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Sazetak
Diplomskog rada studenta/ice Valentina Kolar, naslova

VERTIKALNA VARIJABILNOST ARSENA, KADMIJA | OLOVA U
PSEUDOGLEJU NAKON VISEGODISNJE MINERALNE DUSICNE GNOJIDBE

DanasSnja poljoprivredna proizvodnja iziskuje primjenu velikih koli¢ina mineralnih
gnojiva, narocCito dusic¢nih. Gnojiva mogu sadrzavati znacajne koliine potencijalno opasnih
elemenata u tragovima geoloskog ili umjetnog podrijetla. Cilj ovog diplomskog rada bio je
utvrditi vertikalnu varijabilnost arsena, kadmija i olova u pseudogleju do 80 cm dubine tla
nakon viSegodis$nje primjene mineralnih dusSi¢nih gnojiva. Istrazivanje je ukljucivalo analizu
12 arhiviranih uzoraka tla koji su 2018. godine prikupljeni sa stacionarnog poljskog pokusa
smjestenog u srediSnjem dijelu Hrvatske (lokalitet Potok) nakon 22 godine primijene rastu¢ih
doza dusi¢nih gnojiva (0, 100, 200, 300 kg N/ha) sa tri dubine: 0-30, 30-50 i 50-80 cm.
Metodom prijenosne rendgenske florescencije u tri ponavljanja odreden je sadrzaj As, Cd i
Pb, a statisti¢ka obrada podataka provedena je analizom varijance. Rezultati ukazuju da su
rastue doze duSi¢ne gnojidbe nakon 22 godine uzastopne primjene mineralnih gnojiva
znaCajno utjecale na raspodjelu arsena (Pr>F = 0,0228) i olova (Pr>F = 0,0356) u
povrsinskom sloju tla. Prosjecan sadrzaj arsena varirao je od 11,7 mg/kg na N300 tretmanu
do 15,0 mg/kg na N100 tretmanu, dok je sadrzaj olova bio u rasponu od 17,3 mg/kg na N100
tretmanu do 22,0 mg/kg na N200 tretmanu. Utvrdeni sadrzaj kadmija varirao je u vrlo uskom
rasponu od svega 1 mg/kg (8 mg/kg - 9 mg/kg) s prosjecnim koeficijentom varijance na sva
Cetiri tretmana od 1,73 %. Sadrzaj arsena znacajno je rastao s porastom dubine na NO, N200 i
N300 tretmanima, dok se sadrZaj olova zna¢ajno smanjivao s porastom dubine na NO i N200
tretmanu, te relativno povecavao na N100 i N300 tretmanu. Rezultati ukazuju na znacajno
ispiranje arsena u dublje slojeve tla i ¢injenicu da je u dubljim slojevima tla u odnosu na
povrsinski sloj tla pseudoglej onecis¢en ovim elementom na kontrolnom tretmanu (50-80 cm -
18,7 mg/kg), N100 tretmanu (50-80 cm - 16,7 mg/kg), N200 tretmanu (30-50 cm - 19,0
mg/kg; 50-80 cm - 22,3 mg/kg) i N300 tretmanu (50-80 cm - 21,3 mg/kg). Utvrdena je i
znacajna negativna i vrlo jaka ovisnost arsena i sadrzaja humusa (r = -0,7076) i znac¢ajna slaba
pozitivna ovisnost izmedu olova 1 sadrzaja humusa (r = 0,3945).

Kljuéne rijeci: teski metali, duSi¢na gnojiva, tlo, okolis$



Summary

Of the master’s thesis - student VValentina Kolar, entitled

VERTICAL VARIABILITY OF ARSENIC, CADMIUM AND LEAD IN STAGNOSOL
AFTER LONG-TERM MINERAL NITROGEN FERTILIZATION

Today's agricultural production requires the use of large amounts of mineral fertilizers,
especially nitrogen fertilizers. Fertilizers can contain significant amounts of potentially
dangerous trace elements of geological or artificial origin. The aim of this thesis was to
determine the vertical variability of arsenic, cadmium and lead in stagnosol up to 80 cm soil
deep after long-term application of mineral nitrogen fertilizers. The research included the
analysis of 12 archived soil samples that were collected in 2018 from a stationary field
experiment located in the central part of Croatia (locality Potok) after 22 years of applied
increasing doses of nitrogen fertilizers (0, 100, 200, 300 kg N/ha) from three depths: 0-30, 30-
50 and 50-80 cm. The content of As, Cd and Pb was determined by portable X-ray
fluorescence in three repetitions and the statistical data analyses was carried out by the
analysis of variance. The results indicate that increasing doses of nitrogen fertilization after 22
years of consecutive application of mineral fertilizers significantly influenced the distribution
of arsenic (Pr>F = 0.0228) and lead (Pr>F = 0.0356) in the surface soil layer. The average
content of arsenic varied from 11.7 mg/kg in the N300 treatment to 15.0 mg/kg in the N100
treatment, while the lead content ranged from 17.3 mg/kg in the N100 treatment to 22.0
mg/kg on N200 treatment. The determined cadmium content varied in a very narrow range of
only 1 mg/kg (8 mg/kg - 9 mg/kg) with an average coefficient of variation for all four
treatments of 1.73%. Arsenic content increased significantly with increase of the depth at NO,
N200 and N300 treatments, while lead content significantly decreased along with soil depth at
NO and N200 treatments, and relatively increased in N100 and N300 treatments. The results
indicate a significant leaching of arsenic into the deeper soil layers and the fact that in the
deeper soil layers compared to the surface soil layer, pseudogley was contaminated with this
element at the control treatment (50-80 cm - 18.7 mg/kg), at N100 treatment (50- 80 cm - 16.7
mg/kg), at N200 treatment (30-50 cm - 19.0 mg/kg; 50-80 cm - 22.3 mg/kg) and at N300
treatment (50-80 cm - 21.3 mg/kg). A significant negative and very strong dependence of
arsenic and organic matter content (r= -0.7076) and a significant positive weak dependence
between lead and organic matter content (r= 0.3945) were found.

Keywords: heavy metals, nitrogen fertilizers, soil, environment



1. Uvod

Primjena mineralnih gnojiva postupak je obogacivanja tla s glavnim nutrijentima koji
se intenzivirao nakon Drugog svjetskog rata porastom svjetske populacije. Medu osnovnim
hranjivima koja su potrebna za pravilan rast i razvoj poljoprivrednih usjeva jesu dusik (N),
fosfor (P) 1 kalij (K). Procjenjuje se da medu ova tri hranjiva, dusik ¢ini vise od 60 % ukupne
hranjive tvari koju koriste usjevi, a zatim slijede fosfor i kalij. Upravo ova tri hranjiva ¢ine
glavninu industrijske proizvodnje gnojiva (Rashmi i sur., 2020.). Dusik je nositelj usjeva kada
je rije¢ o ishrani biljaka i sinonim je za plodnost tla. Gnojidba tla dusi¢nim gnojivima se
ubraja medu najvaznije i najteze agrotehnicke mjere kojima se odrzava i/ili poboljSava
plodnost tla te povecava produktivnost poljoprivredne proizvodnje (Stevanovic i sur., 2015.).

Danasnja poljoprivredna proizvodnja iziskuje velike koli¢ine biljnih hranjiva, koji u
vecini svjetskih tala nisu prisutni u adekvatnim koncentracijama, $to je jedan od osnovnih
razloga primjene mineralnih gnojiva u sve ve¢im koli¢inama. Prema podacima Organizacije
za prehranu i poljoprivredu (FAQO) (2022.) iz godine u godinu se svjetska opskrba i potraznja
za mineralnim gnojivima povecava. Gledaju¢i od 2016. s vrijednoS¢u opskrbe dusi¢nim
gnojivima 153 646 Tt 1 2021. s vrijednos¢u 163 219 Tt zamjecuje se porast u opskrbi.
Takoder je zamijecen i porast u potraznji za dusi¢nim gnojivima s vrijednostima 105 148 Ttu
2016.1 111 591 Tt u 2021.

Kako se navodi u brojnim literaturnim izvorima, gnojiva su, s jedne strane, bila kljucni
elementi za zelenu revoluciju, $to je rezultiralo znacajnim poveéanjem proizvodnje i potrosnje
gnojiva. Nema sumnje da je primjena gnojiva uvelike pridonijela podizanju poljoprivredne
produktivnosti i smanjenju gladi diljem svijeta (Rashmi 1 sur., 2020.). Medutim, upravo zbog
intenzivne primjene mineralnih gnojiva, naro€ito dusi¢nih, postavlja se pitanje kako gnojiva
utjeCu na okoli§ 1 kakvocu hrane (Gugi¢ 1 sur., 2014.). Odgovor na ovo pitanje iznijeli su
brojni znanstvenici u svojim radovima gdje isti¢u zabrinjavajuce Cinjenice da mineralna
gnojiva mogu uzrokovati oneCiS¢enje zraka, tla i vode te da mogu biti izvor potencijalno
oneciS¢ujucih i toksi¢nih komponenti koje se mogu biokaumulirati i ekoakumulirati te kruziti
u prehrambenoj mrezZi.

Gnojiva mogu sadrzavati znaCajne koli¢ine potencijalno opasnih elemenata u
tragovima geoloskog ili umjetnog podrijetla. Zbog toga je rizik od oneciSc¢enja tla i okolisa
primjenom gnojiva na poljoprivrednom zemljiStu izazvao odredenu zabrinutost (Raven 1 sur.,
1997.). Analizom brojnih anorganskih gnojiva utvrdene su povecane koli¢ine metala poput
kadmija (Cd), olova (Pb), arsena (As) i drugih elemenata u tragovima (Ajayi i sur., 2012.;
Nicholson 1 sur., 2003.). Prisutnost ovih teSkih metala, Cd, As 1 Pb, potvrdena je
istrazivanjima u tlima koja su viSegodiS$nje gnojena s mineralnim du§i¢nim gnojivima, Stovise,
na nekim lokacijama i u znacajno visokim koncentracijama. DuSi¢na gnojiva, kao potencijalni
izvor teSkih metala, mogu imati i znaCajni utjecaj na oneciS¢enje vode (ispiranje i
eutrofikacija), tla (zakiseljavanje) i zraka (denitrifikacija i volatizacija).

1.1. Cilj istrazivanja

Cilj ovog diplomskog rada je utvrditi vertikalnu varijabilnost arsena, kadmija i olova u
pseudogleju do 80 cm dubine tla nakon viSegodiSnje primjene mineralnih dusi¢nih gnojiva.
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Takoder je cilj utvrditi postoji li korelacijski odnos izmedu utvrdenih metala (arsena, kadmija
i olova) s reakcijom tla i sadrzajem humusa (organske tvari).



2. Pregled literature

2.1. Proizvodnja i koriStenje mineralnih dusi¢nih gnojiva

2.1.1. Haber - Boschov postupak

Pocetkom 20. stolje¢a njemacki kemicar Fritz Haber i kemijski inzenjer Carl Bosch,
uz brojne suradnike, otkrili su postupak sinteze amonijaka izravno iz dusika i1 vodika. Tako
proizveden amonijak uskoro se poceo koristiti kao glavni oblik vezanog dusSika u brojnim
proizvodima u poljoprivrednoj, kemijskoj, farmaceutskoj i brojnim drugim industrijama
(Janovi¢ i Juki¢, 2018.). Prva Haber-Bosch tvornica otvorena je 1913. godine i od tada
proizvodnja dusSika uvelike ovisi o sintezi amonijaka (Basosi 1 sur., 2014.).

Haber-Boschov postupak predstavlja prakticki osnovni industrijski put za proizvodnju
amonijaka. Plinoviti duSik i vodik reagiraju pri poviSenim tlakovima (>100 bara) i
temperaturama (~500 °C) uz prisutnost katalizatora na bazi Fe (Kyriakou i sur., 2019.).
Proizvodnja amonijaka moze se podijeliti u tri koraka: proizvodnja sintetickog plina (vodika),
prociS¢avanje i sinteza amonijaka (Boswell i sur., 1985.).

