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1. UvOoD

Potrebe vodoopskrbe za pitkom vodom jednog dijela grada Zagreba i Velike
Gorice, izmedu ostalih, osigurava vodocrpiliste Velika Gorica. 1z tog razloga od iznimne je
vaznosti voditi brigu o kakvo¢i vode te paziti kako ne bi doslo do onecis¢enja zemljiSnih
povrsina na podrué¢jima vodocrpiliSta opcenito.
Istrazna jama, unutar koje je razvijeno tlo koje je predmet istrazivanja ovog diplomskog
rada, smjestena je unutar vodocrpilista Velika Gorica. Tlo je u vezi s povrSinskim i
podzemnim vodama, stoga valja sprijeCiti transport oneciS¢ujucih tvari u zagrebacki
vodonosnik. OneciS¢enje tla najceSce je vezano uz antropogene izvore onec¢iscujucih tvari
poput industrije ili odlagalista otpada s one¢is¢ujué¢im tvarima. OneciS¢ivala koja bi mogla
utjecati na kvalitetu tla su primjerice pesticidi, otpadne vode, kanalizacijski muljevi, razna
gnojiva, aerodepozicija oneciscujucih cestica, itd.
Istrazni poligon — jama, nalazi se unutar prve zone sanitarne zastite vodocrpilista Velika
Gorica u neposrednoj blizini jednog od zdenaca vodocrpilipsta. Istrazna lokacija okruZena
je poljoprivrednim povr§inama, manjim prometnicama, zeljeznickom prugom te obliznjom
zraénom lukom. U skladu s prethodno navedenim oneciS¢ivalima pretpostavka je da su
moguca oneciS¢ivala tla na podruéju istrazivanja razna poljoprivredna sredstva kojima se
tretiraju okolna poljoprivredna zemljista, depozicija zrakom potencijalno oneciS¢ujucih
Cestica sa odlagalista otpada JakuSevec-Prudinec, Zra¢ne luke ,Franjo Tudman” u
neposrednoj blizini te opcenito aerosoli ispusnih plinova generiranih Zivotnim
aktivnostima u gradu Zagrebu, Velikoj Gorici i okolici.
Uzorci tla iz istrazne jame analizirani su u prolje¢e 2019. godine. Provedena su sljedeca
ispitivanja; elektricna vodljivost (EC, engl. Electrical Conductivity), reakcija tla (pH), udio
karbonata, kapacitet kationske izmjene (CEC, engl. Cation Exchange Capacity) te
koncentracije potencijalno toksi¢nih metala (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) plameno
atomsko-apsorpcijskom spektroskopijom (F-AAS).
Ovaj rad za cilj ima odredivanje spomenutih geokemijskih znacajki tla iz istrazne jame,
ukljuc¢ene u prvu zonu sanitarne zastite na vodocrpiliStu Velika Gorica, kako bi se moglo
prepoznati izvjesno oneciS¢enje potencijalno toksi¢nim metalima koje moZe narusiti

kvalitetu podzemne vode.



2. PODRUCJE ISTRAZIVANJA

2.1 Geografske karakteristike istraZivanog podrucja

Istrazna jama nalazi se unutar podrucja zagrebackog vodonosnika (Slika 2.1.),
koji se prostire povr$inom od oko 350 km? (Ruzi¢i¢, 2013). Na prostoru grada Zagreba
nalazi se zagrebaCki vodonosnik ¢ije je pruzanje duz rijeke Save u smjeru zapad,
sjeverozapad — istok, jugoistok. Prostorni obuhvat ovog vodonosnika je od Medvednice na
sjeveru do Vukomeric¢kih Gorica na jugu, kao i od Podsuseda na zapadu do Rugvice na

istoku (Borovéak, 2016).
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Slika 2.1. Geografski polozaj zagrebackog vodonosnika (Huljek, 2018)

Vodocrpiliste Velika Gorica sa¢injava pet zdenaca koji se nalaze na zapadnom dijelu grada
Velike Gorice, odnosno s juzne strane zra¢ne luke Pleso (Slika 2.2.). U neposrednoj blizini
zdenca, u L. zoni sanitarne zastite, nalazi se istrazivacki poligon — jama, iz koje su uzeti

uzorci analizirani u ovom radu (Slika 2.3.).
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2.2 GeoloSke znacajke podrudja istrazivanja

Srednje 1 mlade pleistocenske 1 holocenske naslage izgraduju podrucje
zagrebackog vodonosnika (Slika 2.4.). Krajem pleistocena tektonska aktivnost uvjetovala
je spustanje terena uz rubove Medvednice, Samoborske gore i Vukomerickih gorica te
formiranje Savske potoline (Veli¢ i Safti¢, 1991). Razli¢iti klimatski i tektonski procesi
pocetkom holocena omogucili su prodor i formiranje rijeke Save, nakon ¢ega zapocinje
transport materijala s podrucja Alpa na ove prostore (Veli¢ i Durn, 1993).

Vodonosnik je graden od tri litofacijesa koji se pretezito sastoje od pijeska, Sljunka,
prahova ili prahovitih glina, a to su: proluvijalni litofacijes — slijed klasti¢nih sedimenata
karakteriziran ¢estom izmjenom litoloskih ¢lanova (Sljunaka i glina), aluvijani litofacijes —
Siroko rasprostranjeni slijed klasticnih sedimenata formiran meandriranjem toka rijeke
Save, izmedu kojih je dominantan Sljunak, a sadrzani su 1 pijesci razli¢itih granulacija sve
do veli¢ine praha, i jezersko-barski litofacijes — Siroko rasprostranjeni slijed klastita
karakteriziran na Sirem podruc¢ju ucestalom pojavom siltozno-glinovitih sedimenata, praha,
treseta te u pojedinim dubljim dijelovima i znatnim debljinama le¢a §ljunaka, S§ljunaka-
pijesaka, Sljunaka, pijesaka i1 praha s ve¢im ili manjim primjesama gline (Kukolja 1

Plazoni¢, 2018).

N M

GEOLOSKI STUP
115000

Za kvartar 1:3000

(modificirano prema Basch, 1981)

Podru¢je istrazivanja izgradeno je od kvartarnih naslaga zastupljenih pleistocenskim

beskarbonatnim praporima, holocenskim aluvijem, sedimentom poplava te aluvijem
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mrtvaja. Vodonosni horizont izgraden je od sitnozrnog do krupnozrnog $ljunka s veé¢im
udjelom krupnozrnog pijeska. U krovini je prahovita, polupropusna glina. Podina je
razvijena nejednoliko. Neke od busotina nabusile su glinu na dubini od 79 m, dok je na

drugima u podini nabusen prahoviti pijesak (Bac¢ani i Posavec, 2009).

2.3 Hidrogeoloske znacajke podrucdja istraZivanja

Odlika zagrebackog vodonosnika jest to da je otvoreni, aluvijalni vodonosnik koji
je izgraden od kvartarnih naslaga, dok su u podini slabo propusne naslage. Krovinu
vodonosnika ¢ini vodna ploha koja je u kontaktu s rijekom Savom (Ruzi¢i¢, 2013).
Vodonosnik ¢ine dva vodonosna sloja, prvi vodonosni sloj s dominantno aluvijalnim
naslagama rijeke Save i drugi vodonosni sloj s dominantno jezersko-barskim naslagama

(Slika 2.5.)(Cambala, 2017).

| ZAGREBACKI VODONOSNIK ——

Crpiliste Sasnjak
Crpiliste Zitnjak |
i | Crpiliste Petruse
Crpilidte Mala Miaka | | r:p“ i e

Crpiliste Zaprude | | | Crpilidte V. Gorica

Podina aluwjalnih naslaga

Podina jezersko-barskih naslaga

Slika 2.5. Zagrebacki vodonosnik - trodimenzionalni hidrogeoloski model (modificirano
prema Cambala, 2017)

Smijer toka podzemne vode je od zapada prema istoku. Zbog hidraulicke povezanosti s
rijekom Savom, ona se pri visokim vodostajima drenira u podzemlje odnosno vodonosnik,

dok se za sus$nih razdoblja napaja iz vodnosnika. Dakle, vodostaj rijeke Save znacajno



utjeCe na razinu podzemne vode, odnosno prihranjivanje. Vodonosnik se dodatno
prihranjuje infiltracijom oborine, infiltracijomiz propusne vodoopskrbne i kanalizacijske
mreze, dotjecanjem po zapadnoj granici iz susjednog samoborskog vodonosnika te
dotjecanjem po juznoj granici vodonosnika s podru¢ja Vukomerickih gorica (Posavec i
Bacani, 2009). Hidraulicke granice vodonosnika ¢ine nepropusna granica na sjeveru,

granica dotjecanja na zapadu i jugu te granica otjecanja na istoku (Posavec, 2006).

