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Sazetak
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Abstract

The subject of thesis is the area of Trgovska gora, its mineral wealth and the history of mining and
metallurgy. In the experimental part of the paper, these are water, stream sediments, soil, rocks and
ore mineralization (as mine waste) from three specific locations. The aim of studying these sample
media was to determine the mineralogical and geochemical characteristics and content of potentially
toxic elements released into the environment by historical mining and metallurgy, and accordingly
to to evaluate the environmental risk. Sampling was performed at Gradski potok, Catrnja stream and
in Beslinec in March 2020. Rock and ore samples were examined microscopically. Laboratory
analyses of water samples included determination of pH, electrical conductivity, and determination
of cations and anions by ion chromatography. In addition to measuring pH, electrical conductivity,
and moisture content, stream sediment and soil samples were subjected to grain size and
mineralogical analysis, aqua-regia extraction, and sequential extraction analysis. Analysis of
potentially toxic metals (Cu, Zn, Pb, Fe, Ag) was performed using atomic absorption spectrometry.
Elevated concentrations of copper were recorded in the stream sediments of Gradski potok and the
soil near the blast furnace in Beslinec, while high concentrations of iron were measured in the
concentrate of suspended material from Gradski potok. Nevertheless, the risk to the environment has
proven to be low. This research is preliminary and made as a guideline for a future, more detailed
research.
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1 UVOD

Predmet istrazivanja ovog diplomskog rada jest podrucje Trgovske gore (rudarski aktivno
od antike pa sve do 60-ih godina proslog stoljeca), njeno rudno bogatstvo te bogata povijest
rudarenja i metalurgije. U eksperimentalnom dijelu rada to su voda, vodoto¢ni sedimenti i
tlo te stijene domacini i kvarcno-sideritna-polisulfidna mineralizacija (kao rudarski otpad)

odabranih, specifi¢nih lokacija Trgovske gore.

Cilj istrazivanja bio je upoznati se s geologijom i rudnom mineralizacijom Trgovske gore,
kao 1 njezinom povijesti rudarenja i metalurgije te ispitujuéi razliite medije uzorkovanja
utvrditi njihove mineraloske i geokemijske znacajke te sadrzaj potencijalno toksi¢nih
metala. Svrha navedenog bila je spoznati znacaj Trgovske gore obzirom na povijesni okvir
rudarenja i metalurgije na ovim prostorima, procijeniti je li duga povijest navedenih
aktivnosti ostavila traga na okoli$ na pojedinim lokacijama Trgovske gore (u vidu kakvog

oneciS¢enja/zagadenja) te sukladno tomu procijeniti rizik za okolis.

Terenski rad je obavljen u ozujku 2020. g., uz financijsku podrsku ,,MineHeritage —
Historical Mining — tracing and learning from ancient materials and mining technology“
projekta. Prema prvotnom planu, ovo je trebao biti tek preliminarni terenski rad na kojem ¢e
se prouciti podrucje istraZivanja, provjeriti prohodnost i temeljem uzetih uzoraka detaljno
isplanirati gdje to¢no 1 na koji nacin provesti drugo terensko istrazivanje, koje ¢e posluziti
kao temelj ovom diplomskom radu. Medutim, zbog pandemije bolesti COVID-19, drugo
terensko istrazivanje nije obavljeno te je odluc¢eno da ¢e ovaj diplomski rad obuhvacati
isklju€ivo preliminarna istrazivanja, koja ¢e buducim istraziva¢ima posluZiti kao koristan
orijentir ukoliko svoj interes budu htjeli usmjeriti prema nekoj od specifi¢nih lokacija na

podrucju Trgovske gore.

Uzorci stijena domacina i rudne mineralizacije su makro- i mirkopetrografski analizirani,
radi povezivanja s mineralogijom i kemizmom vodoto¢nih sedimenata. Prikupljenim
uzorcima tla, vodoto¢nih sedimenata i vode izmjereni su pH vrijednost i elektri¢na
vodljivost. Uzorci vodotocnih sedimenata i tla podvrgnuti su mineraloskoj i
granulometrijskoj analizi, ekstrakciji zlatotopkom, sekvencijskoj ekstrakcijskoj analizi te
atomskoj apsorpcijskoj spektrometriji. U uzorcima vode odredeni su glavni anioni i kationi

metodom ionske kromatografije, s ciljem odredivanja hidrokemijskog facijesa.



2 GEOGRAFSKE ZNACAJKE PODRUCJA ISTRAZIVANJA

2.1 Geografski smjeStaj

Trgovska (ili Buzimska) gora je smjeStena na jugu sredi$nje Hrvatske (prilog 1). Nalazi se u
Op¢ini Dvor, u Sisacko-moslavackoj zupaniji, €iji je administrativni centar grad Sisak.
Takoder, dio je povijesne regije Banovine, koja leZi na rubu Panonske nizine (Posavina),

izmedu Save 1 donjih tokova Une, Kupe 1 njenog pritoka Gline (Magas, 2013).

Predstavlja pobrde mnogo vecéeg i Sireg bregovitog podrucja Zrinske gore (Bucar, 2010).
Pruza se pravcem SZ — JI. Na jugu, jugozapadu, istoku i jugoistoku grani¢i s Bosnom i
Hercegovinom (BiH). Istoénom 1 jugoistoénom granicom protje¢e rijeka Una.
Sjeverozapadna i sjeverna granica odredena je drzavnom cestom D6, od koje se kod Komore
odvaja lokalna cesta koja prolazi kroz Gornji Zirovac i omeduje Trgovsku goru s njene

zapadne strane.

2.2 Geomorfoloske, reljefne i klimatske znacajke

Trgovska gora pripada skupini remobiliziranih rasjedno-boranih gorskih masiva u zoni
unutrasnjih Dinarida. Rijec¢ je o morfostrukturnom bloku izdignutom rasjednom tektonikom
tijekom neogena 1 kvartara. Kao izraz viSestrukog izdizanja i smirivanja tektonskih
aktivnosti, obiljezenih prevladavanjem fluvio-denudacijskih procesa, oblikovan je splet
Sirokih bila, grebena i kosa, Cesto bez jasno izrazenog smjera pruzanja (Bognar, 1992,
preuzeto iz Bucar, 2010). Reljef Trgovske gore je pretezno brezuljkast, ponegdje brdovit
(prilog 2), s nadmorskim visinama od 200 do 500 m n.m. Najvisi vrh Trgovske gore je Rado¢
(630 m) u susjednoj BiH, dok je najvisi vrh u hrvatskom dijelu Kokirna (535 m). Gorska

struktura ispresijecana je brojnim poto¢nim dolinama (SI — JZ).

Klima Sireg podru¢ja Trgovske gore je umjereno topla vlazna s toplim ljetom (Cfb —
klasifikacija prema K&ppenu). Na mikroklimu pak utjece ¢itav niz klimatskih modifikatora.
Na podrucju i u neposrednoj blizini Trgovske gore nema meteoroloskih postaja, pa je
temeljem pojednostavljenih geografskih karata (Magas, 2013) ustanovljeno kako je srednja
godi$nja temperatura zraka 10-12 °C, pri ¢emu u sije¢nju (kao najhladnijem mjesecu) iznosi
-2-0 °C, a u srpnju (kao najtoplijem mjesecu) 20-22 °C. Srednja godisnja koli¢ina padalina

uz rijeku Unu iznosi 800-1000 m, dok su u ostatku podrucja te vrijednosti idu i do 1500 mm.



2.3 Tlo

Na slici 2.1 je prikazana pedoloska karta Sireg podrucja Trgovske gore, napravljena
temeljem podataka s digitalne pedoloske karta Hrvatske (preuzeto 6.5.2020.). Prevladavaju
automorfna tla koja nastaju i razvijaju se u uvjetima slobodne perkolacije oborinske vode
kroz profil tla, bez duljeg zastoja i bez utjecaja dopunskog vlaZenja unutar dubine od 1 m,
npr. poplavnom vodom i/ili vodom temeljnicom. Medu njima su najzastupljenija kambi¢na

tla (A-(B)-C profila), kojima pogoduju uvjeti vece vlaznosti i dobre prirodne drenaze, a

karakterizira ih proces braunizacije (Pernar, 2017).
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smede na dolomitu
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- ¥
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eutricno smede na eruptivima i drugim
bazama bogatim nanosima
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Slika 2.1. Pedoloska karta Sireg podrucja Trgovske gore (izvor podataka: digitalna pedoloska
karta Hrvatske, preuzeto 6.5.2020.)

Gotovo ¢itav prostor Trgovske gore pokriven je kiselim (distri¢nim) smedim tlom (distri¢ni
kambisol) na klastitima, Sto potvrduju 1 podaci Namjenske pedoloske karte Republike
Hrvatske u mjerilu 1:300.000 (Bogunovi¢ i sur., 1996), koja se temelji na pedoloskim
podacima Osnovne pedoloske karte Republike Hrvatske u mjerilu 1:50.000, izradene u svrhu
procjene pogodnosti tla za obradu. Rije¢ je o tipiénom Sumskom tlu, pH-vrijednosti manje
od 5,5 i stupnja zasi¢enosti bazama ispod 50 %. Razvija se iz kvarcno-silikatnih supstrata
kao $to su pjesScenjaci te iz glinaca, Skriljavaca 1 kiselih magmatskih stijena. Razvoju ovog
tipa tla pogoduje humidna i perhumidna klima. Najcesce je to tlo brdskih i gorskih podrucja.

Tekstura mu ovisi 0 matiénom supstratu, no najc¢es$ce je pjeskovito-ilovasta, s razlic¢itim



stupnjem skeletnosti. Dobro je vodopropusno i aerirano, a kapacitet za vodu je 30-40 % (na
glinastim supstratima i do 50 %) (Pernar, 2017). Prema Kovacevicu (1995) se ova kategorija
tla, obzirom na njegovu ekolosku dubinu od 50-80 cm prema bonitetnoj ljestvici vrednovanja
ubraja u 3. razvojni stupanj te pripada srednje vrijednim tlima. U odnosu na kategorije tla
koje su determinirane u Sirem okruzju, ovo tlo je obiljezeno najmanjom ekoloskom dubinom,

pa se smatra i najmanje vrijednim.

Na jugu Trgovske gore javlja se malo smedeg tla na dolomitima (kalkokambisol). Ovaj tip
tla je inaCe najzastupljeniji u Sumskim ekosustavima Hrvatske. Dubina mu koja rijetko kad
prelazi 60 cm, na Trgovskoj gori mjestimice doseze 1 dubinu do 120 cm. Pretezno je teze
ilovaste teksture. Dobre je vodopropusnosti. Vodozra¢ni odnosi su povoljni, kapacitet za
vodu je 30-40 %, no zbog nepovoljne unutarnje poroznosti agregata sporo upija vodu (Cirié,

1984).

Uz rijeku Unu i potok Zirovac javlja se modvarno-glejno (euglej), djelomiéno
hidromeliorirano tlo, pretezno obraslo Sumom. To je hidromorfno tlo koje se dugotrajno ili
neprekidno vlazi od strane podzemne i/ili povrSinske vode, $to uzrokuje anaerobne uvjete i
redukcijske procese. Razvija se na najnizim rijeCnim terasama i u udubljenim formama
reljefa s plitkim vodnim licem, nerijetko i s dugotrajnom poplavhom vodom. Temeljni
pedogenetski procesi kod tog tla su oglejavanje i anaerobna transformacija organske tvari
(Pernar, 2017).

2.4 Hidrologija

Na temelju ¢lanka 34. 1 36. Zakona o vodama (NN 66/19) svi vodotoci na podrucju Opcine
Dvor, pripadaju vodnom podrucju rijeke Dunav, podsliv rijeke Save. Najznacajniji vodotok
je rijeka Una. Na podrucju Sisacko-moslavacke zupanije najveci lijevi pritok Une je potok
Zirovac (ili Zirovnica) s nizom lepezasto rasporedenih pritoka (Majdanski potok, Velebitski
potok, Ljubina, Javnica). Una i Zirovac su poplavni vodotoci koji primaju buji¢ne vode te
poplavljuju okolno nizinsko podrudje. Citavo podruéje Trgovske gore ispresijecano je
brojnim povremenim potocima. Samo neki od njih su Jokin potok, Catrnja, Gradski potok,

Turski potok, itd. Bogata hidrografska mreza moze se vidjeti u prilozima 1 1 2.

Prema kategorizaciji stanja povrSinskih voda definiranoj u stavku 5 ¢lanka 52. Zakona o
vodama (NN 66/19) i Planu upravljanja vodnim podruc¢jima 2016.-2021., rijeka Una spada

u II. kategoriju (dobro stanje). Ostali potoci na podrucju Opcine Dvor spadaju u . kategoriju



(vrlo dobro stanje). Biolosko stanje vodnog tijela Zirovca ocijenjeno je kao dobro, dok za
ostale vodotoke ne postoje podaci. Ekolosko stanje ve¢ine vodotoka ocijenjeno je kao dobro
do vrlo dobro. Hidromorfolosko stanje je dobro do vrlo dobro, a kemijsko stanje dobro.
Prema rezimu kisika (BPKY5), onecis¢enju dusikom (ukupni N), fosforom (ukupni P) i
drugim specificnim onec¢is¢uju¢im tvarima stanje vodnih tijela odredeno je kao vrlo dobro

do dobro.

2.5 Floraifauna

Oko 55 % povrsine Opéine Dvor prekriveno je Sumskom vegetacijom (UNDP, 2011).
Uglavnom se radi o bjelogori¢nim Sumama, pri cemu dominiraju tri tipa: bukove Sume, Sume
hrasta kitnjaka i graba te Sume hrasta kitnjaka i kestena. Preostalu povrSinu uglavnom

prekrivaju travnjaci, livade 1 pasnjaci.

Bucar (2010) navodi kako se Sire podru¢je Trgovske gore odlikuje raznolikos$¢u biljnog
pokrova. Znacajna je flora porjec¢ja rijeke Une gdje je zabiljezeno 397 biljnih vrsta te 23

vrste lisajeva, medu kojima velik broj ugrozenih i zasti¢enih.

Fauna podruéja Opc¢ine Dvor je tipi¢na srednjoeuropska. Istrazivanjima Drzavnog zavoda za
zasStitu prirode (Dumbovi¢ i sur., 2009) na podrucju Une i njenog priobalja utvrdeno je 325
zivotinjskih vrsta. Zasti¢ene su 173 svojte, od kojih je gotovo 50 % ugrozeno u Hrvatskoj
temeljem kategorizacije Medunarodne udruge za oCuvanje prirode i prirodnih bogatstava
(IUCN), tj. navedene su u Crvenim popisima i/ili knjigama vaskularne flore i faune
Hrvatske. Od 23 zabiljeZena stani$na tipa, 12 ih je ugroZeno i zaSticeno tada aktualnim
Pravilnikom o vrstama stani$nih tipova, karti staniSta, ugroZenim 1 rijetkim staniSnim

tipovima te 0 mjerama za ocuvanje stanis$nih tipova (NN 7/06).

Na prostoru Op¢ine Dvor nalaze se prostori koji su dio medunarodne ekoloSke mreze
NATURA 2000 (slika 2.2) te time imaju veliko medunarodno znacenje za ocuvanje bioloske
raznolikosti. Prema Uredbi o ekoloSkoj mrezi i nadleznostima javnih ustanova za upravljanje
podrucjima ekoloske mreze (NN 80/19), podrucja ekoloske mreze NATURA 2000 su
., Zrinska gora*“ 1 ,,Dolina Une“, koja se dijelom nalazi i na podrucju Trgovske gore te je

vazna zbog oc¢uvanje nekoliko vrsta riba, rideg SiSmisa i vretenca istocne vodendjevojcice.



Dolina Une
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Slika 2.2. Zrinska Gora i Dolina Une - podrucja ekoloske mreze NATURA 2000 (modificirano
prema ENVI - atlas okolisa (preuzeto 12.5.2020.)

2.6 StanovniStvo i gospodarstvo

Prema posljednjem popisu stanovnistva iz 2011. godine (DZS, 2011), Op¢ina broji ukupno
5.830 stanovnika u 64 naselja, od kojih velika veéina na podrucju Trgovske gore ima manje

od 50 stanovnika. Najvise je stanovnika u dobi od 55 do 80 godina (DZS, 2013).

Na samom podrucju Trgovske gore i u njenoj neposrednoj blizini, naselja s ve¢im brojem
stanovnika jesu Matijevi¢i (707 stanovnika), Rujevac (261 stanovnika), Beslinec (390
stanovnika), Grmusani (121 stanovnika), Javornik (114 stanovnika) Trgovi (102 stanovnika)
i Ljubina (100 stanovnika). Gvozdansko broji 44 stanovnika, G. Zirovac 22, Zakopa 83,
Majdan 11, D. Dobretin 19, dok G. Dobretin tek njih 9 (DZS, 2011). Smjestaj navedenih

naselja moze se pronaci na geografskoj i topografskoj karti u prilozima 1 1 2.

Stanovnici se bave pretezno Sumarskom i drvopreradivackom djelatnosc¢u, dok je nekada
bogata rudarska djelatnost danas zamrla. U djelatnosti rudarstva i vadenja registrirano par
tvrtki, koje vode kamenolome. Trgovskoj gori su najblizi kamenolomi tehnic¢ko-gradevnog
kamena ,,Bojna* 1 ,,Slatina* u gradu Glini te kamenolom ciglarske gline ,,Donja Cemernica“

u Topuskom (Bucar, 2010; gospodarstvo.gov.hr, preuzeto 19.1.2021.).



3 GEOLOGIJA ISTRAZIVANOG PODRUCJA

Recentna slika geoloSke grade terena juga srediSnje Hrvatske, koji u geotektonskom pogledu
pripada Sirem prostoru Dinarida, rezultat je tektonsko-sedimentacijske evolucije koja se

moZe pratiti priblizno od devona do kvartara (slika 3.1) (Siki¢, 2014).
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Slika 3.1. Geoloska karta istrazivanog podrucja - isjecak OGK 1:100 000 lista Bosanski Novi
(prema Siki¢ i Simunié, 2014); Oznake na karti: D1 — uskriljeni Sejlovi i pjescenjaci s proslojcima i
uloscima vapnenaca; C — uskriljeni Sejlovi i pjescenjaci, ulosci konglomerata, vapnenaca,
dolomiticnih vapnenaca i dolomita; P,T — obojeni pjescenjaci i siltiti, kvarcni konglomerati,
Sejlovi, supljikavi i brecasti vapnenci, gips;, T1— obojeni pjescenjaci i siltiti, Sejlovi i lapori,
vapnenci, Supljikavi i brecasti vapnenci, gips; Ti* — izmjena uslojenih i bankovitih dolomita i
vapnenaca; T.* — vapnenci, uskriljeni Sejlovi i lapori, roZnjaci, tufovi, rjede pjescenjaci, pojave
Mn; T322 — dolomiti, podredeno dolomitic¢ni vapnenci i vapnenci s megalodonidima; P1,Q — sljunci,
pijesci, gline, limonitizirani sedimenti; dpr — deluvij-proluvij

Dinaridi su dio alpsko-himalajskog orogenskog pojasa, nastalog tijekom alpske orogeneze
(kasni mezozoik-danas), kao posljedica konvergencije Euroazijske i Africke ploge. Cine
slozeni rasjedni 1 borani pojas koji je razvijen uz sjeveroistocni rub Jadranske mikroploce
(Ricou i sur., 1986.; Dercourt i sur., 1993., preuzeto iz Pamic i sur., 1998). U vecem dijelu
Dinarida, naro¢ito njihovom srediSnjem dijelu, geotektonske strukture su pruzanja SZ — JI s

vergencijom prema JZ. U nekim podrucjima postoje odstupanja od navedenog pruzanja.



Centralni Dinaridi predstavljaju zatvoreni sustav izmedu Zagreb-Zemplen linije na
sjeverozapadu i alohtonih Golija (Rampnoux, 1970) i Drina-Ivanjica jedinica (Dimitrijevic,
1982) na jugoistoku (slika 3.2).

100 km

@ Jadranska karbonatna platforma (JKP)

Formacije pasivnog kontinentalnog ruba
(kont. padina i podnozje JKP)

Eﬁ] Dinaridska ofiolitna navlaka s izdancima ofiolitnih masiva

- Variscijska podloga izloZena na povrsini (crno) s trijaskim karbonatima (sivo)

Vardarska zona (VZ) s izdancima ofiolitnih masiva (a) i granodioritnim intruzijama (b)

Tisia, (a) prekrivena neogensko-kvartarnim naslagama i (b) izloZzena na povrsini

Slika 3.2. Pregled glavnih tektonskih jedinica alpsko-balkansko-karpatsko-dinaridskog orogena, s
pozicijom Trgovske gore i slicnih lezista te granica Centralnih Dinarida (ZZ i GDI) (modificirano
prema Borojevié Sostaric i sur., 2009; Pamié, 1993, Pamié i sur., 1998; Schmid i sur., 1998:
Willingshofer, 2000 i Tomljenovi¢, 2002)

Taj prostor se, idu¢i od JZ prema SI, odnosno od Jadranske mikroplo¢e prema Panonskom
bazenu, dijeli na pet glavnih jedinica. One su podrijetlom iz razli¢itih dijelova Tethysa, a
detaljno su ih opisali Pami¢ i sur. (1998) uz pomo¢ drugih autora (Pami¢ i sur., 1996; Herak,
1997; Pamic i Jurkovi¢, 1997). To su:

1) Jadranska karbonatna platforma (JKP) sastavljena od: gornjopaleozojskog kompleksa,
koji ukljucuje post-variscijske vapnence i pjeScenjake; gornjopermskih do norickih klastita
1 platformskih karbonata, mjestimice proslojenima roznjacima, Sejlovima, piroklasti¢nim 1
vulkanskim stijenama, povezanim s procesima riftanja; platformskih karbonata taloZzenih u

razdoblju od gornjeg trijasa do eocena, uz mjestimi¢ne prekide zbog potapanja ili emerzije



platforme; te prijelaznih naslaga koje ukljucuju eocenski fli§, nakon kojeg se tijekom
oligocena i neogena taloze karbonatni klastiti, molasne promina naslage i post-eocenske jelar

brece.

2) Karbonatno-klasti¢ne formacije pasivnog kontinentalnog ruba sastavljene od jurskih do
kasnokrednih klasti¢nih 1 karbonatnih naslaga, koje su se talozile na kontinentalnoj padini i
u podnozju JKP-e. Ova jedinica u Centralnim Dinaridima odgovara ,,bosanskom fliSu* i

pred-krsu®.

3) Dinaridska ofiolitna zona izgradena od ofiolitnog kompleksa povezanog s genetski
srodnim sedimentnim sekvencijama, ofiolitnim melanzom te gornjojurskim do

donjokrednim i gornjokrednim naslagama konglomerata i breca.

4) Formacije aktivhog kontinentalnog ruba talozene u jarku i ispred pretpostavljenog
magmatskog luka, gdje su se odvijali tipi¢ni subdukeijski procesi. RijeC je o suturacijskoj
zoni smj$tenoj uz S rub dinaridskog dijela Tethysa. Ovo podrucje, vec¢inom prekriveno
neogenskom ispunom juznog dijela Panonskog bazena, sastoji se od slijeda kasnokrednog
do paleogenskog flisa s vulkanitima, tektonskog ofiolitnog melanza, alpinskih metamorfita

srednjeg stupnja metamorfizma i alpinskih sinkinematskih granitoida.

5) Alohtona paleozojsko-trijaska navlacna zona, Koja je najvaznija za razmatrano podrucje

istrazivanja. Naime, dijelovi ove alohtone jedinice nalaze se izmedu Unutarnjih i Vanjskih
Dinarida te su navuc€eni na SI rub JKP-e. Predstavljaju JI produZetak Savske navlacne zone
iz Slovenije i sjeverne Hrvatske (Mio¢, 1984, preuzeto iz Pamic i sur., 1998; Pami¢, 1993) i
odgovaraju Durmitorskoj navlacnoj zoni iz jugoisto¢nog dijela Dinarida (Nopcsa, 1928,
preuzeto iz Pamic¢ i sur., 1998). Sastoji se od:

a) Paleozojske metamorfne sekvencije (Zivanovi¢ i Sofilj, 1977; Jurié i sur., 1979;
Siki¢ i sur., 1990, preuzeto iz Pami¢ i sur., 1998) — pojavljuju se u &etiri izolirana podruéja
u sjeverozapadnom, srednjem, isto¢nom i jugoisto¢nom djelu Centralnih Dinarida. Stijene
donjo- i gornjokarbonske starosti unutar ove jedinice zastupljene su slejtovima, filitima,
Skriljavim metapjeS¢enjacima te u manjoj mjeri kristaliziranim vapnencima, dolomitima i
konglomeratima, rijetko interstratificiranim s nekoliko metara tankih metabazalta i tufova.
U nekim podruc¢jima na devonsko-karbonske sekvencije nalijezu gornjopermski vapnenci,
gips-anhidriti, slejtovi, kvarcni pjescenjaci, brece, crvenkasti konglomerati, pjes¢enjaci i
slejtovi koji prelaze i u donji trijas. Te gornjopermske formacije oznacavaju pocetak alpskog

ciklusa (Pami¢, 1984). U njima nema dokaza hercinskog metamorfizma. Samo u onim



paleozojskim podruc¢jima koja sadrze vefe mase magmatskih stijena pronadene su
metamorfne stijene facijesa zelenog skriljavca.

b) Trijaske formacije (Pepes, 1985, preuzeto iz Pami¢ i sur., 1998) — nalijeZzu na
permske sedimente. Najstarije skitske sedimente predstavljaju crvenkasti pjescenjaci i
Sejlovi (sajske naslage) koji su prekriveni Sejlovima, kalcitnim Sejlovima i vapnencima
(kampilske naslage). Srednje i gornjotrijaska serija sadrzi razli¢ite facijese. U svakoj fazi
nalaze se platformni vapnenci i dolomiti. Trijas je obiljezio i magmatizam neutralnog
karaktera te su se od efuzivnih stijena stvarali bazalti, andeziti i daciti, uglavnom
transformirani u spilite, a od intruzivnih gabro, diorit, granosijenit i granit. Zbog neutralnih
stijena kalk-alkalnog sastava Pami¢ i sur. (1998) zakljuCuju da je magmatska aktivnost
nastala zbog intrakontinentalnog riftovanja te je doSlo do kontaminacije magme stijenama
oceanske kore. Na pojedinim mjestima, stijene alohtone paleozojsko- trijaske formacije bile

su zahvacéene donjokrednim metamorfizom

3.1 Litostratigrafske jedinice podrucja Trgovske gore

Trgovska gora ima znacajke horsta pruzanja SZ — JI, izgradenog poglavito iz paleozojskih
naslaga koje su u rasjednom odnosu sa okolnim mladim mezozojskim i neogenskim
naslagama. U nastavku su, temeljem Tumada za list Bosanski Novi (Siki¢, 2014), opisane
litostratigrafske jedinice danas prisutne na povrsini Trgovske gore, od onih najstarijih —

devonskih, pa do najmladih — holocenskih.

3.1.1 Paleozoik

Najstarije naslage pripadaju donjem devonu (D1) i malog su rasprostranjenja. Javljaju se na
dva lokaliteta u dolini potoka Ljubine. Sastoje se od izmjene Sejlova, siltova i pjeScenjaka s
proslojcima fosilifernih vapnenaca. Uslijed tektonski ograni¢enih pojava odnos s mladim

karbonskim sedimentima nije poznat.

Naslage karbona (C) prisutne su na velikoj povrsini Trgovske gore. Rasprostiru se od doline
rijeke Une na istoku, preko doline Ljubina do Buéina i Naokova brda na zapadu. Prema
sjeveru, granica je nesto sjevernije od doline Zirovnice gdje su u tektonskom kontaktu s
trijaskim stijenama 1 jurskim ofiolitnim kompleksom. Na zapadu i jugozapadu su takoder u
tektonskom kontaktu s trijaskim naslagama. Pretpostavlja se da debljina karbonskih naslaga
varira od 600 do 1000 m. Nosioci su pojava i lezista ruda bogatih Zeljezom, bakrom, olovom,

srebrom, cinkom i baritom.
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Zastupljene su marinskim klasticnim naslagama terigenog porijekla i sasvim podredeno
vapnenackim i vapnenacko-dolomitnim sedimentima. Klastiti su zastupljeni Sejlovima,
siltitima, pjeSCenjacima i vrlo rijetko breCokonglomeratima. Vec¢im dijelom pripadaju
sedimentima fliSko-turbiditnih obiljezja, dok sedimenti bogati raznovrsnim fosilima
posebno vapnenacki s koraljima i algama, ukazuju na povremene faze mirnije i relativno
plitkovodne sedimentacije. Na Trgovskoj gori vapnenci se pojavljuju kao tanki proslojci,
ulosci 1 lece (20 cm do 3 m) unutar klastita i ¢esta su pojava. Obiljezeni su dolomitizacijom,

ankeritizacijom i naknadnom limonitizacijom.

Permotrijaski sedimenti (P,T) su malog povrSinskog rasprostranjenja. Izdvojeni su kod
Gornjeg Zirovca i Dobretina, gdje transgresivno leze na karbonskim sedimentima.
Predstavljeni su uglavnom klastitima, koji se pretezno sastoje od pjes¢enjaka te podredeno
siltita, kvarcnih konglomerata i Sejlova. Na permotrijasu konkordantno slijede sedimenti
donjeg trijasa. Uz granicu s donjotrijaskim naslagama pojavljuju se Supljikavi vapnenci i

gips.

3.1.2 Mezozoik

Naslage donjeg trijasa (T1) javljaju se u podru¢ju gornjih tokova Cemernice i Javnice.
Sjevernije, donji trijas zauzima Siri prostor G. Zirovca, a prisutan je i na podru¢ju Rujevca.
Dijelom sacuvane u kontinuitetu s klastitima permotrijasa kao i sa mladim karbonatima
anizika, dok su dobrim dijelom u tektonskim kontaktima sa stijenama karbona, srednjeg ili
gornjeg trijasa 1 jure. Samo juzno od Strazbenice su transgresivni na klastite karbona.
PreteZno su zastupljene klastitima terigenog porijekla sa zapaZenim povecanjem karbonatne
komponente u mladem dijelu. Od sedimenata su zastupljeni pjeScenjaci, siltiti, Sejlovi,
lapori, vapnenci, rjede dolomitizirani vapnenci i dolomiti. Naslage su manje ili vise

uskriljene.

Naslage srednjeg trijasa (T2) ¢ine pretezno Karbonati, piroklastiti i roznjaci. Anizicke (T2?)
naslage su izdvojene na Sakiéa brdu juzno od Dvora, kod zaseoka Dobretin i kod Zirovca.
Izuzevsi brojne tektonske kontakte, konkordantno, ¢esto s postupnim prijelazima leZe na
donjotrijaskim naslagama, a takoder postupno prelaze u ladini¢ke sedimente. Ladinicke
naslage (T22) se pojavljuju u podru¢ju Kordi¢ brijega sjeverno od Zakope te izmedu naselja

Dobretin 1 gornjeg toka Gracanice.

Naslage gornjeg trijasa (T3) zastupljene su dolomitima, dolomitnim bre¢ama i podredeno
vapnencima. Nori¢ko-retski (T3%%) sedimenti se pojavljuju na istoénoj padini Grubisi¢a brda
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sjeverno od Cvetovica, zatim u lijevim pritocima potoka Zirovnica na potezu od GrmuSana

do Gaga. Zapadnije izgraduju dolinu Zirovnica od naselja Komora do Ostoji¢a.

3.1.3 Kenozoik

Sastav spiranog materijala deluvijalno-proluvijalnih naslaga najmlade, holocenske starosti
ovisan je o gradi terena u neposrednom zaledu, a sastoji se od drobine, Sljunka, pijeska, silta
1 pjeskovite gline. Opisani sedimenti na ve¢im su povrSinama izdvojeni duz doline Une te

duz potoc¢ne dolina Zirovnice te na maloj povrsini uz Ljubinu.