Bez obzira Sto je reakcija sinteze amonijaka egzotermna, proces zahtjeva znacajan
unos energije. Danas se na sintezu amonijaka tro$i 1 - 2 % ukupne svjetske energije. Energija
se prvenstveno tro$i za proizvodnju vodika, kao i za prociS¢avanje i kompresiju reaktanata
(Kyriakou i sur., 2019.). Potreba za energijom po kg dusika s vremenom se znacajno smanjila,
s oko 55 GJ/tona amonijaka proizvedenog 1950-ih na 35 GJ/tona 1970-ih, dok je danas
najboljim tvornicama potrebno samo 27 GJ/tona. Medutim, budu¢i da je nekoliko starih
postrojenja jo§ uvijek u pogonu, globalna prosjecna potreba za energijom trenutno je negdje
izmedu 40 i 45 GJ/tona amonijaka (Ahlgren i sur., 2008.).

Oko 77 % svjetske proizvodnje amonijaka temelji se na parnom reformiranju
prirodnog plina, 14 % na rasplinjavanju ugljena, uglavnom u Kini, a 9 % na djelomi¢noj
oksidaciji naftnih proizvoda i frakcija teskih ugljikovodika, uglavnom u Indiji i u manjoj
mjeri u Kini (Basosi i sur., 2014.).

2.1.2. Podjela mineralnih duSi¢nih gnojiva

Mineralna gnojiva su tvari prirodnog ili umjetnog (sintetickog porijekla) koja su
sastavljena od primarnih hranjiva: dusik (N), fosfor (P) 1 kalij (K) ili sekundarnih hranjiva:
kalcij (Ca), magnezij (Mg) i sumpor (S) ili mikrohranjiva: bor (B), bakar (Cu), zeljezo (Fe),
mangan (Mn), cink (Zn), molibden (Mo) i kobalt (Co). Prema namjeni mineralna gnojiva se
dijele na prava gnojiva i posredna gnojiva koja mogu biti u krutom, tekué¢em ili plinovitom
agregatnom stanju (Loncari¢ i Karali¢, 2015).

Mineralna gnojiva se osnovno dijele prema sadrzaju primarnih hranjiva na
pojedinacna gnojiva i sloZena gnojiva. Pojedina¢na gnojiva sadrze samo jedno od primarnih
hranjiva, dok se slozena gnojiva dijele na dvojna gnojiva, koja sadrze dva od tri primarna
hranjiva 1 trojna gnojiva, koja sadrze sva tri hranjiva u razli¢itim omjerima (Loncari¢ i
Karali¢, 2015).



Pojedina¢na dusi¢na gnojiva sastoje se od dusika koji se u gnojivama javlja u obliku
nitrata, amonijaka, amonij - nitrata ili amida. Dus$i¢na gnojiva u ¢ijem se sastavu dusik nalazi
u obliku

e amonijaka su: amonijev sulfat ((NH;),SO,), amonijev klorid (NH4CI), amonijev
hidrogenkarbonat (NH;COs3).
e nitrata su: natrijev nitrat (Cilska salitra) (NaNOj3), kalcijev nitrat (norveska salitra)

(Ca(NOg)y) i dr.

e amonij - nitrata su: amonijev nitrat (NH;NO3), kalcijev amonijev nitrat (NH;NO3 +

CaCOg), amonijev sulfonitrat ((NH;)2SO4 x NH4NO3)

e amida su: urea (CO(NH),), kalcijev cijanamid (CaCH,) (Lon¢ari¢ i Karali¢, 2015).

Medu najcesce koristena dusi¢na mineralna gnojiva u Svijetu, pa tako i u Hrvatskoj
ubrajaju se urea, KAN i NPK gnojiva.

2.1.2.1. Urea

Urea, jo§ zvano karbamid, pripada u skupinu amidnih du$i¢nih gnojiva. Bijelo je
kristalizirano gnojivo topivo u vodi sa sporim djelovanjem. Urea se, bez obzira §to je
organska molekula, ubraja u mineralna (anorganska) gnojiva s visokim udjelom dusika, 46 %
(Loncari¢ i Karali¢, 2015). Urea je postala najces¢e koristeno gnojivo na svijetu, prvenstveno
zbog svoje stabilnosti, dobrih skladisnih svojstava i produljenog djelovanja u tlu. Azija je
danas najve¢i potrosa¢ uglavnom zbog svoje uporabe u poplavljenim rizinim poljima (Basosi
i sur., 2014.).

Primjena uree je svestrana, moze se koristiti kao osnovno gnojivo, predsjetveno i
startno gnojivo, za folijarnu ishranu, fertigaciju ili kemigaciju. Urea u tlu u reakciji s vodom
stvara blago alkalnu reakciju formiranjem amonij - karbamata. Za nekoliko dana, u
odgovarajuc¢im uvjetima, se transformira u nitrat $to dovodi do blagog zakiseljavanja. Urea se
ubraja u blago kiselotvorna dusi¢na gnojiva (Loncari¢ i Karali¢, 2015).

Urea se proizvodi reakcijom tekuceg amonijaka s ugljicnim dioksidom pod visokim
tlakom. Koraci u proizvodnji uree su: 1) sinteza otopine u kojoj amonijak i uglji¢ni dioksid
reagiraju u amonijev karbamat koji se dehidrira u ureu s prinosom od 50-80 %, 2)
koncentriranje otopine vakuumom, kristalizacijom ili isparavanjem kako bi se dobila talina,
stvaranje krutih tvari priliranjem ili granuliranjem, 3) hladenje i prosijavanje krutih tvari i 4)
premazivanje krutih tvari, te pakiranje i/ili utovar u rasutom stanju (Basosi i sur., 2014.).

Urea se na trziSte stavlja kao prili ili granule. Danas je granulacija primarni proces
dorade uree, uglavnom zato Sto su granule uree daleko superiornije u kvaliteti od prila.
Priliranje je bio prvi razvijen proces zavrSne obrade uree (Winslow, 2014.).

2.1.2.2.  Kalcijev amonijev nitrat KAN

Kalcijev amonijev nitrat je pojedinacno dusSi¢no gnojivo koje pripada u skupinu
amonij - nitratnih dusi¢nih gnojiva. KAN je jedno od najcesce koristenih dusi¢nih gnojiva u
Europi. Kalcijev amonijev nitrat se dobiva iz otopine amonijevog nitrata mijeSanjem s
dolomitom, vapnencem ili kalcij-karbonatom. Proizvodnja KAN - a zahtijeva vecu potroSnju



energije zbog procesa mljevenja dolomita ili drugih sirovina (Europska komisija, 2006.). Za
proizvodnju KAN-a Kkoriste se tehnologije priliranja i granuliranja (Gowariker i sur., 2009.).

KAN je bijelo - sivkasti prah, ¢ija boja ovisi o vapnencu koji se koristi u procesu
proizvodnje. Izradeno od dolomitnog vapnenca, gnojivo sadrzi 20% dusika, 6% kalcija i 4%
magnezija. Ako je koli¢ina vapnenca manja od koli¢ine koriStenog amonijevog nitrata, sadrzaj
dusika moze i¢i i do 28 %. KAN je pozeljniji od amonijevog nitrata u kiselim tlima, ali zbog
higroskopnosti tesko je rukovati ovim gnojivom posto upija vlagu iz zraka i pretvara se u
ljepljivu masu (Gowariker i sur., 2009.).

Kalcijev amonijev nitrat se koristi kao gnojivo za prihranu prije okopavanja ili prije
navodnjavanja svih usjeva, posebno za zitarice kao §to su pSenica i jeCam. Ako biljke ne
primaju dovoljno dusi¢nih gnojiva kao $to je KAN, biljke pokazuju smanjeni rast, listovi
ostaju sitni i njihova boja postaje blijedo ili zu¢kasto zelena. Prekomjerna primjena, s druge
strane, uzrokuje prekomjeran razvoj i odgada sazrijevanje (Achema, 2015.).

2.123. NPK

NPK je genericki naziv koji se daje gnojivu koje je sastavljeno od sva tri primarna
hranjiva dusika (N), fosfora (P) i kalija (K). NPK gnojivo oznacava se udjelom tih hranjivih
tvari. Na primjer, gnojivo oznaceno kao 12-12-18 sadrzi 12 % dusika, 12 % fosfora (kao P,0s)
i 18 % kalija (kao K;0). Udio tri primarna hranjiva N, P i K oznacuje se na deklaraciji i
popratnoj dokumentaciji. NPK omjer je omjer sadrzaja hranjivih tvari u gnojivu. Na primjer,
kaze se da gnojivo s udjelom hranjivih tvari 12-12-18 ima omjer NPK 1:1:1,5 (Gowariker i
sur., 2009.).

Svaki od tri hranjiva u NPK gnojivu ima svoj poseban zadatak. DuSik (N) potice
snazan rast liS¢a i bogatu zelenu boju u biljkama. Bez dovoljno dusika, rast se usporava, a
travnjaci 1 biljke blijede. S previse dusika, cvjetnice 1 biljke koje donose plodove ulazu napore
u rast i slabije cvatu. Fosfor (P) usmjerava energiju na snazan razvoj Korijena i cvjetova,
plodova i sjemenki, dok takoder pomaze biljkama da ucinkovito koriste druga hranjiva.
Nedostatak fosfora ostavlja korijenje slabim 1 onemogucéeno je cvjetanje 1 stvaranje ploda.
Kalij (K) pospjeSuje ukupni rast. Pomaze u regulaciji rasta korijena 1 vrhova te odrzava biljke
zdravim i uravnotezenim. To utjeCe na sve aspekte dobrobiti, od otpornosti na hladnoc¢u i susu
do otpornosti na bolesti 1 Steto¢ine (Gowariker 1 sur., 2009.).

Opcenito se smatra da postoje dva osnovna procesa za proizvodnju NPK gnojiva. Prva
metoda je granulacija praskastog NPK materijala u granule, dok je druga mijesanje razlicitih
gotovih peleta dusi¢nih, fosfornih i kalijevih gnojiva (Gowariker i sur., 2009.).

2.1.3. KoriStenje duSi¢nih gnojiva

Dusik je klju¢ni element u proizvodnji hrane. Dostupnost relativno jeftinih dusi¢nih
gnojiva od 20. stolje¢a nadalje uvelike je pridonijela povecanju proizvodnje hrane, iako ne
podjednako na svim kontinentima. Oko 40 % ljudske populacije oslanja se na dusi¢na gnojiva
za proizvodnju hrane te oko 56 % N gnojiva koristi se za proizvodnju rize, kukuruza i pSenice
(Mosier i sur., 2004.). Ukupna potrosnja gnojiva (N+P,0s+K;0) procijenjena je na 170,7
odnosno 175,7 milijuna tona u 2010. odnosno 2011. godini. Razmjer u kojem se svjetska
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proizvodnja hrane oslanja na primjenu gnojiva moze se lako razumjeti jer se ocekuje da ¢e se
procijenjena potrosnja N gnojiva povecati u odnosu na trenutne razine potros$nje za 172 %, P

gnojiva za 175 % i K gnojiva za 150 % do 2050 (Khan i sur., 2018.).

