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1. UvOD

Pseudoglej je najrasprostranjeniji tip tla u Panonskoj regiji te se nalazi gotovo isklju¢ivo na
ne karbonatnim lesnim sedimentima. Karakterizira ga okomiti teksturni kontrast i periodicka
stagnacija oborinske vode zbog znacajnijeg sadrzaja gline u potpovrsinskom horizontu u odnosu
na horizont iznad (Rubini¢ i sur., 2015). U vlaznoj fazi, pri zadrzavaju oborinske vode u
povrsinskom dijelu tla, dolazi do redukcije zeljezovih i manganskih spojeva na dvovalentne
spojeve koji su topivi u vodi te se oni difuzno krecu Sto uzrokuje izbljedivanje povrSine agregata
i stijenki pora, dok se u suhoj fazi oksidacijskim procesima vrac¢aju u viSe valentni oblik
(Husnjak, 2014). Na taj nacin je tlo na pokusalistu Jazbina poprimilo, za pseudoglejna tla,

karakteristican mramorirani izgled (BaZon, 2011).

Tlo na pokusSaliStu Jazbina je antropogenizirano, Sto zna¢i da nema opcenite karakteristike
pseudoglejnog tla. Agrotehni¢kim mjerama utjeCe se na poboljSanje svojstava tla i na promjenu

prirodnog sklopa profila, sto ukljucuje gnojidbu 1 uporabu herbicida za zastitu (Roskar, 2016).

Minerali glina zbog svojeg negativnog naboja mogu sadrzavati odredene metalne katione.
Zajedno s Fe, Mn i Al oksidima, sadrzavaju vecinu elemenata u tragovima (Baldracchi i sur.,

2013).

Rad je napravljen u sklopu znanstvenog projekta ,,Subsurface preferential transport processes
in agricultural hillslope soils-SUPREHILL* financiranog od strane Hrvatske zaklade za znanost
(HRZZ). Cilj ovog diplomskog rada bio je odrediti utjecaj mineraloskog sastava na ponaSanje
odredenih metalnih kationa u profilu pseudoglejnog tla na podrucju vinogradarsko—vinarskog
pokusalista Jazbina. Uzorci su uzeti s vrha, sredine i dna padine kako bi se usporedile
karakteristike na razli¢itim pozicijama pokusalista Jazbina. U tu svrhu, na Zavodu za
mineralogiju, petrologiju i mineralne sirovine na Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu,
provedena su laboratorijska istrazivanja koja ukljucuju odredivanje masenog udjela karbonata,
organske tvari i zeljezovih i manganskih oksida i hidroksida, XRD analizu globalnog uzorka i

frakcije Cestice glina te odredivanje volumnog udjela Cestica primjenom laserske difrakcije.



Kako bi se dostigao postavljeni cilj, u radu su koristeni podaci dobiveni od Agronomskog
fakulteta u Zagrebu, koji ukljucuju ukupnu koncentraciju elemenata u tlu odredenu optickom
emisijskom spektroskopijom, induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES) i atomskom
apsorpcijskom spektroskopijom tehnikom hladne pare, granulometrijski sastav odreden
metodom prosijavanja i sedimentacije, reakciju tla (pH), elektri¢nu vodljivost tla (EC) i sadrzaj

organskog ugljika u tlu (Corg).



2. OPIS ISTRAZIVANOG PODRUCJA

2.1. Geografski polozaj

Vinogradarsko—vinarsko pokusaliSte Jazbina nalazi se u neposrednoj blizini
Agronomskog fakulteta na 25 hektara povrSine gdje veCinu zauzimaju nasadi vinograda.
PokusaliSte je smjeSteno na juznim obroncima parka prirode Medvednica, sjeverno od
Maksimira, na lijevoj strani padine brijega BiSkupov ¢ret koja se spusta u dolinu potoka Bliznec
(Bazon i sur., 2013). Prosjecni nagib padine iznosi 16 %, dok je nadmorska visina na lokaciji

202-289 m (Pajac i sur., 2012).

Koordinate pokusalista su 45°5127" N, 16°00'16" E te se nalazi u sklopu Zagrebackog

vinogorja, vinogradarske podregije Prigorje-Bilogora (Slika 2-1.).
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2.2. Klima

Pokusaliste Jazbina pripada podruc¢ju umjereno kontinentalne klime koja se odlikuje
blagim, tek ponekad hladnijim zimama i ugodno toplim, ponekad vru¢im ljetima semiaridnih

podrucja (Pajac i sur., 2012).

Prema Bazon (2013), za karakterizaciju klime koriSteni su podaci Drzavnog
hidrometeoroloSkog zavoda meteoroloske stanice Maksimir za period od 20 godina (1990.-
2009.). Prosjecna godisnja koli¢ina oborina za promatrano razdoblje iznosi 836 mm, a najveca
prosje¢na mjesecna koli¢ina oborina zabiljezena je U rujnu i iznosi 94 mm. Prosje¢na vrijednost
temperature iznosi 11,5 °C, a krece se u rasponu od 1 °C u sije¢nju do 22 °C u srpnju. Prosje¢na
relativna vlaznost zraka iznosi 73 % zbog Cega podrucje pripada umjereno vlaznoj regiji.
Relativna vlaZnost zraka je najveca u prosincu (85 %), a najniza u svibnju (66 %). Prosjean
broj suncanih sati iznosi 2038 sati u godini dana, s najve¢im vrijednostima u srpnju (295 sati)

te najnizim u prosincu (46 sati).
2.3. GeolosSke karakteristike

Sire podrugje grada Zagreba sastoji se od velike aluvijalne doline rijeke Save juzno od
urbane sredine grada, dok sa sjevera i sjeveroistoka grad omeduje Medvednica. Ovakve
geomorfoloske osobitosti podru¢ja rezultirale su velikom litoloSkom 1 pedoloskom
varijabilnos¢u. Glavne geolosko-litoloske jedinice su pliocenski i kvartarni aluvijalni sedimenti
savskog bazena, sastavljeni od Sljunaka i pijesaka, sekundarno od pjeskovitih i siltnih glina.
Sedimente poplavne ravnice, kao irecentne poto¢ne sedimente ¢ine siltovi i gline sa proslojcima
drvenog ugljena, dok su mlade pleistocenske naslage sastavljene od barskih sedimenata i

nekarbonatnog lesa pomijeSanog s pijeskom i Sljunkom (Bazon, 2011).

PokusaliSte Jazbina nalazi se u okruzenju pliocenskih i plio-pleistocenskih aluvijalnih naslaga,

ispresijecanih holocenskim lesnim i poplavnim sedimentima (Slika 2-2.), (Bazon, 2011).
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Slika 2-2. Geoloska karta podru¢ja pokusalista Jazbina i okolice. OGK List Zagreb, M 1:100 000 (Siki¢
i sur., 1972), OGK List Ivani¢ Grad M 1:100 000 (Basch, 1981).

Najcesci litoloski ¢lan u donjem pliocenu su glinoviti lapori s prosjeénim sadrzajem glinovite
komponente od 70 %. S daljnjim povecavanjem glinovite komponente, u vr$nim dijelovima
donjopliocenskih sedimenata, glinoviti lapori prelaze u laporovite gline, koje su mjestimi¢no
pjeskovite ili siltozne 1 tinj¢aste. U starijim dijelovima naslaga Cesti su 1 lapori s podjednakim
omjerom glinovite i karbonatne komponente, dok su pojave vapnenackih lapora iznimno rijetke

(Siki¢ i sur., 1979).

U srednjem 1 gornjem pliocenu, u znatno smanjenim, slatkovodnim jezerima taloZzile su se
paludinske naslage izgradene od glina, pijesaka i1 Sljunkovitih pijesaka. Krajem pliocena, uz
reversno rasjedanje i boranje neogenskih sedimenata Medvednice i Hrvatskog zagorja, doslo je
do znacajnog izdizanja ve¢ postoje¢ih morfoloskih uzviSenja. Taj proces doveo je do taloZenja
proluvijalnih 1 jezerskih, nesortiranih §ljunaka, pijesaka 1 podredeno glina, koji predstavljaju
boc¢ne ekvivalente mladeg dijela paludinskih naslaga s eventualnim prijelazom u kvartar (Basch,

1983).



Prema Sikié i sur. (1979), u pleistocenu na kopnenim povrsinama taloZio se prapor, koji je, pod
utjecajem atmosferilija, podzemnih voda i niskih temperatura u tadasnjem periglacijalnom
podrucju, izmijenjen u ,,praporne beskarbonatne ilovine* koje se nalaze u podlozi istrazivanog
tla na pokusaliStu Jazbina. U zaostalim akvati¢nim sredinama odlagao se mocvarni prapor za

kojeg je karakteristicna izmjena eolskih i fluvijalnih sedimenata.

Formiranje poto¢nih dolina na jugoisto¢nim padinama Medvednice, gdje je smjeSteno i
pokusaliste Jazbina, vezano je za starije holocenske pokrete na rasjedima smjera sjever-jug.
Konaéno oblikovanje reljefa na tom podrucju odvijalo se pod utjecajem procesa fluvijalne
erozije i istovremene akumulacije holocenskih, deluvijalno-proluvijalnih, aluvijalnih i barskih

sedimenata u zaravnjenim terenima i depresijama.
2.4. Pedoloske karakteristike

Prema aktualnoj klasifikaciji tala u Hrvatskoj na podrucju pokusalista Jazbina dominantan
tip tla je rigolano tlo iz pseudogleja obronacnog koji pripada redu semiterestrickih tala. U

podlozi se nalaze pleistocenske ilovine 1 pliocenske gline (Bazon i sur., 2013).

Pseudoglej je drugi najzastupljeniji tip tla u Hrvatskoj, uglavnom rasiren u Panonskoj regiji.
Hidromorfno je tlo u kojem se pojavljuje visak povrSinske vode, uglavnom kise, koja periodi¢ki
stagnira od jeseni do zime u potpovrSinskom horizontu tla s ve¢im sadrzajem gline od horizonta
iznad. Periodicka stagnacija vode rezultira povremenim vlaznim fazama tla, ¢ije trajanje ovisi o
klimi na tom podrucju. Najve¢i dio pseudoglejnih tala u Panonskoj regiji formiran je na

pleistocenskim ilovinama, dok je manji dio formiran na smedem lesu (Rubini¢ i sur., 2014).

Pseudoglejna tla karakterizira prisutnost slabo propusnog potpovrSinskog horizonta koji nastaje
ispiranjem gline i stagnacijom oborinske vode u ili na njemu. Stalno vlaZenje uzrokuje bubrenje
gline te se smanjuje broj pora u tlu pa ne moze do¢i do potrebnog procjedivanja vode kroz profil
tla. Na profilu dolazi do stalne izmjene uvjeta s i bez prisutnosti stagniraju¢e vode pri ¢emu
dolazi i do izmjene redukcijsko-oksidacijskih procesa (Husnjak, 2014). U vlaznoj fazi zadrzava
se oborinska voda u povrsinskom dijelu te dolazi do redukcije Zeljezovih i manganskih spojeva
na dvovalentne spojeve koji su topivi u vodi i difuzno se krecu te izbljeduju povrSine agregata i

stijenke pora. Prelaskom u suhu fazu prevladavaju procesi oksidacije i reducirani spojevi zeljeza
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i mangana prelaze u visevalentni oblik. Na pedoloskom profilu ova pojava se uocava kao mrlje,

mazotine ili konkrecije te profil dobiva tzv. mramorirani izgled (Skori¢ i sur., 1985).

Ravnicarski i obrona¢ni pseudogleji nisu najpogodniji za poljoprivredu jer se odlikuju
smanjenom plodnos¢u, nepovoljnim vodnim, zra¢nim i toplinskim svojstvima, a na brdovitom

reljefu su skloni eroziji tla vodom (Husnjak, 2014).



3. METODE ISTRAZIVANJA

U ovom poglavlju opisane su metode koristene za izradu ovog diplomskog rada. Metode
istrazivanja podijeljene su u dvije skupine. Prva skupina odnosi se na terenska istrazivanja gdje
¢e se poblize objasniti tijek i nacin na koji Su istraZivanja izvrsena, dok se druga skupina odnosi

na laboratorijska istrazivanja.
3.1. Terenska istrazivanja

Terensko istrazivanje provedeno je na pokusaliStu Jazbina u Zagrebu. Za potrebu izrade
ovog diplomskog rada analizirano je devet uzoraka tla, od kojih su po tri uzorka uzeta na
pedoloskim profilima s vrha (Al), sredine (BI) i dna padine (Cl) na razli¢itim dubinama (Slika
3-1.). Fizikalno — kemijske znacajke tla odredene su na Zavodu za melioracije na Agronomskom
fakultetu Sveucilista u Zagrebu, dok su ostala laboratorijska istrazivanja provedena na Zavodu
za mineralogiju, petrologiju i mineralne sirovine na Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu,

Sveucilista u Zagrebu.



Slika 3-1. Pedoloski profil na vrhu padine (AI) na pokusalistu Jazbina (foto: Kati¢, 2022).

3.2. Laboratorijska istrazivanja

Porusenim uzorcima tla, dodijeljeni su laboratorijski brojevi te su se na istima, nakon
njihove pripreme, radila sva daljnja laboratorijska istrazivanja (Tablica 3-1.). Ovisno o
metodama kojima su uzorci tretirani, oni su, u prvotnoj pripremi, svedeni na razli¢ite dimenzije,

a to ukljucuje Cetvrtanje i sijanje na frakciju <2 mm 1 mljevenje uzorka na dimenziju praha.

Nakon pripreme uzoraka, laboratorijske analize su nastavljene na dobivenim frakcijama. Na
Cetvrtanoj i prosijanoj frakciji < 2 mm izvrseno je selektivno otapanje karbonata primjenom 5
% octene kiseline (HAc) te selektivno otapanje organske tvari primjenom 15 % vodikovog
peroksida (H202), dok je na Cetvrtanoj i prosijanoj frakciji < 2 mm, koja je samljevena na
dimenziju praha, izvrSeno uklanjanje zeljezovih i manganskih oksida i hidroksida pomocu

ditionit-citrat-bikarbonata (DCB).



Rendgenska difrakcijska analiza, koja se vr$i na uzorcima ranije samljevenim na dimenziju
praha, napravljena je na originalnim uzorcima i nakon uklanjanja karbonata pomoc¢u 5 % octene
kiseline (HAC) te uklanjanja organske tvari 15 % vodikovim peroksidom (H202). Snimanje je
napravljeno I na uzorcima nakon Sto su tretirani DCB-om u svrhu otklanjanja zeljezovih i

manganskih oksida i hidroksida.

