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V kolonskem poskusu smo ugotavljali primernost remediiranih tal za kmetijstvo z
vidika sprejemanja Pb, Cd in Zn v testno rastlino kitajski kapus (Brassica rapa L.
ssp. pekinensis Hanelt.) in spiranja teh kovin iz tal. Uporabili smo s Pb, Zn in Cd
onesnazena tla iz MeziSke doline, ki so bila predhodno oprana z razlicnimi odmerki
EDTA (10, 30 in 60 mmol EDTA/kg tal). Po sedmih tednih rasti smo rastline
pozeli, izmerili pridelek suhe snovi in vsebnost Pb, Zn in Cd v listih in koreninah.
Ugotovili smo, da pranje tal z EDTA uspesno zmanjsa vsebnost kovin v koreninah,
medtem ko celo rahlo poveca vsebnost v listih. Prisotnost ostankov EDTA v tleh
pospesuje translokacijo kovin iz korenin v nadzemne dele. Pri obravnavanju z 10
mmol EDTA/kg tal je bila translokacija najbolj izrazita, verjetno zaradi premalo
spranih tal s ¢isto vodo. Pridelek rastline nakazuje, da so tla, ki so bila tretirana s 60
mmol EDTA, toksi¢na za rastline. Vsebnost Pb in Cd v nadzemnih delih je
presegala dovoljene vrednosti, zaradi ¢esar rastline ne bi bile primerne za prehrano.
Merili smo tudi koncentracijo Pb, Zn in Cd v odcednih vodah. V skladu s
pricakovanji, smo najvecje koncentracije kovin v odcednih vodah izmerili v prvem
tednu poskusa. Najvecje koncentracije Pb, Zn in Cd v odcednih vodah smo izmerili
v obravnavanju, kjer so bila tla tretirana z 10 mmol EDTA. Najmanjsa vsebnost
kovin je bila v odcednih vodah netretiranih tal, ki so bila ze predhodno
izpostavljena gravitacijski vodi padavin, ki je spirala mobilne oblike kovin iz tal.
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In our research we tested suitability of washed soil, contaminated with Pb, Zn and
Cd, for the use of agricultural purposes and the leaching of these metals to the soil.
Our test plant was Chinese cabbage (Brassica rapa L. ssp. pekinensis Hanelt.). We
used with Pb, Zn and Cd contaminated soil from Mezica valley, which was
previously treated with different doses of EDTA (10, 30 and 60 mmol EDTA/kg
soil). After seven weeks of growth, we harvested the plants, weighed yields and
measured the level of Pb, Zn and Cd in leaves and in roots. The results showed that
EDTA soil washing successfully reduces the level of metals in the roots and at the
same time slightly raises the level of metals in the leaves. The presence of residues
of EDTA in the soil accelerates the translocation of the metals from the roots to the
leaves. The translocation was particularly high in the 10 mmol EDTA treatment,
most likely due to insufficient rinsing of the soil with clean water. The yield of the
plants indicates that with 60 mmol EDTA treated soil is toxic for the plants. The
level of Pb and Cd in the leaves is above the permitted and therefore the plants are
not suitable for consumption. Furthermore we measured the concentration of Pb, Zn
and Cd in the drainage water. As expected the highest concentration of metals was
contained in the first week of the experiment. The highest concentration of metals
was in the drainage water of with 10 mmol EDTA treated soil. The lowest was in
the drainage water of untreated soil, due to its previous exposure to gravitational
water of the rainfall which has removed the mobile forms of metals from the soil.



Potocnik A. Vpliv pranja tal z razlicnimi odmerki EDTA na pridelek kitajskega kapusa .... vodah. V
Dipl. delo (VS). Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehni$ka fakulteta, Oddelek za agronomijo, 2012

KAZALO VSEBINE
Str.

KLJUCNA DOKUMENTACIISKA INFORMACIJA Il
KEY WORDS DOCUMENTATION v
KAZALO VSEBINE V

KAZALO PREGLEDNIC Vi
KAZALO SLIK Vi

1 UVvOD
1.1 NAMEN IN CILJ RAZISKAVE
1.2  DELOVNE HIPOTEZE
2 PREGLED OBJAV
2.1  REMEDIACISKE METODE
2.1.1  Soldifikacija in stabilizacija
2.1.2  Tehnologije fizikalne separacije

2.1.2.1  Hidrodinami¢na separacija

2.1.2.2  Mehansko in mokro sejanje

2.1.2.3  Gravitacijsko koncentriranje

2.1.2.4  Magnetna separacija

2.1.25 Flotacija s peno

2.1.2.6  Elektrostati¢no locevanje
2.1.3  Pirometalurska separacija

2.14  Tehnologije biokemijske separacije
2.1.5  Fitoremediacija

0O N O OO0 01I010101T W W W W N+~ -

2.1.6  Tehnologije kemic¢ne ekstrakcije
3 MATERIALI IN METODE
3.1  LASTNOSTI NEREMEDIIRANIH TAL
3.2  POSTOPEK REMEDIACIJE
3.3  ZASNOVA POSKUSA
34  ZAKLJUCEVANJE POSKUSA
35  PRIPRAVA RASTLINSKIH VZORCEV
36  PRIPRAVA KORENINSKIH VZORCEV

U e e e
w wWw - O O o o



Potocnik A. Vpliv pranja tal z razlicnimi odmerki EDTA na pridelek kitajskega kapusa .... vodah. VI
Dipl. delo (VS). Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehni$ka fakulteta, Oddelek za agronomijo, 2012

4

3.7 MERITVE 14
3.8 STATISTICNA ANALIZA 14
REZULTATI IN RAZPRAVA 15
41  VSEBNOST Pb, Zn IN Cd V NADZEMNIH DELIH KITAJSKEGA KAPUSA
15
4.2  VSEBNOST Pb, Zn IN Cd V KORENINAH KITAJSKEGA KAPUSA 17
4.3 MASA NADZEMNEGA DELA KITAJSKEGA KAPUSA 20
44  VREDNOTENJE PRIDELKA 21
45  VSEBNOST Pb, Zn IN Cd V ODCEDNIH VODAH 22
SKLEPI 25
POVZETEK 26
VIRI 27

ZAHVALA



Potocnik A. Vpliv pranja tal z razlicnimi odmerki EDTA na pridelek kitajskega kapusa .... vodah. VIl
Dipl. delo (VS). Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehni$ka fakulteta, Oddelek za agronomijo, 2012

KAZALO PREGLEDNIC

Preglednica 1: Prikaz kombiniranja metod fizikalne separacije in uspesnost

odstranitve doloc¢enih elementov 4
Preglednica 2: Povprecne vsebnost Pb in Cd v listih kitajskega kapusa po

posameznih obravnavanjih. Podane so vrednosti na suho in svezo snov 23



Potoc¢nik A. Vpliv pranja tal z razlicnimi odmerki EDTA na pridelek kitajskega kapusa .... vodah. VAN
Dipl. delo (VS). Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehni$ka fakulteta, Oddelek za agronomijo, 2012

KAZALO SLIK
Slika 1: Poskus 11
Slika 2: Meritve nadzemnega dela 12
Slika 3: Vzorcenje tal in korenin 13
Slika 4: Vsebnost Pb (mg/kg) v nadzemnih delih kitajskega kapusa na razli¢no
tretiranih tleh 15
Slika 5: Vsebnost Zn (mg/kg) v nadzemnih delih kitajskega kapusa na razli¢no
tretiranih tleh 16
Slika 6: Vsebnost Cd (mg/kg) v nadzemnih delih kitajskega kapusa na razli¢no
tretiranih tleh 16
Slika 7: Vsebnost Pb (mg/kg) v koreninah kitajskega kapusa na razli¢no
tretiranih tleh 17
Slika 8: Vsebnost Zn (mg/kg) v koreninah kitajskega kapusa na razli¢no
tretiranih tleh 18
Slika 9: Vsebnost Cd (mg/kg) v koreninah kitajskega kapusa na razli¢no
tretiranih tleh 18
Slika 10: Prikaz razmerja med koncentracijo kovin v koreninah in listih 19
Slika 11: Povprecna masa svezih listov kitajskega kapusa (g) posameznih tretiranj 20
Slika 12: Primerjava razvitosti kitajskega kapusa pri razli¢nih odmerkih EDTA; pri
vsakem obravnavanju smo izlo¢ili najbolj in najmanj razvito rastlino 21
Slika 13: Vsebnost Pb (mg/ kolono) v odcednih vodah; prikazane so vrednosti za
posamezni teden poskusa 22
Slika 14: Vsebnost Zn (mg/ kolono) v odcednih vodah posamezni teden 23

