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1. UvOD

Cilj ovog diplomskog rada bio je odrediti utjecaj odlagaliSta neopasnog otpada
Mraclinska Dubrava na tlo u njegovoj neposrednoj blizini. U tu svrhu su provedena terenska
i laboratorijska istrazivanja na Sest uzoraka tla s razlicitih lokacija u blizini odlagalista. Na
uzorcima su analizirani sljedeci parametri: boja pomo¢u Munsellove tablice; vrijednosti pH;
elektri¢cna provodljivost (EC); koncentracije (Fe, Cu, Mn, Pb, Cr, Cd, Ni) u Cetiri frakcije
(karbonatnoj, frakciji Fe-Mn oksida i hidroksida, reduktivnoj, te rezidualnoj frakciji) uz
pomoc¢ sekvencijske ekstrakcijske analize i kapacitet kationske zamjene (CEC). Za dobivene
rezultate elemenata koji se smatraju potencijalno Stetnima (bakar, cink, kadmij, krom, nikal,
olovo) radena je usporedba s vaze¢im Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od
oneciscenja tla (NN 09/14) kojim je utvrdeno jesu li istrazivani uzorci tla onec¢i$éeni te ako

jesu, u kojoj mjeri.

Terenska mjerenja provedena su u proljec¢e 2018. godine, a laboratorijske analize u
ljeto te iste godine na Zavodu za mineralogiju, petrologiju i mineralne sirovine Rudarsko-

geolosko-naftnog fakulteta SveuciliSta u Zagrebu.



2. OPIS ISTRAZIVANOG PODRUCJA

2.1. Geografske znacajke

Odlagaliste otpada Mraclinska Dubrava nalazi se oko 7,5 km juzno od centra grada
Velike Gorice, odnosno 1,6 km od naselja Mraclin. Smjesteno je unutar danasnjih granica
Zagrebacke zupanije, tocnije na turopoljskom podruéju (Slika 2.1.). Turopoljsko podrucje
predstavlja nizinu koja se pruza na aluvijalnoj plo¢i dugoj 45 km, a Sirokoj do 23 km, i
prostire se na priblizno 600 km? s prosje¢nom visinom od 110 metara nadmorske visine. Na
sjevero-isto¢noj strani je vrlo niskim razvodem odijeljena od Save, a na jugozapadnoj se

strani lagano uzdize prema Vukomeri¢kim goricama (Laszowski, 1924).

Klima sireg podrucja je topla i vlazna; prosje¢na zimska temperatura 0 °C, ljetna 21

°C. Prosje¢na godiSnja koli¢ina padalina iznosi 900-1000 mm (Borov¢ak, 2016).
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Slika 2.1. Lokacija podrué¢ja uzorkovanja

(modificirano prema: http://orthopediewestbrabant.nl/zemljopisna-karta-hrvatske-planine/)
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EkoloSka mreZa

Ekoloska mreza Republike Hrvatske predstavlja podruc¢ja ekoloske mreze Europske
unije Natura 2000. Na geografskoj karti (Slika 2.2.) vidi se da isto¢no, na udaljenosti od
priblizno 4,5 km nalazi podrucje o¢uvanja zna€ajno za ptice — POP te podrucje ocuvanja

znacajno za vrste 1 stanis$ne tipove — POVS (Hrvatska agencija za okolis 1 prirodu, 2018).

Tumac znakova

i POdI'UC:]e uzorkovanja il - 25000
B rovsiror \ s (ATESE/TVY: ASEEBOSH0, SOEETEEIE

Slika 2.2. Prikaz lokacije istrazivanja i obliznjeg zaSticenog podrucja putem web portala

informacijskog sustava zastite prirode (http://www.bioportal.hr/gis/)

2.2. Geoloske i hidrogeoloske znacajke

Sire podrudje istrazivanog lokaliteta Gine razli¢ite stijene pliokvartara. Na Osnovnoj
geoloskoj karti lista Sisak (Pikija, 1987), vidi se da je crvenom to¢kom oznaceno istraZivano
podrucje koje pripada litostratigrafskoj jedinici pleistocenskog prapora (I), (Slika 2.3.).
Prapor je sediment eolskog porijekla koji je taloZen na raznim starijim stratigrafskim
&lanovima, te ga izgraduje glinovito-pjeskoviti silt. Cestice pijeska udjelom zauzimaju 7-
10%, a gline 4-14%. Sortiranost je srednja do slaba. Sadrzaj karbonatne komponente je u
iznosu do 13%.
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Slika 2.3. Geoloska karta Sireg podrucja istrazivanja - OGK list Sisak (Pikija, 1987), sa

oznacenom lokacijom istraZivanja

Prisavska ravnica na podru¢ju od Podsuseda do Siska izgradena je od klasti¢nih
naslaga razli¢itog granulometrijskog sastava. Na povr$ini se nalaze pretezno glinovito —
prasinasti sedimenti s ponesto sitnog pijeska. Debljina tog povrSinskog sloja kreée se od 0
metara (tamo gdje je on erodiran ili uklonjen zbog eksploatacije §ljunka) do nekoliko metara.
Generalno se moze reci da debljina ovih naslaga raste idu¢i od Save prema jugu, te od zapada
prema istoku. U zoni odlagali§ta Mraclinska Dubrava ona iznosi izmedu 2,5 i 3,5 m.
Paralelno s porastom debljine, tj. idu¢i od zapada prema istoku i od Save prema jugu opada
udio pjeskovite, a raste udio glinovite komponente u sastavu naslaga, tako da su one na
podruéju odlagalista klasificirane kao praSinasta glina (IPZ Uniprojekt TERRA d.o.0.,
2017).

Sljunéano — pjeskoviti sloj je u hidrogeoloskom smislu tzv. ,zagrebacki
vodonosnik®. Radi se 0 vodonosniku saturiranom podzemnom vodom koji je u hidrauli¢koj

vezi sa Savom. Na podru¢ju odlagaliSta Mraclinska Dubrava, ima slabopropusnu do



nepropusnu krovinu. U sirem podrucju Mraclina ne postoje crpilista javne vodoopskrbe (IPZ
Uniprojekt MCF d.o.0., 1999).

2.3. Pedoloske znacajke

Pomoc¢u digitalne pedoloske karte Hrvatske (http://tlo-i-
biljka.eu/iBaza/Pedo_HR/index.html) (Slika 2.4.) utvrden je pseudoglej obronacni tip tla

kao tlo koje prevladava na istrazivanom podrudju.

Pseudoglej

Pseudoglej spada u hidromorfna tla §to znaci da je prisutno povremeno ili stalno
suficitno vlazenje cijeloga ili samo dijela profila stagniraju¢om oborinskom vodom ili
dodatnom povrSinskom i/ili podzemnom vodom koje nisu alkalizirane niti zaslanjene.
Karakteriziran je izmjenom suhog i vlaznog razdoblja u kojima se dogadaju procesi
redukcije odnosno oksidacije $to mu daje karakteristi¢nu ,,mramoriranu‘ sivo-hrdastu boju.
Na dubini od 35-45 cm ima nepropusni ili slabo propusni pseudoglejni (g) horizont na kojem
stagnira voda. lako je taj horizont praskasto glinasto ilovaste teksture, ponekad i laksi, on je
vrlo zbijen, gusto pakiranih Cestica i prakticki nepropustan za vodu. Ova su tla siromasna
organskom tvari te vrlo kisela do kisela $to uzrokuje i inaktivaciju stvorenih ili dodanih
hranjiva u tlo, prije svega fosfornih. Obzirom na formu reljefa na kojoj se javlja, nalazimo

ga u dva podtipa; obronaéni i na zaravni (Loncari¢, 2014).



