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1. Uvod

Biljna hraniva su hranjive tvari, tj. kemijski elementi, koji se prema znacaju za ishranu
biljaka dijele na potrebne (esencijalne), korisne, nekorisne i toksi¢ne elemente. Skupinu
esencijalnih elemenata ¢ini 17 elemenata: C, O, H, N, P, K, S, Ca, Mg, Fe, B, Mg, Zn, Cu,
Mo, CI i Ni. Korisni elementi su: Co, Na, Si, Al, Se, V, Ti, La i Ce. Toksi¢ni elementi u
ishrani biljaka su: Cr, Cd, U, Hg, Pb, As i dr. (Vukadinovi¢ i Loncari¢, 1997.).

Cesta je podjela mineralnih elemenata ishrane na nemetale (N, P, S, Cl i B) i metale

(alkalijski, zemnoalkalijski i teski metali) (Vukadinovi¢ i Loncari¢, 1997.).

Teski metali su kemijski elementi Gija je gustoéa veéa od 5 kg dm, a zbog niskih
koncentracija (mg kg ili manje), ¢esto se koristi naziv ,,elementi u tragovima*“. U skupinu
teSkih metala, koji se nalaze u pedosferi ubrajamo: Fe, Mn, Zn, Cu, Mo, Ni, Co, Pb, Hg i Cd.
Teske metale u ishrani bilja dijelimo na esencijalne, korisne i toksi¢ne. Esencijalnim
mikroelementima pripadaju: Fe, Mn, Zn, Cu, Mo i Ni. Kobalt nije neophodan, ve¢ je koristan
biljkama, ali i Zivotinjama i ljudima. Toksiéni teski metali su Ni, Pb, Hg i Cd (Vukadinovi¢ i
Loncari¢, 1997.; He i sur., 2005.; Schulin i sur., 2010.).

Esencijalni mikroelementi su neophodni za ishranu bilja isto kao i makroelementi, no
njihova koli¢ina u tlu je vrlo mala, te ¢esto dolazi do njihovog nedostatka ili suviska. Biljke
usvajaju teske metale u kationskom obliku (npr. Fe?*, Fe®*, Cu?*, Zn?*, Mn?*) i u obliku kelata
(Fe-kelati, Mn-kelati, Zn-kelati i dr.) (Vukadinovi¢ i Lon¢ari¢, 1997.).

Teski metali u tlu ostaju kao produkt troSenja minerala. Povecana koncentracija teskih
metala u tlu, antropogenog podrijetla, potjeCe velikim dijelom od razli¢itih kemijskih
sredstava (herbicidi, fungicidi, insekticidi 1 dr.), koja se koriste u poljoprivredi. Teski metali
potjecu i iz industrije, energetskih postrojenja (termoelektrane i nuklearne elektrane), zatim
deponija jalovine u rudarstvu, smeca i ostalih otpadaka iz urbanih podrucja te od prometa i
nesreéa u industriji i transportu (Skorié, 1991.). Provedena su brojna istraZivanja radi
utvrdivanja kontaminiranosti tla i voda (Halami¢ i sur., 2003.; Ivezi¢ i sur., 2009.; Pan i sur.,
2010.; Hecl i Toth, 2009.; i dr.) namirnica (Angelova i sur., 2003.; Harrison, 2001.;
Okoronkwo i sur., 2005.; Shute i Macfie, 2006.; Simmons i sur. 2003.; i dr.) teskim metalima.
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Cink i kadmij su sastavni elementi zemljine kore i uvijek se javljaju u kombinaciji.
Kemijski su vrlo sli¢ni, pripadaju 12. skupini elemenata periodnog sustava (skupina cinka),
Cd je toksican, a Zn esencijalan element za organizme. lako je cink esencijalan element, zbog
previsoke koncentracije u tlu i okolini mogu biti toksi¢ne koli¢ine cinka u namirnicama. Zbog
vaznosti cinka kao esencijalnog elementa za ljudski organizam, ali i zbog moguénosti
kontaminacije hrane u svijetu postoji organizacija (International Zinc Association, (IZA), koja
se izmedu ostalog bavi prou¢avanjem utjecaja cinka na okolis, hranu i zdravlje ljudi. U svijetu
se redovito odrzavaju simpoziji i kongresi koji se bave tom problematikom (Symposium on
Trace elements and health, Helsinki 2007.; Zinc crops, Istanbul 2007.; Zinc in Improving
Crop Production an Human Health, India, 2009.; Internacional Zinc Conference, SAD 2008.;
China Internacional Lead and Zinc Conference, China 2008.; Lead — Zinc Symposium,
Vancuver 2010. i dr.).

Cink u tlu potjece iz primarnih i sekundarnih minerala. Bazi¢ne stijene imaju manji, a
kisele visi postotak Zn. Sfalerit (Zn, FeS) je prirodni mineral koji sadrzi 67% cinka. Ostali
minerali koji sadrze vece koli¢ine cinka su smitsonit (ZnCOz, 52%), willemit (Zn,SiOas, 59%)
i hemimorfit (ZnsSi.O7(OH)2 H20, 54%) (http://www.australianminesatlas.gov.au). Biljke
usvajaju Zn u obliku Zn?*, ZnCI*, [Zn(NH3)s]?* i u obliku Zn- kelata. Tlo prosje¢no sadrzi 5
do 20 mg kg? cinka. Pristupacnost Zn biljkama veéa je u tlima nize pH reakcije, a niska
temperatura i povecan sadrzaj fosfora u tlu sniZavaju njegovu pristupacnost. TeSka i glinovita
tla Cesto imaju manjak Zn. Budu¢i da se veze na adsorpcijski kompleks tla, u vodenoj fazi tla

Zn ima vrlo malo.

U biljkama je koncentracija Zn niska, a ovisno o biljnoj vrsti moze biti 0,6 do 83 mg/kg.
Cink je slabo pokretan u biljci, a nalazi se uvijek u Zn?* obliku. Obzirom na fizioloske
funkcije, cink ima znacajnu ulogu u gradi enzima (dehidrogenaze, karboanhidraze i dr.), u
biosintezi RNA i DNA, sintezi proteina, auksina i dr. Kriti¢na granica Zn u stanicama listova
je 15 do 30 mg kg™, dok je kriti¢na granica suviska 200 do 500 mg kg*. Manjak cinka se
ogleda u meduzilnoj klorozi lis¢a, smanjenim listovima i skra¢enim internodijima, pri ¢emu
biljka ima oblik rozete. Do suviska cinka u tlu moze doc¢i na kiselim tlima i tlima koja su u
blizini rudiSta. Na listovima se mogu uociti crvenkaste pjege, biljke su nizeg rasta i imaju

manji korijen (Vukadinovi¢ i Loncari¢, 1997.).



UvoD

U normalnoj ljudskoj prehrani dnevno se unosi od 10 do 15 mg cinka. U tijelu ima 1,3
do 2,3 g cinka, koji se uglavnom nalazi u stanicama. Cink ima znacajnu ulogu u organizmu
kod proizvodnje i izluéivanja inzulina u guSteraci, ubrzava zacjeljivanje rana, smanjuje
apsorpciju i taloZenje toksi¢nih teskih metala u tijelu (Pb i Cd), potreban je za rast i razvoj
novih stanica i dr. Manjak cinka u organizmu moze dovesti do gubitaka osjeta okusa i mirisa,
slabijeg teka, pojacanog ispadanja kose, bijelih tockica na noktima, koznih upala, smanjene
produkcije inzulina, smetnji u funkciji jajnika i testisa, §to se moze negativno odraziti na

plodnost (Divkovi¢, 2008.). Toksi¢na dnevna koli¢ina Zn je 2g (Vukadinovi¢ i Loncari¢,

1997.).

Namirnice bogate cinkom su zitarice (posebno raz), pseni¢ne klice, suncokretove,
bucine sjemenke, mahunarke (soja, graSak, mahune, grah, leca), povrée (prokula, kupus,
brokula, karfiol), mlijeko 1 mlije¢ni proizvodi, jaja, meso, riba i morski plodovi (Divkovi¢,

2008.).

Kadmij je dvovalentni teski metal, Cd?" i pripada skupini toksi¢nih teskih metala.
Zemljina kora prosjecno sadrzi 0,15 do 0,20 ppm kadmija (Fleischer i sur., 1974.).
Pristupacnost Cd ovisi o pH tla i o sadrzaju ostalih kationa u tlu (Wang i sur., 2006.).
Godisnje se izgaranjem ugljena i raznih ulja u atmosferu oslobode tisuce tone Cd, a sadrze ga
1 mnoge otpadne tvornicke vode. Prilikom prerade cinka, olova i bakra, kadmij se oslobada
kao nusproizvod. Znatne koli¢ine Cd dolaze u okoli§ kao otpad prilikom proizvodnje Cd-Ni
baterija (Chaney, 2010.). Kadmij je jedan od kancerogenih elemenata u dimu cigareta.
Pojedina mineralna gnojiva, naj¢esc¢e fosforna, sadrze Cd, kao i organska gnojiva dobivena iz
kanalizacijskog mulja. Staljnjak prosjec¢no sadrzi 10 do 20 ppm Zn. (Vukadinovi¢ i Loncaric,
1997.).

Posebno, u organizmu Cd moZe zamijeniti Zn kod nekih enzima 1 time mijenja kemijski
sastav enzima 1 njegovu kataliticku aktivnost. Osim §to negativno utje€e na nekoliko vaznih
enzima, takoder moze uzrokovati unistenje crvenih krvnih stanica, osteomalaciju (,.itai-itai‘
bolest) i oStecenja bubrega (Okoronkwo i sur., 2005.). U Japanu (podrucje Jinzi rijeke i grada
Toyama) su tijekom 1940.-ih godina zabiljeZena trovanja Cd (,,itai-itai* bolest), uzrokovana

viSegodi$njim koriStenjem zagadene rijeCne vode, za navodnjavanje rizinih polja, ali 1 za vodu
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za pice i ribolov (Chaney, 2010.; Alloway, 2001.). Osim u Japanu, kasnije su u Kini, Korei i
na Tajlandu pronadene povrsine, koje su sluzile za uzgoj rize, sa vrlo visokim Koli¢inama Cd
(Chaney, 2010. prema Tsuchiya, 1978.). Cink i kadmij se akumuliraju u biljke kroz
korijenove dlacice i putem specifi¢nih transportnih proteina dolaze u ostale biljne organe
(Chaney, 2010.). Kod biljaka Cd inhibira fotosustav II, sintezu ATP-a, neke enzime
Calvinova ciklusa (Chatterje i Dube, 2006. prema EI-Shinitinaway, 1999.), sintezu klorofila i
karotenoida (Chatterje i Dube, 2006. prema Dubey, 1997.).

U Pravilniku o =zaStiti poljoprivrednog zemljiSta od oneciS€enja, teSki metali 1
potencijalno toksi¢ni elementi (Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb i Zn), svrstavaju su u onecis¢ivace
poljoprivrednog zemljista (NN br. 32., 2010.). Maksimalna dopustena koli¢ina (MDK) Cd u
pjeskovitom tlu je 0,0 do 0,5 mg kg™, a Zn 0 do 60 mg kg™. U praskasto - ilovastom tlu MDK
Cd je 0,5 do 1,0 mg kg, dok je Zn dopusteno 60-150 mg kg*. Tla glinovite teksture imaju
MDK Cd 1,0-2,0 mg kg, a Zn 150-200 mg kg (NN br. 32., 2010.).

Pristupacnost teskih metala ovisi i o pH vrijednosti tla. Prema Pravilniku o zastiti
poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja, za teske metale Cd, Zn 1 Ni, ukoliko je pH
vrijednost glinovitog tla manja od 6, tada se primjenjuje grani¢na vrijednost propisana za tlo
praskasto - ilovaste teksture, a ukoliko je pH praskasto — ilovastog tla manja od 6, primjenjuje

se grani¢na vrijednost, odnosno MDK, propisana za pjeskovita tla (NN br. 32., 2010.).

Prema Direktivi Europske komisije, maksimalna koncentracija Cd u namirnicama
namjenjenim za prehranu ljudi, navodi se najmanja dopustena maksimalna koncentracija od
0,05 mg kg za voée, povrée i neke proizvode animalnog podrijetla, te najvisa dopustena
maksimalna koncentracija od 1,0 mg kg za neke animalne proizvode. Najve¢a dopustena

razina Cd u soji kao namirnici je 0,2 mg kg™ (Commission regulation, 2001.).

Soja je u usporedbi s drugim jednogodiS$njim ratarskim kulturama najveci proizvodaé
proteina po jedinici povrSine. Koli¢ina bjelancevina u zrnu soje, ovisno o genotipu varira od
30 do 50%. Prema aminokiselinskom sastavu proteini u soji su najsli¢niji proteinima

animalnog podrijetla. (Vratari¢ i Sudari¢, 2008.).
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Prema FAO statistickim podacima iz 2008. godine soja je svijetu uzgajana na 96 870
395 hektara, te se nakon pSenice, kukuruza i riZze nalazi na 4. mjestu po veli¢ini uzgajanih
povrsina u svijetu (http://faostat.fao.org). Prema tim podacima glavni proizvodaéi soje po
veli¢ini povrsina su: SAD (oko 30 mil. ha), zatim Brazil (oko 21 mil. ha) Argentina (oko 16
mil. ha), Indija (oko 9,5 mil. ha), Kina (oko 9 mil. ha) i dr. U nasoj zemlji prema podacima
Drzavnog zavoda za statistiku, poznjevena povrSina soje 2008. godine iznosila je 35 789 ha,

uz prosjecan prinos od 3 t/ha (Statisticki ljetopis 2009.).

Soja uspijeva na mnogim tipovima tala, no najbolje joj odgovaraju duboka prozra¢na

tla, bogata humusom, dobrih vodozra¢nih odnosa i s pH vrijednoséu od 7,0.
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Cilj istrazivanja
Cilj ovog istrazivanja je utvrditi utjecaj kalcizacije 1 mineralne gnojidbe fosforom na:
koncentraciju ukupnih i raspolozivih Zn i Cd u tlu

koncentraciju Zn i Cd u listu soje tijekom vegetacije

ukupnu koncentraciju Zn i Cd u zrnu soje

M Wb

odnos Zn i Cd u listu i zrnu soje.
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2. Pregled literature

Mnoga istrazivanja se provode u cilju odredivanja sadrzaja teskih metala u tlima te Sto i
kako utjeCe na njihovu akumulaciju u biljkama. Posebna pozornost pridaje se toksi¢nim

teskim metalima.

Halami¢ 1 sur. (2003.) ispitivali su uzorke tla s podrucja Sjeverozapadne Hrvatske, u
dolini rijeke Save i Drave. Laboratorijskom analizom utvrdili su poviSene koncentracije teSkih
metala As, Cd, Pb, i Zn, uglavhom antropogenog podrijetla (zbog poveéanog prometa,
industrije papira, farmaceutske industrije i dr.). Uzorci tla su sadrzavali od 0,4 do 9,4 mg kg
Cd. Vise od 95% uzoraka je imalo koncentraciju Cd manju od maksimalno dopuStene
koncentracije prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od onec¢is¢enja (NN br. 32.,
2010.). Povisene koncentracije Cd nadene su u uzorcima tla prikupljenih sa Zumberka,
Medvednice i Kalnika, no te koncentracije su prirodnog podrijetla, dok je poviSena
koncentracija Cd u uzorcima iz doline rijeke Drave posljedica rudarskih aktivnosti u
uzvodnom toku rijeke. Prema njihovim analizama oko 10% uzoraka je imalo koncentraciju Zn
visu od 300 mg kg™, §to je vise od maksimalno dopustene koncentracije i to u uzorcima
prikupljenim u dolini rijeke Save i Drave. Jedan od razloga poviSene koncentracije teskih
metala u dolinama rijeka je taloZenje Cestica metala u tlo tijekom poplava, dok je manji dio
uzrokovan uporabom pesticida, a povecana koncentracija Zn 1 viSegodiSnjom uporabom

mineralnih gnojiva.