Frakcija < 2 pum dobivena je metodom izvlacenja koja se temelji na Stokes-ovom zakonu. Na
frakciji < 2 um snimanje je napravljeno na originalnom uzorku frakcije < 2 um, nakon
uklanjanja organske tvari 15 % vodikovim peroksidom (H20z), nakon uklanjanja zeljezovih i
manganskih oksida i hidroksida DCB-om te nakon tretmana glicerinom, etilenglikolom,

zarenjem na 650 °C te HCI-om gdje je omjer kiseline i vode 1:1.

Na Agronomskom fakultetu napravljeno je mjerenje pH tla, prema normi HRN I1SO
10390:2005, odredivanje elektri¢ne vodljivosti tla (EC), prema normi HRN 1SO 11265:2004,
odredivanje organskog ugljika (Corg), prema normi HRN ISO 14235:1998, i odredivanje
granulometrijskog sastava metodom prosijavanja i sedimentacije, prema normi HRN ISO
11277:2004. Ukupne koncentracije elemenata odredene su optickom emisijskom
spektroskopijom induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES), prema normi HRN ISO
22036:2011, te atomskom apsorpcijskom spektroskopijom tehnikom hladne pare, prema normi
HRN ISO 16772:20009.
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Tablica 3-1. Laboratorijski brojevi i terenske oznake uzoraka.

Oznaka uzorka Laboratorijski broj Dubina uzorkovanja (cm)
Al (AIlI) 9024 0-30

Al (Alll) 9025 30-60

Al (Alll) 9026 60-90

BI (BIII) 9027 0-30

BI (BIII) 9028 30-60

BI (BINI) 9029 60-75

Cl (CHI) 9030 0-30

Cl (CHI) 9031 30-60

Cl (CHI) 9032 60-80

3.2.1. Laboratorijska istrazivanja napravljena na Agronomskom fakultetu

3.2.1.1. Odredivanje pH vrijednosti tla

Reakcija tla (pH) je negativni logaritam koncentracije H* ili HsO" iona, odnosno mjera
je koncentracije H* iona u otopini tla te je metoda kojom se mogu odredivati karakteristike tla.
Osim kiselosti ili luznatosti tla, zbog povezanosti s pH vrijednostima, moze se procijeniti

dostupnost esencijalnih nutrijenata i toksi¢nost elemenata (Sparks i sur., 2020).

Reakecija tla ima veliki utjecaj na kemijska, fizikalna 1 bioloska svojstva tla, Sto podrazumijeva
kemijsko troSenje minerala, tvorbu sekundarnih minerala, proces humifikacije, pokretljivost
hranjivih tvari kao i aktivaciju ekoloski aktivnih elemenata (Fe, Mn, Al i dr.) odnosno elemenata
koji su u normalnim koli¢inama vise ili manje prisutni u tlu. Reakcija tla utjece na adsorpcijski
kompleks tla, a preko njega i na strukturu tla i njegova bioloska svojstva. Posredan utjecaj pH

reakcije tla ogleda se u promjeni raspolozivosti biogenih elemenata tla (Pavlovi¢, 2014).

Mijerenje pH tla napravljeno je u suspenziji u vodi u omjeru tlo/voda 1:5, u otopini 1 mol/l KCI-
a (omjer tlo/KClI 1:5) te u otopini 0,01 mol/l CaClz (omjer tlo/CaClz 1:5) prema normi HRN ISO

10390:2005 na Mettler Toledo pH-metru. Mjerenjem pH u suspenziji tla s destiliranom vodom
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izraCunavala se aktivna kiselost, dok je potencijalna kiselost bila mjerena u suspenziji tla s KCl-

om.

Pod aktivnom kiselosti podrazumijeva se suma kiselosti u vodi topljivih kiselina i kiselih soli
tla, a pod potencijalnom kiselosti smatra se suma vodikovih iona sorbiranih na povrSini
adsorpcijskog kompleksa kao i njegova sposobnost da slabe baze tog kompleksa zamjenjuje za

katione neutralnih soli i soli jakih baza i slabih kiselina (Pavlovié¢, 2014).

Plasti¢nom laboratorijskom Zlicom uzeto je 5 g reprezentativnog uzorka tla te je on stavljen u
plasti¢nu kivetu. Uzorak je zatim preliven s 25 ml destilirane vode. Postupak je ponovljen u
drugoj, odnosno trecoj plasti¢noj kiveti u kojima su uzorci tla preliveni s 25 ml 1M KCl-a,
odnosno 0,01M CaCl,. Tako pripremljeni uzorci su snazno mijesani u rotacijskoj muckalici u
razdoblju od 5 minuta nakon ¢ega su 2 sata proveli u mirovanju (Slika 3-2.A). Nakon mirovanja
provedeno je mjerenje reakcije tla pH metrom (Slika 3-2.B) koji je prethodno kalibriran dvjema
pufer otopinama razli¢itih reakcija (pH=7,00 1 pH=4,01 pri 25 °C). U svrhu kontrole kvalitete
provodenja postupka, u ispitivanju je koristen i referentni uzorak tla dobiven medunarodnom
usporedbom laboratorija za analize tla i sedimenata WEPAL-ISE (Houba i sur., 1996).

Temeljem izmjerenih vrijednosti vr$i se ocjena reakcije tla (Tablica 3-2.).
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Tablica 3-2. Ocjena reakcije tla (Soil Survey Manual, 1993.).

Reakcija tla Vrijednost pH
Ultra kisela <35
Ekstremno kisela | 3,5-4,4
Vrlo jako kisela | 4,5-5,0

Jako kisela 51-55
Umijereno kisela | 5,6 -6,0
Slabo kisela 6,1-6,5
Neutralna 6,6 -7,3

Slabo neutralna 74-78

Umijereno alkalna | 7,9 - 8,4
Jako alkalna 8,5-9,0
Vrlo jako alkalna | >9,1

3.2.1.2. Odredivanje elektricne vodljivosti tla

Elektri¢na vodljivost (Electrical conductivity, EC) predstavlja koli¢inu topivih iona soli
u tlu te se izrazava u dS/m. Korelira sa svojstvima tla koji utjeCu na produktivnost
poljoprivrednih kultura, uklju¢ujuéi teksturu tla, kapacitet kationske zamjene (Cation exchange
capacity, CEC), uvjete dreniranja, sadrzaj organske tvari, salinitet i potpovrsinske uvjete (Grisso
i sur., 2009).

Elektri¢na vodljivost (EC) tla izmjerena je u suspenziji u vodi u omjeru tlo/voda 1:5 prema
normi HRN 1SO 11265:2004 na EC-metru MPC 227. U plasti¢ne kivete odvagano je 5 g uzorka
tla te je dodano 25 ml destilirane vode. Tako pripremljen uzorak stavljen je u rotacijsku
muckalicu u trajanju od 30 minuta. Uzorak je potom ostavljen na mirovanju 2 sata nakon ¢ega
je mjerena EC na konduktometru (Slika 3-2.B) koji je prethodno kalibriran pomoc¢u 2 standarda
(Standard 1 =0,100 M KCI od 12,88 mS cm™; i Standard 2= 0,010 M KC1 od 1413 uS cm™ pri

25 °C). U svrhu kontrole kvalitete provodenja postupka, u ispitivanju je koriSten i referentni
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uzorak tla dobiven medunarodnom usporedbom laboratorija za analize tla i sedimenata

WEPAL-ISE (Houba i sur., 1996).

I

- i

’
A,

e SN
B4 AT

‘,/ b v

Slika 3-2. A) Priprema uzoraka za mjerenje pH i elektricne vodljivosti, B) mjerenje pH tla i elektri¢ne

vodljivosti pH-metrom i konduktometrom (EC-metar) Mettler Toledo MPC227 u suspenziji u vodi.

3.2.1.3. Odredivanje udjela humusa u tlu

Humus je kompleks organskih tvari tla nastao procesom nepotpunog razlaganja izumrlih
biljnih i zivotinjskih ostataka. Odlikuje se smedom do tamnom bojom, ve¢im postotkom ugljika
nego u neotopljenim biljnim i zivotinjskim ostatcima, a znatno je bogatiji i dusSikom. Predstavlja
dinamic¢ku komponentu tla koja se neprekidno stvara i u obliku visokomolekularnih spojeva
ulazi u razlicite reakcije s mineralnim dijelom. Netopljiv je u vodi, ali se dijelom moze koloidno

dispergirati (Pavlovi¢, 2014).

Velik broj vaznih kemijskih svojstava tla vezan je uz prisutnost humusa. Humus znatno
povecava kapacitet tla za sorpciju iona i tako poboljSava njegova puferska svojstva regulirajuci
ravnotezu izmedu iona u vodenoj fazi tla i onih koji su izmjenjivo vezani na koloidnim

¢esticama tla.

Odredivanje udjela humusa u tlu po Tjurinu zasniva se na potpunoj oksidaciji humusa s
kalijevim dikromatom u sumporno kiselom mediju. Retitracijom suviS§ka dikromata sa
standardnom otopinom Mohrove soli (Fe(NH4)2(SO4)x6H20) odredi se preostala koli¢ina

dikromata koja nije utroSena za oksidaciju humusa u tlu (Pavlovi¢, 2014.).
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Organski ugljik (Corg) odreden je sulfokromnom oksidacijom (HRN ISO 14235:1998). U
Erlenmeyerovu tikvicu od 100 ml odvagnuto je 0,3 g tla, odnosno 0,1 g tla u slu¢aju visokog
udjela humusa. U istu tikvicu pipetirano je 10 ml 0,067 M otopine kalijevog bikromata
(K2Cr20y7), nakon ¢ega je dodana mala koli¢ina srebrovog sulfata Ag>SOs (oko 0,1 g). Na tikvicu
je stavljen mali stakleni lijevak (Slika 3-3.A) te se tikvica zajedno s lijevkom prenijela na ploc¢u
za kuhanje na zagrijavanje. Uzorak je kuhan 5 minuta od pocetka vrenja te je nakon toga

uklonjen s kuhala i ostavljen na hladenje.

Nakon hladenja, sadrzaj tikvice se kvantitativno prenio u graduiranu Erlenmeyerovu tikvicu od
300 ml pri ¢emu su lijevak i mala Erlenmeyerova tikvica dobro isprani destiliranom vodom.
Sadrzaj u velikoj Erlenmeyerovoj tikvici nadopunjen je destiliranom vodom do oznake od 150
ml. U tako pripremljen uzorak (Slika 3-3.B) dodano je 2 ml smjese koncentrirane H3POjs i
koncentrirane H.SO4 te 8 kapi DFS indikatora (difenilamin sulfonska kiselina). Nakon toga je
uzorak titriran 0,1 M otopinom Mohrove soli (Fe(NH4)2(SO4)x6H20) do prve promjene boje u
zelenu (Slika 3-3.C). Za slijepu probu je umjesto tla koristeno 0,3 g kvarcnog pijeska uz jednaku
pripremu kao 1 za uzorke tla. U svrhu kontrole kvalitete provodenja postupka, u ispitivanju je
koristen i referentni uzorak tla dobiven medunarodnom usporedbom laboratorija za analize tla i
sedimenata WEPAL-ISE (Houba i sur., 1996).

Slika 3-3. Odredivanje udjela organskog ugljika (Corg) U tlu — Priprema uzoraka (A), uzorci prije titracije
(B), uzorci poslije titracije (C).
3.2.1.4. Odredivanje granulometrijskog sastava

Granulometrijski sastav tla jedan je od najvaznijih parametara fizickih znacajki tla. To
je postotni maseni udio primarnih Cestica u tlu, klasificiranih prema veli¢ini, odnosno

ekvivalentnom promjeru. Granice izmedu pojedinih frakcija ovise o stupnju razvoja
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klasifikacije 1 njenoj namjeni (Perkovi¢ i sur., 2013). Postoji mnogo metoda za odredivanje
granulometrijskog sastava tla, ali naj¢eS¢e se primjenjuju metode koje kombiniraju postupke
prosijavanja (suhog i mokrog) i sedimentacije. Postupci sedimentacije mogu ukljucivati
dekantiranje, areometriranje te pipetiranje. NajeS¢e se kao standardizirana metoda koristi

kombinacija prosijavanja i pipetiranja (Gee i Bauder, 1986).

Prije prosijavanja i pipetiranja tlo se mora dispergirati na primarne ¢estice. Disperzija tla postize
se kombinacijom kemijskih 1 mehanickih tretmana. Kemijska sredstva za disperziju tla koja se
uobicajeno koriste su vodikov peroksid (H20z), natrijev pirofosfat (NasP.07 x 12H,0) i natrijev
heksametafosfat (NaPOsz)s. Uloga vodikovog peroksida je oksidacija organske tvari koja
povezuje &estice tla u agregate, a natrijevog pirofosfata i heksametafosfata zamjena Ca* iona s
Na* ionom u adsorpcijskom kompleksu tla, §to rezultira dezagregacijom i disperzijom primarnih
Cestica tla. (Kettler i sur., 2001). Metoda mokrog prosijavanja kroz sita koristi se za izdvajanje
Cestica pijeska, dok se metoda pipetiranja koristi se za odredivanje frakcija gline i1 praha, a

bazirana je na Stokesovom zakonu (Gee i Or, 2002).

Granulometrijski sastav odreden je metodom prosijavanja i sedimentacije prema standardnoj
proceduri (HRN ISO 11277:2004). Na analitickoj vagi odvagano je 10 g uzorka tla koje je
prebaceno u Erlenmeyerovu tikvicu i preliveno s 25 ml 0,4 N otopine natrijevog pirofosfata
(NasP207x 10 H20). Uzorak je lagano promijesan i ostavljen preko no¢i. Sljedeé¢i dan uzorak je
promuckan te je izvrSeno direktno mokro prosijavanje kroz dva sita, preko lijevka, u stakleni
cilindar (Slika 3-4.) za sedimentaciju pri ¢emu su dobivene frakcije krupnog pijeska (2 - 0,2
mm) i sitnog pijeska (0,2 - 0,05 mm). Obje frakcije prebacene su u zasebne porculanske zdjele
kako bi se istalozile. Nakon taloZenja viSak vode je izliven, a nataloZeni pijesak se pomocu
mlaza destilirane vode isprao u prethodno odvagnute staklene posudice. Tako odvojene frakcije
pijeska nadalje su suSene na ploci za kuhanje te potom u susioniku na 105 °C oko 30 minuta
nakon ¢ega su izvagane na analitiC¢koj vagi s tri decimale te je odreden udio krupnog i sitnog

pijeska.

