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SAZETAK

Poljoprivreda ima snaZan utjecaj na okoli$ u smislu potencijalnog onecis¢enja tla i vode.
Peradarska proizvodnja je znacajna grana stocarske proizvodnje u Republici Hrvatskoj te
se radi povecane potrebe za proizvodnjom hrane stalno intenzivira proizvodni proces, §to
podrazumijeva razne manipulacije kako bi se postigao Sto veci prinos. Tema ovog
diplomskog rada je ispitati prisutnost arsena u okolisu kao izravnu posljedicu odlaganja
otpada peradarskih farma. Naime, uocen je trend povecanja koncentracije arsena u tlu,
Sto se dovodi u vezu s koriStenjem roxarsona, najpoznatijeg promotora rasta te sredstva
za pigmentaciju mesa u peradarskoj industriji, a koji sadrzi arsen. U novije vrijeme stavlja
se naglasak na istrazivanja posljedica njegovog koristenja. U ovom je radu obavljeno
ispitivanje sadrZaja arsena u tlu na jednom dijelu Varazdinske Zupanije u neposrednoj
blizini peradarske farme. Lokacije uzorkovanja izabrane su kako bi se sva ispitivanja
obavila na istom tipu tla te kako bi se razlika u sadrzaju arsena mogla tumaciti i odgovarati

razli¢itim stupnjevima opterecenja otpadom s farme, tj. pile¢im gnojem.

Kljuéne rijec€i: arsen, roxarson, peradarska farma, nitratni dusik
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1. UVOD

Posljednjih nekoliko godina, prema Statistickom ljetopisu Republike Hrvatske iz 2017.
godine meso peradi zauzima vodece mjesto u potrosnji svih vrsta mesa [1]. Posljedica je
to raznih ¢imbenika, izmedu ostalog, kratkog trajanja tova, izvrsno iskoriStenog prostora
zauzgoj, velike reprodukcijske moguénosti peradi, nutritivne vrijednosti mesa te svakako

relativno niske prodajne cijene pile¢eg mesa.

Opce je poznato da se utjecaj poljoprivrede na okoli§ ocituje u onecis¢enju tla, vode i
zraka. Danas se zbog rastu¢ih potreba za hranom intenzivira proizvodnja u svrhu
povecanja prinosa $to dovodi do sve veceg optereéenja okolisa. Obicno se smatra da u
intenzivnom uzgoju tov pilica traje do 42 dana. Usporedbe radi, kada se pili¢i uzgajaju za
vlastite potrebe vremenski period je oko dva mjeseca i duze. Zbog potrebe za brzim tovom
pilica za klanje, hrana mora biti bogata krmivima, kao $to su ugljikohidrati, masti,
bjelancevine, vitamini i mineralne tvari [2]. No, s druge pak strane, pri uzgoju zZivotinja
na industrijaliziranim farmama, kao promotor rasta koriste se antibiotici i drugi
veterinarski lijekovi zbog kojih se kasnije u hrani Zivotinjskog podrijetla pojavljuju ostaci
farmakoloskih tvari za koje postoji sumnja ili je dokazano da su u odredenoj mjeri
Skodljivi po ljudsko zdravlje [3]. Isto tako, intenzivna uporaba farmaceutika predstavlja

sve vece opterecenje na okolis.

U Varazdinskoj zupaniji postoji mnogo peradarskih farmi koje proizvode puno
peradarskog otpada. U Republici Hrvatskoj na gnoj peradi otpada svega oko 3 % ukupno
proizvedenog gnoja, a u Varazdinskoj Zupaniji preko 15 % [4]. Gnoj u sebi sadrzi velike
koncentracije dusSika i zbog toga se zbrinjava na nacin da se razvozi na poljoprivredne
povrsine 1 koristi u proizvodnji hrane kao korisna sirovina. Gnoj takoder moze sadrzavati
1 druge Stetne tvari pa tako 1 arsen ukoliko perad konzumira roxarson ili druge spojeve
bogate arsenom. Predmet ispitivanja u ovom radu je arsen koji je sadrzan u promotoru
rasta roxarsonu koji se u velikim koli¢inama koristio u Sjedinjenim Americkim Drzavama

(SAD) 1 u Europi.

U lipnju 2011. godine na zahtjev Americke agencije za hranu i lijekove (FDA),
farmaceutska industrija Pfizer obustavila je prodaju lijeka 3-Nitro, poznatog i kao
roxarson na podru¢ju SAD-a [5], ali je 1 dalje nastavila prodavati Histostat sve do 2015.

godine. Histostat je je poznat i kao nitarson, a po kemijskom sastavu je slican roxarsonu.



Trenutno je u razvijenim zemljama primjena organoarsenika u stocarskoj industriji
zabranjena, ali se posljedice njihovog koriStenja danas mogu detektirati u tlu i vodama

kemijskim metodama poput tekuc¢inske kromatografije i spektrometrije masa.

SR P4 .

Cilj ovog rada je usmjeren na ispitivanje onec¢is¢enja tla arsenom iz otpadnog materijala

peradarskih farmi na podrucju Varazdinske zupanije.



2. OBILJEZJA ISTRAZIVANOG PROSTORA

Varazdinska zZupanija prostire se na sjeverozapadnom dijelu Republike Hrvatske (Slika
1), granic¢i s Medimurskom Zupanijom na sjeveru, Koprivnicko-krizevackom na istoku,
Krapinsko-zagorskom Zupanijom na jugu te s Republikom Slovenijom na zapadu.
Prostire se izmedu rijeke Drave na sjeveru, obronaka Slovenskih gorica i gore Macelj na
zapadu te Kalnika i njegovih obronaka na istoku 1 jugoistoku. Istrazivano podrucje nalazi
se u blizini rijeke Bednje, u naselju Klju¢ kojeg okruzuju mnoga poljoprivredna zemljista

(Slika 1).

Slika 1: Polozaj Varazdinske Zupanije u RH te topografska karta Zupanije sa

naznacenim podrucjem istraZivanja

Uzorci se nalaze u zoni donjeg ponta gdje su zastupljeni pretezno dobro uslojeni
pjeskoviti lapori 1 slabo vezani siltiti unutar kojih se zapaZaju proslojci pijeska i1

pjescenjaka (Slika 2). Boja sedimenta je Zuckastosiva, siva i smeda [6].



Slika 2: Geoloska karta istrazivanog podrucja

U Varazdinskoj zupaniji najvise registriranih farmi pripada farmama za svinje i odmah
nakon njih slijede farme peradi (Slika 3). S obzirom na prostorni rapored najveci broj
farmi nalazi se u kontinentalnom dijelu RH s najve¢om gustoom u sjeverozapadnom i
sredisnjem dijelu (Slika 3). Zupanije s pojedinaéno najveéim brojem farmi su
Zagrebacka, Krapinsko-zagorska 1 Osjecko-baranjska, zatim slijede Bjelovarsko-

bilogorska, Vukovarsko-srijemska, Varazdinska i Sisacko-moslavacka Zupanija [4].

