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Sazetak

Cilj istrazivanja ovog diplomskog rada je bio odrediti fizikalne, granulometrijske,
mineraloske i geokemijske karakteristike profila Terra Rosse u kamenolomu Kanfanar.
Terenskim istrazivanjima u sklopu projekta Zapadnoistarska antiklinala kao idealni
prirodni laboratorij za proucavanje regionalnih diskordancija u karbonatnim stijenama
(WIANLab) izuzeto je pet uzoraka tla. Na prikupljenim uzorcima izvrSena su detaljna
laboratorijska istrazivanja koja su uklju¢ivala odredivanje boje, vrijednosti pH, udjela
CaCOz i fizikalnih analiza (gustoca Cvrstih Cestica, volumna gustoca, porozitet, kapacitet tla
za vodu i za zrak, stabilnost strukturnih agregata, sadrzaj humusa), odredivanje kapaciteta
kationske zamjene (CEC), saturacije bazama (BS) te sadrzaja Fe i Mn topivih u ditionit-
citrat-bikarbonatu (DCB) i oksalatu primjenom atomske apsorpcijske spektrometrije (AAS),
granulometrijsku analizu pomocu laserske difrakcije, mokrog sijanja i pipetne metode,
mineraloSku analizu primjenom rendgenske difrakcijske analize (XRD) te kemijsku analizu
primjenom induktivno spregnute plazme (ICP). Rezultati ovog rada pokazuju kako je Terra
Rossa u kamenolomu Kanfanar crveno, glinovito-siltozno tlo s visokim CEC-om i sadrzajem
dobrokristaliziranin  Fe oksida i hidroksida (hematita), koje je nastalo procesima
dekalcifikacije, rubifikacije te bisialitizacije i/ili monosialitizacije. U njenom mineralnom
sastavu dominira kvarc, a detektirani su 1 kalijevi feldspati, plagioklasi, tinj¢asti materijal,
14 A mineral/i glina, hematit i kaolinit. Dobiveni rezultati podudaraju se s dosadasnjim
istrazivanjima istarskih Terra Rossa te su oni pridonijeli jo$ boljem shvac¢anju pedogenetskih
procesa koji su djelovali na formiranje Terra Rosse na podru¢ju kamenoloma Kanfanar.
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Abstract

The aim of this Master's Thesis was to determine physical, granulometric, mineralogical and
geochemical characteristics of the Terra Rossa profile located in the Kanfanar quarry. During
the field work investigation carried out for the project entitled Western Istrian Anticline as
an ideal natural laboratory for the study of the regional unconformities in carbonate rocks
(WIANLab), five samples of soil were taken. Detailed laboratory work was done, including
the determination of color, pH value, CaCOs and physical analyzes (soil particle density,
bulk density, porosity, soil water and air holding capacity, soil aggregate stability, soil humus
content), determination of cation exchange capacity (CEC), base saturation (BS), content of
dithionite-citrate-bicarbonate (DCB) and oxalate soluble Fe and Mn using atomic absorption
spectrometry (AAS), granulometric analysis using laser diffraction, wet sieving and pipette
method, mineralogical analysis using X-ray diffraction and chemical analysis using
inductively coupled plasma (ICP). The results of this examination show that Terra Rossa in
the Kanfanar quarry is red, clayey-silty soil with high CEC, enriched with well-crystallized
Fe oxides and hydroxides (hematite), formed as a result of decalcification, rubification and
bisiallitisation and/or monosiallitisation. Quartz is the dominant mineral in its mineralogical
composition, but K-feldspar, plagioclase, micaceous material, 14 A clay mineral/s, hematite
and kaolinite were also detected. The obtained results coincide with previous research
performed on the Istrian Terrae Rossae, and they contributed to even better understanding
of pedogenic processes that have influenced the formation of Terra Rossa in the area of the
Kanfanar quarry.
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1. UvOD

Na zapadu hrvatskog poluotoka Istre nalazi se Zapadnoistarska antiklinala, podrucje
karakterizirano niskim stupnjem tektonske deformacije, zbog c¢ega su dobro sacuvani odnosi
izmedu facijesnih jedinica. Stoga je 2020. godine pokrenut projekt Zapadnoistarska
antiklinala kao idealni prirodni laboratorij za proucavanje regionalnih diskordancija u
karbonatnim stijenama — WIANLab (IP-2019-04-8054), pod vodstvom prof. dr. sc. Gorana
Durna. Cilj projekta je istraziti postanak paleotala, boksita i sedimenata, koji su vezani za
Cetiri regionalne diskordancije na podru¢ju Zapadnoistarske antiklinale. Materijali koji su
nastali tijekom dugotrajnih emerzija najéesce su paleotla saturirana vodom, krski boksiti te

tla tipa Terra Rosse.

Ovaj diplomski rad izraden je u sklopu navedenog projekta WIANLab te se bavi
istrazivanjem fizikalnih, granulometrijskih, mineraloskih i geokemijskih karakteristika
profila Terra Rosse na podrué¢ju kamenoloma Kanfanar s ciljem boljeg razumijevanja geneze
ovog tla. U kamenolomu se eksploatiraju blokovi arhitektonsko-gradevnog kamena
poznatog pod nazivom Istarski zZuti, koji pripada svijetlosmedim onkolitnim vapnencima
gornjokredne starosti. Njegovu krovinu, uz vapnence, ¢ini tlo tipa Terra Rossa. Na tom
podrucju je Terra Rossa nastala kao rezultat emerzije od mladeg eocena do danas, kada je
¢itavo podrugje Istre okopnjelo te je bilo podlozno povrSinskom troSenju, okrSavanju i eroziji

(Vlahovic¢ et al., 2008).

Cilj ovog rada bio je prikazati fizikalne, granulometrijske, mineraloske i geokemijske
karakteristike profila Terra Rosse u kamenolomu Kanfanar kroz terenska i laboratorijska
istrazivanja provedena u sklopu projekta WIANLab. Analize su napravljene u Laboratoriju
za analizu geoloskih materijala Zavoda za mineralogiju, petrologiju i mineralne sirovine
Rudarsko-geolosko-naftnog fakulteta u Zagrebu, u Laboratoriju Zavoda za pedologiju
Agronomskog fakulteta u Zagrebu te u vanjskom laboratoriju ACME u Vancouveru,

Kanada.



2. OBILJEZJA ISTRE I ISTRAZIVANOG PODRUCJA

2.1. Geografska i geomorfoloska obiljezja Istre

Istra je poluotok smjesten u najzapadnijem dijelu Republike Hrvatske, na podruc¢ju
sjeverozapada Jadranskog mora (Slika 2.1.). Sa svojom povrsinom od 3476 km? najve(i je
hrvatski poluotok. Podru¢je Istarskog poluotoka teritorijalno pripada trima drzavama:
najveci dio, ¢ak 90% povrsine, pripada Republici Hrvatskoj, vrlo malen dio na sjevernoj
strani Miljskoga poluotoka pripada Republici Italiji, dok Slovensko primorje s Koparskim
zaljevom i dijelom Piranskoga zaljeva do u$ca rijeke Dragonje pripada Republici Sloveniji.
Ve¢i dio hrvatskog dijela poluotoka administrativno-teritorijalno pripada Istarskoj zupaniji
(2820 km?), dok ostatak pripada Primorsko-goranskoj Zupaniji. Kopnenu geografsku granicu
Istre ¢ine Trs¢anski zaljev izmedu Milja i Trsta na zapadu, uvala Preluka na istoku te sjeverni
rub Cicarije do Kastva i Klane na sjeveru. U sredi$njem dijelu Istre prevladavaju blago
valoviti reljefni oblici koji na sjeveroistoku prelaze u planinske masive Ciéarije i Ugke, koji

dijele poluotok od ostatka Hrvatske (Istarska Zupanija, 2009).

Google Earth

Slika 2.1. a) Geografski poloZzaj Republike Hrvatske s oznaenim poloZajem Istre (crveni kvadrat); b)
Geografski polozaj Istre u Republici Hrvatskoj (izvor: Google Earth Pro, 2021).