2.4 Pedoloske karakteristike podrucja istrazivanja

Na temelju ,Pedoloske karte Republike Hrvatske mijerila 1:300.000° (izvor:
Bogunovi¢ et al, 1996) prikazana je pedoloska karakterizacija uzeg podrucja zagrebackog

vodonosnika, to¢nije okolnog podrucja istrazivanja (Slika 2.6.).

Tumac oznaka

@ Lokacije zdenaca

@ Istrarna jama
I Eutricno-smede tlo
[ A (ne)oglejenc
[ Pseudogle; (zaravan)
I pscudogle; (zaravan)
I Atwvijalno oglejeno
| Moévamo glejno
| Pseudoglej-glej
[ Moév. glejno.vertiéno

.

Pedoloska karta uzeg podrucja istrazivanja

0 0.5 1 1.5 2
N I km

T T
461000 462000 463000 464000 465000 466000 467000 468000

Slika 2.6. Pedoloske znacajke okolnog podrucja istrazne jame (modificirano prema
Tumara, 2016)

Uocavamo da se istrazna jama nalazi na eutricno-smedem tlu koje u blizini prelazi u

aluvijalno (ne)oglejeno tlo. Eutri¢no-smede tlo pokriva 31 % zagrebackog vodonosnika



(Ruzici¢ et al., 2019), zbog Cega ¢e u daljnjem tekstu biti prikazane njihove osnovne
znacajke.

Jedna od znacajki eutricnog smedeg tla jest da pripada odjelu automorfnih tala. Genezu i
evoluciju tih tala obiljezava vlazenje iskljuc¢ivo oborinama bez stagniranja vode (Husnjak,
2012). Eutri¢no smede tlo pripada kambic¢noj klasi tla, s karakteristicnom gradom profila
A—(B)v-C. Na podru¢ju Zagrebatkog vodonosnika razvijeno je samo na aluvijalnim
ilovastim nanosima. Ponegdje je oglejeno podzemnom vodom, ali koja ne dopire u gornjih
1,0 m dubine tla. Humusno akumulativni horizont nalazi se neposredno iznad kambi¢nog
(B)v horizonta nastalog metamorfozom in situ, odnosno raspadanjem primarnih minerala i
procesom argilogeneze. Tekstura ovog tla varira od praskasto ilovaste do rjede glinasto

ilovaste. Obiljezava ga slabo kisela reakcija tla, te povoljni vodozra¢ni odnosi. Svrstava ga
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3. METODE ISTRAZIVANJA

3.1 Uzorci i prethodna istraZivanja

Terensko prikupljanje uzoraka nije izvodeno u sklopu ovog diplomskog rada,
buduci da su originalni uzorci ve¢ bili uskladisteni na RGNF-u.
Laboratorijske analize vrSile su se na cetiri uzorka sa razli¢itth dubina od kojih svaki
prestavlja, odnosno potjete iz jednog horizonta pedoloskog profila (Slika 3.1.), ¢ija se
legenda boja sa slike, dodijeljeni brojevi uzoraka kao i dubine i horizonti uzorkovanja
nalaze u tablici (Tablica 3.1.). Odredivanju geokemijskih karakteristika prethodilo je
usitanjavanje, zatim i Cetvrtanje uzoraka tla kako bi se dobili reprezentativni rezultati
svojstva pojedinog intervala. Usitnjeni uzorak prosijao se kroz sito s otvorima 2 mm.
Nadalje su se, prema potrebi za odredene analize (CEC, sadrzaj karbonata i ekstrakcija

elemenata za analizu F-AAS tehnikom) uzorci ruéno samljeli u ahatnom tarioniku.

Slika 3.1. Oznaceni horizonti po pedoloskom profilu



Tablica 3.1. Dubine uzorkovanja

Dubina _ Sljunak | Pijesak Prah Glina
Uzorak Horizont
[cm] [%0] [%0] [%0] [%0]
533 0-15 A 0,00 18,30 54,83 26,87
6534 15-55 B:1 0,00 5,14 55,33 39,53
535 55-90 B, 0,74 12,98 50,75 35,53
6536 90-117 B./C 52,20 1,50 45,65 0,64

Va4

sastav ¢ime je utvrden udio $ljunka, pijeska, praha i gline prikazan u tablici (Tablica 3.1.).
Veli¢ine Cestica tla najjednostavnije se odreduju metodom mokrog sijanja. KoriStena su
sita sa sljede¢im otvorima; 32 mm, 25 mm, 20 mm, 16 mm, 10 mm, 8 mm, 6 mm, 4 mm,
2mm, 1 mm, 0,5 mm, 0,25 mm, 0,125 mm, 0,064 mm i 0,032 mm. Sadrzaj ¢estica manjih
od 0,032 mm odredivao se pipetnom metodom. Prema Attebergovoj klasifikaciji, gdje se iz
podataka o udjelu pojedine frakcije odreduje teksturna oznaka tla, s obzirom na sadrzaj
pijeska, praha i gline uzorci 6533, 6534 1 6535 pripadaju praskasto-glinastoj ilovaci.

Uzorak 6536 jedini sadrzi vise od 50 % Sljunka, stoga je Klasificiran prema Shepardu

(modificirano prema Schlee, 1973) kao Sljunkoviti prah.

3.2 Laboratorijske metode istrazivanja

3.2.1 Odredivanje boje tla

Boja tla odreduje se koristenjem Munsellovog atlasa boja (Munsell Soil Color
Chart, 1994). Potrebno je vizualnim opaZanjem usporediti boju suhog uzorka s ponudenim
bojama u atlasu koje su rasporedene i grupirane s obzirom na boju (engl. hue), svjetlo¢u
boje (enlg. value) i ¢istocu boje (engl. chroma). Takav nadin omoguéuje smanjenje
subjektivnosti procijene, a moguée je i neposredno pretpostaviti znacajke poput udjela
organske tvari, karbonata ili gline u uzorku, ali i drenazne uvjete u tlu (Soil Science
Division Staff, 2017).



3.2.2 Odredivanje elektri¢ne vodljivosti tla

Mjerenje se provelo pomocéu uredaja WTW Multi 340i koji se sastoji od
konduktometra i pH metra, a vrijednost elektriéne vodljivosti izrazava se u uS/cm.
Odrazava koli¢inu topivih iona soli iz tla s obzirom da otapanje soli u vodenoj suspenziji
doprinosi povecanju elektricne provodljivosti otopine. Mjerenje elektricne vodljivosti vrsi
se u suspenziji uzorka u vodi na nacin da je njihov omjer 1:5 (uzorak:deionizirana voda).
Dobivena suspenzija u Kiveti stavlja se tresti na tresilicu 60 minuta, a potom treba odstajati
jos 60 minuta kako bi se sadrzaj kivete istalozio. Prije samog mjerenja potrebno je provesti
kalibraciju konduktometra s 0,01 M KCl-om. Mjerenje je propisano normom HRN 1SO
10390:2005.