Zagadenost obradivog tla teSkim metalima je veliki problem u razvijenim zemljama,
budu¢i da se time smanjuju obradive povrsine. Jedan od nacina sanacije oneciS¢enih tala je

fitoekstrakcija, odnosno sadnja biljaka koje akumuliaju teske metale iz tla.

Biljke rodova Alyssum spp. i Thlaspi spp. se naj¢esce koriste kao bioakumulatori Zn iz
tla te mogu sadrzavati vise od 1% Zn u suhoj tvari (Kos i sur., 2003. prema Baker i Walker,
1997.).

Wang i sur. (2006.) u svojim istrazivanjima ispitali su utjecaj pH vrijednosti tla na unos

Cd i Zn u biljnu vrstu Thlaspi caerulescens, koja je prirodni hiperakumulator Zn iz tla, jer za
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svoj razvoj treba visoke koli¢ine Zn, a u suhoj tvari korijena moze sadrzavati i do 3% Zn.
Pokuse su postavili u blizini biv§e tvornice za preradu cinka u gradu Palmerton u Pensilvaniji.
Uzorci tla prikupljeni su iz povrSinskog horizonta sa razli¢ite udaljenosti od tvornice (1,4 1 4,5
km). Prema rezultatima ispitivanja najveca koncentracija teSkih metala u izdancima biljke
Thlaspi caerulescens bila je pri pH vrijednosti 5,27. Nize pH vrijednosti su uvelike povecale
ekstrakciju Al, Cd, Mn i Zn iz tla u biljke, zato §to se pri nizoj pH vrijednosti povecava
njihova pristupacnost. Koncentracija Cd u izdancima biljaka bila je veéa pri nizim pH

vrijednostima, dok koncentracija Cd u korijenu nije imala znacajne promjene ovisno o pH.

Akumulacija te$kih metala u biljci ovisi 0 biljnoj vrsti i sorti, svojstvima tla, pH
vrijednosti, organskoj tvari, kationskom izmjenjivatkom kompleksu i dr. Glavni faktori koji
utjecu na akumulaciju Zn i Cd su biljna vrsta, pristupacni oblici Zn i Cd u tlu, omjer Cd:Zn,
pH tla, sadrzaj klorida u tlu, sadrzaj Mn i Fe oksida, organske tvari, N i P gnojiva,
plodosmjena i prethodni usjev (Chaney, 2010.). Smanjenjem pH vrijednosti tla povecava se
pristupacnost teskih metala (Loncari¢ i sur., 2010.; Loncari¢ i sur., 2008. b; Tack, 2010.; He i
sur., 2005.). Topivost, a time i toksi¢nost Cd, Zn, Pb, Ni i Cu je povecana kod pH vrijednosti
nizih od 6,0 (Miller i Miller, 2000.; Hecl i Toth, 2009.; Chatterje i Dube, 2006.).

Loncari¢ 1 sur. (2010.) ispitivali su sadrzaj teSkih metala u tlima isto¢nog dijela
Hrvatske. Ukupan sadrzaj Zn u tlu (60 uzoraka), ekstrakcijom zlatotopkom bio je prosjecno
70 mg kg Zn, dok je biljci pristupacan Zn, ekstrakcijom pomoéu EDTA, prosje¢no bio 2,4
mg kg?l. Ivezi¢ i sur. (2009.) analizom 74 uzoraka tla istoéne Hrvatske utvrdili su

koncentracije Cd, te navode da tla prosje¢no sadrze 0,03 pg/1 Cd.

Huang sur. (1997.) prema rezultatima istrazivanja navode da aplikacija EDTA u tlo
povecava raspolozivost teskih metala, zbog formiranja vodotopivih kompleksa teskih metala 1

kelata.

Loncari¢ 1 sur. (2008.) ispitivanjem koncentracija teskih metala u tlima kontinentalnog
dijela Hrvatske, navode da je koncentracija pristupacnih i ukupnih teskih metala u tlu uvelike
ovisna o pH vrijednosti tla, te da je pristupacnost teskih metala (Fe, Mn, Zn, Cu, Ni i Cd) vec¢a

u kiselima tlima u odnosu na karbonatna tla (EDTA i HCI ekstrakcijama).
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Loncari¢ i sur. (2008.) su usporedbom ekstrakcijskih metoda odredivanja ukupnih i
biljkama pristupa¢nih mikroelemenata utvrdili da pH reakcija tla ima vrlo znacajan utjecaj na
biljkama pristupacnu frakciju mikroelemenata, u odnosu na ukupan sadrzaj mikroelemenata u
tlu. Najvisa koncentracija pristupacnih mikroelemenata utvrdena je za Fe, zatim Mn, znacajno
niza za Cu i Zn, a najniza za Ni, pri ¢emu je odnos pristupacne i ukupne frakcije bio pod
snaznim utjecajem pH vrijednosti tla. Analizirani mikroelementi rezultirali su viSim

koncentracijama biljkama pristupa¢nih hraniva u kiselim tlima u odnosu na karbonatna tla.

Prema istrazivanju Blake i Goulding (2002.) su najizrazitije ispiranje mikroelemenata i
toksi¢nih metala (Mn, Zn, Cu, Ni i Pb) utvrdili kod kiselih tala s pH vrijednos¢u nizom od 4.
kiselog tla s pH 5,5 do 6, zatim slijede Zn, Ni i Cu pri pH 5 do 5,5, dok Pb nije pokretljivo do
ispod pH 4.

Sajwani i sur. (1996.) prema rezultatim istrazivanja navode da unos teskih metala u
biljku ovisi o biljnoj vrsti, a razliclito se akumuliraju i u biljne dijelove. Biljne vrste iz
porodice leguminoza apsorbiraju vece koli¢ine Cd iz tla u korijen, nego $to apsorbiraju u

stabljiku i mahune.

Cataldo i sur. (1981.) navode da se najvece koli¢ine Cd akumuliraju u korijenu, dok se
od ukupne koli¢ine akumuliranog Cd u korijenu 2% nalazi u listovima, a 8% u sjemenu. Teski
metali imaju negativan utjecaj na rast i razvoj leguminoza, te se ne preporuca njihov uzgoj na
one¢is¢enim podru¢jima (Angelova i sur., 2003. prema Chizzola, 1997.). Visoke
koncentracije Cd (100 mg kg?) i Zn (2000 mg kg1) u tlu reduciraju rast bijaka i smanjuju
visinu biljke (Shute i Macfie, 2006.).

Pristupacnost Cd i Zn je povec¢ana u tlima sa niskom pH vrijednos¢u (Heckman i sur.,
1987.). Sumpor u tlu moze dovesti do sniZzenja pH vrijednosti, a znac¢ajno poveéava mobilnost
Cd i Zn (Wang i sur., 2006.). Na unos Cd u biljku utjee pH tla, salinitet, koncentracija Zn,
kationski izmjenjivacki kompleks tla, sadrzaj organske tvari u tlu, tekstura tla i koncentracija
Cd u tlu (Adriano, 2001.). Dodavanjem Zn u tlo u koncentraciji od 5 do 50 ppm, povecava se
koncentracija Cd u izdancima soje, a koli¢ina Zn iznad 50 ppm smanjuje unos Cd u biljku
(Adriano, 2001. prema Haghiri, 1974.).
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Povecana koncentracija organske tvari u tlu, a time i organskih kiselina dovodi do
povecane akumulacije Cd u Zitarice, Sto znaci da postoji interakcija izmedu Cd i organskih
kiselina te organski vezanog Cd, koji je u takvom obliku mobilan i lakse pristupacan biljkama
(Tlusto§ 1 sur., 2006.). Povecana mobilnost cinka u tlima sa visokom koncentracijom
karbonata moze se objasniti formiranjem labilnih kompleksa cinka i1 fulvinske kiseline, te

njihove ugradnje u organsku tvar tla (Tlustos i sur., 2006. prema Brown i sur., 1997.).

Shute i Mcfie (2006.) svom istrazivanju navode da unos kombinacije Zn i Cd u visokoj
koncentraciji u tlo dovodi do smanjenog unosa Zn i povec¢anog unosa Cd. Prvi razlog
poveéanog unosa Cd u odnosu na Zn je taj §to kombinacija Zn i Cd u tlu dovodi do povecane
bioraspolozivosti Cd i smanjene bioraspolozivosti Zn, a drugi je taj Sto prenositelj Zn i Cd u

membrane korijenovih dlacica ima ve¢i afinitet prema Cd nego §to ima prema Zn.

Kos i sur. (2003.) ispitivali su utjecaj dodavanja kelata u tlo (EDTA i njezini strukturni
analozi). U svom istrazivanju ispitali su utjecaj dodavanja 5 mmol kg EDTA u tlo na
povecanje unosa Pb, Zn 1 Cd kod 14 razlicitih vrsta biljaka, ukljucujuéi i tri vrste porodice
leguminoza, crvena djetelina (Trifolium pratense L.), bijela djetelina (Trifolium repens L.) i
lucerna (Medicago sativa L.). Analizom suhe tvari biljaka sa parcelica kojima je dodano 5
mmol kg EDTA, dobili su poveéane koncentracije teskih metala u odnosu na kontrolu (0
mmol kg EDTA).

U Hrvatskoj najces¢a metoda ekstrakcije biljci pristupacnih teSkih metala iz tla je
metoda pomoc¢u EDTA, dok se ukupan sadrzaj teskih metala u tlu odreduje metodom pomocu

zlatotopke (Lon¢ari¢ i sur., 2010.).

Smolders i McLaughlin (1996.) u svom istrazivanju utvrduju da Cl u tlu stvara razlicite
komplekse sa Cd?** u obliku CdCI*" , (CdCI*, (CdClI,)°) i time poveéava topivost Cd kao i
unos Cd u biljku, direktno ili difuzijom.

Chein i sur. (2003.) su postavili pokus na ultisolu (kiselo tlo, pH 5,2) sa P i K gnojivima

u koli¢ini 400 mg kgt i P i K, u tri razliite varijante gnojidbe. Primarni superfosfat, koristen

u dvije varijante gnojidbe sadrzavao 32 mg kg Cd. Ispitivane kulture bile su riza (Oryza
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sativa L.), soja (Glycine max (L.) Merr.) i divlje proso (Brachiaria decumbens Stapf.).
Varijantna gnojidbe s primarnim superfosatom (Cd 32 mg kg™?) rezultirala je veéim sadrzajem
Cd u stabljici i korijenu, nego u zrnu soje (zrno 0,54 mg kg, stabljika 1,66 mg kg i korijen
1,34 mg kg?).

Jedna od implikacija djelovanja ClI na unos Cd u biljke je ta da ako se KCI granulira sa
fosfornim gnojivima, koja sadrze manje koli¢ine Cd, dolazi do povecane apsorpcije Cd u
biljke, zbog stvaranja kompleksa CI-Cd, nego Sto je to slucaj sa mijeSanim fosfornim i

kalijevim gnojivima (Chien i sur., 2003.).

Analizom biljnog materijala 90 dana starih biljaka soje, Cataldo i sur. (1981.) su 21. dan
nakon dodavanja 1,0 uM CdCly, utvrdili da se najvisa koncentracija Cd nalazi u korijenu, u

odnosu na stabljiku, listove i zrno.

Haq i Mallarino (2000.) ispitivali su utjecaj folijarne gnojidbe mijeSanim gnojivom
NPK (u omjerima 3:8:15, 10:4:8 i 8:0:7) u ranoj vegetativnoj fazi razvoja na povecanje
prinosa. Ispitivanja su pokazala da folijarna gnojidba u ranim vegetativnim stadijima razvoja

na vecini ispitivanih lokacija nema vecéeg utjecaja na povecanje prinosa.

Prema Elsheikh i sur. (2009.) inokulacija soje sojevima Bradyrhizobium bakterija (TAL
377 i Isolate-2) je imala utjecaja na povecanje sadrazaja proteina, masnoca i minerala (Ca, Cu,
Fe, K, Mn, Mg, Na, Co, i Zn) u sjemenu, a primjena ogranskog pileeg gnojiva smanjila je

sadrzaj ugljikohidrata u sjemenu.

Prema istrazivanjima Angelova i sur. (2003.) od ispitivanih leguminoza soja ima
najvecu tendenciju apsorpcije teSkih metala iz tla. Pokusi su provedeni u blizini tvornice
obojenih metala (Non-Ferrous-Metal Works, NFMW), pokraj Plovdiva u Bugarskoj. Na
onecis¢enim povrSinama je posijana soja (Glycine max (L.) Merr), grah (Phaseolus vulgaris
L.), grasak (Pisum sativum L.), le¢a (Lens culinaris Med.) i slanutak (Cicer arietinum L.).
Kulture su posijane na razli¢itim udaljenostima (0,1 do 15 km) od tvornice, tj. izvora
onecisCenja, a za laboratorijske analize uzeti su uzorci tla, korijena, stabljike, listova i
sjemena, te ispitivani na koncentraciju Pb, Cu, Zn i Cd. Nakon analize biljnih dijelova, dosli

su do zakljucka da od ispitivanih leguminoza soja najvise akumulira teSke metale, i to U
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korijen, zatim u listove, sjeme i najmanje u stabljiku. Od svih teSkih metala, Cd se kod svih
ispitivanih leguminoza najvise akumulirao u sjeme. Osim toga, ispitivali su i akumulaciju
teskih metala u leguminoze te dosli do zakljucka da se tesSki metali razli¢ito akumuliraju u

leguminoze i to redom Zn>Cu>Pb>Cd.

Do manjaka Zn kod soje vjerojatno dolazi u tlima sa visokim pH i sa ve¢om koli¢inom
P i malo organske tvari. Dusik pogoduje apsorpciji cinka, dok ju zeljezo sprije¢ava (Vratari¢ i

Sudari¢, 2008.).

Prema istrazivanju Shute i Macfie (2006.) povecana koncentracija Cd u tlu od 60 mg
kg™ negativno utjece na rast soje (sorta S03-W4), te su biljke bile krace za 40% u odnosu na
kontrolu, dok je poveéana koncentracija Zn od 2000 mg kg reducirala rast biljaka za 55% u
odnosu na kontrolu. Analizom biljnog materijala, najve¢a koncentracija Cd bila je u korijenu,
zatim u stabljici 1 listovima, dok je najmanja koncentracija nadena u mahunama i sjemenu
soje. U tlima koja su sadrzavala niske koncentracije Cd (0,5, 3,2 i 5,8 mg kg?), ali u
kombinaciji sa Zn (67,4, 107,8 i 127,5 mg kg!) utvrdene su najvise koncentracije Cd u

sjemenu, zbog prisustva Zn u tlu.