Posebno geomorfolosko obiljezje Istre su njene obale. Danasnja razina priobalnog
mora duz isto¢ne i zapadne obale Istre niza je od osciliraju¢e morske razine u pleistocenu.
Prije 25 000 godina Istra je s otocima sjevernog Jadrana ¢inila jedinstveno kopno, zbog Cega
su obalni dijelovi Istre vrlo mladi, a formirani su gibanjima morske razine koja su zapocela
i traju od ledenog doba. Zapadna obala Istre je pli¢a, razvedenija i mlada te je prije 10 000
godina bila dio naplavne ravnice sjevernog Jadrana, dok je isto¢na obala strma te je u nju

more prodrlo ranije, ¢ime su na us¢ima rijeka stvoreni duboki zaljevi (Loncar, 2008).



Istra se u geomorfoloSkom smislu moze podijeliti na tri razli¢ita geomorfoloSka

podrucja (Slika 2.2., Krebs, 1907; Veli¢ et al., 2003):

1)  Bijelu Istru, koja obuhvaca sjeverni i sjeveroisto¢ni rub poluotoka (masivi Ucke
i Cicarije) gdje prevladavaju okrseni bijeli kredno-eocenski vapnenci;

2)  Sivu Istru, koja obuhvaca sredisnji dio poluotoka gdje prevladavaju eocenske
naslage flisa, koje gradi lapor sive boje te pjes€anjaci i

3) Crvenu lIstru, koja obuhvaca zapadni i juzni dio poluotoka gdje prevladava tlo
crvenica (Terra Rossa) jursko-kredno-eocenske starosti koja prekriva
karbonatne stijene mezozoika i tercijara te se taj dio Istre u Sirem smislu
podudara sa Zapadnoistarskom antiklinalom. Na ovom geomorfoloskom

podrucju je smjeStena lokacija istrazivanja (Slika 2.2.).
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Slika 2.2. Podjela Istre na tri geomorfoloska podrudja (izvor: Longar, 2008). Zutom to¢kom je oznadena
lokacija istrazivanja (kamenolom Kanfanar).



2.2. Klimatska obiljeZja Istre

Klima Istre uvjetovana je ¢injenicom da je Istra poluotok s triju strana okruzen
morem te poloZajem Istre u razmjerno toplom pojasu i u podrucju utjecaja zapadne zrane
cirkulacije. Utjecaj na klimu imaju more, kopno te reljef, odnosno nadmorska visina. Sa
sjeverozapada i zapada postoji utjecaj Atlantskog oceana kao izvora vlage i topline, dok s
juga Sredozemno more, i u manjoj koli¢ini Jadransko more, ublazavaju neugodne utjecaje
suhog i vruéeg zraka koji dolazi s podrucja sjeverne Afrike. Stoga su zime u Istri blage i
vlazne, a ljeta vruéa i sparna. Zimi se takoder osjeca utjecaj s Alpa uslijed prodiranja hladnog

i suhog zraka koji snizava temperature (Filip&i¢, 1992; Segota i Filip&i¢, 2003).

Slika 2.3. prikazuje prosje¢nu godisnju koli¢ina oborina na podrucju Istre. Najmanje
koli¢ine oborina (800 - 900 mm/god) prisutne su duz zapadne obale te rastu prema
unutra$njosti i sjeveroistoku. Zbog veéih nadmorskih visina, na podru¢ju masiva Cicarije i
Ucke je koli¢ina oborina veca nego na ostatku poluotoka (2000 - 2500 mm/god). Tip
godisnjeg hoda mjesecnih koli¢ina oborine u Istri je takav da najmanje oborine padne u
toplom dijelu godine (travanj - rujan). Glavni maksimum oborine javlja se u studenom, a
glavni minimum u srpnju, no takoder se pojavljuju sekundarni maksimum u travnju i

sekundarni minimum u veljaci ili ozujku (Zaninovic et al., 2008).

Tumac oznaka

Prosjecna godisnja
koli¢ina oborina
[mm]

I s00-900

I 900-1000

[ 1000-1100
§ [ ] 11001200
| 1200-1300
" | 1300-1400
[ 1400-1500
I 1500-1750
I 1750-2000
I 2000-2500

5020

4980

4960

Slika 2.3. Prosjeéna godisnja koli¢ina oborina na podruéju Istre (izvor: Gaji¢-Capka et al., 2003; preuzeto iz:
Gulam, 2012). Zutom tockom je oznacena lokacija istraZivanja (kamenolom Kanfanar).



Slika 2.4. prikazuje prosje¢nu godi$nju temperatura zraka na podrucju Istre. Zbog
zagrijavajuéeg utjecaja mora, najveée su temperature (14°C - 15°C) na podruc¢ju zapadne
obale te se smanjuju prema unutrasnjosti. NajniZze temperature se javljaju na vrhovima
Cic¢arije i Ucke te iznose izmedu 6°C i 7°C. Najhladniji mjesec je sijetanj kada su
temperature oko 6°C, a najtopliji mjesec je srpanj s temperaturama oko 23°C. Godis$nji hod
temperature zraka u obliku je jednostrukog vala s maksimumom ljeti (najcesce tijekom

srpnja, rjede u kolovozu) te minimumom zimi (Zaninovic et al., 2008).
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Slika 2.4. Prosje¢na godisnja temperatura zraka (izvor: Zaninovi¢ et al., 2004; preuzeto iz: Gulam, 2012).
Zutom tockom je oznacena lokacija istrazivanja (kamenolom Kanfanar).

Koppenova klasifikacija klime je sustav koji se temelji na definiranju godisnjeg hoda
koli¢ine oborina i godi$njeg hoda temperature zraka. Znanstvena klasifikacija klime po
Ko6ppenu u Hrvatskoj napravljena je nekoliko godina nakon njene objave (Skreb i Letnik,
1942) te je takva klasifikacija danas posve prihvadena. Istra pripada u dvije skupine
klimatskih tipova po Képpenu, Cfa — umjereno toplu vlaznu klimu s vrué¢im ljetom (srednja
temperatura zraka najtoplijeg mjeseca > 22°C) koja se udaljavajuc¢i od mora prema kopnu
mijenja i prelazi u Cfb — umjereno toplu vlaznu klimu s toplim ljetom (srednja temperatura

zraka najtoplijeg mjeseca < 22°C) (Slika 2.5.).



Slika 2.5. Geografska raspodjela klimatskih tipova po Koppenu u Hrvatskoj u standardnom razdoblju 1961.-
1990. Objasnjenje kratica: Csa= sredozemna klima s vru¢im ljetom; Csb= sredozemna klima s toplim ljetom;
Cfa= umjereno topla vlazna klima s vru¢im ljetom; Cfb= umjerena topla vlazna klima s toplim ljetom; Df=
vlazna borealna klima (izvor: Filip&i¢, 1998; preuzeto iz: Segota i Filip&i¢, 2003). Zutom todkom je oznatena
lokacija istrazivanja (kamenolom Kanfanar).

Lokacija istraZivanja, odnosno kamenolom Kanfanar, se nalazi u podru¢ju na kojem
je prosjeéna godis$nja koli¢ina oborina izmedu 900 i 1000 mm/god (Slika 2.3.). Prosje¢na
godisnja temperatura zraka na tom podrucju se krec¢e izmedu 11°C i 12°C (Slika 2.4.). Stoga
se kamenolom Kanfanar nalazi na podrucju klimatskog tipa Cfb — umjerene tople vlazne

klime s toplim ljetom (Slika 2.5.).