3.2.3 Odredivanje pH vrijednosti tla

pH vrijednost definira se kao negativni logaritam koncentracije vodikovih iona.
Zavisno o koncentraciji vodikovih, odnosno hidroksilnih iona, vodena otopina moze biti
kisela, bazicna ili neutralna. Dakle, mjerenjem pH vrijednosti odreduje se kiselost ili
bazi¢nost vodene otopine. Mjerenje pH vrijednosti se provelo elektrometrijski uz pomo¢
pH-metra (WTW Multi 340i). Prenosi se 5 ml volumena uzorka u Kivetu te se dodaje 25 mli
otopine kako bi se dobio omjer uzorak:otopina=1:5, a koriStene su tri razli¢ite otopine;
destilirana voda, 1 M otopina KCl-a i 0,01 M otopina CaCl,. Suspenziju se prije mjerenja
stavlja 60 minuta na tresilicu i 60 minuta nakon toga ostavlja odstajati. Mjerenje je
propisano normom HRN 1SO 10390:2005.

3.2.4 Odredivanje udjela karbonata (kalcimetrija)

Reakcijom karbonatnih minerala 1 kloridne kiseline dolazi do otpustanja
ugljikovog dioksida (CO). Mjerenjem volumena oslobodenog plina moguce je odrediti
sadrzaj karbonata u uzorku s obzirom na trenutnu temperaturu i tlak. Opisana reakcija
odvija se prema jednadzbi (3-1):

CaCOs+ 2HCI - CaCl2+ H20 + CO2 (3-1)

Aparatura se sastoji od dvije spojene cijevi, povezane sa posudom u kojoj je zasi¢ena

otopina NaCl-a i tikvice s ravnim dnom na kojem je ugradena epruveta.
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Tikvica s ravnim dnom i ugradenom epruvetom na dnu zatvara se gumenim ¢epom kroz
koji je ugradena gumena cijev sve do graduirane cijevi i spremnika. Naime, prilikom
izlijevanja kiseline na uzorak u tikvici, dolazi do reakcije s kalcijevim karbonatom iz
uzorka i oslobadanja CO2. Plin koji se oslobada istiskuje otopinu NaCl-a, a na gradurianoj
cijevi ocitava se volumen plina u ml. Nakon §to je reakcija uzorka s kiselinom gotova,
potrebno je nivelirati razinu tekuéine u cijevima kalcimetra tako da su rezultati na lijevoj i
desnoj strani cijevi isti.

Prema formuli (3-2) izracunat je sadrzaj CaCOs iz uzorka u postotcima. Koeficijent iz
izraza predstavlja korekciju volumena CO:; ocitanog na cijevi, budué¢i da ovisi o

temperaturi i tlaku.

V(CO,) - koef.

%CaC0; =
% 3 odvaga - 10 000

(3-2)

V(COz2) — volumen o¢itanog CO2 [ml],
koef. — koeficijent u ovisnosti o tlaku [hPa] i temperaturi [°C],

odvaga — masa uzorka [g].

3.2.5 Odredivanje kapaciteta kationske izmjene

Kapacitet kationske izmjene (CEC) odnosi se na sorpcijsku sposobnost tla, a
izrazava se u meq/100 g uzorka ili cmol*/kg uzorka (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2011).
Kapacitet kationske izmjene definiran je kao kapacitet tla da adsorbira i izmjenjuje katione
odnosno to je mjera svih kationa koji su adsorbirani na povrsinu tla ili sedimentne Cestice.
Naime minerali grupe glina koji imaju svojstva koloida i pretezno su negativno nabijeni i
zajedno s organskom tvari u tlu predstavljaju aktivnu, koloidnu frakciju. Glina i humus se
u tlu i sedimentima sastoje od koloidnih Cestica (minerala) s velikom povrSinom i
elektri¢énim nabojem na njoj, a vecéina Cestica gline je negativno nabijena (osim u tropima).
Negativni naboji nastaju uslijed izomorfne supstitucije (zamjena jednog atoma drugim
slicne veli¢ine u kristalnoj reSetci prilikom ¢ega ne dolazi do promjene kristalne strukture
minerala). PovrSinski naboji neutralizirani su ¢esticama suprotnog naboja, koje su vezane
za njega. Ti ioni, vezani elektrostatskim silama za koloidne cestice tla, mogu biti
zamijenjeni drugim ionima iz otopine. Taj proces se naziva izmjena iona (aniona i
kationa). Reakcije zamjene odgovaraju stehiometrijskim odnosima. Pri tome se ne mijenja

elementarna Celija silikatnog materijala, jer se tzv. izmjenjivi kationi nalaze izmedu i na
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rubovima strukturnih (tetra i oktaedarskih) elemenata. Zbog razlicite teksture tla (glina,
pijesak, prah...) i koli¢ina adsorbiranih iona je razli¢ita (Slika 3.2.). Mogu¢nost vezanja
kationa mnogo zavisi o0 vrsti minerala, jer je uvjetuje prostorna struktura elementarnih

¢elija glinastih minerala.

~LENILE)
EESS S

B —. — ‘=

Slika 3.2. Prikaz razli¢itih vrsta tla (Kerekovi¢ et al., 2008)

KoriStena je metoda odredivanja CEC-a barijevim kloridom. Prirodni meduslojni
materijal unutar uzorka zamjenjuje se barijevim kationima iz barijevog klorida (BaCl.).
Nakon toga barijeve kationi bivaju istisnuti kationima magnezija iz magnezijevog sulfata
(MgSOa).

Tlo je u prvom stupnju tri puta saturirano barijevim kloridom. Dolazi do uspostavljanja
ravnoteze barijevih iona u otopini i ¢vrstoj fazi. Saturacija se vrsila sa 0,1 M otopinom
barijevog klorida. U slijede¢em koraku dodaje se suvisak 0,02 M magnezijevog sulfata.
Prisutni ioni barija se obaraju i mjesta kationske izmjene saturirana su magnezijem. Za
sprjeCavanje stvaranja vatrostalnih spojeva magnezija sa fosfatima, aluminijem itd., u
otopine se dodaje zakiseljena otopina lantana. SuviSak magnezijevih iona odredio se
pomocu plameno atomsko apsorpcijsko spektrometrijske (F-AAS) tehnike.

Nakon korekcije magnezija za preostali barijev klorid (0,0025 M), koji potjece iz
volumena otopine zadrzane sedimentom u koraku ispiranja, racunao se CEC prema

sljede¢em izrazu (3-3):
CEC = (cp1=¢2)-3000 (3-3)
m
gdje je:

CEC — kapacitet kationske izmjene uzorka tla [cmol/kg],
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C2— korigiran sadrzaj magnezijevih iona u uzorku [mmol/l],
Co1 — koncentracija magnezijevih iona u slijepoj probi [mmol/l],

M- masa na zraku suSenog uzorka [g].

3.2.5.1 Odredivanje izmjenjivog natrija i kalija

Osim o vrsti minerala, kapacitet izmjene ovisi jo§ o pH kao i koncentraciji i vrsti
kationa s kojima se vrsi izmjena. U glinastim materijalima su najce$¢e izmjenjivi kationi
Ca2*, Mg?*, K*, Na*, AP*. (AP nije prisutan kada je pH tla veéi od 5 jer dolazi do
njegovog talozenja u obliku hidroksida).

Dio ekstrakta saturiran barijevom kloridom, na nacin opisan u poglavlju 3.2.6, koristio se i
za odredivanje sadrzaja izmjenjivog natrija, kalija, kalcija i magnezija kako je opisano u
nastavku.

Natrij i kalij odredeni su pomoc¢u F-AAS tehnike u zakiseljenim ekstraktima barijevog
klorida (0,1 M). Za smanjenje ionizacijske interferencije dodala se otopina cezijevog
klorida. Sadrzaj natrija 1 kalija u uzorcima tala izraCunati su pomoc¢u navedenih formula

(3-4, 3-5):

b(Na, exch) = W (3-4)
b(K, exch) = M (3_5)

gdje je:

b(Na,exch) — sadrzaj izmjenjivog natrija u tlima [cmol+/kg],

b(K,exch) — sadrzaj izmjenjivog kalija u tlima [cmol+/kg],

p3 — odredena koncentracija natrija ili kalija u razrijedenim ekstraktima [mg/1],
pp2 — odredena koncentracija natrija ili kalija u razrijedenoj slijepoj probi [mg/1],

m — masa uzorka suSenog na zraku [g].

