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1. Uvod

Razvoj ljudske civilizacije i opcenito povecanje broja stanovnika planeta Zemlje €ini tlo i
podzemnu vodu jako ugroZzenima te je sve teze oc¢uvati kvalitetu spomenutih sastavnica okolisa.
Ljudski zahtjevi u 21. stolje¢u podrazumijevaju intenzivnu poljoprivrednu djelatnost, razvoj
razli¢itih industrija, intenzivan promet, itd. Sve ove aktivnosti predstavljaju potencijalnu
opasnost za tlo 1 podzemnu vodu. lako se u posljednjim desetlje¢ima pocela davati paznja

ocuvanju okoli$a, i dalje se promjene odvijaju nedovoljno brzo.

Kako bi se pratila i osigurala kvaliteta tla i podzemne vode potrebno je regulirati koncentracije
oneci$¢ivala u spomenutim sastavnicama okoliSa. U ovom diplomskom radu analizirano je tlo
sa poljoprivrednog zemljista (kukuruzista) na podrucju Kalinovca-Hrastove Grede kako bi se
procijenio utjecaj potencijalno toksicnih elemenata (PTE) nastao iz poljoprivrednih aktivnosti i
opasnost za okoli$, prvenstveno tlo i1 vodu. Laboratorijska istrazivanja provedena su tijekom
proljeca i ljeta 2020. godine. U sklopu njih na uzorcima tla odredeno je sljedece: boja tla, pH
(kiselost), elektricna vodljivost (EC), granulometrijski sastav, kapacitet kationske zamjene
(CEC), mineraloSka analiza primjenom XRD-a, sekvencijska ekstrakcijska analiza za arsen

(As), kadmij (Cd), bakar (Cu) te cink (Zn).

Cilj ovog rada bio je odrediti utjecaj antropogenih onecis¢ivala (PTE) na kvalitetu tla i
podzemne vode na podrucju Kalinovac-Hrastova Greda, odnosno utvrditi postoji li veza izmedu

poljoprivredne aktivnosti i eventualnog onecis¢enja na istrazivanoj lokaciji.



2. Teoretske osnove

2.1. Tlo

Prema definiciji, “tlo je rastresita prirodna tvorevina nastala djelovanjem pedogenetskih faktora
(mati¢ni supstrat, klima, organizmi, reljefi vrijeme) u procesima pedogeneze (troSenje minerala,
tvorba sekundarnih minerala, razgradnja organske tvari 1 nastanak humusa, tvorba
organomineralnih spojeva, migracija i specifiéni procesi)” (Skori¢ 1990.). Medutim, to nije

jedina definicija tla, ve¢ ona ovisi o funkciji tla koja je od interesa.

Ekolosko regulacijska funkcija tla odnosi se na njegovu sposobnost da prima razli¢ita organska
1 anorganska onecis¢enja te na taj nacin §titi podzemnu vodu (Sraka, 2016.). U geologiji okolisa
najvaznija je funkcija tla upravo ekolosko regulacijska, tj. od velikog su interesa potencijalno
toksi¢ni elementi (As, Pb, Hg, Cd, Zn, itd.) i njihove koncentracije u tlima. Kako bi se regulirale
maksimalne dozvoljene koncentracije pojedinih elemenata u tlima i kako bi se prirodne,
pozadinske vrijednosti mogle razlikovati od oneciS¢enja potrebno je razumjeti porijeklo
elemenata u tlima. Prema Halami¢ 1 Miko (2009.) tlo sadrzi elemente u tragovima iz nekoliko

izvora:
1) litogeni/geogeni elementi koji su naslijedenti iz litosfere (mati¢na stijena);

2) pedogeni elementi koji potjecu iz litogenih izvora, ali su promijenjeni (u smislu specijacije)

zbog pedogenetskih procesa;

3) antropogeni elementi koji se taloze na tlo ili prolaze kroz njega, a posljedica su aktivnosti

covjeka.

2.2. Antropogeni izvori onecis¢enja u okoliSu

Geokemijske znacajke tla izrazito ovise o sastavu maticne stijene iz koje je troSenjem tlo nastalo.
Medutim, razvojem ljudske civilizacije u veoma mladoj geoloSkoj povijesti doslo je do
izrazenog antropogenog ucinka na geokemiju sastavnica okoliSa: vodu, zrak i tlo. Rast broja

P4

stanovnika, urbanizacija 1 industrijalizacija dovele su do oneciS¢enja na brojnim podrucjima.



Ljudske aktivnosti koje dovode do oneciS¢enja u okoliSu mogu se prema Selinus (2005.)

podijeliti na sljede¢i naCin:

1. Rudarenje minerala;
2. Obrada mineralnih ruda;
3. Proizvodnja energije (fosilna goriva, nuklearna, geotermalna i hidroelektri¢na);

4. Druge industrijske aktivnosti (kemijska industrija, metalurSka industrija, proizvodnja

plastike, cementare itd.);
5. Odlaganje otpada (kuéni otpad, kanalizacija, nuklearni otpad);

6. Poljoprivredne aktivnosti (upotreba mineralnih gnojiva, pesticida, herbicida,

deforestacija);
7. Prijevoz (zagadenje uzrokovano motornim vozilima, izraZeno u urbanim sredinama);

8. Postrojenja za obradu i transport pitke vode.

Za potrebe izrade ovog diplomskog rada uzeti su uzorci tla s poljoprivredne povrsine pa je u

nastavku teksta naglasak na tom segmentu.

P4

Prema Selinus (2005) na poljoprivrednim povrSinama ¢esta su oneciS¢enja nitratima i fosfatima
¢ije je porijeklo iz mineralnih i stajskih gnojiva koja su redovito dodavana tlu. Navedeni topivi
anioni mogu biti isprani u podzemnu vodu te u jezerima uzrokovati cvjetanje algi te
eutrofikaciju. Takoder, ukoliko se u blizini crpi podzemna voda za opskrbu stanovnistva,
povecane koncentracije nitrata mogu uciniti vodu neadekvatnom za ljudsku upotrebu. Mnoge
druge potencijalno opasne tvari unose se u tlo kao posljedica poljoprivredne aktivnosti. Gnojiva
mogu sadrzavati razli¢ite potencijalno toksicne elemente koji se mogu akumulirati u tlu te

dospjeti u podzemnu vodu (Tablica 1).



Tablica 1. Koncentracija pojedinih elemenata u tragovima koji se nalaze u gnojivima koristenim

u poljoprivrednim aktivnostima (mg/kg) (prilagodeno iz Selinus 2005.)

Element Fosfatna Nitratna Stajska Kanalizacijski
gnojiva gnojiva gnojiva mulj

As 1-1200 2-120 3-25 2-30
Cd 0,1-190 0,05-8,5 0,1-0,8 <1-3400
Cr 66-245 3,2-19 1,1-55 8-41000
Cu 1-300 - 2-172 50-8000
Hg 0,01-2 0,3-3 0,01-0,4 <1-55
Mo 0,1-60 1-7 0,05-3 1-40
Ni 7-38 7-34 2-30 6-5300
Pb 4-1000 2-27 11-27 30-3600
Se 0,5-25 - 0,2-2,4 1-10

U 20-3000 - - <2-5

\% 2-1600 - - -

Zn 50-1450 1-42 15-570 90-50000

Visoke koncentracije kadmija u nekim tlima i povrSinskim vodama povezane su s upotrebom
fosfatnih gnojiva. Sastav stajskog gnojiva takoder je varijabilan te ponajvise ovisi o hranjenju
zivotinja. U prehrani peradi i svinja ponekad se dodaju cink i1 bakar pa je tako stajsko gnojivo s
navedenih farmi izrazito bogato ovim metalima. Izvor cinka u tlu mogu biti i pocincane ograde
koje se nerijetko koriste na poljoprivrednim povrSinama. Neki pesticidi bazirani su na
anorganskim spojevima koji sadrze elemente kao §to su arsen, olovo, mangan i cink te su kao
takvi izvor ovih elemenata u tlu (Selinus, 2005.). Soli bakra Cesto su koristene kao fungicidi

(npr. bordoska juha).



2.3. Potencijalno toksicni elementi (As, Cd, Cu, Zn)

U ovom diplomskom radu na uzorcima tala mjerena je koncentracija bakra, cinka, kadmija 1
arsena. lako su ovi potencijalno toksi¢ni elementi ¢esto nazivani teSkim metalima, njihova
toksi¢nost nema nikakve veze sa njihovom specificnom gusto¢om. Kako bi se to¢no odredila
toksi¢nost pojedinog elementa, od kljucne je vaznosti razumjeti njegovu biodostupnost. Ona
ovisi o bioloskim parametrima i fizikalno-kemijskim svojstvima metala, njihovih iona i njihovih

spojeva (Duffus, 2002.).

U nastavku ovog poglavlja samo su ukratko prikazane teoretske osnove o mjerenim elementima:
arsenu, kadmiju, bakru i cinku. Takoder su prikazane i1 informacije o koncentracijama ovih
elemenata u tlima Podravine. Glavni izvor za ovo poglavlje bio je Geokemijski atlas Republike

Hrvatske (Halami¢ i Miko, 2009.) pa se navodi ovdje kako bi se izbjeglo precesto citiranje.

2.3.1. Arsen

Arsen (As) je halkofilni element u tragovima koji je relativno mobilan. Njegovo obogacenje u
poljoprivrednim tlima moze biti uzrokovano uporabom umjetnih gnojiva (npr. As moze
zamjenjivati P> u fosfatima). Takoder, ponekad se dodaje u ishrani svinja pa tako gnojiva sa
svinjskih farmi znaju uzrokovati obogacéenje arsenom u poljoprivrednim tlima (Halami¢ i Miko,

2009.).

Prema Halamic¢ i Miko (2009.) arsen se oslobada u zrak pri sagorijevanju ugljena te kod uporabe

pesticida 1 umjetnih gnojiva u poljoprivredi.

U podrucju Podravine izmjerene koncentracije arsena u tlu prema Geokemijskom atlasu RH
kre¢u se izmedu 0,5 1 92 mg/kg s vrijednoS¢u medijana od 10 mg/kg. Najvece koncentracije
registrirane su na podrucju izmedu Molvi 1 Kalinovca, gdje je izmjerena i maksimalna

koncentracija u sjevernoj Hrvatsko;j.

Prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja (NN 71/19) poljoprivredno
zemljiSte smatra se oneciS¢enim kada sadrzi vise od 15 mg/kg arsena za pH tla (u otopini KCl

IM) <5, 25 mg/kg za pH tla 5-6 te 30 mg/kg za pH tla > 6.



2.3.2. Kadmij

Kadmij (Cd) je potencijalno toksi¢ni metal ¢ija je bioloSka funkcija nepoznata, a koji se javlja
u tragovima. Antropogene aktivnosti kao $to su upotreba gnojiva te odlaganje kanalizacijskog
mulja i industrijskog otpada dovode do akumulacije kadmija u tlu. Budué¢i da mu je vrijeme
poluraspada u tlu izmedu 15 1 1100 godina, njegova akumulacija u okoliSu i ulazak u hranidbeni

lanac predstavlja potencijalnu opasnost i problem (Vig et al., 2003.).

