Efikasnost primjene celi¢ne sSljake u regulaciji
plodnosti kiselih tala

Matosevié, Ivona

Master's thesis / Diplomski rad
2017

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Agriculture / SveuciliSte u Zagrebu, Agronomski fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://um.nsk.hr/urn:nbn:hr:204:031092

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-13

Repository / Repozitorij:

Repository Faculty of Agriculture University of

Zagreb

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:204:031092
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.agr.unizg.hr
https://repozitorij.agr.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/agr:777
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/agr:777
https://dabar.srce.hr/islandora/object/agr:777

SVEUCILISTE U ZAGREBU
AGRONOMSKI FAKULTET

EFIKASNOST PRIMJENE CELICNE SLIAKE U REGULACUI
PLODNOSTI KISELIH TALA

DIPLOMSKI RAD

IVONA MATOSEVIC

Zagreb, 29. rujan, 2017.



SVEUCILISTE U ZAGREBU
AGRONOMSKI FAKULTET

Agroekologija
Agroekologija

EFIKASNOST PRIMJENE CELICNE SLIAKE U REGULACUJI
PLODNOSTI KISELIH TALA

DIPLOMSKI RAD

IVONA MATOSEVIC

Mentor: prof.dr.sc. Milan Poljak

Zagreb, 29.rujan, 2017.



SVEUCILISTE U ZAGREBU
AGRONOMSKI FAKULTET

IZJAVA STUDENTA
O AKADEMSKOJ CESTITOSTI

Ja, IVONA MATOSEVIC JMBAG 0178094376, rodena 04. 02. 1994. u Bjelovaru,
izjavljujem da sam samostalno izradila diplomski rad pod naslovom:

EFIKASNOST PRIMJENE CELICNE SLJAKEU REGULACIJI PLODNOSTI KISELIH TALA
Svojim potpisom jamcim:

— dasam jedina autorica ovoga diplomskog rada;

— da su svi koriSteni izvori literature, kako objavljeni tako i neobjavljeni, adekvatno citirani
ili parafrazirani, te popisani u literaturi na kraju rada;

— daovaj diplomski rad ne sadrzi dijelove radova predanih na Agronomskom fakultetu ili
drugim ustanovama visokog obrazovanja radi zavrSetka sveuciliSnog ili stru¢nog studija;

— daje elektronicka verzija ovoga diplomskog rada identi¢na tiskanoj koju je odobrio
mentor;

— da sam upoznata s odredbama Eti¢kog kodeksa Sveucilita u Zagrebu (Cl. 19).

U Zagrebu, dana




SVEUCILISTE U ZAGREBU
AGRONOMSKI FAKULTET

1ZVJESCE
O OCJENI | OBRANI DIPLOMSKOG RADA

Diplomski rad studentice lvone Matosevi¢, JIMBAG 0178094376,naslova
EFIKASNOST PRIMJENE CELICNE SLUAKEU REGULACIJI PLODNOSTI

KISELIH TALA

obranjen je i ocijenjen ocjenom , dana

Povjerenstvo: potpisi:

1. Prof. dr. sc. Milan Poljak, mentor

2. Prof. dr. sc. Stjepan Husnjak, ¢lan

3. lzv. prof. dr. sc. Zeljka Zgorelec, €lan







Sadrzaj

SAZETAK ..ttt e s e e e e as
i U Ao T E OO UPTTPPOPPP 1
2 Pregled Iterature ... e e e e e eeaaa e e eees 2
2.1 CeliENA trOSKA ...ocvuveecesee ettt sttt sttt 2
2.1.1  Primjena Celicne troske u poljoprivredi ......ooveviiiiiiiiiiiciieceee e 2
2.1.2  Proces nastanka Celicne troske 1 VISte ........ccovviiiiiiiiiiie e 4
2.1.3  Kemijske znacajke CeliCne trosSKe ..........ccvviivieiiiiiiiiiie i 8
2.1.4  Fizikalne znacajke CeliCne troSKE ........cccoiiieriiiiiiiiiice e 9

2.2  Kemijske karakteristike plodnosti tla ............ccccoeeieiiiieiiciece e 10
2.2.1  Utjecaj Celicne troske na pH.......cccoovviiiiiiiiiiii 11
2.2.2  CEC (cation exchange capacity) - odredivanje kapaciteta izmjenjivih kationa. 13
2.2.3  Znaca) Kalcija U tlu ..ceoeeiicee 14
2.24  7Znaca) Magnezija U thl .....coooiiiiiiiieiieeee e 15
2.2.5  7Znaca) fostora U thu .......cooiiiiiiiii 15

T 1 I =T - PP POPPPPPPPP 17
4 Materijali i METOAE .cuvueeeeeeiee e e 18
4.1  Priprema tla za pokus i karakteristike tla............cccccooveiiiiiiici e, 18
4.2 Priprema tretmana S trOSKOM .........coueiieiiiic et 20
4.3  StatistiCka obrada podataka ...........cccceoiiiiiiiiii s 20

SR YAV - AR - ] o] - V7 [T 21
5.1  Utjecaj doza troske na promjene pH vrijednosti districno smedeg tla ..................... 22
5.2 Utjecaj primjene troske na mobilni aluminijutlu..............ccoooeiiiiiiiiiciice e, 23
5.3  Utjecaj primjene troske Na CEC ...t 24
5.4  Utjecaj primjene troske na pristupacnost kalcija i magnezija .........ccccocevvcvnerennn, 25
5.5  Utjecaj primjene troske na biljkama pristupacni fosfor..........cccoovvviiiiiiniiinnnnn, 26
4 | 4] ¥ Tolol TR 27
A oY o 1IN L] =] - | U1 U 28

Zivotop

1S ettt et e et e e e e e ea e et e ea e ea e e a e e a e e a et a et a et a e atnea et atn e et raans 32



Sazetak

Diplomskog rada studentice lvone Matosevi¢, naslova

EFIKASNOST PRIMJENE CELICNE SLJAKE U REGULACIJI PLODNOSTI KISELIH TALA

Celi¢na $ljaka je nusproizvod iz industrije Zeljeza i ¢elika koja se do sada primarno
zbrinjavala odlaganjem na deponij. Medutim, danas je vise nego ikad prije imperativ svakog
drustva, koje nastoji efikasnije gospodariti prirodnim resursima neskodljivo oporabiti
nusproizvode na ekoloski prihvatljiv nacin. Jedna od alternativnih metoda odlaganju na
deponij je primjena celi¢ne Sljake u poljoprivredi bilo kao poboljsivac tla ili kao gnojivo. Zbog
svojih kemijskih karakteristika celi¢na Sljaka potencijalno predstavlja vrijedan izvor hranjiva,
a visok udio oksida kalcija i magnezija moZze biti izvor hranjiva, ali i materijal za neutralizaciju
kiselosti tla. Stoga je u istraZivanju koriStena celi¢na Sljaka visoke pH vrijednosti u kombinaciji
sa districno smedim kiselim tlom iz Smiljana. IstraZivanje je provedeno inkubacijskim testom
u kontroliranim uvjetima kroz 16 tjedana. Koli¢ina troske odredena je na temelju rezultata
prethodno provedenih istraZivanja, a primijenjena je u dozi 0,0 g kg, 0,5 g kg%, 1,0 g kg%,
3,0 g kg, 6,0 g kgi 9,0 g kg tla. U ovom radu ispitivan je utjecaj eli¢ne 3ljake na promjene
kemijskih karakteristika plodnosti tla. Dobiveni rezultati ukazuju na pozitivan utjecaj troske
na pokazatelje plodnosti tla poput regulacije pH, CEC te bio pristupacnosti P,Os, Ca i Mg u
kiselom tlu. Dobiveni rezultati potvrduju da se korekcija kiselosti tla moZe uspjeSno provesti
primjenom celi¢ne Sljake u viSim dozama nego konvencionalna uporaba prirodnih materijala
za kalcizaciju poput dolomita ili vapnenaca. Nadalje, porastom doze troske reducira se
koncentracija mobilnog aluminija, povisuje se kapacitet baza za zamjenu u tlu i pH vrijednost

tla kao posljedica porasta koncentracije Ca%* i Mg?* iona u tekuéoj fazi tla.