3.2.5.2 OQOdredivanje izmjenjivog kalcija i magnezija

Sadrzaj kalcija 1 magnezija odreduje se u zakiseljenim ekstraktima barijevog

klorida pomoc¢u F-AAS. Za sprjeavanje stvaranja stabilnih spojeva kalcija 1 magnezija sa
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fosfatnim anionima i aluminijem itd., dodaje se suvisak lantanovih kationa, koji zauzimaju
mjesto Ca i Mg u navedenim spojevima.

Sadrzaj Mg i Ca odreden je u kalibracijskim otopinama, slijepim probama i svim uzorcima
koriste¢i se plamenom mjeSavine zrak/acetilen. Sadrzaj istih u uzorcima, izraCunat je

pomocu formula (3-6, 3-7):

b(Mg, exch) = 22255azfea) (3-6)
b(Ca, exch) = M (3-7)

gdje je:

b(Mg,exch) — sadrzaj izmjenjivog magnezija u tlu [cmol+/kg],
b(Ca,exch) — sadrzaj izmjenjivog kalija u tlu [cmol+/kg],

p4 — sadrzaj magnezija ili kalcija u razrijedenim ekstraktima [mg/1],
pb3 — sadrZzaj magnezija ili kalcija u razrijedenoj slijepoj probi [mg/1],

M — masa uzorka suSenog na zraku [g].

3.2.6 Ekstrakcija elemenata topljivih u zlatotopci i odredivanje udjela elemenata

pomocu atomske apsorpcisjke spektrometrije (AAS)

Ukupni sadrzaj potencijalno toksi¢nih elemenata utvrduje se nepotpunim
otapanjem u smjesi jakih kiselina, konkretno u ovom slucaju ekstrakcijom zlatotopkom.
Zlatotopka je smjesa koncentrirane dusi¢ne kiseline (HNO3) i kloridne kiseline (HCI) u
omjeru 1:3. U uzorak se oprezno dodaje 7 ml klorovodi¢ne kiseline, a potom kap po kap
2,3 ml koncentrirane du$i¢ne kiseline. Digestija se odvijala uz 100 °C, 8 sati. Ekstrakt se
tada odvaja od krute tvari filtriranjem nakon ¢ega je uslijedila analiza metala (Cu, Pb, Co,
Zn, Ni, Cr, Cd, Mn, Fe) plamenom atomsko apsorpcijskom spektrometrijom, odnosno F-
AAS tehnikom koja se primijenjuje u kvantitativnoj analizi elemenata.

Analiza uzoraka obavljena je na atomskom apsorberu Perkin Elmer Analyst 700.
Prikazani uredaj, (Slika 3.3.) kao izvor zracenja koristi Suplju katodnu lampu koja emitira
elektromagnetno zraCenje odgovarajue valne duljine za odredeni element, stoga je

prilikom mjerenja potrebno na uredaju mijenjati lampe ovisno o elementu koji se mjeri.
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Slika 3.3. Atomsko-apsorpcijski apsorber (Prsa, 2011)

Prije poCetka mjerenja uzoraka, treba kalibrirati uredaj na na¢in da se mjeri apsorbancija
prethodno priredenih otopina ¢ije su koncentracije poznate.

Uzorak se rasprsi, pomijeSa sa zapaljivim plinovima i zapali u plamenu temperature od
2050 — 2700 °C, toc¢nije atomi u uzorku dolaze u atomizirano stanje. Valja napomenuti da
smjesa plinova ovisi 0 elementu koji se analizira.

Nadalje, kada elektromagnetno zracenje koje je karakteristino za prijelaze elektrona u
vanjskim atomskim orbitalama nekog elementa prolazi kroz prethodnu rasprSenu atomsku
paru dio tog zra¢enja se apsorbira §to uzrokuje samnjeni intenzitet zracenja. Na temelju tog

smanjenja intenziteta zraenja odreduje se koncentracija elemenata (Balaz, 2018).
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4. REZULTATI

4.1 Bojatla

Boje tla svih uzoraka odredene su pomoc¢u Munsellovog atlasa boja, a rezultati su

prikazani u tablici (Tablica 4.1.)

Tablica 4.1. Boje tla

Oznaka boje tla

Broj uzorka Horizont Dubina [cm]
(Munsell, 1994)
6533 A 0-15 2.5Y/5/3
6534 B1 15-55 2.5Y/5/3
6535 B2 55-90 2.5Y/5/3
6536 B2/C 90-117 2.5Y/5/2

4.2 Rezultati elektri¢ne vodljivosti tla

Za svaki uzorak mjerila se vodljivost tri puta, odnosno u tri paralele, prikazani

rezultati vodljivosti (Tablica 4.2.) predstavljaju srednju vrijednost paralela pojedinog

uzorka. Elektricna vodljivost pojedinog uzorka prikazana je graficki na slici 4.1. Rezultati

vodljivosti u ovisnosti o dubini uzorka takoder su grafic¢ki obradeni (Slika 4.2.). Raspon u

kojem se vodljivosti krecu je izmedu 58,1 1230,3 uS/cm.

Tablica 4.2. Rezultati elektricne vodljivosti

Broj uzorka

Dubina uzorkovanja [cm]

Elektri¢na vodljivost

[pS/cm]
6533 0-15 140,6
6534 15-55 49,8
6535 55-90 58,1
6536 90-117 230,3
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uS/cm

Elektri¢na vodljivost [uS/cm]
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Slika 4.1. Grafi¢ki prikaz elektri¢ne vodljivosti za pojedini uzorak

Dubina [cm]
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Elektricna vodljivost u ovisnosti o dubini

Elektri¢na vodljivost [uS/cm]
0 50 100 150 200

250

Slika 4.2. Elektri¢na vodljivost u ovisnosti o dubini
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4.3 Rezultati odredivanja pH vrijednosti tla

Dobiveni rezultati izmjerenog pH u tri razli¢ite otopine navedeni su u tablici
(Tablica 4.3.). Graficki prikaz istih moZe se oditati sa slike 4.3. S obzirom na srednje
vrijednosti za sve 3 otopine, dobiveni pH u vodenoj otopini je otprilike neutralan, u otopini
KCl-a je blago kisel, dok je kod CaCl; takoder blago kisel do neutralan, ali manje nego §to

je slucaj sa KCl-om. Rezultati su dobiveni pri prosje¢noj temperaturi od 24,5 °C.

Tablica 4.3. 1zmjerene pH vrijednosti uzoraka

Dubina . o o

) ) pH u vodenoj pH u otopini pH u otopini
Broj uzorka uzorkovanja o
otopini KCI CaCl»
[cm]

6533 0-15 7,26 6,49 6,80
6534 15-55 6,60 5,36 5,90
6535 55-90 7,00 5,74 6,3
6536 90-117 7,77 7,40 7,37

8 .. .
pH vrijednosti za
7 razli¢ite otopine
6
5
S 4
3 H vodena otopina
EKCI
2 @ CaCl2
1
0
6535
6536
Broj uzorka

Slika 4.3. pH vrijednosti uzoraka u razli¢itim otopinama
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4.4 Rezultati kalcimetrije

Sadrzaj karbonata u uzorcima je od 0,70 % u najpli¢em horizontu do 9, 56 % u

najdubljem horizontu. Takoder je vidljivo da sadrzaja karbonata najdubljeg uzorka

odskace, odnosno ima najve¢i udio karbonata (Tablica 4.4. i Slika 4.4.). U prva tri uzorka

udio je ispod 1 %, Sto bi mogli smatrati prakti¢ki zanemarivim.