Agregirano: Pseudoglej obronacni, Kiselo smede na
praporu, Lesivirano na praporu, Moc¢varno glejno
Kod: 27

Tip tla:  Pseudoglej na zaravni

Area (ha): 18224.758

‘ Tumac znakova
- @ Mjesto uzorkovanja
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Slika 2.4. Lokacija istrazivanja oznacena na digitalnoj pedoloskoj karti Hrvatske (http://tlo-
I-biljka.eu/iBaza/Pedo_HR/index.html)



3. METODE ISTRAZIVANJA

Istrazivanja su odradena u dva dijela. Prvi dio sastojao se od terenskog dijela
uzorkovanja povrsinskog tla (do dubine od 30 cm) u blizini odlagalista neopasnog otpada
Mraclinska Dubrava, dok je drugi obuhvacao laboratorijska istrazivanja provedena u

Laboratoriju za analizu geoloskih materijala na Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu.

3.1. Terenska istrazivanja

Na Slici (3.1.) prikazano je podrudje istrazivanja s oznacenim to¢kama uzorkovanja.
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Slika 3.1. Podrug¢je istrazivanja s ozna¢enim to¢kama uzorkovanja



Na Sest medusobno stotinjak metara udaljenih lokacija uzeti su povrsinski uzorci tla
do dubine od 30 cm (Slika 3.2.A, Slika 3.2.B). Toc¢ke uzorkovanja nalazile su se na rubu
poljoprivrednog tla, ali u tom trenutku nije bila prisutna poljoprivredna kultura. Uz njih se
nalazio i kanal ispunjen vodom iza kojeg se nalazilo odlagaliste neopasnog otpada koje je

ogradeno visokom ogradom.

Slika 3.2. A) Uzorkovanje na poljoprivrednom zemljistu pomoc¢u svrdla
B) Rupa uzorkovanja duboka 30 cm
(foto: Tomislav Paveli¢, 2018.)

Uzorci su nakon svakog obavljenog uzorkovanja pohranjeni u oznac¢ene PVC vrecice
(Slika 3.3.), a potom odneseni u Laboratorij za analizu geoloskih materijala na Rudarsko-

geolosko-naftnom fakultetu na geokemijske analize.



Slika 3.3. Mjesto uzorkovanja i vreéica napunjena uzorcima (foto: Tomislav Pavelic,

2018.)
3.2. Laboratorijske metode istraZivanja

Po dolasku u laboratorij, uzorci su ostavljeni da se suse nekoliko dana na sobnoj
temperaturi. Na uzorcima su provedene sljedece analize: boja pomoc¢u Munsellove tablice,
vrijednosti pH, elektricna provodljivosti (EC), koncentracije odredenih elemenata
sekvencijskom ekstrakcijskom analizom pomoc¢u atomsko spektrometrijskog apsorbera
(engl. atomic absorption spectroscopy - AAS) te kapaciteta kationske zamjene u tlu (engl.
Cation Exchange Capacity - CEC) Cu-trien kompleksom. Samo elementi ¢iju su
koncentraciju mjerni uredaji mogli mjeriti, odnosno kojima su vrijednosti bile iznad granica
detekcije, su prikazani i obradeni u diskusiji. U tablici 3.1. je prikazano pod kojim brojevima

su se uzorci vodili u laboratorijskom dnevniku.

Tablica 3.1. Terenske i laboratorijske oznake

Terenski broj Dubina uzorkovanja Laboratorijski broj
uzorka [cm] uzorka
T-1 0-30 6328
T-2 0-30 6329
T-3 0-30 6330
T-4 0-30 6331
T-5 0-30 6332
T-6 0-30 6333




3.2.1. Odredivanje boje tla pomoc¢u Munsellovog atlasa boja

Sustavi za prikaz boja nastali su iz potrebe za sustavhom i objektivnom
klasifikacijom boja cjelokupnog spektra, te egzaktnim vrednovanjem odnosa medu bojama.
Munsellov sustav spada u sustave bazirane na psiholoskim atributima boje i radi se o0
intuitivnom modelu kojim se opisuju psihofizicke karakteristike. Psihofizicke karakteristike

interpretiraju boju sa stajaliSta promatraca te su one subjektivne (Strgar Kureci¢, 2012).
Vrijednosti za karakterizaciju boje prema Munsellu zovu se:

a) Hue (ton boje), a ona oznacava pripadnost jednoj od osnovnih boja; crvenoj, zutoj,
zelenoj, plavoj, ljubicastoj (Sto je ujedno i1 ime kartice, osim u slucaju kartica Gleyl 1

Gley2).
b) Value (intenzitet boje), koja 0znacava svijetlost boje, a o¢itava se na lijevom rubu.
¢) Chroma (svjetlina boje) oznacava saturaciju boje, tj. jainu i o€itava se na donjem rubu.

Boja je na kartici opisana i imenom (Slika 3.4.). Za anotaciju je potrebno navesti ime
boje i Munsellovu anotaciju u obliku Hue_value/chroma. Na malo drugaciji nacin su
organizirane kartice Gley 1 i 2 koje nose kratice Hue na donjem rubu, value na lijevom rubu,

a chroma je navedena uz odgovarajuéu tocku kartice.
Postupak odredivanja boje je takav da se uzorak rasprostre po bijeloj podlozi. Pronalazi se
najbolje odgovarajuca kartica njenim drzanjem iznad uzorka i daje se uzorku ime boje.

Vrijednost Hue: 10R

sl 8|8

. .
* _Ustanovljena boja, njezino ime
value i chorma

TTTT R

7 B PRy s, S N )
I e B o B
vrijednosti Value e 2 S L] 2 I 5. ' . . . I .
@e boje
ol & LRl IR YT SCONEE |

i : ! g ; ...I.
| -~
ik ‘ . .I
———— CHROMA

.;,,, .

vrijednosti Chroma

Slika 3.4. Izgled Munsellovog atlasa boja
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3.2.2. Odredivanje pH vrijednosti tla

Vrijednost pH predstavlja negativan logaritam koncentracije vodikovih iona u
uzorku. Medunarodni standard ISO 10390:2005 propisuje instrumentalnu metodu (Slika
3.5.) za rutinsko odredivanje pH suspenzije u: vodi (pH u vodi), 1 mol/l otopini kalijevog
klorida (pH u KCI) te 0,01 mol/l otopini kalcijevog klorida (pH u CaCl»). Suspenziju je
potrebno prije mjerenja potresati na tresilici 60 minuta te nakon toga ostaviti da se talozi jos

60 minuta.

Vrijednost koncentracija kationa i aniona u uzorku tla izravno ovisi o procesima koji
se zbivaju u tlu kao $to su primjerice: precipitacija, sorpcija, hidroliza te redukcijsko-
oksidacijski procesi. Promjena pH vrijednosti u tlu izmedu ostalog utjece na kapacitet ionske
zamjene glina, topivost oksida te promjenu saliniteta (Zwahlen, 2004), te na raspolozivost
elemenata ishrani biljaka (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2011.) (Slika 3.6).

