,33 6,87 65,59
Kalcizacija_20t | 0,04 3,73 1,37 9,00 0,26 26,39 9,66 63,68
Kalcizacija_20t Il 0,16 3,73 0,95 9,07 1,12 26,85 6,80 65,22
prosjek 0,24 390 1,14 9,33 1,67 26,67 7,78 63,88
Kontamin. tlo
Kontaminirano 0,19 340 112 11,06 119 2159 7,07 7015
PROSJEK 0,58 7,64 291 19,25 1,93 24,28 8,26 65,53
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4.2.11. Frakcije Ni u analiziranim tlima

Ukupno ekstrahirana koli¢ina Ni je 30,62 mg/kg. Od toga, 63,83% se nalazi u
cetvrtoj frakciji, 12,68% u drugoj, 12,21% u trecoj i 5,29% u prvoj frakciji (Grafikon 12).
U drugoj frakciji je prosje¢no znacajno vise Ni u gradskim vrtovima (7,20 mg/kg) nego u
orani¢nim vrtovima. U gradskim je vrtovima utvrdena prosje¢no veca koncentracija Ni u

svim frakcijama nego u orani¢nim vrtovima.

Postotni udio frakcija Cu Postotni udio frakcija Ni
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Grafikon 12. Postotni udjeli analiziranih frakcija Cu, Ni, Pb i Cd

U svim je analiziranim uzorcima najveca koncentracija rezidualne Cetvrte frakcije
Ni, a najmanja koncentracija izmjenjive prve frakcije. S druge strane, u svim gradskim
vrtovima veca je koncentracija reducirajuce druge frakcije nego oksidirajuce trece frakcije,
Sto je suprotno prosjeno kod orani¢nih vrtova, ali 1 svih pojedina¢nih uzoraka osim uzorka

orani¢nog vrta Banovci.
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Tablica 12. Prosjecne koncentracije (mg/kg) i udjeli (%) frakcija Ni

Ni Ni_I. Ni_Il. Ni_Ill. Ni_IV. I._udio Il._udiolll._udiolV. _udio
Gradski vrtovi
Bosutsko 251 754 454 2672 608 1826 1099 64,67
Filipovica 1,74 659 507 24,33 4,62 17,46 1343 64,49
Jug 1,47 441 430 23,35 439 1315 12,83 69,63
Livana 1,39 281 261 19,65 526 10,63 9,87 74,24
Rosinjaca 134 449 446 24,34 386 12,97 12,87 70,30
Stadionsko 209 558 443 24,38 574 1531 12,14 66,82
Vatrogasno 2,62 937 4,13 24,77 6,40 22,93 10,09 60,58
Visnjevac 2010 424 12,64 497 2341 9,38 27,91 10,99 51,72
Visnjevac 2011 2,77 1138 6,45 26,91 583 23,95 13,57 56,65
prosjek 2,24 7,20 455 24,20 573 18,06 11,87 64,34
Oranice vrtovi
Banovei 240 810 396 1901 7,8 2419 11,82 56,80
D. Vrba 2010 087 121 230 17,88 3,91 542 10,33 80,34
D. Vrba 2011 1,74 320 4,11 22,14 558 10,26 13,19 70,98
Zel¢in 1,17 263 380 2481 3,61 8,11 11,73 76,55
Zel¢in V. vrt 2011 1,40 247 461 20,98 4,76 8,40 15,64 71,20
Zel¢in M. vrt 2011 150 2,14 4,14 2323 4,84 6,91 13,36 74,90
prosjek 151 329 382 21,34 498 1055 12,68 71,79
Kalcizirano tlo
Kontrolal 125 151 253 1531 6,07 7,34 1229 74,29
Kontrola Il 1,06 148 2,60 16,58 4,90 6,81 11,98 76,31
Kalcizacija_5t | 1,35 211 284 1542 6,20 9,74 13,08 70,98
Kalcizacija_5t |1 1,07 174 258 15,73 5,09 8,23 12,23 74,46
Kalcizacija_20t | 0,76 149 243 15,95 3,66 724 11,76 77,34
Kalcizacija_20t Il 0,80 140 2,38 16,52 3,77 6,65 11,28 78,29
prosjek 1,05 162 256 1592 4,95 7,67 12,10 75,28
Kontamin. tlo
Kontaminirano 119 165 301 1722 514 715 1305 74,66
PROSJEK 167 436 3,74 20,84 529 12,68 12,21 69,83

4.2.12. Frakcije Pb u analiziranim tlima

Olova (Pb) je u analiziranim tlima utvrdeno prosjecno ukupno 22,86 mg/kg.

Posebnost u odnosu na ostale elemente je $to najvise Pb ima u reducirajucoj drugoj frakciji
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(65,78%), ne samo prosjec¢no, ve¢ i u svakom analiziranom uzorku. Jednako pravilno, u
svim je uzorcima na drugom mjestu po koncnetracijama Pb rezidualna Cetvrta frakcija
(27,85%), zatim okisidrajuca tre¢a frakcija (5,76%), da bi najmanje Pb uvijek bilo u
izmjenjivoj prvoj frakciji (0,61%) (Grafikon 12).