3.2 Hidrogeoloske znacajke

Na podrucju Op¢ine Dvor razlikuju se tri hidrogeoloske cjeline. Sredisnji dio Trgovske gore,
kao i 80 % povrsine opéine Dvor ¢ini prvu hidrogeolosku cjelinu, koju izgraduju klasti¢ne
naslage paleozoika, trijasa, jure i tercijara. U nju spada veliki broj izvora malih slivova.
Drugu cjelinu, u koju spadaju krajnji zapadni i jugozapadni rub opéine Dvor, Dobretina i
zapadni dio Zirovca, ¢ine karbonatne trijaske naslage. Karakterizira ju moguénost postojanja
kvalitetnih izvora podzemne vode uz ve¢ postojeée jace izvore izdasnosti do 8 1/s. U tre¢u
cjelinu svrstavaju se holocenske aluvijalne naslage u dolinama Une i Zirovca. Sljunkoviti
nanosi veoma su vodopropusni te omogucuju primanje podzemne vode za vodoopskrbu.
Pokrovne naslage sedimenata poplavnih ravnica su slabo propusne, ali ne omoguéuju zastitu
vodonosnih Sljunaka od oneciS¢enja. U svim dolinama dolazi do plavljenja i voda se duze
zadrzava na povrsini tla (Nacionalni program provedbe Strategije zbrinjavanja RAO, Il i

ING, 2018).
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4 MINERALNE SIROVINE ISTRAZIVANOG PODRUCJA

Mineralne sirovine su prirodne nakupine minerala ili spojeva koji se mogu Kkoristiti u
gospodarske svrhe. Na slici 4.1 je prikazan isjecak vazece karte metalnih 1 nemetalnih
mineralnih sirovina za podruc¢je Sisacko-moslavacke zupanije (Dedi¢ 1 Kruk, 2016). U
nastavku teksta slijedi pregled metalnih mineralnih sirovina istrazivanog podrucja temeljem
prikupljene literature, obzirom na to da one mogu imati utjecaj na okoli$. Vec¢ina opisanih
lezista je iscrpljena. Neke metalne rude (npr. cinkove rude) u povijesti nisu imale veliki

znacaj, ali se njihove pojave na ovih prostorima i danas biljeze (slika 4.1).
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Slika 4.1. Isjecak trenutno vazeée karte mineralnih sirovina za podrudje Sisacko-moslavacke
Zupanije (modificirano prema Dedic¢ i Kruk, 2016)

4.1 Metalne mineralne sirovine

Na podrucju Trgovske gore se, unutar rudonosnog podrucja pruzanja SZ — JI (duljine 16 m
i Sirine 7 km), moze razlikovati nekoliko zona mineralizacije (slika 4.2):

1. Zeljezom bogata zona sa kvarcno-sideritnim Zilama i metasomatskim ankeritom;

2. bakrom bogata zona sa kvarcno-sideritno-halkopiritnim zilama;

3. olovom bogata zona s kvarno-sideritnim zilama s galenitom i sfaleritom;
4. sideritna zona sa sulfidima i sulfosolima bakra, olova, kobalta i nikla;
5

zona barita.
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Slika 4.2. Shematska geoloSka karta Trgovske gore s lokacijama kvarcno-sideritne-polisulfidne i
baritne Zilne mineralizacije (modificirano prema Borojevi¢ Sostarié i sur., 2009, Devidé-Nedela
1953 i Jurkovié, 1988)

Premda se orudnjenja zeljeza mogu pronaci u mladim pliocenskim i trijaskim sedimentima
(singenetska hidrotermalno-metasomatska i sekundarna lezista), najvec¢i nosioci rudnih
pojava i lezista, ne samo Zeljeza, ve¢ i1 bakra, olova, srebra te cinka i barita jesu karbonske

naslage Trgovske gore.

Naime, rudna leziSta ovog podru¢ja su najve¢im dijelom epigenetska, hidrotermalna (epi-
do mezotermalna). Javljaju se u obliku zila ili nepravilnih le¢a konkordantno ulozenih unutar
debele sekvencije gornjopaleozojskih naslaga nalik flisu (engl. flysch-like sequence), koje se

sastoje od gornjokarbonskih glinovitih $kriljavaca proslojenih raznim tipovima pjesc¢enjaka.

Istrazivanje lezista sideritno-kvarcno-polisulfidnih i baritnih Zila Borojevi¢ Sostari¢ i sur.
(2009) pokazalo je da su hidrotermalna leziSta bakra, olova i srebra te dijelom Zeljeza,

precipitirala iz:

o fluida bogatih natrijem, promjenjivog saliniteta, predstavljaju¢i uznapredovalu
isparavajuéu visoko koncentriranu otopinu (salina ili brina) koja je djelomicno
izmijenjena kationskom izmjenom sa stijenama domacinima, 1

o Visoko uznapredovalih fluida obogacenih natrijem i kalcijem uslijed interakcija

voda — stijena.
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Temeljem rezultata apsolutnog datiranja “°Ar/*®Ar metodom utvrdena je variscijska starost
stijena domacina, koje su obiljezene kasnopermskim tektono-termalnim dogadajem, koji se
odvio u periodu prije 266-274 Ma, $to je uzeto kao vrijeme hidrotermalne mineralizacije

povezane s ranim intrakontinentalnim riftanjem dinaridskog Tethysa.

Jurkovi¢ i Durn (1988), Jurkovi¢ (1960; 1962; 1993) i Markovi¢ (2002) istrazivali su rudna
leziSta i pojave ruda na podrucju Trgovske gore. Temeljem njihova opisa napravljen je
tabli¢ni pregled glavnih karakteristika leziSta metala (bakra, olova i srebra te Zeljeza),

prikazan u prilogu 3.
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5 POVIJEST RUDARENJA | METALURGIJE

Republika Hrvatska je siroma$na rudnim blagom. Unato¢ tomu, rudarska djelatnost na
prostorima danaSnje Republike Hrvatske ima dugu tradiciju. Glavna sredi$ta rudarske
aktivnosti nekada su se nalazila u srediSnjoj Hrvatskoj, na podru¢ju Zrinske, Trgovske,
Petrove 1 Zagrebacke gore te u Rudama kod Samobora. Rudnici Trgovske gore znacajni su
za ,,osvjetljavanje* razvoja proizvodnje zeljeza na podrucju Habsbur$ke monarhije, odnosno
kasnije Austro-Ugarske monarhije te nekadasnje Jugoslavije (Kolar-Dimitrijevi¢, 1991).
Osim zeljeza, eksploatirane su rude bakra te olova i srebra. Karta na slici 5.1 simbolicki
sumira lokacije pojava spomenutih metala, metalurskih visokih peci i rudnika. Detaljan

prikaz povijesti rudarenja i metalurgije biti ¢e opisan u nastavku.

F visoka pe¢ \J antigki rudnici kupljeni rudnici

&) srebroiolovo P @

@ bakar A% zrinski rudnici g moderni rudnici
@ :ieljezo 74

[ K

)
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Slika 5.1. Simboli¢na karta rudnika Trgovske gore i lokgcija visokih peci (Hruskova Hasan i sur.,
2020, modificirano prema Sebeci¢, 2000)

Rudarska aktivnost na podrucju Trgovske gore potjece jos iz doba Ilira 1 Rimskog Carstva,
kada se prvenstveno eksploatirala Zeljezna ruda limonit i srebronosni galenit. Njihova
eksploatacija nastavljena je u X. i XI. st. dolaskom Sasa (Jurkovi¢ i Durn, 1988; Kolar-

Dimitrijevi¢, 1991).
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Tijekom srednjeg vijeka eksploatirale su se olovno-srebrene rude u dolini Majdana,
Tomasice i Srebrenjaka. Pretpostavlja se da je eksploatirano 2-3000 t Pb i 800-1400 kg
srebra. Takoder, rudarilo se zeljezne rude, prvenstveno tvrde limonite u svrhu pridobivanja
zeljeza (Jurkovi¢ 1 Durn, 1988). U srednjem 1 novom vijeku rudarske koncesije dobivali su
hrvatski plemici, a potom strani plemi¢i ili strani i domaci gradani te strane ili domace

rudarske udruge.

Razvoju rudarstva, ali i metalurgije znac¢ajno su doprinijeli knezovi Zrinski, nakon §to su
1463. g od kralja Matije Korvina dobili dozvolu za vadenje zlata, srebra, bakra i drugih
metala. Zrinski su brzo nakon toga otvorili vise kopova. Prvi rudnici nalazili su se u Majdanu

1 Ljeskovcu, a izdasnim se pokazalo i podrucje naselja Gvozdansko (Kolar-Dimitrijevi¢,

1991).

U XV. 1 XVI st. najintenzivnije su se rudarili srebronosni galeniti (Jurkovi¢, 1988). Zbog
obilja srebra, Nikola I11. Zrinski je otvorio kovnicu novca u Gvozdanskom. Ne zna se kad je
tocno otvorena, no prvi pisani trag potjee iz 1525. g. Uz kovnicu takoder se nalazila
talionica 1 ljevaonica (povijest.hr, preuzeto 15.2.2020.). Od 1529. g. Zrinski su u
Gvozdanskom kovali srebrene talire, grose, hrvatske denare i ugarske pfeninge (slika 5.2)
(Sebeti¢, 2000). Prekrasni primjerci srebrenih novéiéa svijedode ne samo o kvaliteti izrade,
ve¢ 1 0 izuzetnoj vjestini graviranja (uglavnom grbova, likova i inicijala — od onih vlasnika

rudnika, pa sve do inicijala rezaca kalupa) (povijest.hr, preuzeto 15.2.2020.).

Slika 5.2. Talir Nikole I11. Zrinskog iskovan 1533. godine (lijevo — lice, desno — nalicje) (Mirnik,
2006)

U to doba, u dolini potoka Majdana postojao je veci broj manjih rudnika i 17 talionica za
olovo i srebro (Bucar, 2010). Rudnici su se pokazali izdaSnima. Tokom 1529. g. izvadeno je
600 t olovne rude sa 7 % srebra, od ¢ega je proizvedeno 50 t olova i 19,6 kg srebra (Kolar-
Dimitrijevi¢, 1991). Smréu Nikole III. Zrinskog 1534. g. kovnica novca je prestala raditi, ali

Markovi¢ (2002) navodi kako ima pokazatelja da je ponovno aktivirana 1546. g. Zrinski su
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u meduvremenu nastavili sa eksploatacijom. 1535. g. dobiveno je 560 kg, a 1549. g. 252 kg
Sistog srebra (Sebe¢ié, 1998).

Rad trgovskih rudnika oteZavali su napadi Osmanlija (1561., 1574., 1576.), koji su u
konacnici 1578. g. zauzeli utvrdu Gvozdansko. To je prekinulo svaku rudarsku aktivnost te
gotovo dva stolje¢a ne postoje podaci o eksploataciji rude na tom, ratom opustoSenom

podrucju (Kolar-Dimitrijevi¢, 1991).

Imanje Zrinskih je polovinom 17. st. postalo kraljevsko drzavno imanje te je habsburski kralj
Josip 1. rudnike davao u zakup. Eksploatacija je do 1726. g. imala povoljan trend, no nakon

iste godine dugo vremena nije bilo spomena o gvozdanskim rudnicima.

Dvorska kancelarija je polovinom 18. st. pocela posveéivati veéu paznju gvozdanskim
rudama te je tri godine kasnije prvi puta napravljena i posebna karta rudista i istrazivackih
mjesta (Kolar-Dimitrijevi¢, 1991). Na inicijativu carice Marije Terezije radili su se istrazni
radovi u podru¢ju Majdanskog potoka, Gradskog potoka, Srebrenjaka i TomaSice
(Wojtanek, 1772; B. Hacquet, 1789, preuzeto iz Jurkovi¢ i Durn, 1988). Nalazista bakrove
rude otkrivena su 1771. g. na zemljistu ,,Sredorak® (Sebegi¢, 2000), a od 1788. do 1832.
intenzivirano je istraZivanje ruda Zeljeza u Sirem podruc¢ju Gvozdanskog, Resanovica i
Kosne (Jurkovi¢, 1993). Pocetno se eksploatirala iskljucivo ruda zeljeza, a kasnije i ruda

bakra te u minimalnim koli¢inama i ruda olova.

»IrS¢anska rudarska udruga® (,,Trieser Compagnie®) je preuzela rudarenje 1795. g.
Otvoreni su rudnici u Kosni, oko Gvozdanskog i Trgova. Visoka pe¢ u Kosni je izgradena
1804. g., a dvije godine kasnije podignuta je i1 visoka pe¢ u Trgovima, koja je bila visoka
oko 11 m 1 podignuta na temeljima visokim desetak metara. 1807. g. pe¢ je stradala od
poplave, no rad je obnovljen nekoliko mjeseci kasnije (Kolar-Dimitrijevi¢, 1991; Markovié,
2002). U razdoblju od 1832. do 1838. g. u Trgovima je uz visoku pe¢ radila 1 manja przna

pe¢ kojom se oplemenjivala rovna bakrova ruda s 6-8 % Cu na 33 % Cu (Jurkovié, 1993).

Od studenog 1809. do rujna 1813. podrucje je bilo pod francuskom okupacijom te je
rudarska aktivnost gotovo zamrla (Sebeé¢i¢, 2000). Rudnici i peéi radili su slabim
intenzitetom te se proizvodilo svega 15-75 t Zeljeza godisnje (Bugar, 2010). Cak i nekoliko
godina nakon okupacije, kada su u rudnicima Kosna i Gvozdansko otvorene nove rudarske
jame za vadenje limonitne i sideritne rude, proizvodnja je bila u padu radi popustanja

rudarske discipline (Kolar-Dimitirijevié, 1991).
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Godine 1832. rudnici su prodani Plenkeru i Jageru, koji su osnovali rudarsku udrugu
»Plenker 1 Jager* te su ucestalo mijenjali upravitelje rudokopa. Rudnici su tada slabo radili.
Plenker je svoj dio uskoro prodao Josipu Steinaueru, koji je nedugo zatim postao i iskljucivi
vlasnik. Investirao je u rudarstvo tako §to je otvorio nove rudokope, dao sagraditi talionicu
bakra u Beslincu 1842. g. te je u Trgovima stavio u funkciju tri parna stroja, ¢ime je rad
kladiva znatnim dijelom uéinjen neovisnim o vodostaju potoka Zirovac, koji je predstavljao
veliki ograniCavajué¢i faktor rada pe¢i (Kolar-Dimitrijevi¢, 1991). Bilo je to povoljno

razdoblje rada trgovskih rudnika.

1855. g. drzavne kopove i rudista kupio je becki trgovac Desire Gilain koji je u Beslincu
osnovao dioni¢ko drustvo ,,Trgovski rudnici i talionica®. Godine 1856. gasi se 1 rusi stara
pe¢ u Trgovima, da bi ve¢ 1857. u pogon bila pustena nova 12 m visoka pe¢. Oko 1870. u
Trgovskoj gori je aktivno sedam rudnika, u kojima se otkopava ruda sa srednjim sadrzajem

bakra od 6,5 %. Od 1857. do 1874. proizvedeno je 1.845 t bakrove rude (Markovi¢, 2002).

Nakon pada cijene bakra na svjetskom trziStu, novi vlasnik tvrtke Frohm i njegov nasljednik
Mullay prestali su proizvoditi bakrovu rudu i preuredili su beslinacku talionicu bakrovih
ruda u visoku pe¢ za proizvodnju sirovog zeljeza (Jurkovi¢,1989), tako da se rudu zeljeza
talilo 1 u Trgovima i u Beslincu. Proizvodnja zeljeza u Trgovima je 1874. g. iznosila 545,4 t
na godinu, a u BeSlincu je jo$ nije bilo. Ve¢ iduc¢e 1875. proizvodnja u Trgovima je 291,9 t,
au Beslincu 1.247,7 t. Do 1881. godis$nja proizvodnja je varirala jer su iz razliCitih razloga
talionice bile ¢esto izvan pogona. Osim rude Zeljeza, u Trgovskoj gori se u drugoj polovici
19. st. neko vrijeme rudarilo i rude bakra i olova. Kasnije je prerada rude Zeljeza s tog

podrucja koncentrirana u Beslincu (Bucar, 2010).

U razdoblju od 1879. do 1900. g. nije se rudarilo. 1901. pe¢i i rudarska prava otkupilo je
belgijsko udruzenje ,,Societe anonyme des hauts fourneaus mine er forets en Croetie-Trgove-
Beslines®, koje je u idu¢ih 12 godina nastavilo s otkopavanjem Zzeljeza, investiralo u
izgradnju nove visoke pe¢i u BeSlincu te je obnovilo eksploataciju bakra (Kolar-

Dimitrijevi¢, 1991).

Geolog Karl Reuter je pocetkom 20. st. procijenio da rezerve zeljezne rude u Trgovskoj gori
iznose oko 2.200.000 t. Unato¢ tomu, veliku prepreku izvozu ruda predstavljala je slaba
prometna povezanost, §to je rijeSeno skorom izgradnjom Zeljeznice koja je isla iz BeSlinca
do Bosanskog Novog, s odvojkom zeljeznicke pruge u Kosni za Ljubinu i Gradski potok

(Kolar-Dimitrijevi¢, 1991).
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Bucar (2010) vrlo slikovito opisuje tadasnji rad u rudnicima Trgovske i Zrinske gore. Navodi
kako su rudnici u Beslincu, Gvozdanskom, Trgovima, Pedlju i dr. bili jako loSe opremljeni.
Rudari su svrdlima pravili buSotine koje su zatim minirali. Izvadenu rudu su prali i
zapreznim kolima odvozili do talionice. Po rudu se islo dosta duboko u zemlju, kopana je
krampovima, a zatim u prvo vrijeme iznosena na ledima. Rudokopi su poslije bili opremljeni
prugom, a rudarski hodnici bili su duboki i do 600 m (Dzani¢, 1972, preuzeto iz Bucar,
2010). Talionice u Trgovima i BeSlincu snabdijevale su se rudom Zzeljeza iz rudnika

Meterize, Jokin potok kod mjesta Kosna i Jankovac kod mjesta Gvozdanskog.

Kod same talionice u Beslincu grupa radnika obavljala je ru¢nu pripremu rude za zasipanje
u pe¢. Radno vrijeme radnika talionice i rudnika bilo je 12-16 sati. Visoka pe¢ u Beslincu
bila je sazidana od kamena, a s unutarnje strane obzidana vatrostalnim opekama. Pe¢ se
sastojala od dva objekta, a njezini ostaci vidljivi su i danas, kao spomenik talionickoj
djelatnosti tog doba (slike 5.3 i 5.4). Ruda i drveni ugljen dopremani su u prvi objekt s
prozorima. Dizani su do vrha objekta, tzv. lifta, a zatim vagonetima na tra¢nicama otpremani
I zasipani u drugi objekt, tj. samu pe¢. U donjem dijelu peci vidi se otvor kroz koji se
ispustalo Zeljezo i troska, koja je odmah potom odlagana pokraj peci. Na slici 5.4 u
nekadasnjoj okolici pe¢i mogu se primijetiti 1 ku¢e. Danas u $iroj okolici ostataka peci u

Beslincu ne Zivi nitko, a okoli§ je zapuSten i obrastao Sumom.
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Slika 5.4. Ostaci visoke peci u Beslincu (foto:

Slika 5.3. Talionica u Beslincu 1935. godine Adelita Skitareli¢)

(gore) (Kolar-Dimitrijevié, 1991) i njeni ostaci
danas (foto: Adelita Skitareli¢)

Nakon |. svjetskog rata interes poduzetnika za trgovske rudnike bio je slab, a banijske
rudnike Zeljeza i1 bakra zasjenili su oni u Boru i Ljubiji. Dr. Fran Tucan objavio je knjigu
»Nase rudno blago™ u kojoj je iznio detalje o najpoznatijim leziStima, misle¢i kako ¢e
njegove upute biti od prakti¢ne koristi. Formirano je drustvo ,,Udruzeni rudnici i talionice
d.d.“ koje je imalo namjeru obnoviti talionicu bakra, no radovi su brzo obustavljeni te je

nastavljeno samo s uobi¢ajenim vadenjem malih koli¢ina Zeljezne rude (Kolar-Dimitrijevic,

1991).

Nakon odredenog prekida, eksploataciju je nastavilo ,,Narodno industrijsko poduzece d.d.*
(NIPAD) iz Zagreba, koje je vadilo Zeljeznu rudu te ju nakon prerade upotrebljavalo za
izradu pribora za jelo. Prema statistici Kraljevine Jugoslavije, NIPAD je 1935. g. izvadio
2.508 t zeljezne rude 1 2.425 t sirovog Zeljeza. Metalurg M. Tomac je osposobio za rad staru
kamenu pe¢ za taljenje 1939. g., §to je omogucilo da se povoljan trend eksploatacije zeljezne
rude nastavi i kroz iduée dvije godine (Kolar-Dimitrijevi¢, 1991). Pocetna proizvodnja
talionice iznosila je oko 40 t dnevno. Bio je to jedan od prvih metalurSkih pogona na teritoriju

dana$nje drZzave Hrvatske u industrijskom smislu rijeci.

Tvrtka ,,Bata* iz Borova kupila je Beslinec 1941. g. te je proizvodila cavle, potkovice i
zakovice za cipele, dijelove za bicikle, itd. (Mamuzié¢, 1994, preuzeto iz Bucar, 2010).

Krajem 1941. zbog ratnih djelovanja proizvodnja u rudnicima i talionici je prestala. Iz
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dvadesetak aktivnih rudnika iskopano je od 1936. do 1941. oko 60.000 t rude. Bata je 1945.
g. imala jo$ nekoliko rudnih polja (Jankovac, Meterize) te dnevno proizvodio 15 t Zeljeza

(Bucar, 2010).

Za vrijeme II. svjetskog rata potraznja Zeljeza bila je velika radi ratnih potreba, a u Beslincu
je takoder popravljano oruzje i orude. Talionica je u ratu stradala, Sto je oznacilo veliki

gubitak za Beslinec (Kolar-Dimitrijevi¢, 1991).

Rad u Beslincu obnovljen je 1948. g. Zeljezara u Sisku zapocela je sistematska istrazivanja
1952. g. Godine 1957. eksploatirao se limonit s 35-50 % Zeljeza na lokalitetima Meterize i
Jokin potok. Izvadeno je preko 11.000 t rude limonita (Kolar-Dimitrijevi¢, 1991). Unatoc
tome, rudarenje se nije uspjelo dugo odrzati te je u konacnici zaustavljeno 1966., kada su
rudnici Materize i Jokin potok zatvoreni zbog slabe rentabilnosti (Jurkovi¢, 1960, 1962;
Sinkovec, 1961/62, 1968, preuzeto iz Jurkovi¢, 1993).

Iz svega navedenog, vidljivo je da je u povijesti rudnika Trgovske gore bilo uspona i padova,
prekida i obnavljanja rada, mijenjali su se vlasnici i upravitelji raznih nacionalnosti, no sve
to ¢ini vazan dio povijesti rudarstva i metalo-preradivacke proizvodnje na prostorima

danaSnje Hrvatske.

Upoznavanjem §ire javnosti s ovim vaznim dijelom hrvatske povijesti bave se 1 dva projekta.
Projekt ,,MineHeritage* (2019.-2021.), za cilj ima educirati javnosti o mineralnim
sirovinama i rudarstvu na podruc¢ju Europe, odrzivosti okoliSa u navedenim sektorima te
podici svijest o vlastitoj kulturnoj bastini i povijesti regije, 1 to na viSe nacina (baza podataka,
knjizice i videozapisi, mobilna aplikacija, drustvene mreze, itd.) (mineheritage-project.eu,
preuzeto 12.1.2021.). Projekt ,,Bastina Zrinskih — Budu¢nost Banovine* (2017.-2019.), ¢iji
je nositelj sama Sisacko-moslavacka Zupanija, za cilj je imao osmisliti plan revitalizacije
Cetiri lokaliteta kulturne baStine na podrucju Zupanije, medu kojima su i kompleks zgrada s
visokom pec¢i u Beslincu te utvrda Gvozdansko. U buduénosti se oni namjeravaju staviti u
funkciju suvremenim sadrzajima namijenjenim prvenstveno posjetiteljima i turistima koji bi
na taj nac¢in mogli daSak bogate povijesti ove, danas poprilicno zanemarene regije (smz.hr,

preuzeto 12.1.2021.).
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6 UTJECAJ RUDARSTVA I METALURGIJE NA OKOLIS

Rudno leziste predstavlja mjesto visestruko povisene koncentracije odredenog elementa ili
vise njih u odnosu na njihov prosjecan sadrzaj u Zemljinoj kori, koje je po kvaliteti, kolic¢ini
i nacinu zalijeganja te suvremenim tehnicko-tehnoloskim postupcima ekonomski isplativo
eksploatirati. TroSenjem rudnog tijela dolazi do rasijavanja elemenata koje sadrze (Rose i
sur., 1979), a otvaranjem i eksploatacijom rudnog tijela moze do¢i do oneciscenja okolisa.
Eksploatacija, ekstrakcija i prerada mineralnih sirovina predstavljaju jedno od najozbiljnijih

izvora onecis¢enja pedosfere, hidrosfere i biosfere (Selinus, 2013).

Vadenje 1 obrada metala odigrali su veliku ulogu u razvoju ljudske civilizacije. Mnoga
podru¢ja minule rudarske aktivnosti svjedo¢e o nekadasnjim intenzivnom rudarenju,
najces¢e putem napustenih rudarskih radova i okolnih jalovista. Suvremena tehnologija
rudarenja opéenito je daleko ucinkovitija od nekada$njih praksi, a u mnogim su zemljama
takvi procesi strogo regulirani u svrhu ograni¢avanja stupnja onec¢is¢enja okolisa. Medutim,
povijesna eksploatacija ukljucivala je manje uc¢inkovite tehnologije, a u to vrijeme gotovo i
nisu postojali ekoloski propisi. Davno napustene rudarske aktivnosti jo§ i danas su uzroci

ozbiljnog zagadenja okolisa u mnogim dijelovima svijeta (Selinus, 2013).

Premda se iz Zemlje izvlaci veliki broj razli¢itih materijala, Selinus (2013) tvrdi kako najveci
razlog za brigu predstavljaju metalne rude. Glavni rudni minerali obi¢no su popraceni
elementima u tragovima (npr. kadmij), pri ¢emu i jedni i drugi mogu prouzro€iti Stetan

utjecaj po okolis.

6.1 Rudarski otpad

Lottermoser (2007) je detaljno obradio problematiku rudarskog otpada koji nastaje kao
posljedica rudarske industrije, koja se temelji na tri glavne djelatnosti. To su: rudarenje,

oplemenjivanje (obrada) mineralnih sirovina i metalurska ekstrakcija.

Rudarenje se definira kao ekonomski isplativo vadenje korisnih materijala iz njihovih lezista
u Zemljinoj kori i predstavlja prvu djelatnost komercijalne eksploatacije mineralnih ili
energetskih sirovina. Oplemenjivanje (obrada) mineralnih sirovina (engl. mineral
processing) predstavlja obradu ¢vrstih mineralnih sirovina fizikalnim, fizikalno-kemijskim
ili kemijskim postupcima radi dobivanja njihovih korisnih sastojaka. Glavni cilj je fizi¢ki

odvojiti i koncentrirati rudne minerale, procesima kao S§to su drobljenje, mljevenje,
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gravitacijsko, magnetsko ili elektrostatsko odvajanje te flotacija (slika 6.1). Metalurska
ekstrakcija za cilj ima unistiti kristalografske veze u rudnom mineralu radi izdvajanja
zeljenog elementa ili spoja. Temelji se na hidrometalurgiji (npr. Au, U, Al, Cu, Zn, Ni, P) i
pirometalurgiji (npr. Cu, Zn, Ni, Pb, Sn, Fe) (slika 6.2), a u manjoj mjeri i na
elektrometalurgiji (npr. Al , Zn) (Ripley i sur. 1996; Warhurst 2000; preuzeto iz Lottermoser,
2007).
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Slika 6.1. Pojednostavijeni prikaz procesa oplemenjivanja (obrade) ¢iji su produkti koncentrat
rudnog minerala i jalovinski ili otpadni mulj (modificirano prema Repley i sur., 1996, preuzeto iz

Lottermoser, 2007)
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Slika 6.2. Pojednostavljeni prikaz a) pirometalurskog i b) hidrometalurskog procesa, koji
proizvode metal i otpad (modificirano prema Lottermoser, 2007)

Sve tri navedene djelatnosti rudarske industrije stvaraju otpad. Rudarski otpad ¢ine svi kruti,

tekuci 1 plinoviti nusprodukti rudarenja, oplemenjivanja i metalurSke ekstrakcije, koji su

24



nepozeljni i trenutno nemaju nikakvu ekonomsku vrijednost. Problematian je zbog svog
raznovrsnog sastava, koji prvenstveno ovisi o vrsti rude koja se na odredenom podrucju
eksploatira, tehnologiji eksploatacije i oplemenjivanju iste. Rudarski otpad, naro¢ito onaj
vezan za industriju metala, sadrzi poviSene koncentracije metala i/ili metaloida

(Lottermoser, 2007).

6.1.1 Klasifikacija rudarskog otpada

Prema Lottermoseru (2007), rudarski otpad se moze podijeliti na primarni rudarski otpad
(nastao u pocetnoj fazi rudarske aktivnosti), otpad procesa oplemenjivanja, metalurski otpad
i rudnicke vode. U tablici 6.1 dan je jednostavan pregled tipova otpada koji se stvara tijekom

I zaostaje nakon glavnih rudarskih djelatnosti.

Tablica 6.1. Pojednostavljeni prikaz rudarskih djelatnosti i otpada kojeg proizvodi svaka od njih
(modificirano prema Lottermoser, 2007)

Rudarska djelatnost Vrste rudarskog otpada
Rudarenje Primarni rudarski otpad
(stijenski otpad, otkrivka, rudnicke vode, atmosferske emisije)
Oplemenjivanje Otpad procesa oplemenjivanja
(obrada) (jalovinski mulj, procesna voda, atmosferske emisije)

Metalurski otpad
Metalurska ekstrakcija (troska, ostatci pe¢ene rude, dimna prasina, pepeo, mlinska voda,
atmosferske emisije)

Primarni rudarski otpad u najvecoj mjeri ¢ine otkrivka i stijenski otpad. Radi se o
materijalima koji ili ne sadrze traZene mineralne sirovine ili su njihove koli¢ine pak
ekonomski neisplative. Ovakva vrsta otpada predstavlja heterogenu mjeSavinu geoloskih
materijala (sedimentnih, magmatskih i/ili metamorfnih stijena, tala i rastresitih sedimenata).
Posljedi¢no, veli¢ina Cestica otpada varira u rasponu od vrlo sitnih Cestica veli¢ine gline pa
do velikih stijenskih fragmenata i blokova. Fizi¢ke i kemijske karakteristike rudarskog
otpada razli¢itih rudnih podru¢ja se mogu znatno razlikovati zbog razli¢itih geoloskih,
mineraloskih 1 geokemijskih karakteristika, veli¢ine Cestica vadenog materijala, sadrzaja
vlage te razli¢ite opreme koja se primjenjuje u samom procesu rudarenja. Nakon vadenja
ruda ide na obradu, odnosno oplemenjivanje, a rudarski otpad proizveden u prvoj fazi se

najcesce odlaze na velike hrpe blizu rudnika (Lottermoser, 2007).
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Otpad procesa oplemenjivanja obuhvaca dijelove usitnjenog, mljevenog, ispranog ili
obradenog resursa koji se smatraju nedovoljno dobrima da bi se dalje tretirali. Cine ga
jalovina, odnosno jalovinski mulj i otpadne vode koriStene u procesu obrade minerala,
ispiranja ugljena i preradi mineralnih goriva. Po izlasku iz proizvodnog procesa, jalovina se
nalazi u obliku vrlo zitkog, teku¢eg mulja zbog velike koli¢ine vode koja se koristi u
rudarskom procesu (npr. ispiranje rudace i sl.). Zbog kemikalija koje se nalaze u vodi pri
izlasku iz procesa, jalovina je vrlo ¢esto opasna po okoli§. Moze sadrzavati potencijalno
toksi¢ne metale i druge otrovne i radioaktivne elemente, kao i kiseline i luzine (Lottermoser,
2007).

Fizicke 1 kemijske karakteristike otpadnih tvari iz procesa oplemenjivanja razlikuju se
ovisno o mineralogiji i geokemiji obradenog resursa, vrsti tehnologije obrade, veliCini
Cestica drobljenog materijala i vrsti koristenih procesnih kemikalija. Veli¢ina Cestica ove

vrste otpada moze biti u rasponu od koloidnih do veli¢ine Cestica Sljunka.

Otpad nastao u procesu oplemenjivanja takoder se odlaZe u blizini rudnika, najcesce u obliku
nasipa jalovinskog mulja (Lottermoser, 2007). Jalovinski materijal obi¢no je fin i lako

podlozan ablaciji vjetra i transportu povrsinskim otjecanjem (Selinus, 2013).