Prema Halami¢ i Miko (2009.) Cd u okoli$ dospijeva preko otpada, razgradnjom boja i zastitnih
sredstava, a takoder se obogacuje u otpadnim muljevima koji se Cesto koriste kao gnojivo u

poljoprivredi.

U podruc¢ju Podravine u tlima su izmjerena lokalna obogacéenja kadmijem. Raspon izmjerenih
koncentracija krece se od 0,2 do 7,1 mg/kg s medijanom od 0,2 mg/kg. U tlima na poplavnim
sedimentima Drave i1 dijelom Mure registrirane su povecane koncentracije kadmija koje su

povezane s donosom kadmija iz rudnika u Sloveniji 1 Austriji.

Prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja (NN 71/19) poljoprivredno
zemljiSte smatra se oneciS¢enim kada sadrzi viSe od 1 mg/kg kadmija za pH tla (u otopini KCl

IM) <5, 1,5 mg/kg za pH tla 5-6 te 2 mg/kg za pH tla > 6.

2.3.3. Bakar

Bakar (Cu) je halkofilni element u tragovima. Prema Halami¢ 1 Miko (2009) Cu se unosi u
okoli§ procesima taljenja, industrijskom praSinom, otpadom i uporabom kemikalija (npr.
fungicida u poljodjelstvu). Za uzgoj svinja, CuSOj4 se upotrebljava kao dodatak ishrani $to moze
dovesti do povecanih koncentracija u tlima koja se tretiraju gnojivom s takvih svinjogojskih

farmi.

Izmjerene koncentracije bakra u tlima Podravine kre¢u se izmedu 5 1 239 mg/kg. Na sjevernim

padinama Ivans¢ice povecane koncentracije bakra antropogenog su porijekla (vinogradi).



Prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (NN 71/19) poljoprivredno
zemljiSte smatra se oneciS¢enim kada sadrzi viSe od 60 mg/kg bakra za pH tla (u otopini KCl

IM) <5, 90 mg/kg za pH tla 5-6 te 120 mg/kg za pH tla > 6 (NN 71/19).

2.3.4. Cink

Cink (Zn) je oksihalkofilan element u tragovima. Prema Halami¢ i Miko (2009.) Zn se rasprSuje
u okolis kroz pigmente boja, pocincano zeljezo, baterije, otpadne vode, topionice i dr. Povecane

koncentracije ovog elementa nalaze se u fosfatnim gnojivima.

Izmjerene koncentracije cinka u tlima Podravine krecu se izmedu 34 i 1432 mg/kg s vrijednos¢u
medijana 74 mg/kg. lako su maksimalne koncentracije izrazito visoke, medijan je relativno
nizak $to ukazuje na neravnomjernu raspodjelu cinka u tlima ove regije. Najvece koncentracije
registrirane su u tlima iznad aluvijalnih sedimenata rijeka Drave, Mure i Dunava $§to je
posljedica rudarske aktivnosti u Sloveniji 1 Austriji. Rijeka Drava takoder drenira podrucja koja

su prirodno bogata pojavama cinka.

Prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja (NN 71/19) poljoprivredno
zemljiSte smatra se oneciS¢enim kada sadrzi vise od 60 mg/kg cinka za pH tla (u otopini KCl

IM) <5, 150 mg/kg za pH tla 5-6 te 200 mg/kg za pH tla > 6.

3. Opis istrazivanog podrudja

3.1. Geografski polozaj

Podravina obuhvaca prostor izmedu rijeke Drave na sjeveru i pobrda Bilogore, odnosno
sjevernih obronaka Kalni¢kog gorja na jugu. Ovo podrudje prostire se na povrsini od 1618 km?,
te se proteze u smjeru SZ-JI. Okosnicu ¢ini nizina rijeke Drave (Feletar i Feletar, 2008.).
Dravska nizina karakterizirana je pretezito ravnim terenom sa nadmorskom visinom od 115 do
135 m. Op¢ina Kalinovac nalazi se u Koprivnicko-krizevackoj Zupaniji Cetiri kilometra
jugoistocno od grada Purdevca . Na Slici 1 prikazana je to¢na lokacija istraZivanja, a koja se

nalazi isto¢no od samog naselja Kalinovac.



Slika 1. Geografski polozaj lokacije istrazivanja (Kalinovac)

3.2. Klimatska obiljezja

Prema meteoroloskim podacima mjerenima u Koprivnici u razdoblju od 1966.- 1995.1 2009. —
2017., srednja godiSnja temperatura zraka iznosila je 10,4 °C. Godi$nji hod srednje temperature
zraka u Koprivnici postize maksimum u srpnju (20,4 °C), a najhladniji mjesec je sijecanj s
prosjecnom temperaturom zraka -0,3°C. Ukupna godiSnja koli¢ina oborine zabiljezena u
razdoblju od 1966.- 1995. iznosila je 854 mm dok je u razdoblju od 2009. — 2017. iznosila 877
mm. Tijekom godine maksimum oborina postiZe se u lipnju, dok je sije¢anj mjesec s najmanjom

koli¢inom oborina.



3.3. Geologija i pedologija istrazivanog podrucja

3.3.1. Geologija

Podravina je dio tzv. Panonskog bazenskog sustava koji je okruzen Dinaridima na jugozapadu,
Alpama na zapadu, Karpatima na sjeveru 1 sjeveroistoku te Rodopima na istoku. Taj bazenski
sustav ispunjen je pretezito neogenskim naslagama u ¢ijoj se podlozi nalaze dva megabloka:
Alcapa i1 Tisza-Dacia blok. Tijekom miocena jadranska se mikroploca translatirala u podrucje
Alpi $to je izazvalo lateralnu ekstruziju dijela naslaga u podruc¢je panonskog bazena (dio tih
naslaga je Alcapa blok, a dio Tisza-Dacia blok) (Marton i dr., 2007). Bazenski sustav se sastoji

od desetak manjih bazena, a u ovom je radu fokus na dravskom bazenu, tj. dravskoj depresiji.

Podru¢je Podravine definirano je krajem pleistocena i pocetkom holocena. Tada dolazi do
znacajnog zatopljenja Sto dovodi do topljenja snijega u podru¢ju Alpi (Head, 2019.). Takvo
obilno topljenje snijega izazvalo je snazne tokove i izrazenu fluvijalnu eroziju. Taj se dogadaj
ocituje na podrucju Podravine pojavom mladih naslaga §ljunka na starijim slojevima gline i lesa.
Akumulacija pijeska i Sljunka na kojima se razvio humusni sloj definiraju sadasnju geografiju

Podravine (Feletar 1 Feletar 2008.).

Velika aluvijalna ravnica uz rijeku Dravu koja je nastala tijekom kasnog pleistocena i ranog
holocena dominira ovim podruc¢jem. Ona se sastoji od tri rijeCne terase (Slika 2). Treca je
najstarija 1 formirana je krajem pleistocena, a karakterizirana je naslagama lesa. U doba
formiranja ove terase vladale su izmjene hladnog i suhog vremena $to je pogodovalo eolskoj
akumulaciji pijeska i1 lesnih naslaga. Terasa je povremeno preplavljivana tijekom toplijih

razdoblja §to je omogucilo formiranje i fluvijalnih naslaga (Brenko 1 dr., 2020.).

Druga terasa formirana je tijekom drugog Wurmskog interglacijala, a ¢ine ju erodirane naslage
koje su se zatim akumulirale u tom prostoru. Moze se zamijetiti potpuni razvoj ove terase, od
grubih, krupnozratih pijesaka u bazi do finih, sitnozrnatih siltova na vrhu. S obzirom na
mineralnu kompoziciju moze se pretpostaviti da je porijeklo materijala s podrucja Isto¢nih Alpi

(Brenko 1 dr., 2020).



Prva terasa je najmlada i nalazi se uz rijeku Dravu. Formirana je tijekom tre¢eg Wurmskog
interglacijala. Ova terasa neravne je povrsSine i ¢esto je plavljena tijekom visokih vodostaja.

Glavni materijali koji izgraduje ovu terasu ¢ine pijesci, Sljunkoviti pijesci i pjeskoviti §ljunci.

Poplavne sedimente Cini sitnozrnati materijal koji je istalozen nakon velikih poplava i bujica,
dok se rijeka vracala u svoje korito. PreteZito su to pjeskovite gline i glinoviti silt koji prelazi u
siltozne gline. Poplavni sedimenti su Cesto prekriveni horizontom tla nastalim raspadom
organskog materijala. Budu¢i da Drava meandrira, nastaju mrtvi rukavcei gdje se taloze tipi¢ni
barski sedimenti. Takvi sedimenti mogu se ¢esto na¢i na prvoj i drugoj terasi, a €ine ih siltozni

pijesci i silt (Brenko i dr., 2020.).

Tlo odakle su uzeti uzorci za analizu (profil ,,Kalinovac- Hrastova Greda K-HG*) razvijeno je
na drugoj terasi rijeke Drave (Slika 2). Prema He¢imovi¢ i dr. (1986.) drugu terasu sacinjavaju
pijesci i §ljunci koji su ¢esto prekriveni eolskim, barskim ili poplavnim sedimentima. Poplavni
sedimenti predstavljeni su sitnozrnatim pijescima, pjeskovitim siltovima i siltovima. Ove
naslage nastale su kao zavrs$ni ¢lan u formiranju druge dravske terase. Sedimentacija se odvijala
za vrijeme visokih vodostaja rijeke Drave odnosno za vrijeme poplavljivanja druge terase. U

takvim uvjetima talozen je muljeviti sitnozrnati materijal.

o
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Slika 2. Geoloska karta Sireg podruc¢ja Kalinovca s oznacenom lokacijom profila
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3.3.2. Pedologija

oy

glejno tlo (eng. Gleysol). Prema Ruzi¢i¢ (2013.) geneza ovog tla uvjetovana je ucestalim
prekomjernim vlazenjem podzemnom i/ili povrSinskom vodom, a pojava ovog tla vezana je za
prije svega udubljene forme reljefa sa visokom podzemnom vodom ili obilnim vlazenjem
dodatnom povrSinskom - poplavnom vodom. Prema Husnjak (2014.) mocvarna glejna tla
karakterizirana su lokaliziranim redoksimorfnim znacajkama, ponajviSe Fe-oksihidroksidima.
To je posljedica kompleksnih i varijabilnih redoks uvjeta u ovakvim tlima. Dublji horizonti tla
Cesto su saturirani podzemnom vodom (nalaze se ispod vodnog lica) te u njima vladaju

reduktivni uvjeti pa su stoga cesto obojeni sivom/plavom bojom.