Tablica 13. Prosje¢ne koncentracije (mg/kg) i udjeli (%) frakcija Pb

Pb Pb_I. Pb_Il. Pb_I1l.Pb_IV. I._udio Il._udiolll._udiolV._udio
Gradski vrtovi
Bosutsko 010 1855 123 550 041 7307 485 2166
Filipovica 0,09 13,78 0,90 5,51 0,43 67,95 4,46 27,16
Jug 0,14 15,06 0,89 5,30 0,66 70,41 4,15 24,79
Livana 0,12 1384 0,60 4,90 0,64 71,08 3,11 25,17
Rosinjaca 0,22 2539 148 5,76 0,66 77,29 452 17,53
Stadionsko 0,18 1952 1,03 5,76 0,68 73,68 390 21,74
Vatrogasno 0,11 21,73 189 6,45 0,37 71,98 6,28 21,37
Visnjevac 2010 0,11 30,27 424 595 0,27 74,62 10,44 14,66
Visnjevac 2011 0,01 2386 347 7,24 0,03 68,99 10,04 20,94
prosjek 0,12 20,22 1,75 5,82 0,46 72,12 575 21,67
Oranice vrtovi
Banovci 0,11 1381 1,12 491 0,56 69,20 562 24,62
D. Vrba 2010 0,26 10,49 1,07 7,05 1,40 55,58 566 37,37
D. Vrba 2011 0,05 999 151 6,53 0,27 55,26 8,36 36,10
Zel&in 0,14 12,12 156 9,55 0,58 51,84 6,69 40,88

Zel¢in V. vrt 2011 0,14 1158 189 9,02 0,63 51,17 8,34 39,86
Zel¢in M. vrt 2011 007 1295 1,79 9,47 0,28 53,34 7,37 39,01

prosjek 013 11,82 149 7,75 062 56,07 701 36,31
Kalcizirano tlo

Kontrolal 018 1243 086 463 097 6868 475 2559
Kontrola Il 0,17 11,78 080 4,92 098 66,64 454 27,83
Kalcizacija_5t | 023 12,33 087 518 122 66,27 467 27,84
Kalcizacija_5t Il 013 11,41 0,79 523 0,72 64,9 452 2981
Kalcizacija_20t | 0,09 12,03 085 491 052 67,28 474 2747
Kalcizacija_20t I 010 1152 086 544 056 64,27 481 30,36
prosjek 015 1191 084 505 083 66,35 467 28,15
Kontamin. tlo

Kontaminirano 0,10 10,67 084 517 060 6355 503 30,82
PROSJEK 013 1523 139 611 061 6578 576 27.85
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4.2.13. Frakcije Cd u analiziranim tlima

Najvise Cd utvrdeno je u drugoj frakciji (40,07%), znacajno manje u cetvrtoj
(33,28%) i prvoj frakciji (20,46%), te najmanje u trecoj frakciji (6,19%) (Grafikon 12).

Tablica 14. Prosje¢ne vrijednosti i udjeli Cd po frakcijama

Cd Cd_I. Cd_Il.Cd_Il.Cd_IV. I._udio Il._udio I1l._udio IV. udio
Gradski vrtovi
Bosutsko 011 025 003 023 17,71 4091 . 4,15 37,23
Filipovica 008 018 003 023 1542 3502 525 4431
Jug 007 015 003 017 17,30 3542 6,26 41,02
Livana 007 016 001 011 21,09 44,83 4,03 30,06
Rosinjaca 014 022 004 025 2216 33,36 572 38,76
Stadionsko 009 020 003 016 1892 42,22 525 33,61
Vatrogasno 012 034 003 021 1756 47,98 420 30,27
Vignjevac 2010 023 043 004 019 2587 48,20 477 21,16
Visnjevac 2011 017 032 005 020 2287 43,76 6,56 26,81
prosjek 012 025 003 019 1988 41,30 513 33,69
Oranice vrtovi
Banovei 007 020 002 022 1328 3949 3,93 4330
D. Vrba 2010 004 013 002 012 1357 4251 4,88 39,04
D. Vrba 2011 007 015 004 014 17,72 37,60 8,98 3571
Zel&in 006 018 002 011 16,06 47,52 553 30,88
Zel&in V. vrt 2011 006 016 003 014 1468 41,29 8,12 3501
Zel&in M. vrt 2011 005 015 003 010 1648 4439 10,04 29,10
prosjek 006 016 003 014 1530 42,13 6,91 35,65
Kalcizirano tlo
Kontrolal 007 011 002 009 2346 3792 587 3275
Kontrola Il 009 012 002 013 2597 32,85 4,32 36,86
Kalcizacija_5t | 006 012 0,01 0,16 16,71 35,16 3,87 44,26
Kalcizacija_5t Il 005 011 002 010 17,60 41,00 6,88 34,52
Kalcizacija_20t | 005 011 002 011 1748 37,00 781 37,70
Kalcizacija_20t I 005 011 005 007 1739 3966 1757 2538
prosjek 006 011 002 011 19,77 37,27 7,72 3524
Kontamin. tlo
Kontaminirano 232 128 008 013 6086 3347 215 352
PROSJEK 019 024 003 015 2046 40,07 6,19 33,28
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U svim je analiziranim uzorcima najmanje Cd u oksidiraju¢oj trecoj frakciji, a
slijedi izmjenjiva prva frakcija. Jedino je u kontaminiranom uzorku izuzetak prva frakcija
koja je najzastupljenija sa ¢ak 60,9% Cd. U svim su uzorcima dvije najzastupljenije
frakcije reduciraju¢a druga frakcija i rezidualna Cetvrta frakcija. Uglavnom je vise Cd u
reduciraju¢oj frakciji nego u rezidualnoj, Sto je CeSce karakteristika orani¢nih nego

gradskih vrtnih tala.
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5. Rasprava