U novije vrijeme jalovinski mulj se ispusta u ,,jezero* ogradeno umjetnim nasipima.
Medutim, dospije¢e metalnih iona u povrsinske i podzemne vode, od kojih neke mogu biti
izvor pitke vode, moZe dovesti do njihova ozbiljna oneciS¢enja. Takoder, veliki problem
predstavlja 1 uruSavanje nasipa, Sto moze dovesti do ispusStanja velikih koli¢ina visoko
onecisc¢enih sedimenata i voda u lokalni okoli$. Nakon zatvaranja rudnika, jezera se isusuju,
a u slucaju da se ne napravi adekvatna sanacija, sitni materijal se moze proSiriti na susjedna

podrugja (Selinus, 2013).

Metalurski otpad Cine ostatci izluzenog ili rastaljenog resursa koji nije prikladan za daljnje
tretiranje. Ruda ili mineralni koncentrat rude se tale u cilju stvaranja ¢iséeg trziSnog
proizvoda, no zaostaju troska, pepeo, dimna prasina itd. Ostatci troske ¢esto se mogu pronaci
na povijesnim lokalitetima rudnika metala, u blizini pe¢i 1 njihovih pomo¢nih gradevina

(Lottermoser, 2007).

Rudarstvo, prerada minerala i metalurSko vadenje ne uklju¢uju samo uklanjanje i obradu
stijena te proizvodnju i odlaganje ¢vrstog otpada, ve¢ i1 proizvodnju, uporabu i odlaganje

rudni¢ke vode. Termin ,,rudni¢ka voda“ odnosi se na sve povrsinske i podzemne vode koje
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se pojavljuju u podrucju rudarskih radova te podlijezu promjenama sastava zbog reakcija

koje se odvijaju izmedu vode i minerala rudnika (Lottermoser, 2007).

Voda je u rudniku potrebna za suzbijanje praSine, obradu minerala, ispiranje ugljena i
hidrometalursku ekstrakciju. Mlinska voda koristi se za drobljenje i usitnjavanje rude, a
procesna voda se koristi za obradu rude tehnikama hidrometaluske ekstrakcije. Voda obi¢no
u sebi sadrzi procesne kemikalije. U odredenoj fazi rudarske, odnosno metalurske
djelatnosti, voda postaje nepozeljna te se tretira kao otpad. Takva voda zahtjeva adekvatnu
sanaciju jer njezino nekontrolirano ispustanje u okoli§ dovodi i opasne suspendirane i
otopljene tvari, kiseline, luzine, procesne kemikalije, metale, metaloide, radioaktivne tvari i
soli, Sto moze negativno utjecati na pojedine sastavnice okolisa te toksi¢no djelovati na floru

i faunu (Lottermoser, 2007).

Kisele rudni¢ke vode (engl. AMD — acid mine dranaige) nastaju oksidacijom sulfidnih
minerala, naj¢esée pirita (FeSz). pH takvih voda je obi¢no ispod 3. Ponekad je AMD
prirodna, tj. uzrokuje je troSenje i1 oksidacija prirodnih izdanaka sulfidnih ruda i stijena, pri
¢emu nastaje sumporna kiselina i1 dolazi do zakiseljavanja potoka i rijeka koje protjecu
navedenim leziStima (Furniss i sur. 1999; Posey i sur. 2000; Munk i sur. 2002, preuzeto iz
Lottermoser, 2007), ili pak kiselina iz rudnika putem oborina ili povrSinske odvodnje dolazi
u obliznje potoke, rijeke, jezera ili podzemne vode (safewater.org, preuzeto 15.3.2020.).
Takvi tokovi Cesto sadrze visoku razinu metala i metaloida koji se u kiselim uvjetima otapaju
u vodi i premasuju standarde kakvoce vode te rezultiraju toksi¢nim u¢incima na zivot
vodenih organizama. Oksidacija sulfida je autokataliti¢ka reakcija koju je tesko zaustaviti.
Naime, kada voda dosegne odredeni stupanj kiselosti, prirodno prisutne bakterije
Thiobacillus ferrooxidans i Thiobacillus thiooxidans (Aggarwal, 2017) mogu djelovati kao
katalizator reakcije, ubrzavajuci oksidacijske 1 acidifikacijske procese i izluzujuéi jos vise
metala u tragovima. Kiselina ¢e se izluZivati iz stijena sve dok su one izlozene zraku i vodi
te dok se svi sulfidi ne izluZze, a to moZe trajati stotinama, pa i tisuama godina

(safewater.org, preuzeto 15.3.2020.).

Premda se AMD dogada prirodno i ne mora imati vezu s rudarskim aktivnostima, takve su
prirodne situacije rijetke u usporedbi s onima u kojima je rudarstvo izravno odgovorno za
zakiseljavanje voda. Iskopavanje metalnih rudnih lezista (npr. Cu, Pb, Zn, Au, Ni, U, Fe),

fosfatnih ruda, ugljevitih Skriljavaca 1 mineralnih pijesaka moZe potencijalno izloZiti
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sulfidne minerali oksidaciji. Takoder, skladista rude, jalovine i otpada takoder predstavljaju

potencijalne izvore za stvaranje kiselina (Lottermoser, 2007).

Kada pH kod AMD uzrokovane oksidacijom sulfida, poraste iznad 3 (zbog mijesanja s
gistom vodom ili neutralizirajuéih minerala), prethodno topivi Fe** precipitira kao Fe(III)OH
— zuto narancasta krutina ili tzv. ,,yellow boy* (slika 6.3). Moguce su i druge vrste zeljezovih

precipitata, ukljucujuci zeljezne okside i oksihidrokside te sulfate (npr. jarosit), koji takoder

il e > AR el e,

Slika 6.3. ,, Yellow boy ““ nastao u starom rudniku sulfida u Ekvadoru (protectequador.org, preuzeto
15.3.2020.)

28



7 POTENCIJALNO TOKSICNI ELEMENTI U OKOLISU

Potencijalno toksi¢ni elementi (skra¢eno: PTE) su elementi koji s obzirom na svoja fizi¢ko-
kemijska svojstva mogu imati negativan utjecaj na ekosustav i ljudsko zdravlje, odnosno
najcesce se povezuju sa zagadenjem okolisa te potencijalnom ekotoksi¢noscu 1 toksi¢noscu.
Znacaj PTE ogleda se u moguénosti njihova akumuliranja u bioloSkim sustavima,
potencijalno visokoj toksi¢nosti, nemoguénosti detoksikacije prirodnim procesima, te ulasku

u biogeokemijske cikluse u okoliSu.

Uneseni u okoli§ prirodnim ili antropogenim putem, PTE putuju vodom i zrakom ili se
transportiraju i akumuliraju u tlo i sedimente (slika 7.1). Tlo i sedimenti ujedno predstavljaju
potencijalnu opasnost od reaktivacije nagomilane poviSene koncentracije ovih elemenata,
uslijed promjene okoli$nih uvjeta, i njihovog ponovnog kruzenja okolisem (Pejman i sur.,

2015, preuzeto iz Zhang i sur., 2019).
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Slika 7.1. Antropogeni izvori i ponasanje potencijalno toksicnih elemenata u okolisu (modificirano
prema Sofili¢, 2014)

Ucinak PTE na organizme, a naroCito metala koji su predmet ovog rada, ovisi o
koncentraciji, specijaciji i biodostupnosti. Neki metali poput Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Zn i
Ni esencijalni su za biljke 1 Zivotinje, no negativne efekte mogu poluciti ukoliko dode do
njihovog suficita ili deficita. Neki metali pak, poput kadmija, olova i aluminija su toksi¢ni i

organizmima uopce nisu potrebni (Smith, 2007).
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Metali koji se u okoliSu nalaze u zraku, vodi, tlu ili hrani, dospijevaju na razlicite nacine, a
najcesce putem hranidbenog lanca u sve Zive organizme, pa tako i u covjeka. Djelovanje
metala u zivim organizmima je vrlo raznovrsno i zdravstveni u¢inci na te organizme ovise o
mnogim ¢imbenicima, a posebno je vazno naglasiti da ponekad na ukupni zdravstveni u¢inak
djeluju i medusobne reakcije razli¢itih metala kada se nadu u istom organizmu (Selenius i
sur., 2013). Zbog toga je izrazito bitno da se detektira njihova prisutnost u sastavnicama

okolisa, iz kojih mogu dospjeti u hranidbeni lanac.

PTE dolaze u tlo troSenjem mati¢ne stijene iz koje su nastali te kao posljedica antropogenog
djelovanja (Alloway, 2013). Pritom mogu imati znac¢ajan utjecaj ne samo na tlo nego i na
vegetaciju te podzemne vode, a ponekad i1 na zdravlje lokalnog stanovnistva, $to je Cesta
pojava u zemljama u kojima ne postoji adekvatna kontrola emisija tvari i kontinuirani
monitoring okoliSa (Li i sur., 2018). To je naro¢ito bio slucaj u proslosti (Selenius i sur.,
2013). Opéenito, vrsta oneciS¢ujuée tvari u tlu ovisi o pojedinom industrijskom procesu,
koriStenim sirovinama 1 proizvodima, kao i o poduzetim mjerama kojima se sprjecava

emisija tih tvari u okolis.

Kako bi se utvrdilo onecis¢enje ili zagadenje okoliSa, bitno je razlikovati podrijetlo PTE.
Ono moze biti geogeno i/ili antropogeno. Geogeno podrijetlo metala odraz je prirodnih

uvjeta odredenog podrucja i ne moze se smatrati oneciS¢enjem.

Oslobadanje PTE iz ¢vrstih faza povezano je s geodostupnos¢u. Geodostupnost se definira
kao ukupan udio kemijskih elemenata ili spojeva u geoloskom materijalu (npr. stijena, tlo)
koji se moZe osloboditi u okoli§ mehani¢kim, kemijskim ili bioloSkim procesima (Smith i
Huyck, 1999; Smith, 1999). Biodostupnost predstavlja mjeru raspolozivosti tih elemenata

za unos na ili u zivi organizam (Newman i Jagoe, 1994).

PTE se akumuliraju u tlima i sedimentima, a njihov ukupni udio osnovni je pokazatelj
stupnja oneciS¢enja navedenih medija. Medutim, koriStenje ukupne koncentracije kao
kriterija za procjenu potencijalnog oneciS¢enja podrazumijeva da svi oblici odredenog
metala imaju jednak utjecaj na okolis, Sto moze dovesti do pogresnih pretpostavki vezanih

za njihovo ponasanje u okolisu (Tessier i sur., 1979).

Ponasanje PTE u velikoj je mjeri odredeno njihovim fizi¢kim i kemijskim svojstvima. Kako
bi se razumjelo ponasanje metala u okoliSu, vazno je spomenuta svojstva povezati s

geokemijskim okruzenjem u kojem se metal nalazi.
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Oksidacijsko stanje elementa moZe imati utjecaj na njegovu mobilnost i interakciju te
toksi¢nost (npr. Cr** je nutrijent i nije toksi¢an, dok je Cr® toksi¢an i kancerogen). Ionski
polumjer obrnuto je proporcionalan valenciji elementa, a o njemu ovisi moguénost
sudjelovanja u odredenim kemijskim i biokemijskim reakcijama. Takoder, elementi sa
sliénim ionskim radijusima i oksidacijskim stanjima, mogu se ponekad zamijeniti (npr. Cd?*
moZe zamijeniti Ca** u mnogim geokemijskim i bioloskim sustavima). Elementi niskog
ionskog potencijala opéenito su prisutni u vodenom okolisu kao jednostavni kationi, dok se
oni s visokim ionskim potencijalom kre¢u u formi oksianiona. Potonji takoder teze stvaranju
kovalentnih veza. Cvrstoéa veze takoder moze biti jedan od vaznih faktora ponasanija,
odnosno kretanja elemenata u okolisu. Elementi sa srednjim ionskim potencijalom imaju
tendenciju snazne sorpcije ili hidrolize te imaju nisku topljivost §to reducira i njihovu

mobilnost (Smith, 2007).

Bitno je naglasiti da ponasanje PTE u okoliSu (mobilnost, nacin transporta, biodostupnost)
ovisi o fizikalno-kemijskoj formi u kojoj se pojavljuju (Bernhard i sur., 1986). Raspodjela
metala izmedu krute faze i otopine ovisi o reakcijama koje se odvijaju u tlu i sedimentu,
prisutnim komponentama te fizikalno-kemijskim parametrima, kao $to su pH, Eh i ionska
jakost otopine. Retenciju metala kontroliraju i sorpcijski procesi te formiranja stabilnih
mineralnih faza, netopivih u Sirokom rasponu pH i Eh. Minerali glina, humus te oksidi 1
hidroksidi Zeljeza i mangana imaju veliku specifi¢énu povrSinu na koju mogu vezati metale i

tako ih imobilizirati (Rieuwerts i sur., 1998).

Tip supstrata u geoloSkom materijalu, odnosno jacina veze kojom je neki element vezan,
moze odrediti njegovu moguénost da bude mobiliziran u specifi¢nim uvjetima koji se mogu
javiti u okoliSu. Primjerice, metali vezani za karbonatne minerale se mogu osloboditi
snizavanjem pH vrijednosti, dok se metali sorbirani na okside Zeljeza mogu lako mobilizirati

snizavanjem redoks potencijala (Manojlovi¢, 2004, preuzeto iz Bara¢, 2017).

Dakle, ukupan sadrzaj elementa u vecini slucajeva pruza ograni¢ene informacije o njihovoj
mobilnosti 1 biodostupnosti, no moze posluziti u procjeni stupnja zagadenja medija koji je
predmet istrazivanja. Pored toga, geokemijska istrazivanja se u vecini slucajeva ne mogu
sprovesti bez analize ukupnog sadrzaja kemijskih elemenata (Taraskevicius i sur., 2013,
preuzeto iz Bara¢, 2017). U cilju procjene mobilnosti 1 biodostupnosti odredenih kemijskih
elemenata, potrebno je da se pored ukupnog sadrzaja, odredi i njihov sadrzaj u razli¢itim

fazama tla.
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7.1 Bakar

Bakar (Cu) je halkofilan element i pretezno se javlja u obliku sulfidnih ruda. Iz halkopirita
(CuFeSy), halkozina (CuzS) i kovelina (CuS) dobiva se vise od 80 % bakra. Takoder se javlja
u obliku oksidnih ruda, kuprita (Cu20), malahita (Cu2(OH)2CQ3) i azurita (Cuz(OH)2(COs)2
(Filipovi¢ i Lipanovi¢, 1995). Kao Cu?* formira komplekse s anorganskim ligandima (SO4*
, PO4*, OH"). Ima veliku tendenciju spajanja s organskim ligandima koji sadrZe sumpor i

dusik kao donor atome (Hawkes 1 Webb, 1962).

Geokemijska bazna vrijednost bakra u tlu i sedimentu rezultat je tro§enja matiéne stijene
koja sadrzi bakar te varira u skladu s lokalnim geoloSkim i klimatskim znacajkama
(Flemming i Trevors, 1989). Prosje¢ne koncentracije bakra u nezagadenom tlu krecu se u
rasponu 2-250 mg/kg, s prosjecnom vrijednos¢u od 30 mg/kg (Halami¢ i Miko, 2009). Prema
Hawkesu 1 Webbu (1962) srednja vrijednost bakra u tlima je nesto niza (20 mg/kg). Koli¢ina
Cu u tlu znatno ovisi o klimatskim znacajkama — najveée koncentracije zabiljeZene su u
tropskim podruc¢jima (lateritska tla), a najmanje u umjerenim i hladnim klimatskim zonama.
Tla s koncentracijom bakra <5 mg/kg smatraju se osiromasena bakrom (Halami¢ i Miko,
2009). U tlima dolazi vezan za minerale glina, Fe/Mn-okside i organsku tvar (Hawkes i
Webb, 1962)

Geokemijske bazne vrijednosti bakra u nekontaminiranim slatkovodnim sedimentima krecu
se u rasponu od 0,8 do 50 g/l (Forstner i Wittmann, 1979, preuzeto iz Flemming i Trevors,
1989). U slatkoj vodi ta vrijednost obi¢no je manja od 5 ug/l (Hodson i sur., 1979, preuzeto
iz Flemming i Trevors, 1989).

Antropogeni izvori bakra ukljucuju taljenje, rudarstvo, industrijske emisije, primjenu
gnojiva 1 kemikalija, kanalizacijski mulj, otpad itd. U sekundarnom okoliSu mobilnost mu je
visoka u oksidativnim i kiselim uvjetima, a niska u alkalnim i neutralnim te reduktivnim
uvjetima (Hawkes i Webb, 1962). Mobilnost mu je visoka kod pH 5,5, a slaba u alkalnoj i
neutralnoj sredini (slika 7.2). Osim o pH sredine mobilnost ovisi i o koprecipitaciji s
limonitom, sorpciji na organsku tvar ili minerale glina (Hawkes i Webb, 1962). Oksidi
silicija, aluminija, zeljeza i mangana takoder mogu adsorbirati bakar (Baker 1990; Dowdy 1
Volk, 1983; McLaren i Crawford, 1973, preuzeto iz Lebow, 1996), no ta mogucnost sorpcije
varira s pH okolisa (Lebow, 1996). Prema Flemmingu i Trevorsu (1989) tri su glavna

procesa koja kontroliraju razine Cu u otopini, njegovu pretvorbu u razlicite oblike, njegovu
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mobilnost i dostupnost bioti: 1) kompleksacija; 2) precipitacija; i 3) adsorpcija. Navedene
procese i rezultirajucu specijaciju, razdijeljivanje (engl. partitioning) i biodostupnost bakra

odreduju kemijske znadajke Cu?" i prirodno okruZenje (Flemming i Trevors, 1989).

1.2 T T T T T T ]
SUSTAV Cu-C-S-0O-H
1.0 25°C, 1 bar

0.8

Slika 7.2. Eh-pH dijagram za sustav Cu—C—S—O—H pri temperaturi od 25 °C i tlaku od 1 bara.
Pretpostavljeni aktiviteti otopljenih vrsta jesu: Cu =10, S =103, C = 10 (Brookins, 1988).
Prema Pravilniku o parametrima sukladnosti, metodama analize, monitoringu i planovima
sigurnosti vode za ljudsku potros$nje te nacinu vodenja registra pravnih osoba koje obavljaju
djelatnost javne vodoopskrbe (NN 125/17) maksimalna dopustena koncentracija (MDK) za
bakar u vodi za pi¢e u Hrvatskoj se propisuje na 2 mg/l. Prema Pravilniku o zastiti
poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja (NN 71/19), maksimalna dopustena koncentracija
bakra u tlu iznosi 60 mg/kg za pH<5, 90 mg/kg za pH=5-6 te 120 mg/kg za pH>6. Ovdje se

podrazumijeva da je pH mjeren u 1 M otopini KCl-a.

7.2 Olovo

Olovo (Pb) je halkofilan i oksifilan element. Najcesce se pojavljuje u obliku sulfida galenita

(PbS), karbonata cerusita (PbCOs3) i sulfata anglezita (PbSQO4) (Lovering, 1976).

Koncentracija olova u tlima krece se od 2,6 do 83 mg/kg sa srednjom vrijednos¢u od oko 14
mg/kg. Organska tla sadrze oko tri puta vecu koli¢inu od prosjecne srednje vrijednosti.

Koncentracije > 100 mg/kg smatraju se anomalnima i upucuju na moguce oneciscenje
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(Halami¢ i Miko, 2009). U ve¢ini prirodnih vodenih sustava, koji sadrze otopljeni CO2 i pH
blizu 7, koncentracija olova je vrlo niska — obi¢no manja od 10 pg/l (Hem, 1976). Prema
Hawkesu 1 Webbu (1962) srednji sadrzaj olova u povrsinskoj vodi iznosi 0,003 mg/kg
(Hawkes i Webb, 1962).

Premda se olovo prirodno pojavljuje u okolisu, ¢ak 98 % olova u okolisu je antropogenog
podrijetla (Tiwari 1 sur., 2013). Glavni izvori olova u okoliSu su ljudske aktivnosti poput
izgaranja fosilnih goriva u industrijskim procesima, proizvodnji i distribuciji elektri¢ne
toplinske energije, proizvodnja Celika, Zeljeza, obojenih metala i cementa, itd. (Pacynai sur.,
2007). Prije 70-ih godina 20. st. olovo se intenzivno koristilo kao dodatak bojama, $to je u
konacnici zabranjeno. Olovo se dodavalo i1 u benzin, pa je tako veci dio dvadesetog stoljeca
najvazniji izvor antropogenog olova u okolisu bilo izgaranje benzina (Casas 1 Sordo, 2006).

Precipitacijom, olovo iz atmosfere ulazi u tlo i vodeni okoli$ gdje se akumulira u sediment.

Mobilnost olova je uglavnhom niska. U vodi se olovo lako kombinira s prisutnim
karbonatima, sulfatima, kloridima i hidroksidima te tvori spojeve male topljivosti (Hem,
1976). pH otopine glavni je faktor koji kontrolira mobilnost olova u sustavu. U oksidativnim
uvjetima i uvjetima niskog pH, stabilan je anglezit (PbSOs4). Pri skoro neutralnom do
umjereno alkalnom pH, stabilan je cerusit (PbCO3), a pri jo§ visem pH su stabilan postaje
hidrocerusit (Pb3(CO3)2(OH)2). U sulfidnom okoli$u, galenit je stabilan u Sirokom rasponu
pH. Pb(1V) faza, plattnerit (PbO2) stabilna je pri umjereno alkalnom do alkalnom pH i
1zrazito visokom Eh (slika 7.3). Oc¢ekuje se da ¢e olovo biti mobilno u oksidativnim uvjetima
koje obiljezava niska pH vrijednost (pH < 2), premda su ¢ak i tad neki Pb-sulfati vrlo stabilni
(Ford i sur., 2007).
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Slika 7.3. Eh-pH dijagram za sustav Pb—S-C—-O-H pri temperaturi od 25 °C i tlaku od 1 bara.
Pretpostavljeni aktiviteti otopljenih vrsta jesu: Pb = 10° 8, S =103 C = 10 (Brookins, 1988).

U tlu i vodama, olovni kompleksi takoder podlijezu vezanju na Fe/Mn oksihidrokside,
organsku tvar i minerale glina. Topljivost spojeva olova u vodi osim o pH, ovisi i 0 aciditetu,
tvrdo¢i, salinitetu 1 prisutnosti humusnih materijala (US ATSDR, 2007).

Izlozenost ljudske populacije olovu u okoliSu bila je relativno mala prije industrijske
revolucije, no jako se povecala s industrijalizacijom 1 ekstenzivnim razvojem rudarstva.
Predindustrijska ili prirodna razina olova u krvi za ljude procjenjuje se da je oko 0,016 mg/dl,
50-200 puta niza od najnize prijavljene razine ljudi danas u udaljenim podruc¢jima juzne i

sjeverne hemisfere (0,78 mg/dl i 3,20 mg/dl) (Tong i sur., 2000).

Prema Pravilniku NN (125/17) MDK za bakar u vodi za pi¢e iznosi 10 ug/l. Prema
Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (NN 71/19), MDK olova u tlu

je 50 mg/kg za pH<5, 100 mg/kg za pH=5-6 te 150 mg/kg za pH>6.

7.3 Srebro

Srebro (Ag) je u prirodi pretezno koncentrirano u magmatskim stijenama. Uglavnom je
pratitelj olovnih 1 bakrovih ruda. Ponegdje se moze naci i samorodno ili u obliku argentita,

Ag2S. Otprilike 4/5 godisnje proizvodnje srebra dobiva se preradbom olovnih 1 bakrenih

35



ruda, a svega jedna petina preradbom metalnog srebra, argentita ili ostalih ruda ovog metala

(Filipovié i Lipanovié, 1995).

Antropogeni izvori povezani s poviSenom koncentracijom srebra ukljuuju rudarenje i
taljenje metala, odlagaliSta opasnog otpada, ,,prskanje oblaka®“ srebrovim jodidom,

kanalizaciju te otpad fotografske industrije (Eisler, 1996).

Globalno biogeokemijsko kretanje srebra karakterizira ispusStanje u atmosferu, vodu i tlo
prirodnim i antropogenim izvorima, dugotrajni transport sitnih ¢estica u atmosferi, vlazno 1

suho talozenje iz zraka i sorpcija na Cestice tla i sedimenata (ATSDR, 1990).

Razine srebra u tlu su obi¢no niske. Prema Hawkesu 1 Webbu (1962) prosje¢na koncentracija
u tlima je 0,1 mg/kg. U podru¢jima bogatim mineralima koji ga sadrze koncentracije mogu
biti oko 44 mg/kg (leentech.com, preuzeto 22.3.2020.). Srebro je u tlima uvelike
imobilizirano taloZzenjem na netopive soli 1 kompleksiranjem ili adsorpcijom organskim
tvarima, glinama, manganom i Zeljeznim oksidima (Smith i Carson, 1977, preuzeto iz Howe

i Dobson, 2002).

U povrsinskoj slatkoj vodi srebro se moZe nac¢i kao monovalentni ion; u kombinaciji sa
sulfidom, bikarbonatom ili sulfatom; kao dio sloZenijih iona s kloridima 1 sulfatima; i
adsorbirano na cestice (ATSDR, 1990). Prema Hawkesu 1 Webbu (1962) prosjecna
koncentracija srebra u povrSinskim vodama iznosi 0,3 pg/l. Howe 1 Dobson (2002) navode
kako je koncentracija srebra u rijekama, jezerima i estuarijima u netaknutim, nezagadenim
podruc¢jima obi¢no manja od 0,01 pg/l , dok se u urbanim, industrijaliziranim podru¢jima
ona doseze vrijednost i do 0,1 pg/l, no moguce su i puno vece, ovisno o obliznjim
aktivnostima. Naime, jedna od najvecih koncentracija srebra izmjerena u slatkoj vodi, 38
ug/l, zabiljeZena je u rijeci Kolorado u SAD-u, nizvodno od napustenog rudnika zlata, bakra
1 srebra, postrojenja za vadenje uljnih Skriljavaca, rafinerije benzina i koksa te postrojenja

za obradu uranija (US EPA, 1980).

Sorpcija je dominantan proces koji kontrolira distribuciju srebra u vodi i njegovo kretanje u
tlima i sedimentima (US EPA, 1980; ATSDR, 1990). Srebro moze dospjeti iz tla u podzemnu
vodu, pri ¢emu se stopa ispiranja povecava s padom pH i1 povecanjem dreniranja (ATSDR,
1990). Srebro se adsorbira na Fe/Mn okside i minerale gline. Sorpcija smanjuje
koncentraciju otopljenog srebra (US EPA, 1980). U reduktivnim uvjetima, srebro sorbirano

na sedimente moze se osloboditi i remobilizirati, ili se moze kombinirati sa reduciranim
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sumporom ¢ime nastaje netopljivi srebrov sulfid (US EPA, 1980). Eh/pH polje stabilnosti
pojedinih oblika pojavljivanja srebra prikazano je naslici 7.4.

1.2F T T T T T T ]
SUSTAV Ag-CI-S-O-H
1.0 25°C, 1 bar -

-0.2} .
-0.4f

-0.6 ( 8

- | ! I s
0'80 2 4 6 8 10 12 14

Slika 7.4. Eh-pH dijagram za sustav Ag—CI-S—O-H pri temperaturi od 25 °C i tlaku od 1 bara.
Pretpostavljeni aktiviteti otopljenih vrsta jesu: Ag = 10®, S = 10®, CI = 10" %% (Brookins, 1988).
Treba napomenuti da je samo mali dio ukupnog srebra u svakom od dijelova okolisa
biodostupan, a i sposobnost akumuliranja otopljenog srebra uvelike varira izmedu vrsta

(Howe i Dobson, 2002).

Prema Pravilniku NN (125/17) maksimalna dopustena koncentracija (MDK) za srebro u vodi
za pic¢e u Hrvatskoj se propisuje na 10 pg/l. Pravilnik o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od

oneciS¢enja (NN 71/19), ne propisuje maksimalno dopustenu koncentraciju srebra u tlu.

7.4 Zeljezo

Zeljezo (Fe) je litofilan element. U Zemljinoj kori maseni udio mu je oko 5 % (Filipovi¢ i
Lipanovi¢, 1995). Nakuplja se u likvidno-magmatskim, hidrotermalnim do sedimentnim
leziStima. Pojavljuje se uglavnom u oksidnim, karbonatnim, silikatnim 1 sulfidnim rudama.
Medutim, za dobivanje Zeljeza danas se isklju¢ivo upotrebljavaju oksidne i karbonatne rude.
Glavne oksidne rude Zeljeza su magnetit (Fe3O4), hematit (Fe20s) i limonit, a karbonatna
siderit (FeCOz3) (Filipovi¢ i Lipanovi¢, 1995).

Sadrzaj zeljeza prisutan u tlima, sedimentima 1 vodi je pretezno naslijeden iz ishodiSnih

stijena, ali je i rezultat procesa koji se u njima odvijaju. Zeljezo se u tlu pojavljuje u
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primarnim mineralima, glinama, oksidima i hidroksidima. Prema Hawkesu i Webbu (1962)
raspon Zeljeza u tlima iznosi 1,4-4 %. Raspon koncentracija Zeljeza u tlima Sredi$nje
Hrvatske je od 0,6 do 6,94 % s medijanom od 2,96 % (Halami¢ i Miko, 2009). Livingstone

(1963), kao mjerenu koncentraciju zeljeza u rije¢noj vodi, navodi 0,67 mg/I.

Do antropogenog oneciS¢enja okolisa zeljezom moze doc¢i putem zeljeznog otpada, hrde,
pigmenata i1 prasine u tehnoloSkom procesu taljenja te prasine koja nastaje prilikom
sagorijevanja ugljena. Geokemija Zeljeza u okoliSu vrlo je sloZena, a glavni razlog tomu je
njegova laka promjena valentnog stanja kao odgovor na razlicite fizikalno-kemijske uvjete

okolisa (Wedepohl, 1978).

Dostupnost zeljeza u sekundarnom okolisu ovisi o pH/Eh odnosu (slika 7.5). Mobilnost
zeljeza raste u reduktivnim uvjetima i pri niskoj pH vrijednosti (Jordana i Batista, 2004).
Zeljezo je umjereno mobilno kao Fe?*, a nije mobilno kao Fe®*. U kiselim reduciraju¢im
uvjetima Fe?" je jako topljivo, dok u oksidirajuéem okolisu dolazi do njegove oksidacije u
Fe3* i precipitacije kao hidroksida u vidu koloidne suspenzije (iznad pH 2-3). Koloidni Fe*
hidroksid je uobi¢ajen u povrsinskoj vodi. U kiselim i reduciraju¢im uvjetima Fe?" ion je
jako topljiv. Tako su potoci, koji dreniraju kisele ili moc¢varne terene, obogaceni otopljenim
zeljezom. S porastom pH vrijednosti i redoks potencijalom, vrijednosti koncentracije Zeljeza

rastu i precipitacija je relativno brza (Halami¢ i Peh, 2009).
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Slika 7.5. Eh-pH dijagram za sustav Fe—C—Si—O-H pri temperaturi od 25 °C i tlaku od 1 bara.
Pretpostavljeni aktiviteti otopljenih vrsta jesu: Fe = 10®, Si = 10, C = 10 (Brookins, 1988).
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Mobilnost Zeljeza u tlu ograni¢ena je talozenjem limonita i tendencijom vezivanja na
organsku tvar. U uvjetima koloidne suspenzije mogu biti stabilni nedisocirani hidroksidi

zeljeza ili organski kompleksi sa zeljezom (Hem, 1960).

S okoliSnog aspekta, zeljezovi oksidi i hidroksidi imaju veliku vaznost zbog velikog
adsorpcijskog kapaciteta za druge potencijalno toksicne metale. No, istovremeno
predstavljanju potencijalni izvor njihova otpuStanja u okoli$, promjene iz aerobnih u

anaerobne uvjete okolisa (Diaz i sur., 2012).

Prema Pravilniku NN (125/17) maksimalna dopusStena koncentracija (MDK) za Zeljezo u
vodi za pi¢e u Hrvatskoj se propisuje na 200 pg/l. Pravilnik o zastiti poljoprivrednog
zemljiSta od oneciS¢enja (NN 71/19), ne propisuje maksimalno dopustenu koncentraciju

zeljeza u tlu.

75 Cink

Cink (Zn) je litofilan i halkofilan element, koji se ¢esto pojavljuje u asocijaciji s Cu, Pb, Ag,
Au, Sb, As i Se. Adriano (1986) i Malle (1992, preuzeto iz Peganova i Eder, 2004) navode
kako su prosjecne vrijednosti cinka vece u bazaltima (100 mg/kg) i glinama (95 mg/kg) nego
u granitima (50 mg/kg) i pijescima (10-30 mg/kg). Glavni rudni minerali cinka su sfalerit
(ZnS) i smitsonit (ZnCOz) (Filipovi¢ i Lipanovic, 1995).