2.3. Geologija Istre

Istra je predstavljala sjeverozapadni dio nekadasnje Jadranske karbonatne platforme
(AdCP) (Slika 2.6.). AdCP bila je jedna od najvecih mezozojskih karbonatnih platforma
Perimediteranskog podrucja koja je kao potpuno izolirano podrucje egzistirala od kraja donje
jure do kraja krede (Vlahovi¢ et al., 2005). Kao takva, Istra je pretezito izgradena od
plitkomorskih karbonatnih stijena starosti od srednje jure do eocena debljine preko
2000 m, koje su podredeno prekrivene siliciklastiénim stijenama, fliSem i karbonatnim
breCama cocenske starosti te Terra Rossom i naslagama lesa kvartarne starosti (Veli¢ et al.,
1995a; Durn et al., 2007).
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Slika 2.6. Trenutno prostiranje naslaga Jadranske karbonatne platforme (AdCP) na temelju izdanaka i off-
shore busSotinskih podataka (jugozapadna granica platforme ucrtana je prema Grandi¢ et al., 1999,
sjeveroistocna prema Dragicevi¢ i Veli¢, 2002; preuzeto iz: Vlahovi¢ et al., 2005, djelomi¢no modificirano).

Za razliku od ostatka karbonatne platforme, podrucje zapadne i srediSnje Istre
(Zapadnoistarska antiklinala, susjedni Pazinski flisni bazen i antiklinala Savudrija—Buzet)
ne pokazuje visoki stupanj tektonske deformacije, ve¢ taj dio predstavlja stabilno predgorje
Jadranske mikroploce koje ne pripada Krskim Dinaridima (Marin¢i¢ 1 Maticec, 1991;
Schmid et al., 2008; Handy et al., 2010). Polsak i Siki¢ (1973) opisuju blago zasvodenu i
uspravnu Zapadnoistarsku antiklinalu (Slika 2.7.) kao jednu od najistaknutijih geoloskih

struktura u Istri i njen nastanak povezuju s pokretima u laramijskoj orogenskoj fazi koja se
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odvila krajem krede. Naslage Zapadnoistarske antiklinale nagnute su vrlo blago (do 15°)
prema sjeverozapadu, sjeveroistoku i jugoistoku (Pol$ak i Siki¢, 1973) te zbog toga $to su
izvorni medusobni odnosi dobro o¢uvani, ona omogucava proucavanje emerzijskih intervala

na njenim krilima u gotovo potpunom slijedu.

Slijed naslaga u Istri moze se prema Veli¢ et al. (2003) podijeliti na Cetiri velike

sekvencije (megasekvencije) ili sedimentacijske cjeline:

1) Megasekvencija bat-najnizi kimeridz (prije 168-157 mil. god.);

2) Megasekvencija gornji titon—donji/gornji apt (prije 146-124/114 mil. god.);

3) Megasekvencija gornji alb—gornji cenoman/gornji santon (prije 107/101-94/84
mil. god.);

4) Eocenska megasekvencija.

Slika 2.7. prikazuje distribuciju navedenih megasekvenci u Istri, a Slika 2.8. geoloski stup s

oznacenim megasekvencijama.

Regresivna megasekvencija bat-najnizi kimeridz karakterizirana je opli¢avanjem
navise i pokrupnjavanjem. Pretezito je izgradena od razlicitih tipova platformnih vapnenaca.
Pocetak sekvencije obiljezen je talozenjem plitkomorskih, debeloslojevitih, svijetlosmedih
mikrita (Monsena jedinica prema Veli¢ i Tisljar, 1988). Pocetkom oksforda i kimeridza
prevladavaju sli¢ni uvjeti kada se taloze debeloslojeviti, masivni, zuc¢kastosivi vapnenci s
peletima (Lim jedinica prema Veli¢ i Tisljar, 1988) unutar kojih se nalazi le¢e vapnenaca
bogatih fosilnim detritusom i ooidima (Muca jedinica prema Veli¢ i Tisljar, 1988).
Opli¢avanje u vr$nom dijelu megafacijesa je obiljezeno regresivnim brecama (Rovinj brece
prema Veli¢ i Tisljar, 1988) te kona¢nim okopnjavanjem i okr$avanjem s pojavom boksita
u najdubljim dijelovima reljefa. Ova se megasekvencija proteze na podrucju zapadne Istre
od Poreca do Rovinja (Veli¢ et al., 1995a).

Transgresivno-regresivna  megasekvencija  gornji  titon-donji/gornji  apt
karakterizirana je facijesnom i sekvencijskom raznoliko$¢u te velikom debljinom. Pocetak
megasekvencije obiljezen je osciliraju¢om transgresijom kada su talozeni vapnenci koji se
odlikuju ritmi¢kom izmjenom tankih slojeva madstona, glinovitih lapora i black-pebble
brec¢a/konglomerata s laporovitim matriksom. Ovi su vapnenci poznati kao arhitektonsko-
gradevinski kamen Kirmenjak (Pietra d'Istria) (Veli¢ i Tisljar, 1988). Za vrijeme berijasa i

donjeg valendisa u plitkomorskim okolisSima dolazi do talozenja kasnodijagenetskih



dolomitiziranih vapnenaca u izmjeni s ranodijagenetskim dolomitima, koje su Veli¢ i Tisljar
(1988) imenovali Fantazija dolomitima. Tijekom gornjeg valendisa, otriva i barema
nastavljaju se izrazito plitkomorski uvjeti obiljeZzeni LLH-stromatolitnim vapnencima i
emerzijskim bre¢ama (Veli¢ et al., 1995a). U takvim plitkomorskim okoli§ima pronadeni su
otisci stopala dinosaura na otoku Veli Brijun, dok su u podmorju unutar nekadasnjih
mocvarnih okoliSa na zapadnoj obali Istre pronadeni i dijelovi kostura dinosaura (Dalla
Vecchia, 1998; Dini et al., 1998). Na prijelazu u apt dolazi do regionalne promjene okoli$nog
rezima koja je zahvatila cijelu Istru. Plitkomorski okoli§ naglim produbljivanjem prelazi u
lagunarni okoli§ u kojem su stvoreni uvjeti za talozenje debeloslojevitin onkoidnih i
bacinelskih (posljedica djelovanja bakterije Bacinella irregularis) madstona i floutstona,
koji se danas na podru¢ju Kanfanara eksploatiraju kao arhitektonsko-gradevinski kamen s
nazivom Istarski zuti (Giallo d'Istria). Kraj megasekvence obiljezen je ubrzanim
oplicavanjem 1 okopnjavanjem te talozenjem emerzijskih bre¢a i konglomerata, crnih
mocvarnih taloga te gline. Naslage ove megasekvence nalaze se na podru¢ju od Poreca do
Cervara, odakle se u obliku luka protezu preko Heraka, Seline, Kanfanara, Bala, Negrina,
Barbarige i Veloga Brijuna (Slika 2.7.) (Veli¢ et al., 1995a).

Naslage transgresivno-regresivne megasekvencije gornji alb—gornji cenoman/gornji
santon vrlo su razli¢ite debljine jer je u podru¢jima sjeverne Istre taloZenje prekinuto krajem
cenomana (prije 94 mil. god), dok je u podruc¢jima juzne Istre 1 vrha Ucke nastavljeno sve
do gornjeg santona (prije 84 mil. god) (Vlahovi¢ et al., 2008). Ova je megasekvencija
obiljezena razli¢itim facijesnim razvojem. U gornjem albu dolazi do postupne marinske
ingresije ¢ime je ponovno uspostavljen plitkomorski talozni okoli§ na podrucju Istre (Veli¢
et al., 1995a). O taloZenju u plitkom okolisu do kraja alba svjedoce otisci stopala dinosaura
pronadeni na otoku Veli Brijun (Polsak, 1965), tankoslojeviti zrnasti vapnenci s kosom
slojevitosc¢u i riplovima, LLH-stromatolitni vapnenci, te intraformacijske brece (Veli¢ et al.,
1995a). Krajem alba, na podrucje Istre vjetrom je s udaljenih podru¢ja gdje su bili vulkani
donesen vrlo sitan pepeo koji je postao ishodiSni materijal za postanak dijagenetskih
kvarcnih sedimenata (Vlahovi¢ et al., 2008). Na prijelazu u cenoman zbog promjene uvjeta
dolazi do uspostavljanja razlicitih taloznih okolisa u Istri (Vlahovi¢ et al., 2008). Na nekim
podrucjima sjeverne Istre i dalje prevladava plitkovodni okoli$ s vapnenackim pjescanim
prudovima, dok je u drugima doslo do stvaranja dubljih okoliSa u kojima se taloze tamni
rudistni vapnenci. Na podrucju srednje Istre dolazi do pojave ranodijagenetskih dolomita