Sadrzaj cilindra za sedimentaciju nadopunjen je destiliranom vodom do oznake od 1000 ml te
je zacepljen gumenim ¢epom. Tako zatvoren cilindar muckan je oko 1 minute u horizontalnom

polozaju te je ostavljen da miruje 4 minute 148 sekundi, nakon cega je izvrSeno prvo pipetiranje
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suspenzije tla i vode (10 ml) s dubine od 10 cm od povrSine suspenzije. Sadrzaj pipete prebacen
je u prethodno odvaganu staklenu posudicu. Taj je uzorak predstavljao udio Cestica praha i gline
koji se potom susio i vagao na analiti¢koj vagi s Cetiri decimale to¢nosti (0,0001). Nakon 4 sata
s dubine od 5 cm od povrsine suspenzije, pipetirano je 10 ml suspenzije tla i vode. Sadrzaj pipete
prebacen je u staklenu posudicu, a ovim pipetiranjem dobio se udio gline. Staklene posudice sa
suspenzijama tla i vode stavljene su na suSenje na temperaturu od 105 °C. Nakon susenja u
susSioniku, uzorci su prenoseni u eksikatoru, kako bi se sprijeilo vlazenje uzoraka vlagom iz
zraka, u laboratorij na vaganje. U svrhu kontrole kvalitete provodenja postupka, u ispitivanju je
koristen i referentni uzorak tla dobiven medunarodnom usporedbom laboratorija za analize tla 1

sedimenata WEPAL-ISE (Houba i sur., 1996).

Slika 3-4. Cilindri sa suspenzijama tla prilikom odredivanja granulometrijskog sastava tla.

3.2.1.5. Odredivanje ukupne koncentracije elemenata

Opticka emisijska spektroskopija induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES) metoda
je koja se koristi za odredivanje ukupne koncentracije elemenata, a temelji se na otkrivanju
emitiranih valnih duljina koje su karakteristi¢éne za razlicite elemente. Plazma je vodljiva,
neutralna plinska smjesa jer sadrzi jednak i velik broj kationa i aniona. Visoka temperatura

plazme (5726,85 do 9726,85 °C) postize se plinom argonom (Ar) ¢iji ioni mogu apsorbirati
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dovoljno snage iz vanjskog izvora za odrzavanje temperature na razini na kojoj ionizacija
beskonac¢no odrzava plazmu (Lewen, 2011). Uzorak u tekucem stanju pretvara se u aerosol te
takav ulazi u plazmenu ICP baklju u kojoj otapalo isparava i pobuduje elektrone. U komori se
male kapljice odvode do plazme (1 %), dok se velike kapljice odvajaju u otpad (99 %). U plazmi
se pobuduju ioni, a pri njihovom vra¢anju u osnovno stanje, emitira se zra¢enje valnih duljina
koje odgovaraju pojedinom elementu te se na taj nac¢in odreduje ukupna koncentracija elemenata

u uzorku (Rouessac F. i Rouessac A., 2007).

Za odredivanje ukupne koncentracije elemenata, uzorci tla rascinjeni su u zlatotopci primjenom

mikrovalne tehnike u MARSXpress sustavu, CEM (Slika 3-5.A; HRN 1SO 11466:2004).

Ukupne koncentracije kalcija (Ca), kadmija (Cd), kobalta (Co), kroma (Cr), bakra (Cu), zeljeza
(Fe), magnezija (Mg), mangana (Mn), nikla (Ni), fosfora (P), olova (Pb) i cinka (Zn) (Slika 3-
5.B) odredene su iz dobivenog ekstrakta tla optickom emisijskom spektroskopijom induktivno
spregnutom plazmom (engl. Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry - ICP-
OES, Vista MPX AX, Varian) prema normi HRN 1SO 22036:2011.

Slika 3-5. A) MARSXpress mikrovalni sustav (CEM) za razlaganje uzoraka tla u zlatotopci, B)

Priprema ekstrakta tla za mjerenje ukupnih koncentracija metala.

Ziva je odredena iz ekstrakta tla dobivenog ekstrakcijom zlatotopkom koriitenjem atomske
apsorpcijske tehnike hladne pare na zivinom analizatoru (engl. Flow Injection Mercury System,
FIMS 400, Perkin Elmer). prema standardnoj proceduri (HRN 1SO 16772:2009). U slu¢aju kad
se atomska apsorpcijska tehnika hladne pare koristi za odredivanje zive, redukcijom dolazi do
generiranja atoma te se hladna para inertnim plinom prenese u plamen ili u plazmu. Ova tehnika
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je vrlo osjetljiva, s granicama detekcije od ppb do ppt ovisno o uzorku i laboratorijskim uvjetima
(Lewen, 2011).

3.2.2. Laboratorijska istraZivanja napravljena na Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu

3.2.2.1. Priprema uzoraka

Uzorke s pokusaliSta Jazbina bilo je potrebno obraditi i pripremiti za daljnja
laboratorijska istraZivanja. Prvo se pristupilo detvrtanju uzoraka. Cetvrtanje je metoda kojom se
izdvojena koli¢ina uzorka rasporedi u obliku kruga na ravnoj i €istoj povrsini, dijagonalno
razdijeli na Cetiri jednaka dijela te se dva nasuprotna dijela spoje, a preostala dva odbace.
Cetvrtanje se ponavlja sve dok se ne dobije potrebna koli¢ina uzorka za obavljanje analiza

(Campos M. i Campos R., 2017).

Dvije nasuprotne Cetvrtine su se vratile u vrecicu i pohranile, dok su se preostale dvije
usitnjavale ¢eki¢em, nakon Cega su prosijane na frakciju <2 mm. Cilj je bio dobiti 350 — 400 g
frakcije <2 mm na kojoj ¢e se raditi daljna laboratorijska istrazivanja. Nakon §to su se uzorcima
dodijelili laboratorijski brojevi, bilo je potrebno uzorke usitniti na dimenziju praha jer su za
odredene metode potrebne Cestice dimenzija praha. Slika 3-6.A prikazuje ¢eliénu posudu za
mlin napunjenu uzorkom Kkoja je spremna za proces usitnjavanja. Usitnjavanje je izvrSeno
pomocu mlina na 900 okretaja u minuti te je proces trajao 20 sekundi (Slika 3-6.B). Slika 3-6.C

prikazuje usitnjeni uzorak na dimenziju praha nakon zavrSetka procesa usitnjavanja.
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Slika 3-6. Proces usitnjavanja uzoraka mlinom — Priprema uzorka za usitnjavanje (A), mlin za

usitnjavanje (B), usitnjeni uzorak na dimenziju praha (C).

3.2.2.2. Selektivno otapanje karbonata primjenom 5 % octene kiseline (HAc)

Svi uzorci frakcije < 2 mm kvantitativno su preneseni u velike laboratorijske case
volumena 1000 ml. Cilj je bio zapoceti sekvencu otapanja, a prva faza ukljuuje otapanje
karbonata. Uzorci su zaliveni reagensom te stavljeni na kupelj gdje su se zagrijavali na 80 °C
uz povremeno mijeSanje. Pri dodavanju octene Kiseline, prouzroc¢ena je reakcija s karbonatima
zbog koje je doslo do stvaranja mjehurica plina. Uzorci kod kojih je reakcija bila jaca, sadrzavali
su viSe karbonata. Uzorci su ostavljeni preko no¢i, centrifugirani i dekantirani sljedeci dan te se
proces ponovio. Posto na rendgenskoj snimci originalnog uzorka nije utvrdeno znacajno
postojanje karbonata, u ponovljenom procesu nije dolazilo do stvaranja mjehuri¢a plina pa je
pretpostavljeno da su karbonati uklonjeni. Centrifugiranje i dekantiranje nakon ponovljenog
procesa su se ponavljali dok pH bistre otopine nakon centrifugiranja nije iznosio sedam. Sljedec¢i
korak je bio kvantitativno prenoSenje uzorka na foliju, susenje te je na netopivom ostatku
izvr§eno snimanje na rendgenu kojim se potvrdilo potpuno uklanjanje karbonata, a da to nije

bio slucaj, proces bi se morao ponoviti.

3.2.2.3. Selektivno otapanje organske materije primjenom 15 % vodikovog peroksida (H205)

Nakon provedenog selektivnog otapanja karbonata primjenom 5 % octene kiseline, na

netopivom ostatku, pristupilo se selektivhom otapanju organske materije primjenom 15 % H20,.
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Uzorci su se stavili u staklene ¢ase volumena 1000 ml i prelili s par kapi 15 % H20». U uzorcima
u kojima je reakcija bila burna, reagens se dodavao u manjim koli¢inama. VVodikov peroksid
dodavan je uzorcima dok reakcija nije prestala. Nakon sto je doslo do potpunog prekida reakcije,
uzorci su stavljeni na vodenu kupelj na 100 °C 2 sata da bi se otklonio H20- u suvisku (Slika
3-7.).

Slika 3-7. Uklanjanje organske materije primjenom 15 % vodikovog peroksida.

Case su maknute s vodene kupelji i ostavljene neko vrijeme da se istalozi uzorak iz kojeg je
odstranjena organska komponenta. Nakon izlijevanja bistre otopine, ostatak se kvantitativno

prenio na filter papir plava vrpca i ispirao.

3.2.2.4. Selektivno otapanje Zeljezovih i manganskih oksida i hidroksida

Na uzorcima iz kojih su odstranjeni karbonati i organska materija izvr$eno je selektivno
otapanje zeljezovih i manganskih oksida i hidroksida te su uzorci pripremljeni prema metodi

prema metodi Mehre i Jackson-a (1960).

Za potrebe otapanja odvagano je po 2 g uzorka u kivete volumena 100 ml. U svaku kivetu,

nakon odvage, dodano je 80 ml 0,3 M otopine natrijevog citrata i 20 ml 1M otopine natrijevog
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bikarbonata. Kivete su stavljene na grijanje na vodenoj kupelji na 80 °C (Slika 3-8.A). Nakon
15 minuta dodan je, uz mijesanje, 1 g ditionit-citrat-bikarbonata (DCB) koji se vaze nedugo
prije stavljanja u uzorak jer ne smije dugo biti na zraku zbog brzog upijanja vlage. Uzorci su se
ostavili reagirati 15 minuta, a nakon toga se DCB ponovno dodao te su se uzorci ostavili na
vodenoj kupelji jo$ 15 minuta. Na uzorcima se vidjelo da su izblijedjeli te su poprimili sivkastu
boju, medutim nedovoljno, pa se tretman ponovio jos§ jednom, ovaj put dodavanjem 0,5 grama
DCB-a. Nakon ukupnog tretmana na kupelji 45 minuta, uzorci su stavljeni u posude da bi se

rashladili, nakon ¢ega su se centrifugirali na 4000 okretaja u minuti na 5 minuta (Slika 3-8.B).

Nakon toga je napravljena filtracija u tikvice volumena 200 ml (Slika 3-8.C). U netopivi ostatak
u kivetama dodano je 20 ml magnezijevog klorida, nakon ¢ega je ponovno napravljeno
centrifugiranje i filtriranje. Tikvice su nadopunjene destiliranom vodom do volumena 200 ml te
je otopina prenesena u bocice volumena 100 ml, a ostatak je proliven. U posljednjem koraku
uzorci su preneseni u posude na foliju gdje su se grijali na vodenoj kupelji u svrhu dobivanja
suhog, netopivog ostatka nakon uklanjanja zeljezovih i manganskih oksida i hidroksida (Slika
3-8.D).
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Slika 3-8. Proces uklanjanja Fe-Mn oksida i hidroksida pomo¢u DCB-a — Grijanje na vodenoj kupelji
na 80 °C (A), centrifugiranje (B), filtriranje (C), dobivanje netopivog ostatka (D).

3.2.2.5. [Izdvajanje frakcije Cestica < 2 um primjenom metode izvlacenja

Metodom izvlacenja provedeno je izdvajanje glinovite frakcije koja je iskoriStena za
rendgensku difrakciju na prahu. Cestice su se dispergirale u vodenoj suspenziji pomocu
ultrazvuka te se iz takve suspenzije izdvajala frakcija < 2 pm. Separacija po veli¢ini Cestica iz

suspenzije zasniva se na Stokesovom zakonu (Muller, 1967):

2 (G-G1)r?
—x( )reg

5 " (3-1)
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gdje su v, = maksimalna brzina taloZenja (padanja) mineralne Cestice, G = gustoca mineralne
Cestice, G1 = gustoca tekucine (vode), r = polumjer Cestice, g = akceleracija sile teze i p =

viskoznost tekuéine.

1z Stokesovog zakona moze se izvesti izraz za vrijeme potrebno da Cestica odredenog promjera
i gustoce u tekudini odredene gustoce i viskoznosti prilikom taloZenja prijede odredeni put

odnosno spusti se za odredenu visinsku razliku (Slovenec, 2011).

Uzorci su stavljeni u sedimentacijske cilindre volumena 1000 ml te su se prelili s 500 ml
destilirane vode. Suspenzije su se promijeSale nekoliko puta staklenim $tapicem. Zatim su se
suspenzije nadopunile destiliranom vodom do oznake 1000 ml te se u njih dodao dekoagulans

amonijak (NH4sOH), ¢ija je zadaca da ubrzava deaglomeraciju Cestica (Slika 3-9.A).

Pri temperaturi od 20 °C sve Cestice > 2 um i gustoce =~ 2,7 g/cm e pri taloZenju u vodenoj
suspenziji za oko 8 sati prije¢i put > 10 cm. Prema tome, u najgornjem dijelu suspenzije, nakon

8 sati, lebdjet ¢e samo Cestice <2 um.

Taj stupac suspenzije izvukao se pomocu pipete na nacin da se kraj cijevi pipete postavio na
dubinu 10 cm od povrsine. 1zvucena suspenzija stavila se u keramicku zdjelu i susila na vodenoj
kupelji (Slika 3-9.B). Cilindar se nakon izvla¢enja suspenzije nadopunio destiliranom vodom
do oznake, a postupak izvlacenja se ponavljao dok se nije dobila dovoljna koli¢ina uzorka za

analizu.
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Slika 3-9. Izvlacenje i suSenje frakcije < 2 um — Suspenzija uzoraka i destilirane vode (A), izvuéena i

osusena suspenzija (B).