Koncentracije cinka u nezagadenom tlu kre¢u se od 10 do 300 mg/kg i usporedive su s onima
u njihovoj stijenskoj podlozi (Peganova i Eder, 2004). Prema Adrianno (1986), srednja
koncentracija cinka u tlima i ostalim povr§inskim materijalima iznosi 36 mg/kg, dok Hawkes
i Webb (1962) kao fonsku vrijednost cinka u tlima navode 50 mg/kg. U najvecoj mjeri
koncentracija cinka ovisi o kemizmu mati¢nih stijena, koli¢ini organske tvari i pH
vrijednosti. Koncentracija cinka moze biti mnogo veca u blizini rudnih lezista i talionica
(Burkitt i sur., 1972). Udio cinka u otopini tla raste s smanjenjem pH. U tlima visokog pH
(> 6,5), cink lako stupa u interakcije s organskim ligandima (Peganova i Eder, 2004). U tlu
se nalazi u obliku oksida, sulfida i silikatnih minerala. Moze biti adsorbiran na Cestice
minerala glina, limonit, karbonate kalcija i magnezija, ali i na koloide u otopinama u tlu.
Drugi vazan izvor cinka u tlu su organski koloidi (Severson 1 Shackelette, 1988). McNeal 1
sur. (1985) spominju da relativni redoslijed vaZnosti pojedinih faktora za vezanje
zamjenskog Zn u tlu izgleda ovako: najvaznija je organska tvar, zatim slijede podjednako

Fe/Mn oksidi i Cestice glina.
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Koncentracija cinka u vodi ovisi 0 mnostvu ¢imbenika kao $to su priroda i starost geoloskih
formacija kroz koje voda tece te o bioloskim i fizikalno-kemijskim uvjetima i sezonskim
varijacijama (Peganova i Eder, 2004). Cink u povrsinskoj i podzemnoj vodi obi¢no ne prelazi
0,01, odnosno 0,05 mg/l, a koncentracije u vodi iz slavine mogu biti puno vece kao rezultat
otapanja cinka iz vodovodnih cijevi (Selinus i sur., 2013). U povrsinskim vodama cink se
uglavnom vezuje za suspendirane tvari (npr. glinu) ili se talozi sa zeljeznim ili manganovim
oksidima (Peganova i Eder, 2004). Europske aluvijalne nizinske rijeke sadrze cink u
koncentracijama 5-40 mg/1. Vode obogacene cinkom koje teku kroz podru¢ja mineralizacije

imaju koncentracije cinka vece od 200 mg/l (Van Assche i sur., 1996).

Cink je u atmosferi prvenstveno u oksidiranom obliku u aerosolima (Nriagu i Davidson
1980, preuzeto iz Peganova i Eder, 2004). Prirodne razine atmosferskog cinka gotovo su
uvijek manje od 1000 ng/m?. Za pozadinske koncentracije dane su razine od 10 do 300
ng/m?, a za urbana industrijska podrucja do 1000 ng/m® (Henkin, 1979, preuzeto iz Peganova
1 Eder, 2004). U tlo i vodu Cestice cinka dospijevaju mokrim i suhim taloZenjem, pri ¢emu

mokro talozenje prevladava s 60-90 % (Galloway i sur., 1982; Pattenden i sur., 1982).

Cink je mobilan pri oksidativnim i niskim pH uvjetima (slika 7.6). Topljivost cinka znac¢ajno
se smanjuje pri viSem pH zbog sorpcije na okside i alumosilikate, te kompleksacije S
humusom. U jako alkalnim tlima, zbog amfoternosti cinka, mogu se formirati Zn hidroksilni
anioni koji povecavaju njegovu mobilnost (McBride, 1994.; Romi¢, 2002, preuzeto iz

Petljak, 2019).

1.2F T T T T T T
SUSTAV Zn-0O-H-S-C
1.0+ 26°C; 1 bar
A
A

54
0.8 b@/’ g

Slika 7.6. Eh-pH dijagram za sustav Zn-O—-H-S—C pri temperaturi od 25 °C i tlaku od 1 bara.
Pretpostavljeni aktiviteti otopljenih vrsta jesu: Zn = 10°* C = 103, S = 10 (Brookins, 1988).
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Kisela tla (pH < 5) i ona prekomjerno optere¢ena cinkom, povecavaju rizik od toksi¢nosti
za biljke. Osjetljive biljke pokazuju znakove toksi¢nosti pri koncentraciji od oko 300 mg/kg,
dok su druge puno otpornije. Toksicni efekti ocituju se u otezanom razvoju biljke, epinastiji
1 klorozi lis¢a, poremecaju fizioloskih procesa poput transpiracije, disanja i fotosinteze

(Selinus i sur., 2013).

Prema Pravilniku (NN 125/17) MDK za cink u vodi za pic¢e iznosi 3000 pg/l. Prema
Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (NN 71/19), MDK cinka u tlu
je 60 mg/kg za pH<5, 150 mg/kg za pH=5-6 te 200 mg/kg za pH>6. Ovdje se podrazumijeva
da je pH mjeren u 1 M otopini KCl-a.
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8 UZORKOVANJE | MEDIJI UZORKOVANJA U GEOKEMIJSKIM
ISTRAZIVANJIMA

Terensko uzorkovanje materijala je preduvjet njihove geokemijske analize. Cesto se prije
konkretnog terenskog uzorkovanja rade orijentacijska istrazivanja kojima je svrha
prikupljanje informacija koje ¢e posluziti za planiranje kasnijeg optimalnog istrazivanja.
Ukoliko su na podrucju interesa ve¢ ranije obavljena geokemijska istrazivanja i postoji
dovoljno informacija koje bi mogle posluziti za adekvatno planiranje uzorkovanja,
preliminarna istrazivanja nije potrebno raditi. Podaci orijentacijskih istrazivanja, kao i
znanje o ponaSanju kemijskih elemenata u razli¢itim okoliSima, koriste se pri odabiru
odgovarajuce tehnike uzorkovanja te za odredivanje ¢imbenika i kriterija koji mogu utjecati
na interpretaciju geokemijskih podataka. Prilikom konac¢nog formiranja strategije
istrazivanja, prvenstveno uzorkovanja, potrebno je u obzir uzeti troSkove rada, potrebno

vrijeme i dostupnost osoblja (Rose i sur., 1979).

Postoji viSe obrazaca uzorkovanja, no generalno se moze razlikovati nasumi¢no i
sistematsko uzorkovanje, koje se vr$i po odredenoj shemi. Za potrebe pokusaja
identificiranje vrste oneciS¢enja ili prisutnosti/odsutnosti oneciS¢enja Cesto se primjenjuje
istrazivacko uzorkovanje (engl. grab/search/exploratory sampling), prilikom cega se iz

odredenog medija nasumi¢no uzima jedan do dva uzorka (Artiola i Warrick, 2014).

Pravilno uzorkovanje je vrlo vaZan dio geokemijskog istraZivanja. Zahtijeva obuku,
iskustvo, koncentraciju i oprez. Potrebno je voditi racuna o tome da ne dode do slu¢ajnog
onecis¢enja uzoraka uslijed nepaznje prikupljaca, zbog ¢ega se uvijek preporuca skinuti sav

nakit i nositi rukavice.

Najcesée koriSteni mediji uzorkovanja u geokemijskim istrazivanjima jesu:
o tlo
e sedimenti
- vodoto¢ni sedimenti (engl. stream sediments)
- sedimenti poplavne ravnice (engl. floodplain sediments)
- terasni sedimenti (engl. overbank sediments)
- jezerski sedimenti (engl. lake sediments)
e humus

e stijene
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e voda (povrsinska, podzemna)
e vegetacija (npr. izbojci drveca, mahovine)

e tavanska praSina, i dr.

Za potrebe zastite okoliSa najces¢e se uzorkuju tlo, sedimenti, humus i voda, rjede stijene 1
vegetacija (Salminen i sur. 1998). Nakon prikupljanja, uzorke je pozeljno $to prije dostaviti
u laboratorij, paze¢i pritom na njihov transport. Ondje se vrs$i odgovarajuca priprema
uzoraka, nakon cega slijede analize. Priprema uzoraka vode najCeSce zahtijeva samo
filtriranje ukoliko ono prethodno nije obavljeno na terenu, a za neke analize ¢ak ni ono nije
nuzno. Glavni procesi u pripremi uzorka tala, sedimenata i stijena za kemijske analize jesu:

susenje, drobljenje, prosijavanje, ¢etvrtanje i mljevenje (Rose i sur., 1979).
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9 EKSPERIMENTALNI RAD

9.1 Terensko istrazivanje i priprema uzoraka

Terenski rad za potrebe orijentacijskog istrazivanja opisanog u ovom radu proveden je na

podrucju Trgovske gore 5. ozujka 2020. godine.

Terensko istrazivanje obavljeno je uz pomo¢ mentorice prof. dr. sc. Marte Mileusnic,
voditeljice laboratorija dr. sc. Michaele HruSkova — Hasan, inzenjera Sumarstva Zlatka
Butine, nekolicine Sumara i ravnateljice Interpretacijskog centra bastine Banovine — Martine
Mladenovié. U pratnji su takoder bile kolegice Irine Zeger Plese i Gordane Zwicker Kompar
iz Ministarstva zastite okoliSa i energetike (MZOE) te savjetnice za prostorno uredenje i
planiranje Sisatko-moslavacke Zupanije — Valentine Serbec, koje su pojedine lokalitete

Trgovske gore razmatrale za buducu zastitu, odnosno za kontinentalni turizam i rekreaciju.

Uvjeti su bili povoljni za uzorkovanje svih planiranih medija uzorkovanja — vode, tla i
vodoto¢nih sedimenata, izuzev biljaka. Takoder, prikupljeni su i uzorci stijena na podruc¢ju

Gradskog potoka.

Temeljem proucene literature, razgovora s mjestanima i situacije na terenu odabrane su tri
lokacije uzorkovanja — Gradski potok, Catrnja i Beslinec (slika 9.1). Sa svakog lokaliteta

uzorkovanja (izuzev Gradskog potoka) prikupljen je po jedan uzorak odgovaraju¢eg medija.
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Slika 9.1. Odabrane lokacije uzorkovanja (Gradski potok, Catrnja i Beslinec) prikazane u okviru

Trgovske gore

Jalovista predstavljaju znacajan rudarski element u krajobrazu Trgovske gore (slika 9.2).

Prepoznaju se kao uzvisenja iznad povrSine okolnog terena nastala odlaganjem jalovine u

proslosti. Cesto se nazivaju i ,,halde* (njem. halde = humak, hrpa, gomila), oznadavajuéi

tako zapravo hrpe rudarskog otpada. Na lokaciji Gradskog potoka prikupljena su dva uzorka

stijena domacina (GP-S1 i GP-S2) te tri uzorka rudne hidrotermalne mineralizacije (GP-R1,

GP-R2 i GP-R3) upravo s takvih hrpa stijenskog otpada, koje jo§ i danas svjedoce o

dugotrajnoj i intenzivnoj rudarskoj aktivnosti koja se nekada ovdje odvijala. Kao $to je

vidljivo na slici 9.2, mnogo stijenskog otpada moze se naci i u samom potoku.
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Slika 9.2. Krajobraz okolice Gradskog potoka (gore) i stijenski otpad u potoku (dolje)

Nekoliko stotina metara dalje uo¢ene su dvije rupe, jedna pokraj druge. Vjeruje se da je rije¢
o0 ostacima nekadasnjeg rudarskog okna (slika 9.3). Voda potoka, koja izlazi iz jedne od njih
je intenzivne Zuto-narancaste boje, zbog ¢ega ¢e se ovaj ogranak Gradskog potoka ubuduce
nazivati ,,obojani ogranak®. Potok je bio gotovo stajaci te pun suspendiranih estica. Na tom
mjestu prikupljen je po jedan uzorak vodoto¢nog sedimenta (GP-VS-R), suspendiranog
materijala (GP-SM) te vode (GP-V-R).
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Slika 9.3. ,, Obojani *“ ogranak Gradskog potoka i rupe za koje se pretpostavlja da su ostaci
nekadasnjeg rudarskog okna (foto: Adelita Skitareli¢, Irina Zeger Plese)

Odmah pored, ogranak istog potoka bio je bistar i nezamucéen. Jedan uzorak vodoto¢nog
sedimenta prikupljen je i s te lokacije (GP-VS-pored), kao i iz potoka Catrnja (CAT-VS) i
Zirovac (BES-VS), odmah u blizini peé¢i u Beslincu. S istih lokacija prikupljeni su i uzorci

vode (GP-V-rupa, GP-V-pored, CAT-V i BES-V).

Voda se uzorkovala u polietilenske boce od pola litre, uz prethodno ispiranje boce (slika
9.4). Cvrsti uzorci prikupljeni su plasti¢nom lopaticom i spremljeni u plastiéne vreéice (slika
9.5). Koli¢ina uzetih uzoraka je varirala, ovisno o moguénosti prikupljanja. Suspendirani
materijal u Gradskom potoku (GP-SM) bilo je izuzetno teSko prikupiti zbog izuzetne
disperzivnosti sitnih Cestica u vodi, $to je otezavalo dekantiranje, te je njega prikupljeno
najmanje. Vrsta i koli¢ina kasnije provedenih analiza prilagodena je obzirom na koli¢inu

prikupljenih uzoraka.
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s

Slika 9.4. Uzorkovanje vodotocnog ) Slika 9.5. Uzorkovanje vode potoka Zirovac
sedimenta potoka Catrnja (foto: Adelita (foto: Adelita Skitarelic)

Skitarelic)

U okolici pe¢i u Beslincu pronadeni su komadi troske (zgure, Sljake) te razliciti otpadci, za
koje se pretpostavlja da su ondje dosli kao posljedica obrade rude te su se pomijesali i
onedistili okolno tlo. Uzorak tla (BES-T) uzet je na udaljenosti oko 10 m od peéi u Beslincu

(slika 9.6). Uzorkovano je prvih 25 cm profila tla.

Slika 9.6. Pec¢ u Beslincu nedaleko koje je uzorkovano tlo (foto: Adelita Skitarelié)
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Na slikama

9.7 19.8 prikazane su karte to¢nih lokacija uzorkovanja svih medija.
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Slika 9.7. Karta lokacija uzorkovanja na podrucju Catrnje i Gradskog potoka
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Slika 9.8. Karta lokacija uzorkovanja na podrucju Beslinca
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Priprema uzoraka, kao i kemijske i mineraloSka analiza obavljene su u Laboratoriju za
analizu geoloskih materijala (LaGEMA) Zavoda za mineralogiju, petrologiju i mineralne
sirovine, na RGN fakultetu. Popis uzoraka s dodijeljenim laboratorijskim brojevima,

koordinatama uzorkovanja i izvrSenim analizama nalazi se u tablici 9.1.

Po povratku s terena uzorci vode su stavljeni u hladnjak, dok su ¢vrsti uzorci osuseni na
zraku, iSCetvrtani te ovisno o potrebama pojedine analize prosijani na frakciju manju od 2

mm i usitnjeni u ahatnom tarioniku.
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Tablica 9.1. Popis uzoraka s koordinatama uzorkovanja i provedenim analizama (EC — elektricna vodljivost,; IC — ionska kromatografija; XRD —
rendgenska difrakcijska analiza; BCR — European Community Bureau of Reference; AAS — atomska apsorpcijska spektrometrija)

BCR .. makro- i
terenska XRD .. . granulometrija .
vrsta . . ekstrakcija sekvencijska - mikropet-
oznaka koordinate (x,y) | pH | EC | IC (orig. 2 AAS | (mokro sijanje
uzorka zlatotopkom | ekstrakcijska . rografska
uzorka uzorak) . + pipetna) .
analiza analiza
GP-S1 . 479207 | 4994370 X
stijena
GP-S2 479207 | 4994389 X
GP-R1 479184 | 4994486 X
GP-R2 ruda 479189 | 4994476 X
GP-R3 479195 | 4994466 X
BES-T tlo 480516 | 4998070 | x X X X X X X
"GPVSR | | 479200 | 4994675 | x | x | | x| x| x| x | T
GP-VS- .. | 479190 | 4994684 | x X X X X X X
pored vodoto¢ni
CAT-vs | Sediment | 70546 | 4994306 | x | x X X X X X
BES-VS 480593 | 4998169 X X X X X X X
Gp-sm | suspendirani | 29500 | 4994675
materijal
GP-V-R 479200 | 4994675 X X X
GP-V- 479190 | 4004684 | x | x | x
pored
voda
CAT-V 477546 | 4994396 | x X X
BES-V 480593 | 4998169 | x X X
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9.2 Metode analize

9.2.1 Petrografska analiza stijena

Petrografska analiza sastojala se od makroskopskog i mikroskopskog prouc¢avanja uzoraka
stijena domacina i rudnih mineralizacija prikupljenih na podruc¢ju Gradskog potoka, u blizini

prikupljanja uzoraka vodotoc¢nih sedimenata.

9.2.2 Laboratorijske analize vodoto¢nih sedimenata i tla

9.2.2.1 Gubitak mase suSenjem

Gubitak mase susenjem odreduje se vaganjem uzoraka vodoto¢nih sedimenata, odnosno tla
prije 1 nakon suSenja kako bi se odredio udio vlage u uzorcima koji su u ravnotezi s
atmosferskim uvjetima u laboratoriju. Uzorci se suse u susioniku 24 h pri temperaturi od 105

°C, s ciljem uklanjanja fizi¢ki vezane vode (dehidratacija).

9.2.2.2 Odredivanje pH vrijednosti

pH-vrijednost otopine tla (i u ovom slu¢aju vodoto¢nog sedimenta) pokazatelj je njihove
reakcije, koja moze biti kisela, neutralna ili luznata (alkalna). Vazna je za procese koji se
odvijaju u tlu, posebno za iskoristivost nutrijenata. Budu¢i da vodikovi ioni mogu u tlu biti
vezani na viSe nacina, kao 1 razli¢itom ¢vrsto¢om na mineralni 1 organski dio tla, razlikuje
se aktualna, izmjenjiva 1 hidroliticka pH-reakcija (Vukadinovi¢ 1 Vukadinovi¢, 2011). U

ovom radu mjerene su aktualna i izmjenjiva.

Aktualna pH-reakcija je posljedica prisutnosti slobodnih iona u vodenoj fazi tla, najvise
vodikovih H*, ali i aluminijevih (AI**) te hidroksilnih (OH"). Odreduje se elektrokemijski,
pH-metrom u vodenoj suspenziji tla, a gradacija kiselosti, odnosno alkalnosti prikazana je u
tablici 9.2.
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Tablica 9.2. Kategorije aktualne pH-reakcije tla (modificirano prema
Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2011)

Kategorija reakcije tla pH vrijednost

ekstremno kiselo 3,50 - 4,50
vrlo jako Kiselo 4,51 5,00
jako kiselo 5,01 -5,50
umjereno kiselo 5,51-6,00
slabo kiselo 6,01 — 6,50
neutralno 6,51 7,30
slabo alkalno 7,31-7,80
jako alkalno 7,81 -8,50
ekstremno alkalno 8,51 -9,00

Izmjenjiva pH-reakcija ili supstitucijska kiselost tla odredena je prisutnoséu vodikovih (H")
iona i dijelom iona aluminija i Zeljeza koji se djelovanjem neutralnih soli (standardno u
otopini 1 M KCI) zamjenjuju s adsorpcijskog kompleksa i prelaze u vodenu fazu tla. Ona
pruza neposredan uvid u stanje adsorpcijskog kompleksa tla §to ukazuje indirektno i na druge
uvjete koji odreduju hranidbena svojstva tla, pa je njezino odredivanje uvijek sastavni dio

kemijske analize tla.

Kako bi se odredila pH vrijednost tla bilo je potrebno pripremiti 1:5 (vol.) suspenzije uzorka
u vodi te u 1 M otopini kalijevog klorida (KCI). U kivetu za centrifugu do oznake od 5 ml
stavljen je suhi uzorak sedimenta, odnosno tla te je dodano 25 ml odgovarajuceg otapala.
Kivete su promuckane te stavljene 1 h na tresilicu, nakon ¢ega je u njih uronjena kombinirana

elektroda te se dobivena pH vrijednost oc¢itala na pH-metru (slika 9.9).

9.2.2.3 QOdredivanje elektri¢ne vodljivosti

Mjerenjem elektriéne vodljivosti procjenjuje se ukupna mineralizacija uzoraka, kao
posljedica prisutnih slobodnih iona, tj. topljivih soli. Vrijednost elektriéne vodljivosti
proporcionalna je sadrzaju lako topljivih soli i izmjenjivih kationa prisutni u uzorku.
Elektri¢na vodljivost uzoraka vodoto¢nih sedimenata i tla izmjerena je u suspenziji s
destiliranom vodom koja je slab elektri¢ni vodic, pri ¢emu je volumeni omjer uzorka i vode
iznosio 1:5. Mjerenje je provedeno na jednak naéin kao i u slu¢aju uzoraka vode, uranjanjem
konduktometrijske ¢elije spojene na konduktometar iste marke (slika 9.9) te je o€itana u

jedinici uS/cm.
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Slika 9.9. Mjerenje pH vrijednosti (lijevo) i elektricne vodljivosti (desno) vodotocnog sedimenta
(foto: Adelita Skitarelic)

9.2.2.4 Granulometrija — mokro sijanje i pipetna metoda

Za odredivanje granulometrijskih frakcija uzoraka vodoto¢nih sedimenata i tla koristena je
metoda mokrog sijanja. Premda je suho sijanje jednostavnije i brze, mokro sijanje se
preferira zbog vece preciznosti, manjeg gubitka uzorka uslijed rasprsivanja Cestica i njihova
zaostajanja na situ. Nedostatak ove metode je §to se njome mogu odrediti samo udijeli

frakcija veli€ine zrna do 32 pm.

Granulometrijska analiza napravljena je za uzorke vodoto¢nih sedimenata bistrog ogranka
Gradskog potoka (GP-VS-pored), Catrnje (CAT-VS) i Zirovca (BES-VS) te za uzorak tla
nedaleko peéi u Beslincu (BES-T). Za uzorke vodoto&nih sedimenata izdvojena je masa od
100 g originalnog uzorka, dok je za uzorak tla, zbog premale koli¢ine, analiza radena na 36,5
g originalnog uzorka. Uzorak se stavio u laboratorijsku ¢asu od 1 1, u koju se zatim ulila
destilirana voda do oznake od otprilike 500 ml. Neposredno prije pocetka sijanja Casa s

uzorkom stavljena je 10-ak min na ultrazvu¢nu kupelj kako bi se Cestice dispergirale

Uzorak se prosijavao kroz sita s otvorima razli¢itih dimenzija koja su slozena u toranj prema
redoslijedu: 2 mm > 1 mm > 500 pm > 250 pum > 125 pm > 63 um > 32 um. Ispod tornja
sita skupljao se prosijev, odnosno Cestice < 32 um. Sijanje se obavljalo ispiranjem uzorka
destiliranom vodom te se ru¢no, kruznim pokretima osiguravalo da Cestice manjih dimenzija

produ kroz otvore sita.
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Cestice zaostale na svakom pojedinom situ prenijele su se na satno stakalce, koje se potom
stavilo na vodenu kupelj kako bi ispario viSak vode (slika 9.10). Frakcija Cestica potom se

vagala, a iz njene mase ra€unao se maseni udio frakcija u uzorcima sedimenta, odnosno tla.

)

Slika 9.10. Granulometrijske frakcije cestica uzorka vodotocnog sedimenta potoka Zirovac (BES-

VS; na fotografiji lab. br. 7772) nakon isparavanja viska vode na vodenoj kupelji (foto: Adelita
Skitarelic)

Prosijev, koji je prosao kroz sito s otvorima najmanjih dimenzija, nekoliko se dana ukuhavao
na volumen manji od litre te se potom primijenila pipetna metoda koja je posluzila za

odredivanje frakcije veli¢ine Cestica silta i gline, odnosno < 16 pm i <2 pm.

U uvjetima kada su Cestice pretpostavljenog sferiénog oblika jednoliko dispergirane u

mediju odredenog viskoziteta vrijedi Stokesov zakon:

18-u-h 9.1
d = 2 . = —_—,
P v \ (op-pi)at

pri ¢emu je: d,, — promjer Cestice (m)
1, — polumjer Cestice (m)
u — dinamicki viskozitet tekuéine (1-107 kg/ms)
h — dubina (m)
pp — gustoca Sestice (kg/m®)
p; — gustoéa tekuéine (kg/m®)
a — akceleracija gravitacijskog polja Zemlje

t — vrijeme d pocetka sedimentacije (s)
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Prema tom zakonu, vece Cestice koje uglavnom imaju i ve¢u gustocu tonu brze od manjih.
Kada dode do uravnotezenja gravitacijske snage, snage trenja i uzgona, dolazi do talozenja
Cestice stalnom brzinom. Nakon nekog vremena ona padne na odredenu dubinu, a iznad nje
se nalaze sve Cestice manjih dimenzija. Uzorkovanjem odredenog volumena suspenzije
dobiva se podatak o masi uzorka ¢ije Cestice imaju maksimalno onoliku veli¢inu zrna koja

odgovara dubini i vremenu taloZenja prema Stokesovom zakonu.

Prvo je bilo potrebno izvagati prazne porculaske lonci¢e u koju ¢e se uzorkovati suspenzija.
Uzorke se potom razljepilo na ultrazvucnoj kupelji te ih se prenijelo u menzure od 1000 ml.
Kako bi se Cestice dodatno dispergiralo, dodano je 25 ml Na-pirofosfata (NasP207). Menzura
je nadopunjena destiliranom vodom do oznake. Suspenziju je zatim bilo potrebno zamutiti
Stapom, a netom nakon zapoceto je Stopanje vremena sedimentacije. Prema Stokesovom
zakonu izrac¢unato je da Cestice veli¢ine 16 um nakon 7 min i 40 sec padnu na dubinu od 10
cm. Nakon proteklog vremena, uzorkovano je 10 ml suspenzije. Nakon 4 h i 5 min od
pocetka sedimentacije ponovno je uzorkovano 10 ml suspenzije, no ovaj put s dubine od 5
cm na koju su pale ¢estice veli¢ine 2 um. Lonciéi sa suspenzijama potom su stavljeni u

susionik te je vaganjem dobivena masa frakcije veli¢ine Cestica < 16 um i <2 um.

9.2.2.5 Ekstrakcija elemenata zlatotopkom

Ekstrakcija zlatotopkom (engl. aqua regia) se prema Levinsonu (1974) svrstava u skupinu
vru¢ih ekstrakcija, pri cemu se uzorak tretira smjesom dusi¢ne (HNO3) i klorovodi¢ne (HCI)
kiseline u omjeru 3 : 1 te viSe sati zagrijava na temperaturi oko 100 °C. Rije¢ je o jakom
oksidacijskom otapalu, koje se u geokemiji okolisa koristi prilikom otapanja potencijalno
toksi¢nih elemenata, najc¢esce iz uzoraka tla (Lima 1 sur., 2016), odnosno za odredivanje
»pseudo-ukupne* koncentracije metala. Naime, buduc¢i da se efikasnost ekstrakcije razlikuje
ovisno o elementu, elementi ekstrahirani u zlatotopci ne mogu biti opisani kao ,,ukupna
koncentracija®. No, Sastre i sur. (2002) u svojoj su studiji naglasili kako se odstupanje
izmedu ukupnog 1 pseudo-ukupnog sadrzaja metala ekstrahiranog zlatotopkom ne moze
smatrati opéim pravilom, s obzirom da osim o analiziranom elementu, ovisi i 0 kemijskom
sastavu matriksa, narocito udjelu organske tvari te vrsti otapala koja se koristi za ukupnu

ekstrakciju.

Medunarodna organizacija za standardizaciju (ISO) propisala je koriStenje ove metode

prilikom klasifikacije i opisivanja tla na razini Europe (Lima i sur., 2016).
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Ekstrakcija elemenata zlatotopkom (engl. aqua regia) radena je na uzorcima vodoto¢nih
sedimenata (GP-VS-R, GP-VS-pored, CAT-VS i BES-VS) te na uzorku koncentrata (GP-
SM) i tla (BES-T) prema modificiranoj ISO proceduri, s ciljem odredivanja pseudo-ukupne
koncentracije metala te razrade daljnje strategije analize uzoraka. Za svaki od uzoraka radene

su tri paralele te su pripremljene i ukupno tri slijepe probe.

Otopina zlatotopke pripremljena je na nadin da se pomijesalo 62,5 ml 65 %-tne dusi¢ne
kiseline (HNO3) i 187,5 % 37 %-tne klorovodi¢ne kiseline (HCI). 1 g uzorka suhe frakcije
< 2 mm preliven je s 20 ml netom pripravljene otopine. Obi¢no se navedeno radi u
epruvetama (kada je bitno analizirati odredene elemente, poput zive), no ovaj put se postupak
provodio u ¢aSama od 250 ml, koje su odmah potom poklopljene satnim stakalcem. Uzorci
su ostavljeni da reagiraju 16 h na sobnoj temperaturi, nakon ¢ega su stavljeni grijati na
vodenu kupelj 6 h pri 100 °C. Poprimili su zutu do intenzivno naranéasto-crvenu boju (slika
9.11).

Slika 9.11. Uzoreci zlatotopke nakon grijanja na vodenoj kupelji (foto: Adelita Skitarelic)

U konacénici je ekstrakt filtriran u tikvicu od 50 ml (slika 9.12), nadopunjen destiliranom
vodom do oznake te prenesen u polietilensku bocicu i stavljen u hladnjak. Tako pripremljen

uzorak spreman je za analizu atomskom apsorpcijskom spektrometrijom.
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Slika 9.12. Filtriranje ekstrakta u tikvicu od 50 ml (foto: Adelita Skitareli¢)

Temeljem rezultata dobivenog za sadrzaj potencijalno oneciS¢ujucih elemenata u tlu,

izraCunat je stupanj oneciS¢enja prema jednadzbi:

ukupni sadrzaj PTE

Stupanj oneliscenja (%) =

MDK
te je tlo svrstano u jednu od sljedecih kategorija:
o (isto, neoptereceno zemljiSte <25%
o zemljiSte povecane oneciS¢enosti 25-50 %
o zemljiSte velike oneciS¢enosti 50-100 %
o onecis¢eno zemljiste 100-200 %
o zagadeno zemljiSte > 200 %

od grani¢nih vrijednosti

9.2

Za izraun stupnja oneciS¢enja i kategorizaciju koriSten je stari Pravilnik o =zastiti

poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja (NN 9/14) iz razloga $to novim navedeno nije

propisano, dok je vrijednost MDK uzeta iz novog Pravilnika o zastiti poljoprivrednog

zemljista od onecis¢enja (NN 71/19).
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9.2.2.6 Sekvencijska ekstrakcijska analiza

Ukupna koncentracija potencijalno toksi¢nih metala, odnosno elemenata u tragovima nije
pokazatelj stupnja oneciS¢enja odgovarajuceg medija. Razlog tomu je Sto takav Kriterij
procjene oneciS¢enja podrazumijeva da svi oblici nekog elementa imaju jednak utjecaj na
okoli§ zbog ¢ega moze do¢i do pogresnih pretpostavki vezanih za njihovo ponasanje u
okolisu (Tessier i sur., 1979). Rizik po okoli$ ovisan je o fizicko-kemijskom obliku u kojem
je element prisutan te o jacini veze koju element ostvaraju s odgovarajuc¢im frakcijama cvrste
faze tla ili sedimenta. Zbog toga je prilikom procjene opasnosti po okolis i egzistirajuce
ekosustave nuzno primijeniti metodu koja odreduje udio metala u razli¢itim mineraloskim
frakcijama uzorka (Rose i Suhr, 1971; Chao i Theobald, 1976; Gatehouse i sur, 1977;
Hoffman i Fletcher, 1979). U tu svrhu, European Community Bureau of Reference (BCR)
(sada Standards, Measurements and Testing Program) pokrenuo je krajem kasnih 80-ih
program istrazivanja, €iji je krajnji rezultat bila standardizirana sekvencijska ekstrakcijska
procedura u tri koraka. U ovom radu koriStena je modificirana BCR sekvencijska

ekstrakcijska analiza sa zlatotopkom, kao opcionalnim, ¢etvrtim korakom.