Rezultati analiza teSkih metala prikazani su usporedbom gradskih vrtova i orani¢nih
vrtova. Osnovna agroekmijska svojstva navedenih grupa prikazuju statsisticki vrlo
znaCajne razlike koje vjerojatno znacajno utjecu i na frakcije teSkih metala. Tako su
gradski vrtovi alkalne reakcije (pHp20 7,76 1 pHkcr 7,10) dok su oraniéni vrtovi prosjeéne
kisele reakcije (pHu2o 6,36 i pHkcr 5.42). Posljedi¢no, u orani¢nim je vrtovima utvrdena
hidroliticka kiselost (prosje¢no 3,1 cmol/kg) dok je u gradskim vrtovima karbonatnost
prosje¢no 3,28 %. Ocekivano su gradski vrtovi bogatiji raspolozivim fosforom (68,81
mg/100 g) i kalijem (43,03) nego orani¢ni vrtovi (47,82 i 25,70). Razlika humoznosti nije
utvrdena, iako je raspon sadrzaja humusa vrlo §irok, od 1,35 do 4,75 %, ali su obje krajnje
humoznosti utvrdene u gradskim vrtovima. Utvrden je Citav niz statisticki vrlo znacajnih
korelacija pH reakcije tla i humoznosti s koncentracijama i/ili udjelima pojedinih frakcija

analiziranih teSkih metala.

Utvrdene su ukupne koncentracije teskih metala u ocekivanom nizu opadajuce
koncentracije od Fe do Cd, §to je u skladu s prethodnim istrazivanjima u podrucju
kontinentalne Hrvatske (Loncari¢ i sur., 2012.). Usporedba utvrdenih koncentracija s
maksimalno dopuStenim koncentracijama (MDK) prema Pravilniku o za$titi
poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja (NN 32/2010) 1 Pravilniku o ekoloskoj
proizvodnji (NN 91/2001) ukazuje da su koncentracije teskih metala u analiziranim tlima

kontinentalne Hrvatske uglavnom nize od dopustenih koncentracija, uz vrlo

Prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja (NN 32/2010),
maksimalna dopustena koncentracija (MDK) Zn u ilovastim tlima je 150 mg/kg. U dva
uzorka tla iz urbanog gradskog vrta u Visnjevcu (2010. 1 2011. godine) utvrdene su
koncentracije Zn iznad MDK, te to tlo spada u kategoriju onecis¢enog zemljista. Svi ostali
uzorci, bez obzira da li se radi o gradskim ili orani¢nim vrtovima, imaju koncentracije
ispod MDK, S$to znaci da se mogu koristiti u poljoprivrednoj proizvodnji, iako se kod
gradskih vrtova radi o tlima urbane sredine izlozenim prometnim i drugim antropogenim
onecis¢enjima (Loncari¢ i Kadar, 2013.). Budu¢i da Pravilniku o zastiti poljoprivrednog
zemljiSta od oneciS¢enja (NN 32/2010) sva tla s koncentracijama nizim od MDK svrstava

u kategroije oneciS¢enosti, to su analizirana tla uglavnom u kategoriji zemljiSta velike
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onecisc¢enosti (koncentracija Zn u rangu 50-100% MDK), a tri uzorka su u kategoriji
povecane oneciscenosti (25-50% MDK). Takoder, sukladno Pravilniku o ekoloskoj
proizvodnji (NN 91/2001) koji dozvoljava koncentraciju Zn od 150 mg/kg tla, jedino tlo
gradskog vrta u Visnjevcu ima previsoku koncentraciju Zn, dok se sva ostala tla s aspekta

koncentracije Zn mogu koristiti u ekoloskoj proizvodnji.

Prosje¢na koncentracija kroma (Cr) u analiziranimm uzorcima prema Pravilniku o
zaStiti poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja (NN 32/2010), gdje je maksimalna
dopustena koncentracija (MDK) Cr u ilovastim tlima 80 mg/kg, niti jedno tlo nema
koncentraciju Cr iznad MDK, te se sva tla mogu Koristiti u poljoprivrednoj proizvodniji.
Takoder, 17 analiziranih tala ima razinu Cr u rasponu 50-100% MDK i stoga pripada
skupini zemljiSta velike oneciS€enosti, a 5 tala zemljiStima povecane oneciS¢enosti (25-
50% MDK). Sukladno Pravilniku o ekoloskoj proizvodnji (NN 91/2001) u kojemu je
dozvoljena koncentracija Cr samo 50 mg/kg, od 22 analizirana uzorka tla, samo 9 se moze

koristiti za ekolosku proizvodnju.

Dozvoljena koncentracija Cu (MDK) u ilovastim tlima je 90 mg/kg, a niti u jednom
uzorku nije utvrdena koncentracija Cu iznad MDK. Prema tome, sva se analizirana tla
mogu koristiti za proizvodnju, s aspekta koncentracije Cu. U kategoriju Cistih
neopterecenih tala spada ¢ak 11 uzoraka (do 25% MDK), 8 je analiziranih tala u skupini
zemljiSta povecane onecis¢enosti (25-50% MDK), a samo 3 uzorka pripadaju skupini
zemljista velike oneciséenosti (50-100% MDK). Ekoloska proizvodnja moze se provoditi
na ukupno 19 od 22 analizirana tla, jer je utvrdena koncentracija ispod dozvoljenih 50
mg/kg sukladno Pravilniku o ekoloskoj proizvodnji (NN 91/2001). Sva tri tla s

koncentracijama iznad 50 mg/kg Cu su iz kategorije gradskih vrtova.

