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1. UVOD

Vodocrpiliste Petrusevec je jedno od najznacajnijih u vodoopskrbnom sustavu
Zagreba te je od izuzetne vaznosti sprijeciti onecis¢ivanje tla u podru¢ju vodocrpilista 1
osigurati visoku kvalitetu vode. Uslijed odlaganja razli¢itih oneciS¢ujucih tvari 1
procjedivanjem povrsinskih voda koje onda te tvari mogu transportirati, moze nastupiti

oneciS¢enje vodonosnika.

Istrazivano podrucje nalazi se u drugoj zoni sanitarne zastite vodocrpilista PetruSevec
smjeStenog u blizini poljoprivrednih povrSina, prometnica i manjeg ilegalnog odlagalista
otpada. Uzroci mogucih povisenih koncentracija onecis¢ivala u podrucju istrazivanja mogu
biti: razliCite tvari kojima se tretiraju poljoprivredna zemljiSta, Sljuncare zatrpane
raznovrsnim ilegalnim otpadom, potencijalno opasne tvari odlagane u ilegalnim

odlagalistima te aerodepozicija iz obliznje Zracne luke ,,Franjo Tudman®.

Potencijalno toksi¢ni metali u okoli$ uglavnom dolaze iz antropogenih industrijskih
1 poljoprivrednih aktivnosti. Mogu u¢i u sustav tla na razli¢ite nacine putem otpadnih voda,
atmosfere, itd. Sorpcijom se potencijalno toksi¢ni metali nakupljaju samo u povrsinskim
dijelovima tla u slucaju da imaju niske koncentracije. Medutim, oni mogu migrirati u dublje
slojeve tla i uzrokovati potencijalno zagadenje podzemnih voda ako su njihove koncentracije
iznad maksimalno dopustenih koli¢ina (MDK) prema Pravilniku o parametrima sukladnosti

1 metodama analize vode za ljudsku potroS$nju (NN 56/13).

Kadmij i cink su potencijalno toksi¢ni metali x0ji imaju sli¢no mineralno podrijetlo.
Kemijski i mineraloski ova dva metala imaju identi¢nu kristalnu strukturu (heksagonski
sustav) 1 slicnu elektronegativnost (Zn 1,65, Cd 1,69) (Ming, 2016). Cink je mikronutrijent
koji ima vaznu ulogu u mnogim bioloSkim procesima u zivotinjama i biljkama. S druge
strane, kadmij je toksian te ne predstavlja nikakvu fizioloSku ni biolosku ulogu u
organizmu. Zagadenje tla prethodno opisanim metalima moze imati utjecaj na rast biljaka, s
obzirom da mogu u¢i u hranidbeni lanac, a time i uzrokovati ozbiljne posljedice za Covjeka.
Kadmij ima ve¢u mobilnost od cinka 1 ima tendenciju formiranja stabilnih ionskih spojeva

u otopini tla pri Sirokom rasponu pH vrijednosti tla.

Bakar je esencijalan element za biljke 1 Zivotinje, no onecis¢enje bakrom je takoder
prisutno jer se unosi u okoli§ procesima taljenja, otpadom i uporabom kemikalija odnosno

fungicida u poljoprivredi i predstavlja problem za Zivotinje i ljude.



Terensko istrazivanje profila tla na podrucju vodocrpilista Petrusevec proveo je
Borna Balaz u proljec¢e 2018. godine za potrebe svoga diplomskog rada te su u uzorcima tla
odredeni fizikalno-kemijski parametri u laboratoriju na Zavodu za mineralogiju, petrologiju
I mineralne sirovine, Rudarsko — geolosko — naftnog fakulteta. U prolje¢e 2019. godine za
potrebe ovog diplomskog rada na ukupno osam porusenih uzoraka tla napravljen je
sorpcijski eksperiment iz kojeg su naknadno kreirane sorpcijske izoterme, odredeni

parametri sorpcije te izraGunat sorpcijski kapacitet.

Ciljevi rada su bili: izraditi sorpcijske izoterme za Cu, Zn i Cd, odrediti parametre
sorpcije te ih usporediti s parametrima tla i utvrditi sorpcijski kapacitet pojedinog uzorka tla.



2. OPIS ISTRAZIVANOG PODRUCJA

2.1. Geografski polozaj

Podruc¢je uzrokovanja nalazi se u blizini vodocrpilista Petrusevec (Slika 2.1).
Vodocrpiliste je smjesteno na lijevoj obali rijeke Save, nizvodno od Grada Zagreba, u
konkavnom dijelu meandra rijeke Save, a juzno od naselja PetruSevec (Bacani i Posavec,
2014). Izmedu 550 i 900 metara su udaljeni zdenci od korita rijeke Save koja s tri strane
okruzuje vodocrpiliite. Zeljeznitka pruga i nekoliko lokalnih cesta koje ve¢inom sluze za
potrebe poljoprivrede prolaze kroz vodocrpiliste. Zapadno od vodocrpilista, na otprilike 900

metara, nalazi se aktivni rukavac rijeke Save (Bacani i Posavec, 2014).
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Slika 2. 1. Prikaz zona sanitarne zastite izvorista vodocrpiliSta na podru¢ju Zagreba (Balaz,
2018).