Modificirana BCR sekvencijska ekstrakcijska analiza se temelji na postupnom otapanju
pojedinih faza, pri ¢emu se oslobadaju elementi vezani za njih te je moguce mjeriti njihovu
koncentraciju. Osnovna pretpostavka navedene analize je da reagensi koji se upotrebljavaju
u odredenom koraku otapaju samo jednu fazu bez otapanja druge. Kemijski reagensi
primjenjuju se u seriji, Sto omogucuje selektivno otapanje pojedinog mineraloskog sastojka,
koji je potencijalni nositelj elemenata u tragovima. U svakom sljede¢em koraku primjenjuje
se agresivniji reagens, obzirom da su 1 veze elemenata s odgovaraju¢om fazom sve jace. U
prvom koraku otapa se najnestabilnija, karbonatna frakcija, a u drugom frakcija Zeljeznih 1
manganskih oksida i hidroksida. U tre¢em koraku selektivno se otapa organska frakcija, a u
posljednjem, Cetvrtom koraku cilj je preostali uzorak razoriti zlatotopkom kako bi se
oslobodili elementi vezani za rezidualnu frakciju. Jedan od osnovnih problema ove metode

je nedovoljno vjerna simulacija prirodnih procesa.

Sekvencijska ekstrakcija napravljena je za uzorke vodoto¢nih sedimenata i uzorak tla,
sukladno shemi prikazanoj u tablici 9.3. Opcionalan Cetvrti korak nije raden, vec je za
dobivanje podataka o vezanju metala na rezidualnu frakciju posluzila analiza opisana u

prethodnom potpoglaviju.
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Tablica 9.3. Shema BCR sekvencijske analize

KORAK  FRAKCIJA OZNAKA REAGENS UVJETI
1. karbonati CcC octena kiselina, (0,11 M) potresanje 16 h
Fe/Mn

hidroksilamonijev klorid (0,1

2. oksidi i FEMN o potresanje 16 h
hidroksidi M: pH =2)
mirovanje 1 h,
zagrijavanje na
organsko- vodikov peroksid (8,8 M) 85 ‘Cuz
3. sulfidna ORG/SUL amonijev acetat (1 M, pH =2) povremeno
mijesanje te
potresanje 24 h
(opci:ﬁalan) rezidualna RES zlatotopka 3HCI : 1HNO3 zagrijavanje 2 h

Prvi korak BCR sekvencijske analize temelji se na odredivanju sadrZaja potencijalno
toksicnih elemenata vezanih za karbonatnu frakciju. 1 g suhog uzorka frakcije <2 mm stavi
se u kivetu za centrifugu i prelije s 40 ml 0,11 M octene kiseline (CH3COOH). Idu¢ih 16 h
uzorci se tresu na tresilici pri sobnoj temperaturi, $to ubrzava reakciju. Karbonati reagiraju
s octenom kiselinom stvaraju¢i slobodne katione, ugljicni dioksid i vodu. Nakon toga se
uzorci centrifugiraju 20 min na 3000 rpm. Bistra otopina se dekantira u tikvicu od 50 ml,
nadopuni destiliranom vodom do oznake, prenese u polietilensku bo€icu 1 spremi u hladnjak.
Ostatak se ispire s 20 ml destilirane vode, protresa 15 min te centrifugira 20 min. Bistru
otopinu je potom potrebno pazljivo oddekantirati, nakon Cega je uzorak spreman za iduci

korak analize.

U drugom koraku cilj je selektivno otopiti frakciju Fe/Mn oksida i hidroksida. Kao reagens
koristi se jako redukcijsko sredstvo, 0,1 M hidroksilamonijev klorid (podesen s HNO3 na pH
2). Kruti ostatak iz prvog koraka prelije se s 40 ml navedenog reagensa te je ostatak postupka

identi¢an onomu iz prvog koraka.

Cilj treeg koraka BCR sekvencijske analize je odrediti sadrzaj potencijalno toksi¢nih
elemenata vezanih za organsko-sulfidnu frakciju, $to se postize nakon njenog selektivnog
otapanja pomocu oksidacijskog sredstva — 30 %-tnog 8,8 M vodikova peroksida. Naime, u
oksidacijskim uvjetima se organska tvar raspada stvarajuci pritom plinovite okside i vodu, a
potencijalno toksi¢ni elementi se mobiliziraju. Krutom ostatku iz prethodnog koraka doda

se 10 ml reagensa. Vodikov peroksid potrebno je dodavati oprezno, kap po kap zbog moguce
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burne reakcije. Kiveta se prekrije i ostavi na sobnoj temperaturi uz povremeno protresanje.
Idu¢ih sat vremena stavlja se na vodenu kupelj na 85 °C. Prvih pola sata kiveta mora biti
poklopljena te se povremeno ru¢no promuckati, a zatim se drzi nepokrivena sve dok se
volumen ne smanji na manje od 3 ml. Prilikom ovog prvog dolijevanja reagensa, uzorci
vodoto¢nih sedimenata Gradskog potoka (GP-VS-R i GP-VS-pored) i uzorak tla kod peéi u
Beslincu (BES-T) pokazali su najburniju reakciju popra¢enu naglim stvaranjem mjehurica,

dok je ona kod uzoraka vodoto¢nih sedimenata potoka Catrnje (CAT-VS) i potoka Zirovac

(BES-VS) bila najslabija.

Zatim se doda drugih 10 ml H>Ox. Prethodni postupak se ponavlja, no ovaj put je potrebno
¢ekati dok se volumen ne smanji na oko 1 ml. Uzorci vodoto¢nih sedimenata Gradskog
potoka i uzorak tla su i ovaj put imali najburniju reakciju. Kivetu s vlaznim talogom potom
je potrebno ostaviti da se ohladi, nakon c¢ega se dodaje 50 ml 1 M amonij-acentata
(podesenog s HNOs na pH 2). Nakon toga se uzorak stavlja na tresilicu 16 h i centifugira.
Kao i u prethodnim koracima bistra otopina se dekantira i sprema u polietilensku bocicu, a

ostatak se ispire s destiliranom vodom.

Kao §to je prethodno refeno, cetvrti korak nije raden, ve¢ je odluceno je da ¢ce se
koncentracija metala vezana za rezidualnu frakciju izraunati kao razlika ukupne
koncentracije metala dobivena ekstrakcijom zlatotopkom i zbroja koncentracija metala u

prva tri koraka sekvencijske ekstrakcijske analize.

9.2.2.7 Atomska apsorpcijska spektrometrija (AAS)

Atomska apsorpcijska spektrometrija (AAS) je instrumentalna analitiCka tehnika koja
sluzi za kvantitativno odredivanje sadrZaja elemenata u tragovima. Angino 1 Billings (1972)
navode kako je metoda vrlo jednostavna i pouzdana, ima visoku razinu osjetljivosti te se
njome moze odrediti koncentracija brojnih elemenata, a smatraju je osobito pogodnom za
odredivanje koncentracije metala. Metoda je takoder brza i selektivna, a instrument cjenovno

prihvatljiv.

Temelji se na sposobnosti atoma da u plinovitom stanju apsorbiraju svjetlost odredene valne
duljine iz vanjskog izvora. Tekuéi uzorak je stoga potrebno atomizirati, za $to se ovisno o
mjerenom elementu i potrebnoj osjetljivosti koristi plamena, grafitna ili hidridna tehnika. U
ovom radu su pomoc¢u AAnalyst 700 Perkin Elmer atomskog apsorpcijskog spektrometra

izmjerene koncentracije Cu, Zn, Pb, Fe i Ag (pokusaj) u uzorcima vodoto¢nih sedimenata i
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tla ekstrahiranih zlatotopkom i sekvencijskom ekstrakcijom, a za atomizaciju je koriStena

plamena tehnika (slika 9.13).

Slika 9.13. Analiza uzoraka atomskom apsorpcijskom spektrometrijom (foto: Adelita Skitarelic)

Atomski apsorpcijski spektrometar se sastoji od izvora zracenja (Suplje katodne cijevi),
¢elije u kojoj se atomizira uzorak, monokromatora, detektora i pojacala te racunalne jedinice.
Suplja katodna cijev sluzi kao izvor referentnog monokromatskog zradenja, odnosno
zraCenja tocno odredene valne duljine. Sastoji se od katode (izradene od elementa kojeg
analiziramo) 1 anode (izradene od volframa) koje su zape€acene unutar staklene cijevi, koja
s jedne strane sadrzi kvarcni prozor kroz kojeg prolazi zracenja, dok na drugoj strani ima
prikljucak za struju. Unutrasnji lampe ispunjena je inertnim plinom (argonom ili neonom).
Njegovom ionizacijom i udaranjem u materijal katode nastaje monokromatska svijetlost,
odnosno zracenje to¢no odredene valne duljine koje prolazi kroz uzorak atomiziran u
plamenu. Uzorak je prethodno atomiziran na nacin da je usisan, rasprSen te pomijesan sa
smjesom zraka i acetilena, $to je dovelo do gorenja. On apsorbira dolazece zracenje iz lampe,
pri ¢emu se intenzitet zracenja smanjuje. Odredena valna duljina monokromatskog
referentnog zracenja odgovara rezonantnoj liniji odredenog elementa u uzorku kojeg zelimo
analizirati te dolazi do apsorpcije zraCenja, pri ¢emu se intenzitet zracenja smanjuje.
Rezonantna linija se izdvaja pomo¢u monokromatora te dolazi do fotodetekcijskog sustava,
koji svjetlosnu energiju pretvara u elektricni signal te ga pojacava, nakon €ega dolazi do

uredaja za registraciju i na grafickom sucelju, odnosno racunalu se ispisuje rezultat (slika

9.14).
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grafi¢ko sucelje detektor + pojacalo

izvor svjetla
($uplja katodna lampa)

[E5

otopina
(standard ili uzorak)

Slika 9.14. Princip rada atomskog apsorpcijskog spektrometra (AAS Detector, preuzeto 5.7.2020. )

Odredivanje sadrzaja analita pomocu spektroskopskih metoda temelji se na Lambert-
Beerovom zakonu:

A=¢c"c"l, 9.3
pri ¢emu je:
A — apsorbancija
€ — ekstinkicijski koeficient
¢ — koncentracija analita

[ — debljina apsorbirajuce sredine

Smanjenje intenziteta upadnog monokromatskog zracenja proporcionalno je koncentraciji
ispitivanog analita, stoga nam u odredivanju koncentracije pomaze linearna kalibracijska
krivulja. Ona se konstruira prije pocetka mjerenja pomocu standardnih otopina poznatih
koncentracija, pri ¢emu se na apsicsi nalaze poznate standardne koncentracije, a na ordinati
vrijednosti apsorbancije dobivene njihovom analizom. Sva mjerenja u lineranom podrucju
uzimaju se kao optimalna, a u slu¢aju nelinaernog odnosa potrebno je napraviti rekalibraciju

I ponoviti mjerenje.

Atomskom apsorpcijskom spektrometrijom analizirani su bakar, cink, olovo i Zeljezo te je

isto probano za srebro.
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9.2.2.8 Rendgenska difrakcijska analiza (X-ray Diffraction Analysis) (XRD)

Mineralni sastav uzoraka vodoto¢nih sedimenata i tla odreden je primjenom rendgenske
difrakcije na prahu, prema Slovencu (2011) najto¢nijom metodom identifikacije kristalnih
tvari. Koristen je Philipsov difraktometar sa CuKo zracenjem (A=1,5405 A). Uvjeti snimanja
bili su: 40 kV, 35 mA, podrucje snimanja 2-70° 26. Snimljeni su originalni ili globalni

uzorci, bez detaljne analize minerala glina.

Rendgenske zrake su elektromagnetski valovi reda veli¢ine 1072° m. Za njihovo dobivanje
upotrebljavaju se rendgenske cijevi, unutar koje elektroni, ubrzani velikom razlikom
potencijala, izlaze iz uZarene katode te se naglo usporavaju i gube energiju prilikom udaranja

u metalnu anodu.

Osnovna periodi¢nost kristalne resetke je reda velicine valne duljine rendgenskih zraka, $to
je jedan od osnovnih uvjeta koji omogucuje pojavu difrakcije u nizu prostornih smjerova
odredenih periodicnoS¢u 1 simetrijom kristala. Difrakcijski maksimumi dovoljnog
intenziteta mogu se detektirati, a njihov raspored po smjerovima u prostoru, registriran na

filmu ili pomoc¢u brojaca, zove se difrakcijska slika (Slovenec, 2011).

W. L. Bragg pojavu difrakcije rendgenskih zraka u trodimenzijskoj reSetki kristala tumaci
»refleksijom® zraka na skupovima mreZnih ravnina te tvrdi da do refleksa na nekom skupu
mreznih ravnina (hkl) s medumreZznim razmakom dni dolazi samo uz onaj kut Ona za koji je
razlika u hodu izmedu zraka reflektiranih s dviju susjednih mreZnih ravnina jednaka cijelom

broju valnih duljina (slika 9.15) (Bragg i Bragg, 1913).

Zdhk,lSithk,l =nA (n = 1, 2, 3)

\ O
\/dsinﬁ

—O O—

Slika 9.15. Graficki prikaz Braggovog zakona (Bragg's law, preuzeto 5.7.2020.)
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Originalni ili globalni uzorak je neorijentiran te nam sluzi za odredbu mineralnog sastava
polimineralnog uzorka, medutim, nije pogodan za odredbu minerala glina. Priprema se na
nacin da se uzorak uzet na terenu osusi u laboratoriju te ga se smrvi u ahatnom tarioniku i
oblikuje u tanku plo¢icu povrsine =~ 2 cm?. Pretpostavka je da su u takvom uzorku prisutne
sve moguce orijentacije kristalita. Ovisno o kutu upadnih zraka refleksi ¢e se pojacavati te
oCitavati brojacem i moc¢i ¢e se u neorijentiranom uzorku ocitati sve mogucée prisutne

reflekse svih orijentacija minerala koji se ponasaju po Braggovom zakonu.

Difrakcijska slika polimineralnog uzorka sastoji se od difrakcijskih linija minerala u uzorku.
Relativni intenziteti difrakcijskih linija pojedinog minerala na takvoj slici razmjerni su
njegovom udjelu u smjesi. Kod identifikacije, difrakcijska slika ispitivanog uzorka
usporeduje se s difrakcijskim slikama pojedinacnih standardnih uzoraka ili se izmjerene
vrijednosti d i | usporeduju s difrakcijskim podacima za prah pojedinacnih kristalnih tvari u
Powder Diffraction File (PDF).

9.2.3 Laboratorijske analize vode

Svi prikupljeni uzorci vode (slika 9.16) podvrgnuti su odredivanju pH vrijednosti i elektri¢ne
vodljivosti te glavnih aniona i kationa, $to je posluzilo za odredivanje njihovog

hidrokemijskog facijesa.

Slika 9.16. Uzorci vode (foto: Adelita Skitarelié)
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9.2.3.1 Odredivanje pH vrijednosti i elektri¢ne vodljivosti

Odmabh po povratku s terena odredena je pH vrijednost i elektri¢na vodljivost uzoraka vode
(slika 9.17) jednostavnim uranjanjem prethodno oprane i osusene elektrode pH-metra u
uzorak. Nakon $to se mjerenje stabiliziralo ocitana je pH vrijednost te su obzirom na to

uzorci svrstani u odredenu kategoriju (tablica 9.4).

Tablica 9.4. Kategorije otopina s obzirom na mjerenu pH-vrijednost

Otopina pH
kisela <7
jako kisela 0-3
slabo kisela 3-7
neutralna 7
luznata >7
slabo luznata 7-11
jako luznata 11-14

2 17 b

Slika 9.17. Mjerenje pH i EC uzoraka vode (foto: Adelita Skitarelic)

Elektri¢na vodljivost (EC) vode izmjerena je nedugo nakon prikupljanja uzoraka vode
uranjanjem konduktometrijske ¢elije u uzorak (slika 9.17) te o¢itanjem izmjerene vrijednosti
na zaslonu konduktometra WTW Cond 3110.

9.2.3.2 lonska kromatografija

Termin ,.kromatografija“ (gré. chroma - boja i graphein - pisati) odnosi se na grupu razlicitih
fizikalno-kemijskih separacijskih tehnika, kojima je zajednicko razdjeljivanje sastojaka

smjese izmedu dviju faza — mobilne i stacionarne (Weiss, 2004). Osim razdjeljivanja,
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kromatografija omogucuje identifikaciju i kvantifikaciju sastojaka u sloZenim smjesama.
Nakon injektiranja ispitivane smjese (slika 9.18) u kromatograf, ona se otapa u mobilnoj fazi
te se krece kroz stacionarnu, koja stoji nepomi¢no unutar sustava, a pri tome se dijelovi
smjese zbog razli¢itog afiniteta prema navedenim fazama razdvajaju i izoliraju te ih je
moguce analizirati i kvantitativno odrediti (Hage, 2018). Stacionarna faza moze biti ¢vrsta
ili teku¢a, dok mobilna faza moze biti tekuca ili plinovita, temeljem ¢ega se mogu razlikovati
tekucinska (engl. liquid chromatography), odnosno plinska kromatografija (engl. gas
chromatography) (Ettre, 1993).

Prilikom analize uzoraka vode za potrebe ovog rada koriSten je kromatografski sustav

Dionex 1CS-90 lon Chromatography System.

1. FAZA - INJEKTIRANJE UZORKA. Uzorak vode injektira se u petlju za uzorkovanje

(slika 9.10) te se mijeSa s eluensom, a visokotlacna pumpa tjera eluens i uzorak kroz sustav.

Slika 9.18. Injektiranje uzoraka vode u uredaj (foto. Adelita Skitarelic)

2. FAZA — SEPARACIJA UZORKA. Uzorak ulazi u pretkolonu koja zadrzava neéistoce,
a zatim u kolonu u kojoj se odvija proces razdvajanja temeljem ionske izmjene i prolaska

razli¢itih 1ona kroz kolonu razli¢itim brzinama.

3. FAZA — DETEKCIJA. Nakon prolaska kroz kolonu, eluens i ioni uzorka prolaze kroz
elektrokemijski supresor prigusuje vodljivost mobilne faze. Nakon izlaska iz supresora,
detektor vodljivosti identificira ione 1 mjeri njihovu elektri¢nu vodljivost te stvara signal,

temeljem njihovih fizi¢kih ili kemijskih svojstava, koji se potom $alje u racunalnu jedinicu.
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4. FAZA — ANALIZA PODATAKA POMOCU RACUNALA. Kada signal stigne do
programske kromatografske platforme (u ovom sluc¢aju Chromeleon) analiziraju se podatci
mjerenja usporedbom pikova kromatograma dobivenih mjerenjima na ispitivanom uzorku i

na standardnim uzorcima poznate koncentracije koji su prethodno posluzili za kalibraciju.

Kvalitativno odredivanje iona radi se na temelju vremena zadrzavanja ili retencijskog
vremena. Naime, svaki ion definiran je svojim retencijskim vremenom, odnosno vremenom
za koje odredeni ion prode kroz sustav u odredenim uvjetima. Kvantitativno odredivanje
iona omogucuje prethodna kalibracija, pa se koli¢ina iona procjenjuje po visini pika ili

povrsini ispod pika.

Primjenom ionske kromatografije u uzorcima vode potoka Trgovske gore analizirano je
sedam aniona (F", CI', NOz, Br, NOs", POs*, SO4%) i $est kationa (Li*, Na*, NH4*, Mg?",
K*, Ca?"). Obzirom da hidrogenkarbonatni ion nije bilo moguée odrediti ovom metodom, on

je odmah nakon odreden metodom titracije s klorovodi¢énom kiselinom.

9.2.3.3 Odredivanje hidrogenkarbonata

Postupak titracije vodene otopine klorovodicnom kiselinom (HCI) proveden je s ciljem
kvantitativnog odredivanja hidrogenkarbonatnog iona u uzorcima vode (slika 9.19). Titracija
je volumetrijski postupak pomocu kojeg se odreduje koli¢ina otopljene tvari mjerenjem
volumena dodanog reagensa, koji reagira s otopljenom tvari sve do zavrSetka reakcije, koji
se prepoznaje po nagloj promjeni boje titrirane otopine (zbog prethodno dodanog
indikatora). Promjena boje otopine odgovara tocki ekvivalencije ili stehiometrijskoj to¢ki,

koja oznacava da je koli¢ina dodanog reagensa ekvivalentna koli¢ini analizirane tvari.

Postupak odredivanja hidrogenkarbonata provodi se na nacin da se 100 ml uzorka vode
otpipetira u Erlenmayerovu tikvicu. Potom se doda 5 kapi metiloranza. Sadrza;j tikvice se
dobro promijesa i zatim titrira 0,1 M klorovodi¢ne kiseline, prilikom ¢ega ona reagira s

hidrogenkarbonatom u vodenoj otopini prema reakciji:

HCO3 + HCL - Cl™ + H,CO4 9.4

Kraj titracije oznacava promjena boje indikatora iz Zute u narancastu. Po zavrSetku titracije
zabiljeZi se utroSak klorovodi¢ne kiseline te se uzimajuci u obzir titracijski faktor (u ovom
slucaju f=1,02297) stehiometrijskim izracunom dobije koncentracija hidrogenkarbonatnog

iona u uzorku vode.
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Slika 9.19. Odredivanje hidrogenkarbonata: a)titracija HCI-om; b) usporedba netitrirane vodene

otopine s dodanim metiloranzom (lijevo) i titrirane (desno); c) titrirane vodene otopine (foto:
Adelita Skitareli¢)

9.2.3.4 Provjera ionske ravnoteze

Tocnost kemijskih analiza provjerava se postupkom provjere ionske ravnoteZe iz dobivenih,
odnosno izracunatih koncentracija glavnih iona. Koncentracije iona potrebno je preracunati
meq/l, Sto se provodi dijeljenjem koncentracije iona u mg/l s ekvivalentom ravnoteze,
odnosno kvocijentom molekulske mase i valencije iona. 1z sume miliekvivalenata kationa i
aniona odreduje se postotak razlike izmedu ukupnih koncentracija aniona i kationa prema
sljedecoj jednadzbi:

Y kationa — Y, aniona 9.5

0 ike =1
(%Irazlike 00 Y kationa + Y, aniona

Prihvatljiva razlika koncentracija aniona i kationa je ispod, odnosno iznad +10 %. U

suprotnom bi trebalo ponoviti mjerenje, ukoliko je to moguce.

9.2.3.5 Odredivanje hidrokemijskih facijesa

Za prikazivanje kemijskog sastava vode temeljem koncentracija glavnih iona, odnosno
odredivanje hidrokemijskog facijesa ili tipa vode najceSce se koristi Piperov trojni dijagram
(slika 9.20). Prema kationima vode mogu biti: kalijske (K), magnezijske (Mg) i natrijske
(Na), a prema anionima: hidrogenkarbonatne (HCO3), kloridne (Cl) i sulfatne (SO4). Najvise
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rijeka je tipa CaHCOg, dok tipovi CaSO4 i NaCl imaju vise ukupnih otopljenih krutih tvari
u odnosu na najces¢i CaHCOg tip (Levinson, 1974).

/ Nail
tip N, tip

L
(=4
Ca

Kationi

Slika 9.20. Modificirani Piperov trojni dijagram za odredivanje hidrokemijskog vodnog facijesa
(Piper, 1944)

Za odredivanje hidrokemijskog facijesa koriSten je racunalni program GW Chart. lzrada
dijagrama pomocu navedenog programa je vrlo brza i jednostavna. Potrebno je samo unijeti

koncentracije glavnih iona u odabranim jedinicama te njihovu sumu, odnosno ukupnu
otopljenu tvar (engl. total dissolved solids — TDS).
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9.3 Rezultati

9.3.1 Rezultati petrografske analize stijena

U nastavku su, temeljem makroskopskog pregleda prikupljenih uzoraka i mikroskopiranja
napravljenih izbrusaka, dani kratki opisi stijena domacina i rudne mineralizacije, odnosno
stijenskog i rudnog otpada uzorkovanog na lokaciji Gradskog potoka. Opisi su popraceni
makro- i mikrofotografijama (slike 9.21-9.30). U prilogu 4 se nalazi tabli¢ni prikaz rezultata
s detaljnim pojedinostima za svaki pojedini sastojak identificiran u uzorcima (dimenzija

zrna, habitus, zastupljenost, zaobljenost, alteracije, specificnosti, itd.).
9.3.1.1 Stijene domadini

Makroskopski gledano, uzorak stijene GP-S1 (slika 9.21) je srednje- do sitnozrnate strukture
te folijativne teksture. Uzorak je cjepljiv i primjeCuje se razdvajanje u tanke ploce.
Oslabljene zone folijacije, odnosno cjepljivosti uzrok su lakoj lomljivosti. Stijena je tamno
zeleno-sive boje, mjestimice smede do zute na dijelovima zahvacenim limonitizacijom.

Mineralna zrna su jako sitna, no pod lupom se naziru sitna zrna kvarca i tinjaca.

Slika 9.21. Makrofotografija uzorka stijene domacina GP-S1 (foto: Adelita Skitarelié)

Pod mikroskopom je uzorak stijene GP-S1 (slika 9.22) gusto pakiran i dobro sortiran. Jako
sitna mineralna zrna uklopljena su u detriticni matriks. Od primarnih minerala utvrdeni su
muskovit i kvarc, a od sekundarnih limonit. Dosta je opakih minerala te organske tvari, koja
definira laminiranost. Redoslijed zastupljenosti minerala u preparatu je sljede¢i: muskovit
(= 40 %) > kvarc (= 20 %), organska tvar (= 20 %) > opaki minerali (= 5 %) > limonit (< 1

%). Kontakti medu zrnima cesto su tockasti do konkavno konveksni.
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Slika 9.22. Mikrofotografije uzorka stijene domacina GP-S1 (foto: Adelita Skitarelié)

Obzirom na zastupljenost veli¢ine zrna, mikroskopski se ova stijena moze determinirati kao
pjeskoviti siltiti, medutim, zbog makroskopski izraZene cjepljivosti moze se klasificirati 1

kao Sejl.

Makroskopski gledano, uzorak stijene GP-S2 (slika 9.23) je srednjezrnate strukture te
homogene, u presjeku paralelno-prugaste teksture. Stijena je svijetlosive boje zelenkastog

tona. Golim okom mogu se raspoznati listi¢avi bijeli tinjci (muskovit) te kvarc.

Slika 9.23. Makrofotografija uzorka stijene domacina GP-S2 (foto: Adelita Skitarelic)
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Pod mikroskopom je uzorak stijene GP-S2 (slika 9.24) takoder gusto pakiran. Mineralna
zrna su znatno vecéa u odnosu na prethodni uzorak, no sortiranost je slabija te se uzorak moze
okarakterizirati kao umjereno sortiran. Uglavnom prevladava zrnaska potpora, samo
ponegdje matriksna, no kako je matriks detriti¢ni te sadrzi liticne fragmenate ta granica na
mnogim mjestima nije sasvim jasna. Od primarnih minerala utvrdeni su kvarc, muskovit,
plagioklas, ortoklas i klorit. Uz njih su prisutni sekundarni karbonati, hematit, limonit, sulfidi
(pirit) te nakupine alteracija po feromagnezijskim mineralima. Prisutno je dosta liti¢nih
fragmenata te organska tvar. Redoslijed zastupljenosti minerala u preparatu je sljedeci: kvarc
(= 40 %) > muskovit (= 10 %) > karbonati (= 7,5 %) > hematit (= 2-5 %) > plagioklas,
ortoklas, limonit (= 2 %) > sulfidi (< 1 %). Liti¢nih fragmenata je otprilike isto koliko i
karbonata, a alteracija po feromagnezijskim mineralima ima i do 10 %. Kontakti medu

zrnima su to¢kasti 1 konveksno-konkavni.

Slika 9.24. Mikrofotografije uzorka stijene domacina GP-S2 (foto: Adelita Skitareli¢)

Obzirom da je matriksa < 15 % te odnos udjela kvarca, feldspata i liticnih fragmenata, stijena

je determinirana kao litoarenit.
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9.3.1.2 Rudna mineralizacija

Na uzorku rude GP-R1 (slika 9.25) makoskopski dominiraju kvarc te tamno smede-crveni
sideriti koji su limonitizirani/hematitizirani. Pojedini dijelovi uzorka u potpunosti su
izmijenjeni u limonit. Unutar siderita uoc¢avaju se sulfidni minerali (pirit + halkopirit). Pored
karakteristi¢nog bijelog kvarca, uocen je i zeleni kvarc. Na dijelovima uzorka vidljiva je

stijena domacin zeleno-sive boje, cementirana sideritom.

zeleni
kvarc

siderit

limonit/hematit ™

stijena domacin

siderit

sulfidi (pirit)

Slika 9.25. Makrofotografija uzorka rudne mineralizacije GP-R1 (foto: Adelita Skitarelié)

Mikroskopski se raspoznaju kvarc, siderit, limonit, hematit te opaki minerali (slika 9.26).
Habitus svih minerala je alotriomorfan. Redoslijed zastupljenosti minerala u preparatu je
sljedeci: kvarc (> 90 %) > opaki minerali (= 2-5 %) > siderit, limonit, hematit (< 1 %). Medu
ogromnim vrlo uglatim zrnima kvarca unduloznog potamnjenja, siderit je vidljiv tek u
reliktima i uglavnom je hematitiziran. Hematitizacija zarko crvene boje javlja se i u obliku
zilica koje presijecaju zrna kvarca. Limonitizacija je vidljiva po rubovima zrna i u sustavu

pukotina, dok su opaki minerali sitni, alotriomorfni i nasumic¢no razbacani po preparatu.
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Slika 9.26. Mikrofotografije uzorka rudne mineralizacije GP-R1 (foto. Adelita Skitarelic)

Makroskopski gledano, uzorak GP-R2 (slika 9.27) mineralnim sastavom i teksturom
odgovara prethodnom. Limonitizacija zahvaca znacajan dio uzorka, a zeleni kvarc je ovdje

jos zastupljeniji.

limonit

siderit

zeleni
kvarc

zeleni
kvarc

siderit

Slika 9.27. Makrofotografija uzorka rudne mineralizacije GP-R2 (foto. Adelita Skitareli¢)

Mikroskopskom analizom utvrdeni su kvarc, siderit, limonit, hematit i klorit (slika 9.28). U
preparatu su zastupljeni sljede¢im redosljedom: kvarc (= 70-80 %) > siderit (= 20 %) >
limonit/hematit (= 2 %) > klorit (< 1 %). Veli¢ina alotriomorfnih zrna kvarca se krece od
vrlo malih sfericnih zrna, pa do ogromnih izduzenih. Vrlo su uglata te mjestimice
ispresijecana tankim pukotinama. Nisu sasvim svjeza i pokazuju undulozno potamnjenje, Sto
ukazuje na sekundarni metamorfizam. Na rubu preparata zrna kvarca u sebe uklapaju sitna
izduzena alotriomorfna i lepezasto trakasta zrna sitnih dimenzija, za koje se pretpostavlja da
su Kloriti, koji fino dispergirani kvarcu daju makroskopski vidljivu zelenu boju. Siderit
alotriomorfnog habitusa i vrlo uglatih zrna velikim je dijelom alteriran u limonit/hematit.
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Limonitizacija napreduje po rubovima zrna i sustavima romboedrijske kalavosti siderita te

im daje smedu boju. Prema procjeni, zahvaca oko 20 % siderita.

Slika 9.28. Mikrofotografije uzorka rudne mineralizacije GP-S2 (foto.: Adelita Skitareli¢)

U uzorku GP-R3 makroskopski se raspoznaju kvarc, alterirani limonitizirani/hematitizirani
siderit (slika 9.29) te dosta sulfidnih minerala na svjezem presjeku. Zeleni kvarc se ovdje ne

uocava golim okom.
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" Siderit

Slika 9.29. Makrofotografija uzorka rudne mineralizacije GP-R3 (foto: Adelita Skitarelic)

Mikroskopskom analizom utvrdeni su isti minerali kao i u prethodnom uzorku, medutim,
njihovu udjeli u preparatu se razlikuju (slika 9.30). Redoslijed zastupljenosti minerala u
ovom slucaju glasi: siderit (= 60 %) > kvarc (= 30-40 %) > limonit/hematit (= 3 %) > klorit
(<1%).