Niti u jednom analiziranom uzorku nije utvrdena koncentracija Ni iznad dopustenih
vrijednosti (MDK 50 mg/kg Ni). Pri tome je 8 uzoraka povecane onecis¢enosti (25-50%
MDK), a preostalih 14 uzoraka velike onecisc¢enosti (50-100% MDK). Takoder, na 10
analiziranih vrtnih tala moze se provoditi ekoloSka proizvodnja, jer je utvrdena

koncentracija Ni manja od dozvoljene (30 mg/kg).

Olovo i kadmij su teski metali kojima posvecujemo posebnu pozornost zbog svoje

toksicnosti, bez ikakve korisne fizioloske funkcije u organizmima. Medutim, analize
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ukazuju da su koncentracije oba elementa u prihvatljivim rasponima, a posebice Pb kod
kojeg je najveca utvrdena koncentracija na svega 40,6 % MDK (MDK = 100 mg/kg Pb)
iako se radi o gradskim vrtovima. Takoder, u svim je tlima s aspekta koncentracije Pb
dozvoljena 1 ekoloska poljoprivreda jer su sve koncentracije ispod 50 mg/kg (MDK za

ekoloski poljoprivredu).

Tek su neSto nepovoljniji rezultati koncentracija Cd jer je u jednom gradskom
vrtnom tlu utvrdena koncentracija Cd iznad dopustenih 0,8 mg/kg, ali niti u jednom nije
utvrdena koncntracija iznad 1,0 mg/kg, Sto je MDK za konvencionalnu poljoprivrednu
proizvodnju. Naravno, izvan ove je rasprave za potrebe pokusa ciljano kadmijem
kontaminirano tlo u kojem je nakon kontaminacije i dvije vegetacije pSenice utvrdena
koncentracija Cd na razini 381% MDK. Takoder, prema Pravilniku o za$titi
poljoprivrednog zemljista (NN 32/2010), ¢ak 14 uzoraka pripada kategoriji zemljiSta
povecane oneciséenosti (25-50% MDK), a samo 7 uzoraka kategoriji zemljista velike
onecis¢enosti (50-100% MDK), dok za pokuse kontaminirano tlo pripada kategoriji
zagadenih zemljista (> 200% MDK).

Utvrdene koncentracije pojedinih frakcija analiziranih teskih metala ukazuju na
znacajan utjecaj osnovnih svojstava tla, a prije svega pH reakcije tla i humoznosti. Tako je
najveci postotni udio prve frakcije Fe utvrden je u tlima najniZze pH reakcije (orani¢ni
vrtovi), $to upucuje na znacajan utjecaj kiselosti tla na povecanu topivost i raspolozivost Fe
u tlu. Tako je izmjenjiva kiselost tala iz grupe oranica (5,42) znacajno niza od pH reakcije
gradskih vrtova (7,10), S§to rezultira i ve¢im prosjecnim udjelom Fe u oranicama nego
gradskim vrtovima za prvu frakciju (0,034% prema 0,009%), ali i drugu (10,32% prema
7,96%) 1 trecu (1,85% prema 1,25%) frakciju. Upravo je za prve tri frakcije Fe utvrdena
statisticki vrlo znacajna negativna korelacija izmedu izmjenjive kiselosti tla (pHkc) |
apsolutne koncentracije i udjela svake od tih frakcija, $to zna¢i da ¢e porastom pH
vrijednosti opadati udio izmjenjive, reduciraju¢e i oksidirajuce frakcije Fe u ukupnim
koncentracijama Fe u tlu. Znacajna korelacija pH reakcije tla i koncentracija pojedinih
frakcija utvrdena je 1 za Cd 1 Ni (sve Cetiri frakcije), za Mn (izmjenjiva, oksidirajuca 1
rezidualna frakcija), te Pb (reducirajuca i rezidualna) i Zn (reducirajuca frakcija). Vrlo je
znaCajna 1 korelacija pH reakcije tla i1 udjela rezidualne frakcije u ukupnim
koncentracijama Fe, Mn, Zn, Ni i Pb, pri ¢emu porast pH vrijednosti (alkalnija tla)

povecava udio rezidualne frakcije Fe, tj. u kiselijim je tlime veci udio ostalih (topivijih)
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frakcija Fe. Kod ostalih je navedenih elemenata (Mn, Zn, Ni i Pb) utjecaj pH reakcije

suprotan jer ¢e porastom pH reakcije biti manji udio rezidualne frakcije.

Utvrden je 1 vrlo znacajan utjecaj humoznosti tla na pojedine frakcije, pri tome je
najkonstantniji utjecaj humoznosti na frakcije Pb i Ni. Pove¢anje humoznosti smanjit ¢e i
apsolutnu koncentraciju i relativni udio izmjenjive (prve) frakcije Pb u tlu, ali istovremeno
povecati udio oksidirajuce (tre¢e) frakcije, te apsolutnu koncentraciju reducirajuce (druge)
frakcije Pb u tlu. Istovremeno, povecanje humoznosti povecat ¢e koncentracije 1 udio
izmjenjive, reducirajuce i oksidirajuce, a smanjiti udio rezidualne frakcije Ni. Frakcije Zn

u korelaciji su s humoznosti tla gotovo istovjetno frakcijama Ni.