Simmons i sur. (2003.) navode da je pH tla glavni faktor koji utjece na mobilnost Cd, te
je mobilnost Cd, a time i akumulacija u soji i rizi bila visa u tlima kisele reakcije. Nadalje
navode da unoSenje CaCOs u kisela tla, koja sadrze vece koncentracije Cd, dovodi do
smanjene bioraspolozivosti Cd, zato $to se Ca?* zamjenjuje sa Cd?** na povriinskom sloju
kalcita, te se ostatak Cd®* u otopini tla talozi kao CdCOs. Za uzgoj soje na tlima nize pH
reakcije navode da je potrebno provesti kalcizaciju s CaCOsz materijalima, jer se time
smanjuje biljkama pristupacan Cd. Koncentracija Cd u soji u je prema njihovim analizama
bila visa u stabljikama u usporedbi s koncentraciji u zrnu, dok je koncentracija Zn bila viSa u

zrnu u odnosu na stabljiku.

Rose i sur. (1981.) ispitivali su utjecaj folijarne gnojidbe zinkom (ZnSO4 x 7 H20) na
povecanje prinosa kod Cetiri kultivara soje (Lee, Forrest, Bragg i Dodds) u New South
Walesu. Prihrana cinkom (prije cvatnje soje) dovela je do povecanja prinosa kod sve Cetiri
ispitivane sorte, biljke su bile viSeg rasta, veceg sadrzaja ulja u zrnu (kod dvije sorte), a u

listovima je bio povecan sadrzaj cinka i smanjen sadrzaj fosfora.

12



PREGLED LITERATURE

Prilikom ispitivanja gnojidbe Zn na povecanje prinosa, Moraghan i sur. (2005.) utvrdili
su da gnojidba karbonatnog tla sa ZnSO4 ima utjecaj na povecanje prinosa kod tri genotipa
soje (BS-8920H, MK 1009 HP i EX9228N).

Dabi¢ i sur. (2009.) na temelju rezultata ispitivanja navode da je najvete povecanje
prinosa soje utvrdeno na pokusnim povrSinama na kojima je provedena mineralna gnojidba od
60 kg N ha! i 40 kg P.Os ha'l, uz inokulaciju sjemena kvrziénim bakterijama
(Bradyrhizobium japonicum) i mikoriznim gljivama (Glomus spp.), gdje je prinos bio 45%

veéi u odnosu na prinos s kontrolnih povrsina.

Rodrigez i sur. (2008.) su u svojim istrazivanjima o utjecaju mineralne i organske
gnojidbe na zakiseljavanje tla i poveéanje vrijednosti hidrolitiCke kiselosti tla, utvrdili
povecanje hidroliticke Kiselosti tla u poljskim uvijetima. Kao uzrok povecanja hidroliti¢ke
kiselosti tla, navode da mineralna duSi¢na gnojiva u tlu tijekom procesa hidrolize i
nitrifikacije, oslobadaju H+ ione. Primjena organskih gnojiva takoder djeluje na poveéanje
kiselosti tla, zbog oslobadanja H+ iona mineralizacijom organskog C, N 1 S iz organskih

gnojiva.

Caries i sur. (2000.) su istrazivali ucinke povrsinske aplikacije vapnenog materijala (0,
2, 4 i 6t hal) na usvajanje hraniva i prinos soje. Kalcizacije je provedena u orani¢nom sloju
do 20 cm dubine s ciljem povecanja stupnja zasic¢enosti tla bazama do 50, 70 i 90%.
Povrsinskom aplikacijom vapnenog materijala povec¢ane su koncentracije P i Mg, a smanjene

koncentracije Zn i Mn u biljnoj tvari bez znacajnog ucinka na prinos zrna soje.

Moreira i sur. (2001.) su poljskim pokusima ispitivali u¢inak kalcizacije na kiselost tla,
pristupacnost hraniva u tlu i prinose kukuruza i soje. Tijekom trogodisnjeg pokusa, najvisa
doza kalcizacije rezultirala je povecanjem pH vrijednosti i sadrzaja Ca u sloju tla dubine od
10 do 20 cm, kao i povecanjem koncentracije Mg i stupnja zasi¢enosti tla bazama u sloju tla
od 10 do 20 cm, te u sloju od 20 do 30 cm. Na lokalitetu sa sestogodisnjim periodom
kultivacije uz aplikaciju najvise doze vapnenog materijala, povecala se pH vrijednost, kao i
koncentracije Ca i Mg u sloju tla dubine od 10 do 20 cm. Kalcizacija je rezultirala

smanjenjem izmjenjivog Al i povecanjem stupnja zasi¢enosti tla bazama, te povecanjem
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koncentracije Ca i Mg u sloju tla dubine od 20 do 30 cm. Primjena kalcizacije nije utjecala na

sadrzaj N, P, K i S u listovima soje.

Barber (1984.) navodi kako se suvi$na kiselost tla smanjuje aplikacijom vapnenih
materijala (zivo vapno, hidratizirano vapno, mekani i tvrdi vapnenac, lapor te razliciti
nusproizvodi poput drozge i sli¢nih materijala). Takoder navodi da se za kalcizaciju mogu

koristiti svi materijali koji sadrze kalcijeve i magnezijeve ione.

Aitken i sur. (1995.) su tijekom petogodisnjih poljskih pokusa procjenjivali
laboratorijske metode (titracija s kalcij-hidroksidom, SMP jednostruka puferna metoda, SMP
dvostruka puferna metoda, Yuan dvostruka puferna metoda, Mehlich jednostruka puferna
metoda) za proracun potrebe u kalcizaciji. Pri tome je utvrdena potreba u kalcizaciji za
postizanje pH vrijednosti 5,5 potrebno je 0,4 do 7 t CaCO3 hal, a za postizanje pH tla 6,5
potrebno je 1,6 do 12,4 t CaCOs ha.

Haynes i Naidu (1998.) navode da se mineralnom gnojidbom povecava prinos usjeva,
buduéi da se jedan dio organske tvari se vraca u tlo, §to povecava i mikrobiolosku aktivnost
tla.

Rastija i sur. (2010.) su postavili poljski pokus u istoénom dijelu Hrvatske, tijekom
Cetiri godine, na tlu kisele reakcije, radi utvrdivanja djelovanja kalcizacije karbokalkom (0,
15, 30, 45, 60 i 90 t ha') na promjenu pH vrijednosti tla. Nakon &etvrte godine primjene
najvisih doza karbokalka (90 t hal), dobili zna¢ajnu promjenu kisele reakcije tla pH(kci) 3,8
(kontrola) u slabo alkalnu reakciju, pH(kci) 7,30. Znacajno povecanje raspolozivog fosfora u
tlu dobili su primjenom 30 t ha karbokalka, te se poveéanjem doze karbokalka poveéavala

koncentracija raspolozivog fosfora u tlu.
Mesi¢ i sur. (2003.) su kalcizacijom s 10 i 20 t ha! CaCOs, utvrdili poveéanje
vrijednosti pH reakcije tla, te je zabiljezena povezanost povecanja pH reakcije tla s

promjenom vrijednosti hidroliticke kiselosti i Stupnja zasi¢enosti tla bazama.

Rastija i sur. (2008.) su tijekom dvije godine poljskog pokusa kalcizacije i mineralne

gnojidbe, na podruéju isto¢ne Hrvatske, utvrdili da je kalcizacija utjecala na provec¢anje pH
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vrijednosti tla, a time i na vrijednost hidroliticke kiselosti i stupnja zasi¢enosti tla bazama.
Kombinacija kalcizacije 1 mineralne gnojidbe rezultirala je nizom pH vrijednoscu tla tijekom

druge godine istrazivanja.
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3. Materijal i metode

3.1. Poljski pokus

U blizini sela Rakitovica, u okolici Donjeg Miholjca izabrana su dva lokaliteta na
kojima su prema fizikalnim 1 kemijskim svojstvima determinirana dva razlicita tipa tla:

1. distri¢ni luvisol (praskasto ilovasto lesivirano tlo)

2. karbonatni regosol (praskasto ilovasti regosol).

Karbonatni regosol nastao je 1986. godine iskopavanjem melioracijskih kanala pri ¢emu

je karbonatni supstrat deponiran po proizvodnoj povrsini.
Analize tla za postavljanje poljskog pokusa provedene su u proljece 2003. godine, te je
na temelju rezultata postavljen pokus sa 4 tretmana kalcizacije i 3 gnojidbena tretmana

(Tablica 1.) s tri ponavljanja prema prikazanoj shemi (Slika 1.).

Tablica 1. Provedeni tretmani kalcizacije i gnojidbe

(A) Kalcizacija (B) Gnojidba N:P,0s:K,0
(A1) bez kalcizacije (Luvisol) (B1) bez gnojidbe 0:0:0
(A2) 10 t ha* karbokalka (Luvisol) (B2) standardna gnojidba 140-200:150:300

(A3) 20 t ha! karbokalka (Luvisol) (B3) dvostruka gnojidba fosforom 140-200:300:300
(A4) kalcizacija 1986. (Regosol)

Veli¢ina svake parcelice pokusa (ukupno 36 parcelice) bila je 70 m? (7 m x 10 m). Na

pokusu je u proljeé¢e 2003. provedena kalcizacija prema prikazanim tretmanima (Tablica 1.) s
10 ili 20 t ha! karbokalka.

Bl B3 Bl Bl
Al- B2 A2- Bl A3- B2 A4 - B2
B3 B2 B3 B3
Bl B3 Bl B2
A3- B2 Al- Bl A2- B2 A4 - Bl
B3 B2 B3 B3
Bl B3 Bl Bl
A2- B2 A3- Bl Al- B2 A4 - B2
B3 B2 B3 B3

Slika 1. Shema kalcizacijskih i gnojidbenih tretmana na luvisolu i regosolu
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Karbokalk je ravnomjerno ruc¢no raspodjeljen po povrSini pokusnih parcelica, te
inkorporiran na dubinu do 30 cm. Suvisna kiselost tla neutralizirana je s 344 g Ca kg™ i 10,9 g
Mg kg karbokalka, pri ¢emu karbokalk predstavlja sredstvo za kalcizaciju dobiveno kao
nuzproizvod u tvornici Secera ,,Kandit Premier u Osijeku tijekom prerade Secerne repe.
Laboratorijske analize uzoraka karbokalka provedene su u laboratorijima Zavoda za
agroekologiju Poljoprivrednog fakulteta u Osijeku i u agrokemijskom laboratoriju Research
Institute for Soil Science and Agrochemistry (RISSAC), Budimpesta. Uzorci karbokalka
pripremljeni su razarenjem u zlatotopci (1SO, 1995.), a koncentracije elemenata (Tablica 2.)
izmjerene su uporabom ICP-OES. Na temelju koncentracije Ca i Mg utvrdena je vrijednost
kalcij-karbonat ekvivalenta (CCE) karbokalka 90.5%. Takoder je pomoc¢u CCE i veli¢ine
Cestica utvrdeno da je efektivna neutralizacijska vrijednost karbokalka 69.1%.

Tablica 2. Koncentracije elemenata utvrdene u uzorcima karbokalka

Element g kg* Element mg kg
Al 3,620 B 6,275
Ca 344,300 Cd 0,276
K 1,390 Co 0,762
Mg 10,945 Cr 6,630
Na 0,276 Cu 19,350
4,653 Fe 2770,000

2,660 Mn 151,500

Mo 0,216

organski C 36,700 Ni 3,115
ukupni N 3,750 Pb 1,390
NHs-N 0,0192 Sn 0,179
NOs-N 0,0069 Zn 38,450

U proljece 2003. godine nakon kalcizacije provedena je mineralna gnojidba za kupus
kao prvi usjev u nizu, tijekom 2004. uzgajan je kukuruz, a u sezoni 2004/2005. ozima pSenica.
Pokusne povrSine su nakon pSenice u jesen 2005. gnojene za soju koja je uzgajana 2006.
godine. Gnojidbeni tretmani sa standardnom gnojidom koja ukljuéuje 150 kg P2Os ha* i 300

kg K20 hal, te s dvostrukom dozom fosfora postavljeni su razli¢itim kombinacijama
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pojedina¢nih i kompleksnih gnojiva (Tablica 3.). Dvostruka gnojidba fosforom postavljena je

zbog utvrdivanja utjecaja kalcizacije na pristupacnost fosfora u tlu.

Tablica 3. Koli¢ine pojedinacnih i kompleksnih mineralnih gnojiva, te sumarne koli¢ine
aktivne tvari u gnojidbama od 2003. do 2006. godine
2003. kupus 2004. kukuruz ~ 2004/05. pSenica 2006. soja

gnojivo NPK NP2K NPK NP2K NPK NP2K NPK  NP2K
6:18:36 834 834 - - - - - -
7:20:30 - - 750 750 500 500 500 500
KCI (60%) - - 125 125 250 250 250 250
Tripleks - 333 - 333 112 444 112 444
Urea - - 104 104 140 140 75 75
KAN 555 555 370 370 370 370 260 260
N 200 200 200 200 200 200 140 140
P20s 150 300 150 300 150 300 150 300
K20 300 300 300 300 300 300 300 300

U laboratorijima Zavoda za agroekologiju Poljoprivrednog fakulteta u Osijeku i
Research Institute for Soil Science and Agrochemistry (RISSAC), analizirani su uzorci
tripleksa u kojima je utvrdena znacajna koli¢ina Zn (3172 mg kg™), Fe (1986 mg kg?), Cr
(1838 mg kg™), Mn (34,3 mg kg1), Ni (26,74 mg kg™), Cd (12,1 mg kg*), Mo (6,107 mg kg
1y, Pb (2,54 mg kg?) i Co (0,728 mg kg™).

3.2. Uzorkovanje tla i biljnog materijala

Svaka je parcelica pokusa uzorkovana sondom za uzimanje uzoraka tla na dubini 0-30
cm prije provodenja kalcizacije 1 prve gnojidbe, te nakon berbe (zetve) svakog usjeva tijekom

4 uzastopne vegetacije.

Za potrebe ovoga rada koriSteni su uzorci tla uzorkovani prije provedbe kalcizacije

(proljece 2003. godine), te u ljeto 2005. godine nakon zetve pSenice, a prije gnojidbe za uzgoj
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soje. U obje je navedene godine prikupljeno po 36 uzoraka tla, te je za potrebe ovog

istrazivanja ukupno analizirano 72 uzorka tla.

Uzorci biljnog materijala soje prikupljeni su tijekom vegetacije i u zetvi. U vrijeme
cvjetanja soje prikupljen je uzorak najmladih fizioloski zrelih listova soje na svakoj pokusnoj
parcelici (36 uzoraka). Tijekom zetve soje prikupljeni su uzorci zrna soje (36 uzoraka) i
stabljike soje (36 uzoraka) sa svake pokusne parcelice. Ukupno je za potrebe ovog

istrazivanja analizirano 108 uzoraka soje.

3.3. Analizetla

Analiza pH reakcije tla provedena je u 1:5 (v/v) suspenziji tla u vodi i 1 M KCI otopini
prema metodi ISO 10390 (I1SO, 1994a). Organska tvar tla je determinirana bikarbonatnom
metodom propisanom ISO 14235 (ISO, 1998.), a P i K ekstrahirani su amonij- laktat (AL
metodom) metodom prema Egner-Riehm-Domingu (Egner i sur., 1960.). Budu¢i da je regosol
alkalne reakcije, fosfor iz tla je ekstrahiran metodom po Olsenu, propisanom ISO 11263 (ISO,
1994b) pomocu NaHCOs otopine. Koncentracija fosfora u ekstraktu tla odredena je
spektrofotometrijski plavom metodom, a koncentracija kalija izmjerena je direktno
ocitavanjem na AAS-uU. Hidroliticka kiselost odredena je ekstrakcijom pomocu Na-acetata, a
koncentracija lako pristupacnog fosfora i kalija odredena je amonij-laktat ekstrakcijom (Egner
etal., 1960.).

