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1. UVOD

Sve veca industrijalizacija, kapaciteti poljoprivredne proizvodnje, urbanizacija,
odlaganje otpada doveli su ekoloSko zdravlje tla u mnogim podrué¢jima Zemlje do problema
s oneCiS¢enjem, pogotovo u slucajevima gdje se obrada i interakcija s tlom vrsi neadekvatno
I nepropisno. Tla na poljoprivrednim zemljiStima posebice su podlozna onecis¢enjima
potencijalno toksi¢énim metalima jer se oni nalaze u sastavu brojnih agrotehnickih
kemikalija. Bakar, cink i kadmij osnovne su sastavnice mineralnih, posebice fosfornih
gnojiva i sredstava za zastitu bilja poput insekticida, fungicida i herbicida. Njihova uporaba
dovodi do nakupljanja navedenih metala u tlu §to moze toksi¢no djelovati na floru i faunu
tla i uzrokovati neplodnost tla (Jungi¢ i Cori¢, 2013.). Potencijalno toksi¢ni metali se u
slu¢aju malih koncentracija sorbiraju u povrSinskim dijelovima tla, ali u razli¢itim procesima
transporta mogu se procijedivati kroz nesaturiranu zonu, te onecistiti podzemnu vodu.
Sorpcija predstavlja jedan od glavnih procesa njihova zadrzavanja u tlu, te sprjeCavanja
njihova pronosa prema dubljim dijelovima tla odnosno podzemnoj vodi. Ponasanje
pojedinog potencijalno toksi¢nog metala uvelike ovisi o tipu tla tj. geokemijskim i
mineraloskim karakteristikama, ali je poznato da se uz prisutnost drugih metala, najmanje

kompetentna svojstva za sorpciju ocekuju u sluc¢aju kadmija (Vega et al., 2006.).

Predmet istrazivanja ovog diplomskog rada je profil aluvijalnog (fluvijalnog) tla
razvijenog na rijecnoj terasi rijeke Drave, na lokalitetu Hlebine-Dedanovice u Podravini.
Budu¢i da se na lokalitetu nalaze isklju¢ivo poljoprivredna zemljiSta, uporaba pesticida i
gnojiva, a time i unos potencijalno toksi¢nih metala poput bakra (Cu), kadmija (Cd) i cinka

(Zn) u analizirano tlo i lokalnu podzemnu vodu je mogu¢.

Laboratorijska istraZivanja na uzorcima tla napravljena su u razdoblju od oZzujka do
studenog 2021. godine na Rudarsko-geolosko-naftnom (RGN) fakultetu u Zagrebu, a
ukljucuju odredivanje sadrzaja organske tvari, kapacitet kationske zamjene (eng. Cation
exchange capacity, CEC), analizu spojeva zZeljeza i mangana DCB metodom, mineralosku
analizu originalnih uzoraka (>2 mm) i frakcije manje od 2 um pomocu rendgenske
difrakcije, te sorpcijski eksperiment tj. odredivanje koncentracija potencijalno toksi¢nih
elemenata (bakar, cink, kadmij) pomoc¢u atomske apsorpcijske spektrometrije (AAS), za

potrebe izrade njihovih sorpcijskih izotermi i dobivanja sorpcijskih parametara.



Cilj ovog diplomskog rada je odrediti sorpcijska svojstva tla za bakar, cink i kadmij
kreiranjem njihovih sorpcijskih izotermi, usporediti ih i ustanoviti povezanost s ostalim
dobivenim geokemijskim 1 mineraloskim karakteristikama, te procijeniti moguénost

potencijalnog onecis¢enja.



2. TEORETSKE OSNOVE

2.1. Tlo

Tlo je povrsinski nekonsolidirani sloj Zemljine kore. Sastav tla ¢ine minerali,
organska tvar, zrak, voda i Zivi organizmi. Tlo nastaje kompleksnim i ¢esto dugotrajnim
procesima pod utjecajem pedogenetskih faktora: klime, organizama, vegetacije, reljefa i
mati¢ne stijene. Prema Bogunovi¢ et al. (1997.), pedogenetski faktori u svom

medudjelovanju pruzaju tlu osnovne sastavnice za njegov nastanak ili daljnji razvoj.

Pedogenetski procesi predstavljaju procese nastanka i razvoja tla, od troSenja
primarnih minerala i nastanka sekundarnih u sastavima tala, do mehanizama poput
razlaganja organske materije, nastanka humusa i organsko-mineralnih spojeva, tj. procesa
koji se odvijaju u veé nastalom tlu. Postanak tla ovisan je postojanju geoloska podloge tj.
mati¢nog supstrata/stijene, troSenog djelovanjem oborina, temperature, reljefa, te mikro i
makro organizama (Perkovi¢ et al., 2017). TroSenjem mati¢ne stijene, elementi se otpustaju
iz kristalnih struktura minerala prilikom ¢ega nastaju minerali glina. Slobodni elementi se
vezu na Cestice U najpli¢im slojevima ve¢ nastalog tla ili mogu migrirati u povrsinske i
podzemne vode, te biti transportirani na neku drugu lokaciju gdje sudjeluju u tvorbi sastava
tla. 1z ovog razloga tlo koje se formira na nekoj lokaciji znatno ovisi 0 mineralogiji mati¢nog
supstrata Sireg podrucja (Halami¢ et al., 2003). Sekundarni minerali, primarno minerali
glina, produkt su tro$enja primarnih minerala u mati¢cnom supstratu, te radi svojih koloidnih

svojstava nadalje pomazu raspodjelu elemenata u tlu.

Prema Husnjak (2014.), kao posljedica dugotrajnih procesa pedogeneze, tj. sloZzenih
transformacija, akumulacije i translokacije mineralne i organske tvari, u tlu nastaju genetski
horizonti. Njihova vrsta i intenzitet ovise 0 kombinaciji pedogenetskih faktora i procesa, a
odlikuju ih posebna morfoloska, fizikalna, kemijska 1 bioloska svojstva. Oni su medusobno
povezani, te zajedno s mati¢nom stijenom ¢ine jedinstvenu genetsku vezu. Nacin postanka i
uzajamni odnosi horizonata znacajno se razlikuju, a njihova pojava i slijed karakteristicna je

za odredeni tip tla.



Klasifikacija genetskih horizonata tla vrlo je sloZena, a osnovne horizonte tla Cine:

- Organski povrSinski horizont (O)- vise od 35 % organske tvari, prekriva
mineralni dio tla;

- Humusno-akumulativni  horizont (A)- definiran potpuno humificiranom
organskom tvari koja je ve¢im dijelom vezana s mineralima u humusno-
mineralne komplekse;

- Eluvijalni horizont (E)- zona u profilu tla ispod A horizonta, karakterizirana time
da su iz nje procjednom vodom premjestene Cestice glina i humusa u nize dijelove
profila;

- luvijalni horizont (B)- zona u profilu tla koja se nalazi ispod E horizonta, a koju
zbog iluvijacije definira povecana koli¢ina glina, humusa 1 1 seskvioksida,
ispranih iz E horizonta;

- Rastresiti mati¢ni supstrat (C)- nema znakova pedogenetskih procesa;

- Cuvrsta stijena (R).

2.2. Oneciscenje tla

Oneciscenje je fizicko unoSenje neke tvari ili energije u neku od sastavnica okoliSa
(tlo, voda, zrak), u koncentraciji koja u kracem vremenu ne uzrokuje izravnu $tetu za zdravlje
ljudi ili drugih Zivih organizama, pri ¢emu se mijenja kakvoca te sastavnice. Unos odredene
tvari ili energije u sastavnicu okoliSa u koncentracijama koje su sigurno opasne po ljudsko

zdravlje 1 okoli§ naziva se zagadenje (Kisi¢, 2012.).
Na onecisc¢enje tla utjecu:

- Poljoprivredna aktivnost;

- Erozijatla;

- Neodgovorno upravljanje Sumama;

- Demografska ekspanzija i urbanizacija;
- Industrija;

- Eksploatacija mineralnih sirovina;

- Dezertifikacija.



Prema Crnek (2018.), osnovna podjela izvora onedi§éenja tla, kao i podzemnih voda, jest
prema karakteru: tockasti, linijski i plosni, te prema nacinu djelovanja: aktivni (stalni i
povremeni) i potencijalni. Izvori onec¢iS¢enja Koji sigurno emitiraju oneciS¢enje nazivaju se
aktivni izvori. Izvori u kojima onecis¢enje traje tokom cijelog vremena promatranja su stalni
izvori. Primjer stalnog izvora jest onecis¢enje podzemne vode one¢iséenim vodama iz
naseljenih mjesta. Ako se onecis¢enje dogada samo u jednom periodu vremena promatranja,
radi se 0 povremenom izvoru. Takav tip izvora oneciS¢enja je primjerice poljoprivredno
zemljiSte s kojeg otopina mineralnog gnojiva te¢e u povrSinske vode ili se procjeduje u
podzemlje samo u razdoblju nakon gnojenja zemljiSta. Potencijalni izvori oneciS¢enja
opcenito ne emitiraju onecis¢enje, nego do emisije dolazi zbog kvarova, manjka paznje ili
drugih iznimnih okolnosti. Potencijalni izvori su primjerice industrijske kanalizacije i

naftovodi.

Kod toc¢kastih izvora oneciS¢enja mjesto emisije je jedna prostorna tocka. Primjer
toCkastog izvora je kanalizacijski ispust. Kod linijskog izvora, onecis¢enje se emitira uzduz
odredenog pravca ili krivulje. Tu spadaju kanali propusnih stjenki i one¢i$¢eni povrsinski
tokovi. Plosne izvore oneciséenja predstavljaju velike povrsine s kojih se oborinskim
vodama onegi$éenje prenosi u povrsinske tokove ili u podzemne vode. Cesto se radi o
agronomskim zemljiStima gdje se primjenjuju razliita agrotehnicka kemijska sredstva
(gnojiva, pesticidi), ili o nekvalitetno projektiranim odlagalistima raznih vrsta otpada
(Crnek, 2018.).

2.3. Teski metali

Oneciséenje tala, kao i podzemne vode nerijetko je uzrokovano skupinom elemenata
koji se nazivaju ,teski metali”. Oni se u tlu egzistiraju puno duze nego u ostalim
sastavnicama okoliSa poput zraka i vode. Oneciséenje tla teSkim metalima odnosi se na
stanje tla u kojem koncentracija teskog metala uzrokuje vidljiv ili mjerljiv poremecaj
funkcija tla ili utjeCe na zdravlje konzumenata biljke ili dijelova biljke uzgajane na
onecis¢enom tlu. Visok udio teskih metala u tlu dovodi do poremecaja procesa koji djeluju

na iskoristivost i plodnost biljaka (Kisi¢, 2012.).



Prema Petljak (2019.), teski metali ¢ine grupu ¢&ija je gustoéa > 5 g/cm?, atomski broj
vec¢i od 20, a njihov sastav u kori Zemlje ne prelazi 1 %, te su prisutni u veéini zivih
organizama i tala u jako niskim koncentracijama. U skupinu esencijalnih mikroelemenata
spadaju Zeljezo (Fe), cink (Zn), mangan (Mn), molibden (Mo), bakar (Cu) i nikal (Ni). Ti
su elementi krajnje nuzni za egzistenciju biljaka, zivotinja i ljudi. Kobalt (Co) je teski metal
neophodan biljkama, dok kadmij (Cd), krom (Cr), olovo (Pb) i ziva (Hg) pripadaju grupi
otrovnih elemenata bez korisnog znacaja. Esencijalni elementi u visokoj koncentraciji i
raspolozivosti u okoliSu mogu imati toksi¢an u¢inak na Zivotinje i biljke, te onegistiti hranu.
U nastavku teksta detaljnije ¢e biti opisani analizirani teSki metali u ovom radu, bakar,
kadmij i cink.