3.2.2.6. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Rendgenska difrakcija se moze definirati kao eksperimentalna metoda, koja se temelji
na koristenju rendgenskih zraka i njihovoj difrakciji. Ova metoda se koristi za identifikaciju
minerala kao i mineraloskog sastava te je izrazito precizna i nedestruktivna odnosno uzorak se

nakon ispitivanja moze sacuvati i koristiti za daljnju analizu materijala (Pavkov, 2019).

Rendgenske zrake su elektromagnetski valovi reda veli¢ine 10°2° m te se za njihovo dobivanje
koriste rendgenske cijevi. Elektroni koji izlaze iz uzarene katode ubrzani su velikom razlikom
potencijala i1 velikom brzinom udaraju u anodu. Ako je ko€enje elektrona u anodi uslijed sudara
s atomima anode dovoljno brzo nastaje foton rendgenskih zraka. U slucaju da elektron izgubi
svu svoju energiju pri jednom sudaru, foton ima maksimalnu energiju, $to je vrlo rijetko te se
on najc¢es$ce uzastopno sudara s nekoliko atoma pri ¢emu gubi energiju postepeno svakim
sljede¢im sudarom. Na taj nacin nastaje tzv. ,bijelo zracenje* tj. kontinuirani spektar koji u

kratkovalnom podrucju ima ostru granicu, a u smjeru vecih valnih duljina postepeno raste.

Osim kontinuiranog spektra moze se dobiti 1 linijski spektar, tzv. karakteristicno zracenje koje

nastaje kad upadni elektron ima dovoljno veliku energiju da izbije jedan od unutarnjih elektrona
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u atomu anode u visi energijski nivo ili ga potpuno izbaci iz atoma. Na slobodno mjesto prelazi
elektron s viSeg energijskog nivoa, pri ¢emu se oslobodena energija emitira u obliku zracenja.
Valna duljina emitiranog fotona odredena je razlikom energija dvaju nivoa. Povec¢anjem napona

ne mijenjaju se valne duljine karakteristicnog zracenja anode.

Rendgenske zrake prolaze kroz gotovo sve tvari. Pri prolazu kroz tvar njihov intenzitet slabi, a
to slabljenje uzrokovano je apsorpcijom i rasprSenjem zraenja na atomima tvari. U veéini
metoda rendgenske difrakcijske analize koristi se monokromatsko Ka koje se, ovisno o metalu
anode, moze dobiti pomocu odgovarajuceg filtra. Za zracenje Cu-anode najpogodniji je Ni-
filtar, koji, osim §to znatno apsorbira bijelo zracenje, gotovo potpuno apsorbira Kg zraéenje. Na
taj nacin dobije se znatno monokromatizirano CuKa zracenje koje se koristi u rendgenskoj

difrakcijskoj analizi.

Osnovna periodicnost kristalne reSetke je reda veli¢ine valne duljine rendgenskih zraka. To
omogucuje pojavu difrakcije u nizu prostornih smjerova odredenih periodi¢nosc¢u i simetrijom
kristala pojavljuju se difrakcijski maksimumi dovoljnog intenziteta pa se mogu detektirati.
Raspored difrakcijskih maksimuma po smjerovima u prostoru, registriran na filmu ili pomoc¢u

brojaca, zove se difrakcijska slika (Slovenec, 2011).

W.L. Bragg je dosao do zakljucka da se pojava difrakcije rendgenskih zraka u
trodimenzionalnog reSetki kristala moze jednostavno protumaciti refleksijom zraka na
skupovima mreznih ravnina. Do refleksa na nekom skupu mreznih ravnina (hkl) s medumreznim
razmakom dnk dolazi samo uz onaj kut Onk za koji je razlika u vodu izmedu zraka reflektiranih
s dviju susjednih ravnina jednaka cijelom broju valnih duljina, uz uvjet poznat kao Braggov

zakon:

20hki sinBpkl = nA (n=1,2,3,...) (3-2)

Drugim skupovima mreznih ravnina , s drugim vrijednostima medumreznih razmaka, pripadat
¢e refleksi ili difrakcijski maksimumi za druge Braggove kutove 6. Mijenjanjem orijentacije
kristala prema upadnom snopu kristal ¢e do¢i u niz polozaja za koje je zadovoljen Braggov

zakon.
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Kod difraktometra za prah, intenziteti difrakcijskih maksimuma registriraju se pomocu
proporcionalnog ili scintilacijskog brojac¢a. Uzorak praha oblikovan je u nosacu uzorka u tanku

plogicu povrsine ~ 2 cm? te tangira os goniometra i postavljen je simetri¢no prema upadnom i
difraktiranom snopu (Slika 3-10.).

Slika 3-10. Prikaz snimanja difrakcijske slike pomocu difraktometra za prah: I — izvor zraCenja, R —

radijus goniometra, O — 0s goniometra, U — uzorak, M — grafitni monokromator, B — broja¢, Bl — broja¢
u polozaju 20 = 0° (Slovenec, 2011).

Goniometar osigurava da se u ravnini okomitoj na os goniometra pokrece brojac i okreée uzorak,
pri ¢emu je kutna brzina brojaca dva puta veca od kutne brzine plo¢astog uzorka. Ispred pukotine
brojaca nalazi se grafitni monokromator koji osigurava da u broja¢ ulazi samo monokromatsko
difraktirano Ka zracenje ¢ime se smanjuje Sum na difrakcijskoj slici. Broja¢ redom nailazi na

pojedine reflekse koji se registriraju digitalnim racunalom ili elektronickim pisacem na vrpci
papira (Slovenec, 2011).

Snimljeni su originalni uzorci (< 2 mm), netopivi ostatci nakon otapanja karbonata, organske
tvari te tretmana DCB-om. Takoder je snimljena frakcija < 2 pm dobivena izvla¢enjem te je

snimanje napravljeno i nakon tretmana glicerinom, etilenglikolom, zarenjem na 650 °C te HCI-
om gdje je omjer Kiseline i vode 1:1.
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3.2.2.7. Laserska granulometrija

Laserski granulometar je instrument koji omogucava raspodjelu veli¢ine Cestica na
principu da Cestice razlicite veli¢ine difraktiraju svjetlost pod razli¢itim kutem. Kut difrakcije je
obrnuto proporcionalan veli€ini Cestica, §to znaci da veée Cestice rasprsuju svjetlost pod manjim
kutevima kada ih se izlozi laserskim zrakama, dok ¢e manje Cestice rasprsivati svjetlost pod

vec¢im kutevima (McCave i sur., 1986).

Laserska difrakcija je u danasnje vrijeme S$iroko prihvaéena metoda zbog svoje brzine,
mogucénosti mjerenja Sirokog raspona veli¢ine cestica (0,02 — 2000 pm) i malih koli¢ina
uzoraka. Instrumenti omogucavaju mjerenje praskastih uzoraka u struji zraka, tzv. "dry" metoda,
i mjerenje uzoraka koji su rasprseni u otapalima, tzv. "wet" metoda. lako metode koje ukljucuju
lasersku difrakciju ne daju iste rezultate kao i klasi¢ne metode one daju brze i ponovljive
rezultate za cijeli raspon veli¢ine cestica (Brummer, 2008). Prosje¢no vrijeme analize traje 5 do

10 minuta, ovisno o stupnju automatizacije instrumenta (Di Stefano i sur., 2010).

Za lasersku difrakciju koristio se instrument Mastersizer 3000 na Rudarsko-geolosko naftnom
fakultetu. Napredni software, Mastersizer 3000, omogucava relativno lako i brzo mjerenje te
pruza vrlo precizne rezultate. Kontrolira sistem tijekom procesa mjerenja, analizirajuci

difrakcijske podatke u svrhu odredivanja distribucije veli¢ine Cestica.

Pola grama svakog uzorka stavljeno je na otapanje u 80 ml destilirane vode. Takva otopina je
stajala 24 h prije procesa odredivanja volumnog udjela Cestica laserskom granulometrijom.
Prilikom postupka potrebno je uzorak prikljuciti na magnetsku mijesSalicu da bi mjerenje bilo
uspjes$no. Nakon namjeStanja postavki u programu i tretiranja ultrazvukom da bi se uzorak
dispergirao u otopini, pokrenuto je mjerenje te se kao rezultat dobila raspodjela veli¢ine Cestica

na temelju volumena, a ne mase (Eshel i sur., 2004).
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4. REZULTATI

4.1. Rezultati odredivanja pH vrijednosti tla

Rezultati odredivanja pH vrijednosti tla pokazali su da se aktivna Kiselost tla mjerena u
suspenziji s H20 krece u rasponu od 5,0-5,4 te se smanjuje porastom dubine osim kod uzorka
9026 gdje je zabiljeZen blagi rast pH s porastom dubine. Kod odredivanja pH vrijednosti tla u
otopini 1 M KClI-a mjerila se potencijalna kiselost te se vrijednosti krecu u rasponu 3,5-4,9.
Potencijalna kiselost mjerena je i u otopini 0,01 M CaCl; te se vrijednosti kre¢u u rasponu 4,2-
5,0 s trendom opadanja porastom dubine osim kod uzorka 9025 i 9030 gdje je zabiljezen blagi
rast pH s porastom dubine (Tablica 4-1., Slika 4-1.).

Tablica 4-1. Rezultati odredivanja pH vrijednosti tla pojedinog uzorka.

o Dubina pH u ~ | pH u otopini
Oznaka Laboratorijski ] | pH u otopini
) uzorkovanja suspenziji 0,01 M
uzorka broj uzorka 1M KCI
(cm) H-0 CaCl,
Al (Alll) 9024 0-30 5,4 4,0 4,8
Al (Alll) 9025 30-60 5,3 3,9 5,0
Al (Alll) 9026 60-90 5,4 3,9 4,8
BI (BIII) 9027 0-30 55 3,9 4,5
BI (BIII) 9028 30-60 5,3 3,6 4,3
BI (BIII) 9029 60-75 5,3 3,5 4,3
Cl (CIHI) 9030 0-30 5,3 3,9 4,5
Cl (CHI) 9031 30-60 5,2 3,7 4,3
Cl (CHI) 9032 60-80 5,0 3,5 4,2
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Slika 4-1. Grafi¢ki prikaz distribucije pH vrijednosti na pedoloskim profilima.
4.2. Rezultati odredivanja elektri¢ne vodljivosti (EC) tla

Mjerenjem elektri¢ne vodljivosti u uzorcima tla, ustanovljen je blagi porast EC porastom
dubine osim kod uzorka 9029 gdje je u uzorku na najvecoj dubini u tom profilu izmjerena
neznatno veca elektricna vodljivost nego u uzorku 9028. Raspon elektri¢nih vodljivosti krece
se izmedu 25 157 uS/cm (Tablica 4-2.). Najmanja vrijednost elektriéne vodljivosti izmjerena je
u povrsinskom sloju (0-30 cm) sredine padine (BI), dok je najveca izmjerena u sloju 30-60 cm
sredine padine (BI) (Slika 4-2.).
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Tablica 4-2. Rezultati odredivanja EC pojedinog uzorka.

Oznaka Uzorka Laboratorijski broj | Dubina uzorkovanja | Elektricna vodljivost
uzorka (cm) (uS/cm)
Al (Alll) 9024 0-30 28
Al (Alll) 9025 30-60 41
Al (Alll) 9026 60-90 47
BI (BIII) 9027 0-30 25
BI (BIII) 9028 30-60 57
BI (BIII) 9029 60-75 56
Cl(cH 9030 0-30 31
Cl(CH) 9031 30-60 38
Cl (CH) 9032 60-80 51

EC (uS/cm)

0-30 30-60
Dubina (cm)

60-90

= Al
m BIlI
u ClHI

Slika 4-2. Graficki prikaz distribucije EC na pedoloskim profilima.
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4.3. Rezultati odredivanja udjela humusa u tlu

Tablica 4-3. prikazuje raspodjelu humusa po dubinama u pojedinim uzorcima. Udio
humusa se kre¢e izmedu 0,3 do 2,1 % te opada s porastom dubine. Najveéi udio humusa
zabiljezen je u povrSinskom dijelu (0-30 cm) vrha padine (Al), dok je najnizi udio zabiljezen u

najdubljem dijelu (60-75 cm) sredisnjeg dijela padine (BI) (Slika 4-3.).

Tablica 4-3. Rezultati odredivanja udjela humusa u pojedinom uzorku.

Laboratorijski broj | Dubina uzorkovanja
Oznaka uzorka Humus (%)
uzorka (cm)
Al (Alll) 9024 0-30 2,1
Al (Alll) 9025 30-60 1,0
Al (Alll) 9026 60-90 0,33
BI (BIII) 9027 0-30 14
BI (BIII) 9028 30-60 1,0
BI (BIII) 9029 60-75 0,30
Cl (CII) 9030 0-30 2,0
Cl (CII) 9031 30-60 1,1
Cl (CII) 9032 60-80 0,68
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Slika 4-3. Graficki prikaz distribucije humusa na pedoloskim profilima.

4.4. Rezultati odredivanja granulometrijskog sastava

Odredivanje granulometrijskog sastava mokrim sijanjem i pipetiranjem pokazalo je da se
u uzorcima nalaze frakcije krupnog pijeska (2 mm — 0,2 mm), sitnog pijeska (0,2 mm — 0,063
mm), krupnog praha (0,063 mm — 0,02 mm), sitnog praha (0,02 — 0,002 mm) i gline (< 0,002
mm). U svim uzorcima su dominantne ¢estice dimenzije sitnog praha (31-42 %), osim u uzorku
9026 gdje su dominantne Cestice dimenzije gline (40 %). Dosta je velika zastupljenost Cestica
dimenzije krupnog praha (21-31 %) te &estica dimenzije gline (23-40 %). Cestice dimenzija

krupnog i sitnog pijeska su manje zastupljene (Tablica 4-4, Slika 4-4.).
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Tablica 4-4. Rezultati odredivanja granulometrijskog sastava tla.

o Vrh (Al) Sredina (BI) Dno (CI)
Granulometrijski
Alll | AlIL | AllL | BT | BHIHI | BT | CHI | ClHI | CHI
sastav tla
9024 | 9025 | 9026 | 9027 | 9028 | 9029 | 9030 | 9031 | 9032
Krupni pijesak (%) 2 2 5 3 6 13 2 3 2
Sitni pijesak (%) 4 4 3 4 6 6 3 4 4
Krupni prah (%) 31 29 21 30 29 23 30 29 27
Sitni prah (%) 40 38 31 39 35 31 42 37 35
Glina (%) 23 27 40 24 24 27 23 27 32
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Oznaka uzorka

Alll (0-30 cm) - 9024

Alll (30-60 cm) - 9025
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BIII (0-30 cm) - 9027
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Slika 4-4. Rezultati odredivanja granulometrijskog sastava tla.

m Glina

= Sitni prah

= Krupni prah

m Sitni pijesak

= Krupni pijesak
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4.5. Rezultati odredivanja masenog udjela karbonata

Maseni udio karbonata izracunat je nakon selektivnog otapanja karbonata te se krece u

rasponu izmedu 1,85 13,14 %. (Tablica 4-5.). Udio karbonata u tlu na vrhu padine je ujednacen,

dok se u sredini i na dnu padine primjecuje blagi porast masenog udjela karbonata u thu s

porastom dubine, osim u uzorku 9032 gdje je maseni udio karbonata ne$to manji nego u uzorku

9031 koji je na manjoj dubini (Slika 4-5.).