Lokacije farmiu
Hrvatskoj

Slika 3: Prostorni raspored farmi u RH 2012.godine [4]



3. OPCI DIO

3.1. Farmaceutici

Farmaceutici su spojevi koji se upotrebljavaju za lijecenje ili sprje¢avanje bolesti ljudi i
zivotinja te kao promotori rasta u veterinarskoj medicini, a posljedica njihove upotrebe je

njihova prisutnost u okolisu [7].

Potro$nja farmaceutika za ljudsku i veterinarsku primjenu je u uzlaznoj putanji isto kao i
njihovo ispustanje u okolis. Dvije tre¢ine farmaceutika se koristi u veterinarske svrhe 1 to
u vidu promotora rasta, antibiotika i1 antiparazitika. U okoliSu zavrSavaju zbog
neadekvatne obrade komunalnih otpadnih voda, procijedih voda zivotinjskih farmi te
putem zivotinjskih izlucevina (gnojiva) koje nakon odlaganja na poljoprivrednim

povrSinama u konacnici zavrSavaju u tlu i vodama.

3.2. Roxarson

Roxarson je arsenski spoj 3-nitro-4-hidroksifenilarsonska kiselina (Slika 4). Prirodno se
ne pojavljuje u tlu nego je njegovo prisustvo posljedica opseznog koristenja u peradarskoj
industriji kao promotora rasta. Danas, u zemljama u razvoju, Kini 1 Indiji, jedan je od
najceSce koristenih organoarsenskih aditiva u hranu koji potice rast, kontrolira crijevne

parazite te istiCe pigmentaciju mesa peradi.

o)
HO. I OH

OH

Slika 4: Struktura kemijskog spoja roxarson



U tkivima peradi koja je konzumirala roxarson, koncentracija roxarsona kretala se oko
14-54 mg/kg, dok su u gnoju bili prisutni razli¢iti metaboliti: arsenat (V), arsenit (III),
monometilarsonska kiselina (MMAA), dimetilarsinska kiselina (DMAA), 3-amino-4-

hidroksifenilarsonska kiselina i 4-hidroksifenilarsonska kiselina [8].

Najve¢i dio konzumiranog roxarsona izlucuje se iz pilica nepromijenjen. U uvjetima
skladistenja otpada iz peradarske farme, roxarson je osjetljiv na bakterijsku degradaciju
Sto rezultira pretvorbom u anorganski arsen [9]. Anorganski oblici arsena su najces¢i u
podzemnim vodama. Lako se adsorbiraju na korijenje i plodove biljaka te u konacnici
dovode u pitanje sigurnost hrane, a sve to je posljedica koriStenja gnoja iz peradarnika

kao gnojiva za poljoprivredne povrsine [10].

3.2.1. Povijest roxarsona

1944. godine Roxarson je odobren od strane Americke agencije za hranu i lijekove (U.S
Food and Drug Administration, FDA) za lijecenje kokcidioze (uobicajene parazitske
bolesti peradi) te za Sto brZe postizanje Zeljene teZine i poboljSanja pigmentacije mesa.
Predstavnici industrije 2010. godine procjenjuju da je 88 % pili¢a primilo roxarson [11].
Zbog velikih koli¢ina roxarsona koji se koristio u stocarkoj 1 peradarskoj industriji 1
potencijalnih ucinaka arsena na ljude 1 okoli§, doSlo je do povecanja interesa za
ispitivanjem djelovanja roxarsona. Utvrdeno je da kroni¢no izlaganje arsenu uzrokuje
razne vrste karcinoma, kardiovaskularne bolesti, itd. [12]. FDA je 2011. godine
zabiljezila povecane koncentracije arsena u jetri pili¢a koji su bili hranjeni roxarsonom.
Kako bi se smanjilo nakupljanje arsena u tkivu pili¢a, FDA je zahtijevala petodnevno
ukidanje roxarsona prije samog klanja. Konac¢no, u srpnju 2011. godine kao odgovor na
procjenu sigurnosti, FDA suspendira prodaju roxarsona u Sjedinjenim Americkim
Drzavama. Medutim, uporaba roxarsona i drugih organoarsenika se nastavlja u drugim

zemljama sve do veljace 2015. godine.



3.2.2. Kruzni ciklus roxarsona

Hrana je neophodno potrebna za zivot svakog organizma jer osigurava unos tvari
potrebnih za metabolizam. Isto tako u hrani se moze naci ¢itav niz Stetnih tvari koje mogu
negativno utjecati na zdravlje ljudi i drugih organizama. Biljka koja izraste na ¢istom tlu
pogodna je za sve uobicajene naCine koriStenja i bezopasna je za svakog konzumenta, no
u protivnom, ukoliko je tlo oneciS¢en,o preko njega se moze onecistiti biljka, narocito
ako je onecis¢ivalo u tlu prisutno u kemijskom obliku u kojem ga biljka moze apsorbirati.
Koncentracija teskih metala u biljci ovisi o vrsti biljke, koncentraciji i dostupnosti
elementa u tlu, udaljenosti od izvora emisije, godiSnjem dobu i vremenskim prilikama
[13]. S obzirom na njihovu toksi¢nost, pretjerana akumulacija teSkih metala u biljkama

moze biti Stetna u konacnici za konzumente.

Mikroorganizmi u tlu imaju znacajan potencijal kod razgradnje roxarsona, ali isto tako
nakon konzumacije roxarsona dolazi do promjene sastava i strukture mikroorganizama i
smanjenja mikrobioloske raznolikosti. Neke bakterije inhibiraju roxarson dok neke imaju

vrlo vaznu ulogu u njegovoj razgradnji [ 14].

Prijenos metabolita roxarsona od tla do jestivih dijelova biljke je kljucni korak pri
njegovom ulasku u lanac ljudske prehrane. U Kini je redovita doza roxarsona u hrani za
perad od 25 do 50 mg/kg [15]. Roxarson se krace vrijeme zadrzava u Zivotinji i
nepromijenjen se izluCuje te moze degradirati u viSe toksi¢nih metabolita nakon
kompostiranja. Metilirani oblici monometilarsin (MMA) i1 dimetilarsin (DMA) mogu
uzrokovati tumore na kozi, plu¢ima, jetri, bubregu, Stitnjaci, mokraénog mjehura, limfnih
¢vorova u zivotinja i ljudi [ 16]. Isto tako, prema studijama 70-90 % arsena u gnoju peradi
topivo je u vodi [17]. Zivotinjski gnoj se obi¢no primjenjuje kao organsko gnojivo. Dakle,
biodostupnost roxarsona i njegovih metabolita u gnoju je velika, stoga ne ¢udi opca
zabrinutost koja je uzrokovala povlacenje roxarsona s trzista, kao 1 nastavak istrazivanja

posljedica njegove dugogodi$nje primjene.