Kemijska svojstva mocvarno glejnih tala relativno su povoljna dok su fizikalna svojstva
nepovoljna (zbog losih vodozra¢nih odnosa, visokog sadrzaja glinastih Cestica itd.) pa se stoga
ovakva tla preporuca ostaviti pod prirodnom vegetacijom, tj. nisu pogodna za poljoprivredu

(Ruzi¢i¢, 2013).

4. Metode istrazivanja

U ovom poglavlju prikazane su metode istrazivanja koje su koristene prilikom izrade ovog
diplomskog rada. Uzorci su na terenu prikupljeni prethodno, tijekom svibnja 2018. (T. Brenko),
tako da ¢e ovdje biti opisane samo laboratorijske metode. Svi uzorci uzeti su na istom profilu
tla ,,Kalinovac-Hrastova Greda®. Tlo je uzorkovano na sljede¢im dubinama: 0-20 cm, 20-40 cm,

40-70 cm te 70-100 cm (Tablica 2).

4.1. Laboratorijske metode istraZzivanja

Nakon §to su im dodijeljene laboratorijske oznake (Tablica 2), uzorci su ¢etvrtani (Slika 3). Po
100 grama uzoraka odvojeno je odmah za granulometrijsku analizu. Ostatak je prosijan (Slika

3) kako bi se dobila frakcija <2 mm.
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Tablica 2. Laboratorijske oznake uzoraka i pripadaju¢a dubina

Terenska oznaka uzorka | Laboratorijska oznaka uzorka Dubina uzorkovanja (cm)
K-HG 2-1 6512 0-20
K-HG 2-2 6513 20-40
K-HG 2-3 6514 40-70
K-HG 2-4 6515 70-100

e 1 3

G5 < lem

Slika 3. Cetvrtanj e uzoraka (a) i prosijavanje (b)

4.1.1. Odredivanje boje tla (prema Munsellu)

Boja tla moze ukazivati na razlicite karakteristike tla. Opcenito sivkasta i tamnozelena boja
moze ukazivati na anaerobne uvjete 1 zasi¢enost tla vodom dok narancasta i crvenkasta boja
ukazuju na aerobne uvjete. Tamnosmeda i crna boja mogu ukazivati na visok udio organske

tvari, crvena boja na prisutnost Fe-oksida, itd.

Munsellov atlas (Munsell soil color charts, 1994) omogucava usporedbu tala s obzirom na
njihovu boju bilo gdje u svijetu. Kako bi se odredila boja tla pomocu spomenutog atlasa,
potrebno je uzorak staviti na bijelu podlogu pa zatim u atlasu pronaci najbolje podudarajucu
karticu, tj. vrijednost Hue. Zatim se na vertikalnim 1 horizontalnim skalama trazi najbolje
podudarajuca nijansa, odnosno ona koja ima vrijednosti Value i Chroma najsli¢nije naSem

uzorku (Slika 4). Kada se navedu vrijednosti za sva tri parametra, boja je u potpunosti odredena.
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Slika 4. Odredivanje boje uzorka uz pomo¢ Munsellovog atlasa boja

4.1.2 Odredivanje pH tla

Kiselost tla ili pH mjera je za koncentraciju vodikovih H" iona u otopini tla te je definirana kao
-logio [H']. U prirodnom okruzenju koncentracija H" iona u tlu definirana je mati¢nom stijenom,

stupnjem trosenja, vegetacijom, klimom i topografijom.

Za odredivanje pH u uzorcima tla koriSten je instrument WTW Multi 3401 (Slika 5), prema
normi ISO 10390:2005. U plasti¢ne kivete stavljeno je toliko uzorka tako da on ispunjava
volumen kivete do oznake 5 ml. U kivete je zatim dodano po 25 ml otapala. KoriStena su 2

otapala, destilirana voda i otopina KCI.
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Slika 5. Mjerenje pH uredajem WTW Multi 3401

4.1.3. Odredivanje elektri¢ne vodljivosti tla (EC)

Elektricna vodljivost vodene otopine tla povezana je sa koncentracijom aniona i kationa u
otopini. Ti ioni su topivi u otopini tla te mogu biti ili kationi: Ca?>*, Mg?", K, Na*, H" ili anioni:
NOs", SO47, CI', HCOs", CO3*, OH". Elektri¢na provodljivost se generalno koristi za odredivanje
saliniteta tla, medutim koristiti se i kao mjera za topive ione u tlu. Elektricna vodljivost (EC)

mjeri se u uS/cm. Za odredivanje EC koriSten je uredaj WTW Cond 3110 (Slika 6).
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Slika 6. Odredivanje elektricne vodljivosti tla uredajem WTW Cond 3110

4.1.4. Granulometrijska analiza tla mokrim sijanjem i pipetnom metodom

4.1.4.1. Sijanje

Granulometrijska analiza, tj. odredivanje distribucije veli¢ine zrna sijanjem jednostavna je
metoda koja se temelji na prosijavanju uzorka kroz set sita. Cilj je odrediti masene udjele
pojedinih frakcija (Cestica pojedine veli¢ine) u uzorcima tala. To je vrlo bitno jer veli¢ina Cestica
koje grade tlo znacajno utjeCu na fizikalna, ali 1 kemijska svojstva tla. Frakcije, odnosno
zaostatci na pojedinim sitima su definirane veliCinom pora sita iznad i ispod zaostatka. Na
primjer, zaostatak na situ s porama od 1 mm predstavljaju Cestice veliine vece od 1 mm te

manje od 2 mm (Sto je dimenzija pora sita iznad).

U ovom slucaju sita su postavljena prema Wentworthovoj skali po¢evsi od sita s najve¢im
porama prema situ sa najmanjim porama: 2 mm, 1 mm, 500 um, 250 pum, 125 um, 63 pm te 32

um. Ispod sita s najmanjim porama postavljena je prihvatna posuda kako bi se skupljao prosjev

15



(Slika 7). Prosjev predstavljaju Cestice veli¢ine manje od 32 um, a njihov udio u uzorku odreduje

se pipetnom metodom (opisano u sljede¢em potpoglavlju 4.1.4.2.).

Slika 7. Set sita prema Wentworthovoj skali

4.1.4.2. Pipetna metoda

Ovom metodom odredivane su Cestice veli¢ine manje od 32 um. Metoda se temelji na
pretpostavci da su sve Cestice u tekucini adekvatno dispergirane, da imaju sferi¢an oblik te da
nema interakcija izmedu Cestica, tj. da one slobodno padaju na dno. U takvim okolnostima

vrijedi Stokesov zakon na temelju kojega se izvodi ova metoda.

Kada dode do uravnotezenja gravitacijske snage, snage trenja i snage uzgona, Cestica se talozi
konstantom brzinom. Nakon odredenog vremena padne na odgovarajucu dubinu te se iznad nje

nalaze samo Cestice manje veli¢ine. Ukoliko se uzorkuje suspenzija iz navedene dubine, dobiva
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se podatak o masi uzorka u uzorkovanom volumenu prema kojem se zna da zrna imaju

maksimalnu veli¢inu koja odgovara vremenu i dubini sedimentacije prema Stokesovom zakonu:
181 -H
dy=2'1, = |——— 1
p p (pp—p1)g-t 1

dp — promjer Cestice (m);

rp — polumjer Cestice (m);

1 — dinamigki viskozitet tekuéine (1 - 1073 kg /ms);
H — dubina (m);

p;- gustoéa tekuéine (kg/m?);

pp- gustoca Sestice (kg/m?);

g — ubrzanje u gravitacijskom polju Zemlje (m/s?);

t — vrijeme od pocetka sedimentacije (s).

Uzorci koji sadrze Cestice manje od 32 um su prvo dobro razljepljeni ultrazvucnim Stapom
(Slika 8a), a zatim kvantitativno preneseni u menzure od 1000 ml (Slika 8b). Jednom preneseni
u cilindre, uzorci su dobro promijeSani, a kada je zavrSeno mijeSanje pocelo se mjeriti vrijeme.
Nakon 7 minuta 1 40 sekundi na dubini od 10 centimetara izvlaceno je 10 ml uzorka. Sukladno
Stokes-ovom zakonu na toj dubini nakon tog vremena nalaze se Cestice veli¢ine manje od 16
pum. Sli¢no je u¢injeno nakon 4 sata i pet minuta kada se uzorkovalo 10 ml uzorka sa dubine 5
cm. Nakon tog vremena na toj dubini, a prema Stokes-ovom zakonu nalaze se Cestice veliine

<2 pm.
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Slika 8. a) ultrazvucni Stap; b) sedimentacija Cestica u menzurama

4.1.5. Odredivanje kapaciteta kationske zamjene (CEC-a) tla

Izmjena iona znacajan je proces u tlu koji ukljucuje adsporpciju, desorpciju i izmjenu kationa i
aniona iz otopine tla na negativno ili pozitivno nabijene povrSine Cestica tla. Kapacitet kationske
zamjene (CEC) je mjera za koli¢inu kationa koji mogu biti vezani elektrostatskim

(Coulombovim) silama na povrSine Cestica tla (Zgorelec et al., 2019.).

U ovom radu kapacitet kationske zamjene odreden je Cu-trien metodom. Kapacitet kationske
zamjene ovom se metodom odreduje na temelju preostale koncentracije Cu kompleksa nakon

tretiranja uzoraka (Luki¢, 2017).

Nakon tretiranja uzoraka, koncentracija preostalog kompleksa ocitava se pomocu
spektrofotometra (Slika 9). To je moguce uz prethodnu pripremu standardnih otopina (Slika 10)
te izradu kalibracijskih krivulja. Mjerenjem standardnih otopina moguce je apsorbanse pripisati

poznatim koncentracijama te izraditi kalibracijske krivulje. Preko kalibracijskih krivulja
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odreduju se koncentracije preostalog kompleksa. Iz odredene koncentracije preostalog
kompleksa 1 poznate pocetne koncentracije kompleksa (prije tretiranja) lako se izracuna

kapacitet kationske zamjene:

¢ (Cu-trien) adsorbirana = ¢ (Cu-trien) pocetna — ¢ (Cu trien) mjerena

n(mmol) n(mmol)- x(valencijakationa)

*100= *100
muzorka (g ) muzorka (g ) (2)

CEC=

CEC- kapacitet kationske zamjene (mmol'/100g);
n — mnozina (mmol);
m- masa (g);

x- valencija kationa.

Slika 9. Zeiss SPEKOL 1100 spektrofotometar
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Slika 10. Priprema standardnih otopina Cu-kompleksa

4.1.6. Sekvencijska ekstrakcijske analiza (BCR)

Sekvencijska ekstrakcijska analiza (BCR) sluzi za odredivanje koncentracija metala vezanih za
razli¢ite mineraloske frakcije. KoriStenje ove analize povecava geokemijski znacaj podataka te
olakSava razlikovanje litoloskih od ekoloskih efekata. Analizom se odreduju glavna mjesta
vezanja metala u tragovima te se time omogucava bolje razumijevanje geokemijskih procesa,
predvidanje mogucnosti remobilizacije, odredivanje dostupnosti elemenata biljkama te definira

izvore pojedinih elemenata (Tumara, 2016.)