3.3.1. pH reakcija tla

Negativan logaritam aktivnih H* iona u otopini tla ili u vodi predstavlja pH vrijednost,
koja je jedan od najvaznijih pokazatelja kemijskih svojstava tla vaznih za ishranu bilja. pH
vrijednost utjeCe na bioloska, kemijska i fizikalna svojstva tla. pH vrijednost uzoraka tla
odredena je elektrometrijskim mjerenjem pomoc¢u pH-metra (1ISO 10390, 1994.). Aktivna
kiselost odredena je u suspenziji tla s destiliranom vodom, a izmjenjiva kiselost u 1M KClI

otopini.
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3.3.2. Sadrzaj humusa u tlu

Humus u tlu utjece na niz kemijskih i fizikalnih svojstava. Humus, osim $to je izvor
biljnih hraniva, osnovni je Cinitelj strukture tla, tako da povoljno utjece na retenciju vode,
sprijeCava eroziju, olaksSava kretanje vode 1 zraka u tlu i dr.

Sadrzaj humusa u uzorcima odreden je bikromatnom metodom (1ISO 14235, 1994.) koja
predstavlja mokro spaljivanje organske tvari tla kalijevim bikromatom. Koncentracija humusa

u uzorcima odredena je spektrofotometrijski.

3.3.3. Koncentracija AL - pristupa¢nog fosfora i kalija

Lakopristupa¢ni P i K u tlu odredeni su prema Egner-Riehm-Domingu AL metodom
(Egner i sur., 1960.) ekstrakcijom tla s amonij laktatom. Koncentracije biljkama pristupa¢nog
kalija utvrdene su direktno iz ekstrakta tla emisijskom tehnikom na AAS-u. Fosfor odreden
prema AL metodi odnosi se na frakciju topivu u vodi i u slabim kiselinama. Takav fosfor je
najznacajniji za ishranu bilja. Fosfor je odreden plavom metodom, a njegova koncentracija je
izmjerena spektrofotometrijski. Dobiveni rezultati ukazuju na koli¢inu hraniva koja je biljci

pristupacna i izrazavaju se u mg P20s i K20 na 100g™ tla (Vukadinovi¢ i Berti¢, 1989.).

3.3.4. Hidroliticka kiselost

Hidroliticka kiselost (Hy) tla odredena je ekstrakcijom tla s Na-acetatom. Uslijed
ekstrakcije djelovanjem Na-acetata dolazi do zamjene H* i AIP* iona s adsorpcijskog
kompleksa tla s alkalnim ionom Na iz Na—acetata, prema propisu ISO 10693 (ISO, 1994.).
Nastaje octena kiselina ¢ija se koli¢ina utvrduje titracijom. Hidroliticka kiselost izraZzava se u

cmol kg? tla, a izra¢unava pomocu formule:

axkx10x175
Hy =
m
gdje je:
- T utroSak 0,1 N NaOH kod titracije
Ki........ faktor luzine

1,75.... faktor za korekciju radi nezamjenjenih H* iona

m........ alikvotna masa tla (g tla sadrzani u ml odpipetiranog filtrata)
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Iznos hidroliti¢ke kiselosti tla koristi se za izraCunavanje kapaciteta adsorpcije kationa,
stupnja zasiCenosti tla alkalijama te odredivanja potrebe za kalcizacijom (Vukadinovi¢ i

Berti¢, 1989.).

3.3.5. Odredivanje sadrzaja karbonata u tlu

Sadrzaj karbonata u tlu je odreden volumetrijskom metodom (ISO 10693, 1995.)

mjerenjem volumena CO: koji se iz karbonata tla razvija djelovanjem klorovodi¢ne kiseline.

3.3.6. Odredivanje sadrzaja teSkih metala u tlu, razaranje tla zlatotopkom (mikrovalna

tehnika)

Uzorci tla razoreni su prema slijede¢em postupku (ISO 11466, 1995.): 0.5 g zrakosuhog
tla u teflonskoj kiveti preliveno je s 12 ml svjeze pripremljene zlatotopke (1/3 HNO3 + 2/3
HCI). Nakon razaranja ekstrahirani uzorci tla su filtrirani u tikvice volumena 100 ml koje su
potom dopunjene destiliranom vodom do mjerne oznake. Koncentracije teSkih metala mjerene

su iz ekstrakata tla na ICP-OES-u.

3.3.7. EDTA metoda ekstrakcije teskih metala u tlu

Za ekstrakcijsku metodu pomoc¢u EDTA otopine odvagano je 10 g zrakosuhog uzorka u
plasticnu bocicu oko 200 ml. Uzorak je preliven pomocéu pipete s 20 ml EDTA otopine
(smjesa 1 M (NH4)2CO31 0,01 M EDTA ¢ija je pH vrijednost pripremljena pomoc¢u HCI ili
NHsOH na 8,6). Uzorci su muckani 30 minuta na rotacijskoj muckalici i zatim profiltrirani
kroz filter papir “plava traka” u epruvete. Iz ekstrakta je direktno odredena koncentracija

mikroelemenata na AAS-u ili ICP-OES-u.

3.4. Analize biljne tvari

Uzorci biljne tvari (zrno, listovi i stabljike soje) pripremljeni su za mjerenje
koncentracije mikroelemenata razaranjem mokrim postupkom, tj. razaranjem duSi¢nom

kiselinom mikrovalnom tehnikom. U teflonsku kivetu odvagan je 1 g suhog uzorka biljne
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tvari i preliven s 9 ml 65% HNOs3 i 2 ml 30% H20,. Nakon razaranja u mikrovalnoj peénici,
otopina uzoraka profiltrirana je kroz dvostruki naborani filter papir u tikvice volumena 50 ml.

Otopina uzoraka nadopunjena je do mjerne oznake na odmjernoj tikvici destiliranom vodom.

Koncentracije Zn i Cd u otopinama biljnih uzoraka tla utvrdene su direktnim mjerenjem

apsorpcijskom tehnikom na ICP-OES.

3.5. Statisticka obrada podataka

Statisticka analiza podataka provedena je analizom varijance koriste¢i Microsoft Excel 1

SAS for Windows 9.1.3 (SAS Institute Inc., Cary, NC, USA).
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4. Rezultati

4.1. Utjecaj kalcizacije i gnojidbe na kemijska svojstva luvisola i regosola

Kalcizacija luvisola provedena 2003. godine znacajno je utjecala na promjenu pH
reakcije tla (Tablica 4.). Prije postavljanja pokusa nije postojala statisti¢ki znacajna razlika
izmedu vrijednosti pH reakcija na pokusnim povrSinama koje su naknadno kalcizirane, tj.
gnojene razli¢itim gnojidbenim tretmanima. Raspon trenutne kiselosti uzoraka luvisola
(pHH20) prije postavljanja pokusa iznosio je 5,18-5,36, a jo$ uZi je bio raspon supstitucijske
Kiselosti tla (pHkci) prije kalcizacije 4,00-4,05.

Medutim, kalcizacija je o¢ekivano znacajno utjecala na promjenu pH reakcije tla jer je
nakon tri vegetacije (kupus, kukuruz i pSenica), a prije postavljanja pokusa sa uzgojem soje,
najniza kiselost utvrdena na nekalciziranim pokusnim povr$inama luvisola (pHkci 4,16 i
PHH20 5,47), znacajno je visa pH reakcija na povrsinama kalciziranim s 10 t ha™ karbokalka
(PHkc1 5,04 i pHH20 6,19), a jos visa na povrinama kalciziranim s 20 t ha™ karbokalka (pHkci
6,00 i pHH20 6,72).

Tablica 4. Utjecaj kalcizacije i gnojidbe na pH reakciju luvisola

tretmani kalcizacije tretmani gnojidbe
() (Cal)  (Ca2) () (P1) (P2)
kontrola 10t/ha  20t/ha kontrola NPK NP2K
pHkci 2003. prije kalcizacije 401ns 4,01 4,03 4,00 ns 4,01 4,05
pHxkci 2005. prije soje 416 ¢c 504 b 6,00 a 5,22 ns 5,01 497
pHw20 2003. prije kalcizacije 5,18ns 5,27 5,36 5,18 ns 5,31 5,32
pHw20 2005. prije soje 547¢c 6,19b 6,72 a 6,15 ns 6,14 6,09

razlike izmedu vrijednosti U redu koje sadrze istu slovnu oznaku nisu statisticki znacajne (razina 99%)
ns = not significant = razlike nisu statisticki znacajne

Mineralna gnojidba nije statisticki znaCajno utjecala na promjenu pH reakcije tla
(Tablica 4.) iako je najniza pH reakcija utvrdena na povr§inama s najintenzivnijom gnojidbom

(pHkci1 4,97), a najvisa na kontrolnim povrSinama bez gnojidbe (pHkci 5,22).
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Provedena kalcizacija luvisola zna¢ajno je utjecala na smanjenje hidroliti¢ke kiselosti
tla (Tablica 5.) prije sadnje soje (2005.). Nakon kalcizacije s 10 t ha, hidroliti¢ka kiselost se
znacajno smanjila (2,95) u odnosu na nekalcizirane pokusne povrsine luvisola (4,47), a jos

vise se smanjila nakon Kalcizacije s 20 t ha* karbokalka (0,86).

Tablica 5. Utjecaj kalcizacije na hidroliticku kiselost i zasi¢enost luvisola bazama (BS)

Hy cmol (+) kgt BS (%)
0) (Cal) (Ca2) 0) (Cal) (Ca2)
kontrola 10t/ha 20 t/ha kontrola 10t/ha 20 t/ha
2005. prije soje 4,47 a 295Db 0,86 ¢ 52,2 ¢ 66,3 b 89,6 a

razlike izmedu vrijednosti U redu koje sadrze istu slovnu oznaku nisu statisticki znacajne (razina 99%)

Smanjenjem hidroliticke kiselosti luvisola, o¢ekivano je doslo do poveéane zasic¢enosti
adsorpcijskog kompleksa tla bazama (Tablica 5.), te je najvisa zasic¢enost tla bazama (89,6 %)

bila na povr§inama s najvisom koli¢inom karbokalka.

U ispitivanim tlima prije provodenja kalcizacije (2003.) nije postojala statisticki
znaCajna razlika u raspoloZivosti fosfora na pokusnim povrSinama na kojima je kasnije
izvr$ena kalcizacija i mineralna gnojidba (Tablica 6.). Cak je i prosje¢na opskrbljenost

regosola bila u istoj razini statisticke znacajnosti sa svim analiziranim povrSinama luvisola.

Tablica 6. Utjecaj kalcizacije i gnojidbe na raspolozivi fosfor u tlu (AL-P20s)

tretmani kalcizacije tretmani gnojidbe
0) (Cal) (Ca2) regosol (0) (P1) (P2)
kontrola 10t/ha  20t/ha kontrola ~ NPK NP2K
2003. prije kalcizacije 20,2ns 21,1 21,6 22,4 20,7 ns 20,5 21,2
2005. prije soje 210b 242ab 26,7a 194 b 18,3 ¢ 23,1b 27,1a

razlike izmedu vrijednosti U redu koje sadrze istu slovnu oznaku nisu statisticki zna¢ajne (razina 99%)
ns = not significant = razlike nisu statisticki znacajne

Koli¢ina raspolozivog fosfora u tlu na kontrolnom je tretmanu (bez gnojidbe) prije
pokusa sa sojom (2005.) bila 2,4 mg 100g™ niza nego prije kalcizacije i prve gnojidbe (18,3 u
odnosu na 20,7). S druge strane, pocetna je raspolozivost fosfora statisti¢ki vrlo znacajno
povecana tretmanima mineralne gnojidbe, manje jednostrukom dozom fosfora (tretman NPK,

23,1 mg 100g™), a jos vise gnojidbom s dvostrukom dozom fosfora (tretman NP2K, 27,1 mg
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100g1). Kalcizacija je rezultirala pove¢anjem raspolozivosti fosfora u tlu, te je najvisa
raspolozivost fosfora bila nakon kalcizacije s 20 t ha (26,7). Statisticki znacajno veca
raspolozivost fosfora prije sjetve soje (2005.) bila je na tretmanima kalcizacije s 10 t ha?
(24,2) u odnosu na nekalcizirane pokusne povrsine luvisola (kontrola) i povrsine karbonatnog
regosola (Tablica 6.). Izmedu povrsina nekalciziranog luvisola i karbonatnog regosola nije

postojala statisticki znacajna razlika raspolozivog fosfora u tlu.

Kalcizacija nije imala statisticki znacajnog utjecaja na raspolozivost kalija (Tablica 7.).
Medutim, raspolozivost kalija u regosolu bila je statisti¢ki vrlo zna¢ajno niza u odnosu na sve
pokusne povrSine luvisola, kako prije kalcizacije, tako i nakon kalcizacije. Prije kalcizacije i
prve gnojidbe pokusne su parcelice bile ujednaceno opskrbljene raspolozivim kalijem, ali su
gnojidbeni tretmani tijekom tri vegetacije do pred sjetvu soje (2005.) rezultirali znac¢ajnim
povecanjem raspolozivosti kalija u tlu (21,6 i 22,8) u odnosu na kontrolni tretman bez
gnojidbe (13,2). Na kontrolnom je tretmanu raspoloZzivost kalija smanjena za 5,2 mg 100g™* u

odnosu na pocetnu raspolozivost kalija.

Tablica 7. Utjecaj kalcizacije i gnojidbe na raspolozivi kalij u tlu (AL-K20)

tretmani kalcizacije tretmani gnojidbe
(0)] (Cal) (Ca2) regosol 0) (P1) (P2)
kontrola 10t/ha  20t/ha kontrola  NPK NP2K
2003. prije kalcizacije 19,1a 210a 21,3a 134b 18,4 ns 18,2 19,1
2005. prije soje 220a 221a 20,7a 121b 13,2b 216a 228a

razlike izmedu vrijednosti U redu koje sadrze istu slovnu oznaku nisu statisticki zna¢ajne (razina 99%)
ns = not significant = razlike nisu statisti¢ki znacajne

Analizom pokusnih povrsina prije kalcizacije ustanovljena je ukupna koncentracija Zn i
Cd na svim pokusnim parcelicama (razaranje sa zlatotopkom, AR), te koncentracija Zn i Cd
ekstrahiranin EDTA otopinom (Tablica 8.). Ekstrakcija EDTA otopinom Kkoristi se radi
utvrdivanja pristupacnosti mikroelemenata biljkama, te su stoga koncentracije utvrdene

EDTA ekstrakcijom oznacene kao raspolozive koncentracije Zn i1 Cd.
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Tablica 8. Ukupne (AR) i raspolozive (EDTA) koncentracije (mg kg™*) Zn i Cd prije
kalcizacije (2003.)

