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1. Uvod

Povisene koncentracije potencijalno toksi¢nih metala na vodocrpilistu Velika
Gorica mogu predstavljati problem sa stajaliSta zaStite okoliSa, jer mogu uzrokovati vrlo
nepovoljan utjecaj na ljudsko zdravlje. S obzirom da je veliki dio poljoprivrednih povrsina
zastupljen u zapadnom dijelu vodocrpilista Velika Gorica mogu¢ je utjecaj poljoprivrednih
sredstava (pesticida i mineralnih gnojiva koja u sebi mogu sadrzavati potencijalno toksi¢ne

metale).

Istrazivani profil tla nalazi se u drugoj zoni sanitarne zastite u blizini zra¢ne luke
Pleso, okruZzeno poljoprivrednim povr§inama i prometnicama. Uzorkovanje je izvr§eno na
jednoj od poljoprivrednih povrSina. Pretpostavlja se da veliki utjecaj na povisene
koncentracije mogucih oneciS¢ivala dolazi s tretiranih poljoprivrednih povrSina gdje dolazi

do procjedivanja onec¢iS¢enja u nesaturiranu zonu.

Bakar (Cu) je metal koji se Siroko koristi kao materijal za izradu Zica, cijevi, vodica
struje i sl. OneciS¢enje s Cu postoji u potocima koji primaju otpadne vode iz mnogih
industrija, poput elektricne, metalne i rudarske. Cu je esencijalni bioelement za biljke i
zivotinje, ali otrovan u velikim koncentracijama za kraljeznjake. Manje je otrovan za
sisavce. Sastavni je dio metalnih enzima. Ljudi i svinje mogu podnijeti razmjerno velike
koncentracije ovog elementa, dok su ovce i krave vrlo osjetljive na trovanje bakrom. Za
uzgoj svinja CuSOs se upotrebljava kao dodatak ishrani. To moZe dovesti do povec¢anih
koncentracija u tlima koja se tretiraju gnojivom s takvih svinjogojskih farmi. Prevelika
koncentracija Cu u tlu uzrokuje nedostatak cinka (Zn) i obrnuto. Prevelika koncentracija
molibdena (Mo) takoder uzrokuje nedostatak Cu. Zbog manjka Cu u tlu (<10 mg/kg) mogu
se pojaviti bolesti. Tla s koncentracijom Cu <5 mg/kg smatraju se osiromaSenim S tim
elementom. Biljke podnose velike koncentracije Cu u tlu i to ako je tlo bogato organskim
karbonatima. Cu se unosi u okoli$ procesima taljenja, industrijskom prasinom, otpadom i

uporabom kemikalija (npr. fungicida u poljoprivredi).

Po raznovrsnosti upotrebe, Zn se nalazi na prvom mjestu medu obojenim metalima.
Upotrebljava se za izradu dijelova motornih vozila, strojeva, kucanskih aparata, a u
elektrotehnici za izradu caSica koje sluze kao anoda u suhim baterijama
(http://www.pse.pbf.hr). Velike se koli¢ine Zn troSe za zastitu metala od korozije

pocinCavanjem (gradevinsko zeljezo, krovni plastevi, oluci, vodovodne cijevi, itd.) ili
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anodnu zastitu (brodovi). Relativno je mobilan pri manjim pH vrijednostima (pH<4,5). Zn
je esencijalan element u tragovima za sve organizme. Prisutan je u metalnim enzimima i
proteinima. Opcenito je njegova otrovnost mala (poveéana koncentracija je za biljke
umjereno otrovna, a za sisavce slabo otrovna). Njegova otrovnost je primijecena prilikom
ispase stoke na tlima bogatim cinkom. Ako je koncentracija Zn vec¢a od 300 mg/kg onda se
primjecuje smanjenje rasta biljaka. Povecane koncentracije ovog elementa nalaze se u
fosfatnim gnojivima. Pomanjkanje Zn u tlu moze biti uzrokom raznih bolesti. Cinkove se
komponente iskoriStavaju pri uzgoju svinja i pilica kao dodatci hrani. RasprSuje se u okolis
kroz pigmente boja, pocincano zeljezo, baterije, otpadne vode, topionice, stara haldista na

obalama rijeka i dr.