3.3. Arsen

Arsen je metaloid koji se pojavljuje u razliitim organskim i anorganskim oblicima.
Siroko je rasprostranjen u okoli$u kao posljedica prirodnog i antropogenog djelovanja. U
prirodi se javlja u Cetiri oksidacijska stanja kao arsin, arsen, arsenit i arsenat. Arsen i
njegovi spojevi relativno su mobilni u okolini. Ovisno o geoloskom, klimatskom i
hidroloskom stanju, tlo i sedimenti, povrSinske vode, podzemne vode i zrak mogu biti
obogaceni arsenom [18]. Arsen moze u¢i u prehrambeni lanac uzrokujuéi Siroku

rasprostranjenost u biljnim i zivotinjskim vrstama.

Prosjecan sadrzaj arsena u nezagadenom tlu je oko 5 mg/kg [19]. Povecane koncentracije
arsena registrirane su u dolinama rijeka Drave i Mure te na podru¢ju izmedu Molvi i
Kalinovaca, gdje je izmjerena maksimalna koncentracija u sjevernoj Hrvatskoj.
Izmjerene koncentracije arsena u tlu na Sirem podrucju Podravine, krec¢u se izmedu 0,5 i
92 mg/kg s vrijednos¢u medijana od 10 mg/kg [32] (Slika 5). U prirodi arsen se moze
naci ¢ak u 245 razliCitih minerala (sulfida, sulfosoli, arsenida, ali i oksida, arsenita 1
arsenata). Toksi¢nost arsena ovisi o kemijskom obliku u kojem je prisutan. Anorganski
arsen, arsenit As(IIl) i arsenat As(V), toksi¢niji je 1 ¢e$¢i je u odnosu na organski te se
lako veze na minerale glina [8]. Specijacija anorganskog arsena ovisi o pH vrijednosti 1
redoks potencijalu. Arsenat 1 arsenit adsorbiraju se na povrSine razliCitih aluvijalnih

materijala kao $to su Zeljezni oksid, aluminij oksid 1 minerali glina.
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Slika 5: Prikaz koncentracija arsena na podruc¢ju Varazdina i okolice [32]



Mineralni oblici u kojima arsen moze biti prisutan u tlu su 60 % arsenata i 20 % sulfida i
sulfatnih soli, ostatak ukljucuje 20 % arsenida, arsenita, oksida, silikata i elementarnog
arsena. Takvi mineralni oblici tijekom vremena troSenjem prelaze u anorganske vrste
arsena topive u vodi. U vodenim otopinama arsen je prisutan u obliku oksoaniona
arsenitne 1 arsenatne kiseline koji u anaerobnim uvjetima mogu biti metilirani
bakterijama, kvascima ili  gljivicama te nastaju organske komponente:
monometilarsenatna kiselina (MMAA), dimetilarsenatna kiselina (DMAA) 1 plinoviti
derivati arsina kao Sto su MMA, DMA i trimetilarsin (TMA) (Slika 6). U aerobnim

uvjetima dolazi do oksidacije metiliranih komponenata u anorganske specije.

HO CHy
HO-As -OH - HO-As—CH,
o
Arsenatna DMAA
kiselina

i £
) H CHy

H-As-H H-As-CH, H-As -CH,
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Slika 6: Bioloske transformacije arsena u prirodi [28]

3.4. KruZni ciklus duSika u prirodi

Kao $to je ve¢ spomenuto, na podru¢ju Varazdinske Zupanije peradarska industrija je
poprili¢no razvijena. Pile¢i gnoj koji se zbrinjava u krugu farme te se kasnije odvozi na
poljoprivredne povrSine je takoder vrlo vazan izvor duSika. Prekomjerna primjena
gnojiva ne dovodi do dugotrajnije akumulacije dusika u tlu, pa da posluzi biljkama kao
hranjivo za ,,crne dane®, ve¢ ispiranjem poljoprivrednih povrSina oborinama dospijeva u
povrsinske i podzemne vode, najcesce u obliku nitrata. Ako pak dodu u podzemnu vodu

koja se koristi za pice, nitrati izravno Stete zdravlju ljudi.



Vecina velikih farmi novijeg datuma gradene su u skladu sa zahtjevima o gradnji deponija
za stajski gnoj te je tako osiguran prihvat i Cuvanje gnoja tijekom najmanje 6 mjeseci
kako bi gnoj ,,dozrio* tj. kako bi se odvili procesi pretvorbe dusika [4]. S druge strane,
mnogo je malih i srednje velikih farmi na podrucju Varazdinske zupanije koje su trzisSno
orijentirane, s manjom razinom proizvodnje i nizim standardima glede zbrinjavanja gnoja
u odnosu na velike farme. Uglavnom su to starije farme koje gnoj odlazu u neposrednoj
blizini farme na neuredena gnojista s kojih teku¢i dio nesmetano odlazi u okoliS. Nakon

nekog vremena kada gnoj dehidrira, koristi se za gnojidbu poljoprivrednih povrsina.

Kruzenje dusika u prirodi (Slika 7) moze se podijeliti na nekoliko odvojenih reakcija koje
su medusobno povezane u ciklus. Osnova ciklusa kruZenja duSika u prirodi je njegov

prijelaz iz anorganskih spojeva u organske 1 obratno.

Raspadom organske tvari, organski spojevi duSika procesom amonifikacije
transformiraju se u amonijak. Amonijev ion NH4" je svojim pozitivnim nabojem vezan za
Cestice tla, no u odredenim uvjetima u tlu on moze izgubiti dodatni vodikov H" ion i
prelazi u neutralni amonijak NHj3 koji se zbog nedostatka elektricnog naboja ne veze s
Cesticama tla. Ova pojava znacajno ovisi o pH reakciji tla jer su gubici amonijaka u tlu

luZznate reakcije znacajno veci nego kod tla neutralne ili kisele reakcije.

Sljedeci korak je nitrifikacija u kojem amonijak preko nitrita prelazi u nitrat (Slika 7).
Vrsi je specificna grupa mikroorganizama koju mozemo naci i u prirodi. Nakon
nitrifikacije slijedi denitrifikacija u kojem odredene vrste bakterija u anoksi¢nim uvjetima
reduciraju nitratni dusik do plinovitih oblika duSika N>, NO 1 N2O koji otplinjavaju u

atmosferu.
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Slika 7: Prikaz kruzenja dusSika u prirodi prema Madison, R. & Brunett, J. [29]

Kao prehrambeni aditivi, nitrati i nitriti imaju Siroku primjenu i u mesnoj industriji jer
poboljsavaju kvalitetu, trajnost i sigurnost proizvoda, posebice zbog inhibicije rasta i
razmnozavanja bakterija. Nitrati sami po sebi pokazuju vrlo malo toksi¢no djelovanje za
ljudski organizam, no njegovi metaboliti 1 produkti reakcija (npr. nitrozoamini) u

probavnim organima mogu predstavljati opasnost za zdravlje.
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4. METODOLOGIJA

4.1. Uzorkovanje

Za istrazivanje sakupljeno je 5 uzoraka na podrucju Varazdinske zupanije (Slika 8). Prvi
uzorak tla (T1) uzet je na livadi koja nije nikada gnojena pile¢im gnojem te predstavlja
svojevrsno nulto stanje. Drugi uzorak (T2) uzet je sa farme, izravno ispod odlagalista
otpadnog materijala. Farma je nesto starijeg datuma i nema ureden deponij za stajski gnoj,
ve¢ se gnoj odlaze u neposrednoj blizini farme na neuredena gnojista. Tre¢i uzorak (T3)
je s vrta koji je kroz vise godina redovito gnojen gnojem obliznje farme. Cetvrti uzorak
(T4) uzet je s oranice na kojoj je gnoj skladiSten u mirovanju minimalno dvije godine.