koji su naknadnim procesima pretvoreni u kasnodijaganetske. U juznoj Istri taloze se



masivni vapnenci bogati rudistnim i hondrodontnim skoljkasima, koji su eksploatirani kao
arhitektonsko-gradevni kamen (najpoznatiji kamenolom je Vinkuran). Gornji dio cenomana
je na cijelom istarskom podrucju obiljeZzen ujednacavanjem plitkomorskih taloznih okolisa,
a vrlo su zanimljivi nalazi tragova gmazova na otoCi¢u Fenoliga (Gogala, 1975). To je treca
1 najmlada pojava tragova gmazova na podrucju juzne Istre. Krajem cenomana doslo je do
izdizanja sjeverne Istre te je taj dio zahvacen emerzijom zbog Cega su nastali uvjeti za
taloZenje boksita i paleogenskih transgresivnih naslaga (Vlahovi¢ et al., 2008). U juznoj Istri
je zbog globalnog podizanja razine mora okoli§ produbljen, o ¢emu svjedoCe nalazi
vapnenaca s amonitima i planktonskom faunom (Polsak, 1965; Gusic i Jelaska, 1993). Od
turona do santona na cijelom podrucju Istre ponovno je uspostavljen plitkomorski platformni
talozni sustav, karakteriziran uslojenim vapnencima u izmjeni s tankoslojevitim
madstonima, vekstonima/pekstonima i stromatolitnim laminama (PolSak, 1965; Tisljar,

1978).

Eocenska megasekvencija obuhvaca razmjerno debeli slijed karbonatnih i klasti¢nih
stijena, koje se uglavnom nalaze na podrucju Pazinskog fliSnog bazena i njegovih rubnih
dijelova. Trajanje kopnene faze na prijelazu iz krede u paleogen nije bilo jednako na svim
podru¢jima. Paleogenske naslage transgresivno su talozene na krednu podinu pa su
paleogenske naslage i lateralno i vertikalno vrlo promjenjive (Veli¢ et al., 1995a). Prema

Velic¢ et al. (1995a), opcenito se naslage ove sekvencije mogu podijeliti na:

a) Liburnijske naslage, koje su predstavljene slatkovodnim i braki¢nim
naslagama paleocenske starosti. Talozene su samo u najnizim dijelovima
paleoreljefa,

b) Foraminiferske vapnence, koji se u Istri dijele na tri, odnosno Cetiri
litostratigrafska varijeteta, starosti od kraja paleocena do srednjeg eocena. To
su: miliolidni, alveolinski i numulitni vapnenci te diskociklinski vapnenci
koji predstavljaju najvisi dio numulitnih vapnenaca. Slijed foraminiferskih
vapnenaca predstavlja izmjenu taloznog okolisa s tendencijom
produbljivanja, od zastiCene platforme (miliolidni vapnenci), preko pli¢ih
okoliSa (alveolinski 1 numulitni vapnenci) do dubokovodnih okoliSa

(diskociklinski vapnenci),
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c) Prijelazne naslage, koje su izgradene od glinovitih vapnenaca, kalciticnih
lapora i lapora sa sitnozrnatim karbonatnim i siliciklastiénim matriksom te
bentickim organizmima i planktonskim foraminiferama. One su taloZzene u
znatno produbljenim okoliSima tijekom srednjeg cocena i

d) Flis, koji je karakteriziran izmjenom slojeva pjescenjaka 1 lapora
srednjoeocenske do gornjoeocenske starosti. Nalazi se na podru¢ju

Pazinskog, Labinskog i Plominskog bazena te na Ugki i Ciéariji.

Rovin| §)

LEGENDA:
E os Zapadnoistarske antiklinale
w 4) eocenska megasekvencija-
fliSne naslage [y
4) eocenska megasekvencija- PULA
karbonatne naslage
E] 3) megasekvencija gornji alb-gornji cenoman/
gornji santon
D 2) megasekvencija gornji titon-donji/gornji apt
n 1) megasekvencija bat-najniZi kimeridZ L 0km ,

Slika 2.7. Distribucija megasekvenci u Istri te polozaj Zapadnoistarske antiklinale (izvor: Veli¢ et al., 1995a;
preuzeto iz: Durn, 2003, djelomi¢no modificirano)

Megasekvencije su ograni¢ene S detiri regionalne diskordancije koje su
karakterizirane dugotrajnim stratigrafskim hijatusima, odnosno prekidom kontinuiteta
talozenja, kada su nastale razli¢ite kontinentalne naslage (Veli¢ et al., 1995b). Cetiri

navedene emerzije su:

1) Donjekimeridzsko—gornjotitonska emerzija;
2) Gornjoaptsko—gornjoalbska emerzija;
3) Gornjocenomansko/gornjosantonska—donjoeocenska emerzija;

4) Emerzija od mladeg eocena do danas.
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Donjekimeridzsko—gornjotitonska emerzija trajala je relativno dugo, najmanje 6
milijuna godina, te je rezultirala okrSenim reljefom u ¢ijim se najdubljim dijelovima talozio
boksit (Veli¢ et al., 2003). Naslage boksita crvene su boje i na nekim podrué¢jima dosezu
debljinu do 20 m (Sinkovec, 1974). U najvisem dijelu naslaga (vrinih 20 do 30 cm) boksit
je izrazito izmijenjen, a boja mu je zelenkasto-siva do zuckasto-bijela, s vertikalnom do
subvertikalnom penetracijom u crvene boksite ispod njih (Durn et al., 2003). Razlog za ovaj
emerzijski dogadaj bila je obdukcija ofiolita duz sjeveroistocnog ruba AdCP koja je

uzrokovala kompresijsku deformaciju (Schmid et al., 2008).

Gornjoaptsko—gornjoalbska emerzija je na podrucju Istre imala razli¢ito trajanje, od
11 do 19 milijuna godina (Vlahovi¢ et al., 2005). Obiljezena je zelenkasto-sivim glinama
koje se uglavnom nalaze u paleokrskim udubljenjima i breCiranim regolitima. Debljina glina
varira od nekoliko centimetara do 1 m (Durn et al., 2003). Uzrok ovog emerzijskog dogadaja
je snizavanje relativne morske razine uzrokovane medudjelovanjem eustatskih promjena i
tektonskih pokreta na istarskom dijelu karbonatne platforme (Veli¢ et al., 1995b; Tisljar et
al., 1995).

Gornjocenomansko/gornjosantonska—donjoeocenska  emerzija je bila vrlo
dugotrajna. Na podrucju juzne Istre i Ucke je trajala oko 30 milijuna godina, dok je na
podru¢ju sjeverne Istre trajala oko 40 milijuna godina. U to vrijeme je zapadna Istra bila
prostrani otok, stoga je na podru¢ju izmedu Rovinja i Poreca stratigrafski hijatus najduzi,
¢ak 87 milijuna godina (Maticec et al., 1996). Za vrijeme ove emerzije takoder su u najnizim
dijelovima paleoreljefa talozeni boksiti, kao posljedica dugotrajnog subaerskog izlaganje te
vru¢ih 1 humidnih klimatskih uvjeta (Durn et al., 2003). Pojava paleogenskih boksita u Istri
odgovara jednom od najSire rasprostranjenih dogadaja postanka boksita u

Perimediteranskom podrucju (Bardossy i Dercourt, 1990).