2.2. Geoloske karakteristike istrazivanog podrucja

Zona istrazivanog podrucja izgradena je od srednjih i mladih pleistocenskih i
holocenskih naslaga (Slika 2.2). Za vrijeme srednjeg i mladeg pleistocena talozili su se

pijesci, prahovi i gline, a povrsinski dijelovi tih sedimenata su u vrijeme zatopljenja bili



izlozeni pedogenetskim procesima (Veli¢ i Safti¢, 1991; Veli¢ i Durn, 1993). Reaktiviranjem
pokreta na rasjedima dinarskog pruzanja pocetkom holocena, omoguéilo je prodor rijeke
Save te posljedi¢no tome talozenje debele serije fluvijalnih sedimenata (Veli¢ i Safti¢, 1991).
Na istrazivanom podrucju definirana su 3 litofacijesa : proluvijalni, aluvijalni i slijed s
prahovito — glinovitim sedimentom, prahom i tresetom uz prisutnost sljunkovito-pjeskovitih

prasinastih leca uz primjese gline, odnosno jezersko-barski litofacijes.
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Slika 2. 2. Geoloska karta istrazivanog podrucja s lokacijom profila (Balaz, 2018).

2.3. Hidrogeoloske karakteristike istrazivanog podrucja

Zagrebacki vodonosnik je otvoreni vodonosnik te se sastoji od dva vodonosna sloja:
gornji vodonosni sloj s pretezito aluvijalnim naslagama i donji vodonosni sloj s dominantno
jezersko-barskim naslagama (Slika 2.3). Aluvijalne naslage, ve¢inom se sastoje od Cestica
karbonatnog sastava ¢ije se podrijetlo povezuje s alpskim podru¢jem. S druge strane, dublje

naslage se sastoje od siliciklastiénog materijala nastalog troSenjem i taloZenjem materijala s



okolnog gorja. Vodonosnik je podijeljen u dvije stratigrafske cjeline. Dublji vodonosnik
izgraden je od jezersko-barskih naslaga u izmjenama §ljunka, pijeska i gline, srednje i gornje
pleistocenske starosti, a pli¢i vodonosnik je izgraden od pijeska i Sljunka, holocenske starosti
(Bacani i Posavec, 2014). Smjer toka podzemne vode je od zapada prema istoku/jugoistoku
odnosno paralelno s rijekom Savom. Prihranjivanje vodonosnika dominantno se odvija:
infiltracijom rijeke Save, infiltracijom iz propusne vodoopskrbne i kanalizacijske mreze,
infiltracijom oborina, dotjecanjem po zapadnoj granici samoborskog vodonosnika te
dotjecanjem po juznoj granici vodonosnika s podruc¢ja Vukomerickih Gorica (Posavec,
2006).

RIJEKA SAVA

l

KROVINA KROVINA

ALUVIJALNE NASLAGE
=

JEZERSKO-BARSKE NASLAGE

Slika 2. 3. Shematski profil zagrebackog vodonosnog sustava (Posavec, 2006).

2.4. Pedoloske znacajke istrazivanog podrucja

Podru¢je istrazivanja nalazi se unutar aluvijalnih tala koje pripada odjelu
hidromorfnih tala. Nastaju uz vece rijeke kao S§to je i rijeka Sava. Prema stupnju razvoja to
su nerazvijena tla te se i dalje svrstavaju u aluvijalna tla iako ve¢ 50 godina nisu plavljena,
odnosno od kada je izgraden nasip. Fizikalna i kemijska svojstva su vrlo povoljna te se
koriste u intenzivnoj poljoprivrednoj proizvodnji. Razina podzemne vode tijekom godine

oscilira od 1 do 3 metra $to predstavlja semiglejni na¢in vlazenja (Husnjak, 2012).



3. METODE I TEORIJA ISTRAZIVANJA

3.1. Sorpcija

Sorpcija ukljucuje procese adsorpcije, apsorpcije i ionske zamjene. Adsorpcija je
postupak koji nastaje kada se plinoviti ili teku¢i medij akumulira na povr$ini krute tvari ili

tekucine (adsorbent), tvore¢i molekulski ili atomski film (adsorbat) (Lakherwal, 2014).