Tablica 4-5. Rezultati odredivanja masenog udjela karbonata.

Oznaka Uzorka Laboratorijski broj | Dubina uzorkovanja Maseni udio

uzorka (cm) karbonata (%)
Al (Alll) 9024 0-30 1,98
Al (Alll) 9025 30-60 1,85
Al (Alll) 9026 60-90 1,96
BI (BIII) 9027 0-30 191
BI (BIII) 9028 30-60 2,73
BI (BIII) 9029 60-75 3,08
Cl (CII) 9030 0-30 2,86
Cl (CII) 9031 30-60 3,14
Cl (CII) 9032 60-80 3,06
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Slika 4-5. Graficki prikaz distribucije masenog udjela karbonata na pedoloskim profilima.

4.6. Rezultati odredivanje masenog udjela organske tvari

U Tablici 4-6 i na Slici 4-6 nalaze se rezultati masenog udjela organske tvari u uzorcima

nakon selektivnog otapanja organske tvari 15 % vodikovim peroksidom (H20.). Udio organske

tvari kreée se u rasponu od 0,20 — 2,06 %.
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Tablica 4-6. Rezultati odredivanja masenog udjela organske tvari.

Organska tvar (%)

Oznaka Uzorka Laboratorijski broj | Dubina uzorkovanja Maseni udio
uzorka (cm) organske tvari (%)
Al (Alll) 9024 0-30 1,54
Al (Alll) 9025 30-60 0,77
Al (Alll) 9026 60-90 1,58
BI (BIII) 9027 0-30 1,17
BI (BIII) 9028 30-60 0,20
BI (BIII) 9029 60-75 0,39
Cl (CI) 9030 0-30 1,28
Cl (CIH) 9031 30-60 0,63
Cl (CI) 9032 60-80 2,06
2.5
2.06

0-30 30-60
Dubina (cm)

60-90

= Al
m Bl
= ClHI

Slika 4-6. Graficki prikaz distribucije masenog udjela organske tvari na pedoloskim profilima.
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4.7. Rezultati odredivanja masenog udjela Zeljezovih i manganskih oksida

U Tablici 4-7. nalaze se rezultati odredivanja masenog udjela zeljezovih i manganskih

oksida i hidroksida nakon tretmana ditionit-citrat-bikarbonatom (DCB). Udio Zzeljezovih i

manganskih oksida i hidroksida raste s porastom dubine. (Slika 4-7.).

Tablica 4-7. Rezultati odredivanja masenog udjela Zeljezovih i manganskih oksida i hidroksida.

o ) ) Maseni udio Fe-Mn
Laboratorijski broj | Dubina uzorkovanja o )
Oznaka uzorka oksida i hidroksida
uzorka (cm)

(%)
Al (Alll) 9024 0-30 6,30
Al (Alll) 9025 30-60 6,33
Al (Alll) 9026 60-90 8,27
Bl (BIII) 9027 0-30 6,43
Bl (BIII) 9028 30-60 7,35
BI (BIII) 9029 60-75 8,70
Cl (CIHI) 9030 0-30 6,32
Cl (CIHI) 9031 30-60 6,73
Cl (CHI) 9032 60-80 7,14
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Slika 4-7. Graficki prikaz distribucije masenog udjela zeljezovih i manganskih oksida i hidroksida na

pedoloskim profilima.

4.8. Rezultati granulometrijske analize primjenom laserske difrakcije

Rezultati granulometrijske analize primjenom laserske difrakcije svih 9 uzoraka prikazani

su na Slikama 4-8, 4-9 i 4-10. Prikazani su volumni udjeli gline, praha i pijeska u pojedinim

uzorcima te je u svima dominantan prah u rasponu 93,81-95,53 %. Pijesak je najmanje

zastupljen s rasponom 0,20-2,04 %, dok se glina nalazi u rasponu 3,51-5,99 % (Tablica 4-8.).
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Tablica 4-8. Rezultati odredivanja granulometrijskog sastava laserskom difrakcijom.

Oznaka uzorka Labo-ratorijski Glina Prah Pijesak
broj uzorka
Al (Alll) 9024 5,17 94,53 0,30
Al (Alll) 9025 4,16 95,14 0,70
Al (Alll) 9026 5,99 93,81 0,20
BI (BIII) 9027 4,28 93,94 1,78
BI (BIII) 9028 3,73 95,53 0,74
BI (BIII) 9029 3,64 94,64 1,72
Cl (CIHI) 9030 3,54 95,16 1,30
Cl (CIHI) 9031 3,51 94,45 2,04
Cl (CIII) 9032 4,12 94,86 1,02

Slika 4-8. prikazuje raspodjelu veli¢ine Cestica na dubini 0-30 ¢cm u pedoloskim profilima.
Uzorci BIII (0-30 cm) i CIII (0-30 cm) imaju relativno sli¢nu raspodjelu veli¢ine Cestica te u
njima dominiraju Cestice praha veli¢ine ~ 15 pm. Uzorak Alll (0-30 cm) se razlikuje od gore
navedenih uzoraka po raspodjeli veli¢ine Cestica te u njemu dominiraju Cestice veliCine praha

manjih dimenzija, = 5 pm.
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Slika 4-8. Graficki prikaz raspodjele veli¢ine Cestica u uzorcima na dubini 0-30 cm.

Slika 4-9. prikazuje raspodjelu veli¢ine Cestica na dubini 30-60 cm u pedoloskim profilima. Svi
uzorci imaju relativno slicnu raspodjelu veli¢ine Cestica. Uzorak CIII (30-60 cm) pokazuje

neznatno ve¢u dominaciju Cestica =~ 15 pum.
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Slika 4-9. Graficki prikaz raspodjele veli¢ine Cestica u uzorcima na dubini 30-60 cm.

Slika 4-10. prikazuje raspodjelu veli¢ine Cestice na dubini 60-90 cm u pedoloskim profilima.
Uzorci Alll (60-90 cm) i BIII (60-75 cm) imaju gotovo identi¢nu raspodjelu veli¢ine Cestica,

dok uzorak CIlI (60-80 cm) pokazuje neznatno ve¢u dominaciju Cestica ~ 18 um.
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Slika 4-10. Graficki prikaz raspodjele veli¢ine Cestica u uzorcima na dubini 60-90 cm.
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4.9. Rezultati odredivanja ukupne koncentracije elemenata
4.9.1. Mikroelementi

Na temelju dobivenih rezultata utvrdene su razlike u koncentracijama mikroelemenata ovisno
o polozaju na padini i dubini na kojoj su uzorci uzeti. Prikazane su koncentracije
mikroelemenata u tlu za kadmij (Cd), kobalt (Co), krom (Cr), bakar (Cu), mangan (Mn), nikal
(N1), olovo (Pb), cink (Zn) 1 Zivu (Hg) izrazene u mg/kg.

Koncentracije kadmija kre¢u se izmedu 0,2 1 0,27 mg/kg. Vrijednosti koncentracija duz profila
su ujednacene te se moze primijetiti blagi pad vrijednosti koncentracija porastom dubine na
profilima. (Tablica 4-9., Slika 4-11.)

Tablica 4-9. Rezultati odredivanja koncentracije kadmija.

Dubina (cm) Pozicija na padini Oznaka uzorka Koncentracija (mg/kg)
0-30 Vrh Al (Alll) 9024 0,27
30-60 Vrh Al (Alll) 9025 0,26
60-90 Vrh Al (Alll) 9026 0,20
0-30 Sredina BI (BIII) 9027 0,21
30-60 Sredina BI (BIII) 9028 0,20
60-90 Sredina BI (BIII) 9029 0,20
0-30 Dno CI (CIII) 9030 0,20
30-60 Dno CI (CIII) 9031 0,20
60-90 Dno CI (CIII) 9032 0,20
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Slika 4-11. Graficki prikaz koncentracije kadmija po dubinama u uzorcima.

o
N

o
[y

Koncentracija (mg/kg)

Koncentracije kobalta kre¢u se izmedu 11,6 i 17,1 mg/kg. Vrijednosti su ujednaene po

profilima, dok uzorak 9029 na dubini 60-90 cm na sredini padine odskace s vrijednosti 17,1
mg/kg (Tablica 4-10, Slika 4-12.).

Tablica 4-10. Rezultati odredivanja koncentracije kobalta.

Dubina (cm) Pozicija na padini Oznaka uzorka Koncentracija (mg/kg)

0-30 Vrh Al (Alll) 9024 11,6
30-60 Vrh Al (Alll) 9025 14,6
60-90 Vrh Al (Alll) 9026 12,9
0-30 Sredina BI (BIII) 9027 12,2
30-60 Sredina BI (BIII) 9028 17,1
60-90 Sredina BI (BIII) 9029 15,6
0-30 Dno CI (CIII) 9030 14,9
30-60 Dno CI (CIII) 9031 12

60-90 Dno CI (CIII) 9032 13,2
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Slika 4-12. Graficki prikaz koncentracije kobalta po dubinama u uzorcima.

Koncentracije kroma krecu se izmedu 28,9 1 71,1 mg/kg te su duz pedoloskih profila relativno
stalne osim u uzorku 9027 na dubini 0-30 cm na sredini padine gdje je odredena najveca
koncentracija od 71,1 mg/kg (Tablica 4-11., Slika 4-13.).

Tablica 4-11. Rezultati odredivanja koncentracije kroma.

Dubina (cm) Pozicija na padini Oznaka uzorka Koncentracija (mg/kg)
0-30 Vrh Al (Alll) 9024 37,6
30-60 Vrh Al (Alll) 9025 71,1
60-90 Vrh Al (Alll) 9026 48,9
0-30 Sredina BI (BIII) 9027 28,9
30-60 Sredina BI (BIII) 9028 37,7
60-90 Sredina BI (BIII) 9029 42,7
0-30 Dno CI (CIII) 9030 42,9
30-60 Dno CI (CIII) 9031 40,0
60-90 Dno CI (CIII) 9032 31,8
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Slika 4-13. Graficki prikaz koncentracije kroma po dubinama u uzorcima.
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Koncentracije bakra u uzrocima kre¢u se izmedu 22,6 1 53,4 mg/kg te se primjecuje trend

opadanja koncentracije povecanjem dubine, osim na dnu padine gdje se koncentracija bakra

povecava s porastom dubine (Tablica 4-12., Slika 4-14.).

Tablica 4-12. Rezultati odredivanja koncentracije bakra.

Dubina (cm) Pozicija na padini Oznaka uzorka Koncentracija (mg/kg)
0-30 Vrh Al (Alll) 9024 53,4
30-60 Vrh Al (Alll) 9025 37,7
60-90 Vrh Al (Alll) 9026 22,6
0-30 Sredina BI (BIII) 9027 35,8
30-60 Sredina BI (BIII) 9028 26,2
60-90 Sredina BI (BIII) 9029 24,9
0-30 Dno CI (CIII) 9030 41,1
30-60 Dno CI (CIII) 9031 30,7
60-90 Dno CI (CIII) 9032 23,6

47




Koncentracija bakra

(o2}
o

53.4
50
o)
=
g 40
=
S 30 = Alll
% =Bl
s 20 = CllI
v
10

o

0-30 30-60
Dubina (cm)

Slika 4-14. Graficki prikaz koncentracije bakra po dubinama u uzorcima.

Koncentracije mangana u uzorcima krecu se izmedu 265 1 776 mg/kg. Koncentracije mangana
su znatno vise od koncentracija ostalih mikroelemenata te se primjecuje da u horizontu 30-60
cm sredine i dna padine dolazi do naglog pada koncentracije mangana te nakon toga

koncentracija mangana raste s porastom dubine (Tablica 4-13., Slika 4-15.).

Tablica 4-13. Rezultati odredivanja koncentracije mangana

Dubina (cm) Pozicija na padini Oznaka uzorka Koncentracija (mg/kg)
0-30 Vrh Al (Alll) 9024 435
30-60 Vrh Al (Alll) 9025 776
60-90 Vrh Al (Alll) 9026 455
0-30 Sredina BI (BIII) 9027 440
30-60 Sredina BI (BIII) 9028 713
60-90 Sredina BI (BIII) 9029 510
0-30 Dno CI (CIII) 9030 505
30-60 Dno CI (CIII) 9031 356
60-90 Dno CI (CIII) 9032 265
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Slika 4-15. Graficki prikaz koncentracije mangana po dubinama u uzorcima.

mAlll
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= ClHI

Koncentracije nikla kre¢u se izmedu 17,7 1 24,1 mg/kg te su vrijednosti ujednacene duz

pedoloskih profila s trendom opadanja vrijednosti pove¢anjem dubine osim u horizontu 60-90

cm dna padine gdje dolazi do povecanja koncentracije nikla pove¢anjem dubine (Tablica 4-14.,

Slika 4-16.).

Tablica 4-14. Rezultati odredivanja koncentracije nikla.

Dubina (cm) Pozicija na padini Oznaka uzorka Koncentracija (mg/kg)
0-30 Vrh Al (Alll) 9024 22,7
30-60 Vrh Al (Alll) 9025 24,1
60-90 Vrh Al (Alll) 9026 21,5
0-30 Sredina BI (BIII) 9027 17,7
30-60 Sredina BI (BIII) 9028 22,3
60-90 Sredina BI (BIII) 9029 21,9
0-30 Dno CI (CIII) 9030 22,3
30-60 Dno CI (CIII) 9031 23,1
60-90 Dno CI (CIII) 9032 18,4
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Slika 4-16. Graficki prikaz koncentracije nikla po dubinama u uzorcima.

Koncentracije olova kre¢u se izmedu 17,5 1 23,4 mg/kg te su vrijednosti relativno ujednacene

duz profila (Tablica 4-15., Slika 4-17.).

Tablica 4-15. Rezultati odredivanja koncentracije olova.