Kako bi se pocela primjenjivati jedinstvena metoda, BCR (eng. The Community Bureau of
Reference) razvio je proceduru koja se sastoji od Cetiri koraka (Rauret et al., 2001.). Ona se
temelji na sukcesivnoj primjeni Cetiri razlicita otapala na uzorku (Tablica 3). Pretpostavka je da
¢e svaki reagens otapati samo ciljanu frakciju Sto omogucuje odredivanje koncentracija metala

u svakoj frakciji zasebno.
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Tablica 3. Koraci sekvencijske ekstrakcijske analize (Rauret et al., 2001.)

Korak Oznaka Reagens Frakcija
1. CARB Octena kiselina Karbonatna
(0,11 M)
2. FEMN Hidroksilamonijev Oksidativna
klorid (0,5 M, pH 2) (Fe/Mn oksidi i
hidroksidi)
3. OR/SUL Vodik-peroksid Reduktivna
(8,8 M) (organska tvar i
Amonijev acetat sulfidi)
(1 M)
4. RES Zlatotopka Rezidualna
(HC17 ml + HNOs 3
ml)

U ovome radu koriStena je sekvencijska ekstrakcijska analiza u tri koraka. Sadrzaj metala u

rezidualnoj frakciji dobiven je na sljede¢i nacin:
RES =TOT — CARB - FEMN - OR/SUL

gdje TOT predstavlja ukupan sadrzaj odredenog metala u uzorku. Ukupan sadrzaj metala

dobiven je ekstrakcijom upotrebom zlatotopke na originalnom uzorku.

Analiza se vrsi tako da se u polietilenske kivete prenese po 1 g uzorka. Koraci se temelje na
prelijevanju uzorka s reagensom nakon ¢ega se kiveta ostavlja na tresilici kako bi se odvila
zeljena kemijska reakcija. Nakon odredenog vremena, centrifugiranjem se odvaja ekstrakt od
neotopljenog taloga. Ekstrakt se pomocu filter papira, oprezno dekantirajuci, prenosi u
volumetrijsku tikvicu 1 posprema za kasniju analizu. Zaostali talog u kiveti se izmedu svakog

koraka ispire destiliranom vodom te je zatim spreman za sljedeci korak.
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Koraci sekvencijske ekstrakcijske analize opisani su prema Tumara (2016.).

1. korak: U prvom koraku otapa se karbonatna frakcija. Ona je pH ovisna stoga se uzorak tretira
octenom kiselinom (Tablica 3). Time se snizava pH $to dovodi do otapanja karbonata. Osim
karbonatne frakcije, u ovom koraku se zbog snizenja pH otapaju i drugi spojevi koji jako ovise

o pH. Radi se o nestabilnim metalno-organskim kompleksima.

2. korak: U drugom koraku cilj je otopiti Zeljezne i manganske okside i hidrokside. Oni se
najcesce javljaju u formi prevlaka i sitnih nodula i konkrecija. Frakcija zeljeznih i manganskih
oksida i hidroksida nestabilna je u reduktivnim uvjetima. Iz tog se razloga kao reagens koristi

hidroksilamonijev klorid (Tablica 3).

3. korak: U tre¢em koraku otapa se organska tvar i sulfidni spojevi budu¢i da se za njih takoder
vezu metali. Organska tvar ima veliku specificnu povrSinu te moze vezivati znacajne koli¢ine
metala. Pri oksidativnim uvjetima ona se raspada pri ¢emu dolazi do mobilizacije metala. Zato
se u tre¢em koraku na uzorke primjenjuje vodikov peroksid (Tablica 3) koji je oksidativno

sredstvo.

4. korak: Rezidualna frakcija podrazumijeva metale u tragovima koji su ugradeni u kristalne
reSetke primarnih i sekundarnih minerala. Otapanje tih minerala u prirodnim uvjetima nije
ocekivano (Tomasek, 2013). Obic¢no se za njihovo otapanje u laboratoriju koristi kombinacija
jakih kiselina, npr. zlatotopka. U ovom radu ekstrakcija elemenata zlatotopkom radena je na

originalnom uzorku, a ne kao Cetvrti korak sekvencijske ekstrakcijske analize.

4.1.7. Odredivanje koncentracije elemenata u uzorcima pomocu atomske apsorpcijske

spektrometrije (AAS)

Atomska apsorpcijska spektrometrija analiticka je metoda koja sluzi za odredivanje
koncentracije elemenata u uzorku. Ona se temelji na atomskoj apsorpciji. Atom svakog
elementa ima odredenu elektronsku konfiguraciju. Dovodenjem energije specificne valne
duljine atom mozZe biti pobuden, tj. energija je apsorbirana i elektron prelazi iz niZe energetske
orbitale u viSu energetsku orbitalu. Pri povratku elektrona u osnovno stanje dolazi do emisije
energije takoder karakteristicne valne duljine.
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Selektivnost atomske apsorpcijske spektrometrije temelji se na tome da svaki kemijski element
ima drugaciji linijski spektar koji karakterizira odredena valna duljina. Atomi u slobodnom
stanju apsorbiraju i emitiraju elektromagnetno zracenje to¢no odredene valne duljine (Tumara,

2016).

Ova metoda osnovana je na emisiji svjetlosne energije iz izvora kroz uzorak u detektor (Slika

11).

* Celijas Sustav za mjerenje
uzorkom specifiéne svjetlosti

lzvor svjetlosti

Slika 11. Jednostavan prikaz apsorpcijskog spektrometra (Milas, 2016)

Izvor svjetlosti je lampa ¢ija je katoda izgradena od elementa koji se mjeri. Atomi u katodi
pobudeni su pod visokim naponom te emitiraju energiju to¢no odredene valne duljine. Takva
energija biti ¢e apsorbirana od strane istovrsnih atoma u uzorku. Npr., za mjerenje koncentracije
bakra u uzorku potrebna je bakrena katodna cijev. Atomi bakra u cijevi pobudeni su pod visokim
naponom te emitiraju karakteristiéno zraCenje koje ¢e biti apsorbirano proporcionalno
koncentraciji atoma bakra u uzorku. Energija lampe je poznata, a energija nakon prolaska kroz
¢eliju s uzorkom biljezi se u detektoru. Iz razlika dviju energija odreduje se apsorbansa, tj.

koli¢ina apsorbirane energije.

Kako bi se dobivene apsorbanse moglo korelirati sa stvarnim koncetracijama elemenata,
prireduju se kalibracijski uzorci sa poznatim koncentracijama trazenog elementa. Mjerenjem
apsorbanse na kalibracijskim uzorcima moze se konstruirati kalibracijska krivulja. Pomoc¢u nje

racunalni program iz mjerene apsorbanse racuna koncentraciju trazenog elementa.

U ovom radu bakar (Cu), kadmij (Cd) i cink (Zn) mjereni su plamenom tehnikom (FAAS- Flame
Atomic Absorbtion Spectroscopy) dok je arsen mjeren hidridnom tehnikom (AAS).
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4.1.7.1. Plamena tehnika

Prema Milas (2016) kod plamene tehnike atomizacija uzorka vrsi se tako da se uzorak prvo
rasprSivanjem aspirira u plamenu komoru gdje se kao aerosol mijesa s gorivom i oksidiraju¢im
plinovima. Metali su u ovoj fazi jo§ uvijek u otopini, ali u obliku finih kapljica aerosola. Nakon
tog slijedi proces isparavanja odnosno desolvacije kojim se uklanja otapalo. Daljnjom
primjenom topline dolazi do rastapanja, a potom i do isparavanja uzorka. Daljnjim

zagrijavanjem dolazi do disocijacije molekule u individualne atome koji su sposobni apsorbirati

svjetlost (Slika 12).

Slika 12. Mjerenje elemenata plamenom tehnikom na atomskom spektometru Perkins Elmer

AAnalyst 700 (foto: Adelita Skitarelic¢)

4.1.7.2. Hidridna tehnika

Hidridna tehnika koristi se pri odredivanju lako hlapljivih elemenata kao $to su As, Bi, Ge, Hg,
Pb, Sb, Se koji grade isparljive hidridne spojeve (Milas, 2016). Uzorak se pusta u sustav za
generaciju hidrida, gdje se mijesa sa natrij-borhidridom i klorovodi¢nom kiselinom (Slika 13).
Nastali hidrid potom ide u opticku ¢eliju koja se zagrijava te se tamo raspadom hidrida dobivaju

atomi zeljenog elementa (Tomasek, 2013).
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Slika 13. Mjerenje arsena (As) hidridnom tehnikom na atomskom spektometru Perkins Elmer

AAnalyst 700

4.1.8. MineraloSka analiza

Mineraloska analiza napravljena je rendgenskom difrakcijom na originalnom uzorku i na
frakciji < 2 um. Prikupljanje frakcije manje od 2 um u ovom se radu temelji na Stokesovom
zakonu. Originalni uzorak stavljen je u cilindre od 1 1 gdje je dobro promuckan. Sukladno
Stokesovom zakonu Cestice razlicitih dimenzija taloZe se razli¢itom brzinom. Nakon odredenog
vremena na odredenoj dubini pipetirana je suspenzija koja sadrzi Cestice veliine gline.
Muckanje suspenzije u cilindrima i pipetiranje nakon odredenog vremena na odredenoj dubini
ponavljalo se svaki dan dok nije prikupljena dovoljna koli¢ina glinovite frakcije za XRD

analizu.

Difrakcijske slike snimljene su pomocu Philipsovog difraktometra (Phillips PW 1820) te CuKa
zracenjem (I= 35 mA, U= 40 mV).
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Na frakeiji < 2 um, radi preklapanja pikova pojedinih mineralnih faza, ¢esto je potrebno raditi
dodatne rendgenske obrade (Zarenje, otapanje u etilen glikolu, otapanje u glicerolu i dr.). Na taj
nacin olakSava se identifikacija svih prisutnih minerala glina u uzorku. Tijekom izrade ovog
rada na frakciji < 2 um nisu radeni dodatni dijagnostic¢ki tretmani stoga difrakcijske slike

glinovite frakcije (Prilog 6) predstavljaju reflekse dobivene na netretiranim uzorcima.

Rendgenske zrake su zapravo elektromagnetski valovi reda veli¢ine 107'° m. Kako bi se takve
zrake generirale koriste se rendgenske cijevi. Pojava difrakcije rendgenskih zraka u
trodimenzionalnoj reSetki kristala moZe se objasniti refleksijom zraka na skupovima mreznih
ravnina. Ako na skup mreznih ravnina s medumreznim razmakom d pada snop paralelnih
monokromatskih rendgenskih zraka pod kutom 6, tada ¢e zrake zbog svoje prodornosti prolaziti
kroz kristal, ali ¢e se jedan dio zraka reflektirati na mreznim ravninama i to pod istim kutom, 6

(Slika 14 ) (Slovenec, 2011).

d

Slika 14. Braggov zakon — graficki prikaz (Slovenec, 2011.)