Kljucne rijeci: Celi¢na Sljaka, kiselo tlo, plodnost tla, kalcizacija



Summary

Of the master’s thesis - student lvona Matosevi¢, entitled

EFFICIENCY OF STEEL SLAG APPLICATION IN REGULATING THE FERTILITY OF ACID SOILS

Steel slag is a product of the iron and steel industry, which has been primarily
disposed of by landfill. However, today, more than ever before, the imperative of every
society that strives to manage more effectively natural resources is to harmlessly recover
products in an environmentally friendly way. One of the alternative methods of disposal to
the dump is the application of steel slag in agriculture either as a soil improvers or as a
fertilizer. Because of its chemical characteristics, steel slags potentially represent a valuable
nutrient source, and high levels of calcium and magnesium oxide can be a source of
nutrients but also a material for acid neutralization of soil. Therefore, a high-pH steel slag in
combination with distric brown acid soil from Smiljan was used in the study. The study was
conducted by incubation test in controlled conditions for 16 weeks. The amount of EAF slag
was determined on the basis of the results of the previously conducted investigations and
was applied at doses of 0,0 g kg, 0.5 g kg, 1.0 g kg't, 3.0 g kg, 6.0 g kgt and 9.0 g kg™* soil.
This paper investigated the influence of steel slag on changes in chemical properties of soil
fertility. The obtained results indicate a positive impact on soil fertility indicators such as pH
regulation, CEC and the availability of P,Os, Ca and Mg in acidic soil. The obtained results
confirm that soil acidity correction can be successfully carried out using steel slag in higher
doses than conventional use of natural calcium materials such as dolomite or limestone.
Furthermore, by increasing the slag dose, the concentration of mobile aluminum is reduced,
the soil base replacement capacity and soil pH are increased as a consequence of the Ca?*

and Mg?* ion concentration rise in the liquid phase of the soil.

Keywords: steel slag, acid soil, soil fertility, liming



1 Uvod

Celi¢na 3ljaka ili troska je nusproizvod koji nastaje tijekom procesa proizvodnje ¢elika i
Zeljeza. Jedan od problema prilikom proizvodnje Celika i Zeljeza je koli¢ina nastalog otpada
(nusproizvoda) koji se u cijelosti ne moZe odlozZiti na deponije zbog njihova ogranicena
kapaciteta. Alternativna metoda odlaganju na deponij je primjena u poljoprivredi kao gnojivo
ili poboljsiva¢ tla. U ovom radu proucavat ¢e se primjena celicne Sljake ili troske u
poljoprivredi. Zbog kemijskih karakteristika troske pretpostavlja se da bi njena primjena na
kiselim tlima bila moguca uslijed moguceg pozitivnog djelovanja na kemijska svojstva
plodnosti tla preko regulacije pH vrijednosti. Celi¢na troska jedna je od najznacajnijih po
koli¢ini dobivenoj u proizvodniji Celika i Zeljeza. Odlika ove vrste troske je visoka pH vrijednost
uslijed tehnoloskog procesa elektroluéne proizvodnje celika koju odlikuje visok udio
pozeljnih oksida kalcija, magnezija i silicija (Rastovéan-Mio¢, A. 1996) s relativno niskim
udjelom stetnih teskih metala (Pb, Cd, Mn, Cu i Zn). Na temelju brojnih istrazivanja utvrdena
je promjena statusa troske koja se viSe ne smatra otpadom, nego nusproizvodom koji se
moze upotrijebiti u razli¢itim podrucjima ljudske djelatnosti kao Sto je sama metalurska
proizvodnja, cestogradnja te poljoprivreda. U ovom radu istrazivana je efikasnost primjene

razliCitih doza Celi¢ne troske na dinamiku pH, CEC, sadrzaj Ca, Mg i P05 na kiselom tlu.



2 Pregled literature

2.1 Celiéna troska

2.1.1 Primjena Celi¢ne troske u poljoprivredi

Celi¢na troska nastaje kao nusproizvod u procesu proizvodnje Eelika. Troska nalazi
svoju primjenu u poljoprivredi kao zamjena za vapnenac i kao takva utjece na povecanje pH
smanjujuci zakiseljenost tla. White et al. (1937) donose studiju u kojoj je utvrdeno da je
nakon primjene celicne Sljake na tlu u Pennsylvania-i doSlo do poveéanja prinosa kukuruza,
pSenice, zobi, heljde i soje te su prinosi od usjeva bili jednako dobri ili ¢ak i bolji u odnosu na
istu koli¢inu primijenjenog vapnenca. Celi¢na troska sadrzi razli¢ite koncentracije biljnih
hranjiva kao Sto su: P, S, Mn, Fe i Mo. Takoder, troska sadrzZi znacajnije koli¢ine kalcijevog
silikata koji je prema studiji pokazao pozitivan utjecaj na rast psenice, rize i Secerne trske.
Primjenom kalcijeve silikatne troske smanjuje se kiselost tla i povecava pristupacnost P, Si i
zamjenjivog kalcija ( Barbosa Filho et al., 2004).

Anderson (1991) je utvrdio povecanje prinosa Secerne trske nakon primjene kalcijeve
silikatne Sljake. Munn (1998) je dokazao da su tri Celicne troske jednako ucinkovite kao
vapnenac u neutraliziranju deponija iz rudnika ugljena u istoénom Ohio-u. Ti deponiji su jako
kisele povrsine (pH < 4) te je dostupni Al (aluminij) jako toksi¢an. Njegova studija je pokazala
da na povrsinama koje nisu bile tretirane s troskom nije bilo klijanja sjemenki. Klijanje je bilo
uspjesno na svim povrSinama koje su bile tretirane s vapnencem i troskom. Gnojiva od
prirodnog vapnenca su konkurencija upotrebi troske. Dakle, da bi se osiguralo iskoriStavanje
Celicne troske u buducnosti, potreban je razvoj novih trziSta za trosku. U tom pogledu,
industrija proizvodnje Celika nastoji minimizirati koli¢inu troske koja se mora deponirati, na
nacin da poboljsa njezinu upotrebu kroz poboljSanje njezinih svojstava (Drissen et al., 2009).
Celi¢na troska uspje$no zamjenjuje vapnenac u neutraliziranju kiselosti tla veé dugi niz
godina, a prema istrazivanjima troska je u nekim sluéajevima i ucinkovitija od primjene
vapnenca. Celi¢na troska se moze koristiti kao kondicioner tla ili gnojivo u poljoprivredi zbog
svojih kemijskih karakteristika. Koristenje troske u kombinaciji sa NPK gnojivima doprinosi
znacajnom povecanju prinosa Zitarica i pristupacnosti biljnih hranjiva (Lopez et al., 1995).

Sljaka u poljoprivredi se koristi ve¢ od 1878. godine (Nippon Technical Report 109 July,



2015). Svake godine se vise od 40 milijuna tona Celicne i Zeljezne troske proizvede u Europi.
(Euroslag, 2006). Kina je najvedi proizvodac Celika na svijetu. Velike koli¢ine Celika se u Kini
proizvedu svaki dan ali se samo 10 % iskoristi za recikliranje (Zhu, GL. 2010). Porastom
proizvodnje Celika sredinom 1970-ih, deponiji nastali metalurSkom proizvodnjom su dosli do
krajnjih granica. Pritisak na koriStenje prirodnih izvora i energetsku ucinkovitost prisilili su
industriju Celika na sve vece recikliranje materijala. Zbog toga se industrija Celika susrela s
nekim drugim vainim izazovima (razvoj tehnologije, odrzavanje proizvodnih pogona i
certificiranje proizvoda od Zeljezne troske) s ciljem poboljsanja njihove primjene u razli¢itim
sektorima.(The Japan Iron and Steel Federation — Nippon Slag Association, 2006). U proslosti
proces proizvodnje Celika je bio prilagoden iskljucivo proizvodniji Zeljeza i Celika specifi¢nih
karakteristika. Jedan od danasnjih ciljeva u proizvodnji celika je prilagoditi proces
proizvodnje celika tako da bi se mogla proizvesti visokokvalitetna celi¢na troska koja
odgovara zahtjevima trzista i ispunjava sve ekoloske i tehnicke zahtjeve nacionalnih i
medunarodnih normi.

U jednu ruku prodaja celicne troske kao nusproizvoda u industriji celika povecava
prihode industriji i na taj nacin doprinosi razvoju ekonomije i svjetskom gospodarskom rastu.
S druge strane primjena Celi¢ne troske doprinosi o€uvanju okolisa, zastiti prirodnih resursa,
smanjenju emisije CO2, povecéanju ucinkovitosti energije te formiranju drustva koje ¢e sve
viSe prakticirati recikliranje otpada i na taj nacin smanjiti povrsine odlagalista otpada.

The Waste Framework Directive (WFD) (2006/12/EC) je najvazniji europski dokument
koji ureduje i propisuje upotrebu celi¢ne troske. Takoder, zakonska regulativa o koristenju
troske ukljuéuje i neke druge zakone kao sto su: Kyoto protokol, Reference Document of Best
Available Techniques (Referentni dokument najbolje dostupne tehnike), Harmonisation
Commites TC 351 Dangerous Substances and TC 154 Aggregates (Odbori za uskladivanje
opasnih tvari TC 351 i agregata TC154), REACH direktiva. Do nedavno,sljake su se smatrale
otpadom. Medutim,nakon dugo godina raspravljanja WFD (2008/98/EC) je poceo za trosku
upotrebljavati pojam ,nusproizvod” koji se do tad oznacavao kao , otpad”.