Kadmij (Cd) je esencijalan za neke Zivotinje, ali u vrlo malim koncentracijama.
Nije biogeni element. Otrovan je za ljude i Zivotinje. Neke biljke akumuliraju Cd u
korijenju. Tla s koncentracijama ovog elementa ve¢im od 5 mg/kg rezultiraju manjim
urodom. PSenica, celer i mrkva akumuliraju Cd, dok ga, primjerice, krumpir ne akumulira.
Mobilnost ovog elementa je vrlo mala i jako ovisi 0 pH-vrijednosti okolisa. Postojan je na
utjecaj atmosferilija. Otapa se u kiselinama, teze u neoksidiraju¢im, a lakSe u kiselinama
koje imaju oksidacijsko djelovanje. Dostupan Cd formira helate s organskom tvari ili se
apsorbira u minerale glina. Cd se obogac¢uje u otpadnim muljevima koji se ¢esto rabe kao
gnojivo u poljoprivredi. Upotrebljava se za lako topive legure, akumulatore, boje, za
zastitu od korozije (postojan na atmosferilije) i materijal je za reaktore. Osim toga, Cd-
sulfat se rabi za izradu Westonovih elemenata, koji sluze mjerenju napona i to kao

standard. U okoli§ Cd dospijeva preko otpada, razgradnjom boja i zastitnih sredstava.

Terensko istrazivanje profila tla na podru¢ju vodocrpilista Velika Gorica proveo je
u proljece 2016. godine Tin Borov¢ak za potrebe svoga diplomskog rada te je u proljece i
ljeto iste godine proveo fizikalno kemijska laboratorijska istrazivanja na uzetim uzorcima.
Sorpcijski eksperiment za potrebe ovog rada proveden je u ljeto 2018. godine u Zavodu za
mineralogiju, petrologiju i mineralne sirovine Rudarsko-geolosko-naftnog fakulteta u
Zagrebu. Obradivalo se ukupno 5 porusenih uzoraka s razliCitih dubina, odnosno 5
razli¢itih horizonata: horizont A (0 — 20 cm), horizont Bv (20 — 40 cm), horizont C (40 —
60 cm), horizont 2C (60 — 80 cm) i horizont 3C (80 — 110 cm). Ciljevi ovog diplomskog
rada bili su utvrditi koli¢inu Cu, Zn i Cd apsorbiranog na eutri¢no smede tlo uz pomo¢
atomskog apsorpcijskog spektrometra (AAS) te izraditi izoterme tih elemenata u razli¢itim

horizontima tla.



2. Podrucje istrazivanja

2.1. Geografski polozaj
Velikogori¢ko podrucje se rasprostire izmedu rijeke Save na sjeveroistoku i rijeke
Kupe na jugozapadu na povrsini od 566 km? te je smjesteno jugoistoéno od grada Zagreba.
Zagrebacki vodonosni sustav (Slika 2.1) smjesten je na podrucju Grada Zagreba te se pruza
u pravcu zapad/sjeverozapad — istok/jugoistok, duz rijeke Save, u duzini od oko 30 km i
prosjecnoj Sirini od 10 do 15 kilometara. Prostire se od Podsuseda na zapadu do Rugvice

na istoku te od Medvednice na sjeveru do Vukomerickih Gorica na jugu.

Tumaé oznaka:
Domena zagrebackoga A : |
D vodonosnika 0 s 1,0 |

Slika 2.1 Prostorni polozaj zagrebackog vodonosnika (Bosanac, 2015)

Vodocrpiliste Velika Gorica nalazi se na zapadnom dijelu grada Velika Gorica, s
juzne strane zra¢ne luke Pleso. VodocrpiliSte se sastoji od pet busenih zdenaca (Slika 2.2)
dubine od 35,8 do 46 m koji crpe vodu za vodoopskrbu grada Zagreba i grada Velike

Gorice (Bacani i Posavec, 2009).



Crpiliste Velika Gorica

EX

=l

Tumac oznaka:
® Zdenci
© Busotina

Slika 2.2 Lokacije zdenaca i busotine Vg-10/2 vodocrpilista Velika Gorica (Borovcak, 2016)

Velikogori¢ko podrucje je podrucje umjereno tople klime s vru¢im 1 suhim ljetima
te hladnim zimama, s prosje¢nom ljetnom temperaturom od 20°C i1 zimskom temperaturom
od 1°C. Mjerenja za vodocrpiliSte uzeta su s meteoroloske postaje Pleso u razdoblju od

1981. do 2008. godine. Mjerenja od rujna do prosinca 1991.godine izostala su zbog ratnih
zbivanja.