Emerzija od mladeg eocena do danas zapocela je nakon taloZenja fliSa kao najmladih
paleogenskih naslaga, prije oko 35 milijuna godina. Tada je podrucje cijele Istre okopnjelo
te su sve Cetirli megasekvence izloZene povrSinskom troSenju, okrSavanju 1 eroziji, a dijelom
su prekrivene najmladim sedimentima od kojih su najzastupljeniji Terra Rossa, les (eolski
materijal), paleotla te pedosedimentni kompleksi (Vlahovi¢ et al., 2008). Istrazivani profil
smjesten na podrucju jugozapadne Istre nalazi se u tlu tipa Terra Rosse, koja je razvijena

uslijed navedene emerzije.
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Slika 2.8. Geoloski stup zapadne i juzne Istre. Oznagene su Cetiri megasekvencije odijeljene emerzijama te
megafacijesne jedinice (izvor: Tisljar et al., 2002; preuzeto iz: Horvat, 2014, djelomi¢no modificirano).
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Legenda megafacijesnih jedinica (Slika 2.8.): P-3) foraminiferski vapnenci
(miliolidni, alveolinski, numulitni i diskociklinski vapnenci, razli¢iti okolisi: od ograni¢enih
unutrasnjih dijelova karbonatne platforme, kroz pli¢e i dublje dijelove relativno otvorenih
karbonatnih rampi do gornje padine); P-2) peritajdalni/lagunski stromatolitni, peltni i
skeletni mikritni vapnenac; P-1) Liburnijske naslage (slatkovodne do braki¢ne i lagunske —
lokalno prisutne, talozene u najnizim dijelovima paleoreljefa); K-8) kasnodijagenetski
dolomiti; K-7) vapnenci potopljene platforme s pelagickom faunom; K-6) rudistni vapnenci
(vekstoni, pekstoni, floutstoni/radstoni s rudistnim bioklastima, mjestimi¢no rudistne
biostrome i/ili litosomama; K-5) ,foreshore-shoreface” peloidni i skeletni grejnstoni
/pekstoni; K-4) muljeviti vapnenci laguna i plitkog subtajdala; K-3) periplimni vapnenci
ravnice (peletni i skeletni vekstoni/pekstoni), LLH stromatoliti, ¢esto ciklusi opli¢avanja
navise); K-2) peritajdalni i vadozni vapnenci u izmjeni s emerzijskim i ,,black-pebble*
bre¢ama i dZzepovima gline; K-1) izmjene ranodijagenetskih i kasnodijagenetskih dolomita
(ciklusi oplicavanja naviSe pretezno se sastoje od kasnodijagenetskih dolomitiziranih
sedimenata subtajdala - intertajdala i supratajdalnih ranodijagenetskih dolomita s
fenestralnim stromatolitima, desikacijskim pukotinama i erozijskim povrSinama); J-4)
kasnodijagenetski dolomiti (kasnodijagenetska dolomitizacija vapnenca megafacijesne
jedinice J-3); J-3) peritajdalni ciklusi opli¢avanja (veéinom stilolitizitani madstoni i
fenestralni madstoni s erozijskim povrSinama ili desikacijskim pukotinama, ¢esto prekriveni
sedimentima olujnih plima s vadoznom dijagenezom — Kirmenjak); J-2) debeloslojeviti
ooidni grejstoni i bioklasti¢ni radstoni (sastavljeni od ooida i bioklasta briozoa, koralja,
stromatoporida i foraminifera — visokoenergijski tajdalni facijes — Muca jedinica); J-1)
lagunski i plitki subtidalni peletni i karbonatni muljni vapnenci (Lim jedinica i Monsena

jedinica) (preuzeto iz Horvat, 2014).
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2.4. Pedologija Istre
Zbog razli¢itih geoloskih, litoloskih, Klimatskih i vegetacijskih prilika te njihovih
medusobnih utjecaja, tla u Istri su vrlo raznolika (Skori¢, 1981). Prema pedoloskoj karti
Istarske zupanije (Slika 2.9.), na ovom podruéju je najzastupljenija crvenica, a uz nju se
pojavljuju i rendzina na laporu (fliSu) ili mekim vapnencima, antropogena tla, smede tlo na
vapnencu, vapnenacko dolomitna crnica, eutriéno smede tlo, hidromeliorirano tlo, koluvij s

prevagom sitnice, lesivirano tlo te moc¢varno glejna tla.

Il Crvenica

Rendzina na laporu
= (flisu) ili mekim vapnencima

Antropogena flisnih i
krékih sinklinala i koluvig -
| Smede na vapnencu

Crnica vapnenacko

= dolomitna

I Eutricno smede
Il Hidromeliorirano
B Koluvij s prevagom sitnice

| Lesivirano
L Moévarno glejna

Slika 2.9. Pedoloska karta Istarske Zupanije (izvor: Prekalj, 2012).

Koluvij s prevagom sitnice (Koluvium) je tlo kojeg ¢ini vise od 50% sitnice. Nastaje
spiranjem sitnice na padinama s nagibom i njenim nakupljanjem u podnoZju, odnosno na
zaravnjenim dijelovima terena. Tlo i mati¢ni supstrat su na tim podru¢jima rastresiti i
podlozni eroziji vodom, do koje dolazi uslijed klime obiljeZene Cestim 1 intenzivnim

oborinama (Husnjak, 2014).

Crnica vapnenacko dolomitna (Kalkomelanosol) se razvija na ¢istim vapnencima i
dolomitima paleozojske i mezozojske starosti. Uglavnom nastaje na padinama s izrazenim

nagibom terena, kao Sto su gorska i planinska podrucja, gdje klima varira od perhumidne do
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humidne. Zbog nedostatka topline i vlage na padinama, mineralizacija organske tvari u tlu

je usporena, sto pridonosi nakupljanju humusa (Husnjak, 2014).

Rendzina se razvija na rastresitim karbonatnim stijenama, u ovom slucaju na laporu
(flisu) ili mekim vapnencima. Nastaje na razli¢itim reljefnim formama, uglavnom na
brezuljkastim i brdovitim terenima, ali i na zaravnjenim dijelovima. Klima na prostorima
nastanka varira od perhumidne do humidne i semihumidne. U takvim je uvjetima usporen
intenzitet transformacije mineralne i organske tvari zbog nedostatka topline ili vlage, ali i

zbog odnosenja Cestica erozijom vodom (Husnjak, 2014).

Eutricno smede tlo (Eutricni kambisol) nastaje na mati¢nim supstratima koji su
karakterizirani visokom opskrbljenos¢u bazama. Razvija se na razli¢itim reljefnim formama
(terase, zaravni, brezuljci 1 brda). Klima na podru¢jima nastanka varira od semiaridne do
humidne, koja se u konstelaciji s tlom manifestira kao umjereno vlazna i topla pedoklima.

Ova tla imaju prirodno visok proizvodni potencijal (Husnjak, 2014).

Smede tlo na vapnencu (Kalkokambisol) uglavnom nastaje na kompaktnim
vapnencima i dolomitima paleozojske i mezozojske starosti iz crnice vapnenacko dolomitne.
Nastaje na nizim nadmorskim visinama 1 blaze nagnutim te zaravnjenim terenima, odnosno
podruc¢jima pogodnim za troSenje mati¢nog supstrata i nakupljanje netopivog ostatka. Na

podrucju nastanka klima je uglavnom humidna (Husnjak, 2014).

Crvenica (Terra Rossa) se razvija ocrvenjivanjem crnice vapnenacko dolomitne na
¢istim 1 tvrdim vapnencima 1 dolomitima paleozojske 1 mezozojske starosti. Na podrucju
nastanka crvenice klima je semihumidna s mediteranskim obiljeZjima. Crvenica nastaje na
vrlo razli¢itim reljefima — od brezuljaka i brda do zaravnjenih dijelova, gdje postoje uvjeti
za kemijsko troSenje mati¢nog supstrata i nakupljanje njegovog netopivog ostatka. Minerali
kalcit 1 dolomit iz mati¢nog supstrata se otapaju, dok se netopivi ostatak nakuplja i potom
ulazi u pedogenezu, ¢ine¢i mineralnu komponentu tla. Zbog dugotrajnog nastanka i razvoja
koji se odvija i danas, crvenica se svrstava u reliktno-recentno tlo (Husnjak, 2014). Terra
Rossa sadrzi visok udio gline te se sastoji od poliedarskih struktura oStrih rubova. Njeni

strukturni agregati imaju poseban sjajan film na svojoj povrsini (Basi¢, 2013).