Peti uzorak je Cisti pile¢i gnoj s hrpe koja je mirovala (T5) .

NEL =) T
; i "
f IJ]knmgne vune
N

=5k ] P ..-d e” _' “ % lr :
I ! .-. " ,r/_Zl ,.. : THE

Slika 8: Topografska karta istrazivanog podrucja s ozna¢enim lokacijama uzorkovanja

Uzorci su uzimani lopatom na dubini 0-30 cm nakon uklanjanja vegetacije 1 organskog
sloja (Slika 9). Nakon uzorkovanja, uzorci su transportirani u Laboratorij za geokemiju

okolisa Geotehnickog fakulteta, SveucilisSta u Zagrebu, u Varazdinu.
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Slika 9: Primjer uzorkovanja tla

4.2. Laboratorijska obrada uzorka

Tijekom pripreme uzoraka za analizu, uzorci tla su osuSeni na zraku kako bi se sprijecio
gubitak lakohlapljivih elemenata. Tako osuSeni uzorci su usitnjeni tarionikom i bati¢em
(Slika 10) te su prosijani kroz sita veli¢ine otvora 2 mm kako bi se dobila frakcija manja
od 2 mm. Na tako pripremljenim uzorcima izvrSene su za analize pHv, pHkci, otopljenog

organskog ugljika (DOC), aniona u tlu (nitrita, nitrata i amonijaka) te arsena.

Slika 10: Usitnjavanje uzorka pomocu tarionika i tucka
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4.3. Mjerenje pH u vodenom eluatu (pHy)

pH vrijednost je izmjerena u vodenom eluatu uzorka tla (pHv). U staklene ¢aSe stavljeno
je 5 ml zrakosuhog tla i dodano 25 mL deionizirane vode. Uzorci su orbitalnom
mijeSalicom KS130 tvrtke IKA mijeSani sat vremena na brzini od 240 okretaja u sekundi
te je izmjerena pHy vrijednost tla (Slika 11). Mjerenje vrijednosti pH izmjereno je
multimetrom tvrtke Sension156 (Slika 12). Prije mjerenja multimetar je kalibriran

standardnim pufer-otopinama vrijednosti pH 4.0 1 7.0 tvrtke Merck.

4.4. Mjerenje izmjenjive kiselosti (pHkc1)

Za mjerenje pHkci pripremljena je 1 M otopina KCl tako da je 74,56 g KCI otopljeno u
1000 mL deionizirane vode. U staklenu ¢asu dodano je 5 mL zrakosuhog tla i 25 mL 1
M KCI. Uzorci su takoder, istovremeno mijeSani sat vremena orbitalnom mijeSalicom na
brzini od 240 okretaja u sekundi (Slika 11). Mjerenje multimetrom provedeno je na isti

nacin kao 1 mjerenje pHy.

Slika 11: MjeSanje uzoraka orbitalnom Slika 12: Mjerenje uzoraka multimetrom

mjeSalicom
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4.5. Mjerenje aniona u tlu

Za odredivanje aniona u tlu pripremljeni su vodeni eluati. U Erlenmayerovu tikvicu
stavljeno je 50 g tla 1 125 ml deionizirane vode. Uzorci su dva sata mjeSani orbitalnom
mjeSalicom. Zatim su centrifugirani u Centric 322A tvrtke Tehnica (Slika 13) na 3500
okretaja 15 minuta. Eluati su nakon toga profiltrirani preko Sartorius filtera promjera pora
0,45 um kako bi se uklonile sve Cestice koje su ostale suspendirane u otopini (Slika 14).
Na pripremljenim uzorcima izmjerene su koncentracije nitrata, nitrita, amonijaka na
spektrofotometru DR 5000 tvrtke Hach LANGE te je izmjeren otopljeni organski ugljik
na TOC/TN uredaju tvrtke SHIMADZU.

bR AR R e

Slika 13: Centrifuga 322 tvrtke Tehnica  Slika 14: Filtracija eluata preko filter

papira promjera pora 0,45 pm

4.5.1. Nitrati

Vodeni eluat uzorka tla stavljen je u reagens bocicu te mu je dodan praskasti reagens
NitraVer 5. Kadmij iz reagensa reducira nitrate do nitrita koji u kiselom mediju reagiraju
sa sulfanilinskom kiselinom te nastaje diazonijeva sol. Ona se spaja sa gentizinskom
kiselinom te nastaje karakteristi¢no jantarno obojenje. Rezultati su dobiveni mjerenjem

pri valnoj duljini od 500 nm.
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4.5.2. Nitriti

Vodeni eluat uzorka tla stavljen je u reagens bocicu te mu je dodan praskasti reagens
NitriVer3. Nitriti u uzorku reagiraju sa sulfanilinskom kiselinom te nastaje diazonijeva
sol. Ona reagira sa kromotropnom kiselinom i nastaje kompleks ruzicaste boje Cija je
koncentracija proporcionalna koncentraciji nitrita u uzorku. Rezultati su dobiveni

mjerenjem pri 507 nm.

4.5.3. Amonijak

U reagens bocicu stavljen je vodeni eluat uzorka tla te mu je dodan reagens Ammonia
Salicylate Powder Pillow. Nakon isteka reakcijskog vremena, dodan je i Ammonia
Cyanurate Reagent Powder Pillow. Komponente amonijaka reagiraju sa klorom i nastaje
monokloramin koji u reakciji sa salicilatom stvara 5-aminosalicilat. U prisutnosti
katalizatora S5-aminosalicilat se oksidira do natrijevog nitroprusida i nastaje plavo
obojenje. Plava boja je maskirana Zutom bojom reagensa u suvisku §to rezultira zeleno

obojenom otopinom. Rezultati su dobiveni mjerenjem pri valnoj duljini 655 nm.