U razdoblju od 1981. do 2008. godine vidljiv je trend porasta prosje¢ne godiSnje
temperature (Slika 2.3) dok je prosjec¢na koli¢ina oborina iznosila 929,6 mm (Slika 2.4).
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Slika 2.3 Prosje¢ne godi$nje temperature na meteoroloskoj postaji Pleso (1981. - 2008.)
(Borovcak, 2016)
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Slika 2.4 Godi$nje sume oborina na meteorolo$koj postaji Pleso (1981. - 2008.)
(Borovcak, 2016)



2.2. Geoloske znacajke

Za vrijeme srednjeg i gornjeg pleistocena na podrucju zagrebackog vodonosnika
nalazile su se mo&vare i jezera, a Medvednica, Zumberagko gorje i Marijagori¢ka brda bili
su izlozeni eroziji i denudaciji. Krajem pleistocena tektonska aktivnost uvjetovala je
spustanje terena uz rubove Medvednice, Samoborske gore i Vukomerickih gorica te
formiranje Savske potoline. Po¢etkom holocena (Slika 2.5) klimatski i tektonski procesi
omogucili su prodor rijeke Save ¢ime je zapoceo transport materijala s podrucja Alpa
(Veli¢ i Durn, 1993). Zbog cestih klimatskih promjena dolazilo je do varijacija u koli¢ini
transportiranog materijala pa je za vrijeme toplih i vlaznih razdoblja bio intenzivan, a za
vrijeme suhih i hladnih razdoblja smanjen unos transportiranog materijala. Vodonosnik je
graden od tri vrste naslaga koje se pretezito sastoje od pijeska, §ljunka, prahova ili

prahovitih glina.

Bl voLocen (azybarski sedimenti-ginivit sitovi
HOLGCEN (@2)-sedim enti poplava - pleskovito-glinovitl sedim enti

[13 ] HoLocEN @2)proluvi), deluvi-praluvi - Sjunak, pijesak , glina

El HOLOCEN (@2)-aluvijlani nanos Save i vetih vodotoka - pijesak, Ejunak
- HOLOCEN (@2)-sedim enti prve savske terase - Sljunak, pijesak, gina
- HOLOCEN [@2)-sedim enti druge savske terase - £ljunak, pijesak

E PLEISTOCEN (Q1)-kopneni prapor - glinoviti siltovi

&S] PLEISTOCEN (01 )-akvatini prapor - glinoviti sitovi, sitozni piesci, gline
PLIOKVARTAR (P1@)-8junci, pijesci, gline

SREDNJII GORNJI PLIOCEM (Pl )pijesci, &junci, gline
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EREEERE
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Slika 2.5 Geoloska karta zagrebatkog podrugja (Bacani i Sparica, 2001)

UZe podrucje istraZzivanja izgradeno je od kvartarnih naslaga zastupljenih
pleistocenskim beskarbonatnim praporima, holocenskim aluvijem, sedimentom poplava te
aluvijem mrtvaja. Zdenci zahvacaju aluvijalni §ljuncano-pjeskoviti vodonosni sloj (Slika

2.6), koji je busenjem ustanovljen na dubinskom intervalu od priblizno 4 do 44 metra.



Vodonosni horizont izgraden je od sitnozrnog do krupnozrnog S§ljunka s ve¢im udjelom
krupnozrnog pijeska. U krovini je prahovita, polupropusna glina. Podina je razvijena
nejednoliko. Neke od buSotinana busile su glinu na dubini od 79 metara, dok je na drugima

u podini nabusen prahoviti pijesak (Bacani i Posavec, 2009).

2.3. PedoloSke znacajke
Za potrebe prikaza pedoloskih znacajki zagrebackog vodnosnika izraden je isjecak
pedoloske karte iz digitalne ,,Pedoloske karte Republike Hrvatske mjerila 1:300.000*
(Bogunovi¢ i dr., 1996). Na Slici 2.6 prikazana je pedoloska karta Sireg podrucja

istrazivanja, na Slici 2.7 karta uzeg podrucja istrazivanja.
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Slika 2.6 Pedoloska karta Sireg podruéja istrazivanja (Tumara, 2016)
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Slika 2.7 Pedoloska karta uzeg podrudja istrazivanja (Borovéak, 2016)

Analizom pedoloske karte Sireg podrucja ustanovljeno je pojavljivanje osam
razli¢itih kartiranih jedinica tla koje su zemljiSne kombinacije viSe sistematskih jedinica
tla. U Sirem podrucju istrazivanja najzastupljenije je aluvijalno tlo, mo¢varno — glejno tlo,
pseudoglej na zaravni te eutricno smede tlo na holocenskim nanosima. Na istrazivanom
podru¢ju nalaze se kartirane jedinice tri i pet, a na lokaciji buSotine VG-10/2 nalazi se

kartirana jedinica tri. BuSotina je izvedena na podrudju eutricnog smedeg tla na
holocenskim nanosima.