Buduéi da je posljednjih godina doslo do povecanja i razvoja industrije celika
potrebno je pronadi sto ucinkovitiji nacin iskoristavanja celi¢ne Sljake kako bi se postigla
odrziva proizvodnja Zeljeza. lako se troske mogu reciklirati i ponovo koristiti postoje i neki
ogranicavajucéi faktori za njenu upotrebu. Male koli¢ine troske se mogu iskoriStavati kao

gnojiva u poljoprivredi, a ta uporaba ovisi o situaciji na trziStu. S obzirom da je niska trziSna
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vrijednost gnojiva, problem transporta na velike udaljenosti je ogranicavajudi faktor kod
upotrebe troske. Pitanje koriStenja troske je znacajno sa aspekta zastite okolisa. Glavni
problem prilikom koriStenja troske u poljoprivredi je mogucnost ispiranja teSkih metala.
Celi¢na troska najvecu ucinkovitost pokazuje upravo u reduciranju pH tj. smanjenju kiselosti
nekog tla. Jedna je od jeftinijih metoda oporavka tla, a i omogucava recikliranje otpada.
Sadrzi brojne spojeve odnosno biljna hranjiva koji utje€u pozitivno na rast i razvoj kulture, a

o kojima ¢emo detaljnije u nastavku ovog rada.

2.1.2 Proces nastanka celicne troske i vrste

U osnovi sav cCelik se proizvodi u postrojenjima koja koriste Cisti kisik ili u
elektroluénim peéima EAF (Electric arc furnace). Jedan od nacina proizvodnje celika je
postupak s Cistim kisikom w(0z) = 99,99 %. Kisik se upuhava kroz vodom hladenu cijev pod
visokim tlakom Sto dovodi do snaznog mijeSanja taljevine. U burnoj reakciji oksidiraju se
primjese. Plinoviti CO, i sumporov IV oksid izlaze iz taljevine, a teSko hlapljivi fosfor V oksid i
silicijev dioksid se dodatkom kalcijeva oksida izdvoje u obliku troske. Sirovo Zeljezo je u stvari
legura Zeljeza s ugljikom i proizvodi se razli¢itim postupcima, od kojih je najstariji i do sada
najcesce primjenjivan, postupak u visokim peéima ( Glavas, Z., Doli¢, N. 2014.)

Elektrolu¢na pec je elektriéna pec¢ u kojoj se sirovo Zeljezo tali elektricnim lukom.

Slika 2.1. Proces proizvodnje elektropeéne troske

Izvor:https://indolinkenglish.files.wordpress.com/2011/07/0022190fd2dc0Obb3a6da07.jpg?w=1400



https://indolinkenglish.files.wordpress.com/2011/07/0022190fd2dc0bb3a6da07.jpg?w=1400

Pe¢ se mozZe podijeliti na bazicnu i kiselu elektroluénu pe¢. Osnovna sirovina za
proizvodnju Celika u elektrolu¢noj pedi je Celini otpad cija kvaliteta ima vrlo veliki znacaj za

uspjesnu i ekonomicnu proizvodnju celika.

Slika 2.2. Elektrolu¢na peé

lzvor:http://media.gettyimages.com/photos/giant-pan-empties-its-contents-into-a- blast-furnace converting-

molten-picture-id27514237?s=612x612

Kiseli elektroluéni postupak se metalurski razlikuje od bazi¢nog zbog toga Sto stari
Celik s otpada mora imati nizak sadrZaj fosfora i sumpora. Zbog odsutnosti fosfora i sumpora,
u kiseloj peci oksidacija i rafinacija je kraca te se radi samo s jednom troskom pa su i gubici
Zeljeza u kiseloj pe¢i manji nego u bazi¢noj. Elektroluénim postupkom se moze dobiti Celik s
nizim sadrzajem fosfora ali i drugih nedistoéa kao Sto su sumpor i oksidi. U metalurskim
procesima troska nastaje u odredenoj fazi procesa rafinacije taline dodavanjem nemetalnih
dodataka i talitelja (smjese razliCitih oksida) kao i medudjelovanjem taline i vatrostalnog
materijala kojim je obzidana unutrasnja strana peci (Sofili¢, U. 2010). Ugljik ima presudnu
ulogu pri izradi celika jer izmedu ostalog utjece na kvalitetu Celika,a kao talitelj se najvise
dodaje vapno. Za taljenje se koriste elektri¢cna energija (dovodi se putem grafitnih elektroda)
i kemijska energija u obliku upuhivanja kisika ili drugog goriva (mjesSavina plinova) ¢ime se
ubrzava taljenje. Nastali metalni oksidi prelaze u trosku, a dobiveni plinoviti ugljikov (Il) oksid
(CO,) izlazi iz taline u prazan prostor peci, gdje moZe dalje izgarati uz dodatno dovodenje
kisika. Elektrolu¢na peé se nakon postizanja Zeljenog sastava i temperature taline nagne i
Celik se kroz otvor ili Zlijeb izlije u lonac tj. lonac-pec i odlazi na daljnju obradu. Pri izlijevanju
Celika u lonac-pe¢, potrebno je sprijeciti izlijevanje i troske, jer bi to tijekom naknadnih faza

proizvodnje oteZalo obradu celika (Goji¢, M.2005) Kada se metalurske troske razvrstavaju
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prema procesima u kojima nastaju, onda se obi¢no razvrstavaju na: Zeljezne troske,
ukljuéujudi visokopecnu trosku i ¢eliCanske troske, neZeljezne troske nastale pri proizvodniji
nezeljeznih (lakih i obojenih) metala (Cu, Zn, Pb, Ni, ..), troske koje nastaju u
termoenergetskim postrojenjima, kao i troske nastale u spalionicama krutog otpada. U tzv.
Zeljezne troske se, s obzirom na mjesto nastanka, uz visokopecne i celicanske troske,
ubrajaju i tzv. ostale troske koje u stvari Cine troske nastale u najsuvremenijim postupcima

sekundarne metalurgije (slika 2.3)

Troske iz procesa proizvodnje Granulirana
7elieza i celika visokopeéna troska
-§ Visokopeéna troska 4
Na zraku hladena
visokopecéna troska
y
Troska iz kisikovih
= konvertora
y
= Elektropeéna
- Celicanska troska —— troska
S
Troska iz sekundarne
— metalurgije —
(lonac — pedi)
i Ostale vrste troski

Slika 2.3. Razvrstavanje Zeljeznih troski po mjestu nastanka

lzvor: http://www.euroslag.com/uploads/pics/Grafik products.png

Kao i u svim drugim metalurSkim procesima, tako i u procesu proizvodnje sirovog
Zeljeza visokopec¢nim postupkom, uz Zeljeni proizvod — sirovo Zeljezo, nastaju i proizvodni
ostaci u obliku visokopeénog plina, visokopeéne prasine i troske, koja je po koli¢ini, koja
nastaje po toni proizvedenog sirovog Zeljeza najznacajnija i iznosi od (150 — 347) kg/t sirovog

Zeljeza (Remus, R. 2013).

Tijekom 50 — ih godina 20. stoljeca u svijetu se oko 80 % celika proizvodilo u tzv.

Siemens — Martinovim pecima, a ostatak uglavnom u kisikovim ili Thomasovim konvertorima
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i nesto malo u elektrolu¢nim pecéima. Danas je situacija bitno drugacija. U svijetu udio
proizvodnje Celika u kisikovim konvertorima iznosi oko 72 % (2013.), dok se u nekim
zemljama, koje slove kao veliki svjetski proizvodaci Celika, udio konvertorskog postupka u
ukupnoj proizvodnji raste, kao npr. u Kini, sa 85 % (2003.) taj udio se povecao na 91 %
(2013.) (Steel Statistic Yearbook, 2004) . Tijekom 2013. ucesce elektrope¢nog postupka u
ukupnoj proizvodnji sirovog Celika u svijetu iznosilo je gotovo 27,4 %, u Europskoj uniji oko
39,9 % (EU-27), ostalim europskim zemljama oko 72 % -100 %, zemljama Sjeverne Amerike
61 %, zemljama Juzne Amerike 36 %, Afrike 67 %, Bliskog Istoka 92 % itd. (Steel Statistic
Yearbook, 2014).

Primarna troska nastaje vec pri temperaturama od 950 °C do 1100 °C. SloZzenim
postupkom ona se transformira u konacnu trosku na temperaturama od 1500 °C do 1551 °Cii
to nakon zavrSenog niza reakcija u procesu nastajanja sirovog Zeljeza, tj. taljenja svih talitelja,
rude, jalovine iz rude i koksa.