4.6. Mjerenje otopljenog organskog ugljika (DOC)

Ukupni otopljeni ugljik (DOC) analiziran je na uredajem TOC Shimadzu / TOC-V cpn.
Uzorak se nakon predtretmana ubrizgava u kivetu za oksidaciju/spaljivanje koja ga
zagrijava na 680°C. U kiveti uzorak prelazi u ugljik-dioksid koji se nakon odvlazivanja i
hladenja prenosi strujom procis¢enog zraka (130 mL/min) do IR detektora. Nakon
usporedbe sa signalom standardnog uzorka uredaj odreduje koncentraciju otopljenog

organskog ugljika u vodenom eluatu tla [20].
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Slika 15: TOC/TN analizator tvrtke SHIMADZU

4.7. Ekstrakcija arsena zlatotopkom

U ¢asu od 50 mL odvagnuto je 2 g usitnjenog i prosijanog zrakosuhog uzorka tla te je
uzorku dodana zlatotopka u omjeru HCI : HNO3 = 3:1, to¢nije 5 mL dusi¢ne kiseline
(HNOs3) i 15 mL klorovodicne kiseline (HCI). Staklene ¢ase su zatvorene parafilmom i
uzorci su digerirani u vodenoj kupelji na temperaturi 50 °C 6 sati (Slika 16). Nakon

hladenja uzorci su profiltrirani 1 razrijedeni deioniziranom vodom do 50 mL (Slika 17).

Budué¢i da prema podatku iz Geokemijskog atlasa Hrvatske ekstraktibilnost arsena
zlatotopkom iznosi visokih 96,3 % to je primjerena metoda dobivanja ukupne

koncentracije arsena u uzorcima tla i gnoja [32].

Na ovako pripremljenim uzorcima izmjerene su koncentracije arsena atomskim

apsorpcijskom spektrometru AAnalyst 800 tvrtke PERKIN ELMER (Slika 18).
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Slika 16: Digeriranje uzorka u vodenoj Slika 17: Profiltrirani uzorci

kupelji

4.8. Atomska apsorpcijska spektrometrija (AAS)

Atomska apsorpcijska spektrometrija (AAS) je analiticka tehnika kojom se mjeri
koncentracija elemenata u uzorku. Atomska spektrometrija je tehnika koja se primjenjuje
za kvantitativno 1 kvalitativno odredivanje viSe od 70-ak elemenata te se bazira na
atomizaciji uzorka, odnosno isparavanju i razgradivanju uzorka uz nastajanje atomske

pare uzorka. Osjetljivost atomskih metoda mjeri se u mg, pug, ng (ppt, ppm, ppb).

......

Pa se tako primjenjuje u polju javnog zdravstva i ekologije (analiza vode, ¢estica u zraku),
u medicini, farmaciji, u industriji hrane i poljoprivredi (analiza hrane, aditiva u hrani,
zivotinjskih 1 biljnih tkiva, tla, gnojiva) u petrokemijskoj, metalnoj industirji, metalurgiji,

u analizi kometickih proizvoda i za mnoge druge analize.

Slika 18: Atomski emisijski spektrometar, Aanalyst 800 tvrtke PERKIN ELMER
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Postoji nekoliko tehnika za odredivanje metala i metaloida u razli¢itim vrstama uzoraka.
To su: plamena (engl. Flame Atomic Absorbition Spectroscopy, FAAS), grafitna (engl.
Graphite Furnace Atomic Absorpion Spectroscopy, GFAAS) i hidridna FIAS. Za

odredivanje arsena koriStena je grafitna tehnika.

Mali volumen otopine uzorka kvantitativno se unosi kroz suzeni otvor u grafitnu pe¢nicu
gdje se atomi pobuduju zagrijavanje na temperature od 2500 do 2700°C. Postupak se
sastoji od susenja, pougljavanja (charring), pepeljenja (ashing), atomiziranja i ¢iS¢enja
(clean-out). Jednom kad je uzorak uneSen i pokrenut program peci, cijeli proces je
automatiziran. Zasigurno jedna od najvecih prednosti grafitne tehnike je njena Siroka
primjenjivost. S druge strane, nedostaci grafitne tehnike su duze vrijeme i visa cijena

analize [21].

Prije samog snimanja uzorka, uredaj je kalibriran standardnim otopinama poznatih
koncentracija. Standardi su pripremljeni razrjedivanjem certificirane referentne otopine
koncentracije 1000 mg/L As proizvodaca Perkin Elmer uz dodatak 0,1 % Pd + 0,06 %

Mg(NOs)> kao matriks modifikatora. Za sve analize koriStena je deionizirana voda (0,05
uS/em, pH 6.9, Direct-Q3, Millipore, USA). Svi standardi 1 uzorci snimani su 3 puta te

je rezultati izrazen kao srednja vrijednost 3 mjerenja.
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5. REZULTATI I RASPRAVA

5.1.pH tla

Vrijednost pH tla predstavlja negativan logaritam koncentracije vodikovih iona u uzorku.
Vrijednost koncentracije iona u uzorku ovisi o raznim procesima u tlu poput sorpcije,
precipitacije, hidrolize te redukcijsko-oksidacijskih procesa. Poznavanje pH vrijednosti
tla veoma je bitno prilikom odredivanja glavnih karakteristika tla buduéi da pH vrijednost
tla utjece na topljivost i dostupnost mnogih elemenata kao i na mikrobnu aktivnost. Osim
toga, poznavanje pH vrijednosti tla daje u uvid u kemijske procese koji se odvijaju u tlu

(Tablica 1).

Tablica 1 : Utjecaj pH reakcije tla na kemijske procese u tlu [22]

pH tla Kemijski procesi u tlu

2,0-4,0 oksidacija pirita i redukcija sulfidnih minerala; otapanje minerala
4,0-5,5 taloZzenje aluminijevih soli

5,5-6.8 izmjena kationa

6,8-7,2 adsorpcijski kompleks tla (organska tvar i minerali)
7,2-8,5 taloZenje Ca 1 Mg karbonata
8,5-10,5 Otapanje krutog Na>COs

Stupanj kiselosti utjeCe na fizikalna, kemijska 1 bioloSka svojstva tla, odnosno na
kemijsko troSenje minerala, tvorbu sekundarnih minerala, proces humifikacije,

pokretljivost hranjivih tvari, aktiviranje ekoloski aktivnih elemenata [22].

Reakcija tla moZe biti kisela, neutralna ili alkalna i neobi¢no je vazna za procese u tlu,

posebno za iskoristivost hranjivih kemijskih elemenata (Tablica 2).
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Tablica 2: Klasifikacija tla prema Thunu [27]

pHkci
<4,5 jako kiselo tlo
4,5-5,5 kiselo tlo
5,5-6,5 slabo kiselo tlo
6,5-7,2 neutralno tlo
>172 alkalno tlo

Prema porijeklu vodikovih iona ukupna pH reakcija moze se razvrstati u dvije kategorije:

e Aktivna kiselost ili aktualna pH reakcija

e Potencijalna kiselost ili izmjenjiva pH reakcija tla

Pod aktivnom kiselosti podrazumijeva se suma kiselosti u vodi topljivih kiselina i kiselih
soli tla, a pod potencijalnom kiselosti smatra se suma vodikovih iona sorbiranih na
povrsini adsorpcijskog kompleksa kao 1 njegova sposobnost da slabe baze tog kompleksa

zamjenjuje za katione neutralnih soli 1 soli jakih baza i slabih kiselina.