Ukupno (mg kg?)  Raspolozivo (mg kg?)  (EDTA/AR) x 100
(AR) (EDTA) (%)

Zn Cd Zn Cd Zn Cd

Distriéni luvisol 62,2b 0,25b 0,84a 0,064 ns 1,35a 25,6a
Karbonatni regosol 69,3a 0,43a 0,73b 0,055 ns 1,05b 12,8b

razlike izmedu vrijednosti u kolonama koje sadrze istu slovnu oznaku nisu statisticki zna¢ajne (razina 99%)
ns = not significant = razlike nisu statisticki znacajne

Koncentracija ukupnog Zn i Cd znacajno je visa u karbonatnom regosolu (69,3 i 0,43
mg kg?) u odnosu na distri¢ni luvisol (62,2 i 0,25). Za razliku od ukupne koli¢ine Zn u tlu,
raspolozive koli¢ine Zn su znacajno vece u districnom luvisolu (0,84) u odnosu na karbonatni
regosol (0,73). Koli¢ina raspolozivog Cd u tlu takoder je visa u distri¢nom luvisolu (0,064) u

odnosu na karbonatni regosol (0,055), no ta razlika nije statisticki znacajna (Tablica 8.).

Postotak raspolozivih koncentracija od ukupnih koncentracija Zn i Cd znacajno je veci
u distriénom luvisolu (1,35 i 25,6) nego u karbonatnom regosolu. lako karbonatni regosol ima
vecu ukupnu koncentraciju Zn i Cd, veéa je koncentracija Zn i Cd ekstrahirana EDTA

otopinom u districnom luvisolu (Tablica 8.).

Kalcizacija districnog luvisola nije imala znacajnog utjecaja na ukupne (AR) 1
raspolozive (EDTA) koncentracije Zn i Cd (Tablica 9.). Ukupne koncentracije Zn u luvisolu
prije sjetve soje bile su u rasponu 62,8 do 63,0 mg kg, dok su koncentracije Cd bile 0,29 do
0,34 mg kg™. Karbonatni regosol je imao statisticki znac¢ajno visu ukupnu koncentraciju Zn
(70,3) i Cd (0,53) u odnosu na pokusne povrsine luvisola. Ukupna koncentracija Zn i Cd i

nakon kalcizacije luvisola bila je niza u odnosu na karbonatni regosol.

Raspon raspolozivih koncentracija Cd prije sjetve soje na razli¢ito kalciziranim
povrsinama luvisola i na regosolu bio je 0,059 do 0,068 mg kg™, a razlike izmedu tala i
kalcizacijskih tretmana nisu bile statisticki znacajne. NeSto je Siri bio raspon raspolozivih
koncentracija Zn (Tablica 9.) koji se kretao od 0,89 mg kg™ na regosolu do 1,37 mg kg™ na

nekalciziranom luvisolu, ali statisticke znacajnosti tih razlika nisu utvrdene.
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Tablica 9. Utjecaj kalcizacije districnog luvisola na ukupne (AR) i raspolozive (EDTA)

koncentracije (mg kg*) Zn i Cd na luvisolu i regosolu prije pokusa soje (2005.)

Ukupno (mg kg?) (AR)  Raspolozivo (mg kg™) (EDTA)

Kalcizacija luvisola Zn Cd Zn Cd
(0) Bez kalcizacije 62,8 b 0,29Db 1,37 ns 0,068 ns
(Ca) Kalcizacija 65,0b 0,30 b 1,14 0,065
(2 Ca) Dvostruka kalcizacija 63,0b 0,34 b 1,30 0,059
Karbonatni regosol 70,3 a 0,53 a 0,89 0,062

razlike izmedu vrijednosti u kolonama koje sadrze istu slovnu oznaku nisu statisti¢ki znacajne (razina 99%)
ns = not significant = razlike nisu statisticki znacajne

Mineralna gnojidba nije imala statisti¢ki zna¢ajnog utjecaja na ukupnu koncentraciju Zn
i Cd, kao niti na raspolozivi Zn (Tablica 10.), iako je mineralna gnojidba rezultirala
povecanjem i ukupnog i raspolozivog Zn, ali su razlike vrlo male. Medutim, mineralna je
gnojidba statisticki vrlo znacajno utjecala na povecéanje koncentracije Cd ekstrahiranog EDTA
otopinom. Iako je utvrdeno povecanje raspolozivog Cd standardnom gnojidbom (NPK) u
odnosu na kontrolu bez gnojidbe, te gnojidom s dvostrukom koli¢inom fosfora (NP2K) u
odnosu na standardnu gnojidbu, statsiti€¢ki su znacajne razlike samo izmedu negnojenog

tretmana 1 tretmana s dvostrukom koli¢inom fosfora.

Tablica 10. Utjecaj gnojidbe na ukupne (AR) i raspolozive (EDTA) koncentracije (mg
kg™) Zn i Cd u tlu prije pokusa soje (2005.)
Ukupno (mg kg?) (AR)  Raspolozivo (mg kg?) (EDTA)

Gnojidbeni tretmani Zn Cd Zn Cd

(0) Bez gnojidbe 64,9 ns 0,37ns 1,14 ns 0,059 b
(NPK) Jednostruka P gnojidba 65,3 0,34 1,15 0,063ab
(NP2K) Dvostruka P gnojidba 65,6 0,39 1,24 0,067 a

razlike izmedu vrijednosti u kolonama koje sadrze istu slovnu oznaku nisu statisti¢ki znac¢ajne (razina 99%)
ns = not significant = razlike nisu statisticki znacajne
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4.2. Utjecaj kalcizacije i gnojidbe na prinos soje

Prinos zrna soje na razli¢ito kalciziranim pokusnim povrSinama distri¢nog luvisola je
prosjecno bio 3,4 do 3,9 t hal (Tablica 11.), dok je prosje¢no najmanji prinos zrna soje
utvrden na povrSinama karbonatnog regosola (2,1). Pri tome su razlike prinosa na regosolu
statsiticki zna¢ajno manje od svih prinosa na luvisolu bez obzira na kalcizacijske tretmane

medu kojima nije bilo statisticki znacajnih razlika.

Tablica 11. Utjecaj kalcizacije i gnojidbe na prinos zrna soje (t/ha)

distri¢ni luvisol regosol prosjek
gnojidba 0) (Cal) (Ca2)
kontrola 10 t/ha 20 t/ha
(0) kontrola 2,70 28D 35b 15b 2,7b
(P1) 140:150:300 37a 40a 36b 26a 35a
(P2) 140:300:300 38a 41a 4,4 a 22a 36a
Prosjek 34A 3,6 A 39A 2,1B

razlike izmedu vrijednosti u koloni ili redu koje sadrze istu slovnu oznaku nisu statisti¢ki znacajne (razina 99%)

Prosje€an ucinak gnojidbe na povecanje prinosa statisticki je vrlo zna€ajan, pri cemu je
znacajana razlika oba gnojidbena tretmana u odnosu na kontrolu bez gnojidbe, a razlika
izmedu standardne gnojidbe i gnojidbe s dvostrukom dozom fosfora nije statisticki znacajna
(Tablica 11.).

Takav je ucinak gnojidbe utvrden i1 analizom prinosa na regosolu, te na nekalciziranom
luvisolu i na luvisolu kalciziranom s 10 t ha karbokalka. Jedina je posebnost uéinka gnojidbe
na povr§inama luvisola kalciziranog dvostrukom dozom od 20 t ha™! karbokalka, gdje je na
negnojenim povrSinama postignut prinos soje gotovo isti prinosu na povrSinama sa
standardnom gnojidbom, a statisticki znacajnim porastom prinosa rezultirala je gnojidba s

dvostrukom koli¢inom fosfora (Tablica 11.).
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4.3. Utjecaj kalcizacije i gnojidbe na koncentraciju Zn i Cd u soji

Usporedbom prosjecnih koncentracija Zn u listu stabljici i zrnu soje na svim pokusnim
parcelicama, utvrdena je najveéa koncentracija Zn u listu (44,1 mg kg™), nesto niza u zrnu
(40,5), a prosjecno ¢ak 5 puta niza u stabljici (8,6) soje (Tablica 12.). Pri tome su sve

navedene koncentracije statisticki vrlo znacajno razlicite.

Izmedu koncentracije Cd u listu (0,156) i koncentracije Cd u zrnu soje (0,141) nema
statisticki znac¢ajnih razlika, no koncentracija Cd u stabljici (0,251) statisti¢ki je znacajno

veca.

Tablica 12. Usporedba koncentracije Zn i Cd (mg kg™?) u listu, stabljici i zrnu (prosjek

za sve tretmane pokusa)

mg kg Relativni udio u odnosu na list Odnos
Dijelovi soje Zn Cd Zn Cd Zn/Cd
List 44,1 a 0,156 b 100 100 283
Stabljika 8,6 ¢ 0,251 a 20 161 34
Zrno 40,5b 0,141b 92 90 287

razlike izmedu vrijednosti u kolonama koje sadrze istu slovnu oznaku nisu statisti¢ki znacajne (razina 99%)

Relativni udio Zn u odnosu na list u zrnu je soje visok (92), dok je u stabljici vrlo nizak
I iznosi svega 20 %. Za razliku od Zn, Cd je najviSe bilo u stabljici, te je relativna
koncentracija Cd u stabljici u odnosu na list ¢ak 161, dok je u zrnu udio Cd 90 %, §to je vrlo

blizu relativnom udjelu Zn u zrnu.

Odnosi Zn i Cd takoder su vrlo sli¢ni u listu 1 zrnu (283 do 287), dok je u stabljici

Zn/Cd odnos vrlo nizak i iznosi samo 34.
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4.3.1. Utjecaj kalcizacije i gnojidbe na koncentraciju Zn u listu, stabljici i zrnu soje

Tretmani kalcizacije i gnojidbe razlicito su utjecali na promjenu koncentracije Zn (mg

kg™) u listu, stabljici i zrmu soje (Tablica 13.)

Tablica 13. Utjecaj kalcizacije i gnojidbe na koncentraciju Zn (mg kg™) u listu, stabljici

I zrnu soje
LIST SOJE Gnojidba
Kalcizacija kontrola NPK NP2K Prosjek
(0) Bez kalcizacije 54,7 538 a 49,3 52,6 a
(Ca) Kalcizacija 46,2 49,6 ab 48,7 48,2 a
(2 Ca) Dvostruka kalcizacija 39,6 39,8 ab 37,2 38,8Db
Karbonatni regosol 40,0 341 b 36,5 36,8 b
Prosjek 45,1 44,3 42,9 441
STABLIJIKA SOJE Gnojidba
Kalcizacija kontrola NPK NP2K Prosjek
(0) Bez kalcizacije 9,6 10,3 ab 82 ab 9,4 ab
(Ca) Kalcizacija 11,4 105 a 93 a 10,4 a
(2 Ca) Dvostruka kalcizacija 8,3 73bc 55 b 70c
Karbonatni regosol 10,1 A 6,3Bc 6,8Bab 7,7 bc
Prosjek 9,8 A 8,6 AB 74B 8,6
ZRNO SOJE Gnojidba
Kalcizacija kontrola NPK NP2K Prosjek
(0) Bez kalcizacije 42,2 ab 42,0 40,4 41,5 ab
(Ca) Kalcizacija 39,9 ab 41,2 38,4 39,8 bc
(2 Ca) Dvostruka kalcizacija 36,3 b 37,3 36,4 36,7cC
Karbonatni regosol 46,0 a 41,8 44,6 44,1 a
Prosjek 41,1 40,6 39,9 40,5

abc - razlike izmedu vrijednosti u kolonama (kalcizacijski tretmani) koje sadrze isto malo slovo
nisu statisti¢ki zna¢ajne (razina 95%)

ABC - razlike izmedu vrijednosti u redovima (gnojidbeni tretmani) koje sadrze isto veliko
slovo nisu statisticki znacajne (razina 95%)

30



REZULTATI

Utjecaj kalcizacije i gnojidbe na koncentraciju Zn u listu soje

Generalni ucinak kalcizacije je smanjenje koncentracije Zn u listu soje. Analizom
utjecaja jednostruke i dvostruke kalcizacijske doze, te regosola u odnosu na nekalcizirani
kiseli luvisol, utvrden je pad koncentracije Zn u listu soje u nizu kontrola bez kalcizacije —
jednostruka kalcizacija — dvostruka kalcizacija — regosol. Dakle, najvisa je koncentracija Zn u
listu soje utvrdena na nekalciziranim povrSinama luvisola, a najniza na regosolu. Pri tome je
utvrdena statisticki znacajna razlika ucinka dvostruke i jednostruke kalcizacije, a nisu
znacajne razlike tretmana bez kalcizacije u odnosu na jednostruku kalcizaciju, te regosola u
odnosu na dvostruku kalcizaciju. Sli¢no je utvrdeno i usporedbom ucinka kalcizacije na
tretmanima gnojenim standardnom gnojidbom (NPK), a na tretmanima bez gnojidbe, te na
tretmanima s dvostrukom gnojidbom fosforom, trend smanjenja koncentracije Zn je isti, ali

bez statisticki znacajnih razlika.

Gnojidba, za razliku od kalcizacijskih tretmana, nije statistiCki znacajno utjecala na
koncentraciju Zn u listu soje, iako je prosje¢no najniza koncentracija Zn utvrdena uz najvisu

dozu fosfora.
Prosje¢na koncentracija Zn u listu soje neovisno o tretmanima gnojidbe i kalcizacije
bila je 44,1 mg kg?, a kretala se od 34,1 na standardno gnojenom regosolu do 54,7 na

negnojenom nekalciziranom luvisolu.

Utjecaj kalcizacije i gnojidbe na koncentraciju Zn u stabljici soje

Kalcizacija je imala sli¢an ucinak i na koncentraciju Zn u stabljici soje, jer su prosjecno
najniZze koncentracije utvrdene na povrSinama bez kalcizacije 1 uz nizu kalcizacijsku dozu, a
izmedu ta dva tretmana nije bilo statsiticki znacajne razlike. Takoder, statisticki znac¢ajno niza
koncentracija Zn utvrdena je na tretmanima dvostruke kalcizacije i regosola, medu kojima
takoder nije bilo znacajne razlike. Medutim, za razliku od lista, najniza koncentracija Zn
utvrdena je na tretmanima dvostruke kalcizacije, a najviSa na tretmanima jednosturke

kalcizacije.
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Takoder, utvrdena je vrlo znacajna interakcija izmedu gnojidbe i kalcizacije bududi je
u¢inak Kkalcizacije razliCit na razli¢itim gnojidbenim tretmanima. Tako je najniza
koncentracija Zn uz standardnu gnojidbu utvrdena na regosolu, a uz dvostruku gnojidbu
fosforom na luvisolu uz tretman dvostruke kalcizacije. Na tretmanima bez gnojidbe u¢inak

razli¢itih tretmana kalcizacije na koncentraciju Zn u stabljici nije bio statistiCki znacajan.

Medutim, prosjean ucinak gnojidbe na koncentraciju Zn u stabljici soje bio je vrlo
znacajan, jer je intenziviranje gnojidbe fosforom smanjilo koncentraciju Zn u soji. Statisticki
znacajno smanjenje koncentracije Zn u stabljici soje utvrdeno je izmedu tretmana bez
gnojidbe i tretmana s dvostrukom gnojidbom fosfora. Tretman standardne gnojidbe rezultirao
je koncentracijom Zn koja je bila niza od kontrolne bez gnojidbe i visa od dvostruke gnojidbe

fosforom, ali razlike nisu statisticki znacajne.
Prosjecna koncentracija Zn u stabljici, neovisno o tretmanima gnojidbe i kalcizacije bila
je 8,6 mg kg. Najniza je koncentracija utvrdena nakon dvostruke kalcizacije i dvostruke

gnojidbe fosforom, a najveca na negnojenoj povrsini nakon jednostruke kalcizacije.