Slika 3.5. Mjerenje pH pomoc¢u pH-metra WTW Multi 340i (foto: Tomislav Pavelic,
2018.)
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Slika 3.6. Utjecaj pH tla na raspolozivost elemenata ishrane (Vukadinovi¢ i Vukadinovic,

2011.)

3.2.3. Odredivanje elektri¢ne provodljivosti tla (EC)

Vrijednost elektricne provodljivosti uzorka tla proporcionalan je sadrzaju lako
topivih soli i izmjenjivih kationa prisutnih u tlu. Njihovom disocijacijom/oslobadanjem u
vodenoj suspenziji dolazi do poveéanja provodljivosti tekuéine. Elektri¢na provodljivost se

izrazava u pS/cm ili mS/cm (ukoliko je sadrzaj soli visok).

Elektroda konduktometra WTW Cond 3110 (Slika 3.7.) uranjana je u suspenziju
uzorka tla i deionizirane vode koja se prethodno 120 min protresala na tresilici. Nakon toga

je na instrumentu ocitavana elektricna provodljivost koja je izrazavana u pS/cm.

12



Slika 3.7. Mjerenje elektri¢ne provodljivosti konduktometrom WTW Cond 3110 (foto:
Tomislav Paveli¢, 2018.)

3.2.4. Odredivanje kapaciteta kationske izmjene (CEC)

Pojam kapacitet kationske izmjene ili CEC odnosi se na sorpcijsku sposobnost tla.
Minerali glina koji imaju svojstva koloida te su poglavito negativno nabijeni, skupa s
organskom tvari u tlu predstavljaju aktivnu, tzv. koloidnu frakciju. Minerali glina imaju
sposobnost sorpcije kationa zbog slojevite grade i elektrostatskih sila kojima ih vezu na
vanjskim i unutarnjim povrsinama. Zbog toga se ta sposobnost sorpcije izrazava u meq/100

g uzorka ili cmol™/kg uzorka (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2011).

Moguénost 1 kapacitet izmjene kationa uzorka sa okolnom sredinom odreduje se
uspostavljanjem definiranog karaktera meduslojnog prostora (saturacija indeks kationom),
te promatranjem njegove promjene prilikom dodavanja suviSka drugog indeks kationa.

Stoga je koristena metoda s Cu-trien kompleksom.

Postupak je zapocet vaganjem tri istovjetna uzorka s pribliznih 0,5000 g za svaki
uzorak tla kojima se dodaje po 10 ml destilirane vode pa ih se nakon toga disperigira na
ultrazvuénoj kupelji. Slijedi dodavanje 10 ml 0.01 M Cu-trien kompleksa kojeg se nakon 5
minuta filtrira filter papirom u staklenu tikvicu te se dopuni destiliranom vodom do oznake
od 50 ml. Za izradu kalibracijske krivulje potrebno je pripremiti standardne otopine 4, 6, 8 i

10 ml iz 0,01 M otopine Cu-trien kompleksa u volumetrijskoj tikvici od 50 ml (Slika 3.8.).
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Mjerenja uzoraka se izvode na spektrofotometru nakon mjerenja apsorbance prethodno

pripremljenih standardnih otopina (Slika 3.9.)

Slika 3.9. Kolorimetrijsko odredivanje pomoc¢u spektrofotometra Thermo Scientific
GENESYS 20 (foto: Tomislav Paveli¢, 2018.)

Spektrofotometar: GENESYS 20

Serijski broj: 3SGU060005

04

0371

0271

01t

00— ————————————————————+——+——+——+——
0.0000 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 00010 0.0012 0.0014 00016 0.0018

mol/L

Parametri krivulje: y= 156,5556 x ~ Koeficijent korelacije: 0,99996
Rezidualna greska: 0,0007 Metoda: CEC Cu trien mga (580 nm)
Datum: 21.5.2018. 11:54:57

Slika 3.10. Kalibracijska krivulja
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Mijerenjem apsorbance uzoraka te uz pomo¢ kalibracijske krivulje (Slika 3.10.)
moguce je ocitati koncentraciju preostalog Cu-trien kompleksa. Izracunate vrijednosti
kapaciteta kationske izmjene prikazane su u nastavku ovoga rada, a izracunate su prema

formuli koja glasi:

CEC (

mmol) __ n(mmol)

000 o X 100 (3.1,

Gdje je:

CEC — kapacitet kationske izmjene [mmol/100 g uzorka],
N — mnoZina tvari [mmol],

m — masa suhog uzorka [g].

Mjerenja su odradena na tri paralele za svaki uzorak tla zasebno. IzraZzene su
vrijednosti u mmol/100 g uzorka, a zatim u meqg/100 g uzorka. Prilikom izrazavanja
kapaciteta kationske izmjene u meq/100 g uzorka vrijednosti se trebaju pomnoziti s nabojem
elementa kojeg se mjerilo. S obzirom da se u ovdje radilo o Cu-trien kompleksu vrijednosti

se mnoze s nabojem bakra koji iznosi dva (2).

3.2.5. Sekvencijska ekstrakcijska analiza (BCR)

BCR (engl. European Community Bureau of Reference) analiza modificirana je od
strane grupe europskih eksperata kako bi se stvorio prihvacen protokol koji bi bio

jednostavan za uporabu i ¢iji bi se rezultati lako prikazali (Zimmerman i Weindorf, 2010.).

Opcenito je sekvencijska analiza operativna specijacija, bolje receno frakcionacija
PTE (potencijalno toksi¢nih elemenata). To da je operativna znaci da opisuje element
pomocu reagensa kojim se ekstrahira; odnosno koji je primjerice topiv u kiselini i podlozan
redukciji. Priprema uzorka, koja ukljucuje suSenje i mljevenje, ima znacajan utjecaj na
rezultate zbog moguce redistribucije PTE. Sekvencijsku frakcionaciju nije moguce smatrati

kvantitativnom metodom jer: dolazi do re-distribucije elementa tijekom ekstrakcije, reagensi
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nisu potpuno selektivni, ekstrakcija nije potpuna, tijekom ekstrakcije dolazi do precipitacije

novih faza.

U laboratorijskom radu koristena je sekvencijska ekstrakcijska analiza u ¢etiri koraka

¢iji je cilj bio simulirati prirodne uvjete kada bi se eksponencijalno ubrzali dugotrajni

prirodni procesi.

U prvom koraku koristena je 0,11 mol/l octena kiselina kako bi se oslobodili lako
vezani kationi te kationi vezani na karbonatnu frakciju. Ekstrakcija pomocu razli¢itih

elektrolita oslobada elektrostati¢ki vezane metale, odnosno lako vezane katione.

U drugom koraku provodi se ekstrakcija sa otopinom hidroksilamonijevog klorida
zakiseljenog sa HNOs na pH 2, stoga odreduje PTE vezane na Fe/Mn okside i hidrokside.

BCR sekvencijska ekstrakcijska analiza u treCem koraku provodi razaranje s
koncentriranom otopinom vodikovog peroksida nakon koje slijedi ekstrakcija produkta u
zakiseljenu otopinu amonijevog acetata. Tre¢i korak sekvencije odreduje PTE vezane na

organsku tvar.

Cetvrti korak BCR se zapravo ne ubraja u propisanu BCR sekvenciju. Radi se o
dodatnom koraku isplaniranom prema normi ISO 11466 te pretpostavlja da se u uzorku vise
ne nalazi organska tvar. Ostatak uzorka se razara pomocu zlatotopke ("aqua regia" - smjesa
nitratne 1 klorovodicne kiseline; HNO3:HCI=1:3) kako bi se odredio sadrzaj ¢vrsto vezanih
PTE (elementi vezani u kristalno resetci silikata). Nakon ¢etvrtog koraka BCR analize ipak

preostaje talog vrlo tesko topivih minerala.