Uzorak predstavlja prah u kojem su statisti¢ki orijentirani kristaliti dovoljno sitni (107 do 10
m) da sve orijentacije budu priblizno jednako zastupljene u volumenu obasjanom snopom
rendgenskih zraka. U tom slu¢aju u mnoStvu statisticki orijentiranih kristalita postoje sigurno i

takvi u kojima mrezne ravnine s pravcem primarnog snopa zatvaraju odgovarajuce kutove 6.
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Rendgenogram nepoznatog materijala usporeduje se s rendgenogramima dobivenim snimanjem
poznatih materijala (standarda), pohranjenim u bazama podataka. Na taj nacin odreduju se

mineralne faze u uzorku.

5. Rezultati istraZivanja

Kako bi se osigurala preciznost rezultata radene su paralelne analize uzoraka, tj. za svaki uzorak
pripremljena su po tri poduzorka te je na svakom poduzorku napravljena analiza. Rezultati su
takoder statisticki obradeni. Izrac¢unata je srednja vrijednost, standardna devijacija te interval

pouzdanosti.

5.1. Boja tla (prema Munsellu)

Boja tla u ovom je diplomskom radu odredena na opisani nacin (Poglavlje 5.1) te prikazana u

Tablici 4.

Tablica 4. Rezultati odredivanja boje tla prema Munsellovom atlasu (Munsell soil color charts,

1994)

Uzorak Dubina (cm) Oznaka (Munsell) Pripadajucéa boja
K-HG 2-1 0-20 7.5YR 5/6 strong brown / jaka
smeda
K-HG 2-2 20-40 10YR 3/2 Very dark greyish
brown / jako tamna
sivkasto smeda
K-HG 2-3 40-70 10YR 3/1 Very dark grey / jako

tamna siva
K-HG 2-4 70-100 10YR 5/1 Grey / siva
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Dobiveni rezultati predstavljaju boju na zraku suSenog tla, dakle dobivene boje nisu

reprezentativne za situaciju na profilu (na mjestu uzorkovanja).

5.2. pH tla

Kiselost tla na pedoloskom profilu ,,Kalinovac-Hrastova Greda“ krece se izmedu pH vrijednosti
od 3,08 do 5,81 (Tablica 5). Moze se zakljuciti da je u prve tri dubine tla pH poprilicno
ujednacen, tj. da je tlo blago kiselo. Na najdubljoj dubini uzorkovanja (70-100 cm) pH vrijednost
znacajno je niza te je tlo na toj dubini jako kiselo. Graficki prikaz distribucije pH na pedoloSkom

profilu nalazi se na Slici 15.

Tablica 5. Raspodjela pH vrijednosti na pedoloskom profilu

Terenska oznaka uzorka Dubina uzorkovanja (cm) pH (KC))
K-HG 2-1 0-20 5,71
K-HG 2-2 20-40 5,81
K-HG 2-3 40-70 5,84
K-HG 2-4 70-100 3,08
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Slika 15. Graficki prikaz distribucije pH vrijednosti na pedoloskom profilu

5.3. Elektri¢na vodljivost tla (EC)

Elektri¢na vodljivost tla na pedoloskom profilu ,,Kalinovac-Hrastova Greda“ krece se izmedu

vrijednosti 154,91 1745 uS/cm (Tablica 6). Jednako kao i kod vrijednosti pH, na prve tri dubine

uzorkovanja elektri¢na vodljivost tla poprili¢no je ujednacena. Na najdubljoj dubini ona se naglo

povecava i doseze vrijednost od 1745 puS/cm. Graficki prikaz distribucije EC na pedoloskom

profilu nalazi se na Slici 16.

Tablica 6. Raspodjela EC vrijednosti na pedoloSkom profilu

Terenska oznaka uzorka Dubina uzorkovanja (cm) EC (uS/cm)
K-HG 2-1 0-20 154,9
K-HG 2-2 20-40 172,9
K-HG 2-3 40-70 196,1
K-HG 2-4 70-100 1745
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Slika 16. Graficki prikaz distribucije EC vrijednosti na pedoloSkom profilu

5.4. Rezultati granulometrijske analize

Mokrim sijanjem odredene su frakcije raspona od vrlo krupnog pijeska do srednjeg praha, tj. do
veli¢ine 0,032 mm. Cestice dimenzija manjih od 0,032 mm odredene su pipetnom metodom,

odnosno tom metodom odredene su frakcije sitnog praha i gline.

U uzorcima koji su uzeti do dubine 70 cm, tj. K-HG 2-1 do K-HG 2-3 dominiraju frakcije gline
1 sitnog praha. Kod uzorka K-HG 2-1 zbirni udio ovih frakcija je oko 80 %, kod uzorka K-HG
2-2 60-ak % te K-HG 2-3 gotovo 50 % (Tablica 7). U uzorku K-HG 2-4 koji je uzet na dubini
od 70 do 100 cm dominiraju frakcije sitnog i vrlo sitnog pijeska ¢ineci skupa oko 70 % udjela.

Graficki prikaz rezultata nalazi se na Slici 17.
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Tablica 7. Rezultati granulometrijske analize

Frakcija K-HG 2-1 K-HG 2-2 K-HG 2-3 K-HG 2-4
Cestica
Vrlo krupan 0,37 0,29 0,44 1,53
pijesak (%)
Krupan pijesak 0,76 0,48 0,65 0,44
(%)
Srednji pijesak 1,62 1,25 2,53 3,44
(%)
Sitni pijesak 5,06 11,33 19,34 40,81
(%)
Vrlo sitni 5,81 12,68 15,65 28,86
pijesak
(%)
Krupan prah 2,51 6,51 7,57 6,32
(%)
Srednji prah 3,61 6,33 6,02 2,29
(%)
Sitan prah 51,69 31,61 33,20 11,63
(%)
Glina 28,58 29,54 14,60 4,69
(%)
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Slika 17. Rezultati granulometrijske analize

5.5. Kapacitet kationske zamjene (CEC) tla

Vrijednosti kapaciteta kationske zamjene kre¢u se izmedu 8,70 mmol'/kg i 22,60 mmol'/kg
(Tablica 8). Najveci kapacitet kationske zamjene odreden je u tlu uzorkovanom na dubini od 0
do 20 cm. Od dubine 20 do 70 centimetara kapacitet kationske zamjene je gotovo konstantan
(18,92 odnosno 18,47 mmol'/kg). Na dubini od 70 do 100 cm kapacitet kationske zamjene
znadajno je nizi te ima vrijednost 8,70 mmol'/kg. Graficki prikaz distribucije CEC-a na

pedoloskom profilu nalazi se na Slici 18.
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Tablica 8. Rezultati odredivanja kapaciteta kationske zamjene

Terenska oznaka uzorka Dubina uzorkovanja CEC (mmol*/kg)
(cm)
K-HG 2-1 0-20 22,60
K-HG 2-2 20-40 18,92
K-HG 2-3 40-70 18,47
K-HG 2-4 70-100 8,70
CEC (mmol+/kg)
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Slika 18. Graficki prikaz distribucije CEC-a na profilu tla
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5.6. Sekvencijska ekstrakcijska analiza (BCR)

Rezultati sekvencijske ekstrakcijske analize nalaze se u tablicama 9-11, a takoder su prikazani

1 graficki (Slike 19-24).

5.6.1. As

Otapanjem uzorka zlatotopkom odredena je znacajna koncentracija arsena u uzorku K-HG 2-1.

Arsen u karbonatnoj frakciji nije detektiran niti u jednom uzorku. U frakciji Zeljeznih i

manganskih oksida njegove su koncentracije niske te se kre¢u izmedu 0,86 (uzorak K-HG 2-1)

1 1,90 (uzorak K-HG 2-4) mg/kg. Koncentracije arsena u reduktivnoj frakciji takoder su niske.

1z toga slijedi da je arsen najve¢im dijelom vezan u rezidualnoj frakciji, a pogotovo u uzorku

K-HG 2-1 gdje je izracunata koncentracija u rezidualnoj frakciji 526 mg/kg. U ostalim uzorcima

takoder je najveca koncentracija odredena u rezidualnoj frakciji i to 28 mg/kg, 5,8 mg/kg te 6,1

mg/kg (Tablica 9).

Tablica 9. Raspodjela koncentracije As (mg/kg) u frakcijama tla na pedoloSkom profilu.

Legenda: IGD- ispod granice detekcije

Terenska Dubina CARB FEMN OR/SUL RES TOT
oznaka uzorkovanja (teor.)
uzorka (cm)
K-HG 2-1 0-20 IGD 0,86 IGD 526 527
K-HG 2-2 20-40 IGD 0,96 0,95 28 30
K-HG 2-3 40-70 IGD 0,96 1,1 5,8 7,9
K-HG 2-4 70-100 IGD 1,9 0,48 6,1 8,5
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Slika 19. Graficki prikaz distribucije As (mg/kg) po frakcijama na pedoloskom profilu
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Slika 20. Udio (%) As u frakcijama uzoraka
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5.6.2. Cu

Bakar nije detektiran u karbonatnoj frakciji niti u frakciji zZeljeznih i manganskih oksida u
uzorcima. U reduktivnoj frakciji njegove koncentracije dosezu maksimalno 10 mg/kg (uzorak
K-HG 2-2). Otapanjem originalnog uzorka u zlatotopci dobivene su ukupne koncentracije bakra
u uzorcima (TOT). One se krecu izmedu 22 1 36 mg/kg. Prema odredenim koncentracijama

izraCunato je da je bakar najve¢im dijelom u uzorcima vezan u rezidualnoj frakciji (Tablica 10).

Tablica 10. Raspodjela koncentracije Cu (mg/kg) u frakcijama tla na pedoloskom profilu.

Legenda: IGD- ispod granice detekcije

Terenska Dubina CARB FEMN OR/SUL RES TOT
oznaka uzorkovanja (teor.)
uzorka (cm)
K-HG 2-1 0-20 IGD IGD 4.4 18 22
K-HG 2-2 20-40 IGD IGD 10 26 36
K-HG 2-3 40-70 IGD IGD 2,9 25 28
K-HG 2-4 70-100 IGD IGD 3,0 20 23
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Slika 21. Graficki prikaz distribucije Cu (mg/kg) po frakcijama na pedoloskom profilu
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Slika 22. Udio (%) Cu u frakcijama uzoraka




5.6.3. Zn

Cink je odreden u svim frakcijama uzoraka osim u karbonatnoj frakciji. U uzorku K-HG 2-4 sva

je koncentracija cinka vezana u rezidualnoj frakciji. Otapanjem zlatotopkom odredene su

ukupne koncentracije cinka u uzorcima i to 61 mg/kg (uzorak K-HG 2-1), 78 mg/kg (uzorak K-

HG 2-2), 52 mg/kg (uzorak K-HG 2-3) te 25mg/kg (uzorak K-HG 2-4).