Aktivna kiselost odreduje se u vodenoj suspenziji tla, dok se potencijalna u suspenziji tla

u 1 MKClili 0,01 M CaCl, [22].

U vodenoj suspenziji tla odreduju se slobodni ioni, najvise H" i OH™ koji su se oslobodili
s adorpcijskog kompleksa uslijed zamjene s razli¢itim topljivim anorganskim i organskim
kiselinama te solima slabih baza 1 jakih kiselina. Dodavanjem otopine KCl tlu odreduju
se ne samo slobodni H" ioni, nego i H" ioni vezani za adsorpcijski kompleks u tlu koji se
istiskuju s K* ionima i na taj na¢in potencijalna kiselost daje neposredan uvid u stanje

adsorpcijskog kompleksa.
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Izmjerene pHy vrijednosti uzoraka variraju u rasponu od 7,40 do 8,10. Vrijednosti
izmjenjive kiselosti pHkci krecu se u rasponu od 6,46 do 7,62 kao $to je vidljivo u tablici
3. Prema Thunu [27] tla su blago alkalna Sto znaci da su uvjeti povoljni za taloZenje
karbonata Mg i Ca kao §to mozemo vidjeti u tablici 1. Uzorak gnoja TS5 ima pH vrijednost

6,46 Sto je unutar literaturnih vrijednosti za pile¢i gnoj (6-8) [35].
Na temelju izmjerenih vrijednosti pHv 1 pHkci izraCunati je tzv. ,,efekt soli* prema izrazu:

ApH = pHkci - pHy

Pozitivne vrijednosti ApH predstavljaju sredinu s pozitivno nabijenim cCesticama i
koloidima, dok negativne vrijednosti predstavljaju sredinu s negativno nabijenim

Cesticama 1 koloidima.

Ispitivani uzorci tla na dijelu Varazdinske Zupanije pokazuju negativnu vrijednost ApH
(Prilog 1), $to znaci da u tlu prevladavaju negativno nabijene Cestice koje imaju dobar

kapacitet vezivanja pozitivnih iona kao §to je npr. NHy4".

18
16
14
12

10

T1 T2 T3 T4 T5

—@—pH pHKCI

Dijagram 1: pHv 1 pHkcr vrijednosti uzoraka vodenog eluata tla
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5.2. Amonijak (NH3), nitrati (NO3), nitriti (NOy")

Danas je u konvencionalnoj poljoprivredi nitratni dusSik imperativ za uspjeh i visoke
prinose. Medutim, zbog poveéane upotrebe umjetnih i mineralnih gnojiva, odlaganja
otpada zivotinjskog porijekla te intenzivnije poljoprivredne proizvodnje u okoli§ svake
godine dospije velika koli¢ina nitratnog dusika. Zbog svojih fizikalno-kemijskih
svojstava 1 Stetnosti za ljudski organizam postao je veliki problem vecini europskih
zemalja. U zadnjih nekoliko godina nitratni dusik je postao predmet istrazivanja $to je u

konacnici rezultiralo i donosenjem Nitratne direktive [31].

NITRATILNITRITITAMONIAK

10000,00
.'""
1000,00
e _ __“".
uuuuu -— —
10,00
1,00
T1 T2 T3 T4 T5
—e— NITRATI [mg/kg NO;~ -N] NITRITI [mg/kg NO 5 -N}

AMONUAK [mg/kg NHs -N]

Dijagram 2: Nirati, nitriti 1 amonijak u vodenom eluatu tla

Uzorak 1 sadrzi niske koncentracije svih dusSikovih formi, nitrata, nitrita i amonijaka kao
Sto je vidljivo na dijagramu 2. Uzorak je uzet na livadi koja nije gnojena pile¢im gnojem,
no jedna od prisutnih biljnih vrsta je djetelina, biljka na ¢ijim korjenci¢ima se nalaze
nitrificiraju¢e bakterije koje joj omogucavaju koristenje elementarnog dusik iz zraka.
Osim djeteline koja Zivi u simbiozi sa nitrificiraju¢im bakterijama, dusik iz atmosfere
mogu vezati i slobodne Zivuce heterotrofne bakterije i slobodno Zivuée fotoautotrofne
bakterije. Najpoznatiji aerobni fiksatori dusika su Azotobacter, Azospirilum i Beijerinkia

s viSe vrsta [33]. Takoder, dusik se vraca u tlo truljenjem biljaka 1 zivotinja.
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Nitrati su negativno nabijeni ioni, dobro su topivi u vodi i ne vezu se na koloidni kompleks
tla. Sve to ih ¢ini mobilnima u tlu u kojem prevladavaju negativno nabijene Cestice te se
lako ispiru oborinskom vodom i dospijevaju u podzemne vode. Brzina ispiranja nitrata u
podzemne vode ovisi o veliCini Cestica tla. Budu¢i da na istrazivanom podrucju
prevladavaju lapori 1 siltiti (slabije propusno tla) kretanje nitrata prema podzemnim
vodama je usporeno. Problem mogu predstavljati proslojci pijeska i pjescenjaka koji

mjestimi¢no povecavaju propusnost tla.

Vodeni eluat uzorka T3, koji je uzet iz vrta redovito gnojenog pile¢im gnojem, sadrzi
najnize koncentracije nitrata, nitrita i amonijaka. Razlog tomu mozZze biti ¢injenica da je
uzorak uzet u trenutku intenzivne vegetacije dok biljkama za rast i razvoj trebaju znatne
koli¢ine nitratnog dusSika. DusSik sudjeluje u izgradnji bjelancevina te vaznih sastojaka
stani¢ne jezgre i protoplazme. Preporuka agrotehnic¢kih mjera je da se dusik unosi vise
puta u toku vegetacije, buduéi da se ne moze dugo zadrzati u tlu, a biljka ga konstantno
treba. Ukoliko se u tlo ne unosi dusik bilo gnojivima, bilo truljenjem biljaka i Zivotinja

(npr. maléiranjem), njegova koncentracija ¢e se s vremenom smanjiti.

U uzorcima tla T2 i T4 ima puno nitrata, nitrita i amonijaka. Uzorak T2 koji predstavlja
tlo izravno ispod odlagaliSta gnoja na farmi, ima poviSene koncentracije nitrata, nitrita i
amonijaka buduci da je to tlo koje je u izravnom doticaju sa velikim koli¢inama svjezeg
gnoja. Kako je ovo samo privremeno odlagali§te gnoja, koncentracije su ipak manje nego
na lokaciji T4 gdje je gnoj odloZzen neprekidno proteklih 2 godine. Pod utjecajem
atmosferilija, velika koli¢ina nitrata, nitrita i amonijaka dospjela je iz gnoja u tlo. U
vodenom eluatu uzorka gnoja T5, izmjerene su najviSe koncentracija nitrata, nitrita i

amonijaka.
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Dijagram 3: Sadrzaj nitrata, nitrita i amonij iona u uzorcima

® nitrati

u nitriti

= amonij ion

Na dijagramu 3 prikazan je sadrzaj nitrata, nitrita i iona amonija za svaki pojedini uzorak.
Vidljivo je da uzorci T2 i T4 imaju visi relativni udio amonij iona. Raspadom organske
tvari, organski spojevi dusika procesom amonifikacije transformiraju se do amonijaka.
Procesom nitrifikacije, oksidacijom amonijaka nastaju nitriti, a zatim 1 nitrati. Budu¢i da
je u uzorcima T2 i T4 organska tvar duZzi period bila izloZen procesima amonifikacije
ovakav rezultat bio je za oCekivati. Amonijak je vrlo topljiv u vodi i veZe se na minerale

glina buduéi da je NH4" pozitivnog naboja.