3.2.6. Atomska apsorpcijska spektrometrija (AAS)

Koncentracije Fe, Mn, Cd, Cu, Cr, Pb 1 Ni u istrazivanim uzorcima tla odredene su
pomocu atomske apsorpcijske spektrometrije (AAS) nakon odradenih svih Cetiri koraka

sekvencijske ekstrakcijske analize (BCR).

Uredaj se u svojoj osnovi sastoji od izvora zracenja, monokromatora, rasprsivaca
uzorka, optickih dijelova, detektora te odgovaraju¢eg procesora elektricnog signala
(Rosenberg 1 Panne, 2014). Uzorci su analizirani na uredaju ,,Perkin Elmer Analyst 700

(Slika 3.11.). Prilikom mjerenja na uredaju, potrebno je izmjenjivati katodne lampe u
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ovisnosti 0 mjerenom elementu jer se iz izvora zrac¢enja emitira elektromagnetno zracenje

karakteristi¢ne valne duljine za svaki element.

Odredivanje sadrzaja analita pomoc¢u spektroskopskih metoda temelji se na Lambert-

Beerovom zakonu izrazenom formulom:

A=¢-c-l (3.2)

pri ¢emu je A — apsorbancija, ¢ - ekstinkicijski koeficient, ¢ — koncentracija analita, | —
debljina apsorbiraju¢e sredine. Uzorak se atomizira, atomi apsorbiraju karakteristicno
zraCenje iz lampe nakon kojeg dolazi do smanjenja intenziteta zraCenja. Iz smanjenja

zracenja odreduje se koncentracija elementa.

Slika 3.11. Atomski spektrometar PerkinsElmer Analyst 700 (foto: Tomislav Paveli¢,
2018.)
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4. REZULTATI ISTRAZIVANJA

4.1. Odredivanje boje tla pomoc¢u Munsellovog atlasa boja

U Tablici 4.1 prikazani su rezultati odredivanja boje uzoraka koriStenjem Munsellovog

atlasa boja. Buduéi su svi uzorci na maloj medusobnoj udaljenosti, razlike u njihovim

bojama su samo u nijansama.

Tablica 4.1. Rezultati odredivanja boje pomoc¢u Munsell tablica

- Zasicéenost Boja prema
Uzorak | Ton (Hue) Svijetlina (Value) (Chroma) I\/Jlunpsellu
6328 10 YR 7 2 Svijetlo siva
6329 10 YR 7 2 Svijetlo siva
6330 10 YR 8 4 Zuta
6331 10 YR 5 4 Svijetlo Zuckasto
smeda

6332 10 YR 7 3 Jako blijedo smeda
6333 10 YR 7 3 Jako blijedo smeda

4.2. Odredivanje pH vrijednosti tla

Vrijednosti mjerenih pH (Slika 4.1., Tablica 4.3.) ukazuju na povecanu kiselost

uzorkovanog tla u sve tri suspenzije. Generalno se uocava trend smanjenja pH vrijednosti

idu¢i od sjevera prema jugu mjerenog podrucja. Takoder, ustanovljeno je da su tla jako
kiselo do slabo kisela (Tablica 4.2.)

Tablica 4.2. Kategorije pH-vrijednosti tla (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2011.)

Kategorija ph-reakcije tla

pH-vrijednost

Ekstremno kiselo 3,50-4,50
Vrlo jako kiselo 4,51-5,00
Jako kiselo 5,01-5,50
Umjereno Kiselo 5,51-6,00
Slabo kiselo 6,01-6,50
Neutralno 6,51-7,30
Slabo alkalno 7,31-7,80
Jako alkalno 7,81-8,50
Ekstremno alkalno 8,51-9,00
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Dijagram pH vrijednosti

6328 6329 6330 6331 6332 6333

Oznake uzoraka i suspenzije

@H20 mCaCl2 uKCl

Slika 4.1. Dijagram distribucije pH vrijednosti po uzorcima

Tablica 4.3. Distribucija pH vrijednosti po uzorcima

Uzorak H20 CaCl2 KCI
6328 5,78 5,16 4,31
6329 6,58 5,74 5,17
6330 6,36 5,12 4,69
6331 5,42 4,35 3,84
6332 5,12 3,97 3,51
6333 5,21 4,04 3,61

4.3. Odredivanje elektri¢ne provodljivosti tla (EC)

Na mjerenim podacima (Slika 4.2., Tablica 4.4.) wuocava se trend smanjenja
vrijednosti elektricne provodljivosti idu¢i od sjevera prema jugu uzorkovanog podrucja. 1z
mjerenih rezultata vidljivo je kako se usporedbom s uobicajenim vrijednostima elektri¢ne

provodljivosti vodenih otopina (Tablica 4.5.) radi o otopini slabe zaslanjenosti.
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Vrijednosti elektri¢ne provodljivosti
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Slika 4.2. Dijagram raspodjele vrijednosti elektri¢nih provodljivosti na mjerenim uzorcima

Tablica 4.4. Raspodjela vrijednosti elektri¢nih provodljivosti na mjerenim uzorcima

Uzorak Elektri¢na provodljivost EC [uS/cm]
6328 64,1
6329 52,0
6330 29,9
6331 25,7
6332 26,9
6333 28,4

Tablica 4.5. Uobicajene vrijednosti elektricne provodljivosti vodenih otopina (Marion i
Babcock, 1976)

Otopina puS/cm
Apsolutno ¢ista voda 0,055
Destilirana voda 0,5
Kis$nica 5-30
Voda za pice 500 — 1000
Podzemna voda 30— 2000
Industrijska otpadna voda > 5000
Morska voda 54 000
Koncentngzgz Kiseline i 4o 1 000 000
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4.4. Rezultati sekvencijske ekstrakcijske analize (BCR)

Svi dobiveni rezultati raspodjele koncentracija elemenata dobivenih metodom
sekvencijske ekstracijske analize, kod kojih se u barem jednoj frakciji istrazivani element
moze detektirati mjernim uredajem, su prikazani u grafickom obliku pomoc¢u dijagrama te

podacima u Tablicama (4.6. do 4.10.).

4.4.1. Zeljezo (Fe)

Najveca koli¢ina koncentracije Fe dobivene sekvencijskom ekstracijskom analizom
bila je vezana na oksidativnu frakciju (FEMN), dok su u karbonatnoj frakciji (CARB) bile
ispod granice detekcije mjernog uredaja (Slika 4.3., Tablica 4.6.). Fe je element s najvecom

zabiljezenom koncentracijom po frakcijama.