Bakar (Cu) spada u skupinu teskih metala koji u tlo dospijeva iz primarnih minerala
gdje se nalazi u jednovalentnom obliku, a nakon njihovog trosenja oksidira se do Cu®".
Izuzetno je rasprostranjen element u zemljinoj kori (Reimann et al., 2003.). Koncentracija
bakra u tlu u prosjeku iznosi je 5-50 mg/kg (Vukadinovi¢ i Lonéari¢, 1998.). Prema Halami¢
i Miko (2009.), srednja vrijednost koncentracije Cu u tlima u Hrvatskoj je oko 30 mg/kg.
Bakar je mikroelement koji se u okoli§ ponekad nalazi u elementarnom stanju, ali najéesce
obliku sulfida. Sulfidi su vrlo trosni u kiselim uvjetima (pH<5), a bakar je nakon otpustanja
srednje mobilnosti. Mobilnost bakra ovisi o postojanju humidne kiseline, organskih
liganada, topivih karbonatnih minerala, te minerala glina. U tlima njegova mobilnost

znacajno ovisi 0 sadrzaju ugljika i pH vrijednostima.

Bakar je u niskim koncentracijama nuzan biljkama jer ¢ini dio proteina i enzima koju

su ukljuceni u procese disanja i fotosinteze.

Bakar se moze nakupljati u tlu zbog raznih ljudskih aktivnosti poput rudarenja i
taljenja bakra, proizvodnje mjedi, precestog koristenja poljoprivrednih supstanci na bazi
bakra i uporabe kanalizacijskog mulja. Bakrena poljoprivredna sredstva su najéesci
potencijalni izvor oneciséenja bakrom jer se kontinuirano upotrebljavaju za suzbijanje raznih
biljnih bolesti (nametnika) u poljoprivredi (Petljak, 2019.). S obzirom na podrucje

istrazivanja ovog rada, glavni izvor bakra je poljoprivredna aktivnost.

Cink (Zn) je teski metal koji u tlu potjee iz primarnih i sekundarnih minerala.
Bazaltne stijene sadrze znatno vise cinka, 0ko 130 ppm, a manji udio se moze naci u kiselim

stijenama kao sto je granit. Po ucestalosti je 24. element u Zemljinoj kori. Prosjecan sadrzaj



cinka u tlu iznosi 5-20 mg/kg. Koncentracije cinka u tlu ovise uvelike o kemijskim

svojstvima mati¢nih stijena, pH i sadrzaju organske tvari (Petljak, 2019.).

Halami¢ i Miko (2009.) navode da su srednje vrijednosti koncentracija cinka u tlu
Hrvatske oko 90 mg/kg uz raspon od 1 do 300 mg/kg. Cink se u tlu javlja u sulfidima,
oksidima i silikatnim mineralima. Adsorbira se na minerale gline, organsku tvar, Fe-Mn
oksihidrokside, karbonate, kao i na koloide u otopinama u tlu. Cinkova mobilnost najveca je

pri niskim vrijednostima pH (pH<4,5).

Za biljke, cink je esencijalan element. Klju¢an je u sastavu brojnih enzima, potice
metabolizam raznih tvari (ugljikohidrata i proteina), sudjeluje u sintezi DNA, RNA,
proteina, te auksin hormona. Cink jac¢a otpornost biljke na bolesti i niske temperature. U
visokim koncentracijama, cink moze biti otrovan. Najées¢i izvori one¢is¢enja cinkom se
nalaze u industriji, a Siri se u okoli§ i kroz pigmente boja, pocin¢ani ¢elik, akumulatore,
topionice, otpadne industrijske vode. Izvori oneciséenja u poljoprivredi su vrlo Cesti, a
ukljucuju koristenje gnojiva, kalcifikacijskih tvari, stajskog gnoja i komposta, te primarno
uporabu fungicida i pesticida (Petljak, 2019.). S obzirom na podrucje istraZivanja ovog rada,
glavni izvor cinka su poljoprivredni agensi koriSteni u svrhu veée produktivnosti

agrokultura.

.....

prirodi se naj¢esce pojavljuje uz cink i olovo u rudama te se otpusta u okoli$ pri rudarenju i
taljenju. Kadmij i cink su izomorfni §to znaci da posjeduju istu heksagonsku kristalnu
resetku. Javljaju se u istim rudnim lezistima. Reaktivan je, odnosno lako reagira s raznim
spojevima i u okolisu se gotovo nikada ne nalazi sam. Najcesce reagira sa nemetalima te ¢ini

soli, primjerice kadmijev sulfid.

Kadmij je prirodno prisutan u tlu u koncentracijama od 0,1-1 mg/kg, ali ta
koncentracija je Cesto poviSena zbog mnogih antropogenih izvora. Fosfatna gnojiva su
najveci izvor kadmija u tlu. Vecina svjetskih gnojiva sadrzi kadmij u koncentraciji od oko
60 mg/kg. Kadmij u tlo dospijeva i iz rudnika tj. ispustanjem otpadnih rudnickih voda.
Takoder, nalazi se u kanalizacijskom mulju koji se koristi u poljoprivredi i ¢ija sanacija ¢esto
zadaje velike probleme. Koncentracije kadmija u tlu ovisi 0 veli¢ina Cestica, sadrzaju
organske tvari i sadrzaju ostalih teskih metala. Prisutnost kadmija moze imati utjecaj na
stanje ekosistema i toksi¢no djelovati na biljke i zivotinje u tlu. Njegova toksi¢nost se ne

smanjuje s vremenom iz razloga Sto se ve¢ desetlje¢ima akumulira u tlu, a njegova



bioraspolozivost ne opada s vremenom. Kadmij je vrlo topljiv i velikog afiniteta za sorpciju.
Veliki pH u tlu uzrokuje veée otapanje i talozenje kadmija. Sadrzaj organske tvari i
granulometrijski sastav tla takoder imaju utjecaj na topljivost kadmija. Glavni adsorbenti

kadmija u tlu su organska tvar, oksidi zeljeza, Fe, Al i Mn te minerali gline (Toli¢, 2020.).

2.4. Sorpcija

Sorpcija je stanje ili proces vezanja na sorbens odnosno ¢vrstu tvar. Sorpcija je vrlo
znacajna za dinamiku u tlu/sedimentu i za njegova najvaznija svojstva, osobito ona koja
odreduju plodnost. Sorpcija osim §to ovisi 0 svojstvima mobilne tvari, isto tako ovisi i 0
fizikalno- kemijskim svojstvima tla/sedimenta, poput pH, koli¢ine i kvalitete organskih

tvari, te vrsti prisutnih minerala (Karaci¢, 2016.).

Sorpcija ukljucuje procese adsorpcije, apsorpcije 1 ionske izmjene. Adsorpcija je
proces koji se dogada kada se plinoviti ili teku¢i medij nakuplja na ¢vrstoj ili teku¢oj povrsini
(adsorbent), tvoreci film od molekula ili atoma (adsorbat) (Lakherwal, 2014.). Adsorpcija
predstavlja vrlo Cest proces uklanjanja metalnih kationa iz otpadnih industrijskih voda.
Metalni kation stvara komplekse na nacin da se veZe na stjenke Cestica. Razina adsorpcije
metalnih kationa ovisi 0 kemizmu plinovitog/teku¢eg medija, te Se najéeS¢e pomaze
mineralima gline i organskom tvari (Serti¢, 2020.). Razli¢ito od adsorpcije, apsorpcija
predstavlja fizikalno-kemijski mehanizam pri kojem se ioni, atomi ili molekule infiltriraju u
odredeni plin, tekucinu ili ¢vrstu tvar, te prodiru u nju, tj. upijaju se (Macan et al., 2015.).
Apsorpcija ukljuéuje difuziju metalnog iona u ¢vrstu fazu. lonska izmjena je proces u kojem
se ioni zamjenjuju u ¢vrstoj i tekucoj fazi bez bitnih strukturnih promjena unutar ¢vrste faze.
Spada u zaseban razred sorpcije koji se deSava kada manjak apsorpcijskog naboja povrsine
bude uc¢inkovitije neutraliziran ionima u otopini koji su trenutno apsorbirani (McGrath et al.,
1988).

Sorbirana tvar ovisi o specificnim svojstvima povrSine na koju se sorbira, kemijskim
karakteristikama tvari koje se sorbiraju, koncentraciji otopine, kao i o tlaku plina i
temperaturi. Adsorpcija teSkih metala, koja je i tema ovog rada, izraZzava se sa dva razlicita
modela: empirijski i mehanicki. Empirijski modeli se temelje na relativno jednostavnim
matematickim odnosima izmedu koncentracije potencijalno toksi¢nog metala u tekucoj i

krutoj fazi u ravnotezi pri konstantnoj temperaturi. Navedeni prikaz ravnotezne



koncentracije tvari koja se sorbira po jedinici mase sorbensa u ovisnosti o tlaku pri odredenoj
temperaturi (Macan et al., 2015), naziva se sorpcijska izoterma, koja je Kkonacni cilj
sorpcijskog istrazivanja. Prema Ruzi¢i¢ i Jasargi¢-Rako (2017.), studije o sorpcijskim
karakteristikama su vrlo znacajne U razumijevanju problema s oneciS¢enjm tla i podzemne
vode. Ovisno o karakteristikama tla i onec¢is¢ujuce tvari, tlo moze neutralizirati, te reducirati
pronos potencijalno toksi¢nih metala u dublje dijelove, te u podzemnu vodu. Ovisno o tipu
adsorbensa postupak adsorpcije dijeli se na konvencionalan i nekonvencionalan. Najcesce
koriSten, konvencionalan adsorbens su minerali glina, a koriste se i aktivni ugljen, zeoliti, te
metalni oksidi. Nekonvencionalni adsorbensi su treset, piljevina, pepeo, a koriste se zbog

olaksane dostupnosti i ekonomske pristupa¢nosti (Ruzici¢, 2019.).

Opisivanje sorpcije potencijalno toksi¢nih metala na sastavnicama tla najéesce se

provodi pomoc¢u dva modela izotermi: Freundlich i Langmuir.

Opceniti oblik jednadzbe sorpcije za Freundlichove izoterme, koja primarno opisuje

nelinearni izotermni model glasi:
S=KiCe? (2-1)

gdje S predstavlja sorbiranu koncentraciju tvari (mg/g), Kr koeficijent distribucije (1/g) koji
oznacava omjer koncentracije iona sorbiranog na ¢vrstu fazu i koncentracije iona u otopini,
C. je koncentracija tvari u otopini (mg/l), a parametar a je bezdimenzionalan eksponent
razli¢it od 1 koji predstavlja mjeru intenziteta sorpcije, tj. razinu heterogenosti podrucja
sorpcije. U slucaju priblizavanja vrijednosti parametra a nuli, homogenost tla se smanjuje, a
u suprotnom, ako se priblizavaju 1, heterogenost tla se smanjuje. Nagib ove izoterme je dan

s jednadZzbom:

% = KraCe *71 (2-2)

U slucaju linearne veze izmedu sorbirane koncentracije S i koncentracije otopljene
tvari Ce , eksponent a jednak je 1 i takav odnos ¢e rezultirati linearnom Freundlichovom

izotermom. Njezina jednadZzba glasi:
S=KqCe (2-3)

Kq je koeficijent distribucije koji predstavlja nagib linearne izoterme ¢ija jednadzba glasi:



as
ace Kq (2-4)

Koli¢ina tvari (metala) adsorbirana na tlo opéenito se racuna pomocu slijedeée jednadzbe:

_ (Ci—Ce)Vi

S; o

(2-5)

Si je koli¢ina metala odstranjenog iz otopine i-tog uzorka (mg/g), Ci je koncentracija tvari
(metala) u otopini i-tog uzorka prije reakcije s tlom (mg/l), Ce ravnotezna koncentracija
oneciscivala koja ostaje u otopini i-tog uzorka nakon eksperimenta (mg/l), W suha masa tla

I-tog uzorka (g), a Vi volumen otopine i-tog uzorka (I) (Ruzi¢i¢ i Jasaragi¢-Rako, 2017.).