Dubina (cm) Pozicija na padini Oznaka uzorka Koncentracija (mg/kg)
0-30 Vrh Al (Alll) 9024 22,4
30-60 Vrh Al (Alll) 9025 17,7
60-90 Vrh Al (Alll) 9026 17,5
0-30 Sredina BI (BIII) 9027 21,4
30-60 Sredina BI (BIII) 9028 21,2
60-90 Sredina BI (BIII) 9029 18,2
0-30 Dno CI (CIII) 9030 23,4
30-60 Dno CI (CIII) 9031 17,8
60-90 Dno CI (CIII) 9032 17,5
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Slika 4-17. Graficki prikaz koncentracije olova po dubinama u uzorcima.

Koncentracije cinka krec¢u se izmedu 46,7 1 65,9 mg/kg te se na vrhu 1 sredini padine primjecuje
trend pada koncentracije cinka porastom dubine, dok se u dnu padine primjecuje porast
poveéanjem dubine odnosno prijelazom iz horizonta 0-30 cm u horizont 30-60 cm. Na vecoj
dubini 60-90 cm ponovno dolazi do blagog pada koncentracije cinka (Tablica 4-16., Slika 4-
18.)
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Tablica 4-16. Rezultati odredivanja koncentracije cinka.

Dubina (cm) Pozicija na padini Oznaka uzorka Koncentracija (mg/kg)
0-30 Vrh Al (Alll) 9024 64,7
30-60 Vrh Al (Alll) 9025 65,9
60-90 Vrh Al (Alll) 9026 46,7
0-30 Sredina BI (BIII) 9027 55,4
30-60 Sredina BI (BIII) 9028 60,4
60-90 Sredina BI (BIII) 9029 49,2
0-30 Dno CI (CIII) 9030 64,1
30-60 Dno CI (CIII) 9031 60,3
60-90 Dno CI (CllI) 9032 49,9
Koncentracija cinka
70 64.7 E) 65.9
604 60.3
__ 6o 55.4
> 50 sq 292 499
E
= 40
£ = Alll
§ 30 = BIII
2 2 =Clil
10
0
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Slika 4-18. Graficki prikaz koncentracije cinka po dubinama u uzorcima.

Koncentracije zive krecu se izmedu 0,031 1 0,063 mg/kg te su relativno ujednacene duz profila

(Tablica 4-17.). Najveca vrijednost izmjerena je u uzorku 9030 u dnu padine na dubini 0-30 cm
te iznosi 0,063 mg/kg (Slika 4-19.).
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Tablica 4-17. Rezultati odredivanja koncentracije zZive.

Dubina (cm) Pozicija na padini Oznaka uzorka Koncentracija (mg/kg)
0-30 Vrh AI(AIIT) 9024 0,041
30-60 Vrh Al(AlIl) 9025 0,036
60-90 Vrh Al(AlIl) 9026 0,063
0-30 Sredina BI(BIII) 9027 0,033
30-60 Sredina BI(BIII) 9028 0,036
60-90 Sredina BI(BIII) 9029 0,034
0-30 Dno CI(CIII) 9030 0,031
30-60 Dno CI(CIII) 9031 0,033
60-90 Dno CI(CIII) 9032 0,031
Koncentracija zive
0.07
0.063
0.06
% 0.05
E 0.041
= 0.04 0.036 0.036
g 0.033 10 0.033 0034 a1 = Alll
g 0.03 =Bl
o
2 o2 =Clil
0.01
0
0-30 30-60 60-90
Dubina (cm)

Slika 4-19. Graficki prikaz koncentracije zive po dubinama u uzorcima.

53




Tablica 4-18. Rezultati odredivanja ukupne koncentracije mikroelemenata u tlu.

Dubina o o Cd Co Cr Cu Mn Ni Pb Zn Hg
Pozicija na padini
(cm) [ma/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]l | [mao/kg] | [mg/kg]l | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]l | [mg/kg]
Vrh Al (11T1) 0,27 11,6 37,6 53,4 435 22,7 22,4 64,7 0,041
o
g Sredina BI(I1T) 0,21 12,2 28,9 35,8 440 17,7 21,4 55,4 0,033
Dno CI (111) 0,20 14,9 42,9 41,1 505 22,3 23,4 64,1 0,031
Vrh Al (111) 0,26 14,6 71,1 37,7 776 24,1 17,7 65,9 0,036
8? Sredina BI(I1T) 0,2 17,1 37,7 26,2 713 22,3 21,2 60,4 0,036
&
Dno CI (111) 0,2 12 40 30,7 356 23,1 17,8 60,3 0,033
Vrh Al (11T1) 0,2 12,9 48,9 22,6 455 21,5 17,5 46,7 0,063
§ Sredina BI(I1T) 0,2 15,6 42,7 24,9 510 21,9 18,2 49,2 0,034
©
Dno CI (111) 0,2 13,2 31,8 23,6 265 18,4 17,5 49,9 0,031
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4.9.2. Makroelementi

U Tablici 4-19. prikazane su ukupne koncentracije makroelemenata u tlu istrazivanog podrucja
Jazbina. Na temelju dobivenih rezultata utvrdene su razlike u koncentracijama makroelemenata
ovisno o polozaju na padini i dubini na kojoj su uzorci uzeti. Prikazane su koncentracije
makroelemenata u tlu — kalcij (Ca), kalij (K), magnezij (Mg), natrij (Na), fosfor (P), zeljezo (Fe)
izrazene u g/kg (Slika 4-20., 4-21., 4-22., 4.23.).

m Alll (0-30 cm)

u Bl (0-30cm)

u ClII (0-30 cm)
III IlI e Hmm

Ca [g/kg] Klg/kg] Mg [g/kg] Na [g/kg] P [g/kd]

Koncentracija makroelemenata 0-30 cm
N w B

[E=N

o

Slika 4-20. Grafic¢ki prikaz koncentracije makroelemenata na dubini 0-30 cm.
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Slika 4-21. Grafic¢ki prikaz koncentracije makroelemenata na dubini 30-60 cm.
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Slika 4-22. Graficki prikaz koncentracije makroelemenata na dubini 60-90 cm.
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Tablica 4-19. Rezultati odredivanja ukupne koncentracije makroelemenata u tlu.

Koncentracija zeljeza

39.7
32.7 33.2
I 30.6 I
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Slika 4-23. Graficki prikaz koncentracije zeljeza po dubinama u uzorcima.

43.1
38.9
36.2
33.4 34.9
II I = Al =Bl =CIlI

Dubina | Pozicija na padini | Ca[g/kg] | K[g/kg]l | Mg [g/kg]l | Na[g/kag] | P [a/kg]l | Fe[g/kg]
Vrh Al (Alll) 1,31 1,4 5,56 0,0504 0,543 32,7
5
= Sredina BI (BIII) 1,06 0,6 4,65 0,0406 0,336 30,6
=)
Dno CI (ClII) 1,53 2,5 4,85 0,115 0,417 33,2
Vrh Al (AllT) 4,29 5,79 6,65 0,371 0,822 39,7
IS
o Sredina BI (BIII) 1,35 1,94 5,12 0,129 0,252 334
({e]
S
Dno CI (CIII) 1,28 2,3 5,05 0,116 0,287 36,2
Vrh Al (Alll) 1,71 3,35 4,06 0,238 0,123 43,1
IS
é) Sredina BI (BIII) 1,4 1,48 4,63 0,126 0,128 38,9
=)
©
Dno CI (CIII) 0,95 0,62 4,52 0,0536 0,199 34,9
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4.10. Rezultati rendgenske difrakcijske analize

Analiza mineralnog sastava tla provedena je na originalnim uzorcima < 2 mm (Prilog 1)
te na frakciji Cestica < 2 pm (Prilog 2). Nakon rendgenske difrakcije na prahu provedeni su
dodatni tretmani na frakciji Cestica tla < 2 um u svrhu dobivanja preciznijih podataka o
mineralnom sastavu te otklanjanja potencijalnih nesigurnosti oko odredivanja mineralnog

sastava (Prilog 3, 41 5).

Rezultati analiza pokazuju da su uzorci tla relativno sli¢ni te im se mineralni sastav neznatno
razlikuje. Tablica 4-20. prikazuje rezultate analize mineralnog sastava na originalnim uzorcima.
Uzorci sadrze kvarc, goethit, plagioklase, k-feldspate te od filosilikata tinjcaste minerale,
kaolinit, klorit, 14 A minerale smektit i vermikulit, klorit-vermikulit i mijesano-slojne minerale.
Tablica 4-21. prikazuje mineralni sastav frakcije < 2 um u kojoj se nalaze kvarc, goethit,
plagioklasi, k-feldspati, filosilikati: 14 A smektit i vermikulit, klorit, kaolinit, klorit-vermikulit,

mijesano-slojne minerale te iliti¢ni materijal.

U Tablici 4-20. moze se vidjeti da su dominantni kvarc i plagioklasi koji ¢ine tre¢inu udjela
minerala u svim uzorcima frakcije < 2 mm. Usporedivanjem mineralnog sastava uzoraka iz istih
buSotina, moze se zakljuéiti da uzorci uzeti iz istih busotina u horizontu (0-30 cm) i horizontu
(30-60 cm) imaju vrlo slicne udjele minerala, dok se udio minerala iz uzoraka uzetih iz
najdubljeg horizonta (60-90 cm) razlikuje. U frakciji <2 um udio kvarca i plagioklasa je dosta

manji, a dominiraju kloriti, smektiti i mijesano-slojni minerali.

Na uzorcima frakcije < 2 um provodile su se metode tretiranja glicerinom, etilenglikolom,
zarenjem te HCl-om omjera 1:1 kiseline i destilirane vode. Otapanje u klorovodi¢noj kiselini
(1:1 HCI) se radi iz razloga kako bi se mogla uociti prisutnost klorita i/ili kaolinita u uzorcima
te kako bi se uklonili Fe-oksidi. Tretiranjem uzoraka glicerinom 14 A minerali grupe smektita
ekspandiraju pri ¢emu dolazi do pomicanja njihovog difrakcijskog maksimuma na manje kuteve
theta (20/°, CuKa). 14 A vermikuliti ne reagiraju s glicerinom te njihova prva difrakcijska linija
ostaje na 14 A. Kloriti i kaoliniti takoder ne reagiraju te prva difrakcijska linija klorita ostaje na

14 Aadrugana 7 A, dok prva difrakcijska linija kaolinita ostaje na 7 A.
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Tretiranjem etilenglikolom svi smektiti i vermikuliti ekspandiraju, dok to kod klorita i kaolinita
nije slucaj. Na temelju usporedbe difrakcijskih slika nakon tretiranja glicerinom i etilenglikolom

moguce je razlikovati vermikulite od smektita.

Zarenjem dolazi do dehidratacije, dehidroksilacije, a na visokim temperaturama destrukcije i
kristalizacije novih faza. Zarenjem na 550°C nestaje kaolinit, pa tako nestaje i maksimum na 7
A te se na taj na¢in moZe dokazati njegovo prisustvo u uzorku, dok se Zarenjem na 550°C
primarni klorit blago pomice na vise difrakcijske kuteve te mu se intenzitet pojacava pa se na

taj na¢in moze dokazati prisustvo klorita u uzorku (Mileusni¢, 2007).
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Tablica 4-20. Rezultati analize mineralnog sastava originalnih uzoraka < 2 mm.

. . i e 14 A " Mijesano-
Oznaka Terenska Kvarc Goethit Plagioklasi K- Tinjcasti Kaolinit Klorit Klo_rlt _ slojni Amorfna
uzorka oznaka (Qt2) (GY) (PI) feldspati minerali (Kln) (Chl) vermikulit minerali Tvar
uzorka (mas.%) (mas.%) (Kfs) (M) Smektit Vermikulit (Chl-Vrm) (AC)
(MM)
® (Vrm)

9024 Alll

0-30 cm 20 + 17 ? ++ + ++ + ? + + +
9025 Alll

30-60 cm 18 + 14 ? ++ + ++ + ? + + +
9026 Alll

?

60-90 cm 20 + 8 7 +/++ + + +/++ ? + +/++ +
9027 Bl

0-30 cm 21 + 17 ? ++ + ++ + ? + + +
9028 BllI

30-60 cm 21 + 14 ? ++ + ++ + ? + + +
9029 BllI

60-75 cm 21 + 14 ? +/++ + + +/++ ? + +/++ +
9030 Cll

0-30 cm 23 + 15 ? ++ + ++ + ? + + +
9031 Cll

30-60 cm 20 + 14 ? ++ + ++ + ? + + +
9032 Cll

60-80 cm 19 + 12 ? ++ + ++ + ? + + +
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Tablica 4-21. Rezultati analize mineralnog sastava frakcije <2 pm.

Udio g 14 A : Mijesano-

Oznaka | Terenska glinovite Kvarc Goethit Plagioklasi K- ) Illtlc_r}l Kaolinit Klorit Klo_rlt- _ slojni Amorfna
uzorka oznaka frakciie (Qtz) (GY) ®l) feldspati | materijal (Kin) (Chl) vermikulit minerali Tvar

uzorka (O/)J (mas.%) (Kfs) (D] Smektit Vermikulit (Chl-Vrm) (MM (AC)

6 ©) (Vrm) )

<93 Zin O?(; I(I:m 23 4 + ? ? ++ + ++[+++ + ? ++ +++ +H++
<9§2}15m 302‘3 Icm 27 34 + ? ? ++ + ++ ++ ? +++ ++ +H++
<9§2£n 6O:A\9I(: Icm 40 4-5 +++ - ? ++/+++ + - +++ ? + +H+++ +
<9§2M7m O-?I?(I)I(I:m 24 4 + ? ? ++ + +4/+++ + ? + +++ +H++
5 Zugr)n sog0cm | 2 4 * * ? o * o T ? o " o
<9§2ugm 60-B7IE:Icm 27 4 +/++ ? ? ++/+++ + ? ++/+++ ? +/++ ++/+++ +
<9§?1(r)n O-?c,:(l)l(l:m 23 3-4 + ? ? ++ + ++/+++ + ? + + +++
<9§?;in 30_%glcm 27 4 + + ? ++ + ++ ++ ? +++ ++ +++
<9§?;12m GO-CE:il(;Icm 32 34 + ? ? +H+++ + ++ ++ ? +++ ++ +++
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5. DISKUSIJA

U sklopu ovog diplomskog rada provedena su istrazivanja s ciljem odredivanja utjecaja
mineraloSkog sastava na transport metala u profilu pseudoglejnog tla na lokaciji Jazbina. Uzorci

su prikupljeni na razli¢itim dubinama duz pedoloskih profila: 0-30 cm, 30-60 cm i 60-90 cm.