Slika 15: Vsebnost Cd (mg/ kolono) v odcednih vodah posamezni teden 23



Potocnik A. Vpliv pranja tal z razlicnimi odmerki EDTA na pridelek kitajskega kapusa .... vodah. IX
Dipl. delo (VS). Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehni$ka fakulteta, Oddelek za agronomijo, 2012

OKRAJSAVE

ADA — adipinska kislina

CH3COOH — ocetna kislina

EDTA — etilendiamintetraocetna kislina
HCI — klorovodikova kislina

HNO; — nitratna kislina

HsPO,— fosforna kislina

H,SO, — sulfidna kislina

K,SO, — Kkalijev sulfat

NH4NO3; — amonijev nitrat

NTA — nitrilotriocetna kislina

PDA — piridin-2,6-dikarboksilna kislino



Potocnik A. Vpliv pranja tal z razlicnimi odmerki EDTA na pridelek kitajskega kapusa ... vodah. 1
Dipl. delo (VS). Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehni$ka fakulteta, Oddelek za agronomijo, 2012

1 UVvOD

Tla, pogosto medij iz katerega se nerazgradljive tezke kovine premescajo v rastlinske dele
ter spirajo z gravitacijsko vodo v podtalnico, so posredno eden glavnih virov zastrupitev
ljudi s tezkimi kovinami. Kontaminacija rastlin s tezkimi kovinami je mozna tudi S
posedanjem delcev iz zraka ali drobcev zemlje na samo rastlino. Tezke kovine zaidejo v
Cloveski organizem najpogosteje posredno s hrano, torej z rastlinami, ki jih zauzijemo,
neposredno z vdihavanjem ali skozi rane. Najlazji nacin za prepreCevanje vnosa tezkih
kovin v ¢loveski organizem je preprosto splakovanje rastlinskih delov, ki jih Zzelimo
zauZitl.

Toksi¢nost tezkih kovin za ¢loveka variira, odvisna je posameznega elementa, kot tudi od
trajanja izpostavljenosti ter koncentracije (Pociecha, 2012).

Cloveku najnevarnej$i elementi so As, Cd, Cu, Hg, Ni, Pb in Zn (Finzgar, 2010).

Prisotnost tezkih kovin v tleh je odvisna od ve¢ dejavnikov. Glavni izvor je mati¢na
podlaga, na kateri so tla nastala. Drugi dejavniki so ¢lovekove dejavnosti, s poudarkom na
urbanizaciji okolja in razvoju kmetijstva ter industrijskih panog. Zaradi nezmoznosti tal, da
bi popolnoma zadrzale tezke kovine, predvsem Pb, As in Cd, v vezani obliki, so taka tla
manj primerna za kmetijsko pridelavo. Tezke kovine v tleh predstavljajo pere¢ problem na
razli¢nih obmocjih po svetu, v Sloveniji pa se pojavljajo na nekaterih lokacijah. Vsebnost
Ni in Cr v tleh je visoka na obmocju Jesenic z okolico, zaradi zelezarske in jeklarske
dejavnosti ter v okolici Kopra zaradi vecjih vsebnosti v flisni kamninski osnovi. V
posameznih vinogradih tako na Primorskem kot na Dolenjskem in Stajerskem se pojavljajo
povecane koli¢ine Cu, v Meziski dolini in SirSem Celjskem obmodju pa je prevelika
vsebnost Pb, Zn in Cd (Pociecha, 2012).

S pomocjo razliénih metod remediacije onesnazenih tal, lahko tla ocistimo tezkih kovin. V
grobem lo¢imo ve¢ tipov fizikalne separacije in metode kemicne ekstrakcije. Fizikalne
separacije izvajamo na tleh, kjer so onesnazila prisotna v prosti obliki, medtem ko s
kemi¢no ekstrakcijo iz tal izlo¢amo onesnazila, ki se v tleh pojavljajo v vezani ionski
obliki. Postopki remediacije pa so u¢inkovitejsi, kadar hkrati uporabimo obe metodi.

Za izloCanje tezkih kovin iz tal lahko uporabimo tudi bioloSke metode, kot sta
fitoremediacija in biolosko izpiranje, vendar so te metode slabse razvite.

1.1 NAMEN IN CILJ RAZISKAVE

Namen diplomske naloge je bil testirati s pranjem (uporaba razlicnih odmerkov liganda
etilendiamintetraocetne kisline (EDTA)) remediirana tla. Zeleli smo ugotoviti, koliko Pb,
Zn in Cd se nakopici v posameznih rastlinskih delih kitajskega kapusa (Brassica rapa L.
ssp. pekinensis Hanelt.) ter koliko teh elementov se izpere v odcedne vode.
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Rezultati meritev, opravljenih za to diplomsko nalogo, bodo pomagali dolociti ali je
metoda ¢iscenja tal z ligandi dovolj uspesna, da bi bila po ¢is¢enju primerna za kmetijsko
pridelavo.

1.2 DELOVNE HIPOTEZE

Postavili smo naslednje hipoteze:

1. Predvidevamo, da bo pri obravnavanjih z najbolj o¢is¢enimi tlemi (tla tretirana z
najvecjim odmerkom EDTA 60 mmol/kg tal) v rastlinskih delih kitajskega kapusa
najmanj tezkih kovin (Pb, Zn in Cd). Najvecja koncentracija bo v rastlinskih delih
kitajskega kapusa, ki so rasle na netretiranih tleh.

2. Najmanj tezkih kovin se bo spralo iz najbolj o¢iscenih tal, saj je pranje tal z EDTA
odstranilo veéino mobilnih oblik Pb, Zn in Cd.

3. Pricakujemo, da bo najvecja koli¢ina tezkih kovin (Pb, Zn in Cd) v odcednih vodah,
ki smo jih pobrali v prvem tednu poskusa.

4. Zapridelavo vrtnin so najprimernej$a najbolj tretirana tla.
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2 PREGLED OBJAV

2.1 REMEDIACIJSKE METODE

2.1.1 Soldifikacija in stabilizacija

Tezke kovine ali druge elemente lahko iz tal izoliramo, da je remediacija lazja. Najprej S
soldifikacijo, tj.- s pomocjo fizi¢nih ovir, ujamemo tezke kovine v trdno matriko. Nato z
razli¢nimi kemic¢nimi reakcijami tezke kovine stabiliziramo in tako zmanj$amo njihovo
premescanje.

Ta metoda je stroskovno najugodnejSa, saj onesnazila pustimo v zemlji, poleg tega pa jo
izvajamo in situ.

Ena izmed teh metod je tudi vitrifikacija. V tla vstavimo elektrode, skozi katere se spusti
elektri¢ni tok, kar tla segreje in povzro¢i topljenje mineralnega dela tal. Soldifikacija sledi,
ko se tla ohladijo. Pri vitrifikaciji lahko nastajajo $kodljivi plini, zato je potreben stalen
nadzor (Mulligan in sod., 2001).

2.1.2 Tehnologije fizikalne separacije

Pri tem postopku izkoris§¢amo dolocene lastnosti talnih delcev, da zberemo onesnazila na
manjSem volumnu zemlje. Na ucinkovitost metod fizikalne separacije vplivajo razli¢ne
talne karakteristike, kot so: velikost, oblika, vsebnost glinenih delcev, vlage in organske
snovi, heterogenosti tal, razlike med gostotami talne matrice in onesnazil, magnetizem in
hidrofobne lastnosti povrsine talnih delcev. Velik u¢inek na uporabnost metod fizikalne
separacije ima predvsem velikost talnih delcev, zato so razvili razliche metode, ki so
ucinkovitejSe le pri dolo¢enih velikostnih razredih talnih delcev.

V praksi sta najpogosteje uporabljeni tehnologiji flotacija s peno in gravitacijsko
koncentriranje (Dermont in sod., 2008).

Razli¢ne metode fizikalne separacije so razliéno primerne za dolocen tip tal. Primernejse
so za antropogena tla, kot za tla v kmetijski rabi. Tezke kovine so v kmetijskih tleh v
vezanih oblikah, njihova koncentracija v tleh je relativno majhna in taka tla imajo
predvsem meljasto-glinasto teksturo in vsebujejo vecji odstotek organske snovi.

Metode fizikalne separacije se med seboj razlikujejo tudi po stroskih procesa, koli¢ini
materiala, ki jo lahko naenkrat oCistimo, in mobilnosti naprav. Ena najpomembnejsih
lastnosti je tudi delez oCis¢ene zemlje, ki jo lahko vrnemo na mesto odvzema. Pri vseh
metodah ostane dolocena koli¢ina zemlje, ki je ni mozno ocistiti in jo je zaradi tega
potrebno odloziti na druga odlagaliSca. Pri novejSih raziskavah si prizadevajo, da bi ta
ostanek ¢im bolj reciklirali ter zmanjsali.