Lesivirano tlo (Luvisol) se razvija na razli¢itim mati¢nim supstratima. Najcesce su to
razli¢ite sedimentne stijene (les, vapnenci, dolomiti). Obiljezeno je ilovastom teksturom,

rahlos$¢u 1 povoljnom vodopropusnosti. Ova tla nastaju na podru¢jima humidne klime, koja
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je obiljezena izmjenom vlaznih i izrazito suSnih razdoblja. Za vrijeme su$nih razdoblja
stvaraju se mikropukotine kroz koje dolazi do otjecanja gravitacijske vode i premjestanja
Cestica gline. Lesivirano tlo uglavnom nastaje na ravnim do blago valovitim terenima

(Husnjak, 2014).

Mocvarno glejno tlo (Hipoglej) je tlo mocvarnih terena koje obiljeZzava trajna
prisutnost podzemne vode. Nastaje na podrucju prostranih mikrodepresija s relativno plitkim

podzemnim vodama koje ¢esto dopiru do povrsine (Husnjak, 2014).

Antropogena tla su tla kod kojih je povrSinska zona nastala ljudskom djelatnosc¢u
primjenom razli¢itih agrotehnickih zahvata (duboko oranje, rigolanje, cijevna drenaza,
organska i mineralna gnojidba, kalcifikacija, itd.). Ovim zahvatima su izmijenjena izvorna
svojstva tla, prekida se razvoj veceg dijela pedogenetskih procesa, a pedogeneza krece

ispocetka u novim okolnostima, uz antropogenu zonu (Husnjak, 2014).

Hidromeliorirano tlo je tlo nastalo odvodnjom i isusivanjem voda koje prekrivaju
terene na kojima se nalazi subakvalno tlo (tlo pod plitkim slojem vode stajacice), koje uslijed

isuSivanja gubi svoja obiljezja (Husnjak, 2014).

2.4.1. Terra Rossa

U ovom potpoglavlju detaljnije su opisana tla tipa Terra Rosse, budu¢i da je
istrazivani profil smjesten u njima. Terra Rossa je crvenkasto glinovito do siltozno-glinovito
tlo Siroko rasprostranjeno na podrucju ¢itavog Mediterana (Durn et al., 1999). Razvija se na
vapnencima i dolomitima, u debljini od nekoliko centimetara do nekoliko metara, no takoder
ispunjava i pukotine u njima. Temeljna znac¢ajka Terra Rosse, njena crvena boja (5YR do
10R prema Munsell tablici), posljedica je procesa rubifikacije — preferencijalnog formiranja
hematita umjesto goethita (Durn, 2003). Zbog svog jakog pigmenta, utjecaj na boju takoder
mogu imati Mn oksidi i hidroksidi. Pigment Fe oksida i hidroksida je slabiji nego onaj kod
Mn oksida, zbog ¢ega njihov pigment prevlada ako su u tlu prisutna oba konstituenta
(Schwertmann i Fanning, 1976). Terra Rossa ima blago alkalni do neutralni pH i visok
stupanj saturacije bazama, osobito kalcijem i/ili magnezijem (Durn et al., 2015). Terra Rossa
moze biti prekrivena pliocensko-pleistocenskim sedimentima uglavnom karbonatnog
sastava (Moresi i Mongelli, 1988) ili gornjopleistocenskim lesom (Cremaschi, 1990; Durn
etal., 1999).
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Na temelju pristupa razli€itih autora (pedoloskih, geoloskih, geografskih, klimatskih)
te terenskih i laboratorijskih metoda, Terra Rossa se moze smatrati tlom, reliktnim tlom
(nezakopanim paleotlom) ili pedosedimentim kompleksom. Vecina autora smatra kako je
Terra Rossa paleotlo i/ili poligenetsko reliktno tlo formirano tijekom paleogena, neogena
iI/ili vrué¢ih i humidnih razdoblja u kvartaru (Altay, 1997; Bronger i Bruhn-Lobin, 1997; Durn
etal., 1999; Durn et al., 2018; Zhang et al., 2018).

Razli¢iti autori takoder imaju razli¢ita miSljenja o postanku i izvoriSnim materijalima
Terra Rosse te njenoj povezanosti s karbonatnom podinom. Durn et al. (2007) su dosli do
zakljucka kako se u izoliranim krskim terenima Terra Rossa moze formirati iskljucivo od
netopivog ostatka vapnenaca i dolomita te da sadrzi razli¢ite materijale donesene na
karbonatni teren razli¢itim mehanizmima transporta. Merino i Banerjee (2008) i Banerjee i
Merino (2011) predlozili su novi model postanka Terra Rosse, u kojem bi ona nastajala
zamjenom vapnenca autigenom glinom na uskoj reakcijskoj fronti, ¢ime su takoder objasnili
povezanost Terra Rosse i krSa. Prema Varga et al. (2016) saharska praSina takoder sudjeluje

u formiranju Terra Rosse.

Zbog svoje poligenetske prirode, Terra Rossa prema razli¢itim autorima i
klasifikacijama pripada razli¢itim klasama. Prema Svjetskoj klasifikaciji tala (WRB, 2006),
Terra Rossa pripada kambisolima. Hrvatski autori Basi¢ (2013) i Husnjak (2014) Terra

Rossu su svrstali u red terestri¢kih tala i1 razred rezidualnih kambic¢nih tala.

24.1.1. Terra Rossa u Istri

Terra Rossa je najrasirenije tlo u Istri (Durn, 2003). lako se klima mijenjala tijekom
kasnog tercijara i kvartara, uvjeti na jursko-kredno-paleogenskoj karbonatnoj ravnici juzne
1 zapadne Istre su ostali povoljni za proces rubifikacije (Durn et al., 2007). Na tom podrucju
Terra Rossa ispunjava pukotine i krska udubljenja te formira diskontinuirani povrsinski sloj
debljine do 2,5 m, a mjestimi¢no je prekrivena kasnopleistocenskim lesom. Prema Durn
(2003), za razvoj sloja Terra Rosse debljine oko 50 cm u okolici Umaga, koji je nastao
otapanjem sloja vapnenaca debelog 50 m, trebalo je oko 2 milijuna godina. Slika 2.10.

prikazuje distribuciju Terra Rosse u Istri.

Durn et al. (1999) su predstavili dokaze za poligenetski nastanak Terra Rosse na
podrucju Istre, koji su temeljeni na mineraloSkim i geokemijskim istrazivanjima. Ona je

formirana od netopivog ostatka vapnenaca, s vanjskim donosom eolske praSine te kasnije
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flisnih sedimenata i boksita (Durn et al., 2007). Istarska Terra Rossa je glinovito do siltozno-
glinovito tlo sastavljeno uglavnom od kvarca, plagioklasa, K-feldspata, tinj¢evih glinovitih
minerala (ilitiéni materijal i tinjci), kaolinita (Klp i KIl), klorita, vermikulita, vermikulita
niskog naboja ili smektita visokog naboja, mjeSanoslojnih minerala glina, hematita, goethita
I XRD-amorfnih anorganskih komponenti. Podredeno se nalaze kalcit, dolomit i boehmit.
Kaolinit i illit su dominantne glinovite mineralne faze u frakciji gline Terra Rosse na
podrucju Citave Istre (Durn et al., 1999). Hematit i goethit su dominantne pedogenetske
mineralne faze u istarskoj Terra Rossi, dok se lepidokrokit, maghemit i ferihidrit pojavljuju

rjede, i to samo u specifiénim pedogenetskim okoliSima (Durn et al., 2001).