Takoder, vidljivo je da znatno ve¢i udio nitrita u uzorku T4 u odnosu na ostale uzorke
znaci da su svi procesi kruznog ciklusa dusika u prirodi imali vremena nastupiti i da su u
ravnotezi, a biljke ih ne troSe. To bi znacilo da su takve lokacije, ukoliko se radi o dobro
propusnim naslagama, idealna mjesta za prolaz duSika do podzemne vode. Gotovo 98%
dusika u uzorku T5 je u formi nitrata, $to znaci da je takav odleZani gnoj ,,dozrio* i
najpogodniji je za primjenu na poljoprivrednoj povrSini bududi da je takav dusik biljci

najlakSe dostupan pa moze biti maksimalno iskoriSten.
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5.3. Otopljeni organski ugljik (DOC)

Pile¢i gnoj sadrzi veliku koli¢inu organskog ugljika ¢ija koncentracija opada sa starenjem
samog gnoja. Uz sami izmet peradi, gnoj Cesto sadrzi i ostatke stelje (piljevina) koja je

teSkorazgradivi materijal.

Organska tvar u tlu je smjesa huminskih i fulvo kiselina te nehuminskih komponenti koje
sadrze ugljikohidrate, proteine i druge lance masnih kiselina. Huminske i fulvo kiseline
imaju Sirok raspon funkcionalnih grupa ¢ija sposobnost vezanja metala moze itekako
varirati. Utjecaj organske tvari na mobilnost metala ovisi o svojstvima organske tvari,
stupnju huminifikacije, odnosu izmedu topivih organskih kiselina male molekulske mase
koje djeluju kao nosioci metala i komponenata velike molekulske mase koje zadrzavaju
metale. U alkalnim uvjetima organska tvar se moze raspasti i metali vezani na nju postaju
pokretljivi, dok se u kiselim uvjetima protonacija povrSine organske tvari dovodi do

gubitka negativnog naboja povrsine i sposobnosti da se adsorbiraju kationi [30].

DOC se koristi u svrhu procjene razine onecis¢enja jer su koncentracije DOC-a u tlu u

vrlo dobroj korelaciji s organskim necisto¢ama [24].

DOC (mg/kg)
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Dijagram 4: Vrijednosti otopljenog organskog ugljika u vodenom eluatu tla na

ispitivanom podrucju

26



Dobivene vrijednosti ispitivanih uzoraka krecu se u rasponu od 125,80 do 3462,5 mg/kg
(Prilog 1). Najvisa koncentracija DOC-a izmjerena je u uzorku ¢istog gnoja T5. Stajanjem
koncentracija organskog ugljika u gnoju opada.[36] Prvi se razgraduju lakorazgradivi
spojevi (jednostavni Seceri, Skrob, masti i proteini), a zatim sporo razgradivi kao Sto su
celuloza i hemiceluloza [34]. Uzorak T4 ima viSu koncentraciju DOC od uzorka T3
buduéi da je gnoj na tom mjestu duze skladisten pa je i izluZivanje organske tvari duze.
Uzorak uzet na livadi ima najnizu koncentraciju DOC budu¢i da na toj lokaciji, osim

raspada biljnog materijala, nema drugog nacina unosa organske tvari u tlo.

5.5. Arsen

Specijacija anorganskih formi arsena, arsenita i arsenata ovisi o pH i redoks potencijalu.
Dominantna kemijska forma arsena u oksidativnim uvjetima je arsenat. U laporovitim 1
siltoznim tlima kretanje arsena prema podzemnim vodama moze djelomi¢no usporiti
vezanjem arsenata na minerale glina. U kiselom mediju, arsenat najcesce precipitira s
trovalentnim kationima, kao $to su aluminij 1 Zeljezo, dok u alkalnim uvjetima kakvi
prevladavaju na promatranom podrucju precipitira s kalcijem 1 barijem. U reduktivnim

uvjetima arsen tvori sulfide [30].

Selo Klju¢ smjesteno je u grani¢nom podrucju izmedu Podravine i sjeverne Hrvatske.
Prosje¢na vrijednost arsena u povrSinskom dijelu tla za Podravinu je 8,4 mg/kg, a za
podrucje oko Kljuca je 8 — 12 mg/kg [32]. Koncentracije arsena u tlima sjeverne Hrvatske

se kre¢u u rasponu od 1,8 do 52,7 mg/kg s prosjecnom vrijednosti 10 mg/kg [26].

Izmjerene koncentracije arsena dobivene nakon ekstrakcije zlatotopkom se nalaze u

intervalu 5,81 mg/kg do 11,62 mg/kg u tlu 1 0,05 mg/kg u gnoju (Prilog 1).

Na dijagramu 5 vidljivo je da uzorak T4 ima koncentraciju arsena viSu od prosjecne
vrijednosti za Podravinu (crvena linija) te Sjevernu Hrvatsku (zelena linija) prema
Geokemijskom atlasu Hrvatske [32]. Razlog tomu moZe biti viSegodisnje ispiranje arsena
iz gnoja peradarske farme. U uzorcima T2 i T3 vrijednosti koncentracije arsena su nesto
viSe nego u uzorku livade T1. To se moZe pripisati procesima ispiranja arsena iz tla u
podzemne vode buduéi da je arsen u alkalnom tlu u oblicima H2AsO4™ ili HAsO4> koji su

mobilni u tlima s dominantno negativno nabijenim Cesticama. Glavni oblik arsenita
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As(11I) ispod pH 9,3 je H3AsOs°[30]. Najniza koncentracija arsena je u uzorku pileéeg
gnoja T5. Budu¢i da se roxarson ne koristi u uzgoju pilica od 2015. godine povisene
koncentracije arsena u tlu ispod starijeg gnoja mogle bi biti posljedica dugogodisnje

prakse koriStenja ovog opasnog spoja u peradarstvu ¢ije se posljedice osjete 1 danas.