Glavne komponente koje ¢ine trosku iz visoke peci su Cao, MgO, SiO; i Al,Os. Te
komponente Cine viSe od 93 % sastava troske. Preostale komponente su FeO, MnO, TiO,,
P20s.

Postupak proizvodnje Celika elektropeénim postupkom sastoji se od nekoliko osnovnih faza:

ulaganje metalnog uloska, taljenja, oksidacija i rafinacija, izlijevanje u lonac.

Taljenje Obrada {el. taline lzlijevanje troske Izlijevanje celiine taline

Slika 2.4. Prikaz pojedinih faza proizvodnje Celika u elektrolu¢noj pedi

Izvor:https://www.steelconstruction.info/images/thumb/d/d1/EAF-dia.PNG/400px-EAF-dia.PNG
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Sirovina za elektropec je celi¢ni otpad tzv. staro Zeljezo i razli¢iti nemetalni dodaci. Za
formiranje troske u fazi topljenja uloSka koristi se vapno, a kao talitelj, radi sniZenja talista
troske, mogu se upotrebljavati razli¢iti nemetalni dodaci (vapno, dolomit, kalcijev fluorit ili
sl.). Tijekom proizvodnje Celika u elektroluénim pec¢ima nastaje nekoliko tipova troske koje
imaju vrlo kompleksnu osnovu, primarno sastavljenu od oksida kalcija, Zeljeza, silicija,
aluminija, magnezija, mangana itd., povezanih u sloZene spojeve kalcijevih silikata,

aluminosilikata i aluminoferita.

2.1.3 Kemijske znacajke Celi¢ne troske

Celi¢na troska u svom sastavu sadr#i razli¢ite koncentracije kemijskih komponenti i spojeva.

Tablica 2.1. Prosjecne vrijednosti kemijskog sastava elektropeéne troske
(Rastovcan-Mioc, A. 1996)

Kemijski sastav %
FeO 10-35
Cao 25-45
SiO, 10-18
Al,03 3-8
MgO 4-13
Cr,0; 1-5
TiO,, P,0s, Na0, K0, V,05,Zn0,Cu0, S o
iC

Kemijski sastav Celicne troske odlikuje znacajnije koncentracije Ca i Mg. Ti elementi
dolaze u obliku silikata, ferita, aluminata i oksida. Glavni spojevi koji izgraduju trosku su CaO,
MgO, SiO; i Al,03. Ti spojevi Cine vise od 93 % sastava troske. Troska sadrzi i elemente koje
biljke mogu iskoriStavati za svoj rast i razvoj kao Sto su: P, S, Mn, Fe i Mo. Osim toga sadrzi i
silicij koji predstavlja glavni mineralni sastojak biljaka te se moze pronaci u svakom korijenu,
listu, plodu u obliku silicijeve kiseline. Silikat je jedan od spojeve posebne vaZznosti jer ga
biljka mozZe uspjesno iskoriStavati kao biljno hranjivo, a i poboljSava kvalitetu tla. U osnovi,

silikat djeluje pozitivno na razvoj i rast biljaka te strukturu tla, povecavajuéi mobilnost fosfora



u tlu i u€inkovitost gnojidbe fosfatom (Rex, M. 2002). Takoder, neke troske mogu sadrzavati
povecane koncentracije elemenata kao S$to su Zeljezo, kadmij, krom, bakar, olovo, molibden,
nikal i cink. Svi ti metali nastaju prirodno u tlu i veci dio njih biljka moze iskoristavati iz tla.
lako metalurske Sljake sadrze razli¢ite koncentracije elemenata u tragovima, bio
pristupacnost tih metala je dosta niska (National Slag Association, 2011).

Mineraloski sastav elektropecne troske ovisi o samom procesu proizvodnje Celika, a
osnovni parametri koji izravno utjeCu na sastav troske su: kvaliteta proizvedenog celika
odnosno kvaliteta i sastav Celicnog otpada upotrijebljenog kao sirovinska osnova, nemetalni
dodaci i njihov maseni udio u S3arZi elektropeci (vapno, dolomit, boksit, fluorit),
upotrijebljene vrste i koli¢ine ferolegura (Fe — Mn, Si — Mn, Fe — SI, Fe — Cr,...) kao i ostali
tehnoloski parametri poput koli¢ine dodanog kisika, temperaturni rezim pedéi, nacini
dinamika odvajanja troske (Sofili¢, T.2011). Rastov¢an — Mio¢ (1996) navodi da crne troske
predstavljaju mjesavinu oksida slozenog kemijskog sastava. Nastaju procesom proizvodnje
nelegiranih Celika. SadrZe okside kalcija i Zeljeza te okside magnezija, silicija, aluminija.

Prema Munn (1998) u blizini tala koja postizu neutralni pH primjenom celi¢ne troske,
ocekivane razine kationa kao $to su: Al, Cr(lll), Pb, Cd, Ni, Co, Be, Ba i Sr su niske. Celi¢na
troska je alkalna te joj pH varira u rasponu 8-10. Reakcijom CaO sa vodom nastaje Ca(OH):
koji omogucéava i maksimalni pH do 12,5. Takoder, kalcijev silikat je alkalan i djeluje

dugoroéno u tlu kao pufer s kiselinom tla i omogucit ¢e dugorocnije puferiranje pH tla.

Ukupni sadrzaj topivih soli je jako visok (konduktometrijski ostatak = 717 mg / 100 g
troske). Vrlo visoki potencijal neutralizacije (ANP) zbog sadrzaja kalcijeva i magnezijeva
oksida izrazenih u obliku kalcijeva oksida (25%) (Treatwell W.D., Zurcher M. 1939). Troska se

moze smatrati izvorom kalcija i magnezija, te poboljSivac pH vrijednosti kiselih tala.

2.1.4 Fizikalne znacajke Celi¢ne troske

Najvaznija fizikalna karakteristika troske za koristenje u poljoprivredi je veli¢ina
Cestica. Sto je €estica finija, odnosno finije granulacije, troska ¢e bolje reagirati ibrie
neutralizirati kiselo tlo. Finija struktura troske poboljsava strukturu tla i donosi nekoliko

pozitivnih ucinaka kao Sto su: smanjenje nastajanja pokorice, bolje stanje biljaka i manje
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zahtjeva u pogledu obrade tla (Beegle D.B., Lingenfelter D.D. 1995). Potrebna koli¢ina troske
ovisi o: povrsini koja je zakiseljena, teksturi tla, Zeljenom pH, sastavu troske.Gustoca,
poroznost i krupnoca zrna, odredene su vrstom rude koristene u procesu, nacinom
naknadne obrade i uvjeta hladenja. Celi¢na troska ima specifi¢nu teZinu (3,2-3,6) g/cm?,
gustoéu mase (1,6- 1,9) g/cm3? u odnosu na vapnenac koji ima specifi¢nu teZinu (2,7-2,9)
g/cm?3 i gustoéu mase (1,4-1,5) g/cm3. To je posljedica zaostalih metala tijekom proizvodnje u

troski.

2.2 Kemijske karakteristike plodnosti tla

Kemijska svojstva tla su vrlo vazni ¢imbenici plodnosti tla koji sa njegovim fizikalnim,
bioloskim i mehani¢kim svojstvima grade kompleksne odnose. Neke od kemijskih
karakteristika koje utjeCu na plodnost tla su: reakcija tla, sadrzaj humusa, kapacitet izmjene
kationa, sadrzaj makroelemenata i mikroelemenata i sadrZaj teSkih metala. Reakcija tla
odredena je odnosom koncentracije H* i OH iona, a izrazava se kao pH-vrijednost. Reakcija
tla moze biti kisela, neutralna ili alkalna i vazna je za procese u tlu, posebno za iskoristivost
hranjivih kemijskih elemenata. Velik broj vaznih kemijskih svojstava tla vezan je uz prisutnost
humusa. Humus znatno povecava kapacitet tla za adsorpciju iona i tako poboljSava njegova
puferna svojstva regulirajuci ravnotezu izmedu iona u tekuéoj fazi tla i onih koji su izmjenjivo
vezani na koloidnim cesticama tla. CEC je suma svih izmjenjivih kationa koje tlo moze
adsorbirati. Sto je vec¢i kapacitet izmjene to je veca sposobnost skladistenja elemenata biljne
ishrane. Razliite su vrste i koli¢ine pojedinih kemijskih elemenata koji izgraduju trofazni
sustav tla. Ukupno 50 elemenata izgraduju ¢vrstu, tekuéu i plinovitu fazu tla, a od toga su 98
% O, Si, Al, Fe, Ca, Mg, K, Na, H dok su samo 2 % ostali od kojih su znacajni za ishranu bilja C,
N, P i S. Biogeni elementi se dijele na mikroelemente (Fe, Mn, B, Zn, Cu, Mo, Cl i Ni) te na
makroelemente: C, O, H, N, P, K, Ca, Mg i S. U nastavku ovog rada proucit éemo detaljnije
uloge navedenih kemijskih karakteristika plodnosti tla, obrac¢ajuéi paznju posebno na pH,
CEC, te sadrzaj i ulogu Ca, Mg i P20s, kako bismo mogli utvrditi i obrazloziti djelovanje celi¢ne

troske na promjene navedenih kemijskih znacajki.
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2.2.1 Utjecaj Celi¢ne troske na pH