Apsorpcija ili fiksacija ukljucuje difuziju metalnog iona u ¢vrstu fazu (Sposito et al.,
1987). Smatra se da je vrlo pogodna za procis¢avanje otpadnih voda zbog svoje
jednostavnosti i ekonomicnosti. Adsorpcija je uobicajena tehnika uklanjanja metalnih iona
iz razlicitih industrijskih otpadnih voda. U tom procesu metalni ion se veZe na povrsinu
Cestice tla i tvori kompleks. Stupanj adsorpcije metalnih iona ovisi o kemijskoj prirodi

medija, te se obi¢no poboljsava glinom i organskim tvarima.

Prema Sipos et al., (2009), najvazniji adsorbansi olova akumuliraju se u glinovitoj
frakciji. Organske tvari tla mogu imobilizirati Pb pomocu specifi¢nih adsorpcijskih reakcija,
a s druge strane mobilizacija Pb moze biti olakSana njegovom povezanoscu s otopljenom

organskom tvari.

Bakar pokazuje snazan afinitet prema organskoj tvari tla. U tom slu¢aju organska
frakcija u kojoj je dominantan bakar je visoka u usporedbi s onim za ostale metale, iako su

apsolutne vrijednosti niske (Nemeth et al., 2011).

lonska zamjena je specifi¢na kategorija sorpcije koja se pojavljuje kada negativan
naboj absorbenta povrsine moze efektivnije biti neutraliziran ionima u otopini nego trenutno
apsorbiranim ionima (McGrath et al., 1988). Primjer ionske izmjene je omeksavanje vode.
Tim procesom se moze ukloniti gotovo sav kalcij i magnezij iz vode, te 5-10 mg/1 zeljeza i
mangana. Takoder ionskom izmjenom i alkalizacijom mogu se ukloniti tvrdi i korozivni
anioni otopljeni u cirkulirajucoj rashladnoj vodi, te pretvoriti sve ione u natrijev bikarbonat
(Knox et al., 1993).

3.2. lzoterme

Postoje dva razli¢ita pristupa modela adsorpcije teskih metala, empirijski i

mehanicki. Empirijski modeli se obi¢no temelje na jednostavnim matematickim odnosima



izmedu koncentracije teSkog metala u tekucoj fazi i krutoj fazi u ravnotezi i konstantnoj

temperaturi. Takvi odnosi se nazivaju izoterme.

Ako je veza linearna u rasponu koncentracija koje su upotrijebljene u istrazivanju,

iste se opisuju koeficijentom distribucije. Jednadzba sorpcije glasi:
s=Kq4C (3-1)

gdje je s sorbirana koncentracija (mg/g), Ka (I/g) je distribucijski koeficijent koji
ozna¢ava omjer koncentracije iona sorbiranog na ¢vrstu fazu i koncentracije iona u otopini,
i C predstavlja koncentraciju otopine (mg/l). Za linearnu sorpciju, Kq je konstantna i

neovisna o metalnoj otopini koncentracija.

Medutim, za nelinearnu izotermu Kgq ovisi o koncentraciji i povecava se s opadanjem
koncentracije metala u otopini. U tom slucaju teSko je imati jednu vrijednost Kq koja

adekvatno predstavlja sorpciju.
JednadZzba sorpcije za nelinaerni Freundlichov izotermni model glasi:
s=K¢C? (3-2)

gdje s predstavlja sorbiranu koncentraciju (mg/g), K¢ koeficijent distribucije (1/g)
koji oznacava omjer koncentracije iona sorbiranog na ¢vrstu fazu i koncentracije iona u
otopini, C je koncentracija otopine, a parametar a je bezdimenzionalan i predstavlja stupanj
heterogenosti mjesta sorpcije (Selim, 1992). Ako se vrijednosti parametra a priblizavaju 0
heterogenost tla se povecava, a u suprotnom, ako se priblizavaju 1, homogenost tla se

povecava.

Koli¢ina metala adsorbirana od strane ispitivanog uzorka tla racuna se prema

sljede¢em izrazu:

Sorpcijski kapacitet definiran je jednadzbom:

S, = % (3-3)

Si predstavlja koli¢inu metala odstranjenu iz otopine i-tog uzorka (mg/g), Ci je
koncentracija metala u otopini i-tog uzorka prije mijesanja sa tlom (mg/l), Cagqi je ravnotezna
koncentracija zagadivala koja je ostala u otopini i-tog uzorka nakon eksperimenta (mg/l), Vi

je volumen otopine i-tog uzorka (), a W predstavlja tezinu osusenog i-tog uzroka tla (g).