Zrna siderita su ogromna, alotriomorfna i vrlo uglata. Oko 30 % siderita je limonitizirano,
odnosno hematitizirano. Limonitizacija/hematitizacija karakteristiéne Zuto-narancaste do
intenzivne crveno-smede boje, napreduje po rubovima zrna i sustavima romboedrijske
kalavosti siderita. Zrna kvarca takoder su alotriomorfna i vrlo uglata. Svjeza su, pokazuje
undulozno potamnjenje te kao i u prethodnom mjestimice uklapaju nakupine sitnih minerala
za koje se pretpostavlja da su kloriti. Kloriti su neravnomjerno rasporedeni u preparatu, tj.
koncentrirani samo u jednom njegovom dijelu. Veli¢ina i habitus zrna klorita ista je kao i

kod prethodnog uzorka.
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Iz makro- i mikropetrografske analize prikupljenih uzoraka ruda jasno je da je rijec o ostatku

kvarcno-sideritne polisulfidne hidrotermalne mineralizacije bogate zeljezom i bakrom, koji

su se ovdje eksploatirali.
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9.3.2 Rezultati laboratorijskih analiza vodoto¢nih sedimenata i tla

9.3.2.1 Mineralni sastav

Kvalitativni mineralni sastav analiziranih uzoraka vodoto¢nih sedimenata i tla prikazan je u

tablici 9.5, dok se u prilogu 5 nalaze rendgenogrami originalnih uzoraka.

U uzorku vodoto¢nog sedimenta ,,0bojanog“ ogranka Gradskog potoka (GP-VS-R)
dominiraju kvarc i tinjcasti minerali, pri ¢emu je vjerojatno rije¢ o muskovitu. Prisutni su
plagioklasi i moguée K- feldspat. 14 A-ska faza vrlo vjerojatno predstavlja klorit. Mogucée
je da ima i kaolinita. Za sasvim pouzdanu odredbu bilo bi potrebno provesti dodatne
tretmane. Takoder, prisutan je 1 goethit, na Sto ukazuje 1 smeda boja uzorka. Takoder,
moguce je da ima i amorfne komponente (organska tvar ili lose kristalizirani Fe-hidroksidi)

iI/ili nepravilno interstratificiranih mijesanoslojnih minerala glina.

Uzorak koncentrata iz istog ogranka Gradskog potoka (GP-SM) je gotovo cijeli amorfan.
Nazire se nesto kvarca te moguée tinjcastih minerala. Postoje indicije za prisutnost kaolinita

i/ili klorita. Takoder, moguce je da ima plagioklasa.

Uzorak vodoto¢nog sedimenta bistrog ogranka Gradskog potoka (GP-VS-pored) ima
priblizno jednak mineralni sastav kao i uzorak GP-VS-R. Dominantni minerali takoder su
kvarc i tinj¢asti minerali (vjerojatno muskovit). Prisutan je vjerojatno klorit, dok je prisutnost

kaolinita upitna. Ima plagioklasa, moguc¢e K-feldspata te postoje indicije za goethit.

U uzorku vodoto¢nog sedimenta potoka Catrnje (CAT-VS) prevladavaju kvarc, tinjéasti
minerali (vjerojatno muskovit) i plagioklasi. Vjerojatno ima i klorita, dok je prisutnost
kaolinita upitnija. Dosta je plagioklasa te je moguc¢e da ima K-feldspata, dok goethita u ovom

uzorku nema.

U uzorku vodoto¢nog sedimenta potoka Zirovac (BES-VS) kvarc dominira vise nego u
ostalim uzorcima. Tinjcastih minerala (muskovita i/ili illiticnog mtaerijala) takoder ima
dosta, ali manje u odnosu na prethodno opisane uzorke. Takoder, prisutan je klorit i/ili
kaolinit. Plagioklasa je neSto viSe nego u ostalim uzorcima. Goethita ima manje nego u

uzorku GP-VS-R, ali vise nego u uzorku GP-VS-pored.

U uzorku tla kraj peéi u Beslincu (BES-T) dominiraju kvarc i tinjéasti minerali. Prisutan je
Klorit, dok je kaolinit upitan, kao i K-feldspat. Sa sigurno$¢u se moze reci da ima plagioklasa

te nema goethita.
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Tablica 9.5. Kvalitativni mineralni sastav analiziranih uzoraka (+ oznacava mali udio minerala u
uzorku (do 10 %), ++ znatan udio (10-20 %), a +++ dominantan udio (> 20 %); - ozracava da
mineral nije prisutan u uzorku, a ? da prisutnost minerala u uzorku nije sa sigurnoséu utvrdena,

dok ,,i/ili “oznacava da je u uzorku prisutan ili jedan ili drugi od navedenih minerala)

uozzonralt(l;a kvarc | plagioklas feloll<s;oat goethit ;?%Z?;tl'l klorit | kaolinit | AT
GP-VS- | +++ +/++ ? + +++ +/++ ? ?
R
GPsm| ? ] ] ? - A
i/ili
GP-VS- | ++/+ ++ ? ? +++ +/++ ? ?
pored ++
CAT- | +++ [+ ? - +HH++ + 2 ?
VS
BES- +++ ++/+++ - + +/++ + ? ?
VS
BES-T +++ ++/+++ ? - +++ +/++ ? ?

9.3.2.2 Rezultati odredivanja pH vrijednosti i elektri¢ne vodljivosti

Rezultati mjerenja pH vrijednosti uzoraka vodoto¢nih sedimenata i tla prikazani su na slici

9.31. pH vrijednost, mjerena u suspenziji s vodom, neutralna je za sve uzorke vodoto¢nih

sedimenata, pri cemu uzorak vodoto¢nog sedimenta ,,0bojanog* ogranka Gradskog potoka

(GP-VS-R) pokazuje najnizu vrijednost (6,64), a uzorak vodoto¢nog sedimenta potoka

Zirovac (BES-VS) najvisu (7,12). U suspenziji s KCl-om zabiljezene su nesto nize

vrijednosti pH, pri éemu uzorak vodotoénog sedimenta potoka Catrnje (CAT-VS) pokazuje

najnizu vrijednost od 5,91. Reakcija tla je blago do umjereno kisela. pH vrijednost u

suspenziji s KCl-om krece se oko 5 te je niza u usporedbi s onima zabiljeZzenim kod uzoraka

vodoto¢nih sedimenata. Naime, reakcija tla odredena u otopini KCl-a je uvijek skoro do

deset puta kiselija jer se muckanjem tla s navedenom otopinom odreduju, ne samo slobodni

H* ioni, nego i H" ioni vezani u adsorpcijski kompleks u tlu koji se istiskuju K* ionima.

80



v o N

pH
o

w

N

[

7,07 7,12
6,64 6,79 6,78 6,66
6,17 5,91 5,83
5,38
m pH (H20)
pH (KCI)

GP-VS-R  GP-VS-pored  CAT-VS BES-VS BES-T

Uzorak
Slika 9.31. pH uzoraka vodotocnih sedimenata i tla

Elektri¢na vodljivost pokazuje znacajniju varijabilnost (slika 9.32). Uzorak iz ,,0bojanog*
ogranka Gradskog potoka (GP-VS-R) pokazuje najvisu elektri¢énu vodljivost u iznosu od
562 uS/cm. Uzorak vodoto¢nog sedimenta GP-VS-pored, koji je uzet iz istog potoka, samo
drugog bliskog i bistrog ogranka, pokazuje dosta nizu elektricnu vodljivost od 348,67
uS/cm. Vodotoéni sediment potoka Zirovac (BES-VS) pokazuje jo§ trostruko nizu (119,5
uS/cm), dok sediment potoka Catrnja (CAT-VS) najnizu (72,43 pS/cm) —kao §to je to sluéaj

i s uzorkom vode istog potoka. U uzorku tla (BES-T) izmjerena je elektriéna vodljivost od

287,67 pS/cm.
600 562
500
400 348,67
287,67
300
200 119,5
72,43
0

GP-VS-R  GP-VS-pored  CAT-VS BES-VS BES-T

EC (uS/cm)

Uzorak

Slika 9.32. Elektricna vodljivost uzoraka vodotocnih sedimenata i tla
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9.3.2.3 Rezultati granulometrijske analize

Temeljem granulometrijske analize uzoraka mokrim sijanjem i pipetnom metodom
napravljene su granulometrijske krivulje (slike 9.33-9.36), kako i se vidjela zastupljenost
granulometrijskih frakcija u svakom pojedinom uzorku. Obzirom da nije napravljeno mokro
sijanje za frakcije veée od 2 mm, veli¢ina zrna 1 njihov udio je aproksimativan. Zbog
slobodne procjene i manjka pouzdanosti uslijed iste, taj je dio granulometrijske krivulje

prikazan iscrtkanom linijom.

U uzorku vodoto¢nog sedimenta ,,0bojanog“ ogranka Gradskog potoka (GP-VS-pored)
dominira krupna Sljunkovita frakcija > 2 mm (23,8 %), nakon koje slijedi vrlo sitni pijesak
(13 %). Glinovite frakcije ¢estica <2 pm je najmanje (4,6 %), premda je tek neznatno vise
krupnog pijeska (5 %) i srednjeg praha (5,9 %). Sve ostale pjeskovite do prahovite frakcije
zastupljene su podjednako, u masenim udjelima od oko 8 do 10 %.

GP-VS-pored
N SILT PUESAK SLIUNAK
GLINA
| Sitni [ sednji [ Koopai |Vrtosioi[ Sitmi [ Sredoji | Krupni elo kpn] sitms Krupai
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promjer zrna (mm)

Slika 9.33. Granulomtrijska krivulja za uzorak vodotocnog sedimenta bistrog ogranka Gradskog
potoka (GP-VS-pored)

U uzorku vodoto&nog sedimenta potoka Catrnje (CAT-VS) s porastom veli¢ine zrna raste i
udio granulometrijske frakcije. 73 % uzorka predstavlja krupna frakciju > 2 mm. Vrlo
krupnog srednjeg i sitnog pijeska je ukupno oko 21 %, a sve ostale frakcije svojim masenim
udjelom ne prelaze 1,5 %. Kao i u prethodnom uzorku, glinovita frakcija sa svojim masenim

udjelom od 0,6 % i ovdje je najmanje zastupljena.
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Slika 9.34. Granulometrijska krivulja za uzorak vodotocnog sedimenta potoka Catrnje (CAT-VS)

Sli¢nu raspodjelu zastupljenosti granulometrijskih frakcija pokazuje i uzorak vodotocnog
sedimenta potoka Zirovac (BES-VS). Naime, i ovdje frakcija Gestica > 2 mm uvjerljivo
dominira. Ostatak uzorka uglavnom ¢ini pijesak. Prahovite frakcije, kao 1 glinena, neznatno

su zastupljene.
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Slika 9.35. Granulometrijska krivulja za uzorak vodotocnog sedimenta potoka Zirovac u Beslincu
(BES-VS)
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Uzorak tla (BES-T) isti¢e se po svojoj, gotovo pa piramidalnoj raspodjeli zastupljenosti
granulometrijskih frakcija. Tezinski udjeli svih frakcija krecu se od oko 6 do oko 17 %. U
¢itavom uzorku najvise je srednjeg do vrlo sitnog pijeska (oko 42 %). Krupnije, kao 1 sitnije
frakcije su podjednako zastupljene. Najmanje je gline (6,1 %), medutim, treba istaknuti kako

je ima vise nego u bilo kojem drugom uzorku.
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Slika 9.36. Granulometrijska krivulja za uzorak tla (BES-T)

9.3.2.4 UKkupni sadrzaj metala u vodoto¢nim sedimentima i tlu

Rezultati mjerenja elemenata u tragovima ekstrahiranih zlatotopkom prikazani su u tablici

9.6. Zbog efekta matriksa, mjerenje srebra bilo je jako nepouzdano i stoga, nije uzeto u obzir.

Tablica 9.6. Rezultati ekstrakcije zlatotopkom uzoraka vodotocnih sedimenata i tla (1IGD — ispod
granice detekcije)

Terenska oznaka Cu Zn Pb Fe
uzorka (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
GP-VS-R 383 66 IGD 84
GP-SM 101 28 IGD 247
GP-VS-pored 356 72 IGD 67
CAT-VS 23 105 IGD 31
BES-VS 20 51 IGD 25
BES-T 398 69 IGD 58
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Bakra je daleko najvise detektirano u tlu kraj pe¢i u Beslincu (BES-T). Dobivena
koncentracija premasuje maksimalno dopustenu koncentraciju (MDK) reguliranu
Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od onecisc¢enja (NN 71/19) (90 mg/kg).
Temeljem izraunatog stupnja onecis¢enja od 442 %, ovo tlo je svrstano u kategoriju
zagadenog zemljista. Sli¢ne visoke koncentracije su zabiljezene u vodoto¢nim sedimentima
Gradskog potoka (GP-VS-R i GP-VS-pored), dok su najnize zapazene u vodoto¢nom
sedimentu potoka Zirovac (BES-VS). Cinka je pak najvise u vodotoénom sedimentu potoka
Catrnje (CAT-VS), a najmanje u koncentratu suspendiranog materijala Gradskog potoka
(GP-SM). U uzorku tla ukupna koncentracija cinka ne premasuje MDK (150 mg/kg). Kao
Sto je i ocekivano, Zeljeza je najvise u koncentratu Gradskog potoka (GP-SM), dok ga je

najmanje u vodoto¢nog sedimentu potoka Zirovac u Beslincu (BES-VS).

U tablici 9.7 prikazana je statisticka obrada rezultata za uzorke vodoto¢nih sedimenata, no

isto nije napravljeno i za tlo, obzirom da je analiziran uzorak samo s jedne lokacije.

Tablica 9.7. Statisticki parametri izmjerenih koncentracija za analizirane uzorke vodotocnih
sedimenata na podrucju Trgovske gore

mg/kg Cu Zn Pb Fe
Minimum 20 28 IGD 25
Maksimum 383 105 IGD 247
Medijan 101 66 IGD 67
Srednja vrijednost 177 64 IGD 91
Standardna devijacija 179 28 IGD 91

9.3.2.5 Specijacija metala u vodoto¢nim sedimentima i tlu

U nastavku su dani tabli¢ni (tablice 9.8 1 9.9) i graficki prikazi (slike 9.30-9.32) raspodjele
koncentracija elemenata u uzorcima dobivenih metodom sekvencijske ekstrakcijske analize,

popraceni kratkim objasnjenjem.

85



Tablica 9.8. Rezultati sekvencijske ekstrakcijske analize

Mjerna

ORG/SU

Uzorak Element . .. CcC FEMN RES >
jedinica L
P Cu mg/kg 29,3 17,1 268,4 67,8 382,6
R Zn mg/kg 9,6 9,5 5,6 41,5 66,2
Fe mg/kg 17,6 29,1 5,3 31,9 83,9
o Cu mg/kg 16,3 13,1 252,6 73,6 355,6
pored Zn mg/kg 9,9 14,2 8,3 39,4 71,8
Fe mg/kg 0,3 25,5 5,9 35,6 67,3
Cu mg/kg 1,7 3,4 4,6 13,5 23,2
CAT-VS Zn mg/kg 5,2 7,4 9,4 82,4 104,4
Fe mg/kg 0,1 62,9 4,2 0 67,2
Cu mg/kg 14 49 3,6 9,5 19,4
BES-VS Zn mg/kg 36,1 7.4 0,9 37,7 82,1
Fe mg/kg 0,2 69,1 3,5 0 72,8
Cu mg/kg 21,7 35,3 290,5 44,7 398,2
BES-T Zn mg/kg 9,4 11,6 58 42,1 68,9
Fe mg/kg 16,8 18,5 3,1 19,2 57,6
Tablica 9.9. Zastupljenost elemenata po frakcijama
Element
Uzorak
Cu Zn Fe
GP-VS-R ORG/SUL > RES >CC RES > CC > FEMN > RES > FEMN > CC >
> FEMN ORG/SUL ORG/SUL
GP-VS- | ORG/SUL >RES >CC RES > FEMN > CC > RES > FEMN >
pored > FEMN ORG/SUL ORG/SUL > CC
. RES > ORG/SUL > RES > ORG/SUL > FEMN
CAT-VS FEMN > CC >CC FEMN > ORG/SUL > CC
N RES > FEMN > RES > CC > FEMN >
BES-VS ORG/SUL > CC ORG/SUL FEMN > ORG/SUL > CC
BES-T ORG/SUL > RES > RES > FEMN > CC > RES > FEMN > CC >
FEMN > CC ORG/SUL ORG/SUL
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Slika 9.37. Raspodjela Cu po frakcijama uzoraka vodotocnih sedimenata i tla

Bakar je kod svih uzoraka najvise zastupljen u organsko-sulfinoj ili rezidualnoj frakciji
(slika 9.37). Najmanje je vezan za karbonatnu frakciju i frakciju Fe/Mn oksida i
hidroksida. Jedino u vodoto¢nom sedimentu potoka Zirovac (BES-VS) bakar se nalazi vise

u frakciji Fe/Mn oksida i hidroksida nego u organsko-sulfidnoj frakciji.
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Slika 9.38. Raspodjela Zn po frakcijama uzoraka vodotocnih sedimenata i tla

Cink je kod svih analiziranih uzoraka dominantno vezan za rezidualnu frakciju, a zatim za
karbonatnu frakciju ili frakciju Fe/Mn oksida i hidroksida, dok ga je najmanje u organsko-
sulfidnoj frakciji (slika 9.38). Vodotoéni sediment potoka Catrnje (CAT-VS) jedini
pokazuje odstupanje. Naime, iako je cinka i tu najviSe u rezidualnoj frakciji, slijede
organsko-sulfidna frakcija i frakcija Fe/Mn oksida i hidroksida, a najmanje cinka vezano
je za karbonatnu frakciju.
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Slika 9.39. Raspodjela Fe po frakcijama uzoraka vodotocnih sedimenata i tla

Uzorci vodotoénih sedimenata Gradskog potoka (GP-VS-R i GP-VS-pored) i uzorak tla
(BES-T) imaju jednaku raspodjelu Zeljeza po frakcijama (slika 9.39). Najvise ga je
zabiljezeno u rezidualnoj frakciji, potom u frakciji Fe/Mn oksida i hidroksida te karbonatnoj,
dok ga je najmanje u organsko-sulfidnoj. Uzorci vodotoénih sedimenta potoka Catrnje
(CAT-VS) i potoka Zirovac (BES-VS) takoder pokazuje isti trend zastupljenosti Zeljeza po
frakcijama. U njihovom slucaju, Zeljeza je najvise zabiljezeno u frakciji Fe/Mn oksida i
hidroksida, nakon cega slijedi organsko-sulfidna frakcija te karbonatna. U rezidualnoj

frakciji zeljezo uopce nije detektirano.
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9.3.3 Rezultati laboratorijskih analiza vode
9.3.3.1 pH vrijednost i elektri¢na vodljivost

Rezultati odredivanja pH vrijednosti uzoraka vode prikazani su graficki na slici 9.40. pH
vrijednosti svih uzoraka kre¢u se u neutralnom do jako blago bazicnom podrucju. Najmanju
pH vrijednost (7,04) pokazuje uzorak vode uzet iz Gradskog potoka, u neposrednoj blizini
nekadasnjeg rudarskog okna, dok najvisu (7,83) pokazuje uzorak vode uzet iz potoka

Zirovac, u blizini pe¢i u Beslincu.

14
12
10
7,48 7,83
8 7,04 7,31
I s | |
4 ‘ ‘
2 | 1
0
GP-V-rupa GP-V-pored CAT-V BES-V
Uzorak

Slika 9.40. pH vrijednost uzoraka vode

Elektri¢na vodljivost pokazuje neSto vecu varijabilnost. Rezultati mjerenja prikazani su
graficki na slici 9.41. Do izrazaja najviSe dolazi izuzetno niska elektri¢na vodljivost (59,5
uS/cm) uzorka vode iz potoka Catrnja. Vodljivost je najveéa (246 pS/cm) kod uzorka vode
u blizini pe¢i, dok se vrijednosti elektri¢éne vodljivosti dvaju ogranka Gradskog potoka kre¢u
u rasponu 100-190 uS/cm, s tim da je nesto veca vodljivost u blizini bivSeg rudarskog okna.
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150
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100
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GP-V-rupa GP-V-pored CAT-V BES-V
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Slika 9.41. Elektricna vodljivost uzoraka vode
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9.3.3.2 Rezultati odredivanja glavnih aniona i kationa primjenom ionske

kromatografije

Rezultati mjerenja glavnih aniona i kationa postupkom ionske kromatografije prikazuju se

graficki u vidu kromatograma te pripadaju¢om tablicom, posebno za anione i katione (slike

9.42 i 9.43).

U uzorku vode uzetom iz ,,0bojanog“ ogranka Gradskog potoka (GP-V-R) sulfati su
zastupljeni s 5,56 mg/l, dok je klorida pet puta manje (1,11 mg/l). Nitrata je manje od 1 mg/I,
dok su flouridi zastupljeni sa tek 0,07 mg/1. Ostali anioni nisu detektirani. Sto se kationa tice,
detektirani su svi mjereni, pri ¢emu najvise dominiraju magnezij i kalcij sa oko 12-13 mg/I.
Natrija je oko deset puta manje. Koncentracije ostalih kationa su ispod 1 mg/l, s tim da je
litija uvjerljivo najmanje (0,009 mg/l).

Uzorak vode uzeti iz bistrog ogranka Gradskog potoka (GP-V-pored) pokazuje sli¢an trend
kretanja koncentracija aniona kao i prethodni uzorak. Sulfati su ovdje zastupljeni u
koncentraciji od oko 7,25 mg/l, kloridi i nitrati u znatno manjoj (1-0,5 mg/l), a fluoridi u
najmanjoj (0,047 mg/l). Isto vrijedi i za katione. Magnezij i kalcij su i u ovom slucaju
najzastupljeniji, premda ih je duplo manje nego kod uzorka GP-V-R. Amonijev i litijev ion

su najmanje zastupljeni.
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Slika 9.42. Kromatogrami aniona i kationa analiziranih uzoraka vode ,,obojanog “ (GP-V-rupa) i
bistrog (GP-V-pored) ogranka Gradskog potoka

Od ukupno sedam mjerenih aniona, u uzorku vode iz potoka Catrnja (CAT-V) detektirana
su tri. Sulfata je ovdje 3,59 mg/l, klorida je oko Cetiri puta manje (oko 1 mg/l), a najmanje
je fluorida (0,03 mg/l). Detektirani su svi mjereni kationi, medu kojima je najzastupljeniji
kalcij (4,61 mg/l), potom slijedi natrij (2,84 mg/l) te magnezij (2,12 mg/l). Jedino u ovom
uzorku nisu detektirani nitrati. Litijevog iona je najmanje (0,003 mg/l). Dakle, nema neke

znacajne promjene u odnosu na prethodno analizirane uzorke.

U uzorku vode uzetom nedaleko peéi u Beslincu, iz potoka Zirovac (BES-V), sulfati su
zastupljeni sa 15,8 mg/l. To je ujedno i najvisa zabiljeZena koncentracija sulfata uopce. I
ovdje se moze uociti isti generalni trend koji se pojavljuje i kod uzoraka iz Gradskog potoka.
Dakle, po zastupljenosti slijede kloridi (2,3 mg/l) i nitrati (0,56 mg/l), dok su fluoridi

najmanje zastupljeni (0,04 mg/1). Sto se kationa tice, kalcija je uvjerljivo vise nego u ostalim
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uzorcima (27,89 mg/l), slijedi magnezij (10,45 mg/l) te natrij kojeg je pet puta manje. Kalija

je nesto manje od 1 mg/l, a najmanje je amonijevog iona (0,13 mg/1). Jedino u ovom uzorku

nije detektiran litij.
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Slika 9.43. Kromatogrami aniona i kationa analiziranih uzoraka vode potoka Catrnje (CAT-V) i
potoka Zirovac (BES-V)

9.3.3.3 Rezultati odredivanja hidrogenkarbonata titracijom vodene otopine

klorovodi¢nom kiselinom

Koncentracija hidrogenkarbonatnog iona (HCO3") odreduje se matematickim izraCunom, ¢iji

je temelj stehiometrijska jednadzba 9.10.

HCO35 + HCL - Cl™ + H,CO,4

9.1

Postupak izra¢una sazet je u tablici 9.5. Kako bi se dobila realna koncentracija (creal)

klorovodi¢ne kiseline, njena koncentracija (c) pomnozena je s faktorom titracije (f =
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1,01707). MnoZenjem creal sa volumenom klorovodi¢ne kiseline utrosenim prilikom titracije
(V (HCI)), dobije se mnozina iste (n (HCI)), Sto prema stehiometrijskoj jednadzbi 9.1
odgovara mnozini hidrogenkarbonatnog iona (n (HCO3")). MnoZenjem iste sa molarnom
masom hidrogenkarbonatnog iona (61,018 g/mol) dobije se njegova masa, a njezinim

dijeljenjem sa volumenom uzorka u konacnici se dobije masena koncentracija (y (HCOy)).

Tablica 9.10. Podaci koristeni u izracunu masenog udjela hidrogenkarbonata

V V m

. v
Uzorak | (uzorak) | (HCI) C[rg:ﬁ]) Cf[e;'](g/ﬁ') ”[anO%') ”([t'n%ﬁ” (HCOs) | (HCO3)

[ml] [ml] [0] [mg/l]
GPF;V' 100 | 205 | 01 | 01017 |o000021| 000021 | 0013 | 127,222
(ssr';fj' 200 | 1205 | 01 | 01017 |000011| 000011 | 0007 | 65,163

CAT-V 100 0,6 0,1 0,1017 | 0,00006 | 0,00006 0,004 37,236

BES-V 100 2,2 0,1 0,1017 | 0,00022 | 0,00022 0,014 | 136,531

9.3.3.4 Rezultati provjere ionske ravnoteze

U tablicama 9.11, 9.12, 9.13 i 9.14 su prikazani rezultati provjere ionske ravnoteze za svaki
pojedini uzorak. Kod svih uzoraka, izuzev uzorka potoka Catrnje (lab. br. 7760), razlika
koncentracija aniona 1 kationa je prihvatljiva. Kod uzorka 7760 razlika je neSto viSa od
prihvatljivin -10 % (-12,44 %), §to upucuje na blago nepouzdano mjerenje, mogucée zbog
vremena koje je proteklo izmedu prikupljanja uzoraka i1 analize iona. U idealnom slucaju,
mjerenje bi trebalo ponoviti, no obzirom na jo$§ duze stajanje uzorka, pretpostavljeno je da
bi rezultati bili jo§ nepouzdaniji te je prihvacena dobivena razlika, koja nije toliko daleko od

prihvatljivih -10 %.
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Tablica 9.11. Provjera ionske ravnoteze za uzorak vode iz obojenog ogranka Gradskog potoka

Anioni i
kationi
Florid (F")
Klorid (CI)
Nitrat (NO3’)
Fosfat (PO4*)
Sulfat (SO4%)
Hidrogenkar
bonat (HCOs
)

Litij (Li*)
Natrij (Na*)
Amonij
(NH4")
Magnezij
(Mg*)
Kalij (K*)
Kalcij (Ca?")

Kolic¢ina

[mg/l]
0,066
1,113
0,378
0
5,562

127,222

0,009
3,381

0,153

13,157

0,855
12,463

Molekulska
masa [g/mol]
18,998
35,453
62,004
94,971
96,062

61,012

6,941
22,990

18,039

24,305

39,098
40,078

(GP-V-rupa)

Valencija

N W Rk B

N -

Ekvivalent

18,998
35,453
62,004
31,657
48,031

61,012

SUMA X
6,941
22,99

18,039

12,1525

39,098
20,039
SUMA X

lonski balans = -8,74 %

Miliekvivalent

[meqg/1]
0,003
0,031
0,006
0,000
0,116

2,085

2,242
0,001
0,147

0,008

1,083

0,022
0,622
1,883

Udio

[%0]
0,15
1,40
0,27
0,00
5,17

93,01

0,07
7,81

0,45

57,49

1,16
33,02

Tablica 9.12. Provjera ionske ravnoteze za uzorak vode bistrog ogranka Gradskog potoka

(GP-V-pored)

Anioni i Koli¢ina Molekulska Valencija  Ekvivalent Miliekvivalent Udio
kationi [mg/1] masa [g/mol] [meq/l] [%6]
Florid (F) 0,047 18,998 1 18,998 0,002 0,20
Klorid (CI) 1,222 35,453 1 35,453 0,034 2,73
Nitrat (NO3’) 0,469 62,004 1 62,004 0,008 0,60
Fosfat (PO4*) 0 94,971 3 31,657 0,000 0,00
Sulfat (SO4%) 7,246 96,062 2 48,031 0,151 11,94
Hidrogenkar
bonat (HCOs 65,163 61,012 1 61,012 1,068 84,54
)
SUMA X 1,263
Litij (Li*) 0,004 6,941 1 6,941 0,001 0,05
Natrij (Na*) 2,892 22,99 1 22,99 0,126 11,83
Amonij
(NH4") 0,095 18,039 1 18,039 0,005 0,50
N;T\‘g;‘f;;” 6,592 24,305 2 12,1525 0,542 51,00
Kalij (K*) 0,943 39,098 1 39,098 0,024 2,27
Kalcij (Ca?") 7,335 40,078 2 20,039 0,366 34,41
SUMA X 1,064

lonski balans = -8,62 %
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Tablica 9.13. Provjera ionske ravnoteze uzorka vode potoka Catrnja (CAT-V)

Anioni i Koli¢ina Molekulska Valencija  Ekvivalent Miliekvivalent Udio
kationi [mg/1] masa [g/mol] [meq/l] [%6]
Florid (F") 0,026 18,998 1 18,998 0,001 0,19
Klorid (CI") 0,987 35,453 1 35,453 0,028 3,90
Nitrat (NO3’) 0 62,004 1 62,004 0,000 0,00
Fosfat (PO4*) 0 94,971 3 31,657 0,000 0,00
Sulfat (SO4%) 3,586 96,062 2 48,031 0,075 10,45
Hidrogenkar
bonat (HCOs 37,236 61,012 1 61,012 0,610 85,46
)
SUMA X 0,714
Litij (Li*) 0,003 6,941 1 6,941 0,000 0,08
Natrij (Na*) 2,842 22,99 1 22,990 0,124 22,24
Amonij
(NH.") 0,139 18,039 1 18,039 0,008 1,39
%ggfiu 2,119 24,305 2 12,153 0,174 31,37
Kalij (K*) 0,788 39,098 1 39,098 0,020 3,63
Kalcij (Ca?) 4,609 40,078 2 20,039 0,230 41,38
SUMA X 0,556

lonski balans = -12,44 %

Tablica 9.14. Provjera ionske ravnoteze uzorka vode potoka Zirovac (BES-V)

Anioni i kationi Koli¢ina Molekulska Valencija  Ekvivalent Miliekvivalent Udio
[mg/l] masa [g/mol] [meqg/1] [%6]
Florid (F) 0,038 18,998 1 18,998 0,002 0,08
Klorid (CI) 2,302 35,453 1 35,453 0,065 2,46
Nitrat (NO3’) 0,557 62,004 1 62,004 0,009 0,34
Fosfat (PO4*) 0 94,971 3 31,657 0,000 0,00
Sulfat (SO4%) 15,803 96,062 2 48,031 0,329 12,45
Hidrogenkarbon
at (HCO3) 136,531 61,012 1 61,012 2,238 84,68
SUMA X 2,643
Litij (Li*) 2,807 6,941 1 22,99 0,122 5,08
Natrij (Na*) 0,129 22,99 1 18,039 0,007 0,30
Amonij (NHs") 10,45 18,039 1 12,1525 0,860 35,75
Magnezij (Mg?*) 0,966 24,305 2 39,098 0,025 1,03
Kalij (K*) 27,889 39,098 1 20,039 1,392 57,85
Kalcij (Ca?*) 2,807 40,078 2 22,99 0,122 5,08
SUMA X 2,406

lonski balans = -4,69 %
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9.3.3.5 Rezultati odredivanja hidrokemijskih facijesa

Temeljem koncentracija glavnih kationa i aniona unesenih u program GW_Chart dobiven je
Piperov dijagram prikazan na slici 9.44 te je potom odreden kemijski tip vode, odnosno
hidrokemijski facijes za svaki pojedini uzorak. Obzirom na koncentraciju analiziranih
kationa i aniona, uzorci vode iz Gradskog potoka (GP-V-rupa i GP-V-pored) pripadaju
magnezijsko-hidrogenkarbonatnom facijesu (MgHCO3). Uzorak vode potoka Catrnja (CAT-
V) pripada kalcijsko-magnezijsko-hidrogenkarbonatnom facijesu (CaMgHCO3), dok uzorak
vode potoka Zirovac (BES-V) pripada &istom kalcijsko-hidrogenkarbonatnom tipu vode
(CaHCO:s3).