S kombiniranjem razli¢nih metod fizikalne separacije lahko odstranimo razli¢ne koli¢ine
tezkih kovin iz tal. V spodnji preglednici so prikazane razlicne fizikalne separacije
onesnazenih tal in njihov ucinek.
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Preglednica 1: Prikaz kombiniranja metod fizikalne separacije in uspe$nost odstranitve dolo¢enih elementov

(Dermont in sod., 2008: 4-8)

Opis projekta Opis Element | ZaCetna Konéna Uspesnost
uporabljene vsebnost vsebnost odstranitve
tehnologije (ng/g) (ng/g) (%)

Site demonstration of Mehansko Pb 5600 200 65 - 85

BESCORP plant system at the | sejanje,

Alaskan Battery Enterprises gravitacijsko

site, Fairbanks, AK 1993 koncentriranje

Field application performed by | Mehansko Pb >20000 14 - 92 >90

Metcalf & Eddy for sejanje,

remediation of Naval weapons | gravitacijsko

Station Earle Pistol Range, NJ, | koncentriranje

1996

Pilot-scale demonstration of the | Mehansko Pb 466 - 994 399 - 466 26 - 60

physical separation process sejanje, Zn 1869 - 2293 | 1483-1793 21-22

(INRS and Dragage Verreault hidrodinami¢na

Inc.) for remediation of separacija,

brownfield soils from Montreal, | flotacija s peno,

QC, Canada 2000 gravitacijsko
koncentriranje

Full-scale application of Mehansko Pb 5300 — 396 93

BESCORP's Particle Separation | sejanje, 38000

System performed on Pb- hidrodinami¢na

contaminated soils from the separacija,

SAFR site at range 24, Forth gravitacijsko

Dix, NJ 1999 koncentriranje

Full-scale application of Mehansko Pb >4820 <TLCP 98

BESCORP's Particle Separation | sejanje,

System performed on soils from | hidrodinami¢na

SAFR site Massachusetts separacija,

Military Reservation (MMR), gravitacijsko

Cape Cod, Ma 1999 koncentriranje

Pilot-scale demonstration of Mehansko Pb 2000 227 95

BESCORP's Particle Separation | sejanje,

System at the SAFR site, Forth | hidrodinami¢na

Ord, CA 2001-2005 klasifikacija,
gravitacijsko
koncentriranje
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2.1.2.1 Hidrodinamicna separacija

Glavna naloga te separacije je locevanje delcev glede na hitrost, s katero preidejo skozi tok
vode. Lo¢imo tri tehnoloske skupine.

V prvi skupini so metode, ki temeljijo na centrifugalni sili, kot so naprimer hidrocikloni. S
temi metodami odstranjujemo najmanjse delce, velikosti 8 — 120 um (Dermont in sod,
2008).

V drugo spadajo metode, katerih temelj je prehod skozi tok zraka, kot je lo¢evanje v
lebdecem sloju, pri katerem odstranimo manjse delce na povrsju (Mullingan in sod., 2001).

V tretji skupini pa so mehanske separacije, primerne za delce velikosti 60 — 1000 pum
(Dermont in sod., 2008).

2.1.2.2 Mehansko in mokro sejanje

Preprosta metoda fizikalne separacije, ki temelji na razli¢nih velikostih talnih delcev.
Preko fizicnih ovir lo¢imo talne delce, najprimernejSe za nadaljno obravnavo od ostalih.
Sem spadajo razli¢ne priprave s siti, ki fizicno lo¢ijo ve¢je delce od manjsih. Z mehanskim
sejanjem loCujemo vecje delce, velikosti 50-500 000 um. Za uspesnejSe loCevanje Se
priporo¢a predfaza sejanja, s katero se odstranimo najvecje talne delce. Nato z vodnim
curkom povzro¢imo razpad vecjih strukturnih agregatov, tako da nastane zmes vode in
zemlje, ki gre skozi sita. Pogosteje uporabljene naprave so vibracijski bobni (sodi) in
vibracijska sita (Dermont in sod., 2008).

2.1.2.3 Gravitacijsko koncentriranje

Locevanje delcev poteka glede na njihovo velikost, obliko, teZo in gostoto, med katerimi je
slednja najpomembnej$a. Za uspes$no separacijo mora biti razlika v gostoti posameznih

delcev — kakor trdijo Gosselin in sod. (1999) — 1 g/cm?®.

Tla z vecjo vsebnostjo glinenih delcev ter organske snovi so manj primerna Zza
gravitacijsko koncentriranje. Velikosti delcev za to metodo variirajo od 1 um do 14 000um
(Dermont in sod., 2008).

2.1.2.4 Magnetna separacija

Pri tej separaciji izkoris¢amo feromagnetne lastnosti elementov, zaradi katerih se le ti
razliéno odzivajo na prisotnost magnetnega polja. Obstaja veC razliCic te magnetne
separacije, z magnetnim poljem visoke ali nizke napetosti. Za odstranjevanje Cr, Cu, Ni,
Pb in Zn uporabljamo mokra visokonapetostna magnetna separacija (Rikers in sod., 1998).
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2.1.2.5 Flotacija s peno

Pri metodi flotacije za separacijo s peno izrabljamo hidrofobne lastnosti talnih delcev. V
zmes vode in zemlje vbrizgamo mehurcke zraka, na katere se vezejo onesnazeni talni delci.
Nato se mehurcki zberejo in tvorijo peno, ki se nahaja na povrsini zmesi. Peno fizi¢no
odstranimo. Za povecanje hidrofobnosti onesnazenih delcev uporabljamo razli¢na sredstva,
zaradi Cesar je ta metoda tudi kemicna, ne le fizikalna. S to tehniko uspesno odstranjujemo
Cd, Cu, Pbin Zn.

Flotacija v praksi Se ni velikokrat uporabljena, Geprav se je izkazala za ucinkovito pri tleh z
drobnozrnato teksturo. Da bi dosegli zelene rezultate, to metodo pogosto uporabljamo
skupaj s hidrodinami¢no separacijo in gravitacijskim koncentriranjem (Dermont in sod.,
2008).

2.1.2.6 Elektrostati¢no lo¢evanje

Zelo redko uporabljena tehnika, ki temelji na elektri¢ni prevodnosti elementov. Snov za
¢isenje mora biti popolnoma suha. Obicajno je to zadnja faza postopkov separacije in
nastopi po mehanski ter magnetni separaciji in gravitacijskem koncentriranju. Priporo¢ena

velikost delcev v snovi je 80 — 800 um (Dermont in sod., 2008).

2.1.3 Pirometalurska separacija

Onesnazene delcev izpostavimo izredno visoki temperaturi, zaradi Cesar se kovine
volatilizirajo. Nato kovine imobiliziramo ali obnovimo v njihovo kovinsko obliko. Pri
odstranjevanju Pb, Cd, As in Cr iz onesnaZenih tal je priporocljivo predhodno tretiranje s
sredstvi, ki jih stopijo, s ¢imer zagotovimo homogenost delcev. Po pirometalurski
separaciji sledi e fizikalna separacija ali pranje zgo$¢ene zmesi (Mulligan in sod., 2001).

2.1.4 Tehnologije biokemijske separacije

Med temi tehnologijami so najpogosteje uporabljene metode, ki temeljijo na bioloskem
izpiranju in redoks reakcijah. Pri bioloSkem izpiranju uporabljamo Zveplena kislina
mikrobnega izvora, ki ob substituciji protonov iz tal izlo¢a kovine.

Loc¢imo neposredno in posredno biolosko izpiranje. Neposredno izpiranje izvajajo z
oksidiranjem kovinskih sulfidov v kovinske kisline, ki desorbirajo kovine iz tal. Pri
posrednem bioloskem izpiranju gre za pretvorbo Fe?* v Fe®', ki postopoma oksidira
7veplene minerale v Fe?* in tako zakisa matriko.

Mulligan in sod. (1999) so ugotovili, da ima dober potencial za izlocanje tezkih kovin iz tal
tudi gliva Aspergillus niger, ki producira citronske in glukonske kisline. Kisline nizajo pH
tal, odstranjujejo pa kovine, kot je baker.
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K tehnologijam biokemijske separacije Stejemo tudi biosorpcijo. Kovine se adsorbirajo v
celice alg ali bakterij, tudi po tem, ko so Zze odmrle. PrimernejSa je za odstranjevanje
manj$ih koncentracij kovin v vodi (Hazardous Waste Consultant, 1996, cit. po Dermont in
sod., 2008).

Hg in Cd lahko mikroorganizmi oksidirajo, As in Fe pa reducirajo, zaradi cesar so
ucinkoviti pri remediaciji.

Metoda biometilacije, pri kateri se metilna skupina veze na As, Hg, Cd in Pb, je ena izmed
razvijajo¢ih se metod biokemijske remediacije. Elementi tako postanejo bolj mobilni in se
izpirajo v podtalnico (Mulligan in sod., 2001).