3. Metode i teorija istrazivanja

3.1. Laboratorijski eksperiment odredivanja sorpcije

3.1.1. Teorija sorpcije

Sorpcija (lat. sorbeo) je razdjeljivanje otopljenih kemijskih spojeva izmedu tekuce i
krute faze. Adsorpcija je proces koji se deSava kada se plinski ili teku¢i medij akumulira na
povrsini nekog ¢vrstog materijala ili, rjede, tekucine (adsorbenta), formiraju¢i molekularnu

ili atomsku ovojnicu (adsorbat). Najc¢es¢i adsorbent su aktivne gline.

Raspodjela kemikalija izmedu tekuce 1 krute faze je kompleksan proces koji ovisi o
brojnim razli¢itim faktorima poput kemijskih svojstava tvari, karakteristikama tla,
klimatskim faktorima (koli¢ina oborina, suncevo zracenje, temperatura 1 vjetar). Zbog toga
ne mogu svi mehanizmi ukljueni u procese sorpcije biti uklju¢eni u jednostavan
laboratorijski eksperiment, ali on pruza vrijedne informacije o vaznosti sorpcije kemikalija

za okoli§ (OECD, 2000).

Princip odredivanja sorpcije je da tlo reagira sa otopinama razli¢itih koncentracija
metala od interesa (koje su u rasponu onih u okolisu) u odredenom vremenu (dovoljnom da
se postigne termodinamicka ravnoteza — odredi se preliminarnim kinetickim
eksperimentom). Buduci da se ne moze razlikovati prava adsorpcija od precipitacije koristi

se pojam sorpcija. Iz rezultata istrazivanja sorpcije izraduje se sorpcijska izoterma.

Laboratorijski eksperiment za odredivanje (ne)linearne ravnotezne adsorpcije moze
se izvoditi na neporemecéenoj koloni tla (eng. soil column) ili na porusenim uzorcima (eng.
batch experiment). Ovim eksperimentima dobivaju se parametri transporta koji opisuju

procese sorpcije elemenata u tragovima u razli¢itim medijima.

Sorpcijska izoterma ¢ini vezu izmedu koli¢ine sorbiranog metala i ravnotezne
koncentracije (aktiviteta) slobodnog metala u otopini tla. Ako je veza linearna u rasponu

koncentracija koje su upotrijebljene u istraZivanju, opisuje se koeficijentom distribucije
(Kq).

U slucaju linearne izoterme, jednadzba sorpcije glasi:



S = KdC (3'1)

gdje je Kg koeficijent distribucije (I/g) koji oznatava omjer koncentracije iona
sorbiranog na ¢vrstu fazu i koncentracije iona u otopini, s (Mmg/g) sorbirana koncentracija, a

C koncentracija otopine (mg/l).
U slucaju nelinearne Freundlichove izoterme, jednadzba sorpcije glasi:
s =K:C? (3-2)

gdje je K koeficijent distribucije (I/g) koji oznaCava omjer koncentracije iona
sorbiranog na ¢vrstu fazu i koncentracije iona u otopini, S (mg/g) sorbirana koncentracija,

C koncentracija otopine (mg/l) i a eksponent razli¢it od 1.

Sorpcijski kapacitet dobije se iz izraza:

T — (Ci=Caqi)*V;

St " (3-3)

gdje je St koli¢ina metala odstranjena iz otopine (mg/g) i-tog uzorka; Ci je
koncentracija metala u otopini i-tog uzorka prije mijeSanja s tlom (mg/l); Caqi je ravnotezna
koncentracija oneci$¢ivala ostala u otopini i-tog uzorka nakon eksperimenta (mg/l); Vi

volumen otopine i-tog uzorka (dm®) i W je tezina zrakosuhog tla i-tog uzorka (g).

Kako bi se usporedio kapacitete sorpcije razli¢itih uzoraka koristi se relativni
kapacitet sorpcije (RSC). RSC se izra¢unava tako da se od pocetne koncentracije oduzme
ravnotezna koncentracija metala, podijeli se s po¢etnom koncentracijom te pomnozi s 100

kako bi se dobio rezultat u postocima.