LEGENDA
@ GP-V-rupa
O GP-V-pored
v CAT-V

X BES-V

KATIONI ANIONI

Slika 9.44. Piperov dijagram analiziranih uzoraka vode
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10 DISKUSIJA

Diskusija zasebno promatra tri znac¢ajne lokacije nekadasnje rudarske/metalurske aktivnosti
(Gradski potok, Catrnja i Beslinec) s kojih su uzorkovani razli¢iti mediji (stijenski
otpad/tlo/vodoto¢ni sediment i voda). Cilj je razloziti rezultate te ponuditi moguca
objasnjenja istih, uz istovremenu usporedbu navedenih lokacija na podru¢ju Trgovske gore.
Navedeno ¢e pomoci utvrditi je li povijesno rudarenje (ukljucujuéi i preradu rude), kao
moguci antropogeni izvor metala, ostavilo traga na specificne lokacije okolisa Trgovske

gore.

10.1 Gradski potok

Premda je na podrucju Gradskog potoka prvotno eksploatirano zeljezo iz limonita, odnosno
alteriranog siderita, Gradski potok predstavlja podruéje najznacajnijih lezista bakrovih ruda
na podrucju Trgovske gore. U povijesti je Gradski potok bio centar eksploatacije bakra, a u
19. st. ondje se nalazio jedan od najznacajnijih rudnika bakra Austro-ugarske monarhije,

poznat i kao ,,August” (Jurkovi¢, 1989).

Orudnjenje je vezano za gornjokarbonske naslage glinovitih Skriljavaca s proslojcima
pjescenjaka, poznatije i kao karbonski flis. Glavni rudni mineral bakra je halkopirit. Bakar
se vjerojatno u znacajno manjoj mjeri pridobivao i iz ostalih rudnih minerala bakra — bornita,

tetraedrita, halkozina, kovelina, kuprita, malahita, azurita (Markovié¢, 2002; Jurkovi¢, 1960).

Prilikom terenskog rada ustanovljeno je da se nekadasnja intenzivna rudarska aktivnost
odrazila i na krajobraz podru¢ja Gradskog potoka. Brojna neprirodna uzviSenja iznad
okolnog terena upucuju na stare halde (slika 9.2). Stijenski otpad, kao i ostaci kvarcno-
sideritne polisulfidne mineralizacije mogu se pronaci posvuda, a mnogo ih je i u samom
potoku (slika 9.2). Pronadene su i rupe za koje se pretpostavlja da su nekadasnja rudarska
okna. 1z jedne takve rupe izlazi voda jednog od ogranka Gradskog potoka, koja je puna

suspendiranog materijala intenzivne zZuto-narancaste boje (Slika 9.3).

Obzirom na povijesni znacaj i stanje na terenu, navedena lokacija je ukljuc¢ena u istrazivanje.
Prikupljeni su, te makroskopski i mikroskopski analizirani uzorci stijena domacina (GP-S1
I GP-S2) i rudne mineralizacije (GP-R1, GP-R2 i GP-R3) (kao rudarski otpad). 1z
,»obojanog® ogranka potoka, neposredno uz pretpostavljeno nekadasnje rudarsko okno

uzorkovan je vodoto¢ni sediment (GP-VS-R) i suspendirani materijal (GP-SM). Vodoto¢ni
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sediment prikupljen je i iz drugog ogranka neposredno pored (GP-VS-pored), gdje je voda
bila bistra. Takoder, iz istih ogranaka prikupljeni su i uzorci vode (GP-V-R i GP-V-pored).

Petrografskom analizom stijena domacina utvrdeno je da u njima dominiraju kvarc i
muskovit. Od primarnih minerala se u uzorku GP-S2 javljaju takoder plagioklasi i ortoklas.
Od sekundarnih minerala su u oba uzorka prisutni Fe-oksihidroksidi u vidu limonitizacije.
U uzorku GP-S2 nadeno je dosta sekundarnih karbonata te hematit, klorit i sulfidi (vjerojatno
pirit). Uzorak GP-S1 determiniran je kao pjeskoviti siltit, no zbog makroskopski uoc¢ene

cjepljivosti moze se deklarirati i kao Sejl. Uzorak GP-S2 Klasificiran je kao litoarenit.

Prema Osnovnoj geoloskoj karti (list Bosanski Novi) izradenoj od strane Sikiéa i
Simunovi¢a (2014), Gradski potok protjede direktno kroz karbonske naslage Sejlova,
pjescenjaka i podredeno karbonata. Mikroskopiranjem uzoraka stijena potvrdeno je da
navedeni uzorci pripadaju seriji karbonskih naslaga nalik fliSu, koje autori (Palinkas i sur.,
2008; Borojevi¢ Sostarié i sur., 2009; Siki¢, 2014) navode kao stijene domacine epigenetskih

hidrotermalnih Zilnih leziSta metala.

Petrografskom analizom rudne mineralizacije, u kojoj dominiraju
limonitizirani/hematitizirani siderit i kvarc s mjestimi¢nim sulfidima, ustanovljeno je da je
rije¢ o dijelu sideritno-kvarcne polisulfidne mineralizacije, koja moze povezati s

epigenetskim hidrotermalnim leziStem Gradskog potoka.

Analizirane stijene domacini su ocito prilikom rudarenja i primitivhog oplemenjivanja u
proslosti, odlagane u okolici rudnika kao primarni rudarski otpad. Isto vrijedi i za
nerentabilne ostatke sideritno-kvarcnih polisulfidnih rudnih zila, koji se mogu pronaci

posvuda.

Mineralni sastav analiziranih stijena domacina i rudne mineralizacije se moze povezati s
mineralogijom uzorkovanih vodoto¢nih sedimenata. Naime, u mineralnom sastavu uzorka
vodoto¢nog sedimenta uzetog iz ,,0bojanog* ogranka kod pretpostavljenog rudarskog okna
(GP-VS-R) dominiraju kvarc i tinj¢asti minerali. Uz njih se javljaju i plagioklasi, K-feldspat,
Klorit/kaolinit i goethit, koji sedimentu daje zuto-narancastu boju. Gotovo isti mineralni
sastav zabiljezen je 1 u uzorku uzetom iz bistrog ogranka potoka nedaleko pretpostavljenog
okna (GP-VS-pored). Jedina razlika bila je u goethitu, koji se ovdje nije toliko jasno

raspoznavao, no postojale su indicije za njega.
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Dakle, ocito je da paleozojske naslage daju dominantan otisak na mineralni sastav
vodoto¢nih sedimenata Gradskog potoka. Goethit, kao glavni sastojak limonita, pojavljuje
se kao sekundarni mineral u stijenama, no on je prvenstveno karakteristican za

mineralizaciju, gdje se javlja kao znacajna alteracija siderita.

pH vrijednost vodoto¢nog sedimenta u oba uzorka (GP-VS-R i GP-VS-pored) se kretala oko

6-7, Sto prema tablici 9.3 spada u slabo kiselo do neutralno podrucije.

Elektri¢na vodljivost uzorka vodoto¢nog sedimenta ,,0bojanog“ ogranka Gradskog potoka
(GP-VS-R) pokazala se visom (562 puS/cm) u odnosu na uzorak vodoto¢nog sedimenta iz
bistrog ogranka istog potoka (GP-VS-pored) (348,67 uS/cm). Zbog premale koli¢ine uzetog
uzorka, granulometrija na uzorku GP-VS-R nije napravljeno, dok je granulometrijska
analiza uzorka GP-VS-pored pokazala kako u uzorku dominira S§ljunkovita frakcija te

frakcija sitnog pijeska, dok je glinovite najmanje.

Ukupni sadrzaj analiziranih elemenata je vrlo sli¢an. Detektirane su poviSene vrijednosti za
bakar. U uzorku GP-VS-pored izmjereno je 356 mg/kg bakra, dok je u uzorku GP-VS-R

zabiljezena jo$ veca vrijednost od 383 mg/kg.

Kad bi se radilo o tlu, obje vrijednosti bi uvelike prelazile MDK za poljoprivredna tla (120
mg/kg). No, obzirom da ne postoje propisane MDK vrijednosti za vodoto¢ne sedimente,
dobivene vrijednosti usporedene su s rezultatima geokemijskih analiza vodoto¢nih
sedimenata Zumberka, koje su proveli Peh i Miko (2001). U njihovom je slu¢aju podrugje
istrazivanja takoder bilo dovoljno udaljeno od neposrednog utjecaja velikih industrijskih 1

drugih izvora antropogenog onecis¢enja.

Unato¢ razvijenoj poljoprivredi (narocito vinogradarstvu) na istrazivanom podrucju, U
vodotoénim sedimentima Zumberka ustanovljena je prosje¢na koncentracija bakra od oko
22 mg/kg, sto je daleko manje od koncentracija izmjerenih na podru¢ju Gradskog potoka.
Ipak, valja napomenuti da litologija podrucja Trgovske gore, odnosno Sireg podrucja
Gradskog potoka i Zumberka nije sasvim usporediva, poito na Zumberku ipak dominantno

prevladavaju karbonati, dok na Trgovskoj gori ima vise klasti¢nih i pelitnih sedimenata.

Sulfidni minerali u svoju strukturu ¢esto uklapaju bakar. U ovom slucaju, vjerojatno je rije¢
o0 halkopiritu koji se ovdje nekada dominantno eksploatirao, no to mogu biti i drugi sulfidni
minerali koje je Jurkovi¢ (1989) ustanovio prilikom mikroskopskog istrazivanja parageneza

lezista Gradskog potoka.
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Povisene koncentracije bakra u vodoto¢nom sedimentu Gradskog potoka najvjerojatnije su
posljedica erozije kojom je potok zahvatio rudno tijelo i/ili stijenski otpad. Tomu u prilog
ide i prisustvo goethita u vodoto¢nom sedimentu. Stoga, povisene koncentracije bakra ovdje
su dijelom geogenog podrijetla, ali 1 antropogenog, jer nekadasnja rudarska aktivnost, kao 1

stvoreni rudarski otpad sigurno idu tome u prilog.

Premda je bakar esencijalni makronutrijent, u prekomjernim koncentracijama moze biti
toksi¢an te dovesti do odredenih zdravstvenih problema kod organizama (Flemming i
Trevors, 1989; Stern, 2010). Prekomjerni unos bakra moze dovesti do oSteéenja jetre i
bubrega kod ljudi i zZivotinja. Izrazito je otrovan za vodenu biotu. Granice toksikoloske
tolerancije kod sisavaca obi¢no su 10 do 100 puta vece od onih kod riba ili rakova (Forstner
1 Wittmann, 1979, preuzeto iz Flemming i Trevors, 1989), 1 1000 puta veée od onih algi
(Hodson i sur., 1979, preuzeto iz Flemming i Trevors, 1989). Biljke u suvisku bakra obi¢no
pokazuju smanjenu biomasu (smanjenje volumena korijena i izdanaka, veliine stabljike,

veli¢ine listova), kloroti¢ne simptome, nekrozu i usporen rast izbojaka i korijena (Stern,

2010).

U slucaju Gradskog potoka opasnost od prevelikog unosa bakra bi se mogla pojaviti za floru
i faunu, obzirom da potok protje¢e kroz Sumu, a posljedicno mozda i za ljude, primjerice
lovce ukoliko bi ulovili 1jeli divlja¢ koja je prethodno u sebe unijela previse bakra. Medutim,
kako bi ga organizmi mogli unijeti u sebe, bakar mora prvo postati biodostupan (Newman i
Jagoe, 1994; Bernhard i sur., 1986).

Sekvencijska ekstrakcijska analiza pokazala je da je bakar najviSe vezan za organsku tvar
i/ili sulfide prisutne u vodoto¢nom sedimentu. Vodikov peroksid, kao jako oksidacijsko
sredstvo, otapa 1 jedno i1 drugo, zbog Cega se ne moze pouzdano re¢i koje mjesto vezivanja
je dominantnije. Obzirom da se bakar u najvecoj mjeri nalazi u organsko-sulfidnoj frakciji,
moze se reci da ne postoji znacajan rizik za okoli$ zbog slabije topivosti spomenute frakcije
u prirodnim uvjetima. To dodatno potvrduje ¢injenica da je mobilnost bakra slaba pri blago

kiseloj do neutralnoj pH vrijednosti (slika 7.2), kakva je izmjerena u ispitivanim uzorcima.

Sto se ostalih elemenata ti¢e, cinka je u uzorku vodoto¢nog sedimenta ,,0bojanog™ ogranka
Gradskog potoka (GP-VS-R) izmjereno 66 mg/kg, a Zeljeza 84 mg/kg. U uzorku vodoto¢nog
sedimenta bistrog ogranka (GP-VS-pored) cinka je nesto vise (72 mg/kg), a Zeljeza manje

(67 mg/kg). Kod oba uzorka, elementi su najvise vezani za rezidualnu frakciju.

100



Izmjerena koncentracija olova bila je ispod granice detekcije. Naime, u toku provedbe AAS
analize, granica detekcije instrumenta se izrazito povisila te olovo nazalost nije bilo moguce
detektirati.

Analiza uzoraka vode uzete iz ,,0bojanog“ (GP-V-R) i bistrog (GP-V-pored) ogranka
Gradskog potoka dala je slicne rezultate. Naime, pokazalo se da je pH oba uzorka u

neutralnom podrucju.

Elektri¢na vodljivost vode je u rasponu 100-190 uS/cm, pri ¢emu se donja granica odnosi
na uzorak iz bistrog ogranka Gradskog potoka (GP-V-pored). Elektri¢éna vodljivost
slatkovodnih potoka i rijeka prvenstveno ovisi o geologiji podrucja i veli€ini sliva te se stoga
uobicajeno kreée u Sirokom rasponu vrijednosti od 100 do 2.000 uS/cm. Vece vrijednosti
elektri¢ne vodljivosti pokazatelj su oneciscenja ili slanih stanja (Hickin, 1995; Fink, 2005,
preuzeto iz Fondriest Environmental, Inc., 2014). Dakle, voda Gradskog potoka ima

uobicajenu elektricnu vodljivost, blisku donjoj granici, §to upucuje na to da nije oneci$¢ena.

Redoslijed zastupljenosti koncentracija aniona i kationa kod oba uzorka je u korelaciji. Od
aniona su najvise zastupljeni hidrogenkarbonatni 1 sulfatni ioni, a od kationa magnezijski i
kalcijski. lonska ravnoteza postignuta je u oba slu¢aja, a kemijski facijes vode odreden je

kao magnezijsko-hidrogenkarbonatni (MgHCO:3).

Kao izvor hidrogenkarbonatnog iona moguce je u obzir uzeti ponajprije otapanje karbonata
prisutnih na slivnom podrucju, ¢ime bi se takoder mogao objasniti i dominiraju¢i sadrzaj
magnezijevog 1 kalcijevog iona. Drugi moguci izvor jest razgradnja organske tvari. Clarke
(1924) u svojoj studiji navodi kako potoci u regijama s obilnim kisama i plodnim tlom obi¢no
sadrZe visoke koncentracije hidrogenkarbonatnog i karbonatnog iona, §to je pripisao reakciji
uglji¢ne kiseline (nastale hidrolizom CO2 nastalog raspadanjem organske tvari) sa stijenama

1 tlima, $to rezultira dodavanjem iona bikarbonata i karbonata u otopinu.

Izvor sulfata generalno moze biti troSenje sedimentnih stijena, gnojivo, otpad, rudarska
aktivnost itd. U ovom slu¢aju glavni izvor sulfata je vjerojatno oksidacija sulfidnih minerala
(pirit) podrijetlom iz rudnog tijela kojeg je potok zahvatio erozijom. Takoder, izvor mogu

biti nekadasnji rudnici te jo$ uvijek prisutan stijenski otpad.

Lottermoser (2007) objasnjava kako oksidacijom pirita nastaje sumporna kiselina (H2SO4),
a zeljezo se kao Fe?* mobilizira i otapa u vodi, koja postaje kisela zbog novostvorenih

vodikovih iona. Kisela rudni¢ka voda ovdje je nekada sigurno bila prisutna, N0 njenom
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neutralizacijom doslo je do stvaranja zeljezovih oksihidroksida u vidu suspendiranog
materijala (GP-SM). Naime, XRD analiza materijala suspendiranog u vodi Gradskog potoka
pokazala je da je on gotovo u potpunosti amorfan, dok je AAS-om u hjemu izmjerena visoka
koncentracija Zeljeza (247 mg/kg). Evidentno je da se radi o sekundarnim oksihidroksidima
zeljeza u nastajanju, Sto potvrduje i prisustvo goethita u uzorku vodoto¢nog sedimenta GP-
VS-R. Opisana pojava je upravo tzv. ,,yellow boy* (potpoglavlje 6.1.1, slika 7.4). Ipak,
moguci izvor goethita u vodoto¢nom sedimentu je i podzemna voda za koju se pretpostavlja
da je bogata Fe?*, koji u povoljnim Eh/pH uvjetima (izvorista kao geokemijske barijere)

precipitira i obogacuje sediment zeljezom.

Premda u vodi nije mjerena koncentracija metala, oneci§¢enje vode metalima je tesko za
ocekivati zbog njezine relativno visoke pH vrijednosti. lzuzetak bi mogao biti polumetal
arsen koji je Cesto asociran s bakrom u sulfidnim rudnim tijelima, a mobilan je i u neutralnom

okolisu.

10.2 Catrnja

Podrugje potoka Catrnje je uz potoke Zrin, Srebrenjak i Tomasicu, najznacajnije po
eksploataciji srebronosnih galenita (prilog 3). Od rudnih minerala olova ovdje je ustanovljen
jos 1 sekundarni anglezit (Jurkovi¢ 1 Durn, 1988). Srebronosni galenit poceo se eksploatirati
jos§ za vrijeme Ilira i starih Rimljana u doba antike. Eksploatacija se znacajno intenzivirala u
srednjem vijeku. Knezovi Zrinski su polovinom 16. st. u Gvozdanskom otvorili kovnicu
novca te su kovali srebrene talire, groSe, hrvatske denare i ugarske pfeninge (slika 5.3)
(Sebeci¢, 2000). Kasnije je eksploatacija olova i srebra opala jer se vise orijentiralo na

eksploataciju i produkciju bakra.

Leziste Catrnja je istog tipa kao i Gradski potok — epigenetsko hidrotermalno s kvarcno-

sideritnim Zilama uloZzenim u karbonske naslage nalik fliSu.

Prema Siki¢u i Simunoviéu (2014) potok Catrnja protjee kroz iste kabonske naslage kao i
Gradski potok. Orudnjenje u ovom podrucju takoder je jednakog tipa i starosti kao i u slu¢aju
Gradskog potoka (permska epigenetska hidrotermalna zilna mineralizacija), samo bogatije
srebronosnim galenitom, koji je uglavnom iscrpljen. Stijene domacini su 1 ovdje karbonske
naslage nalik fliSu. Obzirom na sve navedeno, stijenski otpad, kojeg je ovdje bilo znacajno

manje, nije niti uzorkovan.
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XRD analiza je pokazala da je mineralni sastav vodoto&nog sedimenta potoka Catrnje (CAT-
VS) vrlo slican onome vodoto¢nog sedimenta Gradskog potoka (GP-VS-R i GP-VS-pored).
Takoder dominiraju kvarc i tinj¢asti minerali, uz nesto viSe plagioklasa. Najveca razlika je
u tome §to vodotoc¢ni sediment Catrnje ne sadrzi goethit, §to je takoder dala naslutiti i boja
samog sedimenta te odsustvo suspendiranog materijala, odnosno zeljezovih
oksihididroksida u nastajanju, koji su primijec¢eni u uzorku ,,obojanog* ogranka Gradskog

potoka (GP-VS-R).

Vodotoc¢ni sediment granulometrijski je dominantno izgraden od krupne frakcije, dok je
glinovita najmanje zastupljena. pH mu je, kao i kod Gradskog potoka, u blago kiselom do
neutralnom podruéju. U usporedbi s ostalim uzorcima, u uzorku sedimenta Catrnje izmjerena

je najmanja elektri¢na vodljivost (72,43 uS/cm).

Rezultati ekstrakcije zlatotopkom pokazali su relativno nizak sadrzaj bakra (23 mg/kg) i
zeljeza (31 mg/kg), ali je zato cinka zabiljeZeno vise nego u drugim uzorcima (104 mg/kg),
Sto je bilo 1 za oc¢ekivati obzirom da se hidrotermalna mineralizacija ovdje sastoji od kvarcno-
sideritnih zila s galenitom i sfaleritom. Olovo ni ovdje nije detektirano zbog izrazito
povisene granice detekcije instrumenta, no pretpostavka je da ga ima sigurno vise nego na
lokaciji Gradskog potoka. Bakar i narocito cink su najviSe koncentrirani u rezidualnoj

frakceiji, dok je gotovo svo Zeljezo vezano za frakciju Fe/Mn oksida i hidroksida.

Voda potoka Catrnje je neutralna do blago alkalna. Elektriéna vodljivost joj je dosta niska
(59,5 uS/cm), ¢emu u prilog idu i manje koncentracije zabiljezenih iona. U usporedbi s
ostalim uzorcima, voda ovog potoka je najsiromasnija hidrogenkarbonatnim ionom, no on
je i dalje najzastupljeniji od analiziranih aniona. Sulfata je manje nego u Gradskom potoku,
a od kationa dominiraju kalcij i magnezij. Voda potoka Catrnja pripada kalcijsko-

magnezijsko-hidrogenkarbonatnom tipu (CaMgHCO3).

Izracun ionske ravnoteze dao je disbalans od 12 %. To nije idealno obzirom da on ne bi
trebao prelaziti 10 %. Uzrok tomu je vjerojatno Sto je uzorak prije analize odstajao par dana.
Ponavljanje mjerenja dugo vremena nakon uzorkovanja svakako bi dalo ve¢i disbalans, zbog

¢ega je ovaj, zbog ne tako velikog odstupanja, ipak uzet kao prihvatljiv.

Niska elektricna vodljivost vode i mala koli¢ina otopljenih iona u svezi je s nizom
elektricnom vodljivosti vodotocnog sedimenta, no takoder moze ukazivati na manju
sposobnost vode da otapa stijene korita. Potrebo je napomenuti da je potok Catrnja u vrijeme

uzorkovanja imao vecu brzinu od Gradskog potoka, §to znac¢i da je voda bila u kraem
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kontaktu sa stijenama te je manja mogucnost otapanja (Elango i Kannan, 2007). U Gradskom

potoku voda je bila gotovo stajaca.

10.3 Beslinec

U ranim fazama eksploatacije 1 prerade rude, tehnologije rudarenja te narocito
oplemenjivanja i metalurSke ekstrakcije nisu bile sofisticirane kao $to je to objasnjeno u
potpoglavlju 6.1 i shematski prikazano na slikama 6.1 i 6.2. Ernst (1998) navodi kako je
industrijska revolucija sa sobom donijela veliki tehnoloski napredak, koji je izmedu ostalog
ukljuc¢ivao masovnu izgradnju talionica metala, koje su vrlo brzo postale jedan od primarnih

izvora oneciS¢enja okolisa.

Prvu talionicu bakra u BeSlincu je dao izgraditi Josip Steinauer 1832. g., no nakon pada
cijene bakra na svjetskom trziStu, ona je preuredena u visoku pe¢ za proizvodnju sirovog
zeljeza (Jurkovic,1989). Beslinec je tada imao veliki industrijski znacaj. Bio je, uz Trgove,

glavno mjesto metalurske aktivnosti na podrucju Trgovske gore.

U 20. st. Beslinec je bio centar proizvodnje metalnih dijelova za obucu, bicikle te pribora za
jelo, a za vrijeme Il. Svjetskog rata ondje je popravljano oruzje i orude. Talionica je u ratu
spaljena, no nakon rata rad je ponovno obnovljen. Danas su od nje ostali ostaci, no vidno je
da se moralo raditi o gradevini koja je donosila velik prosperitet kraju. Okolica pe¢i je zarasla
i zapuStena. Prema Bucaru (2010) troska (3ljaka) se odlagala odmah pokraj peci a to je

potvrdeno i na terenu gdje se naislo na razli¢iti metalurski otpad pomijesan sa tlom.

Na ovoj lokaciji uzorkovano je prvih 25 cm tla nedaleko pe¢i te vodoto¢ni sediment i voda

potoka Zirovac, koji protjee odmah u blizini.

Prema Siki¢u i Simunovi¢u (2014), na podru¢ju Beslinca prevladavaju iste litostratigrafske
jedinice kao i na lokacijama Gradskog potoka i potoka Catrnje. XRD analizom utvrdeno je
da mineralni sastav tla ¢ine dominantno kvarc 1 tinj¢asti minerali, zatim plagioklasi 1 klorit,
dok su K-feldspat i kaolinit upitni. Isti mineralni sastav uocen je i kod uzoraka vodoto¢nih
sedimenata Gradskog potoka i potoka Catrnje te generalno odgovara mineralnom sastavu
mikroskopiranih uzoraka stijena domacina. U tlu jedino nisu identificirani goethit 1
karbonati, koji su u stijenama identificirani kao sekundarni minerali. Tlo se o¢ito razvilo iz

kvarcno-silikatnih supstrata nalik stijenama domacinima.
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Granulometrijski gledano, u uzorku tla najvise je srednjeg do vrlo sitnog pijeska (oko 42 %),
a najmanje gline (6,1 %). Pjeskovito-ilovasta tekstura tla odgovara districnom kabisolu koji

se prema Bogunovicu i sur. (1996) ocekuje na ovoj lokaciji.

pH reakcija analiziranog uzorka tla odredena je kao jako do umjereno kisela, §to je bilo i za
ocekivati obzirom da je rije¢ o Sumskom tlu, ¢ijoj kiselosti doprinosi ponajprije
dezintegracija organske tvari. Dahnke (1988) je dao kategorizaciju saliniteta tla povezujuéi
teksturu tla s izmjerenom elektricnom vodljivosti. Stoga, uzimajuci u obzir granulometriju
u kojoj prevladava sitni pijesak te izmjerenu elektricnu vodljivost, tlo nedaleko peci u

Beslincu pripada kategoriji neslanih tala.

Tlo u okolici pe¢i se o€ito, obzirom na mineralni sastav, teksturu i pH, s jedne strane moze
smatrati prirodnom tvorevinom, no s druge strane ono je velikim dijelom i antropogena
(tehnogena) tvorevina zbog izmijeSanosti sa metalurSkim otpadom (prvenstveno §ljakom) te

naocigled naruSene strukture.

U uzorku tla je izmjerena najveca koncentracija bakra, gotovo 400 mg/kg, Sto je skoro pet
puta viSe u usporedbi s vrijednosti MDK. Prema starom Pravilniku o zastiti poljoprivrednog
zemljiSta od oneciS¢enja (NN 9/14) analizirano tlo spada u kategoriju zagadenog zemljista.
Ono potencijalno moze predstavljati ugrozu za organizme, ponajprije floru i faunu, a manje
ljude, posto je kraj jako slabo do gotovo nenaseljen (potpoglavlje 2.6). Otegotnu okolnost
predstavlja i blizina zasti¢enog podrucja ekoloske mreze NATURA 2000 (potpoglavlje 2.5).

Naime, Beslinec je od zasticenog podruéja ,,Dolina Une* udaljen svega 1,9 km (slika 2.2).

Ipak, sekvencijska ekstrakcijska analiza pokazala je da je bakar najviSe vezan za organsko-
sulfidnu frakciju, a najmanje za karbonatnu. S okoliSnog aspekta to je povoljno. Naime, iako
nizi pH potencijalno moze dovesti do oslobadanja bakra u vodenu fazu tla, organsko-sulfidna
frakcija ima jaki afinitet za njegovo zadrzavanje. Ukoliko se pH jo$ snizi problemati¢no bi
moglo biti otpuStanje bakra vezanog za karbonatnu frakciju, no ta koncentracija 1 da se

otpusti, ne bi presla MDK.

Kako bi se tlo smatralo zagadenim u pravom smislu rije¢i, nuzno je da zagadenje bakrom
bude antropogenog, a ne prirodnog podrijetla. Obzirom da se u BeSlincu preradivala ruda
bakra, pri cemu je praksa bila odlagati otpad u blizini same peci te se bakar putem talionickih
emisija otpustao u zrak, odakle je acropolucijom dospio u tlo, ovako visoke koncentracije
bakra sigurno su rezultat nekadasnje metalursSke aktivnosti. Georgopoulos i sur. (2001)

navode kako je zivotni vijek bakra u atmosferi deset dana, $to znaci da se on ondje zadrzavao
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jako kratko. Prisustvo zagadenja u vrsnom sloju profila tla takoder indicira antropogeno
podrijetlo bakra. Naime, Rose i sur., 1979 i Canney (1959, preuzeto iz Rose i sur., 1979)
navode kako je oneciS¢enje uzrokovano ljudskom aktivno$cu, naroc¢ito radom postojecih i
nekadasnjih rudnika i talionica, uglavnom ograni¢eno na povrsinske horizonte tla, odnosno
na nekoliko centimetara povrSinskog dijela tla. Ipak, to ne znaci da je vr$ni sloj tla i
najzagadeniji jer je moguce da metali ispiranjem dosegnu i dublje horizonte, Sto potvrduje
onecis¢enje arsenom zabiljezeno na dubini od 30 cm, 1 km nizbrdo od talionice u Rodeziji.
Takoder, na podruc¢ju rudnika Bewdwin u Burmi zabiljeZeno je zagadenje olovom do dubine
od 1 mivise, a veliko zagadenje do dubine od oko 75 cm primijeceno je i u rudniku Bushman
u Bocvani, na podrucju gdje su dokazi o povijesnom taljenju gotovo u potpunosti izbrisani

(Rose i sur., 1979).

Cinka je u tlu izmjereno 69 mg/kg, dok je zeljeza izmjereno 58 mg/kg. Dakle, unatoc¢
dugogodisnjem taljenju zeljezove rude u visokoj peéi, Zeljezo o€ito do danasnjih dana nije
ostavilo znacajniji trag na ¢vrstu fazu tla, no kiseli okoli§ je mozda pridonio da se ono

dijelom izluzilo.

Mineralni sastav vodotoénog sedimenta potoka Zirovac je u korelaciji s mineralnim
sastavom ostalih analiziranih uzoraka, s tim da su plagioklasi neSto viSe zastupljeni od
tinjaca te sadrzi goethit, poput vodotocnog sedimenta ,,obojanog* ogranka Gradskog potoka
(GP-VS-R). Primarni mineralni sastav o¢ito je odraz karbonskih naslaga u slivnom podrucju
(Siki¢ i Simuni, 2014).

pH vodotoénog sedimenta potoka Zirovac je u neutralnom podrugju, ali je nesto visi u
odnosu na ostale analizirane uzorke. Takoder veca je i elektri¢na vodljivost. U sedimentu je
izmjereno najmanje bakra (20 mg/kg), sto je priblizno jednako kao i kod vodoto¢nog
sedimenta Catrnje, te neusporedivo manje u odnosu na koncentracije izmjerene u

vodoto¢nom sedimentu Gradskog potoka. Bakar je najviSe vezan za rezidualnu frakciju.

Zeljeza je izmjereno oko 25 mg/kg, §to je oko tri puta manje nego u vodoto¢nom sedimentu
Gradskog potoka te ne§to manje nego u vodotoénom sedimentu potoka Catrnje.
Sekvencijskom ekstrakcijskom analizom pokazalo se da je dominantno vezano za frakciju
Fe/Mn oksida i hidroksida.

Cinka je u vodoto&nom sedimentu potoka Zirovac izmjereno oko 50 mg/kg, §to je tek nesto

malo manje u odnosu na mjerene koncentracije u vodotocnom sedimentu Gradskog potoka,
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ali duplo manje u odnosu na izmjerene koncentracije u vodotocnom sedimentu potoka

Catrnje. Gotovo je podjednako zastupljen u karbonatnoj i rezidualnoj frakciji.

Kemijska analiza vode je pokazala da je voda potoka Zirovac blago alkalna. U usporedbi s
uzorcima vode Gradskog potoka i Catrnje, pokazala je najvisu pH vrijednost (7,83).
Takoder, njezina elektri¢na vodljivost je najvisa od svih analiziranih uzoraka (246 pS/cm),

Sto ukazuje na najvec¢u koli¢inu ukupno otopljenih tvari (engl. total disolved solids - TDS).

Hidrogenkarbonatnog iona, kao i sulfata je viSe nego u ostalim analiziranim uzorcima.
Koncentracija hidrogenkarbonata je oko 136,5 mg/l, dok je sulfata 2-3 puta vise nego u vodi
Gradskog potoka (15,8 mg/l). Kalcija je znatno vise u usporedbi s vodom Gradskog potoka
i Catrnje, zbog ¢ega je i hidrokemijski facijes odreden kao kalcijsko-hidrogenkarbonatni

(CaHCO3). Rezultati ionske ravnoteze su znatno bolji nego kod ostalih uzoraka.