Vrijednost pH tla duz pedoloskih profila je ujedna¢ena. Prema Soil Survey Manual (1993)
odredivanje aktivne kiselosti u suspenziji s H>O pokazalo je da su svi uzorci tla jako kiseli, dok
je odredivanje potencijalne kiselosti u otopini 0,01 M CaCl, pokazalo vrlo jaku do ekstremnu
kiselost tla. Potencijalna kiselost je odredivana i u otopini 1 M KCl-a gdje su vrijednosti najnize
te dolaze do granice ultra kiselog tla. Zakiseljavanje tla generira APP* i H* ione u tlu, a
zaluzivanje tla povecava sadrzaj Ca®', Mg?*, K* i Na' iona. Porastom karbonatnih i
hidrogenkarbonatnih aniona raste pH reakcija tla jer s njima raste 1 koli¢ina baznih kationa

(Pavlovi¢, 2014).

Elektricna vodljivost tla je parametar koji se koristi za izrazavanje slanosti tla. Vrijednosti
elektricne vodljivosti tla su relativno niske 1 ustaljene duz pedoloskih profila. Porastom dubine
dolazi do blagog porasta elektricne vodljivosti tla. Vece vrijednosti elektri¢ne vodljivosti
ukazuju na povecanu koncentraciju soli, odnosno kationa i/ili aniona u otopini tla. U kiselim
tlima poveéan je sadrzaj H* i AP* na adsorpcijskom kompleksu i u otopini tla, dok se u
zaslanjenim tlima javlja visoka koncentracija soli u otopini tla i/ili natrija na adsorpcijskom
kompleksu. Koncentracija soli u otopini tla ovisi o intenzitetu primanja iona, a njezino

povecéanije nerijetko je uzrokovano gnojidbom (Coga i Slunjski, 2018).

Minerali glina 1:1 imaju malu specifi¢nu povrsinu te niski kapacitet kationske izmjene pa ¢e
stoga 1 vrijednosti elektricne vodljivosti biti niZe jer se minerali glina 1:1 sastoje od samo jednog
sloja oktaedara i tetraedara. S druge strane kod minerala glina 2:1 sloj oktaedara je smjeSten
izmedu slojeva tetraedara te ulazak vode i iona omogucuje Cinjenica da su slojevi viSe odvojeni
nego kod 1:1 minerala glina zbog djelomi¢nog elektri¢nog odbijanja slojeva (Zhou i Keeling,
2013). Zbog toga, tijekom procesa ulaska vode izmedu slojeva dolazi do bubrenja minerala kao
Sto je smektit koji se nalazi u gotovo svim ispitivanim uzorcima tla te upravo zbog svojstva

bubrenja, vece specificne povrsine i kapaciteta kationske izmjene, vece vrijednosti elektricne
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vodljivosti mogu se povezati s pove¢anim udjelom smektita u pojedinim uzorcima (Kriaa i sur.,
2014).

Prema rezultatima granulometrijske analize, u analiziranim uzorcima tla dominiraju Cestice
dimenzije praha, gline su manje zastupljene, dok je pijesak vrlo malo zastupljen.
Granulometrijski sastav tla duz pedoloskih profila je relativno ujednacen te dolazi do promjene

sastava pojedinih vrsta Cestica za nekoliko postotaka.

Razli¢iti elementi imaju razlicitu preferiranu frakciju Cestica za koju se vezu. Slika 5-1. pokazuje
koeficijente kompatibilnosti pojedinih elemenata s veli¢inama Cestica. Vidljivo je da Zn, Fe,
Co, Cu i Mn imaju blisku povezanost korelacijskim koeficijentom s dimenzijama ¢estica < 30
um §to se moze povezati s njihovom prisutnoséu u analiziranim uzorcima u kojima dominiraju
Cestice dimenzije praha. Povezanost izmedu K, Cr i Ni s dimenzijama ¢estica < 30 um je manja,
dok Ca ne pokazuje povezanost ni s jednom frakcijom Cestica. Korelacijski koeficijent naglo
opada pri veli¢ini Cestica 40-50 um te postaje negativan pri veliini Cestica 50-63 um. Slaba
korelacija elemenata i Cestica > 30 um ukazuju da je vecina tvari te veli¢ine inertna prema

elementima u tragovima (He i Bartholdy, 2012).
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Komponente
Korelacijski koeficijenti
1 2 3
Zn 0.956
Fe 0.941
30-20 pm 0.933
20-10 pm 0.933
ORG 0.926
<10 ym 0.910 -0.330
Ti 0.909
Co 0.900
Br 0.893 -0.358
Sr 0.887
Cu 0.853 -0.318
Rb 0.831
Ga 0.820
Mn 0.813
\% 0.734
K 0.733 0.502
Ni 0.716
Smektit 0.712
Y 0.711
Cr 0.677
Ca 0.649 0.547
40-30 um 0.646 0.521 0.483
Nb 0.312
50-40 pm 0.818 0.492
Kaolinite 0.333 0.789 -0.315
Chlorite 0.784 -0.551
Za 0.551 0.747
63-50 pum -0.367 0.629 0.547
it 0.596
Mo 0.383 -0.541
As 0.496 -0.534

Slika 5-1. Korelacija elemenata s veli¢inom Cestica (He i Bartholdy, 2012).



Povecani sadrzaj organske tvari je karakteristiCan za tlo blize povrsini jer se nalazi u obliku
korijenja biljaka kao produkt raspadanja, dok vece koli¢ine organske tvari na ve¢oj dubini mogu
biti produkt poljoprivredne aktivnosti kao $to je oranje. Sadrzaj organske tvari u tlu generalno
se smanjuje s dubinom. Sadrzaj i kvaliteta organske tvari utjeCu na mobilnost i distribuciju
metala. Teski metali stvaraju komplekse s organskom tvari u tlu koji su razli¢iti za svaki metal
(Barancikova i Makovnikové, 2003). Rezultati pokazuju da se u uzorcima maseni udio organske

tvari kreé¢e izmedu 0,78 12,13 %.

Koncentracije kroma u uzorcima kre¢u se izmedu 28,9 i 71,1 mg/kg te ne prelaze vrijednosti
propisane Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od onec¢isé¢enja (NN 32/10). Raspon
koncentracija kroma u tlima Sredi$nje Hrvatske je od 28 do 254 mg/kg, a vrijednost medijana
iznosi 74 mg/kg sto znaci da se izmjerene koncentracije kroma u analiziranim uzorcima nalaze
unutar navedenog raspona. Sadrzaj kroma se razlikuje u razliCitim tlima te je povezan s
mineralogijom tla. Manji dio kroma se oslobada trosenjem i fiksira se u mineralima glina ili se

koprecipitira sa Zeljezovim 1/ili manganovim oksihidroksidima (Halami¢ 1 Miko, 2009).

Koncentracije kroma ispod 35 mg/kg se uglavnom nalaze na podru¢jima s karbonatnom
podlogom, dok se koncentracije iznad 50 mg/kg povezuju s tlima koja su nastala na magmatskoj
podlozi (Bazon, 2013.). Zeljezovito-manganski oksihidroksidi mogu imati utjecaj na
koncentracije metala i njihovu distribuciju u profile. Anioni kromata i dikromata (Cr®*) mogu
se adsorbirati na Fe-okside, dok pri niskom pH (< 5,3), Fe?* ioni mogu uzrokovati redukciju
Cr®* u Cr®. Sdruge strane, prisutnost Mn-oksida uzrokuje oksidaciju Cr3* u Cr®*. Takve sloZene
interakcije u niskim pH uvjetima kakvi su u analiziranim uzrocima, mogu dovesti do vezivanja
kroma s Fe-Mn oksihidroksidima (Glenna i Bjarne, 2022). U analiziranim uzorcima u kojima je
pH < 4, Cr® se adsorbira na kaolinit koji se nalazi u svim uzorcima te ¢e zbog toga imati nisku
mobilnost kroz tlo. Uzorci u kojima je izmjereni pH izmedu 4 1 5, kombinacija precipitacije sa
zeljezovim 1/ili manganovim oksihidroksidima 1 adsorpcije na ve¢ spomenuti kaolinit,
uzrokovat ¢e poprilino nisku mobilnost kroma, dok ¢e u uzorcima koji imaju pH ve¢i od 5,
precipitacija sa Zeljezovim 1/ili manganovim oksihidroksidima uzrokovati nemobilnost kroma

(Griffin i sur., 1977).

Koncentracije bakra u uzorcima kre¢u se izmedu 22,6 i 53,4 mg/kg te ne prelaze vrijednosti

propisane Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (NN 32/10). Raspon
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koncentracija bakra u tlima SrediSnje Hrvatske je od 3 do 248 mg/kg, a vrijednost medijana
iznosi 19 mg/kg Sto znaci da se izmjerene koncentracije bakra u analiziranim uzorcima nalaze
unutar navedenog raspona. Mobilnost bakra uvjetovana je prisutnoséu humusne kiseline,
organskih liganada, minerala glina i topivih karbonata. Takoder, njegova mobilnost u tlima jako
ovisi 0 koncentraciji organskog ugljika i pH. Mobilnost bakra visoka je kod pH 5,5, a slaba je u
alkalnoj i neutralnoj sredini (Halami¢ i Miko, 2009). Prema Refaey i sur. (2017), bakar je
pokazao afinitet prema adsorpciji na minerale glina, odnosno smektit i kaolinit koji nalaze i u
svim analiziranim uzorcima na lokaciji Jazbina. Rezultati analiziranih uzoraka pokazuju vise
koncentracije bakra u najplicem horizontu 0-30 cm, u odnosu na ostale horizonte na vecoj
dubini. To je posljedica tretiranja vinove loze smjesama koje sadrze bakar u svrhu zastite, ali i

visoke reaktivnosti bakra (Romi¢ i Romi¢, 2003.).

Koncentracije olova kre¢u se izmedu 17,5 i 23,4 mg/kg te ne prelaze vrijednosti propisane
Pravilnikom o =zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja (NN 32/10). Raspon
koncentracija olova u tlima SrediSnje Hrvatske je od 14 do 217 mg/kg, a vrijednost medijana
iznosi 27 mg/kg $to znaci da se izmjerene koncentracije olova u analiziranim uzorcima nalaze
unutar navedenog raspona. Mobilnost olova je mala i ograni¢ena je s tendencijom adsorpcije na
Fe-Mn oksihidrokside, minerale glina i netopivu organsku tvar, a olakSana stvaranjem topivih
organskih kompleksa i anionskih kompleksa. PovrS§ine minerala glina pogodne su za stvaranje
ovojnice odnosno za precipitaciju Fe i Mn oksihidroksida koji imaju tendenciju vezivanja olova
na sebe. Olovo je element u tragovima u K-feldspatima i tinjcima, a u manjoj mjeri i u

plagioklasima te u apatitu (Halami¢ i Miko, 2009).

Koncentracije cinka kre¢u se izmedu 46,7 i 65,9 mg/kg te ne prelaze vrijednosti propisane
Pravilnikom o za$titi poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja (NN 32/10). Raspon
koncentracija cinka u tlima Sredi$nje Hrvatske je od 28 do 477 mg/kg, a vrijednost medijana
iznosi 73 mg/kg Sto znaci da se izmjerene koncentracije cinka u analiziranim uzorcima nalaze
unutar navedenog raspona. U najvecoj mjeri koncentracija cinka ovisi o kemizmu mati¢nih
stijena, koli¢ini organske tvari i pH vrijednosti. Cink je relativno mobilan pri manjim pH
vrijednostima (pH < 4,5). On se adsorbira na Fe-Mn oksihidrokside, minerale glina i organsku
tvar (Halami¢ i Miko, 2009). Prema Refaey i sur. (2014), cink se veze elektrostatskim

interakcijama za ¢vrstu fazu u odnosu na bakar koji se koji se veze kroz unutarnje komplekse
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na smektit i1 Fe-oksihidrokside. Zbog toga je afinitet cinka za vezivanje u ¢vrstu fazu manji u

odnosu na bakar.

Koncentracije nikla krecu se izmedu 17,7 i 24,1 mg/kg te ne prelaze vrijednosti propisane
Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja (NN 32/10). Raspon
koncentracija nikla u tlima Sredi$nje Hrvatske je od 12 do 427 mg/kg, a vrijednost medijana
iznosi 33 mg/kg Sto znaci da se izmjerene koncentracije nikla u analiziranim uzorcima nalaze
unutar navedenog raspona. U urbanom podruéju koli¢ina nikla je ¢ak do pet puta veca u
usporedbi s istrazivanim podru¢jem (Romi¢ i Romi¢, 2003). Nikal je relativno slabo pokretljiv
radi jake tendencije adsorpcije na minerale glina i na Fe-Mn oksihidrokside. Osim toga,
znacajna je sorpcija na limonit i humusne tvari. Moze predstavljati problem na poljoprivrednom
zemljiStu koje prima otpad kao Sto je kanalizacijski mulj na nac¢in da se taloZi u sedimentu
procesima precipitacije, kompleksacije i adsorpcije na glinovite Cestice (Halami¢ 1 Miko, 2009).
Bruemmer i sur. (1988) navode da je nikal visokog potencijala da bude obogacen u mineralima
glina. Zbog slicnog ionskog potencijala magneziju, postoji mogucénost njihove zamjene u

feromagnezijskim mineralima.

Koncentracije kobalta krecu se izmedu 11,6 i 17,1 mg/kg. Raspon koncentracija kobalta u tlima
SrediSnje Hrvatske je od 3 do 36 mg/kg, a vrijednost medijana iznosi 11 mg/kg Sto znaci da se
izmjerene koncentracije kobalta u analiziranim uzorcima nalaze unutar navedenog raspona.
Mobilnost kobalta kontrolirana je manganom 1 zZeljezom. Sorpcijska veza na okside mangana
jaca je nego na okside Zeljeza. Mobilni Co-ioni vezu Se za minerale glina i lako se koprecipitiraju
sa Fe i Mn oksihidroksidima. Tako kobalt ostaje mobilan samo u kiselim uvjetima (Halami¢ i
Miko, 2009). Prema dobivenim rezultatima moze se primijetiti da su najve¢e koncentracije

kobalta u analiziranim uzorcima povezane s najve¢im postotkom masenog udjela Fe-Mn
oksihidroksida.