RSC se dobije iz izraza:

RsC = Xtaad) ;199 (3-4)

gdje je Ci je koncentracija metala u otopini i-tog uzorka prije mijeSanja s tlom
(mg/l); Caqi je ravnotezna koncentracija onecis¢ivala ostala u otopini i-tog uzorka nakon

eksperimenta (mg/l).

10



3.1.1. Priprema uzoraka za eksperiment i izvodenje eksperimenta

Za eksperiment sorpcije na porusenim uzorcima (engl. batch experiment) uzeto je
pet uzorka, po jedan iz svakog horizonta tla kako bi se dobile vrijednosti koeficijenata

distribucije (Kr) Cu, Zn i Cd iz otopina razli¢itih koncentracija.

Eksperiment je raden uz koristenje multiotopine modre galice (CuSO4*5H20),
cinkovog sulfata (ZnSOs4) i kadmijeva klorida (CdCl,) u rasponu koncentracija od 10, 20,
30,40 i 50 mg/l, na sobnoj temperaturi (23 £ 1 °C).

Svaki uzorak je vagan u kivetama preciznom elektronskom vagom na 1 g te su
radene tri ponavljanja. Zatim je dodano 45 ml 0,01 M CacCl; te su uzorci odredeno vrijeme
tako ostavljeni da stoje. Iduci korak je bio dodavanje multiotopine u koli¢ini potrebnoj da
se dobije Zeljena koncentracija od 10, 20, 30, 40 i 50 mg/l te su nakon dodavanja
multiotopine uzorci stavljeni na tresilicu na 24 sata kako bi se uspostavila ravnoteza
izmedu krute i tekuce faze. Slijede¢i dan uzorci su centrifugirani 10 minuta na 3600
okretaja/min, kako bi se odvojila kruta od tekuce faze, zatim su filtirani i isprani
destiliranom vodom. Uzorcima je dodano 0,01 M CaCl, do volumena od 50 ml te su

spremljeni u plasti¢ne bocice.

Pocetne i zavr$ne koncentracije bakrenih, cinkovih i kadmijevih iona, kao i
ravnotezna koncentracija (Cagi), odredene su uz pomo¢ atomsko-apsorpcijskog

spektrometra (AAS 700, slika 3.1.)

Slika 3.1 Atomski apsorpcijski spektrometar (ASS 100, foto: Skvorc, 2018)
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Sorpcijske izoterme kreirane su iz odnosa metala odstranjenih iz otopine (Si) i
pocetne koncentracije metala u otopini (C;). Iz izotermi je izraCunata nelinearna konstanta
(Kf) prema jednadzbi (3-2).

3.1.2. Atomsko-apsorpcijska spektrometrija

Atomsko-apsorpcijska  spektrometrija temelji se na koli¢ini apsorbiranog
elektromagnetskog zracenja koje je proporcionalna broju atoma analiziranog elementa.
Otopina koja se dobila nakon muckanja 1 centrifugiranja, rasprS$i se 1 pomijeSa sa
zapaljivim plinovima, te se zapali u plamenu temperature od 2050 do 2700 °C. Smjesa
zapaljivih plinova je razli¢ita, a ovisi o elementu koji se analizira. Pri odredivanju metala
koriStena je smjesa zraka 1 acetilena. Uzorak se atomizira (visok stupanj slobodnih atoma u
plinovitom stanju) i obasjava elektromagnetnim zraCenjem odredene valne duljine,
karakteristicne za pojedini element. Izvor zraCenja je Suplja katodna lampa koja sadrzi
anodu izradenu od volframa i katodu izradenu od elementa koji treba determinirati. Zrake
elektromagnetskog zracenja iz pobudenih atoma u lampi prolaze kroz uzorak u plamenu.
Atomi u uzorku apsorbiraju neke od zraka. Sto je veéi broj atoma metala u uzorku, vise ée
zraka biti apsorbirano. Koli¢ina apsorbirane svjetlosti (apsorbanca) je proporcionalna broju
atoma analiziranog elementa. Pojednostavljena shema  atomsko-apsorpcijske
spektrometrije prikazana je na Error! Reference source not found. Koncentracija
elementa u uzorku odreduje se iz kalibracijske krivulje koju smo izradili prije samog

mjerenja uzorka analiziranjem uzoraka poznate koncentracije mjerenog elementa.
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Slika 3.2 Pojednostavljena shema atomsko - apsorpcijske spektrometrije (Mari¢, 2014)
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4. Rezultati laboratorijskog istrazivanja

U ovom poglavlju ¢e biti prikazani rezultati istrazivanja sorpcije na porusenim
uzorcima po pojedinim horizontima tla za svaki od tri istrazivana elementa. Svi horizonti

se mogu opisati pomocu specijalnog slu¢aja Freundlichove izoterme.