Prema Ruzi¢i¢ i JaSaragi¢-Rako (2017.), za potrebe usporedbe kapaciteta sorpcije
metala razli¢itih uzoraka, koristi se relativni sorpcijski kapacitet (RSC). Jednadzba

relativnog sorpcijskog kapaciteta glasi:

_ X(Ci—=C¢)
RSC= %) x 100 (2-6)

2
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3. OPIS PODRUCJA ISTRAZIVANJA

3.1. Geografski polozaj

Lokalitet na kojem je uzorkovan profil tla naziva se Hlebine — Dedanovice, a nalazi
se u op¢ini Hlebine, nedaleko od grada Koprivnice, u Koprivni¢ko-krizevackoj Zupaniji
(slika 3.1.13.2.).

Opcenito, lokalitet je u sastavu regije Podravina, koja se prostire od Medimurja do
zapadne Slavonije, duz desne obale rijeke Drave (uz granicu s Madarskom), u smjeru
sjeverozapad — jugoistok. Regija ukljucuje dijelove Medimurske, Koprivnicko-krizevacke,
Bjelovarske, te Viroviticko-podravske Zupanije. Vazno je razlikovati i napomenuti, da
pojam Podravina, osim $to se odnosi na navedenu prostranu regiju sjeveroistocne Hrvatske,
opisuje 1 znatno uze, kulturno-povijesno podrucje, tj. podrucja koja gravitiraju gradovima
Koprivnici, Ludbregu 1 Purdevcu, $to obuhvaca prostor izmedu rijeke Drave na sjeveru i

gorja Bilogore, odnosno sjevernih obronaka Kalni¢kog gorja na jugu.

Lokalitet Hlebine-Dedanovice pripada upravo tom kulturno-povijesnom podrudju.
Nalazi se 10 kilometara od grada Koprivnice i svega dva kilometra od glavnog toka rijeke
Drave. Radi se o pretezito nizinskom podruéju s prosje¢nom nadmorskom visinom od 120

m.

Klima na podrucju istrazivanja je kontinentalna, odnosno topla, umjereno kisna.
Oborine su u ovom tipu klime podjednako rasporedene tijekom citave godine uz to da manje
koli¢ine padnu u hladnom dijelu godine. Srednja godiSnja temperatura iznosi oko 10°C, a
prema istoku ona je visa. Prosjecna temperatura u najhladnijem sijec¢nju je oko -1°C, a u
najtoplijem srpnju 20°C. Lipanj, srpanj i kolovoz imaju najveéu temperaturu. U rujnu ona
pocinje opadati sve do sijecnja, kada su temperature najnize. Prosje¢no godiSnje padne 850

— 900 mm padalina (Solti¢ et al., 2021.).
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Slika 3.1. Geografski polozaj profila tla

Slika 3.2. Lokalitet uzorkovanja: Hlebine-Dedanovice (foto: Tomislav Brenko)
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3.2. Geoloske i geomorfoloske znacajke

Podru¢je Podravine geomorfoloski pripada Panonskom bazenu zalu¢nog tipa
kreiranom tokom neogena, a omedenog gorjem Alpsko-Karpatsko-Dinaridskog orogenskog
sustava. Ispod neogenskih naslaga Panonskog bazena, nalaze se starije naslage Alcapa i
Tisca-Dacia blokova. Panonski bazen ¢ini desetak manjih bazena/depresija, a istrazivano
podrucje nalazi se u Dravskoj depresiji. Prema Head (2019.) podru¢je Podravine formirano
je u danasnjem obliku zavrSetkom pleistocena i pocetkom holocena kada je relativno veliko
zatopljenje dovelo do topljenja snijega u podrucju Alpa. Navedeno obilno otapanje shijega
uzrokovalo je snazne tokove i fluvijalnu eroziju. Ovaj dogadaj se odrazio na podrucju
Podravine javljanjem mladih krupnozrnatih naslaga na starijim slojevima gline i prapora.
Prema Feletar, D. i Feletar, P. (2008.) danasnja geomorfologija Podravine definirana je

akumulacijama pijeska i §ljunka na kojima se razvio humusni sloj.

Kako navode Prelogovi¢ i Veli¢ (1988.), podru¢jem Podravine prevladava velika
aluvijalna ravnica nastala djelovanjem meandriraju¢e rijeke Drave i njezinih pritoka,
formirana na prijelazu iz kasnog pleistocena u rani holocen. Djelovanjem bo¢ne erozije
dolazi do formiranja terasa, plicaka, plaza i ada. Aluvijalnu ravnicu saéinjavaju tri rije¢ne
terase s pripadaju¢im materijalom (slika 3.3.). Treca i najstarija terasa, nastala je zavrSetkom
kasnog pleistocena i definirana je naslagama prapora (pjeskoviti i glinoviti muljevi).
Izmjenom suhih i hladnih vremenskih uvjeta, taloze se mjestimice naslage eolskog
podrijetla, te pijeska i prapora, koji potjeCu iz rijeke Drave. Terasa je povremeno

poplavljivala u toplijim razdobljima, s karakteristicnim stvaranjem fluvijalnih naslaga.

Druga terasa nastala je za vrijeme drugog Wiirmskog interglacijala. Sastoji se od
erozijskih naslaga naknadno akumuliranih u tom prostoru. Naslage ove terase u rasponu su
od krupnih pijesaka u bazi, do finih, sitnozrnatih siltova na vrhu. Podrijetlo ovih naslaga je
s podru¢ja Isto¢nih Alpa (Muti¢, 1975.).

Prema Simuni¢ et al. (1990.) prva terasa, smjestena izmedu druge terase i korita
rijeke Drave, Kkreirana je tokom tre¢eg Wiirmskog interglacijala i najmlada je od tri dravske
terase. Izmijenjena je zbog trenutnog toka i meandra rijeke. Formacija prve terase rijeke
Drave odnosi se na samo nekoliko faza formacije poplavnog podrucja, te je zato njena
povrsina neravna i tokom visokih vodostaja uglavnom poplavljena. Osnovni sedimentne
naslage na prvoj terasi ¢ine pijesak, pjeskoviti Sljunak i Sljunkoviti pijesak. Poplavni

sedimenti sastoje se od sitnozrnatog materijala istalozenog nakon buji¢nog 1 poplavnog
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djelovanja, kada se rijeka povlacila u svoje korito. To su najcesce pjeskovite gline i glinoviti
prah koji prelazi u prahovite gline. Poplavne naslage uglavnom su pokrivene horizontom tla

nastalim troSenjem organske materije.

16°57.600'E 16°58.800'E 17°0.000’'E 17°1.200'E
i = T

W

7

46°9.600'N —-

46°9.600'N

.1.

|
\
|

Legenda

Lesoidni sedimenti, pijesci, silt, gline
/_./f [E Barski facijes: gline, siltovi
\ Poplavno podrugje na Il. terasi: siltovi =
46°8.400'N i | E Facijes korita Drave: pijesci, $fjunci
— |.terasa: pijesci, $ljunci /5) -
Aluvij mrtvaja: pijesci, siltovi, gline
=== Rasjed, geomorfoloski utvrden
@  Lokacija profila tla

H'\]\:_U
B85 —— 1km

46°8.400'N

| i ~ -r ;‘ .
\G/JA, T e, b {

- »
16°57.600'E 16°58.800'E 17°0.000°E 17°1.200°E

Slika 3.3. Geoloska karta istrazivanog podrucja- modificirano prema He¢imovi¢ (1986.) i
Simuni¢ et al. (1990.)

3.3. Pedoloske znacajke

Na istrazivanom podruc¢ju dominiraju hidromorfna tla, primarno glejna tla (engl.
gleysol) i aluvijalna (fluvijalna) tla (engl. fluvisol). (slika 3.4.) Glejno tlo nastaje na redovito
plavljenim priterasnim terenima i $irim depresijama nad polojima Sirokih rije¢nih dolina s
mati¢nim materijalom sa¢injenim od fluvijalnih nanosa i pretalozenih prapornih naslaga. Za
glejno tlo specifi¢an je hipoglejni proces vlazenja putem podzemne vode koja znacajno
varira vremenski i prostorno. Kemijske karakteristike ovih tala su vrlo povoljne, za razliku
od fizikalnih koje su nepovoljne radi visokog udjela glinenih Cestica, verti¢nih svojstava i
slabih vodozra¢nih odnosa (Husnjak, 2014.) Glejna tla generalno definira pojavljivanje
lokalnih redoksimorfnih obiljezja, naj¢es¢e Fe-oksihidroksida, kao rezultat sedimentacije i
mobilizacije radi kompleksnih i promjenjivih redukcijsko-oksidacijskih uvjeta (Husnjak,
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2014.). Glejna tla se uobicajeno pojavljuju na starijim, aluvijalnim nakupinama s dobrom
horizontalnom i vertikalnom propusno$c¢u. Horizonti tla su relativno nerazvijeni, a redovito
je razvijen samo pocetni humusni horizont (A), naj¢esc¢e na poplavljenim terenima. Fizikalne

i kemijske karakteristike glejnih tala su heterogene vertikalno i bo¢no (Husnjak, 2014.).

Husnjak (2014.) navodi kako se u dosadasnjim klasifikacijama u Hrvatskoj za naziv
fluvijalnog tla rabio pojam aluvijalno tlo. Medutim naziv ,,aluvij* rabi se u geologiji gdje

oznacava razdoblje u razvoju Zemlje, pa je stoga odluceno da se viSe ne rabi kao naziv tla.

Prema Husnjak (2014.) aluvijalna (fluvijalna) tla nastaju u uvjetima specifi¢ne
kombinacije pedogenetskih faktora, pri ¢emu klju¢nu ulogu ima reljef. Nastaju isklju¢ivo na
podrucju dolina uz vece rijeke, odnosno na terenima koji su ucestalo plavljeni izlijevanjem
rijeka iz korita ili zone inundacije. Mati¢ni supstrat formira se ucestalim taloZzenjem §ljunka,
pijeska, silta i gline koje nanose poplavne vode. Fluvijalno tlo najée$¢e ima razvijen samo
inicijalni humusno-akumulativni horizont (A). Prilikom vecih poplava taloZenjem su se
formirale vece koli¢ine nanosa koje se izdvajaju kao slojevi unutar A horizonta i obiljezavaju
rimskim brojevima I, I1, 111 itd. Fluvijalno tlo svrstava se u nerazvijena hidromorfna tla zbog
mladosti nanosa i zbog Cinjenice da ucestalo taloZenje novih Cestica sprjeCava razvoj
pedogenetskih procesa. Rezim vlazenja povezan je s razinom vode u rijekama te ima izrazito
sezonsko obiljeZje. Karakterizira ga suvisno vlaZenje podzemnom vodom koja dopire unutar
1,0 m dubine tla, te takoder poplavnom vodom. Budu¢i da su poplavne i podzemne vode
najcesce bogate kisikom, morfoloski znakovi oksidacijsko-redukcijskih procesa mogu biti
slabije izrazeni. Kao kriteriji izdvajanja podtipova fluvijalnog tla koriste se prisutnost
karbonata 1 intenzitet vlaZzenja podzemnom vodom, s obzirom na to da upucuju na
dominantnu razli¢itost nizih jedinica ovog tla. Fizi¢ka, kemijska i1 bioloSka svojstva
fluvijalnog tla su izrazito heterogena po dubini profila i prostorno. Heterogenost proizlazi iz
njegove slojevite grade. Izmedu pojedinih slojeva mogu postojati znatne razlike: u njihovoj
debljini, teksturnom 1 mineralnom sastavu, sadrZaju karbonata, pH, sadrzaju skeleta. Ipak,
opcenito gledajuci postoje opca svojstva koja obiljezavaju fluvijalna tla: povoljni vodozracni
uvjeti, propusnost tla za vodu koja je uglavnom vrlo povoljna, tekstura koja je pretezito
pjeskovito-ilovasta, sadrzaj humusa je unutar raspona slabo humoznih tala, reakcija tla

najéesce slabo alkali¢na, a sadrzaj hranjiva uglavnom nizak do osrednji.