2.1.5 Fitoremediacija

Za nekatere rastline je dokazano, da lahko hitreje sprejemajo tezke kovine iz tal in jih nato
kopicijo v zeleni masi. Chaney je prvi predlagal uporabo rastlin za ¢is¢enje onesnaZenih tal
(Chaney, 1983, cit. po Rascio in Navari-lzzo, 2011). V kasnejsih ¢lankih so trdili, da imajo
te rastline omejene zmoznosti sprejema tezkih kovin, saj je njihov sprejem selektiven, bolje
pa uspevajo Vv lastnih naravnih habitatih (Rascio in sod., 2011). Ker so omenjene rastline
tudi manj preucevane, je znanje o njihovih pridelovalnih lastnostih slabse.

Thlaspi caerulescens v svojih tkivih kopi¢i Zn, Cd, Ni in celo Pb. Iz tal lahko odstrani do
60 kg Zn/ ha in do 8,4 kg Cd/ ha (Robinson in sod., 1998).

Fagopyrum esculentum je bila prva znana rastlina, ki akumulira Pb, ki je v zemlji tezko
mobilen. V poganjkih lahko nakopi¢i do 4,2 mg Pb/g suhe mase (Tamura in sod., 2005).

V novejsih raziskavah in ¢lankih so poskuSali zdruziti fitoremediacijo in pranje tal z
razli¢nimi ligandi (etilendiamintetrtaocetna kislina (EDTA) in nitrilotriocetna kislina
(NTA)). Rastline na tleh, tretiranih z ligandi, slabse rastejo, zato imajo razvite manj mase
in posledi¢no se manjSa njihov fitoremediacijski potencial.

Chen in sod. (2004) so preucevali koliko Pb se nakopici v posameznih rastlinskih vrstah.
Brez uporabe EDTA se je v zelju (Brassica rapa L. subsp. chinensis) akumuliralo od 5,7
do 9,7 ng Pb/kg. Ko so tla tretirali z 2,5 mmol EDTA/Kg tal, se je v rastlini akumuliralo
54,3 do 89,4 ug Pb/kg. Pri tretiranju tal s 5 mmol EDTA/kg tal pa se je nakopicilo 76,3 —
84,7 ng Pb/kg. Vsebnost kovin v listih se je povefevala z vedjimi koncentracijami
aplicirane EDTA. Opazili so tudi, da je vsebnost Pb precej vecja pri dvokali¢nicah kot pri
enokali¢nicah.

V drugi raziskavi, ki so jo izvedli Gréman in sod. (2003), so tla tretirali z 10 mmol EDTA
v §tirih odmerkih. lzkazalo se je, da kitajski kapus (Brassica rapa L. subsp. pekinensis) v
poganjkih nakopici okoli 60 pug Pb/kg, 3 pg Cd/kg in enako koli¢ino Zn. Pojavili so se tudi
stranski ucinki dodajanja EDTA, ki so se kazali kot kloroza, nekroza in manjSa koli¢ina
biomase, povecalo pa se je tudi spiranje mobiliziranih kovin skozi talni profil, zaradi ¢esar
uporaba ligandov ni primerna za aplikacijo in situ.
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2.1.6 Tehnologije kemi¢ne ekstrakcije

Te tehnologije temeljijo na kemijski ekstrakciji z uporabo raznovrstnih ekstrakcijskih
tekocCin, ki vsebujejo kemicne reagente. Reagenti so najpogosteje kisline ter kelatni ligandi,
uporabi pa se lahko tudi baze, soli ter redoks agente. Izbira reagenta je odvisna od v tleh
vsebovane kovine, koncentracije kovine, frakcije v Kkateri le-ta nastopa, in od lastnosti
onesnazenih tal. Tem postopkom pravimo tudi pranje tal ter jih izvajamo z ekstrakcijo ali
izpiranjem tal (Mulligan in sod., 2001). To so ex situ metode, pri katerih tla po postopku
remediacije vrnemo na mesto odvzema. Zaradi potencialne toksi¢nosti ostanka reagentov
na mikroorganizme v tleh in na rastline, bodo potrebne nadaljne raziskave za izbolj$anje
teh metod.

Pri nizjem pH-ju je izloCanje Cd, Cu, Pb in Zn iz tal u¢inkovitejse (Dermont in sod., 2008).

Za kislinsko ekstrakcijo je mozna uporaba mo¢nih mineralnih kislin, kot so klorovodikova
(HCI), sulfidna (H,SQ,), nitratna (HNOj3) in fosforna kislina (H3PO,4) ali pa uporaba
organskih kislin, kot je ocetna kislina (CH3COOH) (Dermont in sod., 2008). Moutsatsou
in sod. (2006) so v raziskavi dokazali, da je ekstrakcija elementov (As, Cu, Pb in Zn) iz
moc¢no onesnazenih tal uspesnejsa z uporabo HCI kot z H,SO,4 ali z HNO3,

Pri uporabi kislin kot reagentov pride do raztapljanja karbonatov ter drugih snovi, na katere
so vezane kovine. Mo¢ni H" ioni izpodbijejo kovine na mestu vezave, tako da se kovine
sprostijo v pralno raztopino (Isoyama in sod., 2007). Med ioni Ca?*, Fe**, Mg*, AP** in
tezkimi kovinami poteka kompeticija za vezavo na prosto mesto na ligandu. Da bi
zmanj$ali kompeticijo je potrebno zagotoviti potrebno koli¢ino prostih vezavnih mest, torej
zadostno koli¢ino ligandov (Elliot in Brown, 1989).

Slabosti pranja tal s kislinami sta predvsem ruSenje talnih struktur ter velika izguba
mineralnih lastnosti tal in organskih snovi. Tezavno je tudi odstranjevanje odpadne vode, s
katero je potrebno precistiti tretirana tla po remediaciji. Poleg tega so stroSki takSne
remediacijske metode visoki (Dermont in sod., 2008).

Namesto kislin lahko uporabljamo tudi soli. Pri pranju tal s solmi je u¢inek na strukturo tal
majhen, poleg tega pa se pH tal po pranju ne zniza toliko kot pri tretiranjih s kislinami.
Kuo in sod. (2006) so ugotovili, da je ucinkovitost odstranjevanja Cd iz tal enaka pri
tretiranju tal z 0,001 M HCI in 0,2M NaCl; kot pri tretiranju z 0,01 M HCI raztopino. V
doloCenih raziskavah pa je fermentiran NaCl enako ali celo bolj ucinkovit pri
odstranjevanju Pb iz glinenih tal z drobnozrnato strukturo kot obi¢ajno uporabljena EDTA
ali HCI (Dermont in sod., 2008).

Kelatni ligandi so zaradi svoje izjemne moci vezave kovin v stabilne kovinske komplekse
redno uporabljeni pri pranju tal. Pomembno je, da se kovinski ion dobro veze pri razli¢nih
vrednostih pH-ja, hkrati pa naj bi bil ligand biolosko slabse razgradljiv, zato da ga je
mozno ponovno uporabiti v procesu. V primerjavi s kislinami uporaba kelatnih ligandov ne
povzroca rusenja talne strukture. Po drugi strani so kelatni ligandi drazji in predstavljajo
tudi ve¢jo nevarnost za okolje, ¢e niso primerno reciklirani (Lim in sod., 2004, 2005).
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V preteklih raziskavah so preizkusili veliko razli¢nih kelatnih ligandov, kot so EDTA,
NTA, citronska kislina, glukonat, oksalat, amonijev acetat in drugi. Pri odstranjevanju Pb,
Cu in Zn sta se kot najucinkovitejsi izkazali EDTA in NTA. NTA ogroza ¢lovekovo
zdravje, zato ni priporocljiva za uporabo pri pranju tal. Poleg Skodljivosti pa NTA v
primerjavi z EDTA slabse tvori stabilne komplekse. Zaradi svojih lastnosti je EDTA ali
njena natrijeva sol Na,-EDTA najpogosteje uporabljen ligand (Lestan in sod., 2008).

Kljub visokim odstotkom remediacije elementov iz tal, nekaj elementov ostane vezanih v
stabilne komplekse. Ti elementi so nemobilni in ne predstavljajo nevarnosti za prenos v
rastline in talne mikroorganizme. Cilj pranja tal ni popolna odstranitev toksi¢nih elementov
temvec zmanjSanje njihove koncentracije in s tem toksicnosti.

Veliko raziskovalcev je preucevalo pranje tal z EDTA, pri ¢emer pa se rezultati razlikujejo.
Najuspesnejsa remediacija je na peS¢enih tleh z majhnim delezem organske snovi.

Wasay in sod. (2001) so iz tal z 0,7 % organske snovi s pranjem tal z EDTA uspeli
odstraniti manj kot 10 % Cd, 98% Pb in 58 % Zn. 1z pescenih tal z 2,4 % organske snovi se
lahko s pomoc¢jo EDTA odstrani ve¢ kot 95 % Cd in prav toliko Pb (Lim in sod., 2005).