Kod uzorka K-HG 2-1, 26 mg/kg cinka vezano je u rezidualnoj frakciji, a ostatak je rasporeden

u reduktivnoj frakciji 1 frakciji zeljeznih 1 manganskih oksida i hidroksida. Isti je slu¢aj kod

uzorka K-HG 2-2 gdje je 41 mg/kg cinka vezano u rezidualnoj frakciji te kod uzorka K-HG 2-

3 gdje se 27mg/kg cinka nalazi vezano u rezidualnoj frakciji (Tablica 11).

Tablica 11. Raspodjela koncentracije Zn (mg/kg) u frakcijama tla na pedoloSkom profilu.

Legenda: IGD- ispod granice detekcije.

Terenska Dubina CARB FEMN OR/SUL RES TOT
oznaka uzorkovanja (teor.)
uzorka (cm)
K-HG 2-1 0-20 IGD 14 21 26 61
K-HG 2-2 20-40 IGD 20 17 41 78
K-HG 2-3 40-70 IGD 15 10 27 52
K-HG 2-4 70-100 IGD IGD IGD 25 25
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Slika 23. Graficki prikaz distribucije Zn (mg/kg) po frakcijama na pedoloSkom profilu
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Slika 24. Udio (%) Zn u frakcijama uzoraka
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5.7. Rezultati mineraloSke analize

Mineraloska analiza provedena je na originalnom uzorku (Tablica 12) te na frakciji <2 pm
(Tablica 13). Difrakcijske slike uzoraka nalaze se u Prilozima 5 i 6. Kao $to je navedeno u
poglavlju 5.1.9 koriStena je rendgenska difrakcija na prahu (XRD). Rezultati analiza i na
originalnom uzorku i na frakciji < 2 pum pokazuju znacajan udio 14 A minerala. Oni su
dominantni u svakom uzorku u frakeiji < 2 pm, dok je njihov sadrzaj u originalnim uzorcima

znacajan.

U originalnom uzorku (Tablica 12), osim prije spomenutih 14 A minerala, mije$ano-slojnih
minerala te goethita u povrSinskom sloju, valja spomenuti i znacajniji udio tinjcastih minerala i
klorita. Kvarc je prisutan izmedu 10 i 38 % masenog udjela, a njegov udio raste s povecanjem

dubine.

Znacajan je udio mijeSano-slojnih minerala i u frakciji < 2 pum 1 u originalnom uzorku. U
povrsinskom sloju tla (0-20 cm, uzorak K-HG 2-1) u znacajnom udjelu prisutan je mineral

goethit, a u frakciji <2 um je dominantan.

U frakciji <2 um, osim ve¢ spomenutih 14 A minerala, goethita i mijeSano-slojnih minerala,

moze se istaknuti prisutnost klorita, kaolinita 1 iliti¢cnog materijala (svi u manjem udjelu).
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Tablica 12. Rezultati analize mineralnog sastava na originalnim uzorcima

Kvare K.feldspat Tinjcasti MijeSano- Amorfna
Ter. | Dubina | (Qtz) | Plagioklas ’ (Kfs)p Goethit | Lepidokrokit | Amfibol mirjlerali Kaolinit | Klorit 14A slojni tvar
broj (cm) (mas. (P1) (mas. %) (Gt) (Lpc) (Amp) (T) (Kln) (Chl) minerali (AC)
%) 7 (MM)
K-
HG | 0-20 10 + 1 ++ - - ++ + 4+ 4+ 4t +
2-1
K-
HG | 20-40 18 + 1 ? + - ++ + ++ | +++ ++ +
2-2
K-
HG | 40-70 | 24 + 1 - ? + + + + |+ ++ +
2-3
K-
HG | 70-100 | 38 + 2 - - - ++ + + 4t + +
2-4
Legenda:

? postoje indicije o prisutnosti minerala, ali se ne moze sa sigurnos$¢u utvrditi

+ mali udio minerala

++ znatan udio minerala

et

dominantan udio minerala




Tablica 13. Rezultati analize mineralnog sastava glinovite frakcije (<2 pum)

Kvarc Mijesano- Cai
Ter. Dubina, | (Qtz) | Plagioklas K.feldspat Goethit | Lepidokrokit | Amfibol Hmc.‘?l Kaolinit | Klorit slojni Amorfha NH4‘
. (Kfs) materijal 14A . . tvar fosfati
broj cm (mas. (PD) (Gt) (Lpc) (Amp) (Kln) (Chl) minerali .
(mas. %) 111) (AC) i
%) (MM) .
sulfati
K-HG
2-1<210-20 5 ? ? +++ - - + + + | ++ + -
pum
K-HG
2-2<2 | 20-40 5 ? ? ? + - + + + A+ e + -
pum
K-HG
2-3<2 | 40-70 6 + 1 ? + - + + + ++ ++ + -
um
K-HG | 70
2-4<2 6 + 1 - - - + + ++ -+ ++ ? +
| 100
Legenda:

? postoje indicije o prisutnosti minerala, ali se ne moze sa sigurno$¢u utvrditi

+ mali udio minerala

++ znatan udio minerala

+++ dominantan udio minerala
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6. Diskusija

Ovim diplomskim radom pokuSao se utvrditi utjecaj antropogenih onecis¢ivala, prvenstveno
potencijalno toksi¢nih elemenata na tlo i podzemnu vodu na podrucju Kalinovca. U tu svrhu
provedena su laboratorijska istrazivanja na prethodno prikupljenim uzorcima tla. Naglasak je
na oneciS¢enju uzrokovanom poljoprivrednim aktivnostima budué¢i da su uzorci uzeti s
kukuruzista. Uzorci su prikupljeni na jednom pedoloSkom profilu te predstavljaju razlicite
dubine tla: 0-20 cm, 20-40 cm, 40-70 cm te 70-100 cm. Prijasnjim istraZivanjima na lokaciji
Kalinovac-Hrastova Greda (Brenko i dr., 2020.) utvdeno je da je prosjecna dubina do vodnog
lica 100 cm, a za vrijeme visokih voda vodno se lice moze podi¢i i do dubine 10 cm. Ovaj
podatak ukazuje na mogucéu povremenu fluktuaciju podzemne vode kroz sve analizirane dubine

tla.

Upotrebom Munsellovog atlasa odredena je boja tla s Cetiri spomenute dubine. Tlo s dubine 0-
20 cm smede je boje (7.5YR 5/6 prema Munsellu) §to odgovara mineraloskoj analizi gdje je na
toj dubini odredena znaajna prisutnost goethita. Zeljezni oksidi i hidroksidi tlu mogu dati
intenzivnu boju ¢ak i ukoliko su prisutni samo u malim koli¢inama. Tipi¢an primjer su crvena,
smeda, zuta ili oker boja tala koja sadrze zeljezne okside (Stipp i dr., 2002). Ostali uzorci u

kojima goethit nije utvrden sa sigurno$¢u ili ga uopée nema karakterizirani su vise sivom bojom.

Koncentracija H" iona u tlu definirana je matiénom stijenom, stupnjem troSenja, vegetacijom,
klimom i topografijom. Uz ove pedogenetske faktore, na pH tla utjecu i godiSnja doba,
poljoprivredne aktivnosti kao Sto je upotreba amonijevih gnojiva, kisele kiSe, dodavanje
stajskog gnojiva, bioloska aktivnost, itd. pH tla direktno utjece na mobilnost te na biodostupnost
1 toksi¢nost metala kao $to su Fe, Al, Mn, B, Cu, Cd na biljke i mikroorganizme (Doran i Jones,
1996). Na lokaciji Kalinovac-Hrastova Greda kiselost tla na pedoloSkom profilu vrlo je
ujednacena na prve tri dubine uzorkovanja (0-70 cm) te je tlo odredeno kao blago kiselo (Tablica
5). Na najdubljoj dubini uzorkovanja (70-100 cm) tlo je jako kiselo s pH 3,08. Dosadasnja
istrazivanja u Podravini ve¢ su pokazala da su tla s lokacije Kalinovac-Hrastova Greda
najkiselija od istrazivanih na tom podrucju (Brenko i dr., 2020.). U sklopu toga istrazivanja pH
je odreden ispod 7 koriste¢i i HoO i KCI kao otapalo. Takvi se rezultati slazu s rezultatima

dobivenima u ovom radu.
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Elektri¢na vodljivost, sli¢no kao i pH, poprili¢no je ujednacena na prve tri dubine uzorkovanja
te su njene vrijednosti u rasponu od 154,9 do 196,1 uS/cm. Na najvecoj dubini uzorkovanja (70-
100 cm) EC je znatno veca te iznosi 1745 uS/cm. Ovo se podudara sa naglom promjenom
kiselosti tla uo€enoj kod mjerenja pH. Velika elektri¢na vodljivost moze se pripisati velikoj
kiselosti tla na toj dubini (vrijednost pH je odredena 3,08). Niski pH, tj. kiseli uvjeti povecavaju

topljivost metala (Chuan et al., 1996.) Sto uzrokuje i vecu elektricnu vodljivost tla.

Granulometrijskom analizom utvrdeno je da na prve tri dubine uzorkovanja, tj. u tlu do dubine
70 cm prevladavaju Cestice dimenzija sitnog praha i gline. Ove dvije frakcije zajedno ¢ine i do
80 % mase tla na prvoj dubini uzorkovanja te 60 %, odnosno 40 % na sljedece dvije dubine
uzorkovanja. S porastom dubine kumulativni udio ove dvije frakcije se smanjuje pa tako na
najvecoj dubini uzorkovanja (70-100 cm) prevladavaju Cestice dimenzija sitnog i vrlo sitnog

pijeska.

Rezultati odredivanja kapaciteta kationske zamjene (CEC) podudaraju se sa promjenama
granulometrijskog sastava. Do dubine 70 centimetara kapacitet kationske zamjene krece se u
rasponu izmedu 22,60 i 18,47 mmol'/kg. Na najvecoj dubini uzorkovanja (70-100 cm)
vrijednost CEC-a iznosi 8,70 mmol'/kg. To je u skladu s granulometrijskom analizom koja je
na toj dubini pokazala znatno veci udio Cestica veli¢ine sitnog i vrlo sitnog pijeska, a manji udio
gline 1 sitnog praha. Kapacitet kationske zamjene direktno je povezan sa udjelima gline i
organske tvari u tlu. Smanjenjem udjela gline i1 organske tvari u tlu, dolazi do smanjenja CEC-

a (Grisso i dr., 2009.).

6.1. Sekvencijska ekstrakcijska analiza (BCR)

Ova analiza provedena je kako bi se odredile koncentracije arsena (As), kadmija (Cd), bakra
(Cu) 1 cinka (Zn) u razli¢itim frakcijama tla. Koncentracije kadmija nalaze se ispod granica
detekcije u svim uzorcima pa o njemu nece biti posebnog osvrta. Svi ostali analizirani metali u

najve¢im su udjelima vezani za rezidualnu frakciju.