Slika 2.1.3.1. prikazuje primijenjenu koli¢inu duSi¢nih gnojiva u Europskoj uniji u
2020. godini. NajviSe dusicnih gnojiva je iskoriSteno u poljoprivredno razvijenim drzavama,
kao $to su: Francuska (2077726 t), Turska (2052685 t), Njemacka (1372084 t), Spanjolska
(10599299 t) i Poljska (1033505 t) (oznaceno tamno plavom bojom na slici). Najmanje
dusi¢nih gnojiva u 2020. godini je iskoriSteno u Islandu $to se moZe pripisati slabijom
poljoprivrednom proizvodnjom koja je uvjetovana klimatskim i reljefnim znacajkama drzave
(oznaceno tamno naranc¢astom bojom na slici). U Hrvatskoj je 2020. godine iskoriSteno 98964
t dusi¢nih gnojiva, §to Hrvatsku rangira na 22. mjesto od 33 analizirane drzave (oznaceno
naranc¢astom bojom na slici).
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Slika 2.1.3. 1 Kollcma primijenjenih dus1cn1h gnojiva u EU u 2020. godini
(prikazano u tonama) lzvor: Eurostat, 2022.

Gledajuc¢i razdoblje od 2011. do 2020., prikazano na slici 2.1.3.2., moZe se zamijetiti
znacajan pad koristenja dusicnih gnojiva u Hrvatskoj, narocito ako se usporede 2011. (125015
t) i 2014. (73680 t) godina. Nakon 2017. godine zamjetan je kontinuitet u koli¢ini
primijenjenih dusi¢nih gnojiva.
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Slika 2.1.3.2. Koli¢ina primijenjenih dusi¢nih gnojiva u Hrvatskoj za razdoblje 2011.-2020.
Izvor: Eurostat, 2022. (prilagodeno)

2.2. DuSi¢na gnojiva i okoli$

Dusik je element koji je Siroko zastupljen u okolisSu. Najveéi udio dusSika se javlja u
plinovitom obliku u atmosferi (¢ini oko 78 % atmosfere). Takoder se, u znatno manjoj
koli¢ini, nalazi u tlu te u povrsinskim i podzemnim vodama. U tlu je duSik prisutan u sastavu
organske tvari - zivih organizama i potpuno ili djelomic¢no razgradene mrtve organske tvari i u
sastavu anorganskih spojeva - raspolozivi biljkama za usvajanje. Dusik se u prirodi nalazi u
pet razlic¢itih oksidacijskih stanja (-3, -2, -1, 0, 2, 3 1 4) §to mu omogucuje da formira razne
spojeve 1 prelazi iz jednog u druge ¢ime je i uvjetovana kompleksnost biogeokemijskog
ciklusa dusika. Biogeokemijski ciklus duSika je usko povezan s ciklusom ugljika i sastavljen
je od brojnih kemijskih pretvorbi dusika, kao $to su: nesimbiozna i simbiozna fiksacija dusSika,
mineralizacija duSika, amonifikacija, bioloSka imobilizacija, nitrifikacija, denitrifikacija,
volatizacija 1 ispiranje. Poznavanje medusobne povezanosti i interakcije ovih procesa je
kljucno za uspjeSnu poljoprivrednu proizvodnju. U poljoprivrednim tlima udio raspolozivog
dusika biljkama za direktnu apsorpciju je izrazito nizak te kako bi se zadovoljile potrebe
biljke za duSikom koriste se izrazito velike koli¢ine gnojiva, naro¢ito mineralnih, medu
kojima se prvenstveno isti¢u dusi¢na gnojiva (Vukadinovi¢ i Vukadinovié, 2011.).

S ekoloSkog gledista koriStenje dusi¢nih gnojiva moZe imati viSe mana nego prednosti,
Sto je u posljednjih 50 godina 1 tema istrazivanja brojnih znanstvenika.

2.2.1. Oneciséenje tla

Mineralna gnojiva u svojem sastavu mogu sadrzavati poviSene koncentracije teskih metala.
Podrijetlo ovih teskih metala moze biti prirodno - gledajuéi fosforna gnojiva koja se dobivaju
obradom fosfornih ruda ili umjetno - prilikom proizvodnje mineralnih gnojiva. U nekim
gnojivima, metalni zagadiva¢i se nenamjerno dodaju gnojivu zajedno sa zeljenim
"mikrohranjivima" dobivenim iz industrijskog otpada ili nusproizvoda kao $to je praSina iz
elektrolu¢nih pe¢i (Gorman i sur., 2011.).

Tla prirodno sadrze teSke metale kao Sto su kadmij (Cd), ziva (Hg), arsen (As), krom
(Cr), olovo (Pb) itd., ali prekomjerna primjena gnojiva moze uzrokovati sniZzenje pH
vrijednosti tla Sto olakSava dostupnost i pokretljivost teskih metala. Prekomjerno nakupljanje
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teSkih metala degradira fizikalne 1 bioloske karakteristike tla i negativno utjece na rast biljaka,
te fizioloske 1 biokemijske procese koji dovode do degeneracije organela i stanica Sto moze
rezultirati ugibanjem biljaka. Konzumacija takvih usjeva olakSava ulazak metala u
prehrambeni lanac $to narusava ekosustav te zdravlje ljudi i Zivotinja (Khan i sur., 2018.)

U pogledu teskih metala najviSe zabrinjavaju dvojna ili kombinirana dusi¢na gnojiva s
fosforom. Istrazivanja su pokazala da fosforne rude mogu sadrzavati ve¢ spomenute teske
metale u viSim koncentracijama (As, Cd, Pb, Hg i dr.). Fosfatna gnojiva, uz teske metale
mogu sadrzavati i prirodne radioaktivne materijale, kao Sto su radionuklidi 238U, 232Th, 210PO,
2®Ra i **K (Khan i sur., 2018.).

Milinovi¢ i sur. (2008.) navode da sadrzaj teskih metala znacajno varira u razli¢itim
gnojivima ovisno o omjeru N:P:K i podrijetlu gnojiva. Benson i sur. (2014.) izvijestili su o
vecoj koncentraciji bakra (Cu), vanadija (V) i cinka (Zn) u superfosfatnom gnojivu, a
povisene koncentracije Ni, Pb i Cd zabiljeZzene su u urei. Zhang i sur. (2017.) proucavali su
akumulaciju teSkih metala nakon primjene dusSi¢nih gnojiva te su pratili potencijalni rizik za
zdravlje ljudi. Ustanovili su poviSene koncentracije kroma, kadmija, arsena i bakra. Rizik za
razvoj karcinoma uzrokovan akumulacijom ovih teskih metala u poljoprivrednim proizvodima
je procijenjen kao slab do umjeren te se preporuca izrada smjernica kojima ¢e se taj rizik
svesti na minimum.

2.2.2. Zakiseljavanje tla

Vecina hranjiva koje se dodaju tlu same po sebi nisu kisele, ali njihove reakcije mogu dovesti
do snizavanja pH vrijednosti tla. DuSi¢na gnojiva ubrajaju se medu glavne faktore koji
doprinose kiselosti tla. Unosi duSi¢nih gnojiva u obliku amonijaka i njegove naknadne
transformacije mogu znacajno doprinijeti protonskom opterecenju tla. U tom kontekstu,
mikrobna oksidacija amonijacnih gnojiva je od velike vaznosti jer nitrifikacija amonijaka 1
hidroliza uree dodaju H"* ione u tlo (Khan i sur., 2018.).

Kiselost tla moze se razviti kao odgovor na primjenu dusi¢nog gnojiva kada dodani
dusik ili premaSuje asimilaciju ili skladiStenje od strane bioti€kih komponenti ili organske
tvari tla (Khan i sur., 2018.). U Kini, Guo i sur. (2010.) su primijetili da je primjena velikih
koli¢ina duSi¢nih gnojiva znacajno smanjila pH tla 1 rezultirala njegovim znaCajnim
zakiseljavanjem, izmedu 1980. i 2000. godine. Uocili su da se primjenom dusi¢nih gnojiva
oslobada 20 - 221 kg H* ha™ godisnje™.

Brojne studije su istrazivale utjecaj razli¢itih izvora dusika na razinu kiselosti tla.
Wolcott i sur. (1965) ustanovili su da amonijev sulfat najjace utjeCe na zakiseljavanje tla,
zatim slijede amonijev klorid, amonijev nitrat, anhidrirani amonijak te urea, $to su u kasnijim
studijama potvrdili Bouman i sur.(1995). i Chien i sur. (2008).

Zakiseljavanje tla duSi¢nim gnojivima moze toksi¢no djelovati na organizme tla.
Nekoliko autora (Ladd i sur., 1994; Hopkins i Shiel, 1996; Simek i sur., 1999; Sarachchandra
i sur., 2001; Bittman i sur., 2005) izvijestilo je 0 smanjenju mikrobne biomase pri primjeni
duSi¢nih gnojiva uzrokovanog zakiseljavanjem tla (Khan i sur., 2018.).



2.2.3. Ispiranje i eutrofikacija

Hranjiva iz primijenjenih gnojiva mogu se prenijeti u povrSinske vode putem oborina,
erozijom, kanalima za navodnjavanje i procjedivanjem. Ova hranjiva takoder mogu onecistiti
zalihe podzemne vode ispiranjem iz tla, te negativno utjecu na fizikalno - kemijska svojstva
vode. Obogacivanje vodenih tijela hranjivim tvarima stvara stanje poznato kao eutrofikacija.
Eutroficirana vodena tijela podrZzavaju rast nepozeljnih vodenih biljaka i povrSinsko cvjetanje
cijanobakterija. Razgradnja organske tvari iz nepozeljnih vodenih biljaka uzrokuje smanjenje
razine kisika u vodnom tijelu i ograni¢ava koristenje vode za ribarstvo, rekreaciju, industriju i
pice te nepovoljno djeluje na ostale organizme tog vodenog tijela (Khan i sur., 2018.).

Gnojiva su medu znacajnijim izvorima oneciS¢enja podzemnih i povrsinskih voda
dusikom. Od dusSi¢nih gnojiva unesenih u tlo, biljke koriste samo 50 %, 2 — 20 % se gubi
isparavanjem, 15 — 25 % reagira s organskim spojevima u tlu, a preostalih 2 — 10 % prodire u
povrsinske i podzemne vode. Dusik se u tlu nalazi u obliku nitrata NOg3', nitrita NO,
amonijevog iona NH,", amonijaka NHs i kao organski dusik. Nitrati su izrazito mobilni u tlu
te se ve¢inom dusik iz tla putem ispiranja gubi u ovom obliku (Khan i sur., 2018.). Oenema i
sur. (2005.) zakljudili su da na ispiranje duSika iz tla snazno utje€u formulacija koriStenog
gnojiva, topografija, hidroloski uvjeti, koristenje zemljista i tip tla.

Gubici gnojiva iz obradivog tla pokazuju vremenske i prostorne varijacije (Khan i sur.,
2018.). Chen 1 sur. (2016) primijetili su da povrSinsko otjecanje ukupnog dusika i nitrata
pokazuju znacajnu linearnu korelaciju s vremenom primjene. Primijetili su da primjena
gnojiva u proljece i1 jesen povecava koncentraciju ukupnog dusika i nitrata koji se ispiru s
obradivih povrSina. Shea 1 sur. (2011.) u svojem istrazivanju su zakljucili da se najvece
koli¢ine dusika ispiru nakon primjene na obradivu povrSinu u proljece i da su tada najvise
koncentracije u plitkim podzemnim vodama.

Ve¢ spomenuti teSki metali, kao oneciS¢ujuée komponente mineralnih gnojiva,
ispiranjem mogu zavr$iti u podzemnim 1ili povrSinskim vodama, §to ¢ini vodena tijela
neprikladnim za potro$nju (Khan i sur., 2018.).

U svrhu zaStite podzemnih 1 povrSinskih voda od utjecaja duSika donesena je na
teritoriju Europske unije Nitratna direktiva (91/676/EEZ). Glavni ciljevi Nitratne direktive su
smanjiti onec¢is¢enje voda, uzrokovano ili izazvano nitratima poljoprivrednog podrijetla te
sprijeciti daljnje takvo oneciS¢enje. Sve Cclanice Europske unije duZne su, u skladu s
Nitratnom direktivom, identificirati i zaStititi ranjiva podrucja te izraditi akcijske planove u
slu¢aju kontaminacije takvih podru¢ja (Europski parlament, 1991.).