Slika 2.10. Distribucija Terra Rosse u Istri (modificirano prema Skori¢, 1987). Legenda: 1) Terra Rossa,
kalkokambisol, eutri¢ni kambisol, rigosol iz Terra Rosse (podrucje Terra Rosse >70%); 2) Terra Rossa,
kalkokambisol, eutri¢ni kambisol (podrucje Terra Rosse je 50-70%); 3) eutri¢ni kambisol na lesu, luvisol na
lesu, rigosol iz luvicnog i eutricnog kambisola (40:30:30) (izvor: Durn, 2003).

Terra Rossa u Istri ima velik poljoprivredni potencijal, osobito u vinogradarstvu. Ona
je kvalitetna podloga za vinograde u kojima se proizvodi vino karakteristiénog vo¢nog okusa
(Durn et al., 2015). Zbog uzgoja i rasta na podlozi Terra Rosse, istarski vinski varijeteti, a
osobito Teran i Malvazija, imaju poseban, nezaboravan okus (Basi¢, 2013). Zbog svog
granulometrijskog sastava je lako obradiva. Od elemenata je dominantno zastupljen kalij
(Vinopedia, 2012), dok su dusik i osobito biodostupan fosfor slabo zastupljeni, buduéi da je

fosfor vezan za slabo topive Fe 1 Al fosfate (Basi¢, 2013).
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2.5. Kamenolom Kanfanar

Kamenolom Kanfanar se nalazi na podru¢ju jugozapadne Istre, 17 km isto¢no od
grada Rovinja i 2 km zapadno od naselja Kanfanar (Slika 2.11.). Kamenolom je u vlasni$tvu
tvrtke Kamen d.d. Pazin, a kamen koji se eksploatira je svijetlosmedi onkolitni vapnenac
gornjokredne starosti. Taj je arhitektonsko-gradevni kamen najpoznatiji po nazivu Istarski
zuti (Giallo d'Istria). (Cotman, 2019). Kamenolom Kanfanar, uz kamenolome Selina i
Koreni¢i, je jedini kamenolom u kojem se uz povrsinsku, obavlja i podzemna eksploatacija
blokova u Republici Hrvatskoj (Kovacevi¢ Zeli¢ et al., 2019). Slika 2.12. prikazuje

eksploatirane blokove u kamenolomu Kanfanar.

Legenda

? Lokacija kamenoloma Kanfanar

y Opatija
Novigrad v
A Lovran

Poreé

Royvin

Medulin

40 km ‘

Slika 2.11. Istarski poluotok. Crvenom oznakom oznacena je lokacija kamenoloma Kanfanar (GPS koordinate:
45°06'46.5"N, 13°49'10.7"E) (izvor: Google Earth Pro, 2021).

Vapnenci u kamenolomu su eksploatabilno podijeljeni u slojeve, koji se razlikuju po
estetskom izgledu i fizicko-mehani¢kim svojstvima. Slojevi su odijeljeni slojnicama koje
mogu biti otvorene i zatvorene. Otvorene slojnice su diskontinuiteti koji predstavljaju
sedimentacijsku granicu te nisu Cvrsta veza izmedu dva sloja. Zatvorene slojnice su

diskontinuiteti koji predstavljaju prekid litoloske jedinice (Gradimo.hr, 2021).
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U lezistu se razlikuju tri stratigrafska clana: podina, produktivni sloj i krovina. U
podini produktivnog sloja se nalaze vapnenci gornjeg barema s proslojcima pelsparita,
pelmikrita, biopelsparita, intrasparita i stromatolita, dok se neposredno ispod Istarskog Zutog
nalazi 0,3 — 0,8 m debeo sloj onkoidnog gastropodnog biointrasparita. Krovinu produktivnog
sloja ¢ini otkrivka, visine 10 — 15 m. Neposredno iznad Istarskog zutog nalazi se primarna
otkrivka, koju ¢ine homogeni vapnenac sli¢nih svojstava kao produktivni sloj te iznad njega
vapnenac slabije kvalitete. Iznad primarne otkrivke se nalazi sekundarna otkrivka debljine 0

—4 m, koja je izgradena od plocastih vapnenaca i Terra Rosse, koja je predmet istrazivanja

ovog diplomskoga rada. Na kraju mjestimi¢no slijede naslage flisa (Gradimo.hr, 2021).

e ~

Slika 2.12. Kamenolom Kanfanar (izvor: Kamen Pazin, 2018).
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3. METODE ISTRAZIVANJA

3.1. Terenska istrazivanja
Uzorci tla koji su analizirani u ovom diplomskom radu prikupljeni su tijekom
terenskog istrazivanja najmlade diskordancije (emerzije od mladeg eocena do danas) u
kamenolomu Kanfanar, koja su provedena u razdoblju od 24. do 27. rujna 2020. godine.
Terenska istrazivanja napravljena su u sklopu projekta WIANLab (Zapadnoistarska
antiklinala kao idealni prirodni laboratorij za proucavanje regionalnih diskordancija u
karbonatnim stijenama). U kamenolomu Kanfanar detaljno je uzorkovano pet uzoraka Terra

Rosse smjestene na vapnencima kredne starosti (Slika 3.1.).

Slika 3.1. Terra Rossa na vapnencima kredne starosti u kamenolomu Kanfanar (foto: Goran Durn).

U sklopu terenskog rada na odabranom izdanku (Slika 3.2.) napravljeno je kopanje,
¢iS¢enje povrsine profila, detaljan terenski opis te izuzimanje uzoraka. Debljina Terra Rosse
do kontakta s paleookrSenim vapnencima na odabranoj lokaciji uzorkovanja iznosi 225 cm.
Slika 3.3. prikazuje faze u otvaranju i ¢is¢enju profila, opisu profila i pozicioniranju Kubiena
kutija za mikromorfoloska istrazivanja. Profil je detaljno pregledan te su horizonti tla
preliminarno na terenu odredeni na temelju boje, teksture, strukture, konzistentnosti,
akumulacije karbonata, glina i/ili oksihidroksida, odnosno redoksimorfnih obiljezja (ako su
bila prisutna). Izuzimanje uzoraka temeljilo se na preliminarnom terenskom odredivanju

horizonata. Uzorci su izuzeti s razli¢itih dubina profila tla (Tablica 3.1.).
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Slika 3.3. Terra Rossa u kamenolomu Kanfanar: a) Og¢i§¢en profil pripremljen za izuzimanje uzoraka;
b) Pozicioniranje Kubiena kutija za mikromorfoloska istrazivanja (foto: Goran Durn).

Tablica 3.1. Popis prikupljenih uzoraka s njihovom terenskom oznakom, laboratorijskim brojem i dubinom

na kojoj su uzorkovani.

Terenska oznaka Laboratorijski broj Dubina (cm)
KTR-1 8041 0-20
KTR-2 8042 20-60
KTR-3 8043 60-100
KTR-4 8044 100-155
KTR-5 8045 155-225
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3.2. Laboratorijska istraZivanja

Priprema uzoraka, odredivanje gubitka mase suSenjem, odredivanje boje,
odredivanje pH, odredivanje udjela karbonata, odredivanje kapaciteta kationske zamjene,
uklanjanje Fe/Mn oksida 1 hidroksida pomo¢u DCB 1 oksalata, analiza pomocu atomske
apsorpcijske spektrometrije, odredivanje granulometrije pomocu laserske difrakcije, mokrog
sijanja i pipetne metode te rendgenska difrakcijska analiza napravljeni su u Laboratoriju za
analizu geoloskih materijala (LaGEMA) Zavoda za mineralogiju, petrologiju i mineralne
sirovine Rudarsko-geolosko-naftnog fakulteta u Zagrebu. Odredivanje gusto¢e Cvrstih
Cestica, volumne gustoce, poroziteta, kapaciteta tla za vodu i1 za zrak te sadrzaja humusa
napravljeno je u Laboratoriju Zavoda za pedologiju Agronomskog fakulteta u Zagrebu.
Kemijske analize uzoraka pomo¢u induktivno spregnute plazme napravljene su u vanjskom

laboratoriju ACME (Vancouver, Kanada).