Tlo s lokaliteta Hlebine-Dedanovice koje je predmet istrazivanja ovog rada

klasificirano je prema Brenko et al (2020.) kao fluvijalno, a na podrucju oko lokaliteta nalaze
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se i drugi tipovi fluvijalnih i glejnih tala, sto je vidljivo na prilozenoj pedoloskoj karti (Slika
3.4.). Interaktivni ENVI atlas okolisa, prema kojem je navedena karta modificirana, za
fluvijalno tlo koristi sinonim aluvijalno tlo.
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4. METODE ISTRAZIVANJA

Ovo poglavlje odnosi se na laboratorijske metode istrazivanja koristene pri izradi
ovog diplomskog rada. Uzorci tla na kojima su napravljeni eksperimenti i laboratorijske
analize uzorkovani su tokom 2017. godine. Oznake uzoraka tla i dubine s kojih su

uzorkovani prikazani su u tablici 4.1., a profil tla na slici 4.1.

Tablica 4.1. Oznake uzoraka i dubine uzorkovanja

Terenska oznaka uzorka | Dubina uzorkovanja (cm) | Laboratorijska oznaka uzorka
H-D1 0-40 6292
H-D 2 40-50 6293
H-D 3 50-80 6294
H-D 4 80-100 6295
H-D 5 100-120 6296

Slika 4.1. Profil uzorkovanog tla (foto: Tomislav Brenko)
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Po donosu u laboratorij, uzorci su iscetvrtani, drobljeni, te prosijani do frakcije manje

od 2 mm (slika 4.2.).

Slika 4.2. Cetvrtanje, drobljenje i prosijavanje uzorka tla

4.1. Analiza mineralnog sastava primjenom rendgenske difrakcije na prahu
(XRD)

Mineraloska analiza na uzorcima tla napravljena je rendgenskom difrakcijom
pomoc¢u rendgenskog uredaja. Rendgenska difrakcija nedestruktivna je metoda
prepoznavanja mineralnog sadrzaja stijena i tla kao i kristalne strukture krute tvari.

Koji¢-Prodi¢ i Mol¢anov (2013.) navode: ,,Rendgenske zrake su zapravo
elektromagnetski valovi reda veli¢ine 10°1° m. Kako bi se takve zrake generirale koriste se
rendgenske cijevi. RasprSenje rendgenskog zraCenja zbiva se na elektronima atoma u

kristalu, a ovisi o unutarnjem rasporedu atoma u kristalu i strukturi definiranoj
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geometrijskim parametrima i snazi rasprSenja na svakom atomu.“ Prema Slovenec (2011.),
pojava difrakcije u kristalu desiti ¢e se samo u slucaju pojedinih valnih duljina ili uz
monokromatsko zracenje pri posebnim orijentacijama kristala prema ulaznom snopu. Efekt
difrakcije rendgenskih zraka u trodimenzionalnoj strukturi kristala definiran je refleksijom
zraka na vise mreznih ravnina. Slovenec (2011.) navodi: ,,Ukoliko na skup mreznih ravnina
s medumreznim razmakom d pada snop paralelnih monokromatskih rendgenskih zraka pod
kutom 6, tada ¢e zrake zbog svoje prodornosti prolaziti kroz kristal, ali ¢e se jedan dio zraka

reflektirati na mreZnim ravninama i to pod istim kutom, 6 “ (slika 4.3.).

Slika 4.3. Braggov zakon- graficki prikaz (Koji¢-Prodi¢ i Mol¢anov, 2013.)

Analiza uzoraka provedena je rendgenskom difrakcijom na originalnom uzorku
frakcije manje od 2 mm i na frakciji manjoj od 2 pm, tj. Cesticama veli¢ine gline. Frakcija
manja od 2 um prikuplja se iz suspenzije na temelju Stokesova zakona. Taj zakon definira
pojavu da se unutar suspenzije Cestice razlicitih veli¢ina taloZe razli¢itom brzinom. Sukladno
tome, originalni uzorci ubaéeni su vodu u cilindrima od 1 11 promijesani. Buduc¢i da Cestice
veli¢ine gline sporije tonu od vecih Cestica, nakon odredenog vremena na odredenoj dubini
bliZze povrsini, pipetiran je dio suspenzije koji sadrzi tu frakciju. MijeSanje suspenzije u

cilindrima i pipetiranje se ponavljaju dok se ne prikupi zadovoljavaju¢a masa glinovite
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frakcije za analizu rendgenskom difrakcijom. Uzorke tla prije snimanja na rendgenskom

uredaju potrebno je osusiti, usitniti ru¢no u tarioniku, te homogenizirati (slika 4.4.a).

Potom se uzorci stavljaju u nosace i izmjenjivac (slika 4.5.b,c), te unutar RTG-
uredaja (slika 4.5.a) izlazu monokromatskom zracenju pod razli¢itim kutovima upada zraka
na njihove povrsine. Prema Bragg-ovom zakonu, promjenama upadnih kutova zraka,
dobivene su difrakcijske slike (rendgenogrami) koji sadrze pikove svojstvene za pojedini
mineral, a njihovim tumacenjem Se dobiva uvid u mineraloski sadrzaj uzoraka. Kod
identifikacije, rendgenogram neotkrivene tvari se usporeduje S rendgenogramima kreiranim

snimanjem poznatih materijala (standarda), to¢nije na neotopljenim ostacima.

S obzirom da na frakciji < 2 um, cesto dolazi do poklapanja odredenih pikova
minerala, potrebno je raditi dodatne obrade uzoraka kako bi se identifikacija mineralnih faza
pojednostavnila. U sklopu ovog rada napravljeni su tretmani otapanja 18 %-tnom
klorovodi¢nom kiselinom, kojim se iz frakcije uklanjaju karbonati (slika 4.4.b), tretman
zarenjem u porculanskom lonc¢i¢u na temperaturi od 650 °C, te tretmani etilen glikolom 1
glicerinom, nakon c¢ega je ponovno provedeno rendgensko snimanje na neotopljenim

ostacima.

Slika 4.4. a) osusena glinovita frakcija prije homogenizacije, b) tretiranje netopivog
ostatka klorovodi¢nom kiselinom
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Slika 4.5. a) RTG uredaj, b) nosaci uzoraka, ¢) izmjenjiva¢ uzoraka (,,sample changer*)

4.2. Odredivanje sadrzaja organske tvari

Organska tvar u tlu potjece od ostataka djelomice ili u potpunosti razgradenih zivih
organizama koji zatim nanovo izgraduju organske spojeve u tlu. Sadrzaj organske tvari u tlu
je malen u usporedbi s ostalim sastavnicama tla, sa¢injava prosje¢no 5-10 % &vrste materije
tla, ali definira razliku izmedu tla, kao prirodnog medija za ishranu biljaka i nekonsolidirane
mase stijenskih Cestica nastalih fizikalnim, kemijskim ili bioloskim mehanizmima trosenja.
Organska tvar ima vrlo velik utjecaj na razli¢it spektar pedofizikalnih i pedokemijskih
svojstava: struktura, poroznost, gustoc¢a, kapacitet tla za vodu, sorpcija iona, sadrzaj biogenih

elemenata (http://pedologija.com.hr/Literatura/Pedologija/Organska_tvar_tla.pdf).

Mjerenje sadrzaja organske tvari u tlu, u sklopu ovog diplomskog rada, napravljeno
je selektivnim otapanjem pomocu vodikovog peroksida (H202). 15 %-tna otopina vodikovog
peroksida, oksidira u uzorku sadrzanu organsku tvar, pa se zato iz odnosa masa pocetnog i
dobivenog uzorka dobiva sadrzaj organske tvari u uzorku tla. Pri odredivanju udjela
organske tvari, 1 g uzorka tla prenosi se u volumetrijsku ¢asu od 1 I, u koju se zatim postupno

dodaje 15 %-tna otopina vodikovog peroksida. Reakcija koja se dogada pri dodavanju
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vodikovog peroksida vrlo lako postaje egzotermna i burna, a ukoliko je vrlo burna kontrolira
se dodavanjem etanola koji je usporava. Pri kraju reakcije u otopinu se dodaje destilirana
voda, te se isparava u vodenoj kupki pri 80°C. Ako nema vidljive reakcije, otopina se
zagrijavana 100 °C da se istjera sav vodikov peroksid u suvisku. Nakon taloZenja preostalog
uzorka, bistra otopina se odlijeva, te nakon dodatnog ispiranja i centrifugiranja, uzorak se,

potpuno osusen, moze izvagati.

4.3. Analiza spojeva Zeljeza i mangana topivih u ditionitu (DCB)

Za ekstrakciju Zeljezovih i manganskih oksida upotrebljena je metoda DCB (ditionit-
citrat-bikarbonat) prema Mehra i Jackson (1960). Prema Jurkovi¢ (2016.), ovom metodom
se iz uzorka izdvajaju sve pojave Zeljeznih i manganskih mineralnih supstanca, oksi-
hidroksida, te zeljeza ne sadrzanog u strukturi primarnih silikatnih minerala. Redukcija
zeljeznih kationa uzrokovana je djelovanjem ditionita [S204]7%, te se tako otapaju Zeljezni
oksidi, primarno dobro kristalizirani (hematit i goethit), ali i slabo kristalizirani. Ovom
metodom otapaju se i organski spojevi zeljeza, aluminija, te manganski oksidi. Manganski
oksidi se u tlu nalaze u prosje¢no malim koncentracijama, pa se tesko sa sigurno$¢u odreduju
metodom rendgenske difrakcije. Stoga je odredivanje sadrzaja manganskih spojeva ovom

metodom Kkrucijalno (Durn, 1996).

Za tretman DCB-a, odvaze se 1 g uzorka tla, frakcije manje od 0,5 mm. Uzorci se
stavljaju u kivete od 100 ml, te se ulijeva 40 ml 0,3 M otopine natrij-citrat-dihidrata i 10 ml
1 M otopine natrijevog hidrogenkarbonata. Tako pripremljeni uzorci se postavljaju na
vodenu kupelj, te se reagensi blago promijesaju. Grijanje se odvija na temperaturi od 80°C
u vremenskom roku od 15 minuta, a zatim se dodaje 0,5 g natrijevog ditionita i ponovno
pazljivo promijesa. Sljede¢ih 0,5 g ditionita dodaje se nakon 15 minuta, te ostavlja na kupelji
jos toliko vremena. Postupak dodavanja ditionita je gotov kada uzorci poprime sivkastu boju.
Natrijev ditionit je sredstvo koje sluzi da Fe** i Mn*" prijedu u Fe?* i Mn?*, tj. u mobilno
zZeljezo 1 mangan, odnosno da prijedu iz uzorka u otopinu. Po zavr§enom grijanju, Kivete se
ohlade (slika 4.6.a). Zatim se centrifugiraju (3800 okretaja/10 min) (slika 4.6.b), te se
dekantiranjem i filtriranjem (slika 4.6.c) bistra otopina prenese u poli-boc¢icu. Uzorci se
ispiru s 20 ml 0,1 N MgCly, takoder centrifugiraju i ta se bistra otopina dekantiranjem i

filtracijom dodaje ostatku u poli-bocici. Takoder se pripremi i slijepa proba koja se sastoji
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od svih reagensa bez uzorka tla, a sluzi kao standard pri mjerenju Zeljeza i mangana.
Pripremljeni uzorci spremni su za postupak odredivanja sadrzaja Zeljeza i mangana, koji se

vr$i pomocu atomsko apsorpcijskog spektrometra (AAS-a).