Ehsan in sod. (2006) pa so iz tal z ve¢jo vsebnostjo organske snovi (12,5 %) odstranili 35%
Cd, le 66 % Pb in 42 % Zn. Novejse raziskave kazejo, da lahko iz tal odstranimo do 52 %
Cd, manj pa je mo¢ odstraniti Pb (53 %) in Zn (26 %) (Pociecha in Lestan, 2010).

Elliott in Shastri (1999) so pri pH tal 6 z odmerkom 1 mmol EDTA/I uspeli odstraniti manj
kot 10 % Pb, 53 % Cd in 28 % Zn. Po razmerjih med odstotki odstranitve posameznih
elementov iz tal, sta podobne rezultate dobila Finzgar in Lestan (2008), ki trdita, da ima
EDTA najmanjsi remediacijski potenicial za Zn.

Steele in Pichtel (1998) sta pri pranju s Pb in Cd onesnaZenih tal uporabila EDTA,
adipinsko kislino ADA, piridin-2,6-dikarboksilno kislino (PDA) in HCI. Pri odstranjevanju
Pb iz tal se je kot najucinkovitejsa izkazala EDTA, malo manj ADA, PDA in najmanj HCI.
Pri odstranjevanju Cd pa so bili rezultati ravno nasprotni, naju¢inkovitejsa je bila HCI,
najmanj pa EDTA.

Ob uporabi EDTA se poveca premesc¢anje tezkih kovin v rastline, vendar se v rastlino ne
premestijo vse mobilne oblike tezkih kovin. Premescene oblike, ki jih rastlina absorbira, se
obicajno ne zadrzujejo v koreninah, temve¢ po ksilemu potujejo v liste in poganjke.
Koli¢ina premes¢enih tezkih kovin je odvisna od lastnosti kovin in od druzine rastlin, ki jih
absorbira. Rastline iz druzine Brassicaceae (kriznice) imajo mo¢no zmoznost premesc¢anja
tezkih kovin iz onesnazenih tal v liste (Evangelou in sod., 2007). Po izvedbi pranja tal z
EDTA se pojavlja vprasanje toksi¢nosti ostanka tega liganda na mikroorganizme v tleh
(Gr¢man in sod., 2001) in na rastline, ki rastejo na opranih tleh. Epstein in sod. (1999) so z
raziskavo potrdili, da se toksi¢nost EDTA na rastline kaze z obCutnim zmanjSanjem
rastlinske biomase.
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3 MATERIALI IN METODE

Zasnovali smo kolonski poskus s testnimi rastlinami kitajskega kapusa (Brassica rapa L.
ssp. pekinensis Hanelt.), ki so v poskusu rasle 7 tednov. Poskus je bil izveden na
Laboratorijskem polju, v rastlinjaku Biotehniske fakultete v Ljubljani.

3.1 LASTNOSTI NEREMEDIIRANIH TAL

7 zasebnega zelenjavnega vrta v Meziski dolini smo odstranili 30 cm zgornje plasti zemlje.
Analiza osusenih talnih delcev, ki smo jih presejali skozi dvomilimetersko sito, je pokazala
naslednje lastnosti tal: pH 6,9; 7,0 % organske snovi; 40,4 mg P,Os/100g tal; 6,1 mgK,0/
100 g tal in KIK (kationsko izmenjalno kapaciteto) 31 mmol/100 g tal. Tla so karbonatna
(70,7 %) z ilovnato teksturo.

3.2 POSTOPEK REMEDIACIJE

Na onesnazenih tleh smo izvedli pranje tal s kelatnim ligandom Na,-EDTA in sicer v treh
razli¢énih odmerkih, 10, 30 in 60 mmol Na,-EDTA/kg suhih tal. 75 kg suhih tal smo v
mesalcu betona ekstrahirali z raztopino EDTA, v razmerju 1:1. Mesali smo 2 uri. Nato smo
tla obdelali s filtrirno preso, da se je talna suspenzija loc¢ila od pralne raztopine tal. Sledilo
je spiranje tal z vodo za odstranjevanje mobilnih oblik tezkih kovin, dokler v odcedni vodi
ni bilo ve¢ prisotnega Pb, Zn in Cd. Po spiranju smo izvedli elektrolitsko razgradnjo pralne
raztopine, pri kateri smo raztopino spustili skozi elektrolitske celice, ki so bile opremljene
z grafitno anodo in nerjaveco katodo. Pri tem skozi raztopino stece priblizno 120 A visok
elektri¢ni tok, pri ¢emer se kovinski kompleks z EDTA oksidativno degradira, tezke
kovine pa z obarjanjem izlo¢i iz raztopine. S tem smo zakljucili pranje tal.

3.3 ZASNOVA POSKUSA

Postavili smo kolonski poskus s 24 poskusnimi valjastimi posodami, 4 poskusna
obravnavanja v Sestih ponovitvah. Posode so bile visoke 18 cm in imele 15 cm premera.
Napolnili smo jih s 3640 kg suhih tal. Testirali smo naslednja obravnavanja: osnovna
onesnazena tla, tla oprana z 10 mmol EDTAV/Kg tal, tla oprana s 30 mmol EDTA/kg tal, tla
oprana s 60 mmol EDTA/Kg. Na dnu vsake posode je bila mreza, ki je preprecevala
spiranje zemlje, skoznjo pa so bile speljane cevi v drugo plasti¢éno posodo, kamor se je
odtekala odcedna voda posamezne posode. Zemljo v posodah smo pognojili s 150 mg/kg N
in K v obliki NH4sNO3 in K;SO,4. Po dveh tednih stabilizacije smo v posode posadili 3
tedne stare sadike Kkitajskega kapusa (Brassica rapa L. subsp. pekinensis). V vsako posodo
smo posadili 1 sadiko, ki je nato rasla 7 tednov. Rastline smo vsak teden zalili s 500 ml
destilirane vode. Odcedne vode iz posamezne posode smo pobirali vsak petek. Najprej smo
pobrali odcedne vode netretiranih rastlin, nato rastlin, tretiranih s 10 mmol EDTA, sledilo
je pobiranje odcednih voda rastlin, tretiranih s 30 mmol EDTA in na koncu $e s 60 mmol
EDTA. Merilne valje smo sproti Cistili z destilirano vodo, natancneje med vsako serijo
tretiranj. Zadnje odcedne vode smo pobrali 2. decembra, nato smo poskus zakljucili.
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Slika 1: Poskus

3.4 ZAKLJUCEVANJE POSKUSA

Najprej smo tik pri tleh odrezali nadzemni del rastline, ga slikali in stehtali. Nato smo ga
ocistili pod tekoCo vodo, ga pospravili v papirnato vrecko in dali v suSilnico, kjer smo ga
posusili. Kolone smo podirali po tretiranjih, najprej netretirano, nato tretirano z 10 mmol
EDTA, 30 mmol EDTA in na koncu s 60 mmol EDTA. Celoten poskus smo podrli isti dan,
v dveh delih. Najprej smo odrezali nadzemne dele netretiranih rastlin in rastlin tretiranih z
10 mmol EDTA. Ko smo podrli te kolone, smo porezali Se nadzemne dele rastlin tretiranih
s 30 mmol in 60 mmol EDTA. Ko smo rastlino stehtali, smo odstranili cevke, skozi katere
je tekla voda v zbirne posode. Nato smo prerezali gumjasti trak, ki je bil pritrjen na sredino
ogrodja s silikonom. Nazadnje smo locili zgornji del ogrodja od spodnjega. Pri vseh na
seznamu prvih rastlinah vsakega tretiranja (1, 3, 4, 8) smo posebej obravnavali zemljo v
zgornjem delu ogrodja in zemljo iz spodnjega dela ogrodja, tako smo vzorce lo¢ili in jih
shranili v posamezne papirnate vrecke. Iz zemlje smo odstranili glavno korenino in ¢im
ve¢ koreninskih laskov, to smo dali v plasti¢ne vrecke. Korenine smo povrs§insko sprali ze
v rastlinjaku, natan¢neje pa v laboratoriju s pomocjo cedila. Korenine smo nato slikali,
pospravili v papirnate vrecke in posusili v suSilnici. Iz zemlje zgornjega in spodnjega dela
ogrodja smo vzeli po 10 priblizno enako velikih strukturnih agregatov. S strukturnimi
agregati smo nato opravili test obstojnosti strukturnih agregatov. Ostalo zemljo smo
spravili v papirnate vrece in jo dali v suSilnico. Na koncu smo povrsinsko pobrisali ogrodja
posamezne rastline in jih stehtali. Ogrodje je bilo sestavljeno iz: dveh valjev, gumjastega
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traku, treh cevk in nastavkov za pritrjevanje cevk v podstavek, mrezZice ter podstavka.
Pribor, ki smo ga uporabljali, smo po podiranju vsake rastline pomili s teko¢o vodo.