2.2.4. Denitrifikacija

Tla su kljuéni izvor emisija dusikovog (I) oksida N,O u atmosferu i doprinose oko 53
% globalne antropogene emisije. Emisija N,O izravno je povezana s kombiniranim u¢inkom
klime, gospodarenja usjevima i fizikalno - kemijskim karakteristikama tla koje utjeCu na
mikrobne procese u tlu (Denman et al., 2007.).

U tlima se N,O uglavnom stvara tijekom nitrifikacije i denitrifikacije. Na oba procesa
utjece dusi¢na gnojidba. Tijekom nitrifikacije NoO moze nastati putem dva biokemijska puta.
Jedan mogucéi put je spontana reakcija u kojoj se hidroksilamin pretvara u N,O kao produkt
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tijekom oksidacije amonijaka. Drugi moguci put nastanka N,O je kao meduprodukt redukcije
nitrita u N7 od strane specifi¢nih nitrifikacijskih bakterija (Lebender i sur., 2014.). Bakterijska
denitrifikacija je respiratorna redukcija nitrata i/ili nitrita u plinovite NO, N,O i N3, povezana
s fosforilacijskim transportom elektrona. Mnogi aerobni mikroorganizmi koriste NO3 kao
akceptor elektrona za dobivanje energije iz organskih spojeva kada je koncentracija kisika
niska (heterotrofna denitrifikacija), a u tom procesu N,O je obavezni meduprodukt (Basosi i
sur., 2014.).

Tipi¢no upravljanje tlom, kao $to je gnojidba dusikom i navodnjavanje, odgovorno je
za veliku proizvodnju i emisiju N2O. Eichner (1990) je naveo sljede¢e ¢imbenike koji utjecu
na emisiju N2O proizvedenog dusi¢nim gnojenjem: (1) ¢imbenici upravljanja, §to se odnosi na
vrstu gnojiva, koli¢inu primjene, tehniku primjene, vrijeme primjene, sustav obrade tla,
upotrebe drugih kemikalija, vrste usjeva, navodnjavanja i koli¢inu rezidualnog dusika i
ugljika i (2) ¢imbenici okoliSa, kao Sto su temperatura, oborine, sadrzaj vlage u tlu, sadrzaj
organske tvari, status O, u tlu, poroznost tla, pH tla, ciklusi smrzavanja i odmrzavanja te
brojnost i aktivnost mikroorganizama.

Harty i sur. (2016.) u svojem istrazivanju proucavali su utjecaj formulacije dusi¢nih
gnojiva i svojstva tla (tekstura i vlaga tla) na proizvodnju i emisiju N2O. Zakljuéci ovog
istrazivanja su da formulacija izravno utjee na stupanj produkcije N,O - gnojidba s KAN-om
je dovela do znatno vece denitrifikacije u usporedbi s gnojidbom ureom te teksturno teza i
vlaznija tla takoder stimuliraju vecu produkciju N,O. Bouwman i sur. (2002.) analizom 846
uzoraka razli¢itih formulacija dusi¢nih gnojiva zakljucili su da emisiji N,O najviSe pridonosi
kalcijev nitrat, zatim kalcijev amonijev nitrat, amonijev sulfat, a najmanje pridonosi urea.

2.2.5. Volatizacija

U cijelom svijetu, poljoprivreda je najveci izvor emisije plinovitog amonijaka (NHj)
koji nastaje iz amonijevog iona (NH;") sadrzanog u dusi¢nim gnojivima. Amonijak ispusten u
atmosferu doprinosi zakiseljavanju i eutrofikaciji kopnenih i vodenih ekosustava. Njegov
utjecaj djeluje na lokalnoj i regionalnoj razini, ovisno o atmosferskom transportu (Basosi i
sur., 2014.).

Gubici amonijaka iz bezvodnog NHj3 rezultat su njegove brze pretvorbe iz tekuéine u
plin tijekom i nakon ubrizgavanja. Ovi se gubici obi¢no mogu izbjec¢i primjenom na dovoljnoj
dubini tla i pri odgovaraju¢im uvjetima vlage u tlu. Gubici amonijaka iz uree nastaju lako jer
se urea enzimski hidrolizira u amonijev karbonat putem sveprisutnog enzima ureaze.
Volatizacija amonijaka je slozen proces koji ukljucuje kemijske reakcije unutar tla, fizicki
transport iz tla i1 bioloSke interakcije unutar tla. Nije iznenadujuc¢e da na gubitke NH3 utjecu
brojni ¢imbenici kao §to su pH tla, CEC tla, sadrzaj kalcijevog karbonata, temperatura,
gubitak vode, te brzina i nacin primjene duSicnih gnojiva. Gubici NHj3 najveéi su kod
povrsinske primjene gnojiva, u uvjetima okoliSa koji pogoduju suSenju (visoka temperatura),
visokog pH, intenzivnog vjetra i u tlima sa smanjenim kapacitetom apsorpcije NH3 ili NH,*
(Boswell i sur., 1985.).

Ovisno o okolisnim ¢imbenicima i vrsti koriStene formulacije dusSi¢nog gnojiva,
gubitak duSika moze doseci i do 50 % (Basosi i sur., 2014.). U poplavljenim rizinim poljima,
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volatizacija amonijaka moze dovesti do gubitaka ukupnog dusika od 20 % do >80 % (Mosier
i sur., 1989.).

2.2.6. Emisija duSikovih oksida (NO,), ugljikovog dioksida (CO,) i metana
(CHy)

Dusi¢na gnojiva mogu dovesti do ispuStanja dusikovih oksida (NOy), ugljikovog
dioksida (CO,) i metana (CH,) uz ve¢ spomenute N,O i NHs.

Dusikove okside (NOy) proizvode poljoprivredna tla, u neSto manjoj koli¢ini u
usporedbi s N2O i NHs. Proizvodnja i emisije obi¢no se povecavaju primjenom du$i¢nih
gnojiva, oborinama i poviSenom temperaturom (Basosi i sur., 2014.). Jaeglé i sur. (2005.)
procjenjuju da emisije duSikovih oksida iz poljoprivrednih tala ¢ine oko 14 % globalnih
povrsinskih emisija. Emisija NOy iz poljoprivrede takoder nastaje kao posljedica spaljivanja
Zetvenih ostataka i ¢iS¢enja zemljista (Robertson & Vitousek, 2009.). NOy (NO i NO,) utjecu
I na proizvodnju O3 u troposferi, koji djeluje kao staklenicki plin i kao Stetna kemikalija za
ljudsko zdravlje i produktivnost biljaka (Derwent i sur., 2008.). NO iz poljoprivrednog tla
nastaje mikrobnim procesima, nitrifikacije i denitrifikacije pod utjecajem dusSi¢ne gnojidbe
(Basosi i sur., 2014.).

Ucinak gnojidbe duSikom na mineralizaciju organske tvari tla i rezultiraju¢u emisiju
CO; vrlo je slozen budu¢i da mnogi ¢imbenici utjecu na bioloske aktivnosti odgovorne za
stvaranje CO,. Eksperimentalni dizajn i tehnike mjerenja predstavljaju odredene poteskoce.
Tesko je razlikovati razli¢ite biogene izvore CO, (CO, dobiven iz organske tvari tla i iz
biljaka klju€an je za procjenu stvarnog kapaciteta tla kao izvora ili skladiStenja atmosferskog
COy). Khan i sur. (2007.) u dugogodisnjoj studiji izvijestili su o poveéanoj razgradnji
organske tvari uvjetovanoj dusi¢nom gnojidbom. Drugi eksperimenti (Paustian i sur., 1992;
Liang i sur., 1996; Paustian i sur., 1997; Wilts i sur., 2004; Jagadamma i sur., 2007) pokazali
su da gnojidba usjeva s dusikom rezultira ve¢im koli¢inama ugljika u tlu tijekom vremena
(Basosi i sur., 2014.).

Ucinak du$i¢ne gnojidbe na neto emisiju CHy iz tla prvenstveno se odvija u
anaerobnim uvjetima tla u prisutnosti metanogenih bakterija. Bufogle i sur. (1998.)
izvjeStavaju da su emisije CHy bile vece u riZinim poljima gnojenim ureom od onih gnojenih
amonijevim sulfatom, budu¢i da se u ekstremnim anaerobnim uvjetima bakterije koje
reduciraju sulfat natjeu s metanogenim bakterijama. Primjena nitratnih gnojiva moze
reducirati emisiju CH4 poSto u procesu denitrifikacije i metanogeneze denitrificirajuce
bakterije dominiraju nad metanogenim bakterijama u pogledu vodika.

2.3. Pseudoglej

Pseudogle;j je tip tla koji se prema nacinu vlaZenja svrstava u hidromorfna tla i prema
gradi s rasporedom horizonata Aoh - Eg - Btg - C u klasu pseudoglejnih tala. Naziv
pseudoglej prvi je upotrijebio njemacki znanstvenik Kubiena 1953. godine. U literaturi se
moze naci 1 naziv mramorizirano tlo, koje je dodijeljeno ovom tlu zbog specificnog izgleda
uvjetovanog izmjenom oksidacijskih i redukcijskih procesa (Husnjak, 2014.). Ovaj tip tla je
Siroko zastupljen u svijetu, zauzima 150 - 200 milijuna ha svjetske povrsSine (FAO, 2014.).
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Pseudoglej se prvenstveno formina na ravnicarskom i blago valovitom reljefu, u
uvjetima semihumidne i humidne klime. PovrSinska voda koja prodire u pseudoglej krece se
do nepropusnog horizonta te su jasno vidljive tri faze: 1) mokra faza, 2) vlazna faza i 3) suha
faza. U mokroj fazi tlo je saturirano vodom te su dominantne redukcijske reakcije zeljeza
(Fe** — Fe?") i mangana (Mn** — Mn?"), koji lako migriraju u dublje slojeve tla. Vlazna faza
je karakterizirana sadrzajem vode izmedu poljskog kapaciteta tla za vodu (0,33 bar) i tocke
venuca (15 bar). U suhoj fazi sadrzaj vode je vezan pod tlakom iznad 15 bara te dominiraju
oksidacijski procesi Zeljeza (Fe** — Fe®*) i mangana (Mn** — Mn*") (Vukadinovié¢ i
Vukadinovi¢, 2011.).

Teksturno gledaju¢i povrsinski horizonti pseudogleja A i Eg su praSkaste ilovace, a
pseudoglejni Btg glinaste ilovace. Pseudoglejna tla imaju slabo izrazenu strukturu, s dosta
praha te su podlozna procesima zbijanja i stvaranja pokorice. Zbog zbijenosti pseudogleja
kapacitet za zrak se krece izmedu 3 i 6 %. Kiselo je tlo s reakcijom tla 5 - 5,5, a stupanj
zasi¢enost bazama je od 20 do 50 %. Humusno su siromasna tla s udjelom od 1 - 3 % koji
naglo opada s dubinom tla. Pseudoglejna tla su siromasna fosforom, zbog reakcije tla i
dusikom, zbog brze denitrifikacije i slabe fiksacije dusika, amonifikacije i nitrifikacije
(Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2011.; Vlaovi¢, 2018.).

Prirodna pseudoglejna tla nemaju veliku proizvodnu sposobnost. Zbog toga su
potrebne intenzivne hidromelioracijske i1 agrotehnoloSke mjere kojima bi se podigla
produktivnost i plodnost pseudogleja. Medu te metode spada i gnojenje, prvenstveno s
fosfatnim i dusi¢nim gnojivima te dodavanje tvari za podizanje pH metodom kalcizacije.