Raspodjela koncentracija Fe po frakcijama
7000

6000

w
=3
=3
S

4000

3000

o N - | 1 |
OR

CARB FEMN

Koncentracije Fe [mg/kg]

.
=
=)
S

Uzorci i frakcije

m6328 m6329 m6330 m6331 m6332 mW6333

Slika 4.3. Raspodjela koncentracije Fe [mg/kg] po frakcijama uzoraka

Tablica 4.6. Raspodjela koncentracije Fe [mg/kg] u frakcijama uzoraka, IGD-ispod granica

detekcije
Uzorak | CARB [mg/kg] | FEMN [mg/kg] | OR [mg/kg] | RES [mg/kg]
6328 IGD 6496,0 683,5 471,3
6329 IGD 54919 451,5 409,7
6330 IGD 5742,3 340,6 308,5
6331 IGD 4771,7 302,7 256,5
6332 IGD 2937,7 367,9 398,7
6333 IGD 3990,5 343,1 450,9
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4.4.2. Bakar (Cu)

Najvisa koncentracija Cu zapazena je na rezidualnoj frakciji (RES), a najniza u

karbonatnoj (CARB) (Slika 4.4., Tablica 4.7.). Dobivena je sljede¢a raspodjela Cu po

frakcijama: RES >FEMN > OR > CARB.

Koncentracije Cu [mg/kg]
IS x o b =B &

L8]

Raspodjela koncentracija Cu po frakcijama

Uzoreci i frakeije

m6328 m6329 m6330 w331 m6332

| III I |II I
0 ... II II II II
CARB FEMN OR RES

m6333

Slika 4.4. Raspodjela koncentracije Cu [mg/kg] po frakcijama uzoraka

Tablica 4.7. Raspodjela koncentracije Cu [mg/kg] u frakcijama uzoraka

Uzorak | CARB [mg/kg] | FEMN [mg/kg] | OR [mg/kg] | RES [mg/kg]
6328 2,2 7 59 14,3
6329 2,2 75 52 11,9
6330 2 6,4 55 10,5
6331 2,8 6,2 55 8,4
6332 2,6 4,8 51 8,7
6333 2,8 54 4,8 11,4
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4.4.3. Mangan (Mn)

Mn se u koncentracijama po frakcijama nalazi u ovim omjerima: FEMN > RES >
CARB > OR. Uocava se jedna izrazito visoka vrijednost na uzorku 6333 u oksidativnoj
frakciji (FEMN) koja bi mogla biti posljedica greske u mjerenju (Slika 4.5., Tablica 4.8.).

Raspodjela koncentracija Mn po frakcijama

1400
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< (=] <

[
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=]

FEMN

CARB OR RES

Uzorci i frakcije

m6328 m6329 m6330 m6331 m6332 m6333

Slika 4.5. Raspodjela koncentracije Mn [mg/kg] po frakcijama uzoraka

Tablica 4.8. Raspodijela koncentracije Mn [mg/kg] u frakcijama uzoraka

Uzorak | CARB [mg/kg] | FEMN [mg/kg] | OR [mg/kg] | RES [mg/kg]
6328 157,8 294,5 35,3 1575
6329 140,4 332,3 47,3 165,3
6330 42,7 2444 27,3 93,2
6331 49,1 335,9 18 52,5
6332 44 4 241 49,1 210,7
6333 95,8 1292 63,6 2228
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4.4.4. Nikal (Ni)

Koncentracija Ni izmjerene su samo u rezidualnoj frakciji, za ostale frakcije Ni je

ispod granice detekcije mjernog uredaja (Slika 4.6., Tablica 4.9.). Maksimalna vrijednost

ocitana je u uzorku 6328 i iznosi 16,8 mg/kg.

5 R

5

Koncentracije Ni [mg/kg]

o (-

CARB

Raspodjela koncentracija Ni po frakcijama

FEMN

m6328

Uzorci i frakcije

W6329 W6330 W6E331 W6332

OR RES

W6333

Slika 4.6. Raspodjela koncentracije Ni [mg/kg] po frakcijama uzoraka

Tablica 4.9. Raspodijela koncentracije Ni [mg/kg] u frakcijama uzoraka, IGD-ispod granica

detekcije
Uzorak | CARB [mg/kg] | FEMN [mg/kg] | OR [mg/kg] | RES [mg/kg]
6328 IGD IGD IGD 16,8
6329 IGD IGD IGD 16
6330 IGD IGD IGD 13,2
6331 IGD IGD IGD 10,2
6332 IGD IGD IGD 14,3
6333 IGD IGD IGD 15,1
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4.4.5. Krom (Cr)

Mjerene vrijednosti Cr zapaZene su u rezidualnoj i organskoj frakciji, s time da se u
rezidualnoj frakciji nalaze veée koli¢ine Cr (Slika 4.7., Tablica 4.10.). Za organsku i

karbonatnu frakciju koncentracije kroma su ispod granice detekcije.

Raspodjela koncentracija Cr po frakcijama

OR RES

Uzorci i frakcije

- — — -
o 1] N o

Koncentracije Cr [mg/kg]
¥ - (=) co

o

CARB FEMN

m6328 m6320 m6330 W6331 mE332 m6333

Slika 4.7. Raspodjela koncentracije Cr [mg/kg] po frakcijama uzoraka

Tablica 4.10. Raspodjela koncentracije Cr [mg/kg] u frakcijama uzoraka

OR RES
Uzorak | CARB [mg/kg] | FEMN [mg/kg] | [mg/kg] [mg/kg]
6328 IGD IGD 8,5 14,5
6329 IGD IGD 5 13,5
6330 IGD IGD 4 11,2
6331 IGD IGD 4,2 8,7
6332 IGD IGD 4,7 11,4
6333 IGD IGD 4,6 12,2
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4.5. Rezultati odredivanja kapaciteta kationske izmjene (CEC)

Mjerenja ukazuju na smanjenje kapaciteta kationske izmjene u uzorcima idu¢i od
sjevernijeg podrucja istrazivanja prema juznome, Sto se podudara s pH vrijednostima koje
imaju isti takav trend. Najvisa vrijednost je u prvom uzorku (6328) te iznosi 14,9 meq/100g,
dok je najniza u zadnjem (6333) i iznosi 7,4 meq/100g (Slika 4.8., Tablica 4.11.).

Nizak CEC upucuje na to kako tlo ima nisku otpornost na promjene u kemizmu tla.
Prikazane su ocjene za otpornost promjene kemizma u tlu na temelju kapaciteta kationske
izmjene (Tablica 4.13.).

Iz dobivenih rezultata vidljivo je kako je otpornost na promjenu kemizma tla vrlo

niska do niska.

Kapacitet kationske izmjene
16.0

14.0
12.0
10.0

8.0 =

6.0

[meq/100g]

4.0
2.0
0.0

6328 6329 6330 6331 6332 6333
Oznaka uzorka

Slika 4.8. Raspodjela vrijednosti kapaciteta kationske izmjene po uzorcima
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Tablica 4.11. Vrijednosti kapaciteta kationske izmjene u [meq/100g]

Uzorak Kapacitet ionske izmjene [meq/100g]
6328 14,9
6329 12,8
6330 9,7
6331 8,5
6332 8,1
6333 7,4

Tablica 4.12. Vrijednosti kapaciteta kationske izmjene u [cmol/kg]

Uzorak Kapacitet ionske izmjene [cmol/kg]
6328 75
6329 6,4
6330 4,8
6331 4,3
6332 4,0
6333 3,7

Murphy, 2007)

Ocjena [cmol/kg]
Vrlo niska <6
Niska 6-12
Srednja 12-25
Visoka 25-40
Vrlo visoka >40

Tablica 4.13. Ocjena otpornosti tla promjeni kemizma u tlu na temelju CEC-a (Hazelton i
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5. DISKUSIJA

Jedan od glavnih naéina utjecaja odlagalista otpada na mjereno podrucje je moguéa
aerodepozicija na povrSinski sloj uzorkovanja. Aerodepozicija je uzrokovana transportom
vjetra. Otvoreni dio odlagalista otpada (Slika 5.1.) bi mogao predstavljati izvor potencijalno

Stetnog materijala koji bi mogao dospjeti na uzorkovano poljoprivredno tlo.