Utjecaj kalcizacije i gnojidbe na koncentraciju Zn u zrnu soje

Najniza koncentracija Zn u zrnu soje utvrdena je na tretmanu dvostruke kalcizacije
luvisola, kako prosje¢no tako i na svakom pojedinom gnojidbenom tretmanu. Ipak, ta je
razlika potvrdena samo na kontrolnom gnojidbenom tretmanu, te u prosjeku za sve uzorke.
Smanjenje kalcizacije od dvostruke preko jednostruke do izostanka kalcizacije, rezultiralo je
porastom koncentracije Zn u zrnu soje na svim gnojidbenim tretmanima. Najvisa je
koncentracija Zn u zrnu soje utvrdena na regosolu, ali ta koncentracija ni u jednom slucaju
nije bila statisti¢ki znac¢ajno veca od koncentracija utvrdenih u zrnu soje na nekalciziranom

luvisolu.

Gnojidba nije statisticki znacajno utjecala na promjenu koncentracije Zn u zrnu soje,
iako je standardna gnojidba rezultirala niZom koncentracijom Zn u odnosu na kontrolni
tretman bez gnojidbe, a gnojidba dvostrukom koli¢inom fosfora jo§ nizom koncentracijom

(Tablica 13.).
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Prosje¢na koncentracija Zn u zrnu soje, neovisno o tretmanima gnojidbe i kalcizacije
bila je 40,5 mg kg?!. Najvisa je koncentracija utvrdena na negnojenim povr§inama na
regosolu, a najniza na negnojenim povrsinama dvostruko kalciziranog luvisola.

4.3.2. Utjecaj kalcizacije i gnojidbe na koncentraciju Cd u listu, stabljici i zrnu soje

Tretmani gnojidbe i kalcizacije imali su razli¢it utjecaj na promjenu koncentracije Cd u

listu, stabljici i zrnu soje (Tablica 14.).

Tablica 14. Utjecaj kalcizacije i gnojidbe na koncentraciju Cd (mg kg™?) u listu, stabljici

I zrnu soje
LIST SOJE Gnojidba
Kalcizacija kontrola NPK NP2K Prosjek
(0) Bez kalcizacije 0,235B a 0,298A a 0,237Ba 0,257 a
(Ca) Kalcizacija 0,139 B ab 0,221 Aab 0,270 Aa 0,210 a
(2 Ca) Dvostruka kalcizacija 0,090 B bc 0,142 Abc 0,160 Aa 0,131 b
Karbonatni regosol 0,025 ¢ 0,025 ¢ 0,030 b 0,027 ¢
Prosjek 0,122 B 0,172 A 0,174 A 0,156
STABLIJIKA SOJE Gnojidba
Kalcizacija kontrola NPK NP2K Prosjek
(0) Bez kalcizacije 0,359B a 0445A a 0464 A a 0,423 a
(Ca) Kalcizacija 0,252 B ab 0,360 Aab 0,369 Aab 0,327 a
(2 Ca) Dvostruka kalcizacija 0,200 ab 0,197 bc 0,187 bc 0,195 b
Karbonatni regosol 0,057 b 0,050 c 0,071 ¢ 0,060 ¢
Prosjek 0,217 B 0,264 A 0,273 A 0,251
ZRNO SOJE Gnojidba
Kalcizacija kontrola NPK NP2K Prosjek
(0) Bez kalcizacije 0,199Ba 0275A a 0,282Aa 0,252 a
(Ca) Kalcizacija 0,113Bb 0,213 Aab 0,240Aa 0,189 ab
(2 Ca) Dvostruka kalcizacija 0,092Bb 0,131AB b 0,160A a 0,128 b
Karbonatni regosol 0,007c 0,010 c 0,005 b 0,007 ¢
Prosjek 0,103 B 0,157 A 0,163 A 0,141

abc - razlike izmedu vrijednosti u kolonama (Kalcizacijski tretmani) koje sadrze isto malo slovo nisu

statisti¢ki znacajne (razina 95%)

ABC - razlike izmedu vrijednosti u redovima (gnojidbeni tretmani) koje sadrze isto veliko slovo nisu

statisticki znacajne (razina 95%)



REZULTATI

Utjecaj kalcizacije i gnojidbe na koncentraciju Cd u listu soje

Generalni uc¢inak kalcizacije je smanjenje koncentracije Cd u listu soje, a suprotan je

uc¢inku provedene gnojidbe koja je rezutlirala povecanjem koncentracije Cd (Tablica 14.).

Kalcizacija je statisticki znacajno smanjila koncentraciju Cd u listu soje, ali samo
dvostruka doza kalcizacije u odnosu na tretmane kontrole bez kalcizacije 1 jednostruke
kalcizacije izmedu kojih nije bilo znacajnih razlika. Takoder, koncentracija Cd u listu soje na
regosolu bila je statisticki vrlo znacajno niza u odnosu na sve kalcizacijske tretmane na
luvisolu. Kalcizacija je vrlo slican u¢inak imala i na svim gnojidbenim tretmanima, trend je
uvijek isti, najvisa koncentracija Cd na nekalciziranim povr$inama luvisola, slijedi pad uslijed
kalcizacije, a najnize su koncentracije Cd u uzrcima lista soje na regosolu. Medutim,

statsiticke znacajnostu utjecaja kalcizacije razli¢ite su na razli¢itim gnojidbenim tretmanima.

Gnojidba je takoder vrlo znacajno utjecala na koncentraciju Cd u listu soje, pri cemu
nije bilo razlike izmedu standardne gnojidbe i dvostruke gnojidbe fosforom, ali su obje
gnojidbe rezultirale statsiticki znac¢ajnim povecanjem koncentracije Cd u listu soje u odnosu
na kontrolu bez gnojidbe. Navedeni ucinak gnojidbe utvrden je samo na luvioslu, dok na

regosolu gnojidba nije imala zna€ajan uc¢inak na koncentraciju Cd u listu soje.
Prosje¢na koncentracija Cd u listu soje, neovisno o tretmanima gnojidbe i kalcizacije
bila je 0,156 mg kg™. NajniZa je koncentracija utvrdena na negnojenom regosolu (0,025), a

najvisa na standardno gnojenim povrSinama nekalciziranog luvisola.

Utjecaj kalcizacije i gnojidbe na koncentraciju Cd u stabljici soje

U svim je uzorcima u stabljici soje utvrdena visa koncentracija Cd nego u listu, jasan je
1 stastisticki vrlo znaCajan utjecaj kalcizacije na pad koncentraciej Cd, te suprotan ucinak

standardne i dvostruke gnojidbe fosforom.
Najniza je koncentracija Cd utvrdena u stabljici soje uzgajane na regosolu, bez obzira na

gnojidbeni tretman, prosjecno je statsiticki znacajno veca koncentracija Cd utvrdena I uz

dvostruku kalcizaciju, a smanjenje kalcizacijske doze rezultiralo je dopunskim statisticki
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Znacajnim povecanjem koncentracije Cd u stabljici soje. Konacno, najveca je koncentracija
neovisno o gnojidbenom tretmanu utvrdena u uzorcima soje s povrSina nekalciziranog
luvisola, ali koncentracije nisu bile znacajno nize od uzoraka s jednostruko kalciziranih
povrsina. Standardna gnojidba i dvostruka gnojidba fosforom statistéki su znacajno utjecali na
povecanje koncentracije Cd u odnosu na tretman bez gnojidbe u prosjeku za sve tretmane
kalcizacije, te na nekalciziranom i jednostruko kalciziranom luvisolu. Navedeni je ucinak

gnojidbe izostao na dvostruko kalciziranom luvioslu i na regosolu.
Koncentracija Cd u stabljici soje, neovisno o razli¢itim tretmanima gnojidbe i
kalcizacije prosjecno je 0,251 mg kg™. Najniza koncentracija Cd utvrdena je u stabljici soje

na regosolu, a najvisa na nekalciziranom luvisolu uz dvostruku gnojidbu fosforom.

Utjecaj kalcizacije i gnojidbe na koncentraciju Cd u zrnu soje

Kalcizacija je statisticki vrlo znacajno utjecala na pad koncentracije Cd u zrnu soje, $to
je utvrdeno prosje¢no za uzorke svih gnojidbenih tretmana (Tablica 13.), te za kontrolne
tremane bez gnojidbe 1 uz standardnu gnojidbu. Jo§ je znacajniji utjecaj na smanjenje
koncentracije Cd u zrnu soje imao uzgoj soje na regosolu u odnosu na sve tretmane

kalcizacije na luvisolu.

Gnojidba je takoder vrlo znac¢ajno utjacala na promjenu koncentracije Cd u zrnu soje, ali
su standardna gnojidba i gnojidba dvostrukim dozama fosfora jednako utjecali na statisticki
znaCajno povecanje koncentracije Cd u odnosu na kontrolu bez gnojidbe. Potvrdena je
statisticka znacajnost takvog ucinka na luvisolu bez kalcizacije, na luvisolu s jednostrukom
kalcizacijom, nesSto je manja znacajnost na luvisolu s dvostrukom kalcizacijom, a uopée nema

razlika na regosolu.
Prosje¢na koncentracija Cd u zrnu u uzorcima, neovisno o tretmanima gnojidbe i

kalcizacije bila je 0,141 mg kg™. Najnize su koncentracije utvrdene na regosolu, a najvisa na

nekalciziranom luvisolu uz dvostruku gnojidbu fosforom.
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5. Rasprava

5.1. Promjene kemijskih svojstava tla

Kemijska svojstva districnog luvisola su se mijenjala ovisno o tretmanima mineralne
gnojidbe i kalcizacije karbokalkom. Rezultati istrazivanja pokazali su o¢ekivanu promjenu

reakcije luvisola utjecajem kalcizacije karbokalkom i mineralnom gnojidbom.

5.1.1. Promjena vrijednosti pH reakcije luvisola

Primjena karbokalka na pokusnim povrSinama luvisola utjecala je na neutralizaciju
suvisne kiselosti tla. Pove¢anjem doze karbokalka, o¢ekivano se i povecavala vrijednost pH
reakcije tla, odnosno smanjivala kiselost luvisola. Prema ocekivanju, najniza pH vrijednost
utvrdena je na pokusnim povrSinama luvisola koje nisu kalcizirane, te je najniZa vrijednost
supstitucijske Kiselosti (pHkci) iznosila 4,16, a najniza vrijednost trenutne kiselosti (pHH20)
iznosila je 5,47. Najvisa pH vrijednost je o¢ekivano bila na pokusnim povrsinama kalcizacije
s 20 t ha karbokalka, te supstitucijska kiselost (pHkci) iznosila 6,00, a najniZa vrijednost
trenutne Kiselosti (pHH20) iznosila je 6,72. Poveéanje pH vrijednosti kiselog tla, takoder su
poljskim pokusom aplikacije karbokalka, utvrdili Rastija i sur. (2008.) i to primjenom 10 t ha
! karbokalka. Rastija i sur. (2010.) primjenom karbokalka dobili su znacajnu promjenu pH
reakcije tla iz vrlo kisele u blago alkalnu, dok je dolomit utjecao na povecanje pH reakcije
kod visih doza aplikacije. Povecanje pH vrijednosti tla ovisno o kalcizacijskim tretmanima

utvrdili su Mesi¢ i sur. (2003.), Bowszys i sur. (2005.) i Hylander (1995.).

Mineralna gnojidba imala je suprotan ucinak na promjenu pH vrijednosti tla od
kalcizacije, tj. dovela je do dodatnog zakiseljavanja luvisola. lako je zabiljezeno povecanje
kiselosti tla, ono nije bilo statisticki znacajno.

5.1.2. Promjena hidroliticke kiselosti 1 zasi¢enosti luvisola bazama

Kalcizacija utje¢e na promjenu pH vrijednosti tla, a time i na promjenu vrijednosti

hidroliticke kiselosti i stupnja zasi¢enosti tla bazama. Sukladno s promjenom pH vrijednosti
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luvisola, primjenom kalcizacije 10 i 20 t ha™ karbokalka, doslo je i do promjene hidroliti¢ke
kiselosti, ¢ija vrijednost opada povecanjem doze kalcizacije karbokalkom. Hidroliticka
kiselost se o¢ekivano smanjivala jednostrukom aplikacijom karbokalka od 10 t ha, a jo$ vise
dvostrukom aplikacijom od 20 t ha? karbokalka. Najvisu hidroliticku kiselost imale su
povrsine luvisola na kojima nije provedena kalcizacija, te vrijednost hidroliticke kiselosti
iznosi 4,47 cmol(+)kg™, dok je ona najmanja kod dvostruke doze karbokalka i iznosi 0,86
cmol(+)kg™. U skladu s oéekivanim snizavanjem hidroliti¢ke kiselosti primjenom veée doze
karbokalka, povecala se zasi¢enost tla bazama, te je ona najviSa kod dvostruke kalcizacije, a
najniza na pokusnim povrSinama luvisola bez primjene karbokalka. Caries i sur. (2000.),
Moreira 1 sur. (2001.) su takoder utvrdili povecanje stupnja zasiCenosti tla bazama
ispitivanjem utjecaja primjene vapnenog materijala na povecanje zasicenosti tla bazama.
Mesi¢ i sur. (2003.) su primjenom razli¢itih doza kalcizacije, od 10 i 20 t ha™ Kkalcijevog
karbonata utvrdili povecanje pH vrijednosti tla, koje je rezultiralo i promjenom vrijednosti
hidroliticke kiselosti. Rastija 1 sur. (2008.) u svojim istrazivanjima navode da primjena 10 t
ha! karbokalka utjee na poveéanje pH vrijednosti, a time i na promjenu hidroliticke kiselosti,

koja se povecanjem pH tla smanjuje.

5.1.3. Promjena koncentracije pristupacnog fosfora i kalija u tlu

Promjene u koncentraciji biljkama raspolozivog fosfora 1 kalija u tlu, su pod vidljivim
utjecajem primjene kalcizacije i mineralne gnojidbe. Prije provedbe kalcizacije na pokusnim
povr§inama luvisola nije bilo vece razlike raspolozivog fosfora, dok je na regosolu
raspolozivost fosfora bila najveca (Tablica 6.). Prije sjetve soje vidljivo je poveéanje
raspolozivog fosfora u tlu pove¢anjem doze karbokalka, te su tretmani jednostruke i dvostruke
kalcizacije ocekivano povecali pristupacni fosfor u tlu. Prema tome, moze se zakljuciti da se
koli¢ina pristupa¢nog fosfora u tlu povecava neutralizacijom kiselosti tla. U neutralnim i
alkalnim tlima prevladavaju Ca-fosfati koji su lakse topljivi od fosfatnih kompleksa koji se
stvaraju u kiselim tlima, stoga je i veca raspolozivost fosfora u neutralnim 1 alkalnim tlima.
Takve zakljucke iznose i Rahman i sur. (2002.) svojim navodom da umjerenim povecanjem
reakcije tla dolazi do povecanja pristupacnosti fosfora. Rastija i sur. (2008.) su u svojim
istrazivanjima u prvoj godini pokusa, primjenom 10 t hal karbokalka takoder dobili

povecanje koncentracije pristupacnog fosfora, ovisno o kalcizaciji.
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Utvrden je i ocekivani utjecaj standardne mineralne gnojidbe (NPK) i dvostruke
gnojidbe fosforom (NP2K) na povecéanje koncentracije pristupa¢nog fosfora u tlu, koja je

rasla s pove¢anjem doze fosfora dodanog mineralnom gnojidbom (Tablica 6.).