4.1.Bakar

Na slici 4.1. prikazan je graf izoterme za Cu, za najpli¢i horizont A (0 — 20 cm).
Koeficijent determinacije (R?) iznosi 0,9981. Uz koeficijent determinacije, na grafu se
moze vidjeti da koeficijent distribucije iznosi 58,97 I/g.

Cu
2500
y = 58.968x0-9367
R2 = 0.9981 *
2000
@ //
£ 1500
Y /
=
©
£ 1000
-
500
0
0 10 20 30 40 50 60

Ci (mg/l)

Slika 4.1 Krivulja Freundlichove izoterme za Cu za horizont A

Na slici 4.2. prikazan je graf izoterme za Cu, za horizont Bv (20 — 40 cm).
Koeficijent determinacije (R?) iznosi 0,9994. Uz koeficijent determinacije na grafu se

moze vidjeti da koeficijent distribucije iznosi 54,57 I/g.
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Slika 4.2 Krivulja Freundlichove izoterme za Cu za horizont Bv

Na slici 4.3. prikazan je graf izoterme za Cu, za horizont C (40 — 60 cm).

Koeficijent determinacije (R?) iznosi 0,9999. Uz koeficijent determinacije, na grafu na slici

se moze vidjeti da koeficijent distribucije iznosi 51,53 I/g.
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Slika 4.3 Krivulja Freundlichove izoterme za Cu za horizont C
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Na slici 4.4. prikazan je graf izoterme za Cu, za horizont 2C (60 — 80 cm).
Koeficijent determinacije (R?) iznosi 0,9992. Uz koeficijent determinacije, na grafu na slici
se moze vidjeti da koeficijent distribucije iznosi 54,31 I/g.
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Slika 4.4 Krivulja Freundlichove izoterme za Cu za horizont 2C

Na slici 4.5. prikazan je graf izoterme za Cu, za horizont 3C (80 — 110 cm).
Koeficijent determinacije (R?) iznosi 0,998. Uz koeficijent determinacije, na grafu se moze
vidjeti da koeficijent distribucije iznosi 58,32 I/g.
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Slika 4.5 Krivulja Freundlichove izoterme za Cu za horizont 3C
4.2.Cink

Na slici 4.6. prikazan je graf izoterme za Zn, za najpli¢i horizont A (0 — 20 cm).
Koeficijent determinacije (R?) iznosi 0,9855. Uz koeficijent determinacije, na grafu se

moze vidjeti da koeficijent distribucije iznosi 205,1 I/g.
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Slika 4.6 Krivulja Freundlichove izoterme za Zn za horizont A
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Na slici 4.7. prikazan je graf izoterme za Zn, za horizont Bv (20 — 40 cm).

Koeficijent determinacije (R?) iznosi 0,9387. Uz koeficijent determinacije, na grafu se

moze vidjeti da koeficijent distribucije iznosi 198,29 I/g.
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Slika 4.7 Krivulja Freundlichove izoterme za Zn za horizont Bv

Na slici 4.8. prikazan je graf izoterme za Zn, za horizont C (40 — 60 cm).

Koeficijent determinacije (R?) iznosi 0,9797. Uz koeficijent determinacije, na grafu se

moze vidjeti da koeficijent distribucije iznosi 166,5 I/g.
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Slika 4.8 Krivulja Freundlichove izoterme za Zn za horizont C
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Na slici 4.9. prikazan je graf izoterme za Zn, za horizont 2C (60 — 80 cm).

Koeficijent determinacije (R?) iznosi 0,8075. Uz koeficijent determinacije, na grafu se

moze vidjeti da koeficijent distribucije iznosi 258,16 1/g.
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Slika 4.9 Krivulja Freundlichove izoterme za Zn za horizont 2C

Na slici 4.10. prikazan je graf izoterme za Zn, za horizont 3C (80 — 110 cm).