V laboratoriju smo pomili ogrodje ter zbirne posode z razredéeno kislino, toplo vodo in
krtaco.
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Slika 2: Meritve nadzemnega dela kitajskega kapusa
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Slika 3: Vzor¢enje tal in korenin kitajskega kapusa

3.5 PRIPRAVA RASTLINSKIH VZORCEV

Prvi korak pri pripravi vzorcev listov po suSenju je mletje, ki smo ga opravili z Retschevim
titanovim mlinckom. Najprej smo temeljito ocistili mlinéek. Ko smo sestavili vse dele,
smo vanj skozi odprtino pocasi stresali delce kitajskega kapusa. Po mletju posameznega
vzorca smo zunanjost in sestavne dele mlinc¢ka posesali s sesalcem, nato smo jih ocistili Se
z acetonom. Zmlete vzorce smo hranili v neprodusno zaprti plasti¢ni vrecki.

3.6 PRIPRAVA KORENINSKIH VZORCEV

Po susenju koreninskih vzorcev je sledilo mletje v ahatni terilnici, ki smo jo pred mletjem
ocistili z etanolom. Nekaj dusSika smo iz jeklenke prelili v striporno posodo in pokrili s
stiroporno plosco, da je bilo doziranje lazje. Korenine smo dali v ahatno terilnico, prelili z
malo dusika, pocakali, da je dusik izhlapel, nato pa korenine strli. Pod terilnico smo imeli
Cist list papirja. Zmlete korenine smo pretresli v majhne loncke, ki so bili oznaceni s
Stevilko rastline. Terilnico smo po mletju posameznih vzorcev natan¢no obrisali z
etanolom. Tako smo naredili za vseh 24 vzorcev korenin.

Priprava rastlinskih vzorcev za analizo kovin je bila izvedena po standardu SIST 1SO
11466 (mikrovalovni razklop s kislino).
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Najprej smo preverili natan¢nost tehtnice z utezmi. Na analitski tehtnici smo natehtali 0,3 g
vzorca. Pri koreninskih vzorcih to ni bilo vedno mozZno, ker so bili nekateri vzorci
premajhni, zato smo natehtali kolikor je bilo mogoce. Vzorec 25 je bil slepi vzorec, kamor
smo dali le kislino. Nato smo posamezne vzorce previdno pretresli v mikrovalovne
posodice (cevke), ki smo jih predhodno ostevil¢ili. Cevke smo rahlo potresli, da smo s
sten cevk odstranili ¢im ve¢ vzorca. S pipeto smo odmerili 4 ml H,NOs in prelili vzorce.
Nato smo cevko zopet narahlo potresli in tako premesali vzorce. Ko smo prelili zadnji
vzorec, smo pocakali 30 minut, da jih je kislina raztopila. Cevke smo prekrili z dvema
pokrovékoma. Z notranjim Smo cevke pokrili, zunanjega, ki ima navoj, pa smo dodatno
zatesnili z nastavkom.. Stojalo s cevkami smo postavili v mikrovalovno pec€ico in izbrali
program »rastlinski xpress«. Po priblizno 25 minutah se je program zakljucil. Stojalo smo
vzeli iz mikrovalovne peéice in ga postavili v komoro, kjer smo ga pustili, da se malo
ohladi. Ko je bilo ohlajeno, smo iz njega previdno izvlekli cevke in jih prestavili v
namizno stojalo. Medtem, ko smo imeli cevke v mikrovalovni pecici, smo pripravili 25
mililitrske bucke, ki smo jih ostevil¢ili, puhalko z destilirano vodo ter lijéek. Lijcek smo po
vsakem vzorcu pomili z navadno in destilirano vodo. V digestoriju smo previdno odvili
pokrovéek cevke in skozi lijéek zlili vsebino v bucko. Nato smo cevko in notranji
pokrovcek poplaknili z malo destilirane vode ter to prelili v bu¢ko. V buc¢ko smo dodali do
25 ml destilirane vode (razen pri koreninskih vzorcih 7 in 22, kjer smo natehtali okoli 0,1g.
Ta dva vzorca smo razredcili na 10 ml) . Cevke smo postavili v vodo in tako prepreéili
izhajanje hlapov dusikove kisline. V bucki smo vzorec premesali, nato pa ga prelili v
ostevil¢ene steklene posodice. Posodice smo najprej poplaknili z majhno koli¢ino vzorca in
jih odistili. To kolicino vzorca smo zavrgli. Preostali vzorec smo prelili v posodico in ga
pokrili s parafinom.

3.7 MERITVE

Meritve kovin Pb, Zn in Cd v rastlinskih vzorcih in odcednih vodah so bili izvedene z
atomskim absorbcijskim spektrofotometrom (AAS, Varian AA240FS) po standardu SIST
ISO 11047. AAS smo sproti umerjali s standardnimi raztopinami in preverjali njegovo
natan¢nost z merjenjem raztopin znanih koncentracij. Vzorce odcednih voda smo merili
neposredno, brez priprave.

3.8 STATISTICNA ANALIZA

Dobljene rezultate smo statisticno obdelali v programu Excel. Rezultati, ki so prikazani v
grafih, so podani s 95 % intervalom zaupanja.



Potocnik A. Vpliv pranja tal z razlicnimi odmerki EDTA na pridelek kitajskega kapusa ... vodah. 15
Dipl. delo (VS). Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za agronomijo, 2012

4 REZULTATI IN RAZPRAVA

4.1 VSEBNOST Pb, Zn IN Cd V NADZEMNIH DELIH KITAJSKEGA
KAPUSA

Pb v nadzemnih delih
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Slika 4: Vsebnost Pb (mg/kg suhe mase) v nadzemnih delih kitajskega kapusa na razli¢no tretiranih tleh

Nadzemni rastlinski deli rastlin, ki so rasle na netretiranih tleh, so vsebovali od 6,47 do
25,89 mg Pb/kg suhe mase. V povpre¢ju so tako vsebovali 14,96 mg Pb/kg suhe mase.
Rastlinski deli Kkitajskih kapusov, ki so rasli na tleh, tretiranin z 10 mmol EDTA so
vsebovali od 5,93 do 37,28 mg Pb/kg suhe mase, v povprecju pa 17,51 mg Pb/kg suhe
mase. Najmanj$a prisotnost svinca je bila pri rastlinskih delih kitajskih kapusov, ki so rasli
na tleh, tretiranih s 30 mmol EDTA. Vsebnost Pb je bila od 6,40 do 18,99 mg Pb/kg suhe
mase in je bila v povprecju 11,51 mg Pb/kg suhe mase. lzmerjene vrednosti med
posameznimi ponovitvami so se pri tej skupini najmanj razlikovale. Na tleh, tretiranih s 60
mmol EDTA, je bila vsebnost Pb v rastlinskih delih kitajskega kapusa zopet veéja. V
povprecju je bila vrednost Pb 16,87 mg Pb/kg suhe mase, vrednosti pa so se raztezale od
9,62 mg/kg suhe mase do 29,72 mgPb/kg suhe mase. Najve¢ja vsebnost Pb je bila pri
kitajskem kapusu, ki je rasel na tleh, tretiranih z 10 mmol EDTA (slika 4).

Najvec¢je vsebnosti Pb niso bile na netretiranih tleh, kot smo pri¢akovali. To lahko
pripisujemo daljsi ¢asovni izpostavljenosti tal naravnim pojavom, kot sta deZ in sneg, ki sta
mobilne frakcije Pb spirala iz zemlje. Pranje tal z EDTA je mobiliziralo vezan Pb, ki je
tako postal dostopen rastlinam.
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Slika 5: Vsebnost Zn (mg/kg suhe mase) v nadzemnih delih kitajskega kapusa na razli¢no tretiranih tleh

Najvecja povprecna koli¢ina Zn se je nakopicila v nadzemnih delih rastlin, ki so rasle na
tleh, tretiranih s 60 mmol EDTA. Povpre¢na koli¢ina Zn je znaSala 126,08 mg Zn/kg suhe
mase. 115,32 mg Zn/kg suhe mase je bilo prisotnega v nadzemnih delih kitajskih kapusov,
ki so rasli na tleh, tretiranih s 30 mmol EDTA, 126 mg Zn/kg suhe mase pa Vv rastlinah, ki
so rasle na tleh, tretiranih z 10 mmol EDTA. 119,45 mg Zn/kg suhe mase se je nakopicilo
v rastlinskih delih kitajskih kapusov, ki so rasli na netretiranih tleh (slika 5).