2.4. Svojstva metala u tlu

Oneciséenje poljoprivrednih tala teskim metalima rezultat je razli¢itih antropogenih
aktivnosti ukljucujuéi spaljivanje fosilnih goriva, rudarenje i topljenje metala, prekomjernu
upotrebu kemijskih gnojiva 1 pesticida, navodnjavanje otpadnim vodama i ispustanje
otpadnog mulja bogatog teSkim metalima (Hou i sur., 2019.).

BioraspoloZivost 1 adsorpcija teSkih metala povezana je s nekoliko ¢imbenika, medu
kojima se posebno isti¢u pH tla 1 sadrzaj organske tvari (Hou i sur., 2019.).

2.4.1. Metali i reakcija tla

pH tla jedan je od najceS¢e mjerenih parametara jer se smatra dobrim pokazateljem
niza kemijskih svojstava. pH utjece, izravno i neizravno, na ponasanje kemijskih elemenata u
tlu, na bioraspolozivost kemijskih elemenata u tlu i igra vaznu ulogu u njihovoj dostupnosti 1
toksi¢nosti za biljke (Bravo i sur., 2015.).

Medu obiljezjima tla koja utjeCu na apsorpciju Cd u biljkama, pH tla se smatra
klju¢nim ¢imbenikom, buduc¢i da pH moze znacajno utjecati na topljivost 1 distribuciju Cd u
otopini tla (Li i sur., 2017.). Studije su pokazale da je pH tla u negativnoj korelaciji s
bioraspolozivos¢éu kadmija (Kirkham, 2006.; Zeng i sur., 2011.; Hou i sur, 2010.; Han, 2007.).
Pri niskom pH tla, topljivost Cd u obliku karbonata, hidroksida i fosfata, bit ¢e povecana
(Reddy i Patrick, 1977.). Pri visoj pH vrijednosti tla, Cd ée vjerojatno tvoriti Cd(OH)"
hidrolizom, S$to je rezultiralo povec¢anjem afiniteta adsorpcije Cd adsorpcijskim kompleksom
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tla te se mobilnost Cd smanjuje, Sto ¢e dovesti do nize akumulacije Cd u biljkama(Sun i sur.,
2007.).

Dobro je dokumentirano da se aktivnost slobodnog Pb®** povecava kako se pH
smanjuje, pri ¢emu je vecina minerala Pb manje topiva pri visim pH vrijednostima (Sauvé i
sur., 1998.). Blake i Goulding (2002.) u svojem istrazivanju zakljucili su da se pokretljivost
olova povecava snizavanjem pH, odnosno da olovo postaje mobilno kada pH dosegne
vrijednosti ispod 4,5. U alkalnim tlima je bioraspolozivost olova snizena, nalazi se u
kompleksnim spojevima ¢ime je smanjena koncentracija slobodnog olova u otopini tla (Sauvé
i sur., 1998.; Sukreeyapongse i sur., 2002.).

Za razliku od drugih elemenata u tragovima, porast pH ¢esto rezultira mobilizacijom
arsena u tlu. Opcenito, porast pH tla uzrokuje oslobadanje aniona s adsorpcijskog kompleksa
tla, to pogoduje oslobadanju arsenata i arsenita. Ovu specifi¢nost su potvrdili brojni
znanstvenici (Smith i sur. 1999; Fitz i Wenzel 2002; Beesley i sur. 2010b; Moreno-Jiménez i
sur. 2010a) (Moreno-Jiménez i sur., 2012.). Kada pH padne ispod 2,5 arsenat postaje potpuno
protoniran (Zhang i Selim 2008.), zbog ¢ega je manja vjerojatnost da ¢e ga Cestice tla moci
zadrzati. Arsenat je prevladavajuci oblik koji postoji u tlima u kojima je pH > 10, a arsenit je
dominantni oblik koji se nalazi u tlima kada je pH < 6 (Sadiq, 1997).

2.4.2. Metali i organska tvar tla

Organska tvar tla smatra se glavnim ¢imbenikom, uz pH, koji kontrolira
bioraspoloZivost 1 ponaSanje teskih metala izloZenih okoliSu. Organska tvar se sastoji od
razli¢itih funkcionalnih skupina kao Sto su karboksilne, hidroksilne, fenolne, sulthidrilne i
amino skupine, koje bi mogle inhibirati ili potaknuti transport teskih metala u tlu kroz niz
interakcija kao §to su adsorpcija, kompleksiranje 1 kelacija (Chen i sur., 2020.).

Sadrzaj organske tvari ima vaznu ulogu u mobilnosti i dostupnosti Cd u tlu. S jedne
strane, smanjuje bioraspolozivi Cd u tlu adsorpcijom ili stvaranjem stabilnih kompleksa s
humusnim tvarima (Halim i sur., 2014.). Ovaj utjecaj organske tvari ide u prilog smanjenju
akumulacije Cd u riZi, a potvrdili su ga Xu 1 sur. (2010.). Organska tvar je preteZito negativno
nabijena i stoga snazno reagira s ionima Cd i imobilizira Cd u tlu. S druge strane, organska
tvar takoder opskrbljuje organske kemikalije u otopini tla koje mogu djelovati kao kelati i
povecati bioraspolozivost Cd (Zeng i sur., 2011.; Halim i sur., 2014.). Studijom 0 prostornoj
varijaciji teSkih metala u tlu 1 rizi u Kini koju su proveli Zhao 1 sur. (2015) otkril su da bi
visoka koli¢ina organske tvari u tlu povecala nakupljanje 1 dostupnost Cd u rizi. Ovi suprotni
rezultati mogu biti posljedica razli¢itih eksperimentalnih uvjeta, na primjer, varijacije u
uvjetima okoli$a 1 odabranim sortama rize. Stoga je teSko do¢i do dosljednih zakljucaka.

Kao i1 kod kadmija organska tvar ima snazni utjecaj na mobilnost i dostupnost olova u
tlu. Xu i sur. (2015.) zakljucili su da povecanjem sadrzaja organske tvari u tlu se smanjuje
koncentracija olova u otopini tla, odnosno da se povecava adsorpcija na adsorpcijski
kompleks tla. Chen i sur. (2020.) su proucavali interakciju olova s komponentama organske
tvari te su ustanovili da se olovo najbolje kovalentno veze s karboksilnim i fenolnim
funkcijskim skupinama.

U literarnim izvorima podvojeni su rezultati odnosa organske tvari i arsena. U nekim
studijama primjena organske tvari smanjila je mobilnost arsena (Gadepalle i sur.. 2007.), dok
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se u drugim As oslobada nakon primjene komposta (Mench i sur. 2003.; Clemente i sur.
2008.). Stoga je odnos izmedu arsena i organske tvari u tlu sloZen i ovisi o viSe ¢imbenika
koji ukljucuju: omjer prisutnog topljivog organskog ugljika i frakcije netopivog i stabilnog
humusa, te koncentracije Fe, Al i Mn prisutnih u organskoj tvari (Grife i Sparks 2006.).
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3. Materijali i metode

3.1. Lokacija i metodologija istrazivanja

Istrazivanje u sklopu ovog diplomskog rada temeljeno je arhiviranim uzorcima tla koji
su prikupljeni sa stacionarnog poljskog pokusu na dreniranom tlu, lokalitetu Potok u blizini
Popovace, odnosno, u blizini Parka prirode Lonjsko polje (slika 3.1.1.). Uzoreci tla prikupljeni
su za potrebe istrazivanja u sklopu znanstvenog projekta “Gnojidba dusikom prihvatljiva za
okoli§” koji se provodio od 1996.-2018. godine. Rezultati se odnose na posljednje
uzorkovanje u istrazivanju koje je provedeno u svibnju 2018. godine. Rezultati klimatskih

podataka interpretirani su za najblizu meteorolosku postaju Sisak.
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Slika 3.1.1. Lokacija pokusne povrSine (45°33" N, 16°31" E
Izvor: prilagodeno sa GoogleMaps, 2022.

Lokacija istraZzivanja odnosno centralni dio Hrvatske je u podru¢ju umjerene
kontinentalne klime sa prosjecnom godiSnjom temperaturom zraka od 10,7 °C 1 sumom
oborine od 865 mm (referentno razdoblje 1965.-1990.). U godisnjem hodu oborina javljaju se
dva maksimuma. Primarni maksimum oborina za visegodiSnji prosjek (1965-1990) je u lipnju
(89,5 mm), a sekundarni od 87,3 mm javlja se u studenom (grafikon 3.1.1. ). U 2018. godini
utvrdena su odredena odstupanja u distribuciji oborina tokom pojedinih mjeseci (grafikon
3.1.2.). Primarni minimum oborina u 2018. godini javlja se u listopadu (42,4 mm) a
sekundarni u prosincu (38,6 mm). Primarni maksimum oborina javlja se u veljaci (135,6 mm),
a sekundarni u svibnju (114,2 mm). U 2018. godini prosjecna temperatura zraka iznosila je

12,7 °C dok je suma oborina iznosila 924,1 mm.
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Grafikon 3.1.1. Klima dijagram po Walteru, Grafikon 3.1.2. Klima dijagram po Walteru,
Sisak 1965.-1990. Sisak 2018.

Poljsko istraZivanje u razdoblju od 22 godine sastojalo se od 10 tretmana sa Sest
rastu¢ih doza primijenjene mineralne duSi¢ne gnojidbe u rasponu od 0 do 300 kg N ha™ te
konstantnim koli¢inama fosfora (120 kg P ha™) i kalija (180 kg K ha™) koje su primijenjene
na svim tretmanima osim kontrolnog. Za utvrdivanje ciljeva ovog diplomskog rada izdvojena
su sljedeca Cetiri tretmana: 0 kg N/ha (NO); 100 kg N/ha (N100); 200 kg N/ha (N200) i 300 kg
N/ha (N300). Prema plodoredu i metodologiji gore navedenog znanstvenog projekta u zadnjoj
godini istrazivanja u 2018. godini test kultura bila je soja (Glycine L. max.), sorta Tena (slika
3.1.2.). Tijekom cjelokupnog istraZivanja ovisno o test kulturama provodila se 1 jesenska 1
predsjetvena gnojidba kao i proljetna prihrana razli¢itim formulacijama duSi¢nih gnojiva:

NPK (6-18-36, 7-20-30, 10-20-30), urea i KAN.

-

Slika 3.1.2. Soja na pokusnom polju, 29.06.2018.
Foto: M. Cagi¢, 2018.

3.2. Tiptlaiuzorkovanje tla

Istrazivani tip tla na pokusnom polju je drenirani pseudoglej ravnicarskog poditpa i
distriéne forme, kojeg karakterizira sljedeca grada profila: P-Eg-Btg—Btg/C-C (slika 3.2.1.).
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S obzirom na cilj diplomskog rada i promatranu dubinu profila tla do 80 cm dubine potrebno
je nadodati da su pocetne fizikalne i kemijske karakteristike tla od P do Btg sloja redom
iznosile: specifiéna gustoca tla u prosjeku bila je 2,75 g/cm?, a volumna 1,59 g/cm®. Reakcija
tla (1 M KCI) bila je kisela u povrSinskom (pH = 4,84) i podpovrSinskom horizontu
(pH=5,12). Tlo je u prosjeku do Btg sloja (52-92 cm) slabo opskrbljeno fosforom (10,6 mg
P,0s/100 g tla) i vrlo slabo opskrbljeno kalijem (8,1 mg K,0/1000 g tla). Uz navedeno treba
napomenuti da u je povrSinskom sloju tla prevladavala ilovaca, a u podpovrSinskom
pjeskovito glinasta ilovaca (Mesi¢ 1 sur. 2008).

Slika 3.2.1. Pseudoglej, rbe‘wnléAérskl,
(Foto: M. Mesi¢. 1996.)