Utjecaj kiselosti tla na frakcije teSkih metala potvrden je i analizom varijance svih
uzoraka podijeljenih na dvije kategorije: kisela tla (pHkc < 6,0) i alkalna tla (pHkc) > 6,0).
Pri tome je na izmjenjivu frakciju ocekivano najveci utjecaj kiselosti tla, koji nije znac¢ajan
jedino za Cd, ali kisela su tla imala znacajno veci udio izmjenjive frakcije Cu (3,1 prema
1,6%), Fe (0,038 prema 0,009%) i Pb (0,7 prema 0,44%), dok je udio prvih frakcija Zn (3,8
prema 10,6%), Mn (14,8 prema 21,1%), Cr (0,23 prema 0,37%) i Ni (4,5 prema 5,9%) bio

vedi u alkalnim tlima.

Za Fe je utvrden isti utjecaj kiselih tala, tj. ve¢i udio druge reducirajuce frakcije
(11,6 prema 7,6%) u kiselim nego u alkalnim tlima, ali i posljedi¢no ocekivano suprotan

udjio rezidualne Cetvrte frakcije (86,6 prema 91,0%), tj. manji udio u kiselim tlima.

Znacajne su razlike Cu i Cr bile izmedu kiselih i alkalnih tala samo u prikazanim
prvim frakcijama, a za Cd niti u jednoj frakciji. S druge strane, za Mn i Zn su utvrdene
statisticki znacajne razlike u udjelima svih frakcija izmedu kiselih 1 alkalnih tala. Kisela su
tla, dakle, imala statisti¢ki znacajno manji udio izmjenjive prve 1 reduciraju¢e druge
frakcije Zn (3,8 1 10,3%) i Mn (14,8 i 36,4%) nego alkalna tla (Zn 10,6 i 25,2%, Mn 21,1 i
42,8%), ali 1 znacajno veci udio oksidirajuce trece i rezidualne Cetvrte frakcije (Zn 12,8 1

73,1%, Mn 3,8 i 44,9%) nego alkalna tla (Zn 7,2 i 57,0%, Mn 2,7 i 33,4%).

Za Ni je utvrdena statisticki znaCajno manji udio izmjenjive prve i reducirajuce
druge frakcije u kiselim (4,5 1 7,5%) nego u alkalnim tlima (5,9 i 18,6%), ali zato znacajno

veci udio rezidualne Cetvrte frakcije u kiselim (75,4%) nego u alkalnim (63,2%) tlima.
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Ista je razlika druge i Cetvrte frakcije Pb kod kiselih i alkanlnih tala kao i za Ni.

Dakle, kisela tla imaju statisticki vrlo znacajno nizi udio reduciraju¢e druge frakcije

(56,6%) nego alkalna tla (70,2%), ali zato kisela tla imaju ve¢i udio izmjenjive (0,7%) i

rezidualne (36,4%) frakcije nego akalna tla (0,44 i 23,0%).

ZnaCajan utjecaj kiselosti i humoznosti tla utvrden je 1 statisticki znacajnom

multiregresijom izmedu frakcija i udjela Fe, Zn, Pb i Cd, te ukupnih koncentracija Fe, Zn,

Pb i Cd te pH tla i humoznosti. Pomoc¢u navedenih vrijednosti moguée je predvidjeti

koncentraciju i/ili udio sve cetiri frakcije:

Izmjenjiva prva frakcija:
Fe (mg/kg) = 0,0005 Feykypni  — 2,020 pHker  + 0,675 humus
Zn (mg/kg) = 0,5183 Znykupni  — 3,638 pHker  — 9,245 humus
Pb (mg/kg) = 0,0062 Pbykypni  + 0,009 pHker - 0,030 humus
Cd (mg/kg) = 0,2423 Cdukypni  — 0,004 pHker  + 0,0004 humus
Reducirajuca druga frakcija:
Fe (mg/kg) = 0,1251 Feykypni  —180,4 pHker  + 70,06 humus
Zn (mg/kg) = 0,5609 Znykypni  — 3,280 pHker  — 7,103 humus
Pb (mg/kg) = 0,8356 Pbykupni - 0,061 pHker  — 1,344 humus
Cd (mg/kg) = 0,42 Cdukupni — 0,006 pHkci  + 0,014 humus
Oksidirajuca treca frakcija:
Fe (mg/kg) = 0,0161 Feykypni  — 38,9 pHker  + 76,61 humus
Zn (mg/kg) = 0,0024 Znykypni + 0,881 pHker  + 3,772 humus
Pb (mg/kg) = 0,0723 Pbykypni - 0,196 pHkcr  + 0,405 humus
Cd (mg/kg) = 0,002 Cdukypni  + 0,0026 pHkci + 0,004 humus
Rezidualna Cetvrta frakcija:
Fe (mg/kg) = 0,8583 Feukupni  + 221,3 pHker — 147,3 humus
Zn (mg/kg) = -0,0816 Znykypni  + 6,037 pHker  + 12,575 humus
Pb (mg/kg) = 0,086 Pbyiypni + 0,249 pHkc  + 0,969 humus
Cd (mg/kg) = 0,3355 Cdykypni - 0,0188 pHkcr + 0,0076 humus

(r*=0,73)
(r* = 0,86)
(r*=0,74)
(r* = 0,95)

(r* = 0,95)
(r* = 0,90)
(r* = 0,99)
(r* = 0,98)

(r* = 0,96)
(r* = 0,65)
(r* = 0,94)
(r*=0,91)

(r* = 0,999)
(r* = 0,96)
(r* = 0,92)
(r* = 0,94).