Kon¢na vsebnost Zn v nadzemnih delih je bila vecja kakor vsebnost Pb in Cd, kar lahko
pripisemo slabsi sposobnosti remediacije za Zn s pranjem tal.
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Slika 6: Vsebnost Cd (mg/kg suhe mase) v nadzemnih delih kitajskega kapusa na razli¢no tretiranih tleh
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Vsebnost Cd v nadzemnih delih rastlin na netretiranih tleh se je gibala od 1,48 mg Cd/kg
suhe mase do 4,35 mg Cd/kg suhe mase, v povprecju pa je znasala 2,54 mg Cd/kg suhe
mase. Pri rastlinah, ki so rasle na tleh, tretiranih z 10 mmol EDTA, je bila vsebnost rahlo
vecja in sicer je znaSala v povprecju 3,11 mg Cd/kg suhe mase. Najmanjse vsebnosti Cd v
rastlinskih delih so bile v rastlinah, ki so rasle na tleh, tretiranih s 30 mmol EDTA.
Povprec¢na vrednost je znasala 2,17mg Cd/kg suhe mase. Najvecja vsebnost Cd pa je bila v
rastlinah, ki so rasle na najbolj tretiranih (60 mmol EDTA) tleh in sicer 3,45 mg Cd/kg

suhe mase (slika 6).

4.2 VSEBNOST Pb, Zn IN Cd V KORENINAH KITAJSKEGA KAPUSA

Pb v koreninah
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Slika 7: Vsebnost Pb (mg/kg suhe mase) v koreninah kitajskega kapusa na razli¢no tretiranih tleh

Vecgje koli¢ine Pb so se nakopiCile v koreninah, saj se ta element slabo premesca po rastlini
iz korenin v nadzemne organe. Najve¢ se ga je nakopi¢ilo v rastlinah, ki so rasle na
netretiranih tleh, povpre¢na vrednost je znasala 106,51 mg Pb/kg suhe mase. Manjsa
vsebnost je bila v rastlinah, ki so rasle na tleh, tretiranih z 10 mmol EDTA, vsebnost je bila
53,61 mg Pb/kg suhe mase. V koreninah rastlin, ki so rasle na tleh, tretiranih s 30 mmol
EDTA pa je bila povprec¢na vrednost 21,97 mg Pb/kg suhe mase. Najmanjsa vrednost Pb je
bila v koreninah najbolj tretiranih tal, in sicer 13,76 mg Pb/kg suhe mase. Rezultati kazejo,
da remediacija tal uspe$no zmanjsa sprejem Pb v korenine (slika 7).
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Slika 8: Vsebnost Zn (mg/kg suhe mase) v koreninah kitajskega kapusa na razli¢no tretiranih tleh

336,59 mg Zn/kg suhe mase je bila povpre¢na vsebnost Zn, ki smo jo izmerili v koreninah
rastlin, ki so rasle na netretiranih tleh. V koreninah rastlin, ki so rasle na tleh, tretiranih s
30 mmol EDTA, smo izmerili najmanj$o vrednost Zn, ki je znasala 164,40 mgZn/kg suhe
mase. V povpre¢ju so korenine rastlin, ki so rasle na tleh, tretiranih z 10 mmol EDTA,
vsebovale 172,92 mg Zn/kg suhe mase, korenine rastlin, ki so rasle na najbolj tretiranih
tleh, pa 224,87 mg Zn/kg suhe mase (slika 8).
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Slika 9: Vsebnost Cd (mg/kg suhe mase) v koreninah kitajskega kapusa na razli¢no tretiranih tleh

Najvecja vsebnost Cd je bila prav tako kot pri ostalih elementih prisotna v koreninah
rastlin, ki so rasle na netretiranih tleh. Najmanjsa vsebnost je nastopila pri tleh, tretiranih s
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30 mmol EDTA in je znaSala 1,65 mg Cd/kg suhe mase. Rastline, ki so rasle na tleh,
tretiranih z 10 mmol EDTA, so v koreninah nakopicile v povpre¢ju 2,06 mg Cd/kg suhe
mase. V koreninah rastlin, ki so rasle na najbolj tretiranih tleh je bila povpre¢na vsebnost
Cd 2,10 mg Cd/kg suhe mase. Podobno kot za Pb remediacija tal uspeSno zmanjsala
sprejem Cd v korenine kitajskega kapusa (slika 9).

V koreninah rastlin, ki so rasle na netretiranih tleh, se je nakopicilo najve¢ tezkih kovin.
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Slika 10: Prikaz razmerja med koncentracijo kovin v koreninah in listih

Vpliv dodatka EDTA na translokacijo kovin v nadzemne dele kaze slika 10. Vidimo lahko,
da se je koli¢nik med koncentracijo kovin v listih in koncentracijo kovin v koreninah vecal
z dodatkom EDTA. Izrazito je naraséal pri Pb, malo manj pri Cd, pri Zn pa je dosegel vrh
ze pri 10 mmol EDTA/kg tal. Z veCanjem dodatka EDTA tlom se je pospesila translokacija
kovin iz korenin v liste (slika 10).
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4.3 MASA NADZEMNEGA DELA KITAIJSKEGA KAPUSA
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Slika 11: Povpre¢na masa svezih listov kitajskega kapusa (g) posameznih tretiranj

Najmanj$o povpre¢no maso (69,17 g) so imele rastline, ki so rasle na najbolj tretiranih
tleh, kar lahko pripisemo dejstvu, da je bilo v teh rastlinah najvecja vsebnost Pb, Zn in Cd,
ki lahko delujejo na rastline delujejo toksi¢no. Ta tla so bila tretirana z najvecjim
odmerkom EDTA, ki ima na rastlinsko maso enak uc¢inek. Toksi¢en u¢inek EDTA za
rastline je viden iz slike 11. Nasprotno pa so imele rastline, ki so rasle na tleh, tretiranih z
10 mmol EDTA, najvecjo povpreéno maso, ki jo lahko pripiSemo manjsi vsebnosti Zn in
Cd v koreninah (slika 11).

Rastline, ki so rasle na netretiranih tleh, so imele povpreéno maso svezih listov 78,5 g. V
koreninah teh rastlin je bila vsebnost Zn in Cd najve¢ja. Rastline, ki so rasle na tleh,
tretiranih s 30 mmol EDTA, so imele povpre¢no maso 82,25 g. Te rastline so imele
najmanjso vsebnost tezkih kovin v koreninah (slika 11).
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Slika 12: Primerjava razvitosti Kitajskega kapusa pri razliénih odmerkih EDTA; pri vsakem obravnavanju
smo izlo€ili najbolj in najmanj razvito rastlino

Najve¢ potenciala za kmetijsko rabo so imela tla, oprana s 30 mmol EDTA, saj je bila
prisotnost Pb, Zn in Cd v nadzemnih delih rastlin, ki so rasle na teh tleh, najmanjsa. Hkrati
je bila masa listov kitajskega kapusa v povpre¢ju manj kot 10 g manjsa od najvecje. Zaradi
preseganja normativnih vrednosti za vsebnost Pb in Cd v Zivilih, ta tla §e niso primerna za
takoj$no kmetijsko rabo (slika 12).

4.4 VREDNOTENJE PRIDELKA

Za vsebnost Pb in Cd v svezi masi kapusnic imamo v Sloveniji predpisane mejne
vrednosti. Te znaSajo 0,30 mg Pb/kg sveze mase in 0,20 mg Cd/kg sveze mase. (Uredba o
dolo¢itvi mejnih vrednosti..., 2006, Uredba o spremembi uredbe...,2008)
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V spodnji preglednici so podane povpreéne izvirne in na svezo maso prera¢unane vrednosti
Pb in Cd v testnih rastlinah.

Preglednica 2: Povpre¢ne vsebnost Pb in Cd v listih kitajskega kapusa po posameznih obravnavanjih; podane
so vrednosti na suho in svezo snov

mg Pb/kg sveze mg Cd/kg sveze
Obravnavanje mg Pb/kg suhe mase mase mg Cd/kg suhe mase mase
netretirano 14,96 1,05 2,54 0,18
10 mmol EDTA 17,51 1,23 3,11 0,22
30 mmol EDTA 11,51 0,81 2,17 0,15
60 mmol EDTA 16,87 1,18 3,45 0,24

Dovoljeno koncentracijo Pb presegajo vse testne rastline, saj je bila izvorna vsebnost Pb v
tleh zelo velika. Manjsa vsebnost Cd od dovoljene je bila pri listih rastlin, ki so rasle na
netretiranih tleh in pri listih rastlin, ki so rasle na tleh, tretiranih s 30 mmol EDTA.
Rastline, ki so bile vkljuc¢ene v poskus, ne bi bile primerne za ¢lovekovo prehrano.