Relativni sorpcijski kapacitet se koristi kako bi se usporedili kapaciteti sorpcije
razli¢itih elemenata (Xiong et al., 2015). Jednadzba za RSC glasi:

Z(Ci_ Caqi)

RSC = e

x 100 (3-4)

3.3. Priprema uzorka za eksperiment

Pripremljeno je osam uzoraka za eksperiment sorpcije na porusenim uzorcima kako
bi se dobili parametri sorpcije za bakar, cink i kadmij iz otopina razli¢itih koncentracija.
Uzorci su uzeti s razlicitih dubina, od najpli¢eg prema najdubljem: 6310 (0-30 cm), 6311
(30-50 cm), 6312 (50-70 cm), 6313 (70-100 cm), 6314 (100-120 cm), 6315 (120-150 cm),
6316 (150-170 cm), 6317 (170-190 cm).

Multiotopine modre galice (CuSO4x5H20), cinkova sulfata (ZnSOas) i kadmijeva
klorida (CdCl,) koristene su za ovaj eksperiment. Za svaki uzorak su pripremljene
koncentracije od 10, 20, 30, 40, 50 mg/l, na sobnoj temperaturi. Preciznom analitickom
vagom svaki uzorak u kiveti je definiran na 1 gram te su radena tri ponavljanja. Uzorcima je
dodavano 45 ml 0,01 M CaCl; te su ostavljeni do sljede¢eg dana. Nakon S$to su odstajali,
sljede¢i korak je bio dodavanje multiotopine u koli¢ini potrebnoj da se dobije zeljena
koncentracija od 10, 20, 30, 40, 50 mg/l, a zatim su stavljeni na tresilice kako bi se
uspostavila ravnoteza izmedu krute i tekuce faze. Nakon 24h uzorci su maknuti sa tresilice 1
stavljeni na centrifugu u trajanju od 10 minuta na 3600 okretaja/min, kako bi se odvojila
kruta od tekuce faze. Zatim su uzoreci filtrirani i isprani destiliranom vodom te im je dodano

0,01 M CaCl: do volumena od 50 ml, a potom su spremljeni u plasti¢ne kivete.

Atomskim-apsorpcijskim  spektrometrom su odredene pocetne 1 zavr$ne
koncentracije Cu, Zn i Cd iona te ravnotezna koncentracija. Iz odnosa metala odstranjenih
iz otopine (Si) 1 pocetne koncentracije metala u otopini kreirane su sorpcijske izoterme, te

su naknadno odredeni parametri sorpcije.

3.4. Atomska-apsorpcijska spektrometrija

Perkin Elmer Aanalyst 700 je atomski spektrometar s ugradenim plamenom,
grafitnom i MHS tehnikom, koji omogucuje izvodenje atomske apsorpcijske spektroskopije
i atomske emisijske spektroskopije (Slika 3.1). Uredaj radi u podrucju 190-870 nm. lzvor

zraCenja je potreban za apsorpcijsku spektroskopiju, jer pomocu zracenja dolazi do
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pobudivanja atoma. Suplja katodna lampa je izvor zradenja te ista sadrZi anodu izgrdenu od
volframa i katodu izradenu od elementa kojeg treba determinirati (Vrkljan, 2000). Nakon $to
je u laboratoriju na uzorcima odraden proces na tresilici i centrifugi, dobila se otopina koja
se pomocu cjevéice unese u instrument te se ona pomocu rasprSivaca pretvara u aerosol.
Aerosol se mijesa sa acetilenom i zrakom te se smjesa zapali na temperaturi od 2300 °C.
Uzorak se atomizira, odnosno dolazi do susenja kapljica te raspada spoja na slobodne atome.
Iz pobudenih atoma u lampi, zrake elektromagnetskog zracenja prolaze kroz uzorak u

plamenu te $to je veéi broj atoma u uzorku to ¢e vise zraka biti apsorbirano.

-

ﬁh" 4

Slika 3. 1. Atomski apsorpcijski spektrometar AAS 700 (izvor:
http://www.speciation.net/Database/Instruments/PerkinElmer-Inc/AAnalyst-700-:i8)



http://www.speciation.net/Database/Instruments/PerkinElmer-Inc/AAnalyst-700-;i8

4. REZULTATI LABORATORIJSKIH ISTRAZIVANJA

Rezultati istrazivanja na porusenim uzorcima tla bit ¢e prikazani u ovom poglavlju.
Za bakar su rezultati prikazani linearnim izotermnim modelom, a za cink i kadmij

Freundlichovim izotermnim modelom.

4.1. Bakar

Na slici 4.1 prikazan je graf izoterme za Cu u najplicem horizontu (uzorak 6310,
dubina od 0-30 cm). Koeficijent determinacije iznosi R? = 0,9966. Koeficijent distribucije
(Kq) iznosi 47,31 I/g.

Cu
2500
y =47,313x
2000 R2= 0,9966
&)
(@]
£ 1500
2
S 1000
o
w
o 500

0 10 20 30 40 50 60
Ci (mg/l)

Slika 4. 1. Krivulja linearne izoterme za Cu za uzorak 6310.