Osam analiziranih teSkih metala znacajno se razlikuju prema udjelima cetiri

frakcije. Pri tome su najkonstantniji, a opet medusobno razliciti, Fe, Cr i Pb.
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Frakcije Fe u svim su analiziranim uzorcima, bez obzira na pH reakciju tla,
humoznost i ukupnu koncentraciju Fe, rasporedene po slijede¢em (4-2-3-1) redoslijedu:
rezidualna (4) frakcija > reducirajuca (2) frakcija > oksidirajuc¢a (3) frakcija > izmjenjiva
(1) frakcija.

Konstantan odnos frakcija, vrlo sli¢an frakcijama Fe, utvrden je za frakcije Cr, ali
je redoslijed frakcija Cr najpravilniji jer je u svim uzorcima koncentracija ekstrahirane
frakcije uvijek veca od koncentracije prethodne frakcije, te je raspored frakcija 4-3-2-1:
rezidualna (4) frakcija > oksidiraju¢a (3) frakcija > reducirajuéa (2) frakcija > izmjenjiva
(1) frakcija.

Tre¢i teski metal s konstantnim odnosom frakcija u svim uzorcima je Pb, a odnos
frakcija Pb je 2-4-3-1, §to je sli¢no Fe (4-2-3-1), ali je posebnost u uvijek najvecem udjelu
reducirajucée frakcije: reducirajuca (2) frakcija > rezidualna (4) frakcija > oksidirajuca (3)

frakcija > izmjenjiva (1) frakcija.

Ostalih 5 analiziranih metala nemaju tako konstantne odnose frakcija, ali najblize
tome su Cu i Ni. Pri tome i Cu i Ni najéesc¢e imaju odnos frakcija 4-2-3-1 kao i Fe, a jedina
odstupanja odnosa frakcija su u pravcu 4-3-2-1, $to je odnos frakcija Cr. Odnosi frakcija
Cu su u 95% uzoraka bili: rezidualna (4) frakcija > reducirajuca (2) frakcija > oksidirajuca

(3) frakcija > izmjenjiva (1) frakcija, a druk¢iji je odnos (4-3-2-1) samo u uzorku gradskog

vrta lokaliteta ViSnjevac.

Vrlo je sli¢an odnos frakcija Ni koje su najéesce 4-2-3-1 kao Fe, ali su odstupanja u
pravcu odnosa 4-3-2-1, kao i Cr, ¢e$c¢a nego kod Cu. Pri tome je vrlo znacaj utjecaj pH
reakcije tla jer odnos 4-2-3-1 utvrden u svim gradskim vrtovima (alkalna reakcija) i u
orani¢nom vrtu lokaliteta Banovci (alkalna reakcija). U svim orani¢nim vrtovima Kisele pH
reakcije (svi osim lokaliteta Banovci) oksidirajuéa 3 frakcija Ni bila je veca od

reducirajuce 2. frakcije.

Odnosi frakcija preostala 3 elementa (Zn, Mn i Cd) nesto su slozeniji. Ipak, odnos
frakcija Zn je najalkse opisati kao mjesavinu Fe i Cr, tj. ili 4-2-3-1 ili 4-3-2-1. Medutim,
osim Ceste zamjene mjesta 2. 1 3. frakcije, u tlima s visokom koncentracijom Zn (kategorija

zagadenog zemljista ili zemljista velike onecCiS¢enosti), kao §to su dva uzorka gradskog
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vrta lokaliteta Visnjevac, rezidualna frakcija nema najve¢i udio Zn, a niti izmjenjiva

frakcija nema u svim uzorcima najnizi udio, ponekad je to oksidirajuéa frakcija.

Mn i Cd su fizioloSki potpuno razli¢iti elementi, ali su im odnosi frakcija
najsli¢niji, najcesce je to odnos: reducirajuca (2) frakcija > rezidualna (4) frakcija >
izmjenjiva (1) frakcija > oksidirajuca (3) frakcija. Oksidirajuca je frakcija bila najmanjeg
udjela u svim uzorcima, a u manjem broju uzoraka najzastupljenija je bila rezidualna

frakcija (¢esce Cd nego Mn) ili izmjenjiva frakcija (po jedan uzorak za Mn i Cd).

Konac¢no, odnose frakcija pojedinih elemenata u ovom istrazivanju mozemo

pojednostavljeno prikazati:

cr 4 - 3 - 2 - 1
Fe 4 - 2 - 3 - 1
Pb 2 - 4 - 3 - 1
Cu 4 - 2(3) - 3(2) - 1
Ni 4 - 2(3) - 3(2) - 1
Zn 42 - 2-3 - 32 - 1(3)
Mn  2(4,1) - 42,1) - 1 - 3
cd  2(41) - 4(2,1) - 1 - 3.

Analizom uzoraka razlic¢ito kalciziranog kiselog orani¢nog tla utvrdeno je da

kalcizacija ima utjecaj na koncentraciju pojedinih frakcija.