Koncentracije zive kre¢u se izmedu 0,031 i 0,063 mg/kg te ne prelaze vrijednosti propisane
Pravilnikom o za$titi poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja (NN 32/10). Raspon
koncentracija Zive u tlima Sredi$nje Hrvatske je od 0,005 do 4,54 mg/kg, a vrijednost medijana
iznosi 0,05 mg/kg §to znaci da se izmjerene koncentracije zive u analiziranim uzorcima nalaze
unutar navedenog raspona. Zadrzavanje zive u tlu i sedimentima uzrokuje vezivanje na okside

mangana i Zeljeza, Cestice glina i organsku materiju te uvjetuje precipitaciju sulfida, a ovisi 0
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koli¢ini zive, koli¢ini gline 1 humusne tvari, pH, mikrobioloskoj i biokemijskoj aktivnosti, kao
1 0 prozracivanju tla. U dubljim slojevima tla Ziva se naj¢esce veze za minerale glina, posebno
za montmorilonit i kaolinit. U gornjim slojevima ziva i njezini kompleksi vezu se na organsku

tvar (Halami¢ i Miko, 2009).

Koncentracije kadmija krecu se izmedu 0,2 i 0,27 mg/kg te ne prelaze vrijednosti propisane
Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja (NN 32/10). Raspon
koncentracija kadmija u tlima SrediSnje Hrvatske je od 0,2 do 9,4 mg/kg, a vrijednost medijana
iznosi 0,2 mg/kg $to znaci da se izmjerene koncentracije kadmija u analiziranim uzorcima
nalaze unutar navedenog raspona. Mobilnost ovog elementa je vrlo mala i jako ovisi o pH-
vrijednosti okoliSa. Dostupan kadmij formira helate s organskom tvari ili se apsorbira u minerale

glina (Halamié i Miko, 2009).

Koncentracije mangana u uzorcima krec¢u se izmedu 265 i 776 mg/kg. Raspon koncentracija
mangana u tlima SrediSnje Hrvatske je od 131 do 5619 mg/kg, a vrijednost medijana iznosi 551
mg/kg Sto znaci da se izmjerene koncentracije mangana u analiziranim uzorcima nalaze unutar
navedenog raspona. Mangan je mobilan samo u kiselom reduciraju¢em okoliSu te je njegova
dostupnost strogo kontrolirana pH/Eh uvjetima (Halami¢ i Miko, 2009). Vrijednosti
koncentracije mangana u horizontu 30-60 cm vrha i sredine padine prelaze medijan za
istrazivano podrucje. Biogeokemija mangana u tlima je vrlo sloZena i oksidacijsko-redukcijski
procesi koji uklju¢uju mangan su odredeni fizickim, kemijskim i mikrobioloSkim procesima

(Bazon, 2013.)

Koncentracije Zeljeza u uzorcima krecu se izmedu 30,6 i 43,1 g/kg. Uobicajena koncentracija
zeljeza u tlu iznosi od 20 do 550 g/kg Sto znaci da se izmjerene koncentracije Zeljeza u
analiziranim uzorcima nalaze unutar navedenog raspona (Vuksié i Speranda, 2016). Zeljezo je
umjereno mobilno kao Fe?*, a nije mobilno kao Fe**. Njegova dostupnost u sekundarnom
okolisu uvelike ovisi o pH/Eh odnosu. S porastom pH i Eh vrijednosti koncentracije Fe rastu i
precipitacija je relativno brza. Tako nastaju vrlo rasirene Fe-hidroksidne prevlake koje
kontroliraju mobilnost i mnogih drugih adsorbiranih ili koprecipitiranih elemenata od kojih se

u ispitivanim uzorcima nalaze Cr, Mn, Co, Ni, Cu i Zn (Halami¢ i Miko, 2009).

Koncentracije kalcija u uzorcima krecu se izmedu 0,95 14,29 g/kg. Raspon koncentracija kalcija

u tlima SrediSnje Hrvatske je od 0,7 do 267,9 g/kg, a vrijednost medijana iznosi 5,2 g/kg $to
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znaci da se izmjerene koncentracije Kalcija u analiziranim uzorcima nalaze unutar navedenog
raspona (Tumara, 2015.). Nekarbonatna tla opskrbljuju se kalcijem iz silikatnih minerala,
ukljucujuéi feldspate, piroksene i amfibole. Prisutnost kalcija pomaze flokulaciju Cestica glina
u tlu. Kalcij se koncentrira u karbonatima, anortozitima i sedimentnim karbonatnim stijenama.
Mobilizira se troSenjem stijena, a pH vrijednost uvjetuje koji mineral ¢e se prvo trositi i kako
brzo ¢e se kalcij oslobadati iz minerala domacina. Dostupni ioni kalcija mogu biti ugradeni u
aktivnu organsku tvar ili biti adsorbirani na minerale glina. Ovaj mineral je vrlo mobilan. Udio
kalcija u sedimentima odreden je udjelom karbonata (Halami¢ 1 Miko, 2009). Usporedbom
odredenih vrijednosti koncentracije kalcija u analiziranim uzorcima i prosjecne vrijednosti
kalcija u tlu srediSnje Hrvatske, moze se primijetiti da su dobivene koncentracije relativno niske

u odnosu na ostatak sredi$nje Hrvatske.

Koncentracije kalija u uzorcima krecu se izmedu 0,6 1 5,79 g/kg. Raspon koncentracija kalija u
tlima Sredi$nje Hrvatske je od 3,3 do 32,8 g/kg, a vrijednost medijana iznosi 16 g/kg, §to znaci
da se izmjerene koncentracije kalija u analiziranim uzorcima nalaze unutar navedenog raspona
(Tumara, 2015.). U tlima se kalij najées¢e akumulira u mineralima glina (npr. u tlima bogatim
illitom). Glavni minerali nositelji kalija su kalijski feldspati, feldspatoidi, tinjci (muskovit i
biotit) te evaporitni minerali. Nakon oslobadanja iz minerala, kalij je relativno mobilan, ali se
obi¢no vrlo brzo apsorbira u minerale glina. Tinjci poput muskovita, illita i hidromuskovita su

relativno postojani (Halami¢ i Miko, 2009).

Koncentracije magnezija u uzorcima krecu se izmedu 4,06 i 6,65 g/kg. Raspon koncentracija
magnezija u tlima Sredi$nje Hrvatske je od 2,3 do 75,2 g/kg, a vrijednost medijana iznosi 6,7
g/kg, sto znaci da se izmjerene koncentracije magnezija u analiziranim uzorcima nalaze unutar
navedenog raspona (Tumara, 2015.). U tlu se magnezij ponasa slicno kalciju te se moze
primijetiti da prati vrijednosti koncentracija kalcija s najve¢om vrijedno$¢u oba elementa u
analiziranom uzorku tla iz horizonta 30-60 cm s vrha padine. U sedimentnim stijenama magnezij
se nalazi u razli¢itim mineralima (klorit, glaukonit i dolomit). Magnezij je mobilniji od kalija.
Smanjenjem ionskog odnosa Ca?*/Mg?* taloze se Ca-Mg karbonati (dolomit i magnezit).
Otopljeni magnezijevi ioni mogu se vezati na minerale glina ili na aktivnu organsku materiju
(Halami¢ i Miko, 2009).
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Koncentracije natrija u uzorcima kre¢u se izmedu 0,0406 i 0,371 g/kg. Raspon koncentracija
natrija u tlima Sredi$nje Hrvatske je od 1,1 do 32,1 g/kg, a vrijednost medijana iznosi 7,9 g/kg,
Sto znaci da se izmjerene koncentracije natrija u analiziranim uzorcima nalaze unutar navedenog
raspona (Tumara, 2015.). Najveca koli¢ina natrija u tlu nalazi se u mineralima plagioklasa, a
moze ga se jos pronaci iu tinjcima. Natrij je jedan od najmobilnijih metala te je ucestala njegova
zamjena s Ca®* npr. u montmorilonitima (Halami¢ i Miko, 2009). Koncentracije natrija
analiziranim uzorcima su vrlo niske te se moze primijetiti da promjene koncentracija natrija

prate kalcij i kalij.

Koncentracije fosfora u uzorcima krec¢u se izmedu 0,123 10,822 g/kg. Mobilnost fosfora je mala
do umjerena 1 odredena je topivoS¢u fosfata. Otopljeni fosfor vezan je uz aktivnu organsku tvar
ili se precipitira pomocu Ca 1 Fe tvore¢i sekundarne fosfate. Najveca topivost fosfora je oko pH
7. Opcenito, vece koncentracije fosfora registrirane su na podru¢jima s intenzivnijom
poljoprivrednom proizvodnjom zbog upotrebe umjetnih gnojiva na bazi fosfora (Halami¢ i
Miko, 2009). Prema dobivenim rezultatima koncentracija fosfora u analiziranim uzorcima,
moze se primijetiti da koncentracije prate ostale biogene elemente s najvecom vrijednosti u

horizontu 30-60 cm na vrhu padine.
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6. ZAKLJUCAK

Cilj istrazivanja ovog diplomskog rada bio je odrediti utjecaj mineraloSkog sastava na
ponasanje odredenih metalnih kationa u profilu pseudoglejnog tla na podruc¢ju vinogradarsko—

vinarskog pokusalista Jazbina.
Glavni zakljucci dobiveni istrazivanjem uzoraka tla na podrucju Jazbine su:

e Terenskim istrazivanjima tlo je determinirano kao rigolano tlo iz pseudogleja
obronacnog koji pripada redu semiterestrickih tala. U podlozi se nalaze pleistocenske
ilovine i pliocenske gline. Odredena su po tri horizonta na vrhu (AIII), sredini (BIII) i
dnu (CI1I) padine na dubinama 0-30 cm, 30-60 cm i 60-90 cm.

e U uzorcima su dominantne Cestice praha, a subdominantne Cestice gline. Elektri¢na
vodljivost duz pedoloskih profila je relativno niska i stalna, a pH vrijednost u otopini
0,01 M CaCl; se krece izmedu 4,2 15,0. Sadrzaj organske tvari i karbonata je nizak te se
smanjuje s dubinom, dok udio Fe-Mn oksihidroksida ne prelazi 10 % ni u jednom od
analiziranih uzoraka.

e Utvrdene su koncentracije kadmija (Cd), kobalta (Co), kroma (Cr), bakra (Cu), mangana
(Mn), nikla (N1), olova (Pb), cinka (Zn), zive (Hg), zeljeza (Fe), kalcija (Ca), kalija (K),
magnezija (Mg), natrija (Na) i fosfora (P).

e Analizom mineralnog sastava tla u uzorcima odredeni su: kvarc, plagioklasi, goethit, k-
feldspati, filosilikati: 14 A minerali smektit i vermikulit, tinj¢asti minerali, klorit, Klorit-
vermikulit, kaolinit te mijeSanoslojni minerali.

e Prema rezultatima istrazivanja vidljivo je da su zeljezo i mangan dominantni teSki metali
u analiziranim uzorcima §to je karakteristiCko za pseudoglejna tla gdje navedeni metali
sudjeluju u oksidacijsko-redukcijskim procesima te tako tlo poprima svoj karakteristi¢ni
izgled. Koncentracije biogenih elemenata (Ca, K, Na, P, Mg) znacajnije su u horizontu
30-60 cm vrha padine. Nakon te dubine dolazi do pada njihove koncentracije §to je
posljedica granulometrijskog sastava u kojem dominira glina koja uzrokuje slabiju

propusnost tla.
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Prilog 1. Difrakcijske slike originalnih uzoraka frakcije <2 mm (9024 — 9032).
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Tumad kratica: T — tinj¢asti minerali, Kln — kaolinit, Qtz - kvarc, Kfs — kalijski feldspati, Pl — plagioklasi, Gt — goethit, Amp — amfiboli, Chl — klorit, Chl-Vrm — Klorit-vermikulit,

S — smektit, Vrm — vermikulit
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Prilog 2. Difrakcijske slike uzoraka frakcije < 2 pum (9024-9032).
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Tumag kratica: 11l — illiti¢ni materijal, KIn — kaolinit, Qtz - kvarc, Gt — goethit, Chl — klorit, Chl-Vrm — klorit-vermikulit, S — smektit, Vrm — vermikulit
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Prilog 3. Difrakcijske slike uzorka 9024.
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Legenda:

A — difrakcijska slika netretiranog uzorka frakcije <2 pm

B — difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u H202

C — difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem DCB-om

D - difrakcijska slika linije 060

E - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u u H202 i DCB-u tretiranog glicerinom

F - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u H202i DCB-u tretiranog etilenglikolom
G — difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u H202i DCB-u Zarenog 2 sata na 650 °C
H - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog 24-satnim otapanjem uzorka u toploj 18%-tnoj HCI

Tumag kratica: 111 —illiti¢ni materijal, KIn — kaolinit, Qtz - kvarc, Gt — goethit, Chl — klorit, Chl-Vrm — klorit-
vermikulit, S — smektit, Vrm — vermikulit, MM — mijeSanoslojni minerali



Prilog 4. Difrakcijske slike uzorka 9025.
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Legenda:

A — difrakcijska slika netretiranog uzorka frakcije <2 um

B — difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u H202

C —difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem DCB-om

D - difrakcijska slika linije 060

E - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u u H202 i DCB-u tretiranog glicerinom

F - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u H202i DCB-u tretiranog etilenglikolom
G — difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u H202i DCB-u Zarenog 2 sata na 650 °C
H - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog 24-satnim otapanjem uzorka u toploj 18%-tnoj HCI

Tumag kratica: 111 —illiti¢ni materijal, Kln — kaolinit, Qtz - kvarc, Gt — goethit, Chl — klorit, Chl-Vrm — klorit-
vermikulit, S — smektit, Vrm — vermikulit, MM — mijeSanoslojni minerali



Prilog 5. Difrakcijske slike uzorka 9026.
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Legenda:

A — difrakcijska slika netretiranog uzorka frakcije <2 um
B — difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u H202
C — difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem DCB-om

D - difrakcijska slika linije 060

E - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u u H202 i DCB-u tretiranog glicerinom

F - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u H202i DCB-u tretiranog etilenglikolom
G — difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u H202i DCB-u Zarenog 2 sata na 650 °C
H - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog 24-satnim otapanjem uzorka u toploj 18%-tnoj HCI

Tumag kratica: 111 —illiti¢ni materijal, Kln — kaolinit, Qtz - kvarc, Gt — goethit, Chl-Vrm — klorit-vermikulit, S —
smektit, Vrm — vermikulit, MM — mijeSanoslojni minerali
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