107



11 ZAKLJUCAK

Cilj istrazivanja bio je upoznati se s geologijom i rudnom mineralizacijom Trgovske gore,
kao 1 njezinom povijesti rudarenja i metalurgije te ispitujuci razli¢ite medije uzorkovanja
triju specifiénih lokacija (Gradski potok, Catrnja i Beslinec) utvrditi njihove mineralogke i
geokemijske znacajke te sadrzaj potencijalno toksi¢nih elemenata. Svrha navedenog bila je
spoznati znacaj Trgovske gore obzirom na povijesni okvir rudarenja i metalurgije na
istrazivanim prostorima, procijeniti je li duga povijest navedenih aktivnosti ostavila traga na
okolis pojedinih lokacija Trgovske gore, u vidu kakvog oneci$¢enja/zagadenja te sukladno
tomu procijeniti rizik za okoli§. U nastavku slijede glavni zakljuéci dobiveni terenskim i

laboratorijskim istrazivanjem.

Terenskim istrazivanjem ustanovljeno je da je krajobraz Trgovske gore u velikoj mjeri
oblikovan haldama, koje su danas prekrivene tankim pokrovom tla i vegetacijom. To je
naroc¢ito uo€ljivo na lokaciji Gradskog potoka, u okolici kojeg se moze naci dosta stijenskog
rudarskog otpada. U Beslincu se pak, pored ostataka visoke peci, moze na¢i metalurski

otpad, pomijeSan sa tlom narusene strukture.

Makro- i mikropetrografska analiza stijena domacina pokazala je da u njima od primarnih
minerala najviSe dominiraju kvarc i muskovit, dok se od sekundarnih javljaju karbonati,

limonit 1 hematit. Klasificirane su kao pjeskoviti siltit (Sejl) 1 litoarenit.

Temeljem analize prikupljenih uzoraka rudne mineralizacije zakljuceno je da se radi o
ostatku kvarcno-sideritne polisulfidne hidrotermalne mineralizacije bogate zeljezom i
bakrom, koju je najsmislenije povezati s leZiStem Gradskog potoka, obzirom da su uzorci

ondje i prikupljeni.

Tlo pokraj peci u Beslincu je jako do umjereno kiselo i neslano. Tekstura mu je pjeskovito-
ilovasta. Mineralni sastav tla sli¢an je mineralnom sastavu vodoto¢nih sedimenata. Upucuje
na to da je tlo razvijeno iz kvarcno-silikatnih supstrata. Obzirom na navedeno, ovo tlo se s
jedne strane moze smatrati prirodnom tvorevinom, no s druge strane ono je velikim dijelom
1 antropogena (tehnogena) tvorevina zbog izmijeSanosti sa metalurSkim otpadom

(prvenstveno §ljakom) te naocigled narusene strukture.

Mineralni sastav analiziranih stijena domacina i/ili rudne mineralizacije moZze se povezati s
mineralogijom uzorkovanih vodoto¢nih sedimenata. Ustanovljeno je da paleozojske

naslage daju dominantan otisak na mineralni sastav vodoto¢nih sedimenata.
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pH vodotocnih sedimenata je generalno neutralan, dok elektri¢na vodljivost varira od uzorka
do uzorka. U uzorcima vodoto¢nih sedimenata Gradskog potoka je zabiljeZena najvisa
vrijednost elektri¢ne vodljivosti, dok je u sedimentu Catrnje zabiljeZena najmanja vrijednost.
Sto se granulometrije ti¢e, u svim uzorcima vodotoénih sedimenata prevladava krupna

frakcija Cestica > 2 mm, dok je glinovita frakcija najmanje zastupljena.

PoviSene koncentracije bakra zabiljeZene su u vodotoénom sedimentu Gradskog potoka te
u tlu pokraj pe¢i u Beslincu. U vodoto¢nom sedimentu Gradskog potoka one su dijelom
geogenog, a dijelom antropogenog podrijetla. Pretpostavlja se da su posljedica erozije kojom

je potok zahvatio rudno tijelo i/ili stijenski otpad.

Koncentracija bakra u tlu kraj pe¢i u Beslincu gotovo pet puta promasuje propisanu
vrijednost MDK za poljoprivredna tla te se prema starom Pravilniku o zastiti
poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja (NN 9/14) svrstava u kategoriju zagadenog
zemljiSta. PoviSene koncentracije bakra dominantno su antropogenog podrijetla, odnosno
uzrokovane dugogodi$njim radom talionice i1 praksom odlaganja otpada u njenoj

neposrednoj okolici.

Lokacija uzorkovanja u Beslincu nije niti 2 km udaljena od zasSti¢enog podrucja ekoloske
mreze NATURA 2000, koja je vazna za oCuvanje bioraznolikosti 1 staniSnih tipova, a to
predstavlja razlog za zabrinutost jer se oneciS¢enje aeropolucijom moglo dospjeti na vece

udaljenosti.

Ipak, 1 u slucaju Beslinca 1 Gradskog potoka, pokazalo se da je bakar najvise vezan za
organsko-sulfidnu frakciju, $to ograni¢ava njegovu biodostupnost te umanjuje rizik po
okoli§, odnosno ugrozu za floru i faunu te ljude, naro€ito zbog slabe naseljenosti i manjka

turistickog interesa za navedene lokacije.

Zeljeza je najvise izmjereno u suspendiranom materijalu ogranka Gradskog potoka kraj
pretpostavljenog rudarskog okna, koji zapravo predstavlja sekundarne oksihidrokside
zeljeza u nastajanju, Sto potvrduje 1 prisustvo goethita u uzorku vodoto¢nog sedimenta. Radi

se 0 pojavi poznatoj i kao ,,yellow boy*.

Koncentracije cinka nigdje nisu bile znacajno poviSene, no najvise ga je izmjereno u
vodoto¢nom sedimentu potoka Catrnje, §to je bilo i za o&ekivati obzirom da se hidrotermalna

mineralizacija ovdje sastoji od kvarcno-sideritnih zila s galenitom i sfaleritom.
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Olovo nigdje nije detektirano zbog izrazito povisene granice detekcije instrumenta, kao ni

srebro zbog efekta matriksa.

Vode Gradskog potoka i potoka Zirovac su pH neutralne i uobi¢ajene elektriéne vodljivosti,
dok je ona potoka Catrnje takoder pH neutralna, ali pokazuje dosta nisku elektri¢nu
vodljivost. Hidrokemijski facijes je, ovisno o uzroku, odreden kao megnezijsko-, kalcijsko-
magnezijsko- do kalcijsko-hidrogenkarbonatni. Dominantni izvor hidrogenkarbonata

vjerojatno je razgradnja organske tvari i otapanje karbonata prisutnih na slivnom podrucju.

U vodi nisu mjerene koncentracije metala, no onecis¢enje vode metalima je teSko ocekivati
zbog neutralnog pH, koji onemogucuje postojanje metala u fizikalno-kemijskoj formi
topljivoj u vodi. lzuzetak bi mogao biti jedino polumetal arsen koji je Cesto asociran s

bakrom u sulfidnim rudnim tijelima, a mobilan je i u neutralnom okolisu.

Za kraj se moze re¢i da je preliminarnim istrazivanjima obavljenima u sklopu ovog
diplomskog rada ustanovljeno da je dugogodis$nja povijesna rudarska i metalurska aktivnost
do danas ostavila traga na okoli§ pojedinih lokacija Trgovske gore (Gradski potok i

Beslinec), kako vizualno, tako i geokemijski.
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PRILOG 1 — Geografski smjestaj Trgovske gore s pojednostavljenom hidrografskom mrezom i naseljima
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PRILOG 2 — Topografska karta Trgovske gore
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PRILOG 3 — Tabli¢ni prikaz leziSta bakra, olova, srebra i zeljeza
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podrugje istoimenog nema arsenopirit, ziles lc_eéa_s_tlm
potoka) podataka | gersdorfit, millerit, zadebljanjima
halkopirit = sfalerit, bulanzerit,
tenantit, enargit, srebronosni galenit,
burnonit, Ni-lineit, markazit, <1 <100m
Tomasica (podrutie halkozin, kovelin, kalcc_adonz sericit, i
istoimenog potoka, brav0|t_, psHomeIan, ghyezaa 1 ziie s
55 km JI od 7,5 lepidokrokit, le¢astim
' geothit zadebljanjima

Bosanskog Novog)

epigenetsko
hidrotermalno

srednji - gornji

perm

karbonski
flis

5.000-10.000

nema
podataka

leZiste

napusteno

podzemno

Markovic,
2002;
Jurkovi¢,
1960

Markovi¢,
2002;
Jurkovic,
1993

Markovic,
2002

Markovic,
2002;
Jurkovi¢,
1993

Markovié,
2002

Markovié,
2002;
Jurkovic,
1993

Markovic,
2002;
Jurkovié,
1960;
Jurkovié,
1962




TRGOVSKA
GORA, Glavni
RIREEES CUErn | Sadh] o b .| Debljina | Duljina | Oblik/forma Tip Starost Stijena BT Oblik Natin
grge;ﬂa:f:gjg n;:zs;ﬁ“ (%Eé;ts;%l;ra O A G el (m) (m) orudnjenja mineralizacije | mineralizacije domacin ekspl?gtacua pojavljivanja SEW rudarenja RGeS
(antika - poc¢. srebra
20. st.)
siderit, kvarc,
27,45 (analiza halkopirit, pirit,
Zrin (u podrugju iz 1906. g.)_; 23 tetraedri_t, sfaleri;,
istoimenog 6,12 (analize iz gersdor_flt, hema_tlt, 0,1-0,3; 200 - 3.000 sile
potoka) 1952.¢9.)/ halkozin, kovelin, rjede 0,5-1 '
znacajan udio goethit, Markovi¢,
srebronosni srebra Iepid(-)krokit,' 2002;
. malahit, azurit Jurkovié,
galenit £ podzemno 1993:
Catrnja (u anglezit Jurkovié i
pod_ruCJu Durn, 1988
:Z)S(g(t)(;i]:nr?ag 3’85_.12’14 ./ Siderit.’ k Vafc.’ lece, zice 1
' o znacajan udio halkopirit, pirit, <20 250 >
izvorisSnom . . spletovi zilica
- srebra tetraedrit, gersdorfit
dijelu
Velebitskog
potoka) leziste
Narda (na srebronosni i ii i i povisinsko Markovié¢
lijevoj strani lenit 32-38/ 180 nema podataka epigenetsko srednji - gornji karbq?skl nema napusteno i 5009 >
potoka Svinjica) g hidrotermalno perm flis podataka podzemno
Srebrenjak (Sire
podrucje zice s lecastim
istoimenog 32/ 380-480 zadebljanjima
potoka)
T oma§f'ca gerszrc??l‘r;sprlr:illtlyerit, <1 <100 wsylet 2i9ai podzemno Markovic,
(poc_lruCJe falerit. bulanzerit 2111_0a IfOer se 002"
istoimenog srebronosni sta'efit, bu'anzerit, mijestimice L
. 14,6-23 Ni-lineit, markazit, .. Jurkovié,
potoka, 5,5 km galenit £ kalcedon. sericit Sspajaju u 1960;
JI od Bosanskog | bulanzerit, bravoit ps’ilomela’n leéa§ta_ Jurkov’ic'
Novog) lepidokrokit, zadebljanja 1962
Martinovic¢a geothit
potok (Z od
Tomasice, u nema podataka nema podataka pojava nema
podrudju podataka
istoimenog

potoka)




TRGOVSKA GORA,
Hrvatska;

eksploatacija Zeljeza
antika - pol. 20. st.

Glavni rudni
minerali

Sadrzaj

Fe (%)

Ostali minerali

Debljina (m)

Duljina (m)

Oblik/forma
orudnjenja

Tip

mineralizacije

Starost
mineralizacije

SIDERITNO-KVARCNO-POLISULFIDNE RUDNE ZILE

Stijena
domadin

Zalihe

Oblik
pojavljivanja

Status

Nacin
rudarenja

Reference

Podrucje Gvozdansko
(izmedu sela Komora na
Zi Dupale nal)

karbonski fli§ i

eksploatirano 30.000

povrsinsko i

Komorska glavica 1-10 500 zile, lece i proslojci konglomerati ~50.000 t limonita podzemno
Fe-oksihidroksidi kvarc, pirit,
Marinac potok + siderit halkopirit + galenit* <10* 70 lece eksploatirano 6.000 povrsinsko
Josik Jarak < 10* 70 lece tlimonita podzemno
Oradlje 2-6 400, sporadi¢no nema podataka
Karola siderit kva(c., halkop_lrlt, <10* eksplqatlrar)o 500 t
pirit, galenit limonita
P epigenetska srednji - gornji . Markovi¢, 2002;
) 15-25 hidrotermalna perm leziste napusteno Jurkovié, 1993
Bubrek glavica <10*
. . karbonski flis*
plocaste, lecaste,
] nepravilne Zile, nizovi nema podataka
Bekin potok nema podataka le¢a ili gnijezda*
. - kvarc, pirit,
Fe-oksihidroksidi halkopirit + galenit* nema podataka
Janja Bare <2
Dupale
Podrucje Resanovié
Kose (na S omedeno
potokom Zirovac, a na J
potokom Burazovac)
prvobitno 160.000 t
(proracuni iz 1897.
o o g.); preostalo . .
Jankovac 055 130 Zile s lecastim 15.000-25.000 t poviSinsko iy ovie, 2002
kvarc, pirit zadebljanjima epigenetska srednji - gornji limonita; primarna podzemno
~ o T ~ y y = . Sk N K il .. Mo ™
Fe-oksihidroksidi 42-50 halkopirit + galenit* hidrotermalna perm karbonski fli$ sideritna zona nije leziste napusteno
otvorena
plocaste, lecaste, . " . L. .
Burazovac <10* nema podataka | nepravilne Zile, nizovi eksploatirana 25.000 povrsinsko i Markovic, 2002;
leda ili gnijerda* t limonita podzemno Jurkovié, 1993
Podrudje Beslinec (J1 od
sela Gvozdansko)
Sikman siderit, Fe- 15-25% ankerit, pirit, 083 26-150 sile i led glinoviti nema podataka povrsinsko i
smanovac oksihidroksidi halkopirit ’ c1iece skriljavei P podzemno
Breda (1 km Z od kvarc, pirit, nepravilna, lecasta, . " . preostalo 10.000-
Beslinca) > 38 halkopirit + galenit* 8 100 znatno poremecena Zila ?p'genetSka srednji - gomnyji 20.000 t limonita leziste napusteno podzemno Markovi¢, 2002
L . hidrotermalna perm e ’
Fe-oksihidroksidi ploaste, lecaste karbonski flig*
MautVnEr (ko150 m Z 15-25* kv_ar_c, pirit, - <10* nema podataka nepravilne zile, nizovi nema podataka povrsinsko
od lezista Breda) halkopirit + galenit e e
leca ili gnijezda*
Podrucje Gradski potok-
Kosna (oko 3,5 km JJZ
od Beslinca i JZ od
Trgova, u predjelu
Kosne)
110.000 t limonita,
gormjokarbonski 380.000 t siderita
Gradski potok (oko 3,5 | Fe-oksihidroksidi, kvarc, pirit, o Skriljavei s | (Proracuniiz 1953.
km JJZ od Beslinca) siderit 37 halkopirit, kuprit, 1-3 270 lecaste, isprekidane zile . B B rosloicima g.); preostalo podzemno
galenit, tetraedrit epigenetska srednji-gornji el 100.000-200.000 t lesiite napusteno Markovié. 2002
hidrotermalna perm pjescenjaka siderita (proracuni ’
nakon 1960. g.)
Kosna (3 od Trgova, u siderit, ankerit, 15-25* kvarc, halkopirit 0,5-3 nema podataka | Zile promjenjive debljine karbonski flig* eksploatirano podzemno

predjelu Kosne)

Fe-oksihidroksidi

40.000-50.000 t




TRGOVSKA GORA,
Hrvatska;
eksploatacija Zeljeza
(antika - pol. 20. st.)

Glavni rudni
minerali

Sadrzaj Fe
(%)

Ostali
minerali

Debljina (m)

SKLADOVI I LECE ANKERITIZIRANIH VAPNENACA I VAPNENACKIH DOLOMITA

Duljina (m)

Oblik/forma
orudnjenja

Tip

Starost
mineralizacije

Stijena doma¢in

Zalihe

Oblik
pojavljivanja

Status

Nacin
rudarenja

Reference

Sestina kosa (u slivu
potoka Sestina, lijevoj

ankerit,

pritoci Majdanskog Fe-oksihidroksidi 4-15, rijetko
potoka) 25-35*
Kalinovac (ko 05 km I go oysinigroksidi
od peéi u Beslincu)
V(lido;ual}(okovl,ﬁ km JZ 15-35 0%
od sela Grmusani) ankerit, Fe-
Turski potok (oko 1 km oksihidroksidi 1-5 (analiza iz
JI od rudnika Vidorije) 1959.9.)
Jarak Josik (J od gradine | ankeriti¢ni siderit, 4-15, rijetko
Gvozdansko) Fe-oksihidroksidi 25-35*
i
hematit,
limonitizirani

. hematit, spekularit
BOJ_na (nedaleko sela i limonit 16-20
Bojna)
Dobretin (J dio Trgovske nema
gore, uz rijeku Unu podataka

kvarc, pirit,
galenit*

nema
podataka

prvobitno > 50.000 t

60 . o -
potataka Karbonski glinoviti Skriljavei® limonita i ankerita
nema nema podataka
podataka Seilovi i erauvakni pieteniaci prvobitno oko 90.000 t;
sejlovit graw pjescenjac preostalo oko 5.000 t
40 . . " -
200 skladovi i leée* hidrotermalno - srednji-gornji eksploa@lrano_ 40.000 t lezitte
metasomatska perm limonita
karbonski glinoviti kriljavei*
25 70 prvobitno 10ak tisuca t
ZELJEZNO ORUDNJENJE SREDNJOTRIJASKIH NASLAGA
srednjotrijaski sedimenti (tufovi
10-750 zilice i Zice, "pietra verde", svijetli roZnjacli,
0,1 - di“r’1 lece, gnijezda, pjesCenjaci i vapnenci te crveni, eksploatirano oko 50 t leziste
sporadieno grumeni uskriljeni ili kompaktni glinoviti i
. - zeljezovi sedimenti
singenetska srednji trijas . —
crveni, glinoviti, Zeljezoviti
nema nema skriljavci s kvarcnim le¢ama i nema podataka
podataka podataka nema podataka konkrecijama pojava

SEDIMENTNA LEZISTA LIM

ONITA TIPA'

srednjotrijaske naslage

'HUNSRUCK"

nema podataka

napusteno

napusteno

nema
podataka Markovi¢,
2002
povrsinsko
i podzemno
podzemno Markovi¢,
2002;
nema Jurkovié,
podataka 1993
povrsinsko Markovic,
2002
Markovic,
podzemno 20025
Jurkovi¢,
1993
podzemno |\ kovie,
2002
nema
podataka

. - akcesorni
Meterize (Z od Beslinca) Fe_OkssliZﬁE?kSIdl' 43-47 turmalin, 10-20 180 leca
disten, cirkon
Jokin potok (oko 1 km proslojci, lece
2 dori sela Gage, U <30-46 400 ili nepravilna
g otokg“ stoimenog Fe-oksihidroksidi tijela*
nema nema
Kosna (Gubavac) 13-32 podataka podataka 50-60 le¢a
Barake (400 m Z od Fe-oksihidroksidi, nizak nema nema podataka
Jokin potoka) ankerit podataka P

sekundarna

pliocen

pliocenski sedimenti (ugl. gline i

pijesci)

eksploatirano oko 110.000
t rude

eksploatirano oko 83.000

nema podataka

leziste

napusteno

Markovié,
2002;
nema Jurkovié,
podataka 1993;
Magdalenié¢
, 1974
nema
podataka Markovié,
2002
nema
podataka
Jurkovic,
podzemno 1993;

Toli¢, 1948




PRILOG 4 — Tabli¢ni prikaz rezultata mikroskopiranja uzoraka stijena domacina i sideritno-kvarcne zilne mineralizacije

SEKUNDARNI
. . LAVNI PRIMARNI MINERALI TAL
UZORAK | TEKSTURA STRUKTURA (mikroskopski) G MINERALI S © DETERMINACIJA
Kvarc Muskovit Limonit Opaki minerali Organska tvar
-limonitizacija zuto- crne boje: povija u
-veli¢ina zrna: 0,015x0,01 -veli¢ina zrna: 0,005-0,0025 mm narancaste bo]e.t vz “veliina zrna: pravilnim linijama,
stijenke pukotinate | 0,005x0,005 mm - .
mm - 0,12 x 0,04 mm - 0,16x0,02 mm : o odnosno definira
u obliku dugackih 0,1-0,06 mm . .
v laminiranost/slojevitost
tankih zilica
cjepljiva (makroskopski); -habitus:
sitnozrnata gusto pakirana stijena | -habitus: alotriomorfan -habitus: alotriomorfan wplienost: < 1 % alotriomorfan " - 20 %
dobre sortiranosti, djelomi¢no (sferi¢na do izduZena zrna) | (izduZena zrna) ~zastupljenost. ® | (sferi¢na do izduZena ~zastupljenost: = 20 7o
folijativna uglatih do zaobljenih zrna koja su zrna)
cp.g1 | (makroskopski); | najcesce izduzena i bez preferirane | _astupljenost: = 20 % -zastupljenost: ~ 40 % -zastupljenost: ~ 5 % pieskoviti siltit / gejl
laminirana orijentacije, ceSce sa zrnskom : ; :
. . zaobljenost zrna: . . . . .
(mikroskopski) potporom nego potporom diclomicno uglata do -zaobljenost zrna: djelomicno -zaob_ljenost zrna:
detriticnog matriksa, s konkavno- | 211 jena zaobljena zaobljena
konveksnim te rijede tockastim — i~ TN
. ! . -undulozno potamnjenje -nasumicno orijentirani
kontaktima (mikroskopski) : — -
-tanki paketi¢i nizih interf. boja,
ponegdje deblji visih interf.boja
GLAVNI PRIMARNI MINERALI
UZORAK TEKSTURA STRUKTURA . . .
Kvarc Muskovit Plagioklas K-feldspat (ortoklas) Klorit
-veli¢ina zrna: 0,06x0,04 mm | -veli¢ina zrna: 1x0,08 mm - -veli¢ina zrna: 0,1-0,06 mm | -veli¢ina zrna: 0,46x0,18 | -veliéina zrna: 0,06x0,06 mm -
- 0,6x0,34 mm 0,06x0,02 mm - 0,32-0,28 mm mm - 0,36-0,16 mm 0,5x0,16 mm
-habitus: alotriomorfan (zrna -habitus: ?lOtnomO.r.fan (VlZduzena -habitus: alotriomorfan -habitus: alotriomorfan . .
. . Yo T ™ do nepravilna zrna; izduzena . Lo -habitus: alotriomorfan
srednjezrnata (makroskopski):; ¢esce izduzena nego sferi¢na) previadavaju) (nepravilna zrna) (izduZena zrna)
srednje zrnata gusto pakirana
St'Jer?a umjerene sortlra_nostl, -zastupljenost: = 40 % -zastupljenost: ~10 % -zastupljenost: =~ 2 % -zastupljenost: =~ 2 % -zastupljenost: = 1-2 %
zaobljenih do vrlo uglatih zrna bliiedo zel astita boi
GP-S2 masivna | koja su nepravilna i izduZena, bez | -zaobljenost zrna: djelomiéno | -zaobljenost zrna: uglata do -zaobljenost zrna: uglata- " - ual -oljedo zle elrgay astita Oja’l
(makroskopski) | preferirane orijentacije, CeS¢e sa | uglata do uglata zrna zaobljena vrlo uglata ~zaobljenost zrna: uglata | izrazen pleokroizam, sivo-plava

zrnskom potporom te toCkastim

blago anomalna interf. boja

do konveksno-konkavnim
meduzrnskim kontaktima
(mikroskopski)

-undulozno potamnjenije,
nizak reljef, svjez, mjestimice
ispresijecan rijetkim
pukotinicama

-povijanje listi¢a

lamele

-polisintetske sraslacke

-troSen

-visoke interferencijske boje,
izrazena pseudoapsorpcija

-alteracije: kaolinizacija




SEKUNDARNI MINERALI

OSTALO

Karbonat (kalcit/dolomit)

Limonit

Hematit

Sulfidi (pirit)

Alteracije po
feromagnezijskim
mineralima

DETERMINACIJA

Liti¢ni fragmenti Organska tvar

-veli¢ina zrna: 0,06x0,06 mm -
0,3x0,22 mm

-limonitizacija

razvijena duz pukotina

ili ih zapunjavaju

-veli¢ina: < 0,02x0,02 mm -
0,04x0,02 mm

-ponegdije uz
pukotine ispunjene
organskom tvari

-nepravilne nakupine

-veli¢ina: 0,36x0,18 mm
- 0,44-0,4 mm

-najcesée zapunjava
pukotine

-habitus: idiomorfan do
alotriomorfan ; mogu se uociti
pravilna romboedrijska zrna,
ali i skroz nepravilna

-zastupljenost: = 2 %

-habitus: alotriomorfan
(djelomi¢na hematitizacija)
do idiomorfan u obliku
romboedara (potpuna
hematitizacija)

-zastupljenost: <1 %

-po zrnima i izmedu njih

-zastupljenost: = 7,5 % | -zastupljenost: =~ 2-5 %

-zastupljenost: = 7,5 %

-zastupljenost: = 2-5 %

-alteracija karbonata;

-zastupljenost: = 10 %

-dominantno fragmenti
kvarcita

-, ,raspadi minerala,

-zaobljenost: uglata zrna intenzitet raste od rubova ee, - . litoarenit
orema razlicite interf. boje
-visok reljef, izraZzena
pseudoapsorpcija, bijela -intenzivna cveno-smeda
vlastita boja, bijela interf. boja boja, ravnomjerno
I. reda, ponegdje interf. boja rasporedeni po uzorku
VI.-VII. reda zbog stanjenosti
-alteracije: hematitizacija
UZORAK GLAVNI PRIMARNI MINERALI SEKUNDARNI MINERALI
Kvarc Siderit Opaki minerali Hematit Limonit
-veli¢ina zrna: 0,05x0,05 mm - 5,6 mm -6,4 mm i | -vidljiv u reliktima i ) -hematlvt_lz.ama §|der|ta}_te u -limonitizacija vidljiva po rubovima
. . L -veli¢ina zrna: 0,08-0,16 mm - 2-1,6 mm | obliku zilica koje presijecaju . .
veci (dominiraju ogromna zrna) uglavnom hematitiziran zrna i u sustavu pukotina
zrna kvarca
GP-R1 -habitus: alotriomorfan; izduZzena do sferi¢na zrna | '-habitus: alotriomorfan ;ggﬁ}g;l]sjgﬁl)omomorfan (hidrotermalno -zastupljenost: < 1 % -zuto-narancaste boje

-zastupljenost: > 90 %

-zastupljenost: <1 %

-zastupljenost: = 2-5 %

-zaobljenost zrna: vrlo uglata

- undulozno potamnjenje

-vjerojatno pirit

-zastupljenost: <1 %




GLAVNI PRIMARNI MINERALI

SEKUNDARNI MINERALI

UZORAK . - - n n
Kvarc Siderit Klorit (?) Limonit/Hematit
-limonitizacija/hematitizacija
-veli¢ina zrna: 0,08x0,08 mm - > 9,6x2,4 mm; prosjecno =~ 2x1,8 mm | -veli¢ina zrna: 0,08x0,08 mm - 5,6 - 3,04 mm | -veli¢ina zrna; 0,02x0,02 mm - 0,28-0,04 mm napred.uje po rUbOVIr.r.]a Zmat .
sustavima romboedrijske kalavosti
siderita
-habitus: alotriomorfan do hipidiomorfan yuto-narancasta do crveno-smeda
-habitus: alotriomorfan (izduzena zrna) -habitus: alotriomorfan (nepravilna zrna) (izduzena trakasta zrna sloZena lepezasto; boia
mjestimice $esterostrana) .
i : - 7080 9 i . (0 i . 10 -zastupljenost: = 20 % od siderita ili
zastupljenost: =~ 70-80 % uzorka zastupljenost: ~ 20 % zastupljenost: <1 % ~2 % u ukupnom uzorku
GP-R2 - zrna uklopljena u kvarcu, neravhomjerno
-zaobljenost zrna: vrlo uglata ‘-zaobljenost zrna: vrlo uglata rasporedena, koncentrirana samo u jednom
dijelu preparata
-visok reljef, blijedo zelena vlastita boja,
-undulozno potamnjenje -alteracije: limonitizacija/hematitizacija izraZen pleokroizam; sivo-plava blago
anomalna interf.boja, paralelno potamnjenje
- uz rub preparata uklapaju sitna zrna klorita(?) “bijela vlastita boja prelazi u smede-crvene
nijanse zbog alteracija
-mjestimice ispresijecana tankim pukotinama, ne sasvim svjezi
UZORAK GLAVNI PRIMARNI MINERALI SEKUNDARNI MINERALI
Kvarc Siderit Klorit Limonit/Hematit
-limonitizacija/hematitizacija napreduje po
-veli¢ina zrna: 0,05x0,05 mm - 6,5-4,5 mm -veli¢ina zrna: 0,16x0,08 mm - 14,4-6,4 mm | -veli¢ina zrna; 0,02x0,02 mm - 0,12-0,04 mm rubovima zrna i sustavima romboedrijske kalavosti
siderita
-habitus: alotriomorfan (uglavnom izduzena “habitus: alotriomorfan do hipidiomorfan
N . g > | -habitus: alotriomorfan (nepravilna zrna) (izduZena trakasta zrna slozena lepezasto; -zuto-narancaste do crveno-smede boje
mjestimice zaobljena zrna) S
mjestimice Sesterostrana)
i : T~ 200 e a0
-zastupljenost: =~ 30-40 % -zastupljenost: = 60 % -zastupljenost: <1 % zastupljenost: = 30 % od siderita ili = 3 % u
ukupnom uzorku
. . , . ) - zrna uklopljena unutar velikih zrna kvarca koja
-zaobljenost zrna: vrlo uglata -zaobljenost zrna: vrlo uglata . . S
GP-R3 su stisnuta izmedu zrna siderita

-undulozno potamnjenje, svjezi

-alteracije: limonitizacija/hematitizacija

- neravnomjerno rasporedena, koncentrirana samo
u jednom dijelu preparata

-u sebe uklapaju sitna zrna klorita pri
rubovima preparata

-bijela vlastita boja prelazi u smede-crvene
nijanse zbog alteracija

-visok reljef, blijedo zelena vlastita boja, izrazen
pleokroizam; sivo-plava blago anomalna
interf.boja, paralelno potamnjenje

- na rubu preparata pokazuje Zivlje interf.
boje nizeg reda (svijetlo ruzicasta, zelena)
zbog stanjenosti uzorka




PRILOG 5 — Rendgenogrami analiziranih uzoraka vodoto¢nih sedimenata, suspendiranog
materijala i tla
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\ Sveuciliste u Zagrebu
o RUDARSKO-GEOLOSKO-NAFTNI FAKULTET OBRAZAC SUSTAVA UPRAVLJANJA KVALITETOM

KLASA: 602-04/20-01/234
URBROJ: 251-70-03-21-2
U Zagrebu, 02.02.2021.

Adelita Skitareli¢, studentica

RJESENJE O ODOBRENJU TEME

Na temelju Vaseg zahtjeva primljenog pod KLASOM 602-04/20-01/234, UR.
BROJ: 251-70-14-20-1 od 29.10.2020. godine priopcujemo temu diplomskog rada

koja glasi:

PRELIMINARNA ISTRAZIVANJA UTJECAJA POVIJESNOG
RUDARENJA | METALURGIJE NA OKOLIS TRGOVSKE GORE

Za voditeljicu ovog diplomskog rada imenuje se u smislu Pravilnika o diplomskom
ispitu dr. sc. Marta Mileusni¢, redovita profesorica Rudarsko-geolosko-naftnog

fakulteta Sveucilista u Zagrebu.

Voditeljica
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(potpis)

Prof. dr. sc. Marta Mileusni¢

(titula, ime i prezime)

Predsjednik povjerenstva za
zavrsne i diplomske ispite
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(potpis)
Izv. prof. dr. sc. Stanko Ruzi€i¢
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S /st "den(e‘ ,
—
R i

(potpis)
Izv. prof. dr. sc. Dalibor Kuhinek

(titula, ime i prezime)

(titula, ime i prezime)
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