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SAZETAK

Na alkalnim, karbonatnim tlima, zbog formiranja teSko topivih spojeva, smanjena je
dostupnost cinka (Zn), mangana (Mn), i Zeljeza (Fe). Razlog tomu je pored visokog pH
i visoka koncentracija aktivnog vapna u tlu koje blokira primanje navedenih hraniva.

Cilj ovog istrazivanja bio je utvrditi utjecaj gnojidbe sintetskim zeolitima na
mineralni sastav lis¢a masline Olea europaea L. sorte Leccino uzgajane na alkalnom,
karbonatnom tlu. U tu svrhu provedeno je istrazivanje, u vegetacijskoj komori, u
trajanju od 200 dana. Gnojidba Zn, Mn i Fe obavljena je u obliku sintetskog zeolita A
(ZA), u kojem su ionskom zamjenom Na ioni zamijenjeni kationima Zn**, Mn*" i Fe*"
(Fe™).

Temeljem rezultata istrazivanja vidljivo je da je pri tretmanu zeolitima utvrdena
statisticki znacajno veéa koncentracija Mn u listu masline dok koncentracije Fe i Zn u
listu masline nisu pokazale signifikantnu razliku izmedu tretmana sa ili bez primjene
zeolita.

Kljuéne rije¢i: Cink (Zn), Mangan (Mn), Maslina, Zeolit A, Zeljezo (Fe)

ABSTRACT

Due to the formation of precipitous compounds, availability of Zn, Mn, Fe is
reduced in alkaline, calcareous soils. Beside high pH values, high active lime content is
the reason for lower uptake of the above mentioned nutrients.

Thus, the objective of this trial was to define the impact of synthetic zeolites
fertilization on leaf mineral content of olive leaves (Olea europaea L. cv Leccino)
grown in the alkaline, calcareous soil. For this purpose, an experiment was conducted in
the vegetation chamber, in the period of 200 days. Fertilization with Zn, Mn, Fe was
carried out in the form of synthetic zeolite A (ZA), in which the original Na' ions from
zeolite A were exchanged with Zn*", Mn*" and Fe*" (Fe'") ions from solutions.
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Results showed that zeolite fertilization significantly increased Mn content in olive
leaf, while Fe and Zn leaf concentrations did not show any significant difference
between zeolite treated and untreated olives.
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UvOD

Reakcija tla najvazniji je ¢imbenik koji kod biljaka regulira usvajanje
hraniva, a time i pojavu deficijencija (Herak Custi¢ i sur., 2005.). U alkalnim,
karbonatnim tlima, koja pokrivaju vise od 30% zemljine povrSine, pH je
odreden prisutnos¢u CaCO; koji puferira tlo u pH rasponu od 7,5-8,5
(Marschner, 2003.). U navedenom rasponu reakcije tla, ¢este su deficijencije
Zn, Mn i Fe. U tim uvjetima, navedeni mikroelementi formiraju tesko topive
spojeve koji znacajno smanjuju njihovu dostupnost biljkama (Obreza i sur.,
1993.) te su stoga biljci dostupne vrlo male koli¢ine topivog Zn, Mn i Fe.
Naime, u otopini tla, koncentracije Zn>*, Mn®>" i Fe*" smanjuju se i do 100 puta
za svaki jediniéni porast pH vrijednosti, dok u istim uvjetima Fe’" smanjuje
svoju topljivost i do 1000 puta (Rengel i sur.,1999.).

Najpoznatija anorganska Zn, Mn i Fe gnojiva su njihove sulfatne (ZnSOQOy,
MnSO;,, FeSO4 1 Fey(SO4);) 1 oksidne forme (ZnO, MnO). Siroka aplikacija
ovih spojeva putem tla za korekciju deficijencije cinka, mangana i Zeljeza na
karbonatnim tlima nije ucinkovita, jer u relativno kratkom vremenu nakon
aplikacije visoki pH tla ¢ini takve forme Zn, Mn, Fe nedostupne biljkama za
rast. S druge pak strane, upotreba helata Zn i Fe je skupa, a helat Mn ima
ograni¢enu ucinkovitost te stoga njegovo KkoriStenje nije uobicajeno (Imas,
2000).