Slika 5.1. Trenutno stanje na odlagalistu neopasnog otpada Mraclinska Dubrava — otvoreni

dio odlagalista (http://www.vgcistoca.hr/odlagaliste-neopasnog-otpada-mraclin/)

Posto je ustanovljeno kako su tla jako do slabo kisela, potrebno je razmotriti utjecaj
takvog tla na mobilnost elemenata koji se u njemu nalaze, odnosno, valjalo bi razmotriti
moguénost brze migracije potencijalno toksi¢nih elemenata kroz povrsinski sloj tla. S
promjenom pH vrijednosti mijenja se naboj koloida tla, posebice kod organske tvari.
Smanjivanje naboja jako utjeCe na pad sorpcijske sposobnosti humusa u kiseloj sredini,
odnosno op¢enito u redukcijskim uvjetima. Jedna od vaznijih posljedica tla su i toksi¢nost
aluminija, mangana i Zeljeza (Zhang i sur., 2007). Redukcijski uvjeti nastali lokalnim

njihovih oksidiranih oblika pa vidak Fe i Mn djeluje toksi¢no (Coga i Slunjski, 2018).
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Prema Vukadinovié¢ i Vukadinovié¢ (2011), rezultati mjerenja pH u 0,01 mol dm
CaCl, su po vrijednosti izmedu supstitucijske kiselosti (u 1 mol dm™ KCI) i aktualne
kiselosti (u vodi). Takva raspodjela rezultata vidljiva je u mjerenju na uzorcima tla u blizini

neopasnog otpada Marclinska Dubrava. (Slika 4.2.).

Naime, pH utjece na dostupnost raznih hranjivih tvari, toksi¢nih elemenata te kemikalija za
korijenje biljaka u tlu. Stoga, pH je vrlo dobar pokazatelj za poneke nedostatke ishrane
biljaka i toksi¢ne efekte (Brady, 1984; McKenzie i sur., 2004).

Vrijednosti pH u uzorcima se mijenjaju. Na prvim tockama istrazivanja (sjeverni dio
istrazivanog podrucja) vrijednosti su viSe, te padaju iduéi prema zadnjim tockama
uzorkovanja, odnosno prema jugu. Kapacitet kationske izmjene (CEC) te vrijednosti
elektricne provodljivosti (EC) prate isti takav trend snizavanja od sjevera prema jugu
lokacije istrazivanja. Prema starijim istrazivanjima (IPZ Uniprojekt TERRA d.o.0., 2017)
poznato je da se na povrsini nalaze pretezno glinovito — prasinasti sedimenti s ponesto sitnog
pijeska. To se podudara s rezultatima dobivenim za CEC, buduéi su kapaciteti kationskih
izmjena dosta nizi od, primjerice organske tvari, kod koje je vrlo visok i iznosi od 250 do
400 meq/100 g (Moore, 1998). U nezaslanjenim tlima koli¢ina i vrsta kationa u otopini tla
ovisi prvenstveno o zasi¢enosti adsorpcijskog kompleksa tla bazama. U kiselim tlima
poveéan je sadrzaj H* i AI** iona na adsorpcijskom kompleksu i u otopini tla (Coga i
Slunjski, 2018).

Za kretanje Cd, Cu, Pb, Ni i Zn prema podzemnoj vodi treba uzeti u obzir organske
komplekse, pH tla i podzemne vode, koli¢inu otopljenih soli u tlu te biodostupnost tih
elemenata u tlu i podzemnoj vodi. Mobilnost i biodostupnost ovih metala u tlu se generalno
smanjuje poveéanjem pH vrijednosti, sadrzajem organske tvari, kapaciteta kationske
izmjene i redoks potencijala. Nizak pH (ispod 4) i nizak redoks potencijal posreduju otapanju

zeljeznih minerala i olakSavaju kretanje u tlu (Deverel i sur., 2012).

5.1. Analiza elemenata pojedinacno

Vrijednosti elemenata koji su bili podvrgnuti analizi sekvencijske ekstrakcije na
uzorkovanim uzorcima su podvrgnute usporedbi s Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog
zemljista od oneciscenja tla (NN 09/14) s dva pristupa. Prvi je taj da se usporedivao zbroj

koncentracija prvih triju koraka sekvencijske ekstrakcijske analize svakog elementa
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zasebno, kako bi se prema Miko i sur. (2003.) dobila koncentracija koja je u standardnim
uvjetima dostupna u okolisu. Dobiva se prema formuli: ¥= CARB+FEMN+OR. Drugi
pristup podrazumijeva i uraunavanje Cetvrtog koraka BCR analize, koji simulira teSko

ostvarive uvjete u okolisu (X = CARB+FEMN+OR+RES) (Trebes, 2017.).

U Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (NN 09/14) stoji kako
se poljoprivredno zemljiSte smatra oneciS¢enim kada sadrzi vise teSkih metala i potencijalno
onecisc¢ujucéih elemenata od maksimalno dopustenih koncentracija (MDK). Tipovi tla, kao i
potencijalno onecis¢ujuéi elementi i njihove maksimalno dopustene koncentracije nalaze se

u Pravilniku (NN 09/14).

Tablica 5.1. Maksimalno dopustene koncentracije potencijalno oneé¢is¢ujucih metala po

tipovima tla
mg kg-1 Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Pjeskovitotlo | 0,0-0,5 | 0-40 0-60 | 0,0-0,5 | 0-30 0-50 0-60
Pra§ka5t° | 05-1,0 | 40-80 | 60-90 | 0,5-1,0 | 30-50 | 50-100 60-150
ilovasto tlo
Glinastotlo | 1,0-2,0 | 80-120 | 90-120 | 1,0-1,5 | 50-75 | 100-150 | 150-200

Prema Pravilniku (NN 09/14), se za teske metale: Cd, Zn i Ni slijedi da ukoliko je
pH vrijednost glinastog tla manja od 6,0, tada se primjenjuje grani¢na vrijednost propisana
za praSkasto — ilovasta tla, a ukoliko je pH vrijednost praskasto — ilovastog tla manja od 6,0,
tada se primjenjuje grani¢na vrijednost propisana za pjeskovita tla. U ovom istrazivanju se
nisu ispitivale vrijednosti Zn, dok su vrijednosti Cd bile ispod granice detekcije mjernog
instrumenta. Stoga je samo element Ni podvrgnut ovom izuzetku, buduci je pH u tlu za Cetiri
uzoraka bio ispod 6,0, te su se za njih uzimale grani¢ne vrijednosti za pjeskovito, umjesto

praskasto-ilovastog tla.

Kada se uzme u obzir raspon vrijednosti maksimalno dozvoljenih koncentracija,
stupanj oneciS¢enja se tada izraCunava prema izrazu: So (%) = ukupni sadrzaj teskih metala

u zemljiStu/maksimalno dopustena vrijednost x 100 (NN 09/14). Za interpretaciju se

.....

oneciscenosti 25 -50 %, zemljiste velike oneciS¢enosti 50 — 100%, onecis¢eno zemljiste 100
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— 200 % te zagadeno zemljiste vise od 200% od grani¢nih vrijednosti (NN 09/14). Prate¢i
navedene Kriterije za interpretaciju ustanovljen je stupanj onecis¢enja Kkoji je prikazan u
Tablici 5.2.