U prvoj frakciji je koncentracija svih elemenata (osim Cr) znatno niza nakon
kalcizacije s 20 t/ha, dok kod kalcizacije s 5 t/ha nema znacajnih promjena. Prva frakcija je
biljkama raspoloziva koncentracija, tj. vodotopiva i izmjenjiva frakciju u kiselim tlima, te
je stoga znacajno S§to su koncentracije ispitivanih teskih metala u ovoj frakciji nize nakon
kalcizacije, Sto dokazuje da kalcizacija znacajno utjee na smanjenje bioraspoloZivosti

teSkih metala.
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6. Zakljucak

U analiziranim tlima utvrden je najveci ukupni sadrzaj Fe, zatim Mn, a slijede Zn,

Cr, Cu, Ni, Pb i s najnizom ukupnom koncentracijom Cd.

U izmjenjivoj prvoj frakciji koja predstavlja biljci raspolozive oblike jer ukljucuje
metale iz otopine tla i izmjenjive oblike, odnosi ekstrahiranih koli¢ina teSkih metala
znacajno se razlikuju od odnosa ukupno ekstrahiranih koli¢ina. Tako je na prvom mjestu

Mn, zatim Zn, Fe je na tre¢em mjestu, a slijede Ni, Cu, Cr, Pb i Cd.

U oksidiraju¢oj trecoj frakciji i rezidualnoj cetvrtoj frakciji ekstrahirane koli¢ine
metala u jednakom su slijedu kao i ukupne koncentracije, dok su u reduciraju¢oj drugoj

frakciji izuzetak Pb i Cr, koji su zamjenili mjesta.

Udio ispitivanih metala mijenja se po frakcijama, tako je u izmjenjivoj prvoj
frakciji najvec¢i udio Cd, a najmanji Fe, u reduciraju¢oj drugoj najveci je udio Pb, a
najmanji Cr, u oksidrajucoj trecoj frakciji je najmanji udio Fe, a najve¢i Zn, dok je u

rezidualnoj ¢etvrtoj najveci udio Fe, a najmanji Cd.

S obzirom na pH reakciju, utvrdeno je da su u kiselim tlima vec¢i udjeli izmjenjivih
prvih frakcija Cu, Fe i Pb, a manji udjeli Zn, Mn, Cr i Ni nego u alkalnim tlima. Povecéanje
humoznosti smanjuje udio izmjenjive frakcije Pb, a poveCava udio reducirajuce 1

oksidirajuce frakcije. Humoznost znacajno utjeCe i na odnose frakcija Ni 1 Zn.

Regresijskim jednadzbama moguce je predvidjeti udio svake pojedine frakcije

analiziranih metala, a na temelju ukupne koncentracije, te kiselsoti i humoznosti tla.

Odnosi frakcija teskih metala dijele se na tri osnovna redoslijeda koji su

odnosu frakcija Fe i Cr, a Mn 1 Cd sli¢niji su frakcijama Pb.

Utjecaj kalcizacije na koncentracije analiziranih teSkih metala je znacajan, jer

smanjuje prosjecne koncentracije izmjenjive prve frakcije Fe, Zn, Cu, Ni, Pb, Cd.
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8. Sazetak

U ovom radu analizirano je ukupno 22 uzorka tla s podrucja Osjecko-baranjske i
Brodsko-posavske zupanije. Analizirana su osnovna agrokemijska svojstva tala, te 4
razli¢ite frakcije teSkih metala (izmjenjiva, reducirajuca, oksidirajuca i rezidualna frakcija).
Zbrajanjem svih frakcija utvrdena je ukupna koncentracija analiziranih teskih metala (Fe,
Mn, Zn, Cr, Ni, Cu, Pb i Cd) u uzorcima tla. Uzorci su podijeljeni u 2 osnovne grupe:
urbani vrtovi (9 uzoraka), te oranice koristene kao vrtovi (6 uzoraka). Osim toga,
analizirano je orani¢no tlo s razli¢itim tretmanima kalcizacije (6 uzoraka), te jedno tlo
kontaminirano kadmijem (kontaminacija provedena samo za potrebe pokusa).

Cilj je istrazivanja bio utvrditi koncentraciju ukupnih i razli¢itih frakcija teskih
metala u tlu, usporediti frakcije i analizirane teske metale u tlima razli¢itih istrazivanih
grupa, te utvrditi utjecaj pH reakcije i humoznosti frakcije teskih metala. Koristena je
modificirana trostupanjska BCR metoda koja se u EU uvodi kao standardna metoda za
istrazivanje frakcija teSkih metala u sedimentima i kontaminiranim tlima.

U analiziranim tlima utvrden je najveci ukupni sadrzaj Fe, zatim Mn, a slijede Zn,
Cr, Cu, Ni, Pb i Cd. U prvoj frakciji biljci raspolozivih oblika, odnosi ekstrahiranih
koli¢ina metala znacajno se razlikuju od odnosa ukupnih koli¢ina. Na prvom je mjestu Mn,
zatim Zn i Fe, a slijede Ni, Cu, Cr, Pb i Cd. Oksidirajuca i rezidualna frakcija u jednakom
su slijedu kao i ukupne koncentracije, dok su u reduciraju¢oj frakciji izuzetak Pb i Cr.

Udio ispitivanih metala mijenja se po frakcijama. U izmjenjivoj frakciji najveci je
udio Cd, a najmanji Fe, u reducirajucoj najveci je udio Pb, a najmanji Cr, u oksidirajucoj je
najmanji udio Fe, a najvec¢i Zn, dok je u rezidualnoj najveci udio Fe, a najmanji Cd.