Tablica 4.4. 1zmjeren udio karbonata u uzorcima

Broj uzorka Dubina uzorkovanja [cm] Udio CaCOs [%0]
6533 0-15 0,73
6534 15-55 0,70
6535 55-90 0,70
6536 90-117 9,56
Udio karbonata [%]
%
0 2 4 6 8 10 12
0 v
20
. 40
§
E 60
© g
v
100
120

Slika 4.4. Udio karbonata u uzorcima po dubini

4.5 Rezultati odredivanja kapaciteta kationske izmjene

U tablici (Tablica 4.5.) se nalazi prikaz dobivenih vrijednosti CEC-a, kao i

sadrzaja izmjenjivog natrija, kalija, magnezija i kalcija. Medutim, sadrZaji izmjenjivog Na
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I K oznaceni su crvenom bojom zbog prevelike relativne standardne devijacije, pa iz istog

razloga nisu graficki obradeni. Rezultati jasno ukazuju kako se iznos CEC-a smanjuje duz

profila $to se jasno ocituje na grafu u nastavku (Slika 4.5.). Prisutno je vise izmjenjivog

kalcija, nego magnezija kako je prikazano na grafu izmjenjivih kationa (Slika 4.6.).

Magnezij u drugom horizontu ima lagani rast, a dalje padajuci trend, dok kalcij duz cijelog

profila ima jace padajuéi trend. Usporedni prikaz navedenih rezultati moze se isc¢itati na

zajednic¢kom grafu (Slika 4.7.).

Tablica 4.5. Rezultati CEC-a i sadrzaj izmjenjivog Na, K, Mg, Ca

Sadrzaj Sadrzaj Sadrzaj Sadrzaj
CEC izmjenjivog | izmjenjivog | izmjenjivog | izmjenjivog
Uzorak
[cmol/kg] Na K Mg Ca
[cmol/kg] [cmol/kg] [cmol/kg] [cmol/kg]
6533 29,01 0,03 0,31 7,31 26,40
6534 28,74 0,09 0,24 8,97 22,30
6535 21,50 0,06 0,19 6,78 17,37
6536 14,19 0,05 0,14 3,74 15,15
CEC po uzorcima
Vrijednost CEC-a [cmol/kg]
0 10 15 20 25 30
6533 ¢
< 6534 v
=
N
® 6535 v
6536 ¢

Slika 4.5. 1zmjerene CEC vrijednosti uzoraka
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Slika 4.6. Grafi¢ki prikaz sadrzaja izmjenjivih kationa u uzorcima

Uzorak

CEC i sadrzaj izmjenjivih kationa [cmol/kg]

[cmol/kg]

0 5 10 15 20 25 30 35
6533 '

6534 == Mg
el Ca
@ CEC

6535

6536

Slika 4.7. Zajednicki prikaz CEC-a i izmjenjivih kationa po profilu
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4.6 Rezultati ekstrakcije elemenata topljivih u zlatotopci i odredivanja udjela

elemenata pomocu atomske apsorpcijske spektrometrije (AAS)

Tablica (Tablica 4.6.) prikazuje izmjerene vrijednosti koncentracija potencijalno
toksi¢nih elemenata. Tijekom mjerenja ustanovljeno je da je Cd ispod granice detekcije

stoga njegove vrijednosti nece biti prikazane u nastavku.

Tablica 4.6. Izmjerene koncentracije potencijalno toksi¢nih elemenata u uzorcima.
Legenda: IGD-ispod granice detekcije

3 , Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
zora

[mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [%] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
6533 13,1 31,1 24.6 1,4 7454 38,3 27,1 86,0
6534 14,5 33,0 24.8 1,7 693,0 40,7 28,8 88,6
6535 13,7 25,6 19,0 2,7 829,1 32,7 23,0 71,9
6536 IGD 10,6 13,1 41 147,3 18,1 16,0 47,7

Koncentracija kobalta u najvisem horizontu je 13 mg/kg, u drugom horizontu ima blagi rast na
14,5 mg/kg, dok se u trecem horizontu koncentracija smanjuje na 13,7 mg/kg (Slika 4.8.).
Krom (Slika 4.9.) i bakar (Slika 4.10.) imaju slican trend gdje je koncentracija metala blago
povecana u drugom horizontu u odnosu na prvi, a kroz treci i ¢etvrti horizont koncentracije
padaju.

Koncentracija Zeljeza postepeno raste (Slika 4.11.), od povrSinskog horizonta gdje je 1,4 %
prema najdubljem horizontu s 4,1 %. Takav rastu¢i trend s dubinom izdvaja se od svih
ostalih metala.

Koncentracija mangana ima najveéa kolebanja po profilu (Slika 4.12.). Sa koncentracije od
745 mg/kg u povrsinskom dijelu, u drugom horizontu ima pad koncentracije, zatim u tre¢em
horizontu doseze svoj maksimum sa 829 mg/kg, a u Cetvrtom horizontu pojavljuje se nagli pad
koncentracije na minimalnih 147,3 mg/Kkg.

Nikal (Slika 4.13.), olovo (Slika 4.14.) i cink (Slika 4.15.) imaju sli¢an trend . Kao $to je bio
slu¢aj sa kromom 1 bakrom, ovdje se takoder opaza rast koncentracije u drugom horizontu, a

onda pad prema cetvrtom horizontu s obzirom na pocetnu povrSinsku koncentraciju.
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Slika 4.9. Koncentracija Cr u uzorcima
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Slika 4.10. Koncentracija Cu u uzorcima
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Slika 4.11. Postotak Fe u uzorcima

24



Koncentracija Mn [mg/kg]

[ma/kg]
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
6533 -
6534
X
[
S
N
-]
6535 />
//
6536 —=
Slika 4.12. Koncentracija Mn u uzorcima
Koncentracija Ni [mg/kg]
[ma/kg]
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
6533
6534

Uzorak

6535 /
/
6536 &~ /

Slika 4.13. Koncentracija Ni u uzorcima
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Slika 4.14. Koncentracija Pb po uzorcima
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Slika 4.15. Koncentracija Zn po uzorcima
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o. DISKUSIJA

Na profilu eutricno smedeg tla na holocenskima naslagama razvijenom unutar
istrazne jame S podru¢ja vodocrpilista Velika Gorica odredene su geokemijske
karakteristike.

Uzorci 6533, 6534 1 6535 su vizualno sli¢ni i bojom i teksturnim znacajkama, dok se
uzorak s najvece dubine, 6536, izdvaja bojom i vidljivom prisutno$éu S$ljunaka. To
potvrduje Slika 3.1 na kojoj se u zadnjem horizontu jasno oc¢ituje sadrzaj Sljunaka odnosno
prisutnost mati¢nog supstrata. Ranije provedena granulometrijska analiza u okviru rada
Sljunaka u zadnjem horizontu za 50 % veci nego u prethodna tri horizonta. Boja uzoraka
odredena je Munsellovim atlasom boja te uzorci 6533, 6534 i 6535 su svijetlo, maslinasto-
smede boje , dok 6536 ima sivkasto-smede obojenje, koje se dakle javlja nakon 90 cm
dubine po profilu.

Elektri¢na vodljivost u najpli¢em horizontu je 140,6 uS/cm, zatim u idu¢em horizontu pada
na najnizu vrijednost od 49,8 uS/cm i tada raste do zadnjeg horizonta na 230,3 uS/cm gdje
postize najvecu vrijednost. Elektri¢na vodljivost ina¢e upucuje na prisustvo soli topljivih u
vodi. U ovom slucaju najvjerojatnije se radi o karbonatima iz najniZeg horizonta, buduéi da
granulometrijska analiza pokazala najviSe §ljunka, a kalcimetrija najviSe karbonata upravo
u tom horizontu. Kada vrijednost elektri¢tne vodljivosti prelazi 4 dS/m, tlo se smatra
zaslanjenim (Vukadinovi¢ 1 Vukadinovi¢, 2011). Obradeni uzorci dosezu 0,23 dS/m, stoga

se moZze smatrati da je salinitet uzoraka nizak.

pH vrijednosti tla za sva ¢etiri uzorka najvise su u vodenoj otopini, najnize u otopini KCI-
a, dok su izmedu pri otopini CaClz. Trend kretanja pH isti je kao i trend EC vrijednosti.
Opcenito, pH u vodenoj otopini se naziva aktualna ili trenutna Kiselost tla jer mjeri pH
vrijednost vodene faze tla, a pH u otopini KCl-a je izmjenjiva ili supstitucijska kiselost jer
mjeri pH vrijednost nakon zamjene kationa s adsorpcijskog kompleksa tla. Vrijednost pH u
otopini CaCl. takoder je supstitucijska kiselost, ali je u pravilu uvijek izmedu pH H20 i pH
KCI, otprilike 0,5-0,9 pH jedinica nize vrijednosti od pH H20 (Loncari¢, 2015). Prema
otopini CaClz niz profil se mijenja od neutralnog, umjereno kiselo, preko slabo kiselog do
slabo alkalnog. Kod otopine KCl-a, duz profila tlo je najprije slabo kiselo, potom jako

kiselo, tada umjereno kiselo i na kraju slabo alkalno. pH dosta varira u prva tri horizonta,
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jedino je u najnizem horizontu za svaku otopinu slabo alkalno. Karbonati, koji potjecu od
mati¢nog supstrata, smatraju se uzrokom alkalnosti.