Koeficijent determinacije (R?) iznosi 0,8469. Uz koeficijent determinacije, na grafu se

moze vidjeti da koeficijent distribucije iznosi 280,8 I/g.
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Slika 4.10 Krivulja Freundlichove izoterme za Zn za horizont 3C
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4.3. Kadmij
Na slici 4.11. prikazan je graf izoterme za Cd, za horizont A (0 — 20 cm).
Koeficijent determinacije (R?) iznosi 0,9817. Uz koeficijent determinacije, na grafu se

moze vidjeti da koeficijent distribucije iznosi 194,64 1/g.
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Slika 4.11 Krivulja Freundlichove izoterme za Cd za horizont A

Na slici 4.12. prikazan je graf izoterme za Cd, za horizont Bv (20 — 40 cm).
Koeficijent determinacije (R?) iznosi 0,9766. Uz koeficijent determinacije, na grafu se

moze vidjeti da koeficijent distribucije iznosi 150,6 I/g.
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Slika 4.12 Krivulja Freundlichove izoterme za Cd za horizont Bv

Na slici 4.13. prikazan je graf izoterme za Cd, za horizont C (40 — 60 cm).

Koeficijent determinacije (R?) iznosi 0,9005. Uz koeficijent determinacije, na grafu se

moze vidjeti da koeficijent distribucije iznosi 138,96 I/g.
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Slika 4.13 Krivulja Freundlichove izoterme za Cd za horizont C
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Na slici 4.14. prikazan je graf izoterme za Cd, za horizont 2C (60 — 80 cm).

Koeficijent determinacije (R?) iznosi 0,9457. Uz koeficijent determinacije, na grafu se

moze vidjeti da koeficijent distribucije iznosi 169,41 I/g.
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Slika 4.14 Krivulja Freundlichove izoterme za Cd za horizont 2C

Na slici 4.15. prikazan je graf izoterme za Cd, za horizont 3C (80 — 110 cm).

Koeficijent determinacije (R?) iznosi 0,9127. Uz koeficijent determinacije, na grafu se

moze vidjeti da koeficijent distribucije iznosi 140,85 I/g.
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Slika 4.15 Krivulja Freundlichove izoterme za Cd za horizont 3C
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5. Diskusija

5.1. Bakar

Iz tablice 5-1 vidljivo je kako Cu ima vrijednost determinacijskog koeficijenta veci
od 0,99 za sve horizonte tla i najvec¢i determinacijski koeficijent od svih analiziranih
elemenata. Relativni sorpcijski kapacitet (RSC) korisna je mjera kako bi se usporedile
mogucnosti sorpcije medu razli¢itim metalima (Xiong et al., 2005). RSC kod bakra se
smanjuje s dubinom, pa tako on ima vrijednost od 100 % za prvi horizont te najmanju
vrijednost od 92,94 % za najdublji horizont (Tablica 5-1).

Tablica 5-1 Vrijednosti dobivene ekperimentom

Freundlich-ove RSC
Element | Horizont tla vrijednosti (%)
Kf (1/g) R?
A 58,968 0,9981 100
Bv 55 0,9994 99,01
Cu C 52 0,9999 98,52
2C 54 0,9992 99,5
3C 58 0,9980 92,94
A 205 0,9855 96,33
Bv 198 0,9387 87,11
Zn C 167 0,9796 52,97
2C 258 0,8075 42,08
3C 281 0,8469 35,61
A 195 0,9817 81,87
Bv 151 0,9766 48,46
Cd C 139 0,9005 39,36
2C 169 0,9457 33,98
3C 140 0,9127 25,98

Efekt sorpcije potencijalno toksi¢nih elemenata pod utjecajem je kapaciteta
kationske zamjene (CEC), pH tla, redoks potencijala, sadrzaja glinovite komponente, tipa
minerala glina, sadrZaja organske tvari, Zeljezno manganskih oksida i karbonata (McLean
& Bledsoe, 1992; Bradl, 2004). Iz usporedbe rezultata dobivenih ovim eksperimentom
(Tablica 5-1) i rezultata istrazivanja koje je proveo Borovéak (2016) u svom diplomskom
radu moze se vidjeti kako postoji dobra korelacija izmedu odredenih svojstava tla i

provedenog eksperimenta. Korelacijom podataka koeficijenta distribucije Cu i karbonata
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analiziranih u diplomskom radu Borov¢ak (2016) dobiven je korelacijski koeficijent od
0,5412 (Slika 5.1). Prisutnost karbonata u tlu stvara pogodnije uvjete za taloZenje
potencijalno toksi¢nih metala (Sipos, 2009).
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Slika 5.1 Odnos koeficijenta distribucije i karbonata za Cu
5.2. Cink