Zakiseljavanje tla ili smanjenje pH je prirodan proces koji se ubrzava primjenom
razli¢itih gnojiva, prije svega uporabom dusika (uree), amonijevog sulfata ili drugih gnojiva
koji sadrze amonijev dusik (Anderson et al., 2013). Reakcija tla odredena je odnosom
koncentracije H* i OH'iona, a izrazava se kao pH vrijednost. Vodikovi ioni su nositelji kisele
reakcije, a hidroksilni ioni bazi¢ne reakcije. Kod jednake zastupljenosti, reakcija otopine je
neutralna. Reakcija tla moZe biti kisela, neutralna ili alkalna i vazna je za procese u tlu,
posebno za iskoristivost hranjivih kemijskih elemenata. Koncentracija H* i OH iona u tlu je
promjenjiva zbog: koli¢éine vode u tlu, aktivnosti organizama tla, dinamike procesa
transformacije mineralnih i organskih tvari i agrotehnickih mjera. Reakcija tla ima veliki
utjecaj na kemijska, fizikalna i bioloska svojstva tla, tj. na kemijsko trosenje minerala, tvorbu
sekundarnih minerala, proces humifikacije, pokretljivosti hranjivih tvari kao i na aktiviranje
ekoloski aktivnih elemenata (Al, Mn, Fe i dr.) odnosno elemenata koji su u normalnim
koli¢inama vise ili manje prisutni u tlu. Tako na primjer suvisak H* iona na adsorpcijskom
kompleksu aktivira ione aluminija i Zeljeza koji u veéim koli¢cinama djeluju toksi¢no na biljke
tako Sto blokiraju opskrbljivanje fosforom i drugim elementima. NepoZeljna je visoka
koncentracija H* iona te OH" iona koji smanjuju pristupacnost hranjiva. OH" ioni imaju vece

toksi€éno djelovanje od H* iona.
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Slika 2.5. Utjecaj reakcije tla na primanje biogenih elemenata

Izvor: https://www.agroklub.com/agro-hobi/instant-uradi-sam-analiza-tla/12668/

Zbog kisele reakcije tla javlja se potreba korekcije pH vrijednosti tla do ciljne razine,
odnosno kondicioniranja tla radi postizanja slabo kisele do neutralne reakcije kao optimalne
vrijednosti za uzgoj vecine kultiviranog bilja.

Marschner (1991) istice da na kiselim mineralnim tlima rast biljaka ogranicavaju
specifi¢ni ¢imbenici kemijske prirode, kao i interakcijsko djelovanje tih ¢imbenika. To su na
prvom mjestu povecanje koncentracije iona H, Al i Mn do toksi¢nih granica, smanjenje
koncentracije Mg, Ca i K, te smanjenje topljivosti P i Mo. Kao posljedica javlja se inhibicija
rasta korijena i pojacano ispiranje hranjiva iz tla.

Barber (1984) navodi kako se suviSna kiselost tla korigira primjenom vapnenih
materijala, te se za kalcizaciju mogu koristiti svi materijali koji sadrze kalcijeve i magnezijeve
ione. Prema tome, za kalcizaciju je prema Barberu moguce koristiti Zivo vapno, hidratizirano
vapno, mekani i tvrdi vapnenac, lapor, te razli¢ite nusprodukte poput troske i slinih

materijala.
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Na promjenu pH reakcije tla najvise utjeCe unos kalcijevog i magnezijevog karbonata
¢ijom disocijacijom u reakciji sa vodom dolazi do snaznije promjene pH reakcije u kiselom tlu.
Stoga, celitna troska zbog svog povedanog sadrzaja kalcija i magnezija moZze povoljno
utjecati na promjenu pH vrijednosti kiselog tla. Takoder, Chen et al., 2000 i Gu et al., 2011
navode da se poviSenjem pH reakcije tla smanjuje bio pristupacnost Cd, Cu, Pb i Zn za do

60% te se eventualno reducira usvajanje teskih metala od strane korijena biljaka.

2.2.2 CEC(cation exchange capacity)- odredivanje kapaciteta izmjenjivih
kationa

Adsorpcijski kompleks tla predstavlja skup organskih i mineralnih koloida koji mogu
na svojoj povrsini adsorbirati katione, ali na takav nacin da se ti kationi mogu u jednostavnim
kemijskim reakcijama zamjenjivati s drugim kationima iz otopine tla odnosno tvarima s
kojima dolazi u dodir. Adsorbirani ioni ili molekule dipolnog karaktera mogu se zamjenjivati
na adsorpcijskom kompleksu s drugim ionima po zakonu o djelovanju masa. Kod nekih tipova
tla adsorpcijski kompleks je zasi¢en bazama (Ca, Mg, K) pa to ima veoma povoljan utjecaj i na
fizikalna svojstva (npr. struktura i stabilnost agregata). Kod nekih drugih tipova tala
prevladavaju H* ili AI** ioni, $to nepovoljno utjee na reakciju tla (pH), kao i na niz drugih
kemijskih i bioloskih svojstava.

Buduci da u vecini tala prevladava negativan naboj (sekundarni minerali i humusne
tvari), uglavhom se zamjenjuju kationi. Zamjena iona (kationa) omogucava zadrZzavanje
hranjivih tvari u pristupaénom obliku, odreduje pufersku sposobnost tla te iskoristivost
hranjivih tvari unesenih gnojidbom. Prema tome, CEC predstavlja sumu svih izmjenjivih
kationa koji se mogu adsorbirati. Ovisi o sadrzaju gline i organske tvari te vrsti glinenih
minerala. Tla s veéom frakcijom gline obi¢no imaju i veci CEC. Vrlo je vazno svojstvo tla koje
utjeCe na stabilnost strukture tla, raspolozZivost hranjivih tvari, pH tla i reakciju tla na gnojiva i
druga svojstva tla (Hazelton, P.A., Murphy, B.W. 2007). Glavni ioni povezani sa CEC-om u tlu
su zamjenjivi kationi kalcija, magnezija, natrija i kalija. (Rayment, G.E., Higginson, F.R. 1992).
Bududi da visi CEC obi¢no ukazuje na veci udio gline i organske tvari prisutne u tlu, ima i veci
kapacitet zadrZavanja vode od tala koja imaju niski CEC. Tlo s niskim CEC-om ima veéu
vjerojatnost da ée razviti nedostatke kalija (K*), magnezija (Mg?*) i drugih kationa, dok su tla s

visokim CEC manje osjetljiva na ispiranje ovih kationa (CUCE, 2007).
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2.2.3 Znacaj kalcija u tlu

Kad je adsorpcijski kompleks pretezno zasi¢en s Ca i Mg tlo ima povoljna fizikalna i
kemijska svojstva te povoljan pH. Izvor kalcija u tlu je mineralni dio tla (karbonati, amfiboli,
sulfati, kloridi, itd.). NajceSce se javlja u obliku vapnenca, dolomita, gipsa i lapora. U tlu se
nalazi u kolicinama od 0,2 % -1,5 % u karbonantnim tlima i 10 % viSe. Biljke ga mogu
iskoriStavati u obliku Ca?*. Kalcij znacajno utjece na pH tla, strukturu i pristupa¢nost Mg, K i
Fe. Kalcij u tlu smanjuje toksi¢nost H* iona kod niskog pH. Smanjuje toksi¢nost iona AI** i
Mn?* kod pH <5,0. Ispiranje kalcija iz tla dovodi do zakiseljavanja tla te je potrebno provesti
mjeru kalcizacije kako bi se poveéao pH. Adsorpcijski kompleks vecine poljoprivrednih tala
sadrZi oko 80 % kalcija te su i zamijenjene koli¢ine kod njegove zamjene s kalijem ponekad
vrlo visoke. Stoga »gnojidba« kalcijem, tzv. kalcizacija, predstavlja sve vaZzniji agrotehnicki
zahvat. Kalcizacija je agrotehnicka mjera dodavanja vapnenih materijala ¢ime se uz
povecanje pH vrijednosti tla povecava i njegova produktivnost. Kako cesto i u kojim
koli¢inama tlu treba dodavati vapno, ovisi o vrsti tla, kulturama koje uzgajamo, te stupnju
ispiranja kalcija u dublje slojeve tla. Ispiranje kalcija pak ovisi o teksturi tla, oborinama,
koli¢ini dusika u tlu, te kulturi koju uzgajamo.