Graf izoterme za Cu, uzorka 6311 (30-50 cm), prikazan je na slici 4.2. Koeficijent
determinacije iznosi R? = 0,9993, a Kqje 48,71 I/g.
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Slika 4. 2. Krivulja linearne izoterme za Cu za uzorak 6311.

Na slici 4.3 prikazan je graf izoterme za Cu, na dubini od 50 do 70 cm (uzorak
6312). Koeficijent determinacije iznosi R? = 0,9986, a koeficijent distribucije je 48,26 I/g.

Cu

3000 y = 48,261x

2 =
2500 R? = 0,9986

2000
1500

1000

Si srednje (mg/g)

500

60

o
=
o
)
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w
o
~
o
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o
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Slika 4. 3. Krivulja linearne izoterme za Cu za uzorak 6312.

Na slici 4.4 prikazan je graf izoterme za Cu, uzorka 6313 (70 — 100 cm). Koeficijent
determinacije iznosi R? = 0,9978, dok je koeficijent distribucije 47,46 I/g.

11



Cu

2500

y = 47,459x
R? =0,9978

2000

R

(@))

E 1500

.(D

c

8 1000

(5]

2

500

0 10 20 30 40 50
Ci (mg/l)

Slika 4. 4. Krivulja linearne izoterme za Cu za uzorak 6313.

60

Graf izoterme za Cu, uzorka 6314 (100 - 120 cm), prikazan je naslici 4.5. Koeficijent

determinacije iznosi R? = 0,9971, a koeficijent distribucije je 47,55 I/g.

Cu

2500
y = 47,545x
2=0,9971

2000

1500

1000

Si srednje (mg/g)

500

0 10 20 30 40 50
Ci (mg/l)

Slika 4. 5. Krivulja linearne izoterme za Cu za uzorak 6314.

Graf izoterme bakra, za uzorak 6315 (120 - 150 cm), prikazan je na slici

Koeficijent determinacije iznosi R? = 0,9977, a koeficijent distribucije iznosi 47,75 I/g.

60

4.6.
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Slika 4. 6. Krivulja linearne izoterme za Cu za uzorak 6315.

60

Na slici 4.7 prikazan je graf izoterme za Cu, za uzorak 6316 (150 — 170 cm).

Koeficijent determinacije iznosi R? = 0,9976, a koeficijent distribucije iznosi 47,36 1/g.

Cu
2500
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R?=0,9976
2000
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Slika 4. 7. Krivulja linearne izoterme za Cu za uzorak 6316.

Na slici 4.8 prikazan je graf izoterme za Cu, za uzorak 6317 (170 — 190 cm).
Koeficijent determinacije iznosi R? = 0,9966, a koeficijent distribucije iznosi 47,3 I/g.

60
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Slika 4. 8. Krivulja linearne izoterme za Cu za uzorak 6317.
4.2. Cink

60

Na slici 4.9. prikazan je graf izoterme za Zn, uzorka 6310 (0 — 30 cm). Koeficijent

determinacije iznosi R? = 0,995, a koeficijent distribucije (Ks) iznosi 144,78 I/g.

Zn

1200
y = 144,78x05024

1000 R?>= 0,995

800
600

400

Si srednje (mg/g)

200

0 10 20 30 40 50
Ci (mg/l)

Slika 4. 9. Krivulja Freundlichove izoterme za Zn za uzorak 6310.

60

Na slici 4.10. prikazan je graf izoterme za Zn, za uzorak 6311 (30 — 50 cm).

Koeficijent determinacije iznosi R? = 0,995, a koeficijent distribucije je 144,78 I/g.
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Slika 4. 10. Krivulja Freundlichove izoterme za Zn za uzorak 6311.

Graf izoterme za Zn, u uzorku 6312 (50 - 70 cm), prikazan je naslici 4.11. Koeficijent

determinacije iznosi R? = 0,8667, a koeficijent distribucije iznosi 248,27 I/g.

Zn
800 y = 248,27x02634
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Slika 4. 11. Krivulja Freundlichove izoterme za Zn za uzorak 6312.

Graf izoterme za Zn, uzorka 6313 (70 - 100 cm), prikazan je naslici 4.12. Koeficijent
determinacije iznosi R? = 0,7549, a koeficijent distribucije je 267,62 I/g.
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Slika 4. 12. Krivulja Freundlichove izoterme za Zn za uzorak 6313.

Na slici 4.13. prikazan je graf izoterme za Zn, za uzorak 6314 (100 — 120 cm).

Koeficijent determinacije iznosi R? = 0,3967, a koeficijent distribucije iznosi 346,81 1/g.

Si srednje (mg/g)
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y = 346,81x0.1059
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400 ®
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Slika 4. 13. Krivulja Freundlichove izoterme za Zn za uzorak 6314.

Na slici 4.14. prikazan je graf izoterme za Zn, uzorka 6315 (120 — 150 cm).