Pristupacnost kalija u tlu se nije znatno razlikovala ovisno o kalcizaciji karbokalkom, a
najnizu raspolozivost kalija imale su pokusne povrsine regosola. Tretmani mineralne gnojidbe
su oc¢ekivano utjecali na porast koncentracije pristupac¢nog kalija, te je ona bila najveéa kod
dvostruke gnojidbe fosforom, a najmanja na kontrolnim povrSinama bez gnojidbe (Tablica
7.). Loncari¢ i sur. (2007. c) su takoder utvrdili da P i K mineralna gnojidba utjeCe na

povecanje koli¢ine pristupacnog kalija 1 fosfora u tlu.

5.1.4. Promjena ukupne i raspolozive koncentracije Zn i Cd

Karbonatni regosol je blago alkalno tlo siroma$no hranjivim tvarima. Ukupna
koncentracija cinka i kadmija u karbonatnom regosolu bila je zna¢ajno visa nego u districnom
luvisolu, neovisno o tretmanima kalcizacije. Visa ukupna koncentracija teSskih metala u
orani¢nom sloju moze biti posljedica biogeoloskih procesa ili rezultat ljudske djelatnosti, pri
¢emu dolazi do premjeStanja tla iz dubljih slojeva u orani¢ni sloj, kao §to je i utvrdeno

analizom uzoraka tla karbonatnog regosola.

Nasuprot tome, raspoloziva koncentracija cinka i kadmija ocekivano je manja u
karbonatnom regosolu nego u distri¢cnom luvisolu, buduc¢i da se smanjenjem Kkiselosti tla
smanjuje i mobilnost teskih metala. U svom istrazivanju Heckman i sur. (1987.) takoder

navode da je raspolozivost Cd i Zn poveéana u tlima nize pH vrijednosti.

Izmjerene koncentracije raspolozivog Cd i1 Zn u ispitivanim tlima bile su viSe u
districnom luvisolu, nego u karbonatnom regosolu. To je u skladu s ispitivanjima Loncarica i
sur. (2008.a), koji navode da je pristupac¢nost teskih metala veca u kiselim tlima u odnosu na
karbonatna tla. Omjer izmedu koncentracije raspolozivog 1 ukupnog Zn 1 Cd u tlima takoder
je pod izrazitim utjecajem pH tla, tako da je omjer bio visi u luvisolu, nego u karbonatnom

regosolu.
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Izmjerene koncentracije Zn i Cd u tlu su bile niZe od dopustenih koncentracija Zn i Cd u

tlu propisanih Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od one¢iS¢enja (NN 32/2010.).

5.1.5. Utjecaj kalcizacije na promjenu koncentracije Zn i Cd u tlu

Kalcizacija distri¢nog luvisola s 10 t ha i s 20 t ha nije imala znacajnog utjecaja na
ukupnu koncentraciju Cd i Zn, $to je u skladu s ocekivanjem, te sukladno s ispitivanjima
Loncari¢a i sur. (2008. a) koji su naveli da promjena pH tla nema utjecaja na ukupnu
koncentraciju teSkih metala u tlu. Ukupna koncentracija Zn i Cd bila je znatno viSa na
povrSinama karbonatnog regosola, u odnosu na ukupne koncentracije distri¢nog luvisola bez

obzira na tretmane kalcizacije.

Nasuprot tome, kalcizacija districnog luvisola nije dovela do oéekivanog smanjenja
raspolozive koncentracije Zn i Cd (Tablica 9.). Ipak, kalcizacija je vrlo slabo utjecala na
smanjenje koncentracije raspolozivog Cd u luvisolu, ali znacajnost te razlike nije statisticki
potvrdena. Izostanak utjecaja kalcizacije na smanjenje raspolozivosti Zn moze se objasniti i
¢injenicom da je u karbokalku utvrdeno 38,45 mg Zn kg?, te je kalcizacijom ukupno
inkorporirano u tlo 384,5 i 769 g Zn ha® s§to je moglo imati utjecaja na koli¢inu Zn
ekstrahiranu EDTA metodom. Koncentracija raspolozivog Zn bila je niza u karbonatnom
regosolu nego u districnom luvisolu bez obzira na kalcizacijske tretmane, dok se

koncentracija raspolozivog Cd u regosolu i luvisolu nije znac¢ajno razlikovala.

5.1.6. Utjecaj gnojidbe na promjenu koncentracije Zn i Cd u tlu

Standardna (NPK) i dvostruka gnojidba fosforom (NP2K) nije imala zna¢ajnog utjecaja
na promjenu ukupne koncentracije Zn i Cd u tlu, iako je ukupna koncentracijai Zni Cd u tlu
bila najvisa nakon primjene dvostruke doze fosfora mineralnom gnojidbom (Tablica 10.).
Raspolozive koncentracije Zn u tlu nisu se znacajno mijenjale gnojidbom, dok su se
raspolozive koncentracije Cd ocekivano povecale gnojidbom, tj. povecanjem doze fosfora u
mineralnom gnojivu, buduéi da fosforna mineralna gnojiva sadrze odredene koncentracije Cd.
S obzirom na provedenu gnojidbu (Tablica 3.) i koncentracije Zn (3172 mg kg™?) i Cd (12,1
mg kg?) u tripleksu, na tretmanu standardne gnojidbe (NPK) ukupno je do sjetve soje u tlo

aplicirano 710,5 g Zn ha (3172 mg kg* x 224 kg ha?), a na tretmanu dvostruke gnojidbe
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fosforom (NP2K) ¢ak 4929 g Zn ha' (3172 mg kg* x 1554 kg hal). Medutim, EDTA
ekstrakcijom Zn iz uzoraka tla nije utvrdeno statisticki znacajno povecanje raspolozivog Zn
(Tablica 10.), iako je utvrdeno povecanje raspolozivog Zn u odnosu na kontrolu bez gnojidbe

skoro 9 % (1,24 prema 1,14 mg kg™).

Standardnom (NPK) je gnojidbom do sjetve soje u tlo aplicirano ukupno 2,71 g Cd ha*
(12,1 mg kg x 224 kg hal), a dvostrukom gnojidbom fosoform (NP2K) aplicirano je 18,80 g
Cd ha! (12,1 mg kg! x 1554 kg hal). Analizom tla utvrdeno je poveéanje EDTA
ekstrahiranog Cd, a statistiCki je znacajna razlika utvrdena samo izmedu tretmana s

dvostrukom gnojidbom fosforom i kontrolnog tretmana bez gnojidbe (Tablica 10.).

5.2. Utjecaj kalcizacije i gnojidbe na prinos soje

Primjenjena standardna (NPK 140:150:300) i dvostruka gnojidba fosforom (NP2K
140:300:300,) ocekivano je utjecala na povecanje prinosa zrna soje u odnosu na kontrolne
povrsine koje nisu gnojene. Povecana gnojidba fosforom (NP2K tretman) nije rezultirala
dodatnim poveéanjem prinosa zrna soje u odnosu na standardnu gnojidbu (NPK tretman)
vjerojatno zbog dva razloga:

1. dusik je kao glavni prinosotvorni element u oba gnojidbena tretmana dodan u istoj

koli¢ini (140 kg N ha'),

2. na navedenim je tretmanima tlo vrlo bogato opskrbljeno fosforom, te s aspekta

postizanja visokih prinosa nije ni bilo potrebe dodavati pove¢ane doze fosfora.

Kalcizacija je ocekivano povecala prinos zrna soje, buduci da visi sadrzaj Ca utjece
preko promjene pH vrijednost tla na povecéanje raspolozivosti hranjivih elemenata u tlu, te je i
prinos zrna soje ha?! veéi na povrsinama kalciziranim s 10 i 20 t hal. Medutim, to je
povecanje najizraZenije na povrSinama bez gnojidbe, dok prosje¢no povecanje prinosa na
svim gnojidbenim tretmanima pokusa nije statisticki znacajno povecano djelovanjem

provedenih kalcizacijskih tretmana (Tablica 11).
Prisnos na regosolu bio je znatno nizi u odnosu na prinos na luvisolu, sto je ocekivano s

obzirom na to da je karbonatni regosol tlo slabije plodnosti u odnosu na distri¢ni luvisol, a

gnojidba je znacajno povecala prinos i na regosolu u odnosu na kontrolu bez gnojidbe.
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Haynes i Naidu (1998.) utvrduju da mineralnom gnojidbom dolazi do poveéanja prinosa,

buduci da se povecava organska tvar U tlu, §to pozitivno utjece na prinos.
5.3. Utjecaj kalcizacije i gnojidbe na koncentraciju Zn i Cd u soji

Rezultati analize biljnog materijala pokazali su razli¢itost u koncentracijama Zn i Cd u
pojedinim biljnim dijelovima. Najvise Zn sadrzavali su listovi, zatim zrno, a najmanje
koncentracije Zn izmjerene su u uzorcima stabljike (Grafikon 1.). Angelova i sur. (2003.) su
ispitivanjem koncentracija Zn u pojedinim dijelovima soje, uzgajane na onecis¢enom tlu,

deducirali iste zakljucke, prema kojima se kod soje Zn najvise akumulira u listove, zatim zrno

I stabljiku.
Koncentracija Zn (mg/kg) u listu, stabljici i zrnu soje (prosjek cijelog pokusa)
@ Koncentracija Zn (mg/kg)
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Grafikon 1. Koncentracija Zn u listu, stabljici i zrnu soje (prosjek cijelog pokusa)

Analizom sadrzaja Cd u pojedinim dijelovima soje utvrdena je najvisa koncentracija Cd
u stabljici, zatim u listu, a najmanja u zrnu (Grafikon 2.). Prosje¢na koncentracija Cd u zrnu
od 0,141 mg kg? je ispod maksimalno dopustene koncentracije u zrnu odredene prema
Direktivi Europske komisije (Commission regulation (EC) No 466/2001), prema kojoj je
maksimalna dopustena koncentracija Cd u zrnu 0,2 mg kg™.

Shute i Macfie (2006.) su analizom biljnih dijelova soje uzgajane na tlu povecane
koncentracije Cd (60 mg kg?) dobili najvise koncentracije Cd u korijenu, zatim u stabljici i

listovima, dok je zrno sadrzavalo najnize koncentracije Cd.
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Koncentracija Cd (mg/kg) u listu, stabljici i zrnu soje (prosjek cijelog pokusa)
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Grafikon 2. Koncentracija Cd u listu stabljici i zrnu soje (prosjek cijelog pokusa)

5.3.1. Promjene koncentraciju Zn u listu, stabljici i zrnu soje

Utjecajem tretmana kalcizacije o¢ekivano se smanjila koncentracija Zn u listovima i
zrnu soje, te je koncentracija zna¢ajno smanjena aplikacijom 20 t ha karbokalka u odnosu na
koncentracije Zn u listu i zrnu kod uzoraka nekalciziranih povrSina luvisola (Grafikon 3.).
Razlog smanjenja koncentracije Zn u listu i zrnu, aplikacijom karbokalka, je taj S§to se
kalcizacijom neutralizirala suviSna kiselost tla, a buduci da je raspoloZivost Zn u ovisnosti o
pH tla, pove¢anjem pH vrijednosti, smanjila se koncentracija biljci raspolozivog Zn, te je time
i niza prosje¢na koncentracija u listu i zrnu. Uzorci lista soje sa povrSina karbonatnog
regosola su oc¢ekivano imali najnizu koncentraciju Zn u listu, buduci da je ve¢ ranije analizom
uzoraka tla utvrdeno da je raspolozivost Zn niza na pokusnim povrSinama regosola u odnosu
na povrsina luvisola. Ipak, koncentracija Zn u zrnu na regosolu bila je visa u odnosu na
koncentraciju Zn u zrnu s luvisola, te se moze uociti znacajno veca akumulacija Zn u zrnu na
regosolu u odnosu na kalcizirane tretmane luvisola, iako je raspolozivost Zn utvrdena EDTA

metodom suprotna.

Utjecaj kalcizacije na koncentraciju Zn u stabljici je ocekivan, iako nije bilo znacajnih

razlika izmedu kontrolnog tretmana bez kalcizacije i nize doze kalcizacije, te je tek dvostruka
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doza kalcizacije (20 t ha) rezultirala oéekivanim smanjenjem koncentracije Zn u stabljici

soje (Grafikon 3.).

Utjecaj kalcizacije na koncentraciju Zn (mg/kg) u listu, stabljici i zrnu soje
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Grafikon 3. Utjecaj kalcizacije na koncentraciju Zn u listu, stabljici i zrnu soje

Standardna mineralna gnojidba (NPK 140:150:300) i dvostruka gnojidba fosforom
(NP2K 140:300:300) oc¢ekivano su smanjili koncentraciju Zn u dijelovima soje (Grafikon 4.),

Sto je u skladu s dosadasnjim spoznajama da fosfor smanjuje usvajanje i koncentraciju Zn.

Utjecaj gnojidbe na koncentraciju Zn (mg/kg) u listu, stabljici i zrnu soje
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Grafikon 4. Utjecaj gnojidbe na koncentraciju Zn u listu, stabljici i zrnu soje
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5.3.2. Promjene koncentraciju Cd u listu, stabljici i zrnu soje

Analizom biljnih dijelova utvrdeno je da kalcizacija o¢ekivano smanjuje koncentraciju
Cd u listovima, stabljici i u zrnu soje, te je koncentracija znacajno smanjena aplikacijom 20 t
ha! karbokalka u odnosu na koncentracije Cd u listu s uzoraka nekalciziranih povrsina
luvisola (Grafikon 5.). Budu¢i da se kalcizacijom neutralizirala suvi$na kiselost tla i povecala

pH vrijednosti tla, doslo je do smanjenja raspolozivosti Cd, Sto je utjecalo i na unos Cd u
biljku.

Uzorci lista, stabljike 1 zrna soje s povrsina karbonatnog regosola su imali oc¢ekivano
najnizu koncentraciju Cd, buduci da je karbonatni regosol slabo alkalno tlo, a poznato je da je

raspolozivost teskih metala smanjena u tlima alkalne reakcije.

Utjecaj kalcizacije na koncentraciju Cd (mg/kg) u listu, stabljici i zru soje
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Grafikon 5. Utjecaj kalcizacije na koncentraciju Cd u listu, stabljici i zrnu soje

Analizom zrna najviSa koncentracija Cd je utvrdena kod uzoraka s pokusnih povrSina
luvisola bez kalcizacije te iznosi 0,252 mg kg?, 3to je vise od maksimalno dozvoljene
koncentracije Cd u zrnu soje prema Direktivi Europske komisije (Commission regulation
(EC) No 466/2001), u kojoj je navedena maksimalna dopustena koncentracija Cd u zrnu soje
0,200 mg kg. Prema tome, potrebno je provesti kalcizaciju kiselih tala, buduéi da doze od 10
t ha! karbokalka znatno smanjuju pristupaénost Cd, a time i koncentracije u zrnu. Pokusom je

utvrdeno znaajno smanjenje koncentracije Cd u zrnu za 25% kod jednostruke kalcizacije
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luvisola. Pri dvostrukoj kalcizaciji luvisola sa 20 t ha™* karbokalka smanjenje koncentracije Cd
u zrnu bilo je jo§ znacajnije 1 iznosilo je ¢ak 49%, Sto ukazuje na izuzetni znacaj kalcizacije

na smanjenje akumulacije Cd u zrno soje.