Kod tala malog pufernog kapaciteta npr. pjeskovita tla ve¢ i male koli¢ine vapna
mijenjaju pH i mogu nastetiti biljkama, dok su kod glinastijih tala, veceg pufernog kapaciteta,
potrebne vece doze vapna. Osim primjene vapna, sve viSe se upotrebljava i ¢eli¢na troska s
obzirom da sadrZi prosjecno oko 40 % -52 % CaO i u nekim slu¢ajevima djeluje i u€inkovitije u
odnosu na vapnenac.

Munn (1998) je dokazao da su tri Celicne troske jednako ucinkovite kao vapnenac u
neutraliziranju deponija iz rudnika ugljena u istocnom Ohio-u. Ti deponiji su jako kisele
povrsine (pH < 4) te je primjenom troske reducirana toksi¢na koncentracija aluminija.
Evidentno je stoga da se uporabom troske efikasno moze nadomijestiti djelovanje prirodnih

materijala za kalcizaciju, a pritom se oporabljuje ¢eli¢na sljaka.
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2.2.4 Znacaj magnezija u tlu

Oblik u kojem biljke mogu usvojiti magnezij je Mg?*. Izvor magnezija u tlu je uglavnom
mineralni dio tla u koji spada: pirokseni, amfiboli,olivin, augit, karbonati. U tlu se nalazi u
koncentraciji 0,05 % -0,5 %. Kao i kalcij, veéa koncentracija magnezija je u tlima s vise gline
dok je nedostatak magnezija u kiselim tlima. Tla bogata magnezijem su prili¢cno suha jer se
hidratacijom veZe puno vode. Suvisak magnezija uvjetuje nedostatak kalcija i kalija.
Pristupacnost Mg ovisi o slijede¢ima faktorima: mati¢nom supstratu iz kojeg je tlo nastalo,
CEC-u, mikrobioloSkoj aktivnosti tla, ispiranju iz zone korijena i iznoSenje prinosom,
obogadivanje atmosferskim taloZenjem, gnojidbom i melioracijom tala. Gnojidba kalcijem
generalno povedava ispiranje Mg u tlu, jer dolazi do zamjene Ca sa Mg na adsorpcijskom
kompleksu. Ispiranje magnezija je ubrzano pri procesu zakiseljavanja (acidifikacije) kao
rezultata nitrifikacije amonijskog izvora dusika. U tim uvjetima, dolazi do zamjene Mg?*i
Ca%*na adsorpcijskom kompleksu sa ionima AI**i H*. Idealna vrijednost zasi¢enja
adsorpcijskog kompleksa za Mg iznosi oko 10 %. Smanjeno usvajanje Mg iz tla, iako u tlu
postoje dovoljne kolicine Mg, moZe biti uzrokovano: visokom kolicinom K, niskim
temperaturama tla, niskom koli¢cinom pristupac¢nog fosfora i visokom vlagom tla. Ukupna
koli¢ina Mg u stanici sluzi i kao regulator pH vrijednosti i za odrzavanje ravnoteze kation-
anion. Magnezij se nalazi i u Celi¢noj trosci u rasponu od 5 % -10 % te dodavanjem troske u
tlo moZemo postic¢i povecanje pH. Magnezij dolazi u tlu u obliku silikata, aluminata, oksidai

ferita.

2.2.5 Znacajfosfora u tlu

Fosfor je jedno od najvaznijih, a ujedno i najslabije dostupnih hranjiva u tlu
(Raghothama, K.G. 1999). Fosfor u tlu nastaje iz mineralnog dijela tla ( fosfati Ca- apatit). U
tlu se nalazi u koli¢ini od 0,02 % -0,2 %. Biljke ga mogu iskoridtavati u obliku H2PO4", HPO4%",
PO43> te ovisi o pH. Cimbenici koji utjeu na pristupacnost fosfora u tlu su: pH, sadraj
topivog Fe, Al i Mn, sadrzaj Fe, Al i Mn u ¢vrstoj fazi tla, sadrzaj i pristupacnost Ca minerala i
Ca, sadrzaj organske tvari i aktivnost mikroorganizama. U jako kiselim tlima dolazi do velike

fiksacije fosfora. Zbog interakcije fosfata sa drugim elementima u tlu, do 80 % primijenjenih
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fosfata moze biti fiksirano u tlu (Holford, I.C.R. 1997). Vecina poljoprivrednih tala sadrie
izmedu 40 % i 80 % anorganski vezanog i 20 % -60 % organski vezanog fosfora. Navedena dva
oblika dijele se u viSe grupa koje sadrze raznolike spojeve fosfora, a podjela se temelji na
topljivosti tih spojeva. U neutralnim i luZznatim tlima prevladavaju Ca fosfati koji su lakse
topljivi od fosfata seskvioksida u kiselim tlima pa kalcizacija kiselih tala ¢esto snaznije utjece
na povecanje prinosa razliCitih poljoprivrednih vrsta. Vukadinovi¢ i Lonc¢ari¢ (1997) navode
kako kalcizacija kiselih tala cesto snaznije utjeCe na poveéanje prinosa mnogih
poljoprivrednih kultura nego gnojidba fosforom na kiselim tlima. Pretpostavlja se da je 1 % -2
% CaCOsz u tlu, najpovoljniji sadrzaj kalcija u odnosu na topljivost fosfornih spojeva.
Raspolozivost fosfora ovisi i o stanju vlaznosti tla i brzine obnavljanja fosforne kiseline u
vodenoj fazi tla (Vukadinovi¢, V., Vukadinovi¢, V. 2011). Visoki kapacitet sorpcije fosfora u
tlima s niskim pH tla je znatno smanjen uslijed primjene natrijeva silikata, a ucinak se
pripisuje povecanju pH tla (Owino-Gerroh, C., Gascho, G.J. 2004). Prema istraZivanjima
O'Reilly i Simsa, (1995) te Matichenkov i Amnosova (1996) dobivena je povedana koli¢ina
mobilnog fosfora u tlu kao posljedica primjene silikatnih gnojiva. U kiselim tlima, koja
zauzimaju oko 40 % od ukupno obradivih povrsina na svijetu, fosfor je vezan sa aluminijem i
Zeljezom u netopive spojeve te je kao takav nepristupacan biljkama (Raghothama, K.G. 1999,
Vance i sur., 2003). U drugu ruku na alkalnim tlima, koja zauzimaju oko 25 % od ukupno
obradivih povrsina na svijetu, fosfor je vezan s kalcijem u teSko topive kalcijeve fosfate. Za
razliku od dusika ioni fosfora snazno se vezu na adsorpcijski kompleks tla ili se kao posljedica
vrlo slabe topljivosti taloZe u tlu pa zbog toga nisu podlozni ispiranju u dublje slojeve tla niti u

podzemne vode.
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3 Ciljrada

IstraZivanje je provedeno kako bi se utvrdilo djelovanje Celi¢ne Sljake na promjene
kemijskih karakteristika plodnosti kiselog tla. Zbog svojih kemijskih karakteristika
pretpostavlja se da bi celicna Sljaka primjenom na kiselim tlima pospjesSila neke kemijske
karakteristike plodnosti tla preko regulacije pH te time djelovala i na bio pristupac¢nost nekih

hranjiva u tlu.
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4 Materijali i metode

Ispitivanje ucinka Sljake na promjene kemijskih karakteristika tla provedeno je
inkubacijskim testom u laboratorijskim uvjetima tijekom 2016. godine na Zavodu za ishranu
bilja Agronomskog fakulteta SveuciliSta u Zagrebu. Za provedbu pokusa odabrano je tlo sa
proizvodne parcele u blizini mjesta Smiljan u Lici. Ukupno je dopremljeno oko 100 kg tla

uzetog iz orani¢nog sloja dubine 0-25 cm.

4.1 Priprema tla za pokus i karakteristike tla

Tlo je stavljeno na susenje pri sobnoj temperaturi do zrako suhog stanja. Nakon toga
je obavljeno prosijavanje tla kroz sito otvora od 2 mm. Prije postavljanja pokusnih tretmana,
od prosijanog, homogeniziranog tla uzet je kompozitni prosjec¢ni uzorak mase 1,0 kg za
provedbu kemijske i fizikalne analize tla. U tablici 4.1. dat je prikaz fizikalno kemijskih

svojstva tla koriStenog za istrazivanje.