Zeoliti su hidratizirani mikrokristalni alumosilikati trodimenzionalne
strukture, koja se sastoji od tetraedara [SiO,]* medusobno povezanih preko
zajednickih kisikovih atoma u prostoru tvore¢i <¢vrstu mrezu, protkanu
Supljinama koje su povezane kanalima (Breck, 1964). Atomi Si mogu se u
mrezi zeolita izomorfno zamijeniti atomima Al tako da osnovna reSetka
prostorne mreze nosi negativni naboj koji je kompenziran tzv. mobilnim
(zamjenjivim) kompenzacijskim kationima (Breck, 1964.). lako zeoliti u kojima
su originalni kompenzacijski kationi zamijenjeni sa Zn, Mn i Fe imaju
potencijal djelovanja kao sporo otpuStaju¢a gnojiva, malo istraZivanja je
usmjereno na takvu primjenu (Ming i Allen, 2001.). Mitov i sur. (1995.)
smatraju da klinoptilolit i sintetski zeoliti mogu djelovati kao sporo otpustajuca
gnojiva za Cu®, Zn*", Co®" i Mn*" dok Pode i sur. (1998.) navode da prirodni
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klinoptilolit obogacen ionima Zn, Mn i1 Fe otvara mogucnost razvoja ekoloski
prihvatljive tehnologije proizvodnje za gnojiva sa superiornim kemijskim
karakteristikama.

Maslina (Olea europaea L.) je vrlo vazna drvenasta kultura, posebno u
podru¢ju Mediterana (Chatzistathis i sur., 2010.)". U Dalmaciji, upravo na
alkalnim tlima, uzgaja se kao jedna od vodec¢ih kultura (Bulj i sur., 2011.). U
Republici Hrvatskoj Leccino je najzastupljenija introducirana sorta masline
(Vuletin i sur., 2011.). Utjecaj gnojidbe na mineralni sastav li§¢a i ploda masline
proucavali su razni autori. NajceSc¢e je istrazivana primjena N, K i B gnojiva
(Perica, 1996.; Restrepo-Diaz i sur., 2008.; Fernandez-Esobar i sur., 2009.) dok
su dostupni podatci o gnojidbi Zn, Mn i Fe znatno rjedi.

Zbog navedenih razloga, cilj ovog rada bio je utvrditi utjecaj gnojidbe
mjeSavinom modificiranih sintetskih zeolita tipa A (ZA) napunjenih kationima
Zn*, Mn*" i Fe’" (Fe’") na mineralni sastav lista masline sorte Leccino na
alkalnom, karbonatnom tlu.

MATERIJALI I METODE

Priprema modificiranog zeolita obavljena je u Institutu Ruder Boskovi¢ u
Zagrebu. Industrijski proizveden zeolit A (ZA) modificiran je posebno
razvijenim postupkom ionske zamjene na tankom sloju (Biskup i Suboti¢,
1999.; Biskup i1 Suboti¢, 2000.), tako da su se dobili zeoliti u kojima su
originalni kompenzacijski kationi (Na") potpuno zamijenjeni s Zn>" (Zn-ZA),
Mn*" (Mn-ZA) i Fe*" (Fe*") (Fe-ZA) ionima.

Ukorijenjene reznice masline Olea europaea L. sorte Leccino posadene su u
lonce zapremine 3,6 1 koji su sadrzavali alkalno tlo (pH ey 7.4 s 41,6%
CaCO3) u koje je dodano po 1 g uree i 2 g KCI. U lonce predvidene za
gnojidbeni tretman dodano je po 21,6 g mjesavine zeolita — Zeolit A mix, i to po
7,2 g Zn-ZA, Mn-ZA, Fe-ZA dok su ostali lonci — bez dodatka zeolita sluzili
kao kontrola. Biljke su tijekom 200 dana rasle u vegetacijskoj komori u Institutu
za jadranske kulture i melioraciju krSa, Split, pri temperaturi 22-25°C, u
uvjetima trajanja dana 16 h i no¢i 8 h te relativnoj vlaznosti zraka 50-70 %.
Biljke su navodnjavanje s 200 ml vode jedan put tjedno.