Slika 4.6. a) Hladenje uzoraka, b) centrifugiranje, ¢) dekantiranje

4.4. Odredivanje kapaciteta kationske zamjene (CEC)

Kapacitet kationske zamjene je mjera kapaciteta izmjene kationa medu odredenim
sastavnicama tla (minerali glina, sekundarni oksidi, organska tvar) i otopine u kontaktu.
Koli¢ina kationa dostupnih za izmjenu specificna je za odredenu tvar pri odredenoj pH

vrijednosti (Lazi¢, 2019.) lonska zamjena vazan je mehanizam koji ukljuéuje adsorpciju,
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desorpciju i izmjenu kationa i aniona iz otopine tla na negativno ili pozitivnho nabijene

stijenke &estica tla (Susnjar, 2020.).

Kapacitet kationske zamjene odreden je uporabom Cu-trien kompleksa. Ova metoda
zasnovana je na izmjeni prirodnih meduslojnih kationa bakrovim trietilentetraminom (Cu-
trien). Cu-trien posjeduje jak afinitet prema negativno nabijenim povrsinama minerala glina
,pa je radi toga ukupna kationska izmjena vrlo brza. Odvage uzoraka tla iznose 0,5 g, za
svaki uzorak po tri paralele, te se prelijevaju s 10 ml destilirane vode i dispergiraju u
ultrazvucnoj kupelji. Dispergiranim uzorcima dodaje se 10 ml 0,01 M Cu-trien kompleksa.
Nakon reakcije, otopina se filtrira u tikvice, te nadopunjava destiliranom vodom do 50 ml.
Radi izrade kalibracijske krivulje koja je potrebna za izracun, pripremaju se standardne
kalibracijske otopine od 2, 4, 6, 8 i 10 ml iz 0,01 M otopine Cu-triena, te se nadopunjavaju
destiliranom vodom do 50 ml. Mjerenje apsorbanci standardnih otopina i uzoraka izvodi se
pomocu uredaja koji se naziva spektrofotometar. Apsorbance standardnih otopina moguce
je pripisati poznatim koncentracijama, te izraditi kalibracijsku krivulju. Pomoc¢u krivulja
kalibracije odreduju se koncentracije preostalog kompleksa. 1z dobivene koncentracije
preostalog kompleksa i inicijalne koncentracije kompleksa, kapacitet kationske izmjene

racuna se na sljedec¢i nacin:
¢ (Cu-trien) adsorbirana = C (Cu-trien) pocema — € (Cu-trien) mjerena
n nxx

* 100 =

Myzorka Muzorka

CEC = %100 (4-1)

gdje je:

CEC- kapacitet kationske zamjene (meq/100 g);
N- mnoZina tvari (mmol);

m- suha masa uzorka (g);

x- valencija kationa.
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4.5. Sorpcijski eksperiment: odredivanje koncentracije elemenata pomocu
atomske apsorpcijske spektrometrije (AAS)

Sorpcijski eksperiment napravljen je u svrhu izrade sorpcijskih izotermi i dobivanja
vrijednosti sorpcijskih parametara tla. Za potrebe sorpcijskog eksperimenta, pri analizi,
koristena je frakcija uzoraka tla manja od 2 mm. Vagano je 5 g uzorka koji se zatim prenosi
u kivete za centrifugu od 50 ml. U kivete se dodaje 0,01 M otopine kalcijevog klorida
(CaCly), te se ostavlja namakati minimalno 12 sati. Potrebno je pripremiti multielementarnu
otopinu volumena 250 ml koja sadrzi 1000 ppm bakrovih, cinkovih i kadmijevih iona, a koja
predstavlja zagadivalo. Ona se priprema otapanjem izraCunate potrebne mase sljedecih
spojeva: bakrovog sulfat pentahidrata (CuSO4 x 5H20), cinkovog sulfat heptahidrata (ZnSO4
x TH20) i kadmijevog klorid monohidrata (CdCl, x H20). U prethodno pripremljene uzorke
dodaje se u odredene kivete 0,5 ml, 1 ml, 1,5 ml, 2 ml i 2,5 ml multiclementarne otopine i
nadopuni se otopinom CaCly, koliko nedostaje do ukupno 25 ml, tako da koncentracije
multielementarne otopine (zagadivala) u ukupnoj otopini iznose 20 ppm, 40 ppm, 60 ppm,
80 ppm i 100 ppm. U slu¢aju bakra, navedene koncentracije nisu bile dostatne za dobivanje
primjerenih ocitanja, te je stoga u dodatne uzorke dodavana veca koli¢ina zagadivala: 5 ml
odnosno 200 ppm multielementarne otopine i 7,5 ml odnosno 300 ppm multielementarne
otopine (6293 uzorak- dodano i 10 ml odnosno 400 ppm multielementarne otopine).
Pripremljene su i slijepa proba: uzorak tla + 25 ml otopine CaCl, , te kontrolni uzorci:
multielementarna otopina + otopina CaCl. (bez tla). Sve kivete se stavljaju na tresilicu 24
sata, nakon ¢ega se otopine filtriraju. Tako pripremljene otopine spremne su za mjerenje na

atomsko apsorpcijskom spektrometru (AAS, engl. Perkins Elmer Aanalyst 700) (slika 4.7.).

25



Slika 4.7. Mjerenje koncentracije elemenata plamenom tehnikom na atomskom
apsorpcijskom spektrometru Perkins Elmer Aanalyst 700

Atomsko-apsorpcijskim spektrometrom mjere se pocetne (Ci) i zavrSne koncentracije
(Ce) potencijalno toksi¢nih metalnih iona bakra, cinka i kadmija, na svim uzorcima tla.
Sorbirana koli¢ina metala u uzorcima tla ra¢una se prema jednadzbi (2-5). Sorpcijske
izoterme se izraduju prema odnosu metala uklonjenih iz otopine (Si) i kona¢ne koncentracije
metala u otopini (Ce), za svaki pojedini metal u uzorku tla. Pomoc¢u izotermi moguce je
odrediti distribucijski koeficijent (Kf) i eksponent a (2-1), te relativni sorpcijski kapacitet
(RSC) (2-6) koji je upotrijebljen za usporedbu kapaciteta sorpcije u svim uzorcima za sve

potencijalno toksi¢ne metale.

Atomska apsorpcijska spektrometrija temelji se na apsorpciji vidljivog il
ultraljubicastoga spektra zracenja valnih duljina od 190 do 860 nm koje se emitira kroz sloj
nepobudenih, slobodnih atoma. Ti atomi ¢ine tzv. atomsku paru, nastalu atomizacijom
gorenjem ili elektrotermickom atomizacijom na temperaturama od 700 do 2700 °C.

Prolaskom elektromagnetskog zraenja kroz atomsku paru, dio zracenja pojedinih
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frekvencija biti ¢e apsorbiran, sto ¢e dati poznat spektar tog elementa. Apsorpcijske linije
Imaju strogo definiranu sirinu prema energijskim nivoima elektrona u atomu i ona iznosi
oko 0,005 nm. Izvor elektromagnetskog zracenja najcesce je Suplja katoda, koja daje linijski
spektar elementa od kojega je izradena elektroda, tj. kojim je obloZena njezina povrSina.
Apsorpcijska atomska spektrometrija je najprimjenjivanija metoda kvantitativnog
odredivanja koncentracija elemenata u tragovima u razli¢itim vrstama tvari (prasina, tlo

hrana, voda) (https://www.enciklopedija.hr/natuknica.aspx?1D=4486).

Sustavnost atomske apsorpcijske spektrometrije zasniva se na cinjenici da svaki
kemijski element posjeduje poseban linijski spektar za koji je karakteristi¢na posebna valna
duljina. Elektromagnetno zracenje to¢no odredene valne duljine emitira se i apsorbira od

strane slobodnih atoma (Beaty i Kerber, 1993.).

Razlikuju se tri tehnike atomske apsorpcijske spektrometrije: plamena tehnika
atomske apsorpcije (FAAS), hidridna tehnika lako isparljivih elemenata, te atomska

apsorpcija putem grafitne kivete (GFAAS).

Za potrebe odredivanja koncentracija bakra, cinka i kadmija u uzorcima tla koristena
je plamena tehnika atomske apsorpcije. Pri analizi plamenom tehnikom otopine uzoraka se
usisaju, te zatim rasprSuju i mijeSaju sa zapaljivim plinovima (zrak i acetilen). Mjerenja se
provode pomocu uredaja koji se naziva atomsko apsorpcijski spektrometar (AAS ureda;).
Uredaj sacinjavaju izvor zracenja (katoda), plamenik za atomizaciju uzoraka, monokromator
i detektor (slika 4.8.). Dobiveni podaci se generiraju u raéunalnom programu. Prema Susnjar
(2020.), energija katodne lampe je znana, a energija poslije prolaska kroz ¢eliju s uzorkom
se biljezi u detektoru. Na temelju odnosa te dvije energije odreduje se apsorbanca, tj. koli¢ina
apsorbirane energije. Da bi se dobivene apsorbance moglo usporediti sa stvarnim
koncentracijama elemenata, pripremaju se standardni uzorci koji sadrze poznate
koncentracije odredivanog elementa. Pomocu mjerenja apsorbance na standardnim
uzorcima kreira se krivulja kalibracije. Na temelju nje, racunalni program iz mjerene

apsorbance racuna koncentraciju trazenog elementa.
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Atomska apsorpcijska spektrometrija

katodna lampa
(izvor zracenja)

‘. monokromator

! graficko
plamenik suelje

Slika 4.8. Uopéena shema atomsko apsorpcijske spektrometrije (modificirano prema
http://www.obsnap.com/atomic-absorption-spectroscopy-aas/)
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5. REZULTATI

5.1. Mineralni sastav primjenom rendgenske difrakcije na prahu (XRD)

Rezultati mineraloSke analize prikazani su u tablici 5.1. 1 5.2. U tablici 5.1. nalaze se
rezultati analize mineralnog sastava na originalnim uzorcima (< 2 mm), a u tablici 5.2.
rezultati analize mineralnog sastava glinovite frakcije uzorka (< 2 um). Difrakcijske slike .
rendgenogrami originalnih uzoraka, uzoraka svakog pojedinog sloja tla podvrgnutih

odredenim tretmanima, te uzoraka frakcije manje od 2 um nalaze se u prilozima 1-7.

Rezultati analize na originalnim uzorcima (frakcija manja od 2 mm) pokazuju
dominantan maseni udio kvarca, tinj¢astih minerala (muskovit, biotit) i klorita, te u manjem
udjelu plagioklasa, u svim slojevima tla. Minerali koji ¢ine ostatak udjela, ali se ne pojavljuju
u svim uzorcima/slojevima ili postoje samo indicije o njihovoj prisutnosti su karbonati
(kalcit i dolomit), kalijski feldspati, goethit, kaolinit, 14 A minerali (smektit i vermikulit),
mijesano-slojni minerali, todorokit, lepidokrokit, amfibol i zeolit. Amorfna tvar prisutna je

u svim uzorcima.