Tablica 5.2. Stupanj oneciséenja uzoraka tla [%]

Uzorak

<25 % cisto, neoptereceno zemljiste

Za potrebe usporedbe rezultata koncentracija elemenata s koncentracijom tih istih
elemenata u tlima Hrvatske, u daljnjem tekstu je koristen Geokemijski atlas Republike

Hrvatske (Halami¢ i Miko, 2009). Regija uzorkovanja smjestena je u SrediSnjoj Hrvatsko;j.

>z

Cantral Croatia

Osa,
ina
vvvvvvv

Slika 5.2. Geografske regije Republike Hrvatske (Halami¢ i Miko, 2009).
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5.1.1. Zeljezo (Fe)

Fe je umjereno mobilno kao Fe?*, a nije mobilno kao Fe®*". Njegova dostupnost
biljkama u najvecoj mjeri ovisi 0 reakciji tla i redoks potencijalu. Biljkama je Fe
pristupacnije u kiselim tlima dok se njegov nedostatak javlja uglavnom na karbonatnim i
alkalnim tlima (Coga i Slunjski, 2018.)

Za njegovu pojavu u tlu vrlo je vazno to Sto je glavni sastojak feromagnezijevih
alumosilikata. Raspon koncentracija Fe u tlu Sredisnje Hrvatske je od 6000 do 69 400 mg/kg
s medijanom od 29 600 mg/kg (Halami¢ i Miko, 2009.). Maksimalne koncentracije Fe
uocene su u oksidativnoj frakciji (FEMN) i1 ne prelaze 8000 mg/kg, Sto znaci da su ispod
medijana za regiju u kojoj se istrazivalo. Mjerene koncentracije Fe nije moguce usporediti s
Pravilnikom (NN 09/14) jer se ne smatra potencijalno one¢is¢ujuc¢im metalom te nije uvrsten

u dane tablice Pravilnika (NN 09/14).

Koncentracije Fe
9000
8000
= 7000
=
© 6000
= 5000
‘S
S 4000
<
8 3000
c
o
X 2000
1000

6328 6329 6330 6331 6332 6333

Y (3 koraka) O} (4 koraka)

Slika 5.3. Koncentracije Fe (mg/kg) dobivene BCR analizom
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5.1.2. Bakar (Cu)

Termin ,,teski metali oneci$¢ivaci® zamijenjen je terminom ,,sastavni teski metali®
zato §$to se na teSke metale, kao §to su Zn i Cu, u nekim okolnostima moze gledati kao na
nutrijente, a ponekad kao nezeljene komponente (EPA, 1999).

Koncentracija Cu u tlima Sredi$nje Hrvatske krece se u rasponu od 3 do 248 mg/kg
sa vrijedno$¢u medijana od 19 mg/kg. Na mjerenim uzorcima tek u rezidualnoj frakciji je
prijeden medijan za SrediSnju Hrvatsku pa se moze pretpostaviti kako Cu teSko moze
dospjeti u okolis u opasnijim koli¢inama jer je otapanje rezidualne frakcije u prirodnim
uvjetima vrlo tesko postici. Rezultati mjerenja za sve uzorke su ispod maksimalne dopustene
koncentracije koja je propisana Pravilnikom o =zastiti poljoprivrednog zemljista od
oneciscenja tla (NN 09/14), ali se za pet od Sest uzoraka tlo tretira kao zemljiSte povecane

oneciscenosti. Tek jedan uzorak je karakteriziran kao ¢isto, neoptereceno zemljiste (Tablica

5.2.).

Koncentracije Cu
6328 6329 6330 6331 6332 6333
100
()«
80
70
60

Koncentracija [mg/kg]

o
o o o
° ° °® ° °

Oznaka uzorka

®MDK @3 (3 koraka) O3 (4 koraka)

Slika 5.4. Usporedba dviju suma koncentracija Cu (mg/kg) dobivenih BCR analizom sa

MDK iz Pravilnika o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja tla (NN 09/14)
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5.1.3. Mangan (Mn)

Mn je mobilan samo u kiselom reduciraju¢em okoliSu gdje moze biti i toksican za
rast i razvoj biljaka (Coga i sur. 2010). Mobilan je u obliku Mn?* iona. Postaje
termodinamicki nestabilan u reduktivnim uvjetima, pri ¢emu dolazi do njegovog otapanja.

Ovisno o redoks potencijalu i pH reakciji, Mn se u taloznom okoliSu moze odvojiti
od Fe. Raspon Mn u tlima sredi$nje Hrvatske krece se od 131 do 5619 mg/kg s vrijedno$c¢u
medijana od 551 mg/kg (Halami¢ i Miko, 2009.). Sli¢nog raspona medijanu su i
koncentracije dobivene mjerenjem, osim uzorka 6333 za kojeg se pretpostavlja da je rijec o
greSci u mjerenju. Dobivene koncentracije Mn nije mogucée usporediti s Pravilnikom (NN
09/14) jer ga se ne smatra potencijalno oneciS¢uju¢im metalom pa nije uvrSten u danu

tablicu.

Koncentracije Mn

1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400 o
200

Koncentracija [mg/kg]

6328 6329 6330 6331 6332 6333

®3 (3 koraka) " (4 koraka)

Slika 5.5. Koncentracije Mn (mg/kg) dobivene BCR analizom
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5.1.4. Nikal (Ni)

Ni je relativno slabo pokretljiv u tlu radi velike tendencije adsorpcije na minerale
glina i na Fe i Mn spojeve. Feromagnezijevi minerali se razmjerno lako trose pa Ni u tlima
moze biti mobiliziran kiselim kisama (Coga i Slunjski, 2018.). lzmjerene koncentracije Ni u
tlima Sredis$nje Hrvatske krecu se od 12 do 427 mg/kg s medijanom od 33 mg/kg. U
mjerenim uzorcima, ocitava ga se samo u rezidualnoj frakciji. Krec¢e se u vrijednostima od
10 do 17 mg/kg, §to znaci da je ispod vrijednosti medijana SrediSnje Hrvatske.

U ovom slucaju Ni ulazi u grani¢ne vrijednosti dopustenih koncentracija prema
Pravilniku (NN 09/14) za cetiri uzorka jer su se zbog niskog pH (<6) uzimale MDK
vrijednosti za pjeskovito tlo, umjesto praskasto — ilovastog tla. Preostala dva uzorka
usporeduju se sa vrijednostima koje odgovaraju praskasto — ilovastom tlu jer im pH prelazi
6. Buduc¢i se radi o rezidualnoj frakciji, mjerena koncentracija se ne smatra opasnom jer ¢e
se Ni veoma tesko mobilizirati u tlu pod uvjetima koji vladaju u prirodi, ali treba napomenuti
kako se radi o onecis¢enom zemljistu na uzorcima 6328 i 6333, dok se za ostale uzorke

zemljiSte smatra zemljistem velike oneciScenosti (Tablica 5.2.).