Nijedan od metala nije odreden u karbonatnoj frakciji (CC) $to je u skladu s niskim pH tla na

lokaciji 1 mineraloSkom analizom. Koncentracije ispod granica detekcije (IGD) vjerojatno su
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posljedica kiselosti tla 1 otapanja karbonatnih minerala koji mineraloSkom analizom nisu

utvrdeni.

Prema Kisi¢ et al (2017.) arsen je u tlu vezan na Al i Fe hidrokside, organsku tvar i minerale
glina. Njegova potencijalna toksi¢nost i biodostupnost u tlu i vodi ovisi o nekoliko faktora: pH,
redoks potencijalu, prisutnosti liganada. Na lokaciji istraZivanja As je dominantim dijelom
vezan u rezidualnoj frakciji, ali odreden je i u FEMN frakciji kao i u OR/SUL frakciji.
Adsorpcija arsenata smanjuje se s povecanjem pH (Kisi¢ et al., 2017), tj. sa smanjenjem pH
smanjuje se mobilnost As u tlu. To je u skladu s mjerenim koncentracijama na istrazivanoj
lokaciji. Na prve 3 dubine uzorkovanja, gdje je tlo blago kiselo i pH ujednacen, odredene su
poprilicno konstantne koncentracije As vezanog na Fe/Mn okside i1 hidrokside (Tablica 9). S
druge strane, na najvecoj dubini uzorkovanja dolazi do naglog pada pH, a upravo su na toj dubini
odredene vece koncentracije As u oksidativnoj frakciji. Kada se promatra reduktivna frakcija,
najvece koncentracije As odredene su na dubini od 20-70 cm Sto bi se moglo podudarati sa
sadrzajem organske tvari. Ipak, njegove koncentracije u prvih 20 cm profila su ispod granica

detekcije, a to nije u korelaciji sa o¢ekivanim sadrzajem organske tvari.

Iako je Cu u svim uzorcima u najvec¢em udjelu vezan za rezidualnu frakciju, na dubini 0-40 cm
znacajan dio bakra vezan je i na reduktivnu frakciju. Uzrok vec¢ih koncentracija bakra moze biti
1 prskanje razli¢itim zasStitnim sredstvima u poljoprivredi (npr. fungicidi). Bakar akumuliran na
listovima 1 zemlji kao posljedica takvog prskanja moze se zadrzati u pli¢im dijelovima tla
oranjem 1 bioloskim ciklusom (Deluisa i1 dr.,1996.). Romi¢ i dr. (2004) utvrdili su znacajnu
pozitivnu korelaciju izmedu Cu i sadrzaja organske tvari. U prvih 40 cm tla ofekuje se veci
sadrzaj organske tvari, a s porastom dubine njezin bi se sadrzaj trebao smanjivati. Prema Ruzici¢
1 dr. (2018.) bakar je u dobroj korelaciji sa sadrzajem organske tvari jer tvori organske
komplekse pa organskom tvari bogati horizonti mogu zadrzati viSe bakra. To bi mogao biti

razlog nesto vece koncentracije Cu vezanog uz reduktivnu frakciju na spomenutoj dubini. Ispod

40 centimetara dubine, koncentracije Cu vezanog na reduktivnu frakciju padaju.

Cink je takoder vezan na organsku tvar (reduktivna frakcija). Prema Hernandez-Soriano i
Jimenez-Lopez (2012) cink u tlu vrlo brzo tvori komplekse s organskom tvari §to smanjuje

njegovu aktivnost u otopini tla. Ipak su nesto vece koncentracije ovog metala vezane za frakciju
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zeljeznih 1 manganskih oksida. Tome razlog moze biti puno ve¢i afinitet bakra prema organskoj
tvari (Ruzi¢i¢ 1 dr., 2018.). S porastom dubine takoder se moze pratiti pad koncentracija Zn

vezanog na reduktivnu frakciju.

Ukupni sadrzaj cinka dobro korelira s promjenama u granulometrijskom sastavu 1 s
vrijednostima pH. Na najvecoj dubini uzorkovanja (70-100 cm) ukupna je koncentracija Zn
najmanja. To je o¢ekivano bududi da je pH tla na toj dubini ispod 4,5 §to Zn ¢ini mobilnim
(Tumara, 2016). Isto tako, u tlu na toj dubini dominiraju krupnije Cestice sitnog i vrlo sitnog
pijeska (Tablica 7.), koje imaju vecu propusnost i manji CEC od tla na povrsini. Uz navedene
okolnosti prisutne su i ¢este fluktuacije podzemne vode budu¢i da je prosjecna dubina do

vodnog lica 1 m. Ovi faktori mogu utjecati na ispiranje cinka.

Dobiveni rezultati usporedeni su s maksimalno dozvoljenim koncentracijama (MDK) ovih
elemenata, a koje su propisane ,,Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja*
(NN 71/2019). Usporedba je provedena na dva nacina. Prvo se u obzir uzimao dio elementa koji
je u standardnim uvjetima okoliSa dostupan. Dostupnim se smatra dio elementa vezan na
karbonatnu frakciju, oksidativnu frakciju i reduktivnu frakciju. Taj dio ukupne koncentracije
elementa dobije se zbrajanjem koncentracije pojedinog elementa u prva tri koraka sekvencijske
ekstrakcijske analize (X= CC+FEMN+OR) (Miko i dr., 2003). Drugi nacin podrazumijeva
usporedbu koncentracije elementa vezane u rezidualnoj frakciji (RES teor.). Ona se dobila tako
Sto se originalni uzorak tretirao zlatotopkom ¢ime se dobila ukupna koncentracija elementa
(TOT) u uzorku. Oduzimanjem koncentracija iz karbonatne, oksidativne i reduktivne frakcije
od ukupne koncentracije dobila se koli¢ina elementa u rezidualnoj frakciji. Uvjeti koji su

postignuti tretiranjem uzorka zlatotopkom tesko su ostvarivi u prirodi (Tumara 2016.).

Poljoprivredno zemljiSte smatra se onec¢is¢enim kada sadrzi vise teskih metala i potencijalno
onecis¢ujucih elemenata od maksimalno dopustenih koli¢ina (MDK). MDK za arsen, kadmij,
bakar i cink prikazane su u Tablici 14, a one su odredene uzimajuci u obzir pH tla u 1M otopini

KCI. Propisane MDK vrijednosti izrazene su u mg/kg zrakosuhog tla.

46



Tablica 14. Maksimalno dozvoljene koncentracije (MDK) (mg/kg) za poljoprivredna zemljiSta

(NN 71/2019)
pH (IM KCI) As Cd Cu Zn
<5 15 1 60 60
5-6 25 1,5 90 150
>6 30 2 120 200

Na prve tri dubine uzorkovanja pH je odreden izmedu 5 i 6, a na najvecoj dubini uzorkovanja

pH je manji od 5 pa ¢e i MDK vrijednosti iz tih raspona pH biti relevantne u diskusiji.

Takoder je kao dio diskusije prikazan i stupanj onecis¢enja zemljiSta s obzirom na analizirane
elemente. 1z starog pravilnika o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (NN 09/14)

preuzeta je formula za izraun stupnja oneciS¢enja zemljisSta:

Suma koraka (TOT)
MDK

Stupanj onecis¢enja = x100 % 3)

Za interpretaciju oneciS¢enja koristite se sljedeci kriteriji (NN 09/14):
1. cisto, neoptereceno zemljiste do 25 %;

zemljiSte povecane oneciS¢enosti 25 -50 %;

zemljiSte velike oneciS¢enosti 50 — 100%;

onecis¢eno zemljiSte 100 — 200 %;

A

zagadeno zemljiSte viSe od 200%.

6.1.1 Arsen (As)

Koncentracije arsena u Podravini kre¢u se izmedu 0,5 1 92 mg/kg s vrijednos¢u medijana od 10
mg/kg. Najvece koncentracije registrirane su na podrucju izmedu Molvi i Kalinovca, gdje je
izmjerena i maksimalna koncentracija u sjevernoj Hrvatskoj (Halami¢ i Miko, 2009.). Odredene
koncentracije u uzorcima uklapaju se u prosjene koncentracije u tlima Podravine osim uzorka

K-HG 2-1 (Tablica 15.) gdje je prisutno znatno obogacenje na arsen.
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Tablica 15. Usporedba koncentracije As (mg/kg) dobivene sekvencijskom ekstrakcijskom

analizom s Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od onecis¢enja (NN 71/19)

Uzorak Dubina BCR BCR TOT MDK Stupanj
(2= CCHFEMN+OR) (RES (NN 71/19) | Oneli$éenja
teor.) (%)
K-HG 2-1 | 0-20 cm 0,86 526 527 25 2108
K-HG 2-2 | 20-40 cm 1,9 28 30 25 120
K-HG 2-3 | 40-70 cm 2,1 5,8 7,9 25 31
K-HG 2-4 | 70-100 cm 2,4 6,1 8,5 15 57

Visoke koncentracije As-a u tlima ovog podrucja nisu neuobicajena pojava. Istrazivanje koje je
proveo Lozo (2015.) na 1000 uzoraka pokazalo je prosje¢nu koncentraciju As od 14,4 mg/kg
dok je maksimalna izmjerena vrijednost bila 490 mg/kg. Takva vrijednost vrlo je usporediva sa
527 mg/kg odredenih u uzorku K-HG 2-1. U drugom provedenom istrazivanju na tom podrucju
(Kisi¢ idr., 2017.) pokusalo se odrediti porijeklo As u podravskim tlima. Autori vjeruju kako je
za vrijeme visokih vodostaja na poplavljenim rijeCnim terasama dolazilo do talozenja materijala
s povecanim sadrzajem As-a. Porijeklo takvog materijala je iz gornjeg dijela toka rijeke Drave
(Austrija, Madarska, Slovenija). Budu¢i da obrambeni nasipi nisu postojali, jednom kada bi
voda izaSla iz rije¢nog korita ona se Sirila poplavljenim terasama i transportirala materijal
obogacen arsenom. Ova teorija mogla bi se primijeniti i u sluaju ovoga rada. Podrucje
istrazivanja je s obzirom na njegov polozaj u odnosu na Dravu i s obzirom na granulometrijski
sastav tla poplavljivano. Prema Hec¢imovi¢ i dr. (1986.) poplavni sedimenti predstavljeni su
sitnozrnatim pijescima, pjeskovitim siltovima i siltovima. Te naslage nastale su kao zavrsni ¢lan
u formiranju druge dravske terase, a sedimentacija se odvijala za vrijeme visokih vodostaja

rijeke Drave odnosno za vrijeme poplavljivanja druge terase.