Udio karbonata odreden metodom kalcimetrije je od 0,7 % za prva tri horizonta do
maksimalnih 9,6 % u najnizem horizontu. Uzimajuéi u obzir pedologiju tla i sadrzaj
karbonatnih minerala, tlo pripada slabo-karbonatnim tlima.

Moguce je da upravo od tog udjela karbonata potjece slaba alkalnost uzorka 6536.

Uocljivo je da su elektricna vodljivost, pH u sve tri otopine i udio karbonata najveéi u
najdubljem uzorku 6536, a najnizi za uzorak 6534. Ove Cinjenice Se mogu usporediti sa
klasifikacijom prema sadrzaju gline, praha i pijeska, iz poglavlja 3.1. Prema navedenome,
uzorci 6533, 6534 i 6535 su determinirani kao praSkasto-glinasta ilovaca, a uzorak 6536
odskace i klasificiran je prema Shepardu (1973) kao sljunkoviti prah, buduéi da sadrzi do
svega 2 % pijeska i 1 % gline te oko 52 % Sljunka i 45 % praha.

Izmjeren kapacitet kationske izmjene opada od vrha profila prema dnu, odnosno smanjuje
se s povec¢anjem dubine. Prva dva uzorka imaju vrijednost CEC-a oko 29 cmol/kg, a zatim
preko 21,5 cmol/kg pada do 14 cmol/kg za najdublji uzorak. Dakle za razliku od
prethodnih rezultata, sada uzorak koji je determiniran kao $ljunkoviti prah ima najmanju
izmjerenu vrijednost CEC-a.

Sli¢an trend javlja se i kod sadrzaja izmjenjivog magnezija i kalcija. Zbroj izmjenjivih
kationa daje podatak nesto veci od stvarnog CEC-a zbog prisutnosti topivih soli. Prema
Yong et al. (1975), rasponom CEC-a od 20 do 40 cmol/kg, u koji su ukljuéeni i spomenuti
rezultati, odlikuju se kloritne gline.

Koncentracije elemenata dobivene otapanjem u zlatotopci i analizom pomoc¢u F-AAS
usporedene su sa maksimalno dopustenim koli¢inama (MDK) propisanima u Pravilniku o
zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (NN 9/2014), nadalje Pravilnik. Treba
naglasiti da je u meduvremenu na snagu stupio novi Pravilnik o zastiti poljoprivrednog
zemljiSta od oneciS¢enja (NN 71/19).

Ve¢ je spomenuto da su uzorci odredeni kao praskasto-glinasta ilovaca,a jedan kao
Sljunkoviti prah.

Sukladno s Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciscenja te pridrzavajuci
se uvjeta o pH vrijednostima, uzorci pripadaju praskasto-ilovastom tlu. Uzorak 6536
klasificiran kao prah bit ¢e ubrojen u istu kategoriju s obzirom da se ne moze svrstati U
druge dvije propisane kategorije. Prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od

onecis¢enja, MDK vrijednosti prikazane su u tablici (Tablica 5.1.).
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Tablica 5.1. Grani¢ne vrijednosti koncentracija potencijalno toksi¢nih elemenata u tlu,
prema Pravilniku

mg/kg Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn

Praskasto—
) 0,5-1,0 | 40-80 60-90 | 0,5-1,0 | 30-50 | 50-100 | 60-150
ilovasto tlo

Stupanj onecis¢enja izratunava se prema izrazu (5-1), (NN 9/2014):

ukupni sadrzaj teskih metala u zemljistu

So (%) =

-100 (5-1)

maksimalno dopustena vrijednost
Tumacenje stupnja onecis¢enja prema grani¢noj vrijednosti je sljedece: Cisto, neoptere¢eno
zemljiste (<25 %), zemljiSte povecane oneciS¢enosti (25 — 50 %), zemljiste velike
onecis¢enosti (50 — 100%), onecis¢eno zemljiste (100 — 200 %) i zagadeno zemljiSte

(>200%) (NN 9/2014).

5.1 Kobalt

Koncentracije kobalta kre¢u se od 13,1 mg/kg do 14,5 mg/kg. S obzirom da u
Pravilniku NN 9/2014 nema navedene maksimalne dozvoljene koncentracije za ovaj
element, nije poznat stupanj oneciS¢enja. Srednja vrijednost koncentracije kobalta u
europskim tlima varira izmedu 1 — 20 mg/kg (www.cobaltinstitute.org). Tlo se smatra
siromasno kobaltom kada je koncentracija manja od 5 mg/kg. Rezultati ne odska¢u od
uobi¢ajenih koncentracija, buduci da se raspon kobalta u tlima sredisnje Hrvatske krece od
3 do 36 mg/kg s vrijednos¢u medijana od 11 mg/kg, Sto je nize od medijana zacitavu
zemlju (13 mg/kg), ali je u odnosu na srednju vrijednost u Europi znatno vise (Halami¢ i
Miko, 2009).

Prema Halami¢ i Miko (2009), mobilnost kobalta kontrolirana je manganom i zeljezom.
Sorpcijska veza na okside mangana jaca je nego na okside Zeljeza. Uporaba Co-gnojiva
povecava prinose, ali prevelike koncentracije uzrokuju osiromasenje zeljezom i bakrom.

Sadrzaj kobalta u nekim gnojivima (sirovi fosfati, superfosfati) kre¢e se od 1 — 10 ppm.
Oslobada se u okoli§ i izgaranjem nafte i ugljena te ispus$nim plinovima automobila, a
povecane koncentracije kobalta nalaze se na tlima gdje je odloZen opasni otpad koji

sadrzava kobalt (Skrinjari¢, 2016).
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5.2 Krom

Koncentracije kroma, prema MDK vrijednostima su manje od propisane i donje
(Slika 5.1.) i gornje granice, medutim utvrden je odredeni stupanj onecis¢enja. Od vrha
horizonta prema dnu slijedi 39 %, 41 %, 32 % i 13 % oneciS¢enja. Najdonji horizont
pripada Cistom zemljistu, dok je tlo iznad povecane oneciS¢enosti. Raspon koncentracija
kroma u tlima sredisnje Hrvatske je od 28 do 524 mg/kg s vrijednos¢u medijana od 74
mg/kg (Halami¢ i Miko, 2009).