Uzorkovanje tla provedeno je u svibnju 2018. (15.05.) za vrijeme vegetacije soje.
Prosjecni uzorci tla uzorkovani su na tri dubine profila tla: 0-30 cm, 30-50, 50-80 cm u Cetiri
ponavljanja na Cetiri tretmana (NO, N100, N200 i N300). Ukupno je prikupljeno 48 uzorka tla.

3.3. Laboratorijske analize

U zrakosuhim, samljevenim 1 homogeniziranim uzorcima tla reakcija tla odredena je u
suspenziji tla s 1 M otopini KCI u omjeru 1:2,5 (w/v) primjenom Beckman pH metra (HRN
ISO 10390:2005), dok je sadrzaj humusa utvrden volumetrijskom metodom po Tjurinu
(Skori¢, 1982.). Pomo¢u prijenosne rendgenske fluorescencije X zrakama (pXRF) na
Olympus-Vanta C analizatoru (slika 3.3.1) u tlu je odreden ukupni sadrzaj arsena, kadmija i
olova. Priprema uzoraka za analizu ukljucivala je pohranu uzorka u plasticne mjerne cilindre
(slika 3.3.2). To¢nost i preciznost mjerenja provjerena je referentnim uzorkom tla (ISE
989/2015.) 1 bila je u zadovoljavaju¢em propisanom intervalu.
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Slika 3.3.1. Olympus-Vanta C analizator Slika 3.3.2. Pripremé uzoraka tla
Foto: V. Kolar(2022.)

3.4. Statisticka analiza

Statisticka obrada podataka provedena je u statistickom programu SAS 9.1.3.
analizom varijance (ANOVA). Razlike srednjih vrijednosti sadrzaja arsena, kadmija i olova u
ovisnosti o rastu¢im dozama mineralne dusi¢ne gnojidbe testirane su Fisher LSD testom uz
vjerojatnost pogreske od 5 % (p=0,05). Takoder istim Fisher LSD testom uz istu vjerojatnost
pogreske od 5 % (p=0,05) testiran je i utjecaj dubine profila tla na varijabilnost sadrzaja
arsena, kadmija i olova.

U istom statistickom programu odredeni su Pearsonovi korelacijski koeficijenti (r)
kako bi se utvrdilo u kojem smjeru i do kojeg stupnja je varirao sadrzaj arsena, kadmija i
olova u ovisnosti o reakciji tla i koli¢ini humusa, kao i medusobna ovisnost utvrdenih metala.
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4. Rezultati i rasprava

4.1. PovrSinska varijabilnost metala u pseudogleju nakon viSegodiSnje
mineralne duSi¢ne gnojidbe

U tablici 4.1.1. je predoCena osnovna statistika za varijabilnost sadrzaja arsena,
kadmija i olova prema rastu¢im dozama dusi¢ne gnojidbe u povrSinskom sloju tla od 0-30 cm.
Prikazane su minimalne 1 maksimalne utvrdene vrijednosti koli¢ine navedenih metala uz
standardnu devijaciju (Std. dev.) i koeficijente varijacije (CV). Pojedina¢ne vrijednosti arsena
ovisno o dusi¢nim tretmanima varirale su od 11 mg/kg na N300 tretmanu do 16,0 mg/kg na
N100 tretmanu. Izmjerene vrijednosti arsena u prosjeku su varirale s 7,85 %, a varijabilnost je
dijelom rasla s porastom primijenjene koli¢ine dusika. Utvrdeni sadrzaj kadmija varirao je u
vrlo uskom rasponu od svega 1 mg/kg (8 mg/kg - 9 mg/kg) s prosjeénim koeficijentom
varijance na sva Cetiri tretmana od 1,73 %. Pojedina¢na koli¢ina olova u povrsinskom sloju tla
kao i arsena varirala je za 5 mg/kg s vrijednostima od 15,0 mg/kg na N100 tretmanu do 23,0
mg/kg na N200 tretmanu s prosjecnom vrijednosc¢u koeficijenta korelacije od 8,21 %.

Tablica 4.1.1. Osnovna statistika za varijabilnost metala prema pokusnim tretmanima u
povrsinskom sloju tla

Minimum, | Maksimum, Std. dev. CV,
Metal Tretman ma/kg ’
mg/kg mg/kg %
0-30cm
NO 13,0 15,0 1,00 7,14
As N100 14,0 16,0 1,00 6,67
N200 12,0 14,0 1,00 7,69
N300 11,0 13,0 1,15 9,90
NO 8,00 8,00 0,00 0,00
N100 8,00 9,00 0,58 6,93
cd N200 8,00 8,00 0,00 0,00
N300 8,00 8,00 0,00 0,00
NO 17,0 19,0 1,15 6,30
Pb N100 15,0 19,0 2,08 12,0
N200 21,0 23,0 1,00 4,55
N300 18,0 22,0 2,00 10,0

Rezultati u tablici 4.1.2. otkrivaju da su uz vjerojatnost pogreske od 5 % rastuce doze
dusi¢ne gnojidbe nakon 22 godine uzastopne primjene mineralnih gnojiva znacajno utjecale
na raspodjelu arsena (Pr>F = 0,0228) i olova (Pr>F = 0,0356) u povrSinskom sloju tla. Uz
vrijednosti F testa u tablici 4.1.2. prikazane su i najmanje znacajne razlike (LSD) utvrdene
prema Fisherovom LSD testu. S obzirom na vrlo usku prosje¢nu varijabilnost kadmija u ovom
sloju tla, rezultati ukazuju da bi se srednje vrijednosti kadmija po gnojidbenim tretmanima
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trebale razlikovati barem za 0,543 mg/kg da bi njihova varijabilnost bila znac¢ajna. Navedeno
nije zabiljezeno 1 biti ¢e predoceno na grafikonu 4.1.2.

Tablica 4.1.2. Rezultati analize varijance srednjih vrijednosti sadrzaja metala u posvrsinskom
sloju tla s obzirom na gnojidbene tretmane i najmanje znacajne razlike prema Fisherovom
testu

Metal Pr>F LSD (mg/kg)
As 0,0228 1,96
Cd 0,4411 0,543
Pb 0,0356 3,07

S ciljem Sto jednostavnijeg daljnjeg pracenja rezultata u tablici 4.1.3. predocene su
maksimalno dopustene koli¢ine (MDK) promatranih metala propisane pojedinim aktima
europskih zemalja. Odnose se na obradivo tlo (Hrvatska i Ujedinjeno kraljevstvo), kao i tla
bez specificiranog nacdina njihova koristenja (Nizozemska i Finska). MDK vrijednosti
predoc¢ene prema RH legislativi odnose se na tla s reakcijom tla <5, jer je tlo na pokusnoj
povrsini u prosjeku imalo reakciju tla od 4,84.

Tablica 4.1.3. Maksimalno dopustene koli¢ine metala u tlu propisane europskom legislativom

Zakonska legislativa Cd ] As \ Pb

MDK vrijednosti mg/kg
RH, poljoprivredno tlo (NN 71/19) 1 15 50
Nizozemska, tlo/sediment (RIVM 601501 001) 1,6 34 140
Finska, tlo (GD 214/2007) 1 5 60
UK - tlo, naselje s biljnom proizvodnjom, (ALS, 2017) 22 37 200
UK - obradivo tlo, biljna proizvodnja, ALS (2017) 3,9 49 80

Grafikon 4.1.1. prikazuje varijabilnost sadrzaja arsena prema gnojidbenim tretmanima
u povrSinskom sloju tla. Prosje¢ni sadrzaj arsena varirao je od 11,7 mg/kg na tretmanu N300
do 15,0 mg/kg na N100 tretmanu. U odnosu na kontrolu uocava se znacajno snizenje sadrzaja
ovog metala na tretmanu s primijenjenih 300 kg N/ha. Takoder je vidljiv linearni trend
sniZzenja sadrzaja arsena od 15,0 mg/kg na N100 tretmanu do 11,7 mg/kg na N300. U odnosu
na tretman s primijenjenih 100 kg N/ha na N300 tretmanu takoder je zabiljezeno znacajno
smanjenje. Navedeno ukazuje da su rastuc¢e doze primijenjenog duSika dijelom utjecale na
znaajno snizenje ovog elementa u tlu. Promatrano s aspekta oneciS¢enja tla, uoCava se da
vrijednost arsena u povrSinskom sloju tla ne prelazi propisanu MDK vrijednost od 15 mg
As/kg (NN 71/19). Isto vrijedi i za vrijednosti propisane u Nizozemskoj (RVM 601501001)
gdje je ogranicenje arsena U tlu i sedimentu propisano do 34 mg/kg. Na tretmanu N100 (15
mg/kg) zabiljeZene vrijednosti arsena su tri puta vece od onih propisanih u Finskoj legislativi
(5 mg/kg), na ostalim tretmanima sadrzaj arsena takoder je znatno iznad navedene dozvoljene
vrijednosti. Prema vrijednostima arsena propisanih u Ujedinjenom kraljevstvu uocava se da je
utvrdeni sadrzaj znatno ispod propisanih vrijednosti. Chen 1 sur. (2008.) proucavali su utjecaj
razli¢itih formulacija duSi¢nih gnojiva na pokretljivost i usvajanje arsena korijenjem riZe.
Rezultati istrazivanja upucuju na to da nitrati smanjuju pokretljivost arsena na nacin da poticu
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formiranje kompleksa sa trovalentnim Zeljezom u otopini tla. Nitrati na zeljezo u otopini tla
djeluju na nadin da preveniraju redukeiju Fe** — Fe?" ili da poti¢u oksidaciju Fe?* — Fe**.
Takvi kompleksi su slabije pokretni u tlu i biljke ih u manjoj mjeri usvajaju putem korijena.
Thouin i sur. (2022.) u svojem istrazivanju su uocili da primjena ve¢ih doza amonijevog
sulfata znac¢ajno smanjuje pokretljivost arsena u tlu.
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Grafikon 4.1.1. Varijabilnost sadrzaja arsena prema gnojidbenim tretmanima
u povrsinskom sloju tla

Grafikon 4.1.2. prikazuje varijabilnost prosjetnog sadrzaja kadmija prema
gnojidbenim tretmanima u povrSinskom sloju tla. UoCava se da vrijednosti kadmija nisu
statistiCki zna€ajno varirale prema gnojidbenim tretmanima u povrsinskom sloju tla i kretale
su se u rasponu od 8,0 mg/kg do 8,3 mg/kg. Promatrano s aspekta oneciS¢enja tla, uocava se
da vrijednosti kadmija u povrsinskom sloju tla neovisno o gnojidbenim tretmanima znacajno
prelaze MDK vrijednosti propisane prema svim navedenim propisima u tablici 4.1.3. (RH < 1
mg/kg; Nizozemska <1,6 mg/kg; Finska <1 mg/kg; UK (obradivo tlo) <3,9 mg/kg).
Uvazavaju¢i €injenicu da je 1 kontrolno tlo oneciS¢eno ovim elementom namece se zakljucak
da je kadmij u promatranom tlu dijelom geogenog podrijetla. Prije potvrde ove tvrdnje, bilo bi
pozeljno ovaj utvrdeni sadrzaj provjeriti i odrediti nekom osjetljivijom analitickom metodom
(AAS - atomska apsorpcijska spektrometrija ili ICP-MS - induktivno spregnuta masena
spektrometrija) i tek onda donijeti zakljucke o koli¢ini utvrdenog elementa u tlu, a zatim i
njegovog podrijetla. Primjena gnojiva moZe utjecati na fitoraspoloZivost kadmija izravno
dodavanjem kadmija kao kontaminanta u P gnojivima ili neizravno promjenom uvjeta tla.
Nadalje, gnojiva mogu utjecati na specijaciju i kompleksiranje kadmija, $to utjee na kretanje
kadmija do korijena biljke 1 mozda takoder na njegovu apsorpciju u korijenu. DuSi¢na gnojiva
mogu povecati koncentracije kadmija u biljkama, ¢ak 1 ako gnojiva ne sadrze znacajne razine
kadmija. Pokazalo se da amonijeva gnojiva uzrokuju vece koncentracije Cd u usjevima od
nitratnih gnojiva kao rezultat smanjenja pH uzrokovanog nitrifikacijom ili unosom NH;" u
biljke (Grant i sur., 1999.). Wangstrand i sur. (2007.) proucavali su utjecaj duSi¢ne gnojidbe
na pokretljivost i apsorpciju kadmija korjenjem psenice. U poljskim pokusima koncentracija
Cd u zrnu se povecavala s poveéanjem koli¢ine N gnojiva (100, 145, 190 and 235 kg N ha™").
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Svakih 10 kg povecanja primjene duSi¢nog gnojiva dovelo je do povecanja koncentracije
kadmija u zrnu od priblizno 0,001-0,003 mg/kg.
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Grafikon 4.1.2. Varijabilnost sadrzaj kadmija prema gnojidbenim tretmanima
u povrsinskom sloju tla