Zn u ovom eksperimentu ima najmanje vrijednosti determinacijskog koeficijenta
(Tablica 5-1). Sorpcijska svojstva cinka u ovisnosti 0 vrijednostima pH istrazivali su
Shuman (1974) te Lofti et al. (2009). Oni su dosli do zakljucka da s pove¢anjem pH dolazi
do povecanja efekta sorpcije Zn u tlo (najvise vrijednosti pH u horizontu C — 7,05 %, u
horizontu 3C — 6,47 % (Borovcak, 2016). Shuman (1974) je doSao do zakljucka da tla s
visokim udjelom gline ili organske materije imaju veci kapacitet sorpcije nego §to su to tla
s niskim udjelom organske materije. Uvidom u sorpcijske izoterme cinka (Slike 4.6 — 4.10)
moguce je potvrditi Shuman-ov zakljucak da tla s visokim udjelom organske materije
imaju veéi kapacitet sorpcije te se smanjenjem organske materije sorpcija cinka smanjuje.
RSC kod cinka se smanjuje s dubinom, pa tako on ima vrijednost od 96,33 % za prvi
horizont te najmanju vrijednost od 35,61 % za najdublji horizont (Tablica 5-1).

Korelacijom podataka koeficijenta distribucije i rezultata CEC-a iz diplomskog

rada Borovéak (2016) dobiven je determinacijski koeficijent od 0,9582 (Slika 5.2). Isto
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tako je na slici 5.3 vidljiva dobra korelacija s postotkom organske tvari. Ovi podaci

potvrduju tvrdnju da kapacitet sorpcije izravno ovisi 0 kapacitetu kationske izmjene i

udjelu organske tvari (McLean & Bledsoe, 1992).
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Slika 5.3 Odnos koeficijenta distribucije i organske tvari za Zn
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5.3. Kadmij

Cd u prisutnosti drugih metala ima manja kompetencijska svojstva za sorpciju
(Vega et al., 2006). Vrijednosti determinacijskog koeficijenta vidljive su u tablici 1 a
nalaze se izmedu vrijednosti Cu i Zn. Prema Dere et al. (2006) Cd ima tendenciju migrirati
u nize horizonte tla u kojima nema visokog udjela organske materije (najvise vrijednosti u
horizontu Bv — 10,18 %, u horizontu 3C — 7,16 % (Borovc¢ak, 2016). RSC kod kadmija se,
jednako kao i kod druga dva metala, smanjuje s dubinom, pa tako on ima vrijednost od
81,87 % za prvi horizont te najmanju vrijednost od 25,98 % za najdublji horizont (Tablica
5-1).

Korelacijom podataka koeficijenta distribucije Cd i rezultata CEC-a iz diplomskog
rada Borov¢ak (2016) dobiven je determinacijski koeficijent od 0,8297 (Slika 5.4). Isto
tako je na slici 5.5 vidljiva dobra korelacija s postotkom organske tvari.
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Slika 5.4 Odnos koeficijenta distribucije i CEC-a za Cd
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Slika 5.5 Odnos koeficijenta distribucije i organske tvari za Cd
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6. Zakljucak

Cilj ovog diplomskog rada bio je na temelju sorpcijskog eksperimenta u
laboratoriju odrediti izoterme i Freundlich — ove koeficijente distribucija za potencijalno
toksi¢ne metale (Cu, Zn i Cd) na profilu eutriéno smedeg tla unutar vodocrpilista Velika
Gorica u svrhu otkrivanja potencijalnog onecis¢ivala na podzemnu vodu. Najvisi
koeficijent determinacije utvrden je za Cu te iznosi 0,99. Za Zn su odredene najmanje

vrijednosti, a za Cd nesto vise.

Usporedbom podataka dobivenih ovim eksperimentom s podacima koje je dobio
Borov¢ak (2016) u svojem diplomskom radu, utvrdeno je kako sorpcijski kapacitet ovisi o

CEC-u, organskoj tvari i udjelu karbonata.

S obzirom na dobivene rezultate povrSinski horizonti tla imaju najveci kapacitet
sorpcije §to je u skladu s fizikalno kemijskim karakteristikama istrazivanog tla. Sorpcija je
najveéa u horizontima s manjim udjelom vecih Cestica poput pijeska te ve¢im kapacitetom

kationske izmjene.

Iz svega navedenog proizlazi da eutricno tlo na istrazivanom podrucju ima ulogu

membrane odnosno proces sorpcije je dobro izraZen te uvelike pridonosi zastiti vode.

Buduca istrazivanja bi trebala uzeti u obzir definiranje longitudinalne disperzije kao
parametra transporta oneciS¢ivala i potom modeliranje transporta potencijalno toksic¢nih

metala kroz istrazivano tlo.
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