Koncentracija As koji je u prirodnim uvjetima okoliSa dostupan (= CC+FEMN+OR) u svakom
je uzorku manja od MDK (Tablica 15). Ukoliko se u obzir uzme i As koji je vezan u rezidualnoj
frakciji tada su MDK premasene u prva dva uzorka, odnosno na dubinama 0-20 cm i 20-40 cm.
Prema ,,Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja* (NN 09/14) ta tla su

zagadena (0-20 cm), odnosno oneciS¢ena (20-40 cm) arsenom. Posebno velik stupanj
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onecis¢enja arsenom primjecuje se u uzorku K-HG 2-1 (2108 %). Veliki faktor obogacenja na
arsen na podruc¢ju Kalinovca i Hrastove Grede odreden je u prethodnim radovima na toj lokaciji

i to u prvih 100 cm profila (Brenko i dr., 2020.).

U svakom uzorku, arsen je najveéim dijelom vezan u rezidualnoj frakciji koja je tesko topiva u

prirodnim uvjetima pa se moze zakljuciti da arsen ne predstavlja opasnost za okolis.

6.1.2. Bakar (Cu)

Izmjerene koncentracije bakra u Podravini krecu se od 5 do 239 mg/kg s vrijednos¢u medijana
od 21 mg/kg (Halami¢ i Miko, 2009.). Odredene koncentracije u uzorcima uklapaju se u

prosjecne koncentracije u tlima Podravine (Tablica 16.).

Tablica 16. Usporedba koncentracije Cu (mg/kg) dobivene sekvencijskom ekstrakcijskom

analizom s Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od onecis¢enja (NN 71/19)

Uzorak Dubina BCR BCR TOT MDK Stupanj
(£= CCHFEMN+OR) (RES (NN 71/19) | OneciSéenja
teor.) (%)
K-HG2-1 | 0-20 cm 4.4 18 22 90 25
K-HG 2-2 | 20-40 cm 10 26 36 90 40
K-HG 2-3 | 40-70 cm 2,9 25 28 90 32
K-HG 2-4 | 70-100 cm 3,0 20 23 60 39

Koncentracija Cu koji je u prirodnim uvjetima okoliSa dostupan (X= CC+FEMN+OR) u svakom
je uzorku manja od maksimalnih dozvoljenih koncentracija (Tablica 16). Takoder i ukupne
koncentracije Cu dobivene tretiranjem uzoraka zlatotopkom ne premaSuju maksimalno
dozvoljene vrijednosti. Prema starom ,,Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od
onecis¢enja“ (NN 09/14) stupanj oneciS¢enja je odreden u rasponu od 25 do 50 % Sto ovo

zemljiSte ¢ini povecano onecis¢enim s obzirom na Cu.

U svakom uzorku bakar je najve¢im dijelom vezan u rezidualnoj frakciji koja je tesko topiva u

prirodnim uvjetima pa se moze zakljuciti da ne predstavlja opasnost za okolis.
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6.1.3. Cink (Zn)

Izmjerene koncentracije cinka na podru¢ju Podravine imaju raspon od 34 do 1.432 mg/kg s
vrijedno$¢u medijana od 74 mg/kg. Odredene koncentracije u uzorcima uklapaju se u prosjecne

koncentracije u tlima Podravine (Tablica 17.).

Tablica 17. Usporedba koncentracije Zn (mg/kg) dobivene sekvencijskom ekstrakcijskom

analizom s Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja (NN 71/19)

Uzorak Dubina BCR BCR TOT MDK Stupanj
(&= CC+FEMN+OR) (RES (NN 71/19) | Onecdis$éenja
teor.) (%)
K-HG 2-1 | 0-20 cm 35 26 61 150 40
K-HG 2-2 | 20-40 cm 37 41 78 150 52
K-HG 2-3 | 40-70 cm 25 27 52 150 34
K-HG 2-4 | 70-100 cm IGD 25 25 60 42

Koncentracija cinka koji je u prirodnim uvjetima okoliSa dostupan (3= CC+FEMN+OR) u
svakom je uzorku manja od propisanih maksimalno dozvoljenih koncentracija (MDK). Isto tako
ukupne koncentracije bakra dobivene tretiranjem uzoraka zlatotopkom ne premasuju
maksimalno dozvoljene vrijednosti. Prema starom ,Pravilniku o zastiti poljoprivrednog
zemljiSta od oneciS¢enja“ (NN 09/14) stupanj onecis¢enja moze se svrstati u rasponu od 25 do

50 % §to ovo zemljiSte ¢ini povecano oneciS¢enim s obzirom na cink.

Cink, osim S§to ne prelazi maksimalno dozvoljene koncentracije, je velikim dijelom vezan u
rezidualnoj frakciji koja je teSko topiva u prirodnim uvjetima pa se moze zakljuciti da ne

predstavlja opasnost za okolis.
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6.2. MineraloSka analiza

Rendgenska difrakcija na prahu (XRD) provedena je na originalnom uzorku i na frakciji < 2

um. Mjerenja su pokazala kako uzorci imaju vrlo ujednacen mineraloski sastav.

U originalnim uzorcima u znatnom su udjelu prisutni tinjéasti minerali, 14A minerali te
mijeSano-slojni minerali. Sa sigurno$éu su utvrdeni 1 plagioklasi, kvarc (¢iji udio raste s
porastom dubine), feldspati i klorit. U najpli¢em uzorku (0-20 cm) prisutan je u znatnom udjelu
1 mineral goethit, a njegovo prisustvo odgovara smedoj boji tla na toj dubini. Sukladno kiselim
uvjetima (nizak pH), karbonatni minerali nisu odredeni §to je u skladu s rezultatima prijasnjih

istrazivanja na tom podrucju gdje je udio karbonata ispod 1% wt (Brenko i dr., 2020.).

Na frakciji < 2 um takoder je potvrden goethit u najpli¢em uzorku i to u dominantnom udjelu,
a indicije o njegovoj prisutnosti postoje i na sljede¢e dvije dubine uzorkovanja (do 70 cm
dubine). Prema Brenko i dr. (2020.) prosjecna dubina do vodnog lica na lokaciji Kalinovac-
Hrastova Greda iznosi 100 cm, a za vrijeme visokih voda podzemna se voda podize 1 do 10 cm
dubine. Takva fluktuacija podzemne vode dovodi do saturacije visoko u profilu gdje uslijed
oksidativnih uvjeta dolazi do precipitacije Zeljeza te njegove akumulacije. Ovakvi procesi na
lokaciji mogu objasniti porijeklo goethita te se rezultati ovog rada podudaraju sa rezultatima

dobivenim u prethodnim istrazivanjima.

Uz goethit, u frakciji < 2 pm prisutni su 14 A minerali u dominantnom udjelu. Znacajna je i
prisutnost mijeSano-slojnih minerala i1 kvarca, a u malom udjelu prisutni su i: klorit, kaolinit te

ilitiéni materijal.
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7. Zakljuéak

Cilj ovog diplomskog rada bio je odrediti utjecaj antropogenih onecis¢ivala na kvalitetu tla i
podzemne vode na podrucju Kalinovac-Hrastova Greda. U tu svrhu provedena su detaljna
kemijska 1 mineraloSka laboratorijska istrazivanja. Glavni zakljuCci dobiveni na temelju

provedenih analiza su:

» QGranulometrijska analiza pokazala je da na prvoj dubini uzorkovanja (0-20 cm)
dominiraju Cestice dimenzija sitnog praha i gline. S porastom dubine udio ovih
dviju frakcija se postepeno smanjuje, a na najdubljoj dubini uzorkovanja (70-100
cm) najveci udio u tlu ¢ine Cestice dimenzija vrlo sitnog i sitnog pijeska. Dakle,
na lokaciji profila s porastom dubine dolazi do porasta veli¢ine Cestica.

= Kapacitet kationske zamjene krece se u rasponu izmedu 22,60 i 8,70 mmol'/kg
te dobro korelira sa promjenama u granulometrijskom sastavu. Vrijednosti CEC-
a najvece su na prvoj dubini uzorkovanja gdje je prisutan najveci udio Cestica
veli€ine sitnog praha i gline. On je najmanji na najve¢oj dubini uzorkovanja,
odnosno na dubini gdje je odreden najmanji udio Cestica veli¢ine praha i gline.

* Tlo na lokaciji je relativno kiselo Sto je u podudarnosti s prethodnim
istrazivanjima na istoj lokaciji. pH tla je u podudarnosti sa sadrzajem karbonata
i elektricnom vodljivosti.

* Mineraloska analiza pokazala je znacajan udio goethita u pli¢im dijelovima
profila §to se poklapa sa tezom o pogodnosti tala Podravine za formaciju ,,bog
iron‘ lezista zeljeza (Brenko i dr., 2020.). Mineraloska analiza u podudarnosti je
s granulometrijskom analizom 1 BCR analizom.

» Kadmij se u tlu nalazi u koncentracijama ispod granica detekcija te ne predstavlja
opasnost za okolis. Ukupne koncentracije bakra i cinka u tlu dobivene tretiranjem
uzoraka zlatotopkom nalaze se ispod propisanih MDK. Sukladno tome i u
okolisu dostupan dio cinka i bakra (= CC+FEMN+OR) ne prelazi MDK pa ova

dva elementa takoder ne predstavljaju opasnost za okolis.
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Ukupna koli¢ina arsena (TOT) u prvih 40 cm profila prelazi maksimalno
dozvoljene vrijednosti, medutim najveci dio otpada na arsen vezan u rezidualnoj
frakciji pa niti on u postoje¢im uvjetima ne predstavlja opasnost za okolis.

Porijeklo visokih koncentracija As u prvih 20, odnosno 40 cm profila vjerojatno
nije poljoprivredna aktivnost. Visoke koncentracije mogu se objasniti talozenjem
materijala s pove¢anim sadrzajem As za vrijeme izlaska rijeke Drave iz korita i
plavljenja okolnih rije¢nih terasa $to je u skladu s prijas$njim istrazivanjima (Kisi¢

idr.2017.).
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Prilog 1. Granulometrijska krivulja uzorka K-HG 2-1 (6512)
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Prilog 2. Granulometrijska krivulja uzorka K-HG 2-2 (6513)
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Prilog 3. Granulometrijska krivulja uzorka K-HG 2-3 (6514)
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Prilog 4. Granulometrijska krivulja uzorka K-HG 2-4 (6515)
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Prilog 5. Difrakcijske slike originalnih uzoraka
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Legenda za kratice minerala:

Position [*2Theta] / CuKa

Chl - klorit, 14 A - 14A mineral glina, MM - mije$anoslojni mineral glina,
T - tinjCasti minerali, Kln - kaolinit, Qtz - kvarc, Gt - goethit (goethit),
Pl - plagioklas, Amp - amfibol, Pho - fosfatni mineral, Ill - illit,

Sul - sulfatni mineral.



Prilog 6. Difrakcijske slike glinovite frakcije
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Legenda za kratice minerala:

Chl - klorit, 14 A - 14A mineral glina, MM - mije$anoslojni mineral glina,
T - tinjCasti minerali, Kln - kaolinit, Qtz - kvarc, Gt - goethit (goethit),

Pl - plagioklas, Amp - amfibol, Pho - fosfatni mineral, Ill - illit,

Sul - sulfatni mineral.
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