Koncentracija Cr u odnosu na MDK [mg/kg]

[mg/kg]
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6533 \

6534 \

6535 ///
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6536

e=== DK Cr, 40 mg/kg

Slika 5.1. Vrijednosti koncentracija Cr prema MDK (Pravilnik)

Podrijetlo kroma je u ovom slucaju prirodno, a vezano je uz teSku mineralnu frakciju
prisutnu u rije¢nim sedimentima. U normalnim uvjetima nije toksi¢an osim mozda u tlima
koja su razvijena na ultrabazi¢nim stijenama i serpentinitima. Toksi¢nost ovisi 0 valentnom
stanju (Cr®* je relativno neopasan, dok je Cr?* visoko toksi¢an, ali se obi¢no ne nalazi u
prirodi) (Halami¢ i Miko, 2009). Trovanje kromom karakterizira se promjenama na
plu¢ima, jetri i bubrezima. Nakon udisanja kroma dolazi do upalnih promjena na sluznici
diSnog sustava. Pod utjecajem spojeva kroma (V1) dolazi do akutne bubrezne nekroze koju

karakteriziraju kroni¢ne promjene te u konacnici zatajenje bubrega (Das et al., 2011).
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5.3 Bakar

Vrijednosti koncentracija bakra ne nadvisuju propisane grani¢ne vrijednosti iz Pravilnika
(Slika 5.2.). Raspon sadrzaja bakra je izmedu 25 mg/kg u povrSinskom dijelu nakon ¢ega
sadrzaj opada do 13 mg/kg. U usporedbi s Pravilnikom, dva niza horizonta pripadaju
Cistim zemljiStima sa 21 % 1 14 %, dok prva dva horizonta mozemo svrstati u zemljiSta
povecane oneciS¢enosti, iako s otprilike 27 % stupnja onec¢is¢enja ne nadvisuju previse

donju granicu.

Koncentracija Cu u odnosu na MDK [mg/kg]
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Slika 5.2. Vrijednosti koncentracija Cu prema MDK (Pravilnik)

Koncentracija bakra u tlima sredisnje Hrvatske krec¢e se u rasponu od 3 do 248 mg/kg s
medijanom od 19 mg/kg (Halami¢ i Miko, 2009). Povisene koncentracije uglavnom su
posljedica rudarske aktivnosti uzvodno od Save, ali i antropogenog unosa u tlo (Halami¢ i
trenda sa sadrzajem praha analiziranog tla. U ovom istrazivanju moze se utvrditi isti trend.
Nadalje, cink i bakar potjecu iz istog izvora, u ovom sluc¢aju poljoprivredne aktivnosti
(Ruzi¢i¢ et al., 2018).

Usporedi li se krivulja koncentracije bakra sa krivuljom CEC-a, medusobno su
najpodudaranije u odnosu na krivulje ostalih potencijalno toksi¢nih metala.

Tla s koncentracijom bakra <5 mg/kg smatraju se osiromasena bakrom. Prema WHO (engl.
World Health Organization) vrijednost bakra u vodi za pi¢e ne smije prelaziti 2 mg/L. U

ljudskom organizmu ga ima oko 100 mg (Lukenda i Bazant, 2017).
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5.4 Nikal

Iz prilozenog grafa (Slika 5.3.) vidljivo je da koncentracije nikla u uzorcima
6533, 6534 i 6535 prelaze donju granicu od 30 mg/kg. Jedini uzorak ispod donje granice je
6536 sa 18 mg/kg.

Koncentracija Ni u odnosu na MDK [mg/kg]
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Slika 5.3. Vrijednosti koncentracija Ni prema MDK (Pravilnik)

Gledaju¢i prema kriteriju za interpretaciju stupnja onecis¢enja uzorci 6533, 6534 1 6535
spadaju u kategoriju velike zemljiSne oneCiS¢enosti sa onec¢is¢enjima od 77 %, 81 % i
36 %. Uzorak iz najnizeg dijela profila , 6536 sa onecis¢enjem od 36 % svrstava se u
zemljiSte povecane onecis¢enosti.

U podrudju sredis$nje Hrvatske, izmjerene koncentracije nikla kre¢u se od 12 do 427 mg/kg
s medijanom od 33 mg/kg (Halami¢ i Miko, 2009).

Nikal je relativno slabo pokretljiv radi jake tendencije adsorpcije na minerale glina i na Fe-
Mn oksi-hidrokside. Mnoge Ni-komponente su relativno topive kod pH < 6,5, a netopive
kod pH > 6,7. Usporeduju¢i rezultate pH tla i koncentraciju nikla u tlu, uvida se
podudarnost. Naime, za uzorak 6534 pH vrijednosti su najnize, ispod 6,5, dok je
koncentracija nikla u istom uzorku najvisa. Obrnuta situacija je kod uzorka 6536 gdje je
pH u svim otopinama iznad 6,7, dok je sadrzaj nikla najnizi, duplo nizi nego kod 6534.
Nikal u tlu moZe postojati u nekoliko oblika: kompleksiran ili adsorbiran na povrSini
organskog ili anorganskog spoja, kao anorganski kristalni mineral ili precipitat, otopljen u

vodi, te kao slobodni ion ili kelirani metalni kompleks. Kao najmanji od prijelaznih
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metalnih kationa, Ni** se dobro uklapa u oktaedarska mjesta i koprecipitira sa Zeljezovim i
manganovim oksidima u tlu (lyaka, 2011).

Prema Halami¢ i Miko (2009) u isto¢nom dijelu Medvednice izmjerene su anomalne
koncentracije nikla zbog ultrabazi¢nih i bazi¢nih stijena u podlozi, ali prethodno odredene
visoke koncentracije nikla u tlu razvijenom na aluvijalnim sedimentima mogu biti i
antropogenog podrijetla. Fosfatna umjetna gnojiva povecavaju dostupnost nikla, dok
vapnenacka i kalijeva umjetna gnojiva smanjuju njegovu dostupnost.

Neki od izvora onecis¢enja tim metalom su procjedivanje potencijalno toksi¢nih tvari iz otpada
koji moze biti odlozen u blizini podrucja uzorkovanja, preko industrijske prasine, otpadom i
otpadnim vodama kao i moguca akumulacija potencijalno toksi¢nih metala aerodepozicijom iz
obliznje zracne luke.

Njegov utjecaj na ljude je toksic¢an, a u nekim slucajevima i kancerogen. Najizrazeniji toksicni
efekt ovog metala je njegovo svojstvo da zamijeni druge metalne ione u enzimima i proteinima
(lyaka, 2011). Nikal u ljudsko tijelo moze doc¢i ingestijom, inhalacijom i kontaktom preko

koze.

5.5 Olovo

Koncentracija olova na prelazi donju granicu MDK od 50 mg/kg (Slika 5.4.). Svi uzorci
sadrzaj istog imaju manje od 30 mg/kg, no ipak prema Kriteriju za interpretaciju stupnja
onecis¢enja uzorci 6533 1 6534 spadaju u zemljiSta povecane oneciS¢enosti. Sadrzaj olova
u regiji srediSnje Hrvatske krece se od 14 do 217 mg/kg s medijanom od 27 mg/kg, sto je
znatno iznad srednjih vrijednosti za ovaj element u tlima (Halami¢ i Miko, 2009).
Koncentracija u gornja dva odgovara spomenutom medijanu, dok u donja dva pada.
NajviSe se akumulira u povrSinskom sloju tla od 3 do 5 cm, a s dubinom se koncentracija
smanjuje (Stanci¢ i Vujevi¢, 2013). Uobicajena koli¢ina olova u poljoprivrednim tlima je
2-100 mg/kg (Kisi¢, 2012).

Olovo se iz organizma ne moze izluciti spontano, ve¢ se u njemu nagomilava, narocito ako
je izlozenost izvoru trovanja dugotrajna. Stoga je olovo tzv. kumulativni otrov koji se
nakuplja u kostima, a znaci trovanja su: umor, glavobolja, zatvor, bolovi u kostima i
misi¢ima. Olovo ima S$tetno djelovanje na krvotvorni sustav (koStana srz) te moZe izazvati

anemiju 1 leukemiju (Stanci¢ 1 Vujevi¢, 2013).
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Slika 5.4. Vrijednosti koncentracija Pb prema MDK (Pravilnik)

Antropogeni izvori u tlu sudepozicija iz zraka, promet (80 % ukupne emisije u Hrvatskoj),
poplavne vode, mulj iz procistaca otpadnih komunalnih voda, kanalizacijski mulj, mjesta
za reciklazu olovnih Dbaterija, termoeclektrane, koksare, tvornice olova, pigmenti,
proizvodnja akumulatora, legura, kristalnog stakla i keramike, smece, organska i mineralna

gnojiva (fosfati), rudarenje, rad talionica.