4.5 VSEBNOST Pb, Zn IN Cd V ODCEDNIH VODAH
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Slika 13: Vsebnost Pb (mg/ kolono) v odcednih vodah. Prikazane so vrednosti za posamezni teden poskusa

Vrednost Pb v odcednih vodah se je z vsakim zalivanjem rastlin (tednom poskusa)
manjsala, saj so se mobilne oblike Pb spirale iz talnega profila ali pa So se premestile v
rastline. Pri¢akovano so bile vrednosti tezkih kovin v odcednih vodah najvecje v prvih
tednih poskusa, nato pa so vrednosti mo¢no upadle. Najvec¢ Pb se je spiralo iz tal, tretiranih
z 10 mmol EDTA, kar kaZe na dejstvo, da je dodana EDTA Pb mobilizirala ob hkratnem
najmanjsem delezu odstranjenega Pb. Obstaja tudi moznost, da tla v postopku pranja niso
bilo dobro sprana s ¢isto vodo (Slika 13).
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Slika 14: Vsebnost Zn (mg/ kolono) v odcednih vodah posamezni teden

Prvi teden poskusa se je najveéja vrednost Zn pojavila v tleh, tretiranih s 30 mmol EDTA,
vendar se je nato zmanjsala. V prvem tednu je bilo spiranje iz teh tal moé¢nejse kot iz
ostalih, v naslednjih tednih tednih pa se je najve¢ Zn spralo iz tal, tretiranih z 10 mmol
EDTA. Zadnji teden poskusa je bila vrednost Zn v odcednih vodah tal, tretiranih s 60
mmol EDTA, velika, mozna je napaka pri meritvi ali pa je rezultat neenakomernega
spiranja vode skozi talni profil v ¢asu poskusa (slika 14).
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Slika 15: Vsebnost Cd (mg/ kolono) v odcednih vodah posamezni teden
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Tudi izpiranje Cd je bilo najmoc¢nejSe iz tal, tretiranih z 10 mmol EDTA. Prisotnost Cd v
odcednih vodah se je séasoma mo¢no zmanjsala. V zadnjem tednu Cd v odcednih vodah ni
bil ve¢ prisoten (slika 15).

Povecano stopnjo spiranja kovin iz tal, tretiranih z 10 mmol EDTA, lahko pripiS§emo
postopku pranja tal. V procesu pranja tal je bila faza spiranja tal verjetno opravljena
pomanjkljivo, kar je imelo za posledico ve¢jo koli¢ino mobiliziranih kovin v tleh in je
vplivalo tako na intenziteto spiranja kovin iz tal kot na koncentracijo kovin v nadzemnih
delih. Tudi koncentracija Pb v listih je bila najvec¢ja pri obravnavanju 10 mmol EDTA/kg
tal.
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5 SKLEPI

S pranjem tal z ligandi spodbudimo spremembo mobilnosti tezkih kovin v tleh.

Po pranju tal je potrebno Se spiranje s Cisto vodo, s katero odstranimo sproscene tezke
kovine. Uporabljena voda se v postopku pranja tal reciklira — kovine in EDTA se
odstranijo, voda se ponovno uporabi. S poskusom, Ki je opisan v diplomskem delu, smo
zeleli preveriti, koliko Pb, Zn in Cd se po pranju tal z EDTA in spiranju z vodo se lahko
nakopici v rastlinah ter koliko se jih z gravitacijsko vodo spere skozi talni profil.

Prisli smo do naslednjih ugotovitev in sklepov:

Pranje z vecjo koncentracijo EDTA bi moralo zagotavljati najmanjso vsebnost
tezkih kovin v tleh in rastlinah. Ugotovili smo, da pranje tal z EDTA uspeSno
zmanj$a vsebnost kovin v koreninah, medtem ko celo rahlo poveca njihovo
vsebnost v listih. To pomeni, da prisotnost ostankov EDTA v tleh pospeSuje
translokacijo kovin iz korenin v nadzemne dele. To je Se posebej izrazito, ¢e tla v
procesu remediacije niso dovolj sprana s Cisto vodo, kot se je izkazalo pri
obravnavanju z 10 mmol EDTA/kg tal.

EDTA, predvsem vecje koncentracije, je za rastline toksi¢na, kar je pokazala masa
listov po obravnavanju s 60 mmol EDTA/kg tal.

Dolocen delez tezkih kovin, ki je po nasih predvidevanjih vezan z EDTA v stabilen
kompleks, se je spral z gravitacijsko vodo. Rezultati so potrdili naso hipotezo, da je
najvecja vsebnost tezkih kovin v odcednih vodah prvega tedna poskusa. Drugi del
te hipoteze pa so rezultati ovrgli. NajmanjSe spiranje Pb, Zn in Cd je bilo pri
netretiranih tleh. Razlog za to je dolgo obdobje izpostavljenosti teh tal naravnem
¢iS¢enju tal s padavinsko vodo.

Zaradi previsokih vsebnosti Pb in Cd v nadzemnih delih rastlin, tako remediirana
tla Se ne bi bila primerna za uporabo v kmetijske namene.
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6 POVZETEK

Prisotnost tezkih kovin v tleh lahko predstavlja resen problem za zdravje ljudi, ki bivajo na
onesnazenih obmocjih. V Sloveniji je ve¢ takih obmocij, med katerimi je najbolj znana
predvsem MeziSka dolina. Tam v preteklosti mo¢na zelezarska industrija, levji delez k
onesnaZenju pa je prispevala tudi topilnica svinca v Zerjavu, ki je v ozradje poleg SO,
spuscala velike koli¢ine Pb, Zn in Cd. Vse to je pustilo na tleh svoj pecat.

Pb, Zn in Cd se vezejo v talni profil, iz katerega jih lahko odstranimo s pomocjo razlicnih
remediacijskih postopkov.

Loc¢imo bioloske in kemicne postopke. Bioloski so manj raziskani in manj ucinkoviti,
najbolj znani pa sta fitoremediacija in bioloSko izpiranje. NajenostavnejSe so metode
fizikalne separacije, najucinkovitejSe pa metode kemic¢ne ekstrakcije. Zaradi svojih
lastnosti je uspeSen ligand EDTA, ki je pogosto uporabljena kislina v postopkih
remediacije.

V nasi raziskavi smo tla iz MeziSke doline, ki so onesnazena s Pb, Zn in Cd tretirali s 3
razli¢nimi odmerki EDTA in sicer z 10 mmol EDTA/kg suhih tal, s 30 mmol EDTA/kg
suhih tal in s 60 mmol EDTA/kg suhih tal. Zasnovali smo kolonski poskus s 24 poskusnimi
rastlinami, ki so rasle 7 tednov. Glavni namen poskusa je bilo ugotoviti, koliko Pb, Zn in
Cd se po pranju tal z EDTA nakopi¢i v posameznih rastlinskih delih kitajskega kapusa
(Brassica rapa L. ssp. pekinensis Hanelt.) ter koliko se jih izpere v odcedne vode pri
razlicno tretiranih tleh. Pri¢akovali smo, da bo najmanj tezkih kovin (Pb, Zn in Cd)
prisotnih v rastlini kitajskega kapusa, Ki je rasel na najbolj tretiranih tleh (60 mmol EDTA).
Rezultati so to domnevo ovrgli, saj je bilo v nadzemnih delih teh rastlin v povprecju
nakopicenih najvec tezkih kovin. To gre po naSem mnenju pripisati u¢inkovanju EDTA na
vezane oblike tezkih kovin, saj se pri vecji koncentraciji v tla sprosti vecja koli¢ina kovin,
zato je vecja koli¢ina dostopna tudi rastlinam. Najmanjsa vsebnost tezkih kovin pa je bila v
nadzemnih delih rastlin, ki so rasle na tleh, tretiranih s 30 mmol EDTA. Kljub temu ta tla
Se niso primerna za kmetijsko uporabo, saj so bile vsebnosti Pb in Cd v listih kapusa vecje
od dovoljenih. Pridelki listov kitajskega kapusa so bili najmanjsi na tleh, tretiranih s
60 mmol EDTA, saj je vec¢ja koncentracija EDTA oziroma njenih kovinskih kompleksov
za rastline toksi¢na. Opazili smo tudi, da dodatek EDTA pospesi translokacijo kovin iz
korenin v liste. Rezultati odcednih voda so potrdili le del nase hipoteze — najvecja vsebnost
tezkih kovin v odcednih vodah je bila v prvem tednu. Drugi del hipoteze pa smo ovrgli.
NajmanjSe spiranje teZkih kovin je bilo iz netretiranih tal. Onesnazevanje podtalnice bi bilo
tako najmanjse pri netretiranih tleh, saj v njih ni bilo prisotnih veliko mobilnih oblik tezkih
kovin, te so bile sprane Ze z gravitacijsko vodo padavin.
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ZAHVALA

Zahvaljujem se mentorici za pomoc¢ in posvecen cas.

Iskreno se zahvaljujem vsem mojim najblizjim.