Koncentracije N1

6328 6329 6330 6331 6332 6333
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Slika 5.6. Usporedba dviju suma koncentracija Ni (mg/kg) dobivenih BCR analizom sa

MDK iz Pravilnika o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja tla (NN 09/14)
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5.1.5. Krom (Cr)

Kod visih pH vrijednosti mali dio Cr®* u tlu se moZe oksidirati u kromat (CrO4%) koji
je vrlo toksic¢an. Organska tvar sadrzi reduciraju¢e agense i kompleksne skupine koje mogu
stabilizirati kromatni oblik, $to ustvari znaci da tlo ima sposobnost detoksikacije kromatnog
oblika i imobilizacije Cr. Toksi¢nost je moguéa samo pod uvjetom da tla i voda za pice
sadrze povisene koncentracije $esterovalentnog kroma (Cr®*) koji je kancerogen.

Raspon koncentracija Cr u tlima SrediSnje Hrvatske je od 28 do 524 mg/kg s
vrijedno$¢u medijana od 74 mg/kg. Cr je u ispitivanim uzorcima detektiran samo u organskoj
te rezidualnoj frakciji, a koncentracije su i viSe puta manje od spomenutog medijana, te se
isto tako nalaze ispod granice MDK Pravilnika (NN 09/14). Stoga se moze primjetiti kako
Cr ne bi trebao predstavljati opasnost na istrazivanom podruc¢ju. U samo jednom uzorku
(6328) je tlo definirano kao zemljiSte povecane oneciséenosti, dok svi drugi uzorci spadaju

pod Cista, neopterecena zemljista (Tablica 5.2.).

Koncentracije Cr

6328 6329 6330 6331 6332 6333
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Slika 5.7. Usporedba dviju suma koncentracija Cr (mg/kg) dobivenih BCR analizom sa

MDK iz Pravilnika o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja tla (NN 09/14)
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6. ZAKLJUCAK

Cilj ovog istrazivanja bio je preliminarno odrediti utjecaj odlagaliSta neopasnog
otpada na kvalitetu tla u blizini odlagalista Mraclinska Dubrava. Odabrano je uzorkovanje
povrsinskog dijela tla (0-30 cm) kako bi se preliminarnim istrazivanjem ustanovio utjecaj
aerodepozicije s odlagalista na tlo. Provedena su terenska i laboratorijska istrazivanja tla.
Svijetlo sivo, zuc¢kasto smede tlo na kojemu se uzorkovalo determinirano je kao pseudoglej
obronacni. Elektricna provodljivost i pH simultano padaju iduéi od sjevera prema jugu
lokacije istrazivanja. Istrazivanje se provodilo na sedam elemenata; Fe, Cu, Mn, Ni, Cr, Pb
1 Cd. Posto posljednja dva elementa nisu dali niti jednu vrijednost koja bi bila iznad granica

detekcije mjernog instrumenta, nisu dalje bili obradivani niti prikazivani.

Koncentracije potencijalno toksicnih elemenata se u najvecoj mjeri nalaze u
rezidualnoj frakciji pa njihovo mobiliziranje u prirodnim uvjetima nije za o¢ekivati. Fe i Mn

su u najvecoj mjeri detektirani u oksidativnoj (FEMN) frakciji.

Mjerene vrijednosti pokazale su kako nema izmjerenih koncentracija koje premasuju
MDK propisane Pravilnikom (NN 09/14), no odredeno je da je zemljiste prema istom tom
Pravilniku za neke potencijalno toksi¢ne elemente povecane oneciScenosti, velike
oneciS¢enosti 1 u jednom slucaju je onecis¢eno.

Generalno prema odredivanom sastavu povrSinskog sloja tla, utjecaja odlagalista

neopasnog otpada na poljoprivredno podrucje, koje se nalazi u njegovoj neposrednoj blizini,

nema ili je veoma malen.

Za detaljniju potvrdu ovog istrazivanja u buduénosti predlazu se detaljnije fizikalno
kemijske analize uzoraka tla te ispitivanje odredenih parametara podzemne vode na istoj
lokaciji. Takoder, premda se radi o tlu koje je po svojoj klasifikaciji ve¢ predodredeno biti
kiselo, trebalo bi provijeriti podatke o emisiji plinova na bakljama koje sluze za odvodnju
otpadnog plina iz odlagaliSta. Postoji moguénost da ti plinovi u sebi sadrze povisene

koncentracije Stetnih plinova i uzrokuju kiselu kisu.
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PRILOZI



Prilog 1. Usporedba mjerenih koncentracija dobivenih sekvencijskom ekstrakcijskom

analizom s Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciséenja tla (NN 09/14).

Koncentracije Fe (mg/kg) dobivene sekvencijskom ekstrakcijskom analizom

CARB FEMN OR RES
Uzorak | [mg/kg] [ma/kg] [ma/kg] [ma/kg] | > (3 koraka) | > (4 koraka)
6328 0 6496,0 683,5 471,3 7179,5 7650,8
6329 0 54919 4515 409,7 5943,4 6353,1
6330 0 5742,3 340,6 308,5 6082,9 6391,4
6331 0 4771,7 302,7 256,5 5074,4 5330,9
6332 0 2937,7 367,9 398,7 3305,6 3704,3
6333 0 3990,5 343,1 450,9 4333,6 47845

Usporedba koncentracije Cu (mg/kg) dobivene sekvencijskom ekstrakcijskom analizom s

Pravilnikom o za$titi poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja tla (NN 09/14)

CARB FEMN | OR RES
Uzorak | [mg/kg] |[ma/kg] | [mg/kg] | [mag/kg] | > (3 koraka) | > (4 koraka)
6328 2,2 7 59 14,3 15,1 29,4
6329 2,2 75 52 11,9 14,9 26,8
6330 2 6,4 55 10,5 13,9 24,4
6331 2,8 6,2 55 8,4 14,5 22,9
6332 2,6 4,8 51 8,7 12,5 21,2
6333 2,8 54 4,8 114 13 24,4

Koncentracije Mn (mg/kg) dobivene sekvencijskom ekstrakcijskom analizom

CARB FEMN OR RES
Uzorak | [mg/kg] | [ma/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | > (3 keraka) | > (4 koraka)
6328 157,8 294,5 35,3 157,5 487,6 645,1
6329 140,4 3323 47,3 165,3 520 685,3
6330 42,7 2444 27,3 93,2 314,4 407,6
6331 49,1 335,9 18 52,5 403 455,5
6332 44,4 241 49,1 210,7 3345 545,2
6333 95,8 1292 63,6 222,8 1451,4 1674,2
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Usporedba koncentracije Ni (mg/kg) dobivene sekvencijskom ekstrakcijskom analizom s

Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciscenja tla (NN 09/14)

CARB | FEMN OR RES
Uzorak | [mg/kg] | [mg/kg] | [mag/kg] | [ma/kg] | > (3 koraka) | > (4 koraka)

6328 0 0 0 16,8 0 16,8
6329 0 0 0 16 0 16

6330 0 0 0 13,2 0 13,2
6331 0 0 0 10,2 0 10,2
6332 0 0 0 14,3 0 14,3
6333 0 0 0 15,1 0 15,1

Usporedba koncentracije Cr (mg/kg) dobivene sekvencijskom ekstrakcijskom analizom s

Pravilnikom o za$titi poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja tla (NN 09/14)

CARB FEMN OR RES
Uzorak | [mg/kg] | [ma/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | > (3 keraka) | > (4 koraka)

6328 0 0 8,5 14,5 8,5 23

6329 0 0 5 13,5 5 18,5
6330 0 0 4 11,2 4 15,2
6331 0 0 4,2 8,7 4,2 12,9
6332 0 0 47 11,4 47 16,1
6333 0 0 4,6 12,2 4,6 16,8

43