Pokus je proveden po slu¢ajnom bloknom rasporedu s 2 gnojidbena tremana
(Zeolit A mix i Kontrola) u 4 ponavljanja na ukupno 32 biljke (2 gnojidbena
tretmana x 4 ponavljanja x 4 biljke).

Nakon 200 dana uzorkovano je lisS¢e masline sa srediSnjeg dijela mladice.
Takoder su uzorkovane mladice, korijen i ostatak liS¢a, te im je odredena svjeza
masa. Uzorci biljnog materijala su suSeni na 75°C do postizanja konstantne
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mase. Nakon suSenja svi uzorci su izvagani. Uzorci liS¢a namijenjeni za
kemijske analize samljeveni su u fini prah, a dobiveni biljni materijal koristen je
za daljnje analize minerala.

Nakon digestije lis¢a s koncentriranom HNO; i HCIO, (Milestone 1200
Mega Microwave Digester) P je odreden spektofotometrijski, K plameno-
fotometrijski, sadrzaji kalcija (Ca), magnezija (Mg), Zeljeza (Fe), cinka (Zn) i
mangana (Mn) su odredeni atomskom apsorpcijskom spektrofotometrijom —
AAS (AOAC, 1995).

Podaci su statisticki obradeni dvosmjernom analizom varijance.

REZULTATII RASPRAVA

Utjecaj zeolitnog gnojidbenog tretmana na mineralni sastav liS¢a masline
Olea europaea L. sorte Leccino prikazan je u Tablici 1.

Primjena sintetskih modificiranih zeolita (Zeolit A mix) signifikantno je
povecala koncentraciju Mn u listu masline. Sli¢an, statisticki znaCajan porast
koncentracije Zn i Cu u listu $pinata (Spinacia oleracea L. cv. Matador) nakon
primjene modificiranih sintetskih zeolita sa Zn i Cu navode i Puschenreiter i
Horak (2003.). Naime, pri pregledu dostupne literature zamijecena su tek rijetka
istrazivanja o primjeni sintetskih modificiranih zeolita kao gnojiva s
«umetnutim» zeljenim kationom. Medutim, dosad nije istrazena mogucénost
primjene modificiranih sintetskih zeolita u ishrani masline. Prema Bouatu
(1968., citirano prema Lasram i Tnani, 1992.) srednja vrijednost Mn u listu
masline u zemljama Mediterana krece se oko 36 mg/kg suhe tvari (ST), Sto je u
skladu s vrijedno$¢u kontrole, a nize od vrijednosti Mn u zeolitnom
gnojidbenom tretmanu ovog istraZivanja (Tablica 1). Chatzistathis i sur. (2010)"
navode da je koncentracija Mn u listu u ovisnosti o vremenu uzorkovanja §to je
u suglasnosti s istrazivanjem Ferenandez Escobar i sur. (1999.) koji su pratili
dinamiku kretanja minerala u listu masline u ovisnosti o alternativnoj rodnosti

Tablica 1. Mineralni sastav suhe tvari listova masline

Table 1. Olive leaves mineral composition on dry weight (DW) basis

Zn Mn
0, 0, 0, 0,
Tretman P % K% Ca % Mg % o . Fe mg/kg
Kontrola 0,06 1,45 1,45 0,11 28,63 38,03 40,95
Zeolit A mix 0,06 1,45 1,43 0,11 28,15 64,50 42,35
Signif. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. ** n.s.

n.s. razlika nije signifikantna; ** signifikantna razlika uz P<0,01
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masline. Istrazivanja navedenih autora pokazuju velike razlike u kretanju
koncentracije Mn u listu i to u rasponu od 30 do 65 mg/kg ST, Sto odgovara
na§im vrijednostima. Takoder, Chatzistathis i sur. (2010.)" primjeéuju razligite
koncentracije Mn u listu, ovisno o tipu tla koje se koristi.