Tablica 4.1. Neka fizikalno kemijska svojstva districno smedeg tla u pokusu prije primjene
tretmana s analitickim metodama

Mjerna Analiticki Prosjecna
Metoda
Jedinica parametar vrijednost
H.0 5,29
pH HRN ISO 10390:2005
1 M KCl 4,30
Bikromatna metoda (po Tjurinu)-
Humus 5,55 .
% Skori¢,1982.
N 0,29 HRN ISO 11261:2004
P20s 0,57
AL- metoda, (Egner i sur., 1960.)
K,O 15,0
mg/100g tla Methods of Soil Analisis, 14-3.3.1
Mg 31,0
(1982.)
Al 37,3 Metoda po A.V.Sokolovu, (JDPZ, 1966.)
mg/kg Ni 28,2 HRN ISO 11466:2004
Cr 43,3 AAS - HRN ISO 11047:2004
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Cd <0,1
mg/kg Pb 32,5
Zn 95,5
Mn 1480 HRN I1SO 11466:2004
Cu 28,3 AAS — HRN I1SO 11047:2004
Fe 37648
cmol+/kg CEC HRN 1SO 11260:2012

Sve analize tla provedene su u laboratoriju Zavoda za ishranu bilja Agronomskog
fakulteta uz primjenu standardnih analitickih postupaka (tablica 4.1.).
Pokus je postavljen po shemi potpune randomizacije (CRD) u tri ponavljanja (repeticije).
Osnovni faktor pokusa (tretman) je bila doza celi¢ne elektropecne troske (EAF-slag). Ukupno
je u pokusu bilo zastupljeno Sest tretmana kiselog tla sa razli¢itim dozama elektropeéne
Celi¢ne troske u koli¢ini od 0,0 g kg?, 0,5 g kg*,1,0 g kg, 3,0 g kg®, 6,0 g kg'%i 9,0 g kg’
lodnosno ekvivalentno 1,75 t ha?, 3,50 t ha?, 10,50 t ha?, 21,00 t hal, 31,50 t ha' te
kontrolna varijanta kiselo tlo bez dodatka celi¢éne troske. U ovom istrazivanju koriStena je
¢elicna elektroluéna troska dobivena kao nusproizvod iz Zeljezare Sisak d.d.. Mehanicki
usitnjeni uzorak celi€ne troske imao je Cestice veli¢ine < 2 mm, a neka fizikalno kemijska

svojstva bazi¢ne troske navedena su u tablici 4.2.

Tablica 4.2. Prirodni izgled troske prije obrade mljevenjem i neke fizikalno kemijske
karakteristike uzorka celi¢cne elektrolu¢ne troske koristene u inkubacijskom istrazivanju u
2016. godini

Parametar
Cd

Cr

Cu

Ni

Pb

Zn

Hg

Fe

Izvor: Sofili¢, T. i sur,, 2015.
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4.2 Priprema tretmana s troskom

Napravljeno je 6 tretmana po tri posude zapremnine od 1,0 kg prosijanog tla. Svaka je
grupa predstavljala buduci tretman troskom u tri repeticije. Nakon toga je istreseno tlo iz tri
posude na jednu hrpu te je dodana predvidena koli¢ina kompozitnog uzorka za svaki
tretman. Nakon jednoli¢nog, ravnomjernog dodavanja predvidene koli¢ine troske provedena
je homogenizacija mijeSanjem tla sa troskom. Nakon mijeSanja napravljen je identican broj
odvaga po svakom tretmanu pokusa te su napunjene eksperimentalne posude. Ukupno je u
pokusu bilo zastupljeno 18 varijanti, a pokus je proveden dva puta kako bi se dobili
pouzdaniji rezultati.

Nakon postavljanja tretmana svaka je posuda potom navlaZzena s adekvatnom
unaprijed utvrdenom koli¢éinom vode kako bi se postigao i odrzavao poljski kapacitet tla
(PKV) tijekom perioda istrazivanja. Obzirom da prilikom =zalijevanja moZe doc¢i do
procjedivanja vode, ukupna je koli¢ina vode dodavana dnevno u dva obroka na pocetku
pokusa odnosno kasnije tijekom trajanja pokusa svaki drugi dan. Period promatranja ucinka
Celicne troske na promjene kemijskog sastava tla bio je 4, 8 i 16 tjedana pri sobnoj
temperaturi i standardnom vlazenju do poljskog kapaciteta tla za vodu. Djelovanja Sljake na
dinamiku promjene pH, CEC, Ca, Mg i P,Os tla utvrdena je u uzorcima koji su uzimani nakon
4, 8 i 16 tjedana inkubacije tijekom 2016. godine. U ovom radu prikazat ¢emo promjene u

kemijskim svojstvima tla nakon 16 tjedana inkubacije.

4.3 Statisticka obrada podataka

Svi podaci su prosjec¢na vrijednost od tri ponavljanja. Statisticke analize podataka
obavljene su u statistickom paketu SAS System for Win ver. 9.1.3 (Copyright 2002-2003 by
SAS Institute Inc., Cary, NC, USA.). Podaci su analizirani analizom varijance (ANOVA), prema
linearnom modelu (GLM). Srednje vrijednosti su usporedivane Tukey's HSD testom, kada je F

test bio signifikantan na razini p < 0,05.
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5 Reazultatii rasprava

Prema rezultatima analize uzorka troske (tablica 4.1.) fino mljevena troska promjera
Cestica ispod 2,0 mm imala je izrazito luznatu reakciju pH 11,17. Visoki pH troske posljedi¢no
je vezan za elektrolu¢nu tehnologiju proizvodnje Celika pri kojoj ostane velik udio oksida
kalcija i magnezija visokog stupnja topljivosti (Rastovcan-Mio¢, A.1996; Sofili¢, U. 2010).
Oksidi kalcija u kontaktu s vodom daju hidrokside (CaO + H20 = Ca (OH);) koji potom lako
disociraju na ione Ca?* i OH" ione koji doprinose povecéanju koncentracije Ca. Istovjetnu
reakciju imaju i oksidi magnezija koji su bolje topiviji u vodi nego npr. prirodni dolomitni
materijali. Porast koncentracije OH- iona povisuje pH reakciju tla te se povedéava
koncentracija Ca?* i Mg?* iona u tlu. Linearno poveéanje pH reakcije u kiselom tlu uslijed
primjene rastuéih doza troski bazi¢ne reakcije zabiljeZili su Besga et al., (1996), Khun et al.,
(2006) teAli, M.T. i Shahram, S.H. (2007). Poveéanjem koncentracije baza kalcija i magnezija
dolazi i do povecanja kapaciteta za zamjenu sa kationima K*, NH4* i H*. Sukladno navedenom
povecava se ukupna kemijska plodnost kiselih tala i povisuje pH reakcija tla koja moze
povoljno utjecati na pristupa¢nost i mobilnost iona uslijed adsorpcijsko desorpcijske
zamjene. Nadalje, u uzorku troske jo$ su prisutni sloZeni spojevi poput di i trikalcijevog
silikata koji dodatno pospjesuju promjenu pH reakcije u tlu i medijator su adsorpcijsko

desorpcijskih procesa.
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5.1 Utjecaj doza troske na promjene pH vrijednosti districno smedeg tla
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Grafikon 5.1. Utjecaj doze Celi¢ne troske na promjenu trenutne kiselosti tla nakon 16 tjedana
inkubacije.

Kao $to je vidljivo na grafikonu 5.1. primijenjene doze celi¢ne troske pozitivno su
utjecale na povecdanje pH. U uzorku u kojem je dodano 9,0 g troske kg uocen je poveéan pH
(5,51) u odnosu na kontrolni uzorak ¢iji je pH iznosio 4,80. Uoceno je da dodatak troske u tlo
uzrokuje poveéanje pH vrijednosti tla i to sukladno koli¢ini troske dodane u tlo. Torkashvand
i Shahram (2007) te Torkashvand i sur. (2012) su u svojim istrazivanjima dobili iste rezultate,
odnosno porast pH vrijednosti je bio proporcionalan koliini troske dodane u tlo. Utjecaj
razli¢itih doza troske najéesée se povezuje sa promjenom pH reakcije tla, na koju
najznacajnije djeluje unos kalcija i magnezija. U ovom radu promjene u reakciji tala s
povecanjem doze Celiéne troske rezultirale su znacajnijim porastom pH reakcije kiselog tla
uzetog iz mjesta Smiljan.

Ca0 i MgO jedni su od najzastupljenijih spojeva elektropeéne troske, a u reakciji sa vodom iz
tla oni tvore kalcijev i magnezijev hidroksid.

Ca0 + H,0 - Ca(OH),

MgO + H,0 = Mg(OH);
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Otapanjem tih spojeva nastaju ioni Ca?" Mg i OH koji uzrokuju poveéanje
vrijednosti pH te na taj nacin pozitivno utje€u na smanjenje kiselosti tla, a prema Khan i sur.
(2007) navedeni ioni se polagano otpustaju tijekom nekoliko godina. Povoljni sadrzaj kalcija
u troski i finoca cestica (<2,0 mm) poboljSava mijeSanje sa tlom, a to rezultira brzom
promjenom pH vrijednosti kao i difuzijom Ca iona s povrSine materijala zbog poveéanja

dodirne povrsine s ¢esticama tla.