S obzirom na pH reakciju, utvrdeno je da su u kiselim tlima ve¢i udjeli izmjenjivih
prvih frakcija Cu, Fe 1 Pb, a manji udjeli Zn, Mn, Cr 1 Ni nego u alkalnim tlima. Povecanje
humoznosti smanjuje udio izmjenjive, a povecava udio reducirajuce 1 oksidirajuce frakcije
Pb. Humoznost znacajno utjece i na odnose frakcija Ni i Zn.

Regresijskim jednadZzbama moguce je predvidjeti udio svake pojedine frakcije
analiziranih metala na temelju ukupne koncentracije, te kiselosti i humoznosti tla.

Odnosi  frakcija teSkih metala mogu biti u tri osnovna redoslijeda,

.....

koncentracije analiziranih teSskih metala je znacajan, jer smanjuje prosjeéne koncentracije

izmjenjive prve frakcije Fe, Zn, Cu, Ni, Pb, Cd.
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9. Summary

The 22 soil samples from Osijek-baranja and Brod-posavina counties were
analysed. Basic agrochemical soil properties and 4 fractions of heavy metals were
analysed. The total heavy metal content (Fe, Mn, Zn, Cr, Ni, Cu, Pb i Cd) was determined
by summarizing all 4 extracted fractions. There were 2 basic groups of soils: urban garden,
(9 samples) and arable land used as gardens (6 samples). Also, limed arable land (6
samples) and by Cd contaminated soil were analysed.

The aim of research was to determine total heavy metals concentrations, as well as
different metals’ fractions in soils. Also, the impact of soil pH and soil organic matter on
fractions was analysed. Soil samples were analysed using BCR three-step extraction of
heavy metals.

Analyses showed that highest total content was for Fe, followed by Mn, Zn, Cr, Cu,
Ni, Pb, and Cd. The ratio of extracted metals in first fraction was different than the ratio of
total concentrations. So, in the available fraction (first fraction) the highest was
concentration of Mn, than Zn and Fe, followed by Ni, Cu, Cr, Pb and Cd. In oxidized and
residual fractions extracted metals amounths were in the same order as total
concentrations, and in redused fraction the exceptions were Pb and Cr.

The share of analysed metals changes by fractions. In the removable fraction the
largest was share of Cd, the lowest of Fe, in the reducing the largest was share of Pb, the
lowest of Cr, in oxidising the lowest was share of Fe and highest of Zn, while Fe was the
largest share of residual fraction, and Cd the lowest.

Given the soil pH reaction, it was found that in acidic soils was higher proportions
of exchangeable first fraction of Cu, Fe and Pb, and a smaller share of Zn, Mn, Cr and Ni
than in alkaline soils. Increasing humus content decreases exchangeable share, and the
share of the reducing and oxidizing fraction of Pb. Humosity significantly affects share of
fractions of Ni and Zn. The proportion of each analyzed fraction can be predicted by
regression equations based on the total metal concentration, soil acidity and humus content.
The share of fraction of heavy metals may be in three main sequence, the most
characteristic of Cr (4-3-2-1), Fe (4-2-3-1) and Pb (2-4-3-1). Cu, Ni and Zn are more
similar in their share of fractions to Fe and Cr, since Mn and Cd are more similar to Pb.
Effect of liming on the concentration of the analyzed heavy metals is significant, because it
reduces the average concentration of exchangeable first fraction Fe, Zn, Cu, Ni, Pb, Cd.
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Abstract:

The 22 soil smples from Osijek-baranja and Vukovar-srijem counties were
analysed. Basic agrochemical soil properties and 4 fractions of heavy metals were
analysed. The total heavy metal content (Fe, Mn, Zn, Cr, Ni, Cu, Pb i Cd) was determined
by summarizing all 4 extracted fractionc. There were 2 basic groups of soils: urban garden,
(9 samples) and arable land used as gardens (6 samples). Also, limed arable land and
contaminated soil were analysed. The aim of research was to determine total heavy metals
concentrations, as well as different metals’ fractions, and the impact of pH and organic
matter. Soil samples were analysed using BCR three-step extraction of heavy metals.

The highest total content of Fe was determined, followed by Mn, Zn, Cr, Cu, Ni, Pb
and Cd. The sequence of the first fraction differ significantly from the total contents.
Oxidizing and residual fractions was in the same sequence as total concentration, while in
the reducing fraction exceptions were Pb and Cr. Share of metals changes by fractions. Cd
was the largest share in removable fraction, Fe the lowest, while residual fraction was vice
versa. Given the pH reaction, it was found that in acidic soils was higher proportions of
exchangeable first fraction of Cu, Fe and Pb, and a smaller of Zn, Mn, Cr and Ni than in
alkaline soils. Increasing humus content decreases exchangeable share, and increases the
share of the reducing and oxidizing Pb fractions. Humosity significantly affects fraction of
Ni and Zn. The fraction can be predicted by regression equations based on total
concentration, acidity and humus content of the soil. Relationships fraction of heavy metals
may be in three main sequence, the most characteristic of Cr (4-3-2-1), Fe (4-2-3-1) and Pb
(2-4-3-1). Cu, Ni and Zn are more similar to Fe and Cr, Mn and Cd to Pb. Effect of liming
on the concentration of the analyzed heavy metals is significant, because it reduces the
average concentration of exchangeable first fraction Fe, Zn, Cu, Ni, Pb, Cd.
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