56 Cink

Uzorci 6533, 6534 1 6535 premaSuju donju granicu MDK od 60 mg/kg sa 87 mg/kg,
89mg/kg i 72 mg/kg cinka u tlu (Slika 5.5.). Najdublji uzorak ima najnizu koncentraciju od
48 %, no svejedno pripada zemljiStu poviSene oneciS€enosti prema kriteriju za
interpretaciju stupnja oneciS¢enja. Uzorak 6536 pripada u istu kategoriju dok dva gornja
horizonta ulaze u skupinu zemljista velike oneciS¢enosti. lzmjereni raspon koncentracija
cinka u tlima sredisnje Hrvatske je od 28 do 477 mg/kg s vrijednos¢u medijana od 73
mg/kg, §to je nize od koncentracija za ¢itavu Hrvatsku, ali znatno vise od koncentracija za
Europu (Halami¢ i Miko, 2009).

Dobro se adsorbira na Fe-Mn-oksi-hidrokside, minerale glina i organsku tvar. Njegovi
spojevi u tlu su vrlo topljivi zbog Cega kise ispiru cink. Nedostatak cinka najcesce se javlja
na tlima alkalne reakcije (vapnenim tlima), a manje na tlima neutralne ili Kisele reakcije.
ViSak cinka rijedak je u prirodi, javlja se na kiselim tlima i u blizini rudnika. Povisene

koncentracije ovog elementa nalaze se u fosfatnim gnojivima.
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Koncentracija Zn u odnosu na MDK [mg/kg]
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Slika 5.5. Vrijednosti koncentracija Zn prema MDK (Pravilnik)

Prema Da Silva et al. (2016), visoke koncentracije cinka vjerojatno inhibiraju apsopciju
bakra, medutim nije sigurno da se to na temelju prikazanih rezultata moze zakljuciti.

Najvise koncentracije cinka ustanovljene su u prvih 30 cm analiziranog tla, dok je najniza
koncentracija u najdubljim dijelovima tla Sto se moze pripisati aerodepoziciji u

oy

povrsinskom sloju tla (Ruzici¢ et al., 2019).

5.7 Zeljezo i mangan

Prema Halami¢ i Miko (2009), raspon koncentracija zeljeza u tlu ove regije je od
0,6 do 6,94 % s medijanom od 2,96%, Sto je nesto nize u odnosu na medijan ¢itave zemlje.
Dobiveni rezultati u sklopu ovog rada su od 1,4 % u najviSem horizontu s postupnim
povecanjem zeljeza s dubinom, do 4,1 % u najnizem horizontu, osim $to uzorak 6536
jedini prelazi spomenuti medijan.
Poveéanje sadrzaja zeljeza u najdonjem horizontu dovodi se u vezu s kolebanjima razine
podzemne vode. U dubljim, suficitno vlazenim dijelovima tla dolazi do redukcije Fe®" i
Mn* (iz mineralnih faza koje ih sadrze) u Fe?* i Mn?* koji su u takvim uvjetima
hidratizirani. Kada su pore tla ispunjene zrakom (prestanak suficitnog vlazenja), dolazi do
oksidacije i nastanka manganskih oksida (crne boje) i Zeljeznih oksida i oksihidroksida
Povisene koncentracije u tlima na aluvijalnim sedimentima u dolinama rijeka geogenog su
podrijetla, jer je tu zeljezo vjerojatno vezano uz feromagnezijske minerale i uz sitnu

sedimentnu frakciju. Zbog promjenjivog pH/Eh odnosa u vodom saturiranim tlima, u
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rije¢nim se dolinama Zeljezo &esto pojavljuje u vidu Fe oksi-hidroksida. Zeljezo je
umjereno mobilno kao Fe?*, a nije mobilno kao Fe**, pa njegova dostupnost u
sekundarnom okolisu umnogome ovisi o pH/Eh odnosu. U kiselim i reduciraju¢im
uvjetima Fe?* ion je jako topiv (Halami¢ i Miko, 2009).

Oneciscenje okolisa zeljezom nastaje preko zeljeznog otpada, hrdom, pigmentima i
prasinom u tehnoloskom procesu taljenja te prasinom prilikom sagorijevanja ugljena.
Raspon mangana u tlima sredisnje Hrvatske krece se od 131 do 5 619 mg/kg s vrijednoséu
medijana od 551 mg/kg, sto je znatno nize od medijana za Hrvatsku (722 mg/kg). U ovom
radu raspon mangana se kreée od 147 mg/kg do 829,1 mg/kg. U prva dva horizonta
koncentracije su priblizno jednake, u tre¢em horizontu je nagli skok gdje prelazi spomenuti
medijan, a potom u najdonjem horizontu znacajan pad koncentracije. Prema Durn et al.
(1997) povecane koncentracije mangana potvrdene su mineraloSkim 1 kemijskim
analizama materijala koji se javlja kao prevlaka u zdencima, a koji je posljedica
kristalizacije minerala birnesita.

Dostupnost mangana strogo je kontrolirana pH/Eh uvjetima i mobilan je samo u kiselom

reduciraju¢em okolisu.
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6. ZAKLJUCAK

Odredivanje geokemijskih znacajki tla iz istrazne jame smjestene u prvoj zoni
sanitarne zastite na vodocrpiliStu Velika Gorica provelo se s ciljem prepoznavanja
moguceg oneciScenja tla potencijalno toksiénim metalima koji bi mogli narusiti kvalitetu
podzemne vode.

Temeljem prethodnog istrazivanja granulometrijske analize, uzorci su dominantno
odredeni kao praskasto-glinasta ilovaca i S§ljunkoviti prah. Niska elektricna vodljivost
unutar prva tri horizonta ukazuje da nema prisutnih soli topivih u vodi. PoviSenje
vodljivosti u najnizem horizontu povezano je s najve¢im udjelom karbonata u tom
horizontu.

Reakcija tla uglavnom je blago kisela za uzorke 6533, 6534 i 6535, a za uzorak 6536 blago
alkalna. U vezu s pH dovodi se prisutnost karbonata determinirana jedino u uzorku 6536,
oko 9 %.

Kapacitet kationske izmjene opada s poveCanjem dubine S§to takoder povezujemo s
povecéanim sadrZajem karbonata odnosno prisutnosti topivih soli u najnizem horizontu.
Izmjerene koncentracije potencijalno toksi¢nih metala, kobalta, kroma, bakra i olova, ne
premasuju donju grani¢nu vrijednost maksimalnih dozvoljenih koncentracija na podrucju
istrazne jame. Na dubini od 90 do 117 cm vidljivo je smanjenje koncentracije svih
elemenata osim za Zeljezo, gdje je ona najvisa.

Koncentracije nikla i cinka prelaze propisane MDK vrijednosti samo za uzorke 6533, 6534
i 6535. Uzorak 6536 sadrzi koncentracije nize od MDK vrijednosti za svaki metal.
Rezultati ukazuju na postojanje velike oneciS¢enosti tla niklom i cinkom.

Najvisa koncentracija nikla je na dubini 15 do 55 cm. Smatra se da su poviSene
koncentracije nikla kombinacija prirodnog, geogenog podrijetla uslijed akumulacije vezane
za fragmente bazi¢nih 1 ultrabaziénih stijena 1 antropogenog doprinosa preko
aerodepozicije zbog obliznje zrac¢ne luke.

Najvisa koncentracija cinka uocena je na istoj dubini kao kod nikla, 15 do 55 cm. Cink je
na istraznom podrucju povecan djelomi¢no zbog poljoprivredne aktivnosti, budu¢i da se
nalazi u gnojivima, te aerodepozicije zbog obliznje zracne luke.

S obzirom na dobivene rezultate, one¢is¢enje metalima se uglavnom snizava s poveéanjem
dubine, prema tome se moze zakljuciti da na istraznom podrucju tla djeluju kao membrana

prema podzemnoj vodi vodocrpilista Velika Gorica.
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