Koeficijent determinacije iznosi R? = 0,9575, a koeficijent distribucije je 241,73 I/g.
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Slika 4. 14. Krivulja Freundlichove izoterme za Zn za uzorak 6315.

Na slici 4.15. prikazan je graf izoterme za Zn, za uzorak 6316 (150 — 170 cm).
Koeficijent determinacije iznosi R? = 0,9205, a koeficijent distribucije je 230,24 I/g.
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Slika 4. 15. Krivulja Freundlichove izoterme za Zn za uzorak 6316.

Na slici 4.16. prikazan je graf izoterme za Zn, za uzorak 6317 (170 — 190 cm).
Koeficijent determinacije iznosi R? = 0,8516, a koeficijent distribucije iznosi 287,89 I/g.
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Slika 4. 16 Krivulja Freundlichove izoterme za Zn za uzorak 6317.
4.3. Kadmij

Na slici 4.17. prikazan je graf izoterme za Cd, za najpli¢i uzorak 6310 (0 — 30 cm).

Koeficijent determinacije iznosi R? = 0,9956, a koeficijent distribucije iznosi 100,77 /g.
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Slika 4. 17. Krivulja Freundlichove izoterme za Cd za uzorak 6310.

Na slici 4.18. prikazan je graf izoterme za Cd, za uzorak 6311 (30 — 50 cm).

Koeficijent determinacije iznosi R? = 0,9645, a koeficijent distribucije iznosi 124,13 I/g.
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Slika 4. 18. Krivulja Freundlichove izoterme za Cd za uzorak 6311.

Graf izoterme za Cd, za uzorak 6312 (50 - 70 cm), prikazan je na slici 4.19.
Koeficijent determinacije iznosi R? = 0,9266, a koeficijent distribucije iznosi 137,81 I/g.
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Slika 4. 19. Krivulja Freundlichove izoterme za Cd za uzorak 6312.

Graf izoterme za Cd, za horizont 6313 (70 - 100 cm), prikazan je na slici 4.20.
Koeficijent determinacije iznosi R? = 0,9372, a koeficijent distribucije iznosi y = 117,82 I/g.
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Slika 4. 20. Krivulja Freundlichove izoterme za Cd za uzorak 6313.

Graf izoterme za Cd, za uzorak 6314 (100 - 120 cm), prikazan je na slici 4.21.

Koeficijent determinacije iznosi R? = 0,9372, a koeficijent distribucije iznosi 117,82 I/g.
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Slika 4. 21. Krivulja Freundlichove izoterme za Cd za uzorak 6314.

Na slici 4.22. prikazan je graf izoterme za Cd, za uzorak 6315 (120 — 150 cm).

Koeficijent determinacije iznosi R? = 0,9869, a koeficijent distribucije iznosi 131,02 I/g.
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Slika 4. 22. Krivulja Freundlichove izoterme za Cd za uzorak 6315.

Na slici 4.23. prikazan je graf izoterme za Cd, za uzorak 6316 (150 — 170 cm).
Koeficijent determinacije iznosi R? = 0,9907, a koeficijent distribucije iznosi 104,77 I/g.
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Slika 4. 23. Krivulja Freundlichove izoterme za Cd za uzorak 6316.

Na slici 4.24. prikazan je graf izoterme za Cd, za uzorak 6317 (170 — 190 cm).
Koeficijent determinacije iznosi R? = 0,9896, a koeficijent distribucije iznosi 115,87 I/g.
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Slika 4. 24. Krivulja Freundlichove izoterme za Cd za uzorak 6317.
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5. DISKUSIJA

5.1. Bakar

Sorpcijski proces za Zn i Cd je opisan nelinearnim Freundlichovim izotermnim
modelom, a rezultati za Cu su bolje opisani linearnim izotermnim modelom. Vrijednost Kq
za Cu je najveca u najpli¢em horizontu (49,16 1/g), a najmanja u najdubljem horizontu (47,31
I/g). Kako bi se definirali sorpcijski kapaciteti za pojedine metale, a samim time i usporedile
njihove vrijednosti, odreden je relativni sorpcijski kapacitet (RSC). 1z tablice 5.1., RSC kod
bakra je najveci na dubini 0-30 cm, a najmanji na dubini od 150-170 cm.

Tablica 5. 1. Prikaz parametara sorpcije za Cu, Zn i Cd.