Iako nisu zamijeéene signifikantne razlike u masi svjeze i suhe tvari listova,
mladica i korijena izmedu kontrole i zeolitnog gnojidbenog tretmana mozemo
uociti njihov relativni porast pri tretmanu s modificiranim zeolitima (Tablica
2.). Mangan, naime, djeluje kao kofaktor i aktivira oko 35 razli¢itih enzima.
Vecina tih enzima katalizira oksidaciju-redukciju, dekarboksilaciju i hidroliticke
reakcije. Mangan-protein u fotosistemu II i MnSOD najbolje su prouceni enzimi
s manganom. Kod visih biljaka proces fotosinteze, a naroCito oslobadanje

deficijencijom Mn smanjen je rast korijena (Marschner, 2003.).

Tablica 2. Masa svjeZe i suhe tvari listova, mladica i korijena

Table 2. Fresh and dry weight (g) of olive leaves, stems and root

Svjeza tvar (g) po biljci Suha tvar (g) po biljci
Tretman list mladica korijen list mladica korijen
Kontrola 6,02 3,20 5,19 2,46 1,28 0,89
Zeolit A mix 6,37 3,34 5,74 3,49 1,55 1,02
Signif. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. n.s.

n.s. razlika nije signifikantna

Koncentracija Zn i Fe (Tablica 1.) nije se znacajno razlikovala izmedu
kontrole i zeolitnog gnojidbenog tretmana. U naSem istraZivanju, koncentracije
Fe bile su manje od optimalnih vrijednosti koje za Fe iznose od 50 do 150
mg/kg ST (Therios, 2009.). Dobivene vrijednosti isti autor klasificira kao
relativno nedostatne za ishranu masline. Po Bouatu (1968, citirano prema
Lasram i Tnani, 1992.) minimalna koli¢ina Fe u mediteranskim zemljama iznosi
40 mg/kg ST $to je u suglasnosti s naSim podatcima, neovisno o gnojidbenom
tretmanu. Isti autor navodi da uobicajene vrijednosti Zn iznose 23,5 mg/kg ST,
Sto je takoder u skladu s rezultatima ovog istrazivanja. Razlike u usvajanju
pojedinih elemenata, Mn odnosno Zn i Fe, prilikom primjene modificiranih
sintetskih zeolita moguce je objasniti postojanjem antagonizma izmedu Zn, Mn
i Fe. Naime, ¢ini se da je upravo antagonisticki odnos izmedu Zn, Fe i Mn
rezultat kompeticije za apsorpcijska mjesta na korijenu biljaka (Loneragan i
Webb, 1993). Takoder, na karbonatnom tlu, unato¢ prisutnosti znacajnih
koli¢ina zeljeza u rizosferi, Zeljezo moze ostati zarobljeno u apoplastu korijena
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(Tagliavini i Rombola, 2001; Herak Custi¢ i sur., 2012.). Vrijednosti P i Mg
(Tablica 1.) u skladu su s minimalnim vrijednostima koje navodi Bouat (1968,
citirano prema Lasram i Tnani, 1992), dok vrijednosti Ca i K odgovaraju
prosjeénim odnosno maksimalnim vrijednostima u listu masline kako je
naznacio isti autor.

ZAKLJUCAK

Primjena mjeSavine modificiranih zeolita ZA-Zn, ZA-Mn i ZA-Fe znacajno
je povecala koncentraciju Mn u listu masline (Olea europea L.) dok za ostale
proucavane minerale nije utvrdena statisticki znacajna razlika u odnosu na
kontrolu. Povecanje Mn ukazuje na mogucnost koriStenja ZA-Mn kao
ucinkovitog gnojiva u tlima visoke pH vrijednosti. Istrazivanje utjecaja
modificiranih sintetskih zeolita na maslinu nastavit ¢e se usporedivanjem
pojedinac¢ne aplikacije ZA-Mn s odgovaraju¢éim manganovim folijarnim
gnojivom, te razjasnjavanjem mehanizama i dinamike njihovog usvajanja.
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