Grafikon 4.1.3. prikazuje varijabilnost prosje¢nog sadrzaja olova prema gnojidbenim
tretmanima u povrSinskom sloju tla. UoCava se zna€ajno povecanje sadrZaja ovog elementa u
tlu s porastom dusi¢ne gnojidbe. Navedeno se posebno isti¢e na tretmanu s primijenjenih 200
kg N/ha (22,0 mg Pb/kg) u odnosu na kontrolu (18,3 mg Pb/kg) i N100 tretman (17,3 mg/kg).
Takoder na tretmanu s 300 kg N/ha zabiljeZzeno je relativno povecanje olova u odnosu na
kontrolu. U prosjeku promatrano na gnojidbenim tretmanima zabiljeZeno je 19,7 mg/kg olova
Sto je u odnosu na sadrzaj zabiljezen na kontroli razmjerno povecanju za 7,6 %. Navedene
vrijednosti (prosjek 19,4 mg/kg) ne ukazuju na oneciS¢enje tla ovim elementom (RH < 50
mg/kg; Nizozemska <140 mg/kg; Finska <60 mg/kg; UK (obradivo tlo) <80 mg/kg) unato¢
utvrdenom znacajnom utjecaju gnojidbe na sadrzaj ovog metala u tlu. Jalali i Moharami
(2010.) u svojem istraZivanju proucavali su utjecaj razli€itih duSi¢nih gnojiva (kalijev nitrat,
natrijev nitrat, amonijev nitrat 1 kalcijev nitrat) na promjenu pokretljivosti teskih metala Cd,
Cu, Pb, Ni i Zn. Rezultati ukazuju da se primjenom svih ispitanih dusi¢nih gnojiva indeks
mobilnosti olova smanjio. Utjecaj primjene dusi¢nih gnojiva, narocito onih koji u svojem
sastavu imaju amonijev ion, na povecanje apsorpcije olova u tlu u svojim istrazivanjima
dokazali su i znanstvenici Tu i sur., (2000.), Schmidt (2003.) i Lin i sur., (2010.).
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Grafikon 4.1.3. Varijabilnost sadrzaj olova prema gnojidbenim tretmanima
u povrsinskom sloju tla

4.2. Vertikalna varijabilnost metala u pseudogleju nakon viSegodiSnje
mineralne duSi¢ne gnojidbe

U tablica 4.2.1. je predoCena osnovna statistika za varijabilnost sadrzaja arsena,
kadmija i1 olova prema rastu¢im dozama dusi¢ne gnojidbe na dubini tla od 30-50 cm i 50-80
cm. Moglo bi se re¢i da je nastavak tablice 4.1.1. Prikazane su minimalne i maksimalne
utvrdene vrijednosti koli¢ine navedenih metala uz standardnu devijaciju (Std. dev.) i
koeficijente varijacije (CV). Pojedinacne vrijednosti arsena ovisno o duSi¢nim tretmanima
varirale su od 12mg/kg na N300 tretmanu do 21,0 mg/kg na N200 tretmanu na dubini od 30-
50 cm i od 14 mg/kg na N100 tretmanu do 23 mg/kg na tretmanu N200 na dubini od 50-80
cm. Utvrdene vrijednosti arsena u prosjeku su varirale s 5,19 % na dubini 30-50 cm i 6,24 %
na dubini 50-80 cm. Utvrdeni sadrzaj kadmija ponovno je varirao u vrlo uskom rasponu od
svega 1 mg/kg (8 mg/kg - 9 mg/kg) s prosjecnim koeficijentom varijance na sva Cetiri
tretmana od 1,73 % na dubini 30-50 cm, dok je koeficijent varijabilnosti na dubini 50-80 cm
iznosi 0,0 % s obzirom na identicno utvrdeni sadrzaj kadmija na ovoj dubini. Pojedinacni
sadrZaj olova varirao je od 16,0 mg/kg do 24,0 mg/kg na dubini od 30-50 cm i od 16,0 mg/kg
do 22,0 mg/kg na dubini od 50-80 c¢cm. Utvrdene vrijednosti olova na dubini 30-50 cm u
prosjeku su varirale za 7,62 %, a na dubini 50-80 cm za 6,04 %.
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Tablica 4.2.1. Osnovna statistika za varijabilnost metala prema pokusnim tretmanima na
dubini 30-50 cm i 50-80 cm

Metal Tretman Minimum, Maksimum, Std. ;jlfv,, Ccv,
mg/kg mg/kg Mo %
30-50 cm
NO 14,0 15,0 0,58 3,94
N100 15,0 15,0 0,00 0,00
As N200 18,0 21,0 1,73 9,12
N300 12,0 14,0 1,00 7,69
NO 8,00 8,00 0,00 0,00
N100 8,00 9,00 0,58 6,93
cd N200 8,00 8,00 0,00 0,00
N300 8,00 8,00 0,00 0,00
NO 16,0 17,0 0,58 3,46
N100 16,0 19,0 1,53 8,81
Pb N200 17,0 20,0 0,73 9,12
N300 20,0 24,0 2,00 9,09
50-80 cm
NO 18,0 19,0 0,58 3,09
As N100 14,0 18,0 2,31 13,9
N200 22,0 23,0 0,58 2,59
N300 20,0 22,0 1,15 5,41
NO 8,00 8,00 0,00 0,00
N100 8,00 8,00 0,00 0,00
cd N200 8,00 8,00 0,00 0,00
N300 8,00 8,00 0,00 0,00
NO 18,0 19,0 0,58 3,09
N100 19,0 22,0 1,73 8,66
Pb N200 16,0 19,0 1,73 9,62
N300 20,0 21,0 0,58 2,79

U tablici 4.2.2. predoceni su rezultati analize varijance srednjih vrijednosti sadrzaja
metala u tlu s obzirom na dubinu profila na pojedinim gnojidbenim tretmanima i izracunate
vrijednosti najmanjih znacajnih razlika (LSD) prema Fisherovom testu. Ako se uzme u obzir
odabrana razina vjerojatnosti pogreSske od 5 % (p=0,05) uoCava se da je ustanovljena
statisticki znacajna varijabilnost arsena po dubini profila tla na tretmanu NO (Pr>F = 0,005),
N200 (Pr>F = 0,0002) 1 N300 (Pr>F = <0,0001). S obzirom na nepostoje¢u varijabilnost
kadmija po dubini tla (cijelom dubinom profila iznosila je 8 mg/kg), analizu varijance nije
bilo moguce provesti prema pokusnim tretmanima, zato i rezultati ove statisti¢ke analize nisu
prikazani u tablici 4.2.2. Iz navedenog razloga nije predoCen niti grafikon vertikalne
varijabilnosti ovog elementa u tlu. Sadrzaj olova po dubini profila znacajno je varirao na
kontrolnom tretmanu (NO, Pr>F = 0,0496)) i N200 tretmanu (Pr>F = 0,0429).
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Tablica 4.2.2. Rezultati analize varijance srednjih vrijednosti sadrzaja metala u tlu s obzirom
na dubinu profila na pojedinim gnojidbenim tretmanima i najmanje znacajne razlike prema
Fisherovom testu

Tretman | Pr>F | LSD (mg/kg)
As
NO 0,005 1,49
N100 0,3359 2,90
N200 0,0002 2,40
N300 <0,0001 2,21
Cd
NO - -
N100 - -
N200 - -
N300 - -
Pb
NO 0,0496 1,63
N100 0,1913 3,59
N200 0,0429 3,05
N300 0,3861 3,33

Na grafikonu 4.2.1. prikazana je vertikalna varijabilnost sadrZaja arsena prema
pojedinim gnojidbenim tretmanima. Na grafikonu su plavom bojom prikazane vrijednosti
sadrZaja arsena na kontroli (NO), smedom bojom na N100 tretmanu, tamno Zutom na N200
tretmani i zelenom bojom na N300 tretmanu. Vrijednosti sadrzaja arsena po duzini (0-30, 30-
50, 50-80 cm) pojedine krivulje (NO, N100, N200 i N300) oznalene razliitim slovom
ukazuju na znacajnu varijabilnosti ovog elementa po profilu tla. Prema navedenom uocava se
da je sadrzaj arsena znacajno porastao s porastom dubine tla na NO, N200 i N300 tretmanu, te
se relativno povecao s 15,0 mg/kg na 16,7 mg/kg na N100 tretmanu (100 kg N/ha). Tako je na
kontrolnom tretmanu sadrzaja arsena u odnosu na povrsinski sloj (14,0 mg/kg) relativno
porastao na 14,7 mg/kg na dubini od 30-50 cm i znacajno porastao na 18,7 mg/kg na
posljednjoj dubini profila (50-80 cm). Duz cijele dubine profila sadrzaj arsena znacajno je
rastao s porastom dubine na N200 tretmanu (0-30 cm - 13,0 mg/kg; 30-50 cm -19,0 mg/kg;
50-80 cm — 22,3 mg/kg). Vrijednost od 22,3 mg As /kg zabiljezena na N200 tretmanu na
dubini od 50-80 cm ujedno je i najviSa prosjecna vrijednost arsena zabiljeZena u ovom
istrazivanju. Na N300 tretmanu sadrZaj arsena se znacajno povecao s 11,7 mg/kg u
povrsinskom sloju tla do 21,3 mg/kg na dubini od 50-80 cm. Rezultati ukazuju na znacajno
ispiranje ovog elementa u dublje slojeve tla i ¢injenicu da je u dubljim slojevima tla u odnosu
na povrsinski sloj tla pseudoglej onecis¢en ovim elementom na kontrolnom tretmanu, dubini
50-80 cm (18,7 mg/kg), N100 tretmanu, dubini 50-80 cm (16,7 mg/kg), N200 tretmanu dubini
30-50 cm (19,0 mg/kg) i dubini 50-80 cm (22,3 mg/kg) i N300 tretmanu dubini 50-80 cm
(21,3 mg/kg) u odnosu na MDK vrijednost propisanu Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog
zemljista od onecis¢enja (NN 71/19; MDK 15 mg As/kg). Svakako treba nadodati da u
odnosu na povrsinski sloj tla povecanje sadrzaja arsena na N200 tretmanu u najdubljem sloju
profila razmjerno je iznosu od 71,5 % (13,0 mg/kg — 22,3 mg/kg), te da je na N300 tretmanu
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postotak razmjernog povecanja jo§ i veci 1 iznosi 93,6 % (11,7 mg/kg — 21,3 mg/kg).
Kretanje arsena kroz profil tla u tlima Australije u blizini sto¢nih farmi proucavali su
McLaren i sur. (1998.). Utvrdili su da otpadne vode s farmi utjecu na onecis¢enje tla ovim
elementom. Zabiljezili su da je sadrzaj arsena varirao od 37 mg/kg do 3542 mg/kg na dubini
od 0-10 cm, od 57 do 2282 mg/kg na dubini 20-40 cm, te su na jednoj lokaciji u neposrednoj
blizi farme zabiljezili sadrzaj arsena od ¢ak 14000 mg/kg na dubini 40-45 cm.
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Grafikon 4.2.1. Vertikalna varijabilnost sadrzaja arsena na
pojedinim gnojidbenim tretmanima