Potencijalno toksi¢ni metali

Cu Zn Cd
Dubina RSC RSC Kt RSC K
Ka (1/9) a a
(cm) (%) (%) | (/g) (%) | (I/g)

0-30 99,05 49,158 | 59,61 | 144,78 | 0,502 | 51,86 | 100,77 | 0,574
30-50 98,42 48,707 | 56,28 | 203,43 | 0,373 | 50,13 | 124,13 | 0,496
50-70 97,9 48,261 49,4 | 248,27 | 0,263 | 44,67 | 137,81 | 0,424
70-100 96,82 47,459 | 41,03 | 267,62 | 0,177 | 35,58 | 117,82 | 0,401
100-120 | 97,04 47545 | 4296 | 346,81 | 0,106 | 33,56 | 153,1 | 0,296
120-150 | 97,26 47,748 | 45,34 | 241,73 | 0,244 | 37,33 | 131,02 | 0,383
150-170 | 96,56 47,364 | 39,56 | 230,24 | 0,214 | 34,11 | 104,77 | 0,429
170-190 | 96,72 47,313 | 41,44 | 287,89 | 0,156 | 36,11 | 115,87 | 0,412

Distribucijski koeficijent pokazuje sorpcijski afinitet metalnih kationa u otopini za
¢vrstu fazu tla 1 moze se koristiti za karakterizaciju mobilnosti i zadrZzavanju elemenata u
tragovima u sustavu tla. Niski distribucijski koeficijenti ukazuju na to da je vecina metala

prisutnih u sustavu ostaje u otopini i dostupna je za transport, biljke i kemijske procese.

Usporedbom horizonata tla, moze se zakljuciti da horizonti koji su pli¢i imaju veci
sorpcijski kapacitet od horizonata koji su dublji (Tablica 5.1). Prema Disli (2010), visoka
specifi¢na povrsina, veli¢ina Cestica i udio silta su odgovorni za veéi sorpcijski kapacitet. U

svome istrazivanju koja se takoder odnose na aluvijalna tla, Disli (2010) je najveéi sorpcijski
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kapacitet za Cu imao u tlu koje je imalo najveci udio silta (72, 66%). Ova tvrdnja moze se
potvrditi iz usporedbe podataka dobivenih u ovom istrazivanju i rezultata istraZivanja koje
je odradio Balaz (2018) u svome diplomskom radu. Uocljiv je jako dobar odnos izmedu
izvrSenog eksperimenta i odredenih svojstava tla. Usporedbom podataka koeficijenta
distribucije (Kq) 1 udio silta analiziranog u diplomskom radu Balaz (2018) dobiven je
koeficijent determinacije 0,9342 (Slika 5.1). Ostvareni rezultati potvrduju konstataciju da
kapacitet sorpcije ovisi 0 udjelu silta. Na slici 5.1. moze se vidjeti da porastom udjela silta
raste i koeficijent distribucije bakra.

Usporedba K, Cu - silt
100 R?=0,9342
90
80
70
60
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40
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Udio silta (%)

47 47,5 48 48,5 49 49,5
Koeficijent distribucije (1/g)

Slika 5. 1. Odnos koeficijenta distribucije (Kq) i udjela silta za Cu.

Takoder prema istrazivanju Disli (2010), najveci sorpcijski kapacitet za Cu je
odreden u tlu koje je imalo najveé¢i CEC (33,59 meqg/100 g). Sto je veéa vrijednost CEC-a,
to ¢e viSe razmjenjivih mjesta u mineralima tla biti dostupno za zadrzavanje metala (Disli,
2010). Usporedbom podataka koeficijenta distribucije (Kq) i vrijednosti CEC-a analiziranog
u diplomskom radu Balaz (2018) dobiven je koeficijent determinacije 0,8886 (Slika 5.2).
Porastom vrijednosti CEC-a u analiziranom tlu, raste i Kq. Ostvareni rezultati potvrduju
konstataciju da kapacitet sorpcije ovisi o CEC-u.
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Slika 5. 2. Odnos koeficijenta distribucije (Kq) i CEC-a za Cu.

5.2. Cink

Kako je ve¢ navedeno u prethodnom poglavlju, sorpcijski kapacitet za Zn je
objasnjen nelinearnim Freundlichovim izotermnim modelom pri kojem eksponent izoterme
a opisuje sorpcijski kapacitet. Vrijednosti eksponenta a su najvece u uzorku 6310, na dubini
od 0-30 cm te sa porastom dubine njegova vrijednost pada. RSC je najveci u najplicem
horizontu (59,61 %), a najmanji u horizontu 6316 (39,56 %) (Tablica 5.1). Prema Disli
(2010) 1 njegovom istrazivanju najvece vrijednosti sorpcije dobio je u tlu koje ima najvece
vrijednosti CEC-a $to potvrduje tvrdnju da je CEC odgovoran za kapacitet sorpcije.
Usporedbom podataka eksponenta a i vrijednosti CEC-a iz diplomskog rada Balaz (2018)
dobiven je determinacijski koeficijent od 0,9473 (Slika 5.3).