U mineralnom sastavu glinovite frakcije, tj. manje od 2 um, najveéi udio zauzimaju
kvarc, iliti¢ni materijal, klorit, te 14 A minerali. Minerali koji se takoder pojavljuju u svim
uzorcima tj. slojevima profila tla su plagioklas, kalijski feldspati i goethit, a minerali za ¢iju
prisutnost u odredenim uzorcima/slojevima postoje samo indicije su kaolinit i mjesano-slojni
minerali. Amorfna tvar prisutna je u svim uzorcima. Dobiveni rezultati ukazuju na
relativnu slicnost mineralnog sastava medu uzorcima, pogotovo u slucaju glinovite frakcije,

ali se takoder mogu opaziti 1 odredene razlike.
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Tablica 5.1. Rezultati analize mineralnog sastava na originalnim uzorcima (< 2 mm)

Laboratorijska | 4,9, 6293 6294 6295 6296
oznaka uzorka
Terenska H-D 1 H-D 2 H-D 3 H-D 4 H-D 5
oznaka uzorka
Dubina (cm) 0-40 40-50 50-80 80-100 100-120
Kalcit (Cal) - + + + +
Dolomit (Dol) ? + + + +
Kvarc (Qtz) ++ ++ +++ +++ +++
Plagioklas (PI) + + ++ + +
K. feldspat n "
(KF) , , + + +
Goethit (Gt) + + ? ? -
"_l"injéa_sti ++/+++ ++/+++ +++ +++ +++
minerali (T)
Kaolinit (KIn) + + ? ? ?
Klorit (Chl) +++ +++ ++/+++ ++/+++ +4+/+++
14 A + + ? ? ?
MijeSano-slojni N N
minerali (MM) " " " ' '
Amorfna tvar
(AC) + + + + +

Ostali minerali

Todorokit, Lepidokrokit, Amfibol, Zeolit (?)

legenda:

? — postoje indicije o prisutnosti minerala, ali ne moze se potvrditi sa sigurnoséu

+ -do 10 mas. %

++ -0d 10 do 20 mas. %

+++ - viSe od 20 mas. %

30



Tablica 5.2. Rezultati analize mineralnog sastava glinovite frakcije (<2 pum)

Laboratorijska | 4,4, 6293 6294 6295 6296
oznaka uzorka
Terenska H-D 1 H-D 2 H-D 3 H-D 4 H-D 5
oznaka uzorka
Dubina (cm) 0-40 40-50 50-80 80-100 100-120
Kvarc (Qtz) ++ ++ ++ ++ ++
Plagioklas (PI) + + + + +
K. feldspat
(Kfl) + + + + +
Goethit (Gt) +H++ + + + +
Iliti.éni ++ ++ ++ ++ ++
materijal (Il)
Kaolinit (KIn) + + 2 2 2
Klorit (Chl) +++ ++ + +++ +++
14 A +/++ +/++ +/++ +++ +
MijeSano-
slojni minerali + + ? ? ?
(MM)
Amo(lz\rg tvar N N N N N
legenda:

? — postoje indicije o prisutnosti minerala, ali ne moZe se potvrditi sa sigurnoséu

+ - do 10 mas. %

++ -0d 10 do 20 mas. %

+++ - viSe od 20 mas. %
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5.2. Sadrzaj organske tvari

U tablici 5.3., te prilozenom dijagramu (slika 5.1.) prikazani su rezultati odredivanja
sadrzaja tj. udjela organske tvari u uzorcima tla odnosno pojedinim slojevima profila tla na
lokalitetu Hlebine-Dedanovice. Raspon udjela organske tvari krece se od 0,68 % do 2,21 %.
Povecanjem dubine, od povrsine do 80 cm, udio organske tvari raste. U sloju od 80-100 cm

dubine, udio naglo opada, a u sloju od 100-120 cm ponovno raste.

Tablica 5.3. Raspodjela udjela organske tvari na profilu tla

Terenska oznaka Dubina Udio organske
uzorka uzorkovanja (cm) tvari (%)
H-D 1 0-40 0,68
H-D 2 40-50 1,12
H-D 3 50-80 2,21
H-D 4 80-100 0,78
H-D 5 100-120 1,46

Organska tvar u profilu tla

Udio organske tvari (%)
0 0,5 1 15 2 2,5

20
40

60

Dubina (cm)

80
100
120

Slika 5.1. Graficki prikaz raspodjele udjela organske tvari na pedoloskom profilu
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5.3. Zeljezo i mangan u ditionitu (DCB)

Rezultati odredivanja koncentracija Zeljeza i mangana iz spojeva topivih u ditionitu

prikazani su u tablici 5.4. i na slikama 5.2. i 5.3. Koncentracija zeljeza u pripadaju¢im

slojevima tla je znacajno veca od koncentracije mangana (do stotinjak puta veca), pa je zato

izrazena u masenim postotcima. Udio Zeljeza je najveci u najplicem sloju profila tla i iznosi

5,11 %, a s dubinom kontinuirano opada pa tako u najdubljem sloju iznosi 0,43 %.

Koncentracija mangana takoder je najveca u najpli¢em sloju sa 518,33 mg/kg, te se smanjuje

prema srednjem sloju (50-80 cm dubine) i iznosi 187,41 mg/kg, a potom ponovno raste u

najdubljem sloju te iznosi 272,36 mg/kg.

Tablica 5.4. Rezultati analize DCB topivih spojeva Zeljeza i mangana

Terenska Dubina Koncentracija | Udio Fe (%)

oznaka uzorkovanja | Mn (mg/kg)

uzorka (cm)

H-D 1 0-40 518,33 511
H-D 2 40-50 211,03 1,93
H-D 3 50-80 187,41 0,90
H-D 4 80-100 210,60 0,73
H-D 5 100-120 272,36 0,43
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Slika 5.2. Rezultati analize DCB topivog Zeljeza

Sadrzaj DCB topivog Mn

H-D5

H-D 2 H-D 4
‘ H-D 3 I

Slika 5.3. Rezultati analize DCB topivog mangana

mFe

E Mn
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5.4. Kapacitet kationske zamjene (CEC)

Rezultati odredivanja kapaciteta kationske zamjene na uzorcima tla s razlicitih
slojeva pedoloskog profila prikazani su u tablici 5.5. i na slici 5.4. U najplicem sloju,
kapacitet kationske zamjene je najve¢i. Povecanjem dubine njegove vrijednosti pocinju
opadati, sve do 80 cm dubine gdje zapocinje blagi rast CEC-a. Distribucija kapaciteta

kationske zamjene na pedoloskom profilu prikazana je graficki na slici 5.4.

Tablica 5.5. Rezultati mjerenja kapaciteta kationske zamjene

Terenska oznaka Dubina Kapacitet
uzorka uzorkovanja (cm) | kationske zamjene
(meq/100g)
H-D 1 0-40 24,3
H-D 2 40-50 21,2
H-D 3 50-80 6,9
H-D 4 80-100 7,2
H-D 5 100-120 10,4

Kapacitet kationske zamjene

CEC (meq/100g)
0 5 10 15 20 25 30

20
40

60

Dubina (cm)

80

100

120

Slika 5.4. Graficki prikaz raspodjele kapaciteta kationske zamjene na pedoloskom profilu
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5.5. Rezultati sorpcijskog eksperimenta: odredivanje koncentracije elemenata
pomocu atomske apsorpcijske spektrometrije (AAS)

Rezultati sorpcijskog eksperimenta, tj. sorpcijske izoterme bakra, cinka i kadmija za
svaki pojedini uzorak tla prikazani su na slikama5.5., 5.6. i 5.7. Dobivene vrijednosti odnosa
izmedu koli¢ine metala (onecis¢ivala) odstranjenog iz otopine (S;) i ravnotezne koncentracije
oneciscivala koja ostaje u otopini (Ce) odgovaraju Freundlichovom tipu izotermi. Sorpcijski
parametri dobiveni pomocu izotermi, koeficijent distribucije (Kr), eksponent a, te koeficijent

determinacije (R?), prikazani su u tablici 5.6. U tablici 5.6. takoder se nalaze i izradunate

vrijednosti relativnog sorpcijskog kapaciteta (RSC).

Cu
2,5
y = 1,4204x0,2429
R2=10,932 y = 0,8589x0,1723
R2=0,9082
15 ©0-40 cm
K
(@)
é 40-50 cm
& . 50-80 cm
80-100 cm
100-120 cm
|
0,5
0
0 5 10 15 20 25
Ce (mg/l)

Slika 5.5. Freundlichove sorpcijske izoterme bakra
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y = 0,176x0,3243 °
04 R2=0,9614 @
o
£o3
b=
02
0.1
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Ci (mg/1)
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Slika 5.7. Freundlichove sorpcijske izoterme kadmija
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Tablica 5.6. Vrijednosti sorpcijskih parametara

Element Lab. Terenska | Dubina | Ks(l/g) a R? RSC
oznaka oznaka (cm) (%)
uzorka uzorka

Cu 6292 H-D1 0-40 1,42 0,2429 0,932 99,8
6293 H-D 2 40-50 1,20 | 0,2199 | 0,9672 99,5
6294 H-D 3 50-80 0,86 0,1723 | 0,9082 97,7
6295 H-D 4 80-100 0,82 0,1806 0,92 97,3
6296 H-D 5 100-120 | 0,82 0,165 | 0,9051 96,8
Zn 6292 H-D 1 0-40 0,43 | 0,3146 | 0,9978 99,1
6293 H-D 2 40-50 0,27 0,3306 0,957 93,1
6294 H-D 3 50-80 0,20 0,2722 | 0,9789 87,5
6295 H-D 4 80-100 0,15 | 0,3659 | 0,9777 85,1
6296 H-D 5 100-120 0,18 0,3243 | 0,9614 87,4
Cd 6292 H-D1 0-40 0,42 0,1687 0,944 97,7
6293 H-D 2 40-50 0,31 | 0,1567 | 0,9052 93,7
6294 H-D 3 50-80 0,17 | 0,2996 | 0,9689 85,7
6295 H-D 4 80-100 0,10 0,4318 | 0,9515 79,8
6296 H-D 5 100-120 | 0,17 | 0,2993 | 0,9358 84,5
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6. DISKUSIJA

Sorpcija potencijalno toksi¢nih metala u tlu je bitan faktor u ocuvanju podzemne
vode od oneciS¢enja. Dobivene vrijednosti njezinih parametara opisuju zadrzavanje, ali i
mobilnost odredenog metala u tlu. Unutar diskusije analizira se i utjecaj ostalih odredenih

parametara (organska tvar, CEC, mineraloski sastav, Fe i Mn oksidi) na sorpciju.