Standardna mineralna gnojidba (NPK 140:150:300) i dvostruka gnojidba fosforom
(NP2K 140:300:300) ocekivano su povisili sadrzaj Cd u listovima, stabljici i zrnu soje
(Grafikon 6.), budu¢i da je poznato da pojedina mineralna fosforna gnojiva sadrze odredene
koli¢ine Cd (Vukadinovi¢ i Loncari¢, 1997.), pa se povecanjem doze fosfora, moze povecati i
koli¢ina Cd u tlu, §to moze utjecati na povecanje koncentracije Cd u biljci. Chein i sur.
(2003.) u svom istrazivanju navode da je gnojidba fosfornim gnojivom 32 mg kg* Cd

rezultirala ve¢im sadrzajem Cd u stabljici i korijenu, nego u zrnu soje.

Utjecaj gnojidbe na koncentraciju Cd (mg/kg) u listu, stabljici i zrnu soje
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Grafikon 6. Utjecaj gnojidbe na koncentraciju Cd u listu, stabljici i zrnu soje

Utjecaj provedene gnojidbe na koncentraciju Cd u dijelovima soje je oc€it i statisticki
znacajan (Tablica 14.). Pomnozimo li koncentraciju Cd utvrdenu u zrnu soje s ostvarenim
prinosima na pojedinim gnojidbenim tretmanima, dobit ¢emo podatak da je na negnojenim
kontrolnim tretmanima prinosom soje odne$eno samo 278 mg Cd ha (2,7 t ha® x 0,103 mg
kg?). Istovremeno je na standardno gnojenim povriinama ostvaren nesto veéi prinos koji je
rezultirao odnoSenjem veéih koli¢ina, 550 mg Cd ha? (3,5t ha® x 0,157 mg kg?), a na
povrsinama gnojenim dvostrukim dozama fosfora odneseno je jos vise, 587 mg Cd ha™ (3,6 t

ha! x 0,163 mg kg™).
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Iako su sve koli¢ine zrnom odnesenog Cd vrlo male i iznose manje od 1 g Cd ha™, jasno
je da je vrlo znacajno koliko Cd se u tlo unosi mineralnom gnojidbom jer maksimalno
dozvoljena koli¢ina Cd u prinosu zrna soje 4 t ha! iznosi svega 800 mg Cd. Istovremeno,
gnojidbom s npr. 90 kg P20s ha tripleksom kakav je koristen u ovom pokusu (12,1 mg Cd
kg™), u tlo se unosi 2420 mg Cd ha* (200 kg tripleksa ha™ x 12,1 mg Cd kg™?).
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6. Zakljuéak

Ovim istrazivanjem ispitivan je utjecaj kalcizacije i mineralne gnojidbe fosforom na

promjene koncentracije ukupnih i raspolozivih Zn i Cd u tlu, te koncentracije Zn i Cd u listu

soje tijekom vegetacije, na ukupnu koncentraciju Zn i Cd u stabljici i zrnu soje.

Na temelju provedenih ispitivanja moze se utvrditi nekoliko osnovnih zakljucaka:

1. kalcizacija i mineralna gnojidba utjeu na kemijska svojstva tla i pristupacnost

hraniva,

2. mineralna gnojidba i plodnost tla utjeu na prinos soje,

3. distribucija, koncentracija i odnos Zn i Cd u dijelovima soje vrlo su razliiti,

4. Kkalcizacija i mineralna gnojidba fosforom znacajno utje¢u na koncentraciju Zn i Cd

u dijelovima soje, te mogu utjecati na smanjenje ili povecanje koncentracije Cd

ispod ili iznad dozvoljene koncentracije.

Detaljniji prikaz upuéuje na viSestruke zaklju¢ke u okviru pojedinih gore navedenih

osnovnih zakljucaka:

1. Utjecaj kalcizacije i mineralne gnojidbe na kemijska svojstva tla:

kalcizacija znacajno povisuje pH reakciju tla, a mineralna gnojidba nema
znacajnog utjecaja na promjenu pH reakcije

kalcizacija smanjuje vrijednost hidroliticke kiselosti tla i istovremeno
povecava zasi¢enost tla bazama

optimalna kalcizacija (20 t ha? karbokalka u ovom istrazivanju) zna¢ajno
povecava koli¢inu raspolozivog fosfora u tlu (27 %)

povecanje mineralne gnojidbe fosforom proporcionalno povecéava kolic¢inu
raspolozivog fosfora u tlu

kalcizacija nema znacajnog utjecaja na raspolozivost kalija u tlu

uzgoj usjeva bez gnojidbe rezultira niskim prinosom, ali i smanjenjem
raspolozivog fosfora (11,6 %) i kalija (28,3 %) nakon tri vegetacije bez

gnojidbe
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ukupne koncentracije Zn i Cd u karbonatnom regosolu veée su nego u
luvisolu, $to je u skladu s biogeoloskim podrijetlom karbonatnog regosola
koncentracija raspolozivog Cd i Zn visa je u kiselijem tlu (tlo nize pH
reakcije)

kalcizacija nije imala znacajnog utjecaja na ukupnu, niti na raspolozivu
koncentraciju Zn i Cd u distriénom luvisolu

mineralna gnojidba nije imala znacajnog utjecaja na promjene ukupne i
raspolozive koncentracije Zn u tlu

povecanje doze fosfora u mineralnom gnojivu nema utjecaja na
koncentraciju ukupnog Cd u tlu, no ima utjecaja na povecanje raspolozivog
Cd u tlu, vjerojatno jer je u tlu raspolozivo svega 12-25% ukupne

koncentracije Cd, a gnojidbom se dodaje lakotopivi pristupacni Cd

2. Mineralna gnojidba i plodnost tla utje¢u na prinos soje:

kalcizacija karbokalkom nije utjecala na povecanje prinosa soje, dok je
mineralna gnojidba rezultirala pove¢anjem prinosa u odnosu na negnojeni
tretman

prinos zrna soje bio je vec¢i na povrSinama districnog luvisola, u odnosu na

prinos zrna na karbonatnom regosolu

3. Distribucija, koncentracija i odnos Zn 1 Cd u dijelovima soje vrlo su razli€iti:

akumulacija Zn najveca je u listu soje, dok je akumulacija Cd najveca u
stabljici soje

koncentracija Zn u zrnu soje na razini je 92 % koncentracije Zn u listu, a
koncentracija Cd u zrnu soje na razini 90 % koncentracije u listu, te se
koncentracija Zn i Cd u zrnu soje moze vrlo uspjeSno predvidjeti u vrijeme
cvatnje soje

odnos Zn/Cd u listu i zrnu soje vrlo je sli¢an (prosje¢no 285), a u stabljici je

9 puta nizi

4. Kalcizacija i mineralna gnojidba fosforom znacajno utjecu na koncentraciju Zn i Cd

u dijelovima soje, te mogu utjecati na smanjenje ili povecanje koncentracije Cd

ispod ili iznad dozvoljene koncentracije:
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gnojidbom s 200 kg tripleksa ha™* (90 kg P2Os ha) koji sadrzi 12,1 mg Cd
kg™, u tlo se unosi 2420 mg Cd ha’, tj. 3 puta vise Cd nego $to soja smije
sadrzavati u prinosu od 4 t hal,

kalcizacija smanjuje koncentracije Zn i Cd u listu, stabljici i zrnu soje,
povecanje doze fosfora mineralnom gnojdbom smanjilo je koncentraciju Zn
u listu (5 %), stabljici (24 %) i zrnu (3 %) soje,

povecana gnojidba tripleksom rezultirala je porastom koncentracije Cd u
listu (43 %), stabljici (26 %) i zrnu (58 %) soje,

neutralizacija kiselosti izrazito kiselih tala kalcizacijom do slabo kisele
reakcije smanjuje koncentraciju Cd u zrnu soje prosje¢no 49 %,

kisela 1 nedovoljno Kalcizirana tripleksom gnojena tla rezultiraju
koncentracijom Cd iznad dozvoljena 0,2 mg Cd kg?, a dostatna kalcizacija
odrzava koncentraciju Cd ispod praga i na povrSinama prekomjerno

gnojenim tripleksom.
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SUMMARY

8. Sazetak

Utjecaj kalcizacije i gnojidbe fosforom na koncentraciju Zn i Cd u listu i zrnu soje

Ovim istrazivanjem ispitivan je utjecaj kalcizacije i mineralne gnojidbe fosforom na
koncentracije ukupnih i raspolozivih Zn i Cd u tlu, koncentracije Zn i Cd, te njihov odnos u

listu i zrnu soje.

Poljski pokusi postavljeni su 2003. godine na dva razli¢ita tipa tla, districnom luvisolu i
karbonatnom regosolu. Kalcizacija districnog luvisola je provedena u tri varijante: bez
kalcizacije, 10 i 20 t ha-1 karbokalka. Mineralna gnojidba oba tipa tla provedena je svake
godine u tri varijante: bez gnojidbe, standardna (140-200:150:300, NPK) i dvostruka gnojidba
fosforom (140-200:300:300, NP2K) za usjeve u plodoredu: kupus, kukuruz, pSenica, te soja

koja je uzgajana u Cetvrtoj vegetaciji nakon kalcizacije.

Ukupno je analizirano 72 uzorka tla, 36 prije provodenja kalcizacije (proljec¢e 2003.) 1 36
prije gnojidbe za soju (2005.). Mikrovalnom digestijom 1 pomoc¢u ICP-OES utvrdena je
koncentracija Zn i Cd u 108 uzoraka biljnog materijala soje (list, stabljika i zrno) prikupljenih

tijekom vegetacije 1 u Zetvi.

Odnos Zn/Cd u listu 1 zrnu soje je oko 285, a u stabljici je 9 puta nizi. Kalcizacija je
rezultirala smanjenjem koncentracije Zn i Cd u listu i zrnu soje. Mineralna gnojidba vrlo je
malo smanjila koncentraciju Zn u listu (5%) i zrnu (3%) soje. Nasuprot tome, povecanje
gnojidbe tripleksom rezultiralo je povecanjem koncentracije Cd u listu (43%) 1 zrnu (58%)
soje. Kisela i nedovoljno kalcizirana tripleksom gnojena tla rezultirala su koncentracijom Cd
iznad dozvoljena 0,2 mg Cd kg-1 zrna soje. Najznacajniji utjecaj kalcizacija je imala na

smanjenje koncentracije Cd u zrnu soje za 49 %, tj. ispod dozvoljenog praga.

Kljuéne rije¢i: mineralna gnojidba, kalcizacija, cink, kadmij, soja
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SUMMARY

9. Summary

Influence of liming and phosphorus fertilization on concentration of Zn and Cd in

soybean leaf and grain

This research assayed influence of liming and mineral phosphorus fertilization on total and
available Zn and Cd concentration in soil, concentrations of Zn and Cd, and their relationship

in soybean leaves and grain.

This experiment was conducted in field conditions in a year 2003. Experimental soil types
were dystric luvisol and calcareous regosol. There were three different liming treatments on
distric luvisol: without liming (0), 10 (Ca) and 20 (2 Ca) t ha of carbocalk. In each year of
crop rotation (cabbage, maize, wheat and soybean in 4™ vegetation after liming) mineral
fertilization of both soil types was conducted in three treatments: without fertilization (0),
standard fertilization (140-200:150:300, NPK) and double phosphorus fertilization (140-
200:300:300, NP2K).

There were 72 soil samples collected, 36 before liming (spring, 2003) and 36 before
fertilization for planting soybean (2005). Using ICP-OES after microwave digestion, Zn and
Cd concentrations were determined in 108 samples of soybean plant material (leaf, stem and
grain) collected during growing and harvesting.

In soybean leaf and grain Zn/Cd ratio was about 285, while in stem it was 9 times lower. This
study shows that liming decreases concentrations of Zn and Cd in soybean leaves and grain.
Fertilization slightly reduced concentration of Zn in soybean leaves (5%) and grain (3%).
This is in direct contrast with increasing doses of triplex which has increased Cd
concentration in soybean leaves (43%) and grain (58%). Triplex fertilization and low liming
doses in acid soils resulted with soybean grain concentration of Cd above the permitted value
of 0.2 mg Cd kg*. The most significant effect of liming was the reduction of Cd concentration

in soybean grain by 49%, i. e. below the threshold.

Keywords: liming, mineral fertilization, zinc, cadmium, soybean
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koncentracije ukupnih i raspolozivih Zn i Cd u tlu, koncentracije Zn i Cd, te njihov odnos u
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Poljski pokusi postavljeni su 2003. godine na dva razli¢ita tipa tla, districnom luvisolu i
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godine u tri varijante: bez gnojidbe, standardna (140-200:150:300, NPK) i dvostruka gnojidba
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koja je uzgajana u Cetvrtoj vegetaciji nakon kalcizacije.
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rezultirala smanjenjem koncentracije Zn i Cd u listu i zrnu soje. Mineralna gnojidba vrlo je
malo smanjila koncentraciju Zn u listu (5%) 1 zrnu (3%) soje. Nasuprot tome, povecanje
gnojidbe tripleksom rezultiralo je povecanjem koncentracije Cd u listu (43%) i zrnu (58%)

soje. Kisela i nedovoljno kalcizirana tripleksom gnojena tla rezultirala su koncentracijom Cd




iznad dozvoljena 0,2 mg Cd kg-1 zrna soje. Najznacajniji utjecaj kalcizacija je imala na

smanjenje koncentracije Cd u zrnu soje za 49 %, tj. ispod dozvoljenog praga.
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Summary (up to 250 words)

This research assayed influence of liming and mineral phosphorus fertilization on total and
available Zn and Cd concentration in soil, concentrations of Zn and Cd and their relationship

in soybean leaves and grain.

This experiment was conducted in field conditions in year 2003. Experimental soil types were
dystric luvisol and calcareous regosol. There were three different liming treatments on distric
luvisol: without liming (0), 10 (Ca) and 20 (2 Ca) t ha™ of carbocalk. In each year of crop
rotation (cabbage, maize, wheat and soybean in 4" vegetation after liming) mineral
fertilization of both soil types was conducted in three treatments: without fertilization (0),
standard fertilization (140-200:150:300, NPK) and double phosphorus fertilization (140-
200:300:300, NP2K).

There were 72 soil samples collected, 36 before liming (spring, 2003) and 36 before
fertilization for planting soybean (2005). Using ICP-OES after microwave digestion, Zn and
Cd concentrations were determined in 108 samples of soybean plant material (leaf, stem and

grain) collected during growing and harvesting.

In soybean leaf and grain Zn/Cd ratio was about 285, while in stem it was 9 times lower. This
study shows that liming decreases concentrations of Zn and Cd in soybean leaves and grain.
Fertilization slightly reduced concentration of Zn in soybean leaves (5%) and grain (3%).
This is in direct contrast with increasing doses of triplex which has increased Cd
concentration in soybean leaves (43%) and grain (58%). Triplex fertilization and low liming
doses in acid soils resulted with soybean grain concentration of Cd above the permitted value
of 0.2 mg Cd kg*. The most significant effect of liming was the reduction of Cd concentration

in soybean grain by 49%, i. e. below the threshold.
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