As-AQR (mg/kg)
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Dijagram 5: Izmjerene vrijednosti arsena u zlatotopci

Izmjerene vrijednosti arsena u vodenom eluatu predstavljaju vodotopivu frakciju tog
elementa koja se najlakse i najbrze mobilizira uslijed ispiranja padalinama. Koncentracije
izmjerene u vodenom eluatu tla kre¢u se u rasponu od 0,00593 do 0,067 mg/kg (dijagram
6). Najmanju koncentraciju arsena ima uzorak gnoja TS5 S§to je rezultat prestanka
koriStenja roxarsona kao promotora rasta peradi. Uzorak T4 tlo ispod gnoja starog dvije

godine ima najvise koncentracije arsena.
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As - VE (mg/kg)
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Dijagram 6: Izmjerene vrijednosti arsena u vodenom eluatu

Usporedbom koncentracija arsena dobivenog ras¢injavanjem zlatotopkom i koncentracija
arsena u vodenom eluatu tla vidljivo je da je samo jedan mali postotak arsena (0,18 — 0,77
%) lako mobilan. NajviSe se arsena mobiliziralo iz gnoja (¢ak 11 %) iako su njegove
koncentracije u gnoju najnize. To ide u prilog prestanku koriStenja roxarsona u
proizvodnji pile¢eg mesa bududi da se arsen iz gnoja moze mobilizirati izrazito brzo, lako

1 u visokim koncetracijama te na taj nacin dospjeti u vode i tlo.

Dio arsena moze se vezati i za organsku tvar, §to se vidi na dijagramu 7 gdje za uzorke

T1-T4 s porastom koncentracije organske tvari dolazi i do porasta koncentracije arsena.

DOCi As

10000.00
1000.00
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T1 T2 T3 T4 T5
0.10

0.01

—&—DOC As-AQR

Dijagram 7: Usporedba DOC-a i arsena po uzorcima
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6. ZAKLJUCAK

Danas se posvecuje dosta paznje ocuvanju kvalitete tla i podzemne vode. Utjecaj
poljoprivrede snazno se prepoznaje u okoliSu u smislu potencijalnih onecis¢enja tla 1
vode. Peradarska proizvodnja je znaCajna grana stoCarske proizvodnje u Republici
Hrvatskoj te se radi povecane potrebe za hranom intenzivira proizvodnja s ciljem
povecanja prinosa. U Varazdinskoj Zzupaniji prevladavaju male i srednje velike
peradarske farme i nizi standardi pri zbrinjavanju gnoja u odnosu na velike farme. U
peradarskoj industriji sve do 2015. godine u Europi se kao promotor rasta peradi koristio
kemijski spoj roxarson koji sadrzi arsen. Do opterecenja tla i vode dolazi iz otpadnog
materijala peradarskih farmi samog po sebi, a znacajnije opterecenje je ukoliko se kroz
prehranu peradi dodaju dodatni Stetni aditivi. U sklopu ovog diplomskog rada ispitivani
su uzorci tla i pileCeg gnoja kako bi se utvrdilo opterecenje tla arsenom iz otpada
peradarskih farmi. Osim koncentracije arsena, na uzorcima je mjeren pH, pHkci, DOC te

koncentracije nitrata, nitrita i amonijevih iona.

Prema dobivenim rezultatima pH vidljivo je da se radi o blago alkalnom tlu. Takoder,
ispitivanje tla pokazuje negativnu vrijednost ApH, S§to znaci da u tlu prevladavaju
negativno nabijene Cestice koje imaju dobar kapacitet vezivanja pozitivno nabijenih iona,

u ovom slu¢aju amonijevih iona NHy4".

Dobivene koncentracije nitrata, nitrita i amonijevih iona su u skladu sa stupnjem
opterecenosti otpadnim materijalom s farme. To znaci da je tlo negnojeno pile¢im gnojem
pokazalo niske vrijednosti koncentracija duSikovih formi, dok su wuzorci ispod
skladiStenog gnoja bogati dusikom. NajviSa koncentracija DOC-a izmjerena je u T5
uzorku Cistog gnoja, dok je od uzoraka tla najvecu koncentraciju imao uzorak T4 uzet sa

polja na kojem je gnoj skladiSten dvije godine.

Koncentracije ukupnog arsena u uzorcima tla T1, T2 i T3 nalaze se unutar raspona
uobicajenih koncentracija za istrazivano podrucje prema Geokemijskom atlasu Hrvatske.
Medutim, u uzorku tla T4 koncentracija arsena je znatno visa nego kod ostalih uzoraka
Sto se moze tumaciti viSegodi$njim ispiranjem arsena iz peradarskog otpada. U uzorku
gnoja izmjerena je vrlo niska koncentracija arsena, Sto potvrduje prestanak koristenja
roxarsona 1 drugih tvari koje koriste arsen u svom sastavu. Rezultati ovoga istrazivanja

pokazali su da na ovom podrucju nije doslo do kontaminacije obradivog tla arsenom iz
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otpada peradarske farme. Da se u peradarskoj industriji dalje nastavilo konzumiranje
spomenutih preparata posljedice bi zasigurno bile katastrofalne, medutim u danasnjoj

situaciji kada su oni zabranjeni nema razloga za zabrinutost.

Vazno je napomenuti da su za ovaj rad uzorci uzeti na vrlo uskom podrucju rasprostiranja
te se rezultati i zakljucci odnose iskljucivo na ispitivano podrucje. Bilo bi dobro u skoroj
buduénosti prosiriti istrazivanja i na druga podruc¢ja Varazdinske Zupanije, pogotovo na
dijelove s drugacijim tipovima povrsinskih naslaga i drugac¢ijim stupnjem opterecenja
otpadom peradarskih farmi kako bi se mogla dobiti $ira slika situacije. Svakako bi trebalo
istrazivanjem obuhvatiti farme starijeg datuma proizvodnje i lokacije odlagalista
njihovog otpada. Tek tada moglo bi se donositi konkretnije zakljucke da i je 1 koliko je

roxarson utjecao na kvalitetu tla i podzemnih voda u Varazdinskoj Zupaniji, a 1 Sire.
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PRILOG 1: Rezultati svih mjerenja



PRILOG 1

Udio
UZORAK | pHy | pHka | ApH [mlil/if;ﬁg- - [nﬁgg&- AMONIJAK DOC As- As- topivog
N| N| [mg/kg NH3 -N] (mg/kg) AQR(mg/kg) VE(mg/kg) arsena

_ [%o]

T1 7,53 | 7,29 | -0,24 72,50 3,53 5,00 125,80 5,81 0,0105 0,1807

T2 7,4 6,96 | 0,044 100,00 13,50 26,00 212,18 6,84 0,0491 0,7178
T3 7,61 | 7,17 | -0,44 65,00 1,73 3,25 160,15 6,76 0,0384 0,5680

T4 8,1 | 7,62 | -048 172,50 63,00 37,50 469,00 11,62 0,0672 0,5783

TS5 6,46 | 6,43 | -0,03 4200,00 10,35 51,00 3462,50 0,05 0,00593 11,86




U prilogu 1 prikazane su vrijednosti svih mjerenja za potrebu ovog diplomskog rada.

e pHy - pH u vodenom eluatu

e pHkci - pH izmjenjive kiselosti

e ApH - ,efekt soli*

e DOC - otopljeni orgasnki ugljik
e As-AQR - arsen u zlatotopci

e As-VE - arsen u vodenom eluatu

e Udio topivog arsena