Mineraloski sastav uzoraka tj. slojeva je opcenito slican, ali postoje 1 odredene razlike
(tablice 5.1. 1 5.2.). U originalnim uzorcima dominiraju kvarc, tinjcasti minerali i klorit
udjelima od 10 pa do vise od 20 %. U svim uzorcima nalaze se i plagioklasi. U najplicem
sloju (H-D 1) nema karbonata (kalcit i dolomit), dok su u ostalima prisutni. Prema Husnjak
(2014.), fluvijalna tla koja u zoni do 30 cm dubine ne sadrze karbonate, kao $to je i u ovom
radu, klasificiraju se kao nekarbonatna fluvijalna tla. Postojanje minerala glina (kaolinit,
smektit, vermikulit) u frakciji manjoj od 2 mm potvrdeno je u uzorcima H-D 1 i H-D 2 te u
slu¢aju mijesano-slojnih minerala glina i u H-D 3 uzorku, dok u preostalim uzorcima postoje
samo indicije o njihovu postojanju. Ovo saznanje moze se korelirati s istrazivanjem Belay
et al. (2019.) u kojem se navodi da su najplic¢i slojevi fluvijalnih tala najcesce izgradeni od
glinovite ilovace, dok udio minerala glina s dubinom opada. Goethit je sa sigurnoséu
pronaden u H-D 1 i H-D 2 uzorcima, a K-feldspat u H-D 3 i H-D 4 uzorcima. Od ostalih
minerala pronadeni su todorokit, lepidokrokit i amfibol, a postoje indicije i o postojanju
zeolita. Prisutnost zeolita je vjerojatno antropogena, a njihovo podrijetlo sintetsko jer oni
imaju veliki broj primjena u poljoprivredi. Mogu se koristiti kao prijenosnici hranjivih tvari
ili kao agensi za promicanje u¢inkovitosti koriStenja hranjivih tvari. Zeoliti su u¢inkoviti kao
melioranti tla u sanaciji tla i vode oneéiS¢enih teskim metalima jer adsorbiraju strane
molekule i zamjenjuju njihove sastavne katione bez strukturnih promjena
(Eroglu et al., 2017.). Mineraloska analiza glinovite frakcije pokazuje dominantan udio
klorita, kvarca i iliti¢cnog materijala u svim uzorcima. Plagioklasi, K-feldspati, 14 A minerali
i goethit prisutni su u manjem udjelu, a kaolinit i mjesano-slojni minerali prisutni su sa
sigurno§¢u samo u H-D 1 i H-D 2 uzorcima. Rezultati mineraloske analize mogu se
usporediti rezultatima Brenko et al. (2020.), gdje su analizirani isti uzorci. Mineraloski
sastav je identican, s iznimkom da je u ovom istrazivanju otkriveno i postojanje zeolita, tj.

postoje indicije 0 njemu.
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Dobiveni rezultati mineraloske analize, kao i rezultati odredivanja CEC-a poklapaju
se prema ve¢ navedenim zavisnostima s rezultatima granulometrijske analize profila tla s

lokacije Hlebine-Dedanovice provedene u istrazivanju Brenko et al. (2020.) (slika 6.1.).

Granulometrijski sastav tla

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%
H-D1 H-D 2

H-D 3 H-D 4 H-D 5
Uzorak

Udio frakcije (%)

mGlina ®mPrah ®mPijesak

Slika 6.1. Rezultati granulometrijske analize (modificirano prema Brenko et al., 2020.)

Sadrzaj organske tvari u istraZivanom profilu aluvijalnog tla najve¢i je u na dubini
od 50-80 c¢cm, a u povrsinskom sloju je najmanji. Opcenito, u neporemecenim uvjetima,
sadrzaj organske tvari u tlu smanjuje se s dubinom tj. najveci je blize povrsini gdje se
organska tvar nalazi u obliku korijenja biljaka i kao produkt njihovog raspadanja, sto je u
suprotnosti s dobivenim rezultatima. Dobiveni rezultati mogu se povezati s lokacijom profila
koja se nalazi na poljoprivrednom zemljistu. Konstantnim obradivanjem tla, oranjem,
sjetvom, paljenjem Zetvenih ostataka dolazi do mehanickog premjeStanja i uklanjanja
sastavnica tla, pa tako i organske tvari, §to je na kraju dovelo do toga da njezin sadrzaj nije

najveci tamo gdje je o¢ekivano, tj. u povrsinskom sloju.
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Tretiranjem uzoraka ditionit-citrat-bikarbonatom (DCB) dokazano je prisustvo dobro
kristaliziranih Fe-oksida tj. oksihidroksida (goethit, lepidokrokit, hematit), topivih u
navedenoj otopini, u svim uzorcima tla, a koji nisu prepoznati na svim rendgenogramima.
Rezultati pokazuju da koncentracija odnosno udio Zeljeza, a time i njegovih oksida relativno
pravilno opada s dubinom od 5,11 % u uzorku H-D 1 do 0,43 % u uzorku H-D 5 (slika 5.2.).
Zeljezni oksidi u tlima obi¢no imaju razlidita elektrokemijska svojstva, relativno visoku
povrsinsku energiju, snaznu sposobnost adsorpcije 1 osiguravaju strukturno cementiranje u
tlu. Dakle, na svojstva tla utjeu sadrzaj, karakteristike i pojava slobodnih Zeljeznih oksida
(Zhang et al., 2016.). Istim postupkom, dokazano je u svim uzorcima postojanje Mn-oksida,
U znatno nizim koncentracijama od zeljeznih (slika 5.3.), dok je mineraloskom analizom
utvrdeno postojanje Mn-oksida todorokita. Mn-oksidi se za razliku od Fe-oksida primarno
pojavljuju u slabo kristaliziranim formama (vezani za organske ili anorganske komplekse),
a znatna koli¢ina mangana u tlo dospijeva u sastavu gnojiva gdje se obilato koriste manganov
(I1) oksid i manganov sulfat (https://everything.explained.today/Manganese(ll)_oxide/).
da su njihove koncentracije najvise u povrsinskom dijelu tla, a s dubinom opadaju uz moguce

oscilacije.

Kapacitet kationske zamjene najve¢i je u dva najplica, pripovrSinska sloja
(0-40, 40-50 cm), u rasponu od 21,2 do 24,3 meqg/100 g, a poveéanjem dubine znatno opada.
Tlo s rasponom CEC-a od 22 do 40 meq/100 g, kao §to je povrsinski sloj istraZzivanog profila,
ima vecu sposobnost zadrzavanja hranjivih tvari, veci kapacitet zadrZzavanja vode te u njima
teze dolazi do promjene pH (Tumara, 2016.). Kapacitet kationske zamjene uvelike ovisi 0
udjelu Cestica veli¢ine praha i gline. Sto je taj udio veéi, veéi je i kapacitet kationske zamjene
jer je tako povecana koli¢ina cCestica s velikom specificnom povrSinom. Rezultati
mineraloSke analize pokazuju da se u dva najplica sloja (H-D 1 i H-D 2) nalazi vec¢i udio
minerala glina, tj. kaolinita, smektita, vermikulita, mijeSano slojnih minerala glina kao 1
ostalih minerala velike specificne povrsine poput klorita i goethita, dok s dubinom taj udio
opada ili za neke od navedenih postoje samo indicije o postojanju. Organska tvar opéenito
ima najve¢i CEC, no dobiveni rezultati se znatno razlikuju i nema odredene podudarnosti
medu njima. Pretpostavljeno je da mali udio organske tvari u ukupnom sastavu uzoraka, kao
1 manje znacajne razlike izmedu udjela organske tvari medu slojevima, nemaju znacajan

utjecaj na ukupan kapacitet kationske zamjene unutar sloja.
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6.1. Sorpcijski eksperiment

Izradom sorpcijskih izotermi bakra, cinka i kadmija za svaki pojedini sloj tla dobiveni
su odnosi izmedu koncentracija navedenih teskih metala koji su sorbirani tj. odstranjeni iz
otopine od strane tla i onih koji ostaju slobodni u otopini tla. Na sva tri dijagrama izotermi
(slike 5.5., 5.6., 5.7.) uocljivo je da je sorpcija najveca u povrsinskom sloju tj. uzorku H-D
1. Sorpcija bakra od najpliceg do najdubljeg sloja opada s dubinom $to se osim na
izotermama opaza i na vrijednostima koeficijenta distribucije (pokazuje sorpcijski afinitet
metalnih kationa u otopini za ¢vrstu fazu tla) koji je u rasponu od 1,42 1/g u najplicem do
0,82 I/g u najdubljem sloju, kao i na RSC vrijednostima u rasponu od 99,8 % u najpli¢em do
96,8 % u najdubljem sloju. Sorpcija cinka opada s dubinom od povrsinskog sloja do 100 cm,
a u najdubljem sloju (H-D 5) raste, te ima vecu vrijednost sorpcije nego u sloju iznad (H-D
4) odnosno vece vrijednosti Kf (0,15 1/g) i RSC (85,1 %). Vrijednosti Kf za cink u uzorku H-
D 5 iznose 0,18 I/g, a za RSC 87,4 %. Sorpcija kadmija pokazuje slican trend kao u slucaju
cinka. Opada od povrsinskog sloja do 100 cm dubine, odnosno u uzorku H-D 4, gdje Kf i
RSC iznose 0,1 I/g i 79,8 %. U najdubljem sloju te vrijednosti rastu i iznose 0,17 1/g i 84,5
%. Usporede li se rasponi Kf i RSC izmedu tri istrazivana metala (tablica 5.6.), dolazi se do
zakljucka da je sorpcija bakra na profilu tla znatno veca od sorpcije cinka i kadmija. Vega
et al. (2006.) navode da u prisutnosti drugih metala kadmij ima manje kompetentna svojstva
za sorpciju, Sto je usporedivo s rezultatima ovog istrazivanja, gdje kadmij ima najmanje
sorpcijske vrijednosti, pritom uzimajuci u obzir da su u sorpcijskom eksperimentu uzorci

tretirani s multielementarnom otopinom Cu, Zn i Cd.

Opcenito, i1z dobivenih Freundlichovih izotermi, te vrijednosti sorpcijskih
parametara, moze se uociti da je sorpcija bakra na profilu tla najveca, te da najvece sorpcijske
kapacitete imaju dva najpli¢a sloja profila. Slijed sorpcije metala na profilu tla od najvise
prema najmanjoj je sljede¢i: Cu>Zn>Cd. Vrijednosti sorpcijskih parametara najmanje su u
slu¢aju kadmija. Najmanja vrijednost RSC tla za cink iznosi 85,1 % (H-D 4), a za kadmij
79,8 % (H-D 4). Ove najmanje vrijednosti RSC-a su opcenite vrlo visoke, dok je u prva dva
sloja tla RSC za sve metale izrazito visok (prosjecan 97,2 %). Rezultati upuéuju na to da
unos potencijalnog onecis¢ivala, koje sadrzi navedene elemente u pocetnim koncentracijama
kao u ovom istrazivanju, ne predstavlja opasnost za podzemnu vodu jer ¢e njihov najveci

dio biti sorbiran od strane tla. Medutim, zbog izrazite horizontalne i vertikalne heterogenosti
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fizickih, kemijskih i bioloskih svojstava aluvijalnog tla, ovo saznanje ne moze se sa

sigurno$éu potvrditi.

Prema Kovac et al. (2022.), na sposobnost sorpcije utjeCe niz ¢imbenika: CEC,
tekstura tla, pH, redoks potencijal, sadrzaj gline i mineraloski sastav, organska tvar, sadrzaj

zeljeznih i manganskih oksihidroksida, te karbonata.