Takoder na rezultat boljeg sorpcijskog kapaciteta Cu u odnosu na Zn utjece i
elektronegativnost metalnih kationa koja je kod Cu (1,9), a kod Zn (1,6) (Evans, 1989). U
tom slucaju cinkovi su ioni u slabijoj elektrostatickoj interakciji sa povrSinskim grupama
prisutnim na povrSini apsorbanta, nego $to je to slucaj kod bakrovih iona, pa ¢e rezultat toga

biti i slabiji kapacitet sorpcije.
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Slika 5. 3. Odnos parametra a i CEC-a za Zn.

Usporedbom podataka eksponenta a i podataka o udjelu silta iz diplomskog rada

Balaz (2018) dobiven je determinacijski koeficijent od 0,816 (Slika 5.4). 1z navedenih

usporedbi moze se zakljuciti da sorpcija ovisi 0 CEC-u i udjelu silta jer s pove¢anjem udjela

silta raste i sorpcija.

udio silta (%)

Usporedba eksponenta a - silt
R?2=0,816

100
6310
90 6312 63'11

80
70
60
50 L4
40
30
20
10

0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6
Eksponent a

Slika 5. 4. Odnos parametra a i udjela silta za Zn.
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5.3. Kadmij

Kadmij ima manje vrijednosti koeficijenta distribucije od bakra $to se moze vidjeti
na izotermama kadmija (Slike 4.17 do 4.24). Takoder prema tablici 5.1, ima najmanji RSC
u odnosu na druge elemente u horizontu 6314 (33,56 %), a najveca vrijednost RSC-a je u

najpli¢em horizontu 6310 (51,56 %), takoder najmanja u odnosu na druge elemente.

Prema Dere et al. (2006), kadmij ima tendenciju migrirati u niZe horizonte, u kojima
je manji udio organske materije. U prisutnosti drugih metala, kadmij ima manja
kompetencijska svojstva za sorpciju (Vega et al., 2008). Freundlichov eksponent a koji
objasnjava stupanj heterogenosti odnosno homogenosti mjesta sorpcije je kod Cd najveéi u
najplicem horizontu, a samim time i kapacitet sorpcije. Ta se tvrdnja moZe potvrditi sa
vrijednostima RSC-a koja je najveéa u najplicem horizontu (Tablica 5.1). Usporedbom
podataka parametra a i vrijednosti CEC-a iz diplomskog rada Balaz (2018) dobiven je
determinacijski koeficijent od 0,8335, $to znaci da CEC utjece na kapacitet sorpcije. Kao §to

je vidljivo na slici 5.5., porastom vrijednosti CEC-a, raste i parametar a.
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Slika 5. 5. Odnos parametra a i CEC-a za Cd.

Usporedbom podataka eksponenta a i podataka o udjelu silta iz diplomskog rada
Balaz (2018) dobiven je determinacijski koeficijent od 0,578 (Slika 5.6). Takoder kao §to
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je i opisano u prethodnom poglavlju za Zn, iz navedenih usporedbi moze se zakljuciti da

sorpcija vise ovisi o CEC-u i udjelu silta.
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Slika 5. 6. Odnos parametra a i udjela silta za Cd.
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6. ZAKLJUCAK

Zagrebacki vodonosnik je otvoreni vodonosnik te postoji visok rizik od zagadenja
potencijalno toksi¢nim metalima iz razliCitih izvora kao S$to su: industrija, promet,
poljoprivreda. Istrazivanje sorpcije potencijalno toksi¢nih metala (Cu, Zn, Cd) je provedeno
na profilu aluvijalnog tla unutar vodocrpilista PetruSevec u svrhu otkrivanja potencijalnog

utjecaja onecisc¢ivala na podzemnu vodu.

Prema rezultatima istrazivanja, povrSinski dijelovi aluvijalnog tla imaju najveci
kapacitet sorpcije $to je u skladu s fizikalnim i kemijskim karakteristikama istrazivanog tla.
Usporedbom parametara sorpcije s karakteristikama tla moze se zakljuéiti da CEC i veli¢ina
Cestica odnosno udio manjih Cestica, u ovom slucaju praha, imaju znaajan utjecaj na
sorpciju potencijalno toksi¢nih metala. Sorpcija metala se smanjuje sa dubinom, gdje su

vrijednosti CEC-a nize, a udio vecih Cestica se povecava.

Usporedbom izotermi metala u istrazivanom profilu tla, utvrdeno je kako bakar ima

najvecu sorpciju, a cink najmanju (Cu > Cd > Zn).

U slucaju akcidentnih situacija 1 zagadenja potencijalno toksi¢nim metalima, bakar i
kadmij ¢e se viSe vezati za Cestice tla u odnosu na cink. U tom slucaju, cink predstavlja

potencijalno veci rizik za onecisé¢enje podzemne vode.

Buducim istrazivanjem trebalo bi napraviti detaljnu mineralosku determinaciju tla te

kreirati prognozni model transporta potencijalno toksi¢nih metala na istrazivanom podrucju.
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