5.2 Utjecaj primjene troske na mobilni aluminij u tlu
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Grafikon 5.2. Utjecaj primjene troske na mobilni aluminij

U procesu zakiseljavanja tla, suvisak H* iona na adsorpcijskom kompleksu aktivira
ione aluminija koji u ve¢im kolicinama djeluje fitotoksi¢no te onemoguduje opskrbu fosforom
i drugim elementima. Buduéi da su u kiselom tlu aktivni AI** i H* ioni, dodavanjem troske
povecdava se pH, odnosno sadrZaj Ca?" Mg?* i K*, a reduciraju AI?* i H* ioni. Kao $to moZemo
vidjeti i na grafikonu 5.2 u kontrolnom uzorku u kojem nije dodana doza troske koli¢ina
toksi¢nog aluminija je najvisa iz razloga Sto je u tom uzorku i najnizi pH. Dakle, dodavanjem
rastuéih doza troske koncentracija fitotoksiénog aluminija opada. Tako je u uzorku gdje je
dodano 9 g troske kg sadrzaj aluminija 7,90 mg AI**/100 g tla, dok u ¢&istom tlu on iznosi

37,40 mg AI?*/100 g tla.
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5.3 Utjecaj primjene troske na CEC
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Grafikon 5.3. Utjecaj doze Celi¢ne troske na promjenu kapaciteta baza za zamjenu nakon 16
tjedana inkubacije

CEC je vazino svojstvo tla koje utje¢e na pH, pristupacnost hranjivih tvari, stabilnost

strukture tla. Povecanjem koncentracije odredenog iona poveéava se njegova adsorpcija na

adsorpcijskom kompleksu. Dakle, primjenom troske na kiselo tlo istiskuju se H* ioni, a

povecava se sadrzaj Ca%*. U ovom eksperimentu vidljivo je da je do povecanja CEC doslo

uslijed primjene rastuce koli¢ine troske, Sto povecava zadrzavanje hranjiva u tlu, a izmedu

ostalog se podudara s porastom koli¢ine pristupacnog fosfora. Tako u kontrolnom uzorku

CEC iznosi 5,03 cmol+/kg, a u uzorku gdje je primijenjeno 9 g troske kg! doslo je do

povecanja CEC na 5,91cmol+/kg.
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5.4 Utjecaj primjene troske na pristupacnost kalcija i magnezija

Tablica 5.1. Utjecaj doza celi¢ne troske na ukupni kapacitet baza za zamjenu i % kationa u
ukupnom CEC-u nakon 16 tjedana inkubacije

gkg? cmol+/kg % od CEC
Tretman CEC Ca* Mg** K* Na*
0,0 5,03 18,46 4,43 7,42 1,03
0,5 4,62 24,17 6,41 10,85 1,52
1,0 5,26 27,45 7,93 9,54 1,27
3,0 5,57 37,06 12,38 8,68 1,26
6,0 5,10 76,09 26,25 9,29 2,47
9,0 5,91 81,51 25,79 8,05 2,25
F-test * ok *k ns ns

*- signifikantno p<0,05; **-signifikantno p<0,01; ns-nije signifikantno

U navedenoj tablici 5.1. uocava se signifikantna razlika u koncentracijama kalcija i
magnezija u odnosu na Cisto tlo. Kao $to je vidljivo u tablici 5.1., kontrolni uzorak za kalcij je
sadrzavao 18,46 % od CEC, a povecanjem doze troske taj sadrzaj znacajno se povecao. Tako
je primjerice, dodavanjem 9,0 g troske kg sadrZaj kalcija porastao na 81,51 %. Razlog
povecanju kalcija je naravno troska koja se odlikuje visokim udjelom CaO koji je u nasem
eksperimentu iznosio 33,2 %. Sadrzaj kalcija u troskama moze varirati ovisno o kvaliteti
proizvedenog Celika. loni Ca?*otapanjem uzrokuju povecéanje pH koji se smatra jednim od
glavnih faktora plodnosti tla. Takoder, prisutnost Ca?* iona upuduje na povoljan pH te
povoljna fizikalna i kemijska svojstva tla te pristupacnost Mg, K i Fe. Tako prema Marschner-
u (2012) potreba za kalcijevim ionima brzo raste porastom koncentracije H* iona. Osim
navedenog kalcija, magnezij je jedan od znacajnijih spojeva u troski koji takoder u reakciji sa
vodom stvara magnezijev hidroksid. Otapanjem nastaju ioni Mg?* koji uzrokuju povecdanje
pH. U tablici 5.1. je vidljivo da postoji znacajna razlika u sadrZaju magnezija nakon prve
primjene doze troske u koli¢ini od 0,5 g troske kg te nakon primjene 9,0 g troske kg™.
Dodatkom 0,5 g troske kg™ sadrZaj magnezija je iznosio 6,41 % dok je nakon primjene 9,0 g
troske kg! doslo do povecanja sadrzaja magnezija na 25,79 %. Kako je vidljivo u tablici 5.1.,

vrijednosti kalija i natrija nisu se zna¢ajno mijenjale primjenom razli¢itih doza troske.
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5.5 Utjecaj primjene troske na biljkama pristupacni fosfor
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Grafikon 5.4. Utjecaj doze Celi¢ne troske na promjenu sadrzaja biljkama pristupacnog fosfora
u tlu nakon 16 tjedana inkubacije

Prema grafikonu 5.4 uocava se porast sadrzaja biljkama pristupacnog fosfora. U
uzorku gdje je dodano 0,5 g troske kg™ sadrZaj P,Os je iznosio 4,55 mg P,0s/100g tla, dok je
primjenom 9,0 g troske kg sadriaj P,Os porastao na 5,19 mg P,0s/100g tla. Slaba
pristupacnost fosfata je posebno izrazena u kiselim tlima u kojima ima puno aluminijevih i
Zeljeznih oksida koji s fosforom stvaraju spojeve nepristupacne biljkama (Yani sur., 2006;
Schachtmani i sur. 1998).

Troska dakle, pozitivno utjece na pristupaénost fosfora. Kisela tla su slabo opskrbljena
fosforom te dodatkom troske,odnosno povecanjem pH, sadrzaj fosfora se povecava, sto je i
u nasem slucaju. Velike koli¢ine silicija iz troske zamjenjuju mjesta sa fosforom (Kristen, M.,
Erstad, KJ. (1996). Tako se fosfor otpusta u otopinu tla na nacin da postaje biljci pristupacan.
Takoder, Kristen i Erstad (1996) su utvrdili da se poveéanjem silicija u troski povecava i
pristupacnost fosfora. Torkashvand i Shahram(2007) u svojim istraZzivanjima navode da
primjenom troske kao poboljSivaca tla, koli¢ina fosfora raste proporcionalno sa koli¢inom
dodane troske, Sto moZiemo povezati sa rezultatom ovog rada gdje je takoder utvrdeno

povecanje fosfora, primjenom rastucih doza elektropecéne troske.
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6 Zakljucci

Poboljsivacima tla smatraju se tvari ili spojevi koji ne utjecu na ishranu bilja, nego
poboljsavaju fizikalna i kemijska svojstva tla. Elektropeéna troska se zbog svojih kemijskih
svojstava i pozitivnih utjecaja na plodnost tla, svrstava u anorganske poboljsivace tla.

Troska obogacuje tlo mineralnim tvarima. Dobar je izvor vaznih spojeva kao $to su Zeljezo,
fosfor, kalcij, kalij, magnezij, a jedni od najvaznijih spojeva troske su kalcijev i magnezijev
oksid koji u reakciji s vodom utjecu na povecanje pH.

Istrazivanja sugeriraju da se primjenom rastucih doza Celicne elektropeéne troske povecava
pH tla uslijed povecanja razine topljivog Ca i Mg u tlu.

Istrazivanjima je utvrdeno da se povecéava CEC. Primjenom troske na kiselo tlo istiskuju se H*
ioni, a povecava se sadrzaj Ca?*. Tlo posjeduje kapacitet za absorpciju.

Primjenom elektropeéne troske poveéava se pristupaénost P,0s. Uporabom troske se
smanjuje uporaba fosfora iz mineralnih gnojiva jer posjeduje kapacitet za sorpciju fosfora u
biljci pristupacnom obliku. PoboljSava plodnost tla te njegova fizikalno-kemijska svojstva
preko odrzavanja topljivih hranjiva u tlu.

Primjena troske reducira koncentraciju mobilnog aluminija AlI** Dodavanjem rastuéih doza

troske koncentracija fitotoksi¢nog aluminija opada.
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