6.2. Utjecaj mineraloskog i granulometrijskog sastava na sorpciju

Granulometrijski sastav ima vrlo znaajan utjecaj na sorpcijske afinitete tla.
Opcenito, veci udjeli sitnozrnatih Cestica (praha i glina) uzrokuju i ve¢e vrijednosti sorpcije.
Usporedbom granulometrijskog sastava profila tla sa slike 6.1. sa sorpcijskim parametrima
iz tablice 5.6. vidljivo je da uzorci H-D 1 i H-D 2 koji imaju najvece koeficijente distribucije
1 sorpcijske kapacitete, sadrze najveci udio Cestica gline (7,93 %) i silta (63,96 %) u H-D 1
uzorku, te 7,71 % gline i 70,53 % praha u H-D 2 uzorku. Nadalje, iz tablice 6.1., vidljivo je
kako u iduca tri dublja sloja udio sitnozrnatih ¢estica znacajno opada, a raste udio pijeska
koji iznosi 57,44 % u H-D 3 uzorku, 60,32 % u H-D 4 uzorku i 44,59 % u H-D 5 uzorku.
Navedeni podaci se mogu usporediti s padom sorpcijskih vrijednosti, tj. parametara Kf i RSC
na istim uzorcima. Jedan od razloga ve¢ navedenog, blagog povecanja sorpcije cinka i
kadmija u najdubljem sloju, u odnosu na sloj iznad, potencijalno odgovara ¢injenici da taj
sloj sadrzi vece udjele sitnozrnatih €estica, tj. manji udio pijeska u odnosu na slojeve iznad.
karakteristi¢ni su za aluvijalan tip tla, te ih se moze povezati s pove¢anjem CEC-a i sorpcije.
Kovac et al. (2022.) su odredili pozitivne korelacijske koeficijente izmedu sadrZaja silta 1
sorpcije Cu, Zni Cd (0,33, 0,36 i 0,6), kao i njihovih koeficijenata distribucije (0,19, 0,25 i

0,52), sto je usporedivo s dobivenim rezultatima ovog istrazivanja.

Nortjé 1 Laker (2021.) navode kako mineraloski sastav takoder utjece na vrijednosti
sorpcije u tlu na nac¢in da minerali s ve€om specificnom povr§inom uzrokuju i vecu sorpciju.
Pregledom tablica 5.1. i 5.2., koje sadrze rezultate mineraloske analize, te njihovom
usporedbom s rezultatima sorpcijskog eksperimenta, vidljivo je da slojevi koji sadrze
minerale gline (kaolinit, smektit, vermikulit, mjeSano slojni minerali glina), te druge

minerale velike specifi¢ne povrSine poput goethita, posjeduju 1 veci kapacitet za sorpciju.

43



6.3. Utjecaj sadrzaja organske tvari na sorpciju

Usporedbom distribucije organske tvari na profilu tla s rezultatima sorpcijskog
eksperimenta u pojedinom slojevima, ne opaza se odredena povezanost izmedu parametara.
Iako organska tvar opcenito moze imati znacajan utjecaj na povecanje sorpcije u tlu, u ovom
istrazivanju to nije dokazano, a razlog potencijalno lezi u Cinjenici da je koli¢ina organske

tvari u ovom tlu relativno mala, kao i njezin udio u ukupnom sastavu tla.

6.4. Utjecaj Zeljeznih i manganskih oksihidroksida na sorpciju

Odnos izmedu sadrzaja Fe-oksihidroksida i sorpcije vrlo je lako uocljiv. Na slici 5.2.
vidljiv je trend smanjenja koncentracije Zeljeza, a time i njegovih spojeva, od povrsine prema
dubljim slojevima. Takav trend, uz odredene iznimke, pokazuje i sorpcija, pa se moze
zakljuciti da viSa koncentracija Fe spojeva utjece i na povecanje sorpcijskog kapaciteta. Ovo
saznanje moze se usporediti s istrazivanjem Fan et al. (2012.) u kojem se navodi da Fe-oksidi
imaju vaznu ulogu u povecanju sorpcijskog kapaciteta tla, te je odreden visok pozitivan
korelacijski koeficijent (0,942) izmedu njihove koncentracije i Kf. Usporedbom sadrzaja
Mn-oksida s vrijednostima sorpcije u pojedinim slojevima, ne moze se zakljuéiti o
medusobnom odnosu. Ova pojava se moze objasniti jer se Mn-oksidi nalaze u tlu u 100 do
30 puta nizoj koncentraciji od Fe-oksida. Fan et al. (2012.) su odredili pozitivan korelacijski
koeficijent (0,002) izmedu Mn-oksida i Kf, ali je on znatno manji od onoga za Fe-okside.

6.5. Utjecaj kapaciteta kationske zamjene na sorpciju

Vece vrijednosti kapaciteta kationske zamjene (CEC) u tlu uzrokuju 1 vecu sorpciju
tvari odnosno teskih metala. Ukoliko se usporedi distribucija CEC-a po profilu s rezultatima
dobivenim sorpcijskim eksperimentom, vidljiva je povezanost medu ovim parametrima.
Najvece vrijednosti CEC-a nalaze se u dva najplica sloja tla, 24,3 meq/100 g u H-D1i 21,2
meq/100 g u H-D 2, a upravo u tim slojevima su i vrijednosti sorpcije, tj. koeficijenta
distribucije, za sva tri metala najvece. Vrijednosti CEC-a u iduca tri dublja sloja znatno
opadaju, a usporedno s tim opadaju i vrijednosti Kf. Kovac et. al (2022.) su odredili pozitivne

korelacijske koeficijente izmedu kapaciteta kationske zamjene i1 sorpcije potencijalno
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toksi¢nih metala, u vrijednostima od 0,39 do 0,63, $to ukazuje na dobru povezanost ova dva

parametra.

Povecanje CEC-a u najdubljem sloju (H-D 5), gdje on iznosi 10,4 meg/100 g, u
odnosu na slojeve iznad (H-D 3 i H-D 4), gdje iznosi 6,9 i 7,2 meg/100 g, jedno je od
mogucih objasnjenja povecanja koeficijenta distribucije odnosno sorpcijskog kapaciteta u

istom sloju u slucaju cinka i kadmija.
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7. ZAKLJUCAK

Osnovni cilj istrazivanja bio je izraditi sorpcijske izoterme potencijalno toksi¢nih
metala (bakar, cink, kadmij) kroz profil aluvijalnog tla u svrhu odredivanja sorpcijskog
kapaciteta tla te utjecaja na podzemnu vodu na lokaciji Hlebine-Dedanovice u Podravini. U
svrhu utjecaja fizikalno-kemijskih parametara tla na sorpciju potencijalno toksi¢nih metala
analiziran je mineraloski sastav, sadrzaj organske tvari, Fe i Mn-oksihidroksida, kapacitet

kationske zamjene.

Mineraloska analiza potvrduje postojanje odredenog udjela minerala glina, takoder
kao i geoethita u dva najplica sloja profila, koji zbog svojih malih dimenzija, a velikih
specifiénih povrSina utjeu na povecanje kapaciteta kationske zamjene i1 sorpcijskog
kapaciteta tla. Mineraloski sastav je u Cvrstoj vezi s granulometrijskim sastavom koje
pokazuje da cestice veliine praha i gline dominiraju u prva dva sloja, dok njihov udio
znacajno opada u slijedeca tri dublja sloja, gdje raste udio pijeska. Ovo se saznanje takoder

moze povezati sa opadanjem sorpcijskih vrijednosti u dubljim dijelovima profila.

Organska tvar odredena je u relativno malim koli¢inama, te prema rezultatima ne

utjece znacajno na sorpcijske parametre tla, ali se to ne moze sa sigurnoscu potvrditi.

Koncentracija Zeljeznih oksida (oksihidroksida) je visoka u najplicem sloju, S
dubinom opada, te je potvrdena njezina povezanost sa sorpcijom metala u tlu. Visa
koncentracija Fe-oksida utje¢e i na vece sorpcijske vrijednosti. Mn-oksidi su takoder

prisutni, ali nije dokazan njihov znacajan utjecaj.

Kapacitet kationske zamjene predstavlja primaran utjecaj na sorpcijske
karakteristike. Njegove visoke vrijednosti u dva najpli¢a sloja koincidiraju s velikim
sorpcijskim vrijednostima u istim slojevima, a opadanje njegove vrijednosti uzrokuje i

sorpcijski pad.

Dobivene sorpcijske izoterme bakra, cinka i kadmija odgovaraju nelinearnom tipu
Freundlichovih izotermi. Sorpcijski afiniteti navedenih potencijalno toksi¢nih metala u
pravilu opadaju s dubinom. Bakar posjeduje najveci sorpcijski afinitet u svim slojevima
profila, kadmij ima najmanji, a cink nesto veci sorpcijski afinitet. Visoke vrijednosti
relativnih sorpcijskih kapaciteta u svim slojevima, za sve metale, dovode do zakljucka da
aluvijalno tlo na lokaciji Hlebine-Dedanovice ima vrlo povoljna svojstva za zadrzavanje

potencijalno toksi¢nih metala, odnosno njihovo odstranjivanje iz otopine tla. Prema
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rezultatima sorpcijskog eksperimenta, najvise koncentracije u otopini tla pokazao je kadmij,
Sto bi znacilo da je ovaj metal najvise mobilan. Prema tome, u sluc¢aju oneci$¢enja takvog
tla navedenim metalima, pogotovo iz razloga $to povrsinski slojevi imaju izuzetne sorpcijske
kapacitete, njihov pronos kroz nesaturiranu zonu do podzemne vode je malo vjerovatan.
Medutim, u slu¢aju unosa oneci$¢ivala usred akcidentne situacije koja moze sadrzavati
navedene metale u povisenim koncentracijama, najveca vjerojatnost za procjedivanje do

podzemne vode je u sluc¢aju kadmija koji je najmobilniji potencijalno toksi¢ni metal.
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Legenda:

A - difrakcijska slika originalnog uzorka

B - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u 5%-tnoj octenoj kiselini

C - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u 5%-tnoj octenoj kiselini tretiranog glicerinom

D - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u 5%-tnoj octenoj kiselini tretiranog etilenglikolom
E - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u 5%-tnoj octenoj kiselini Zarenog na 650°C

F - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u toploj 18%-tnoj HCL (uzorak je prethodno otapan u 5%-tnoj octenoj kiselini)



Prilog 3. Difrakcijske slike uzorka 6293
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Legenda:
A - difrakcijska slika originalnog uzorka
B - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u 5%-tnoj octenoj kiselini
C - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u 5%-tnoj octenoj kiselini tretiranog glicerinom
D - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u 5%-tnoj octenoj kiselini tretiranog etilenglikolom
E - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u 5%-tnoj octenoj kiselini Zarenog na 650°C
F - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u toploj 18%-tnoj HCL (uzorak je prethodno otapan u 5%-tnoj octenoj kiselini)



Prilog 4. Difrakcijske slike uzorka 6294
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Legenda:

A - difrakcijska slika originalnog uzorka

B - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u 5%-tnoj octenoj kiselini

C - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u 5%-tnoj octenoj kiselini tretiranog glicerinom

D - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u 5%-tnoj octenoj kiselini tretiranog etilenglikolom

E - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u 5%-tnoj octenoj kiselini Zarenog na 650°C

F - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u toploj 18%-tnoj HCL (uzorak je prethodno otapan u 5%-tnoj octenoj kiselini)



Prilog 5. Difrakcijske slike uzorka 6295
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Legenda:

A - difrakcijska slika originalnog uzorka

B - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u 5%-tnoj octenoj kiselini

C - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u 5%-tnoj octenoj kiselini tretiranog glicerinom

D - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u 5%-tnoj octenoj kiselini tretiranog etilenglikolom

E - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u 5%-tnoj octenoj kiselini Zarenog na 650°C

F - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u toploj 18%-tnoj HCL (uzorak je prethodno otapan u 5%-tnoj octenoj kiselini)



Prilog 6. Difrakcijske slike uzorka 6296
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Legenda:

A - difrakcijska slika originalnog uzorka

B - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u 5%-tnoj octenoj kiselini

C - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u 5%-tnoj octenoj kiselini tretiranog glicerinom

D - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u 5%-tnoj octenoj kiselini tretiranog etilenglikolom

E - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u 5%-tnoj octenoj kiselini Zarenog na 650°C

F - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem u toploj 18%-tnoj HCL (uzorak je prethodno otapan u 5%-tnoj octenoj kiselini)



Prilog 7. Difrakcijske slike frakcije manje od 2 um svih uzoraka
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