Grafikon 4.2.2. prikazuje vertikalnu varijabilnost sadrzaja olova prema pojedinim
gnojidbenim tretmanima. Na grafikonu su plavom bojom prikazane vrijednosti sadrzaja olova
na kontroli (NO), smedom bojom na N100 tretmanu, tamno Zutom na N200 tretmani i
zelenom bojom na N300 tretmanu. Vrijednosti sadrzaja olova po duzini (0-30, 30-50, 50-80
cm) pojedine krivulje (NO, N100, N200 i N300) oznacene razli¢itim slovom ukazuju na
znacajnu varijabilnosti ovog elementa po profilu tla. Prema navedenom uocava se da se
sadrzaj olova znacajno smanjuje s porastom dubine na kontrolnom tretmanu (NO), relativno
povecava na N100 tretmanu, te znacajno smanjuje na N200 tretmanu 1 relativno povecava na
N 300 tretmanu. Za razliku od vertikalne varijabilnosti arsena gdje je uocen jednoznacni trend
povecanja tog elementa s porastom dubine iz grafikona 4.2.2. uocava se da je na NO i N200
tretmanima dubina kao faktor bila znacajan izvor varijabilnosti u smislu njegovog snizenja,
dok je na N100 i N300 tretmanima dubina relativno utjecala na varijabilnost olova u smislu
povecanju sadrzaja ovog elementa u tlu. Tako Se na kontrolnom tretmanu sadrzaj olova u
odnosu na povrsinski sloj (18,3 mg/kg) znacajno snizio na 16,7 mg/kg na dubini od 30-50
cm, a zatim relativno smanjio na 18,7 mg/kg na dubini 50-80 cm. Relativno povecéanje olova
na N100 tretmanu u najdubljem sloju profila tla u odnosu na povrsinski sloj tla razmjerno je
iznosu od 15,6 % (17,3 mg Pb /kg — 20,0 mg Pb/kg), dok je na tretmanu N300 povecanje
sadrzaja olova u povrsinskom sloju tla od 20,0 mg/kg na 22,0 mg/kg na 30-50 cm dubine
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razmjerno povecanju od 10 %. Dodatno, znacajno sniZzenje olova na N200 tretmanu iz
povrsinskog sloja tla (22,0 mg/kg) u najdublji sloj tla (18,0 mg/kg) razmjerno je snizenju od
18,2 %. Bas kao i povrSinskom sloju tla utvrdeni rezultati i u dubljim slojevima tla ne
otkrivaju onecis¢ene psudogleja ovim elementom (NN 71/19; MDK 50 mg/kQ).
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Grafikon 4.2.2. Vertikalna varijabilnost sadrzaj olova na
pojedinim gnojidbenim tretmanima

Peryea 1 Creger (1994.) proucavali su kretanje olova i arsena u vocénjaku
kontaminiranom dugogodi$njom primjenom insekticida olovnog arsenata. U povrSinskom tlu
(0-40 cm) su zabiljeZene najniZze koncentracije olova i arsena, u rasponu od 2,15 do 10,69
mmol Pb/kg i od 0,77 do 4,85 mmol As/kg. Najveca akumulacija olova utvrdena je na dubini
15-50 cm, dok je najveéi sadrzaj arsena utvrden na dubini od 45-120 cm. Na 120 cm
koncentracije Pb bile su < 0,05 mmol/kg, a koncentracije As u rasponu od 0,07 do 0,63
mmol/kg. Dublje prodiranje Pb i As u tlu autori pripisuju visokim koncentracijama olovnog
arsenata, teksturi tla, niskom sadrzaju organske tvari i primijenjenom navodnjavanja.

Vaznost pracenja ponasanja teSkih metala nakon dugogodiSnje primjene mineralnih
dusi¢nih gnojiva isticu u svojem radu Zhang i sur. (2018.). Zhang i sur. (2018.) u svojem
istrazivanju su zakljucili da se viSegodiSnjom primjenom duSi¢nih gnojiva povecava koli¢ina
kroma (56,21-113,66 mg/kg), bakra (13,97-58,72 mg/kg), arsena (5,79-22,62 mg/kg) i
kadmija (0,04-0,23 mg/kg) u tlu, te da se posljedi¢no takoder povecava i koli¢ina tih metala u
pSenici uzgojenoj na takvom tlu. Kao zakljucak ove studije istice se da bi se radi zastite
ljudskog zdravlja primjena dusikovih gnojiva trebala kontrolirati i svesti na odgovarajucu
razinu.

4.3. Ovisnost metala o reakciji tla i sadrzaju humusa
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Grafikon 4.3.1. prikazuje varijabilnost reakcije tla prema gnojidbenim tretmanima i
dubini profila tla. Rezultati ukazuju na kiselu reakciju tla, Sto je i karakteristicno za
pseudoglejno tlo. pH vrijednost tla varirala je od 3,61 u povrSinskom sloju tla na N200
tretmanu do 5,55 na dubini od 50-80 cm na N100 tretmanu. Takoder uocava se utjecaj
rastu¢ih doza dusi¢ne gnojidbe na snizenje pH vrijednosti tla, primjerice s 4,75 u povrSinskom
sloju tla na tretmanu NO na 3,61 u povrSinskom sloju tla na N200 tretmanu.

e==0-30 cm ===30-50cm =—=50-80cm

6,0 5,55
5,25
> 5.18% 5,46 4
50 4,96 511
’ 4,97
5 4 lazs
o : 3,78
4,0
3,78
3,5
3,61
3,0
NO N100 N200 N300
Tretmani

Grafikon 4.3.1. Varijabilnost reakcije tla prema gnojidbenim tretmanima
i dubini profila tla

Grafikon 4.3.2. prikazuje varijabilnost sadrzaja humusa prema gnojidbenim
tretmanima 1 dubini profila tla. Za ocekivati je bilo da ¢e najviSe vrijednosti humusa biti
zabiljezene u povrSinskom tlu, §to je i zabiljezeno na tretmanima NO, N100 i N200. Prema
klasifikaciji poljoprivrednih tala s obzirom na humoznost (Miickenhausen, 1975) tlo je: na
dubini od 50-80 cm na tretmanima NO i N100 i na dubini 30-50 cm na tretmanu N100 vrlo
slabo humozno. Na dubini od 30-50 cm na tretmanima NO i N200, kao i na dubini 0-30 cm na
tretmanima NO i N100 te na dubini 50-80 cm na tretmanu N200 tlo je slabo humozna, dok je
srednje humozno na dubini 0-30 cm na tretmanima N200 i N300. Vidljivo je da se
povecavanjem koli¢ine primijenjenih duSi¢nih gnojiva povecava i1 koli¢ina humusa u tlu 1
doseze relativno najviSe vrijednosti na tretmanu s 300 kg/ha primijenjenog dusika.
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Radi utvrdivanja ovisnosti sadrzaja metala o reakciji tla i koli¢ini humusa te
medusobne ovisnosti metala u tablici 4.3.1. su prikazani Pearsonovi faktori korelacije.
Vidljivo je da su izmedu promatranih metala zabiljezene vrlo slabe i nesignifikantne
korelacije. Utvrdena je jaka, negativna i znacajna korelacija izmedu arsena i sadrzaja humusa
(r=-0,7076), kao i znaajan, pozitivna slaba ovisnost izmedu olova i humusa (r = 0,3945).

Korelacijska znacajnost arsena i humusa utvrdena u ovom istrazivanju u suglasju je s
prethodno objavljenim istrazivanjima (Mench i sur. 2003.; Clemente i sur. 2008.). Za razliku
od arsena, olovo i humus su u pozitivnom korelacijskom odnosu. Znacajnost povezanosti
olova i humusa potvrdili su autori u prethodno objavljenim istraZzivanjima (Xu i sur., 2015.;
Chen i sur., 2020.).

Sadrzaj humusa i reakcija tla su kljuni kemijski ¢imbenici koji utjeCu na brojne
procese u tlu, pa tako i na adsorpciju, mobilnost i bioraspolozivost metala u tlu. Potrebno je
naznaciti da je u ovom radu odredena negativna korelacija izmedu sadrzaja humusa 1 reakcije
tla (r = - 0,3692), sto su takoder potvrdila prethodno objavljena znanstvena istrazivanja (Zeng
i sur., 2011.; Curtin i sur., 1998.).

Tablica 4.3.1. Vrijednosti korelacijskih koeficijenata izmedu istraZivanih svojstava tla

As, mg/kg Cd, mg/kg Pb, mg/kg pH Humus, %
As, mg/kg 1
Cd, mg/kg -0,0493 ns 1
Pb, mg/kg -0,2552 ns -0,2503 ns 1
pH -0,1005 ns 0,1791 ns -0,1851 ns 1
Humus, % -0,7076 ** -0,0622 ns 0,3945 ** -0,3692 * 1
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5. Zakljucak

Na temelju rezultata ovog istrazivanja mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

e Rastuée doze duSicne gnojidbe nakon 22 godine uzastopne primjene mineralnih
gnojiva znacajno su utjecale na raspodjelu arsena (Pr>F = 0,0228) i olova (Pr>F =
0,0356) u povrSinskom sloju tla. Prosjecan sadrzaj arsena varirao je od 11,7 mg/kg na
N300 tretmanu do 15,0 mg/kg na N100 tretmanu, dok je sadrzaj olova bio u rasponu
od 17,3 mg/kg na N100 tretmanu do 22,0 mg/kg na N200 tretmanu. Utvrdeni sadrzaj
kadmija varirao je u vrlo uskom rasponu od svega 1 mg/kg (8 mg/kg - 9 mg/kg) s
prosjecnim koeficijentom varijance na sva cetiri tretmana od 1,73 %. Prema
propisanim MDK vrijednostima (NN 71/19) istrazivana lokacija u povrSinskom sloju
tla nije onec¢is¢ena arsenom i olovom, ali je kadmijem.

e Sadrzaj arsena znaCajno je porastao s povrSinskog sloja tla do najdublje tocke
promatranog profila (50-80 c¢cm) na NO tretmanu za 33,6 % (14,0 mgkg —18,7
mg/kg), N200 tretmanu za 71,5 % (13,0 mg/kg —16,7 mg/kg) i N300 tretmanu za
93,6 % (11,7 mg/kg —21,3 mg/kg) tretmanu, te se relativno povecao s 15,0 mg/kg na
16,7 mg/kg na tretmanu s 100 kg N/ha.

e Sadrzaj olova znaajno se smanjuje s porastom dubine na NO i N200 tretmanu, te
relativno povecava na N100 i1 N300 tretmanu. Relativno povecanje olova na N100
tretmanu u najdubljem sloju profila tla u odnosu na povrSinski sloj tla razmjerno je
iznosu od 15,6 % (17,3 mg/kg —20,0 mg/kg). Znacajno sniZenje olova na N200
tretmanu s povrSinskog sloja tla (22,0 mg/kg) u najdublji sloj tla (18,0 mg/kg)
razmjerno je snizenju od 18,2 %.

e Sadrzaj kadmija nije se mijenjao po dubini profila tla i gnojidbeninim tretmanima i
iznosio je 8 mg/kg.

e Sadrzaj arsena i olova bio je u znacajnoj ovisnosti o sadrzaju humusa. Utvrdena je
negativna i vrlo jaka ovisnost arsena i sadrzaja humusa (r = -0,7076) i pozitivna slaba
ovisnost izmedu olova i sadrzaja humusa (r = 0,3945).
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