U nastavku ¢e biti opisane sve koriStene metode.

3.2.1. Priprema uzoraka

Pri zaprimanju u Laboratorij za analizu geoloskih materijala, prikupljenim uzorcima
s terena je najprije bilo potrebno dodijeliti laboratorijske brojeve pa su tako uzorcima KTR-
1K, KTR-2K, KTR-3K, KTR-4K i KTR-5K dodijeljeni laboratorijski brojevi 8041, 8042,
8043, 8044 i 8045 (Tablica 3.1.).

Za uspjesno provodenje svake metode i dobivanje $to preciznijih rezultata, svaka
metoda zahtijeva odredenu veli¢inu ¢estica. Tako su za neke metode koristeni uzorci >2 mm
(ostatak na situ kod sijanja), za neke uzorci <2 mm (prosjev kod sijanja), a za neke uzorci
<2 mm koji su mljeveni na dimenzije praha. Stoga su najprije uzorci koji su suSeni na zraku
prosijani kroz sito veli¢ine 2 mm. Ostatak na situ >2 mm je spremljen u PVC vrecicu, dok
je na prosjevu <2 mm napravljena homogenizacija i ¢etvrtanje uzoraka na sljede¢i nacin:
uzorak se istrese na karton postavljen na ravnu podlogu te se promijesa rukama kako bi se
homogenizirao. Od cjelokupne koli¢ine uzorka formira se krug jednake debljine te se rubom
Sake podijeli na Cetiri podjednaka dijela. Dva nasuprotna dijela se odaberu i maknu s radne
povrsine, a preostala dva dijela se skupe, promijeSaju 1 od njih se ponovno radi krug koji se
rasporeduje na Cetiri dijela. Nasuprotni dijelovi se maknu te se postupak ponavlja sve dok se
ne dobije reprezentativan uzorak zeljene mase, u ovom slucaju oko 20 g. Slika 3.4. prikazuje

postupak Cetvrtanja.
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Slika 3.4. Postupak Cetvrtanja uzorka.

3.2.2. Odredivanje gubitka mase susenjem pri 105°C

Odredivanje gubitka mase suSenjem uzorka pri 105°C radi se kako bi se provela
korekcija mase uzorka na vlagu i time u izraCunima dobili precizniji rezultati. lako su uzorci
na kojima se provode laboratorijske analize naj¢esS¢e suhi, oni sadrze odredenu koli¢inu

adsorbirane vlage koja povecava njihovu masu, ali ne utjece na njihova svojstva.

Odredivanje gubitka mase suSenjem provodi se tako da se prvo na analitickoj vagi
1zvaga prazan porculanski lon¢i¢ (mr). Masa lonci¢a se zapiSe te se u lonc¢i¢ zatim stavlja
oko 5 g uzorka <2 mm i dobiva se masa lon¢i¢a i uzorka (mp+u). Uzorci u lon¢i¢ima se na
24 sata stavljaju u suSionik kako bi se osusili pri temperaturi od 105°C te se nakon toga
stavljaju u eksikator kako bi se ohladili do vaganja. Eksikator je staklena posuda koja se
hermeticki zatvara te u sebi sadrzi modru galicu koja na sebe apsorbira vlagu i na taj nacin
sprjecava vezivanje vlage na uzorak. Ponovnim vaganjem dobiva se masa lon¢i¢a i osuSenog
uzorka (mc+u2) te se jednostavnim izracunom dobivaju rezultati udjela vlage u uzorcima
prema formuli:

w (%) Ttz , 10 (3-1)

mr+y—mp

gdje je:

w — udio vlage u uzorku (%)

ML — masa praznog porculanskog loncic¢a (g)
m_+u— masa lonc¢ica i uzorka (g)

mc+u2 — Masa loncica i osusenog uzorka (g)
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3.2.3. Odredivanje boje pomocu Munsell tablice

Boja tla odredena je pomoc¢u Munsell tablice ili atlasa boja (Munsell Soil Color
Chart). Munsell atlas boja sadrzava kartice boja koje su definirane s tri parametra: Hue,
Value i Chroma. Ton boje (engl. Hue) se dijeli na pet glavnih boja: crvena (R), zuta (Y),
zelena (G), plava (B) i ljubicasta (P) te na njihove kombinacije: zuto-crvena (YR), zeleno-
zuta (GY), plavozelena (BG), ljubicasto-plava (PB) i crveno-ljubicasta (RP). Svjetlina boje
(engl. Value) moze varirati izmedu vrijednosti 0 za potpuno crnu boju i vrijednosti 10 za
Cisto bijelu boju. Intenzitet boje (engl. Chroma) predstavlja stupanj odstupanja boje od
neutralnih tonova. U Munsell atlasu boja Hue se odnosi na stranicu Kartice u atlasu, Value

se odnosi na redak kartice, a Chroma se odnosi na stupac kartice.

Odredivanje boje tla provodi se tako da se uzorak rasprostre po bijeloj podlozi
(bijelom papiru). U Munsell atlasu boja pronade se kartica s bojama koje najbolje odgovaraju

boji uzorka.

3.2.4. Odredivanje pH pomocéu KCI i H>,O

Reakcija tla ili pH tla (engl. potential of Hydrogen) je mjera kiselosti ili bazi¢nosti
tla. Definira se kao negativni logaritam koncentracije vodikovih iona u otopini tla. Otopinu
tla je vrlo teSko prikupiti, zbog ¢ega se pH odreduje u suspenziji tla. Vrijednost pH tala se

vvvvv

nalazi u rasponu izmedu 6,7 1 7,3.

pH vrijednost pokazuje koliko vodikovih iona (H* iona) adsorpcijski kompleks tla
moze ispustiti u vodenu fazu tla. Prema podrijetlu vodikovih iona, ukupna reakcija tla se
dijeli u dvije skupine: aktivna kiselost i potencijalna (izmjenjiva) kiselost. Aktivna kiselost
je definirana kao suma kiselosti u vodi topljivih kiselina 1 kiselih soli tla. Ona se odreduje u
vodenoj suspenziji tla, pri ¢emu se odreduju slobodni ioni koji su se oslobodili s
adsorpcijskog kompleksa uslijed zamjene s razli¢itim topivim anorganskim i organskim
kiselinama te solima slabih baza i jakih kiselina. Pod pojmom potencijalna kiselost se smatra
suma vodikovih iona sorbiranih na povr$ini adsorpcijskog kompleksa, kao i njegova
sposobnost da slabe baze tog kompleksa mijenja za katione neutralnih soli i soli jakih baza i
slabih kiselina. Potencijalna kiselost se odreduje u suspenziji tla u 1M KCI (metoda koja se
najéesce koristi u Europi) ili 0,01M CaCl, (metoda koja se ¢esce koristi u SAD-u). U reakciji

s otopinom KCl se ne odreduju samo slobodni H* ioni, nego i AI** i H" ioni koji su vezani u
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adsorpcijski kompleks u tlu, a istiskuju se K* ionima, zbog ¢ega je potencijalna kiselost

uvijek veca od aktivne Kiselosti.

Odredivanje pH tla napravljeno je prema standardu HRN 1SO 10390 (2005), koji
propisuje instrumentalnu metodu za rutinsku determinaciju pH u suspenziji uzorka pomoc¢u
pH-metra sa staklenom elektrodom. Suspenzija mora biti priredena na nacin da je volumni

omjer uzorka i dodanog otapala 1:5.

Odredivanje pH tla napravljeno je u vodi (pH (H20)) te u 1 mol/l otopini kalijevog
klorida (pH (KCl)), na nacin da se u dvije polietilenske kivete od 50 ml stavi sitan uzorak tla
do oznake 5 ml. Uzorak u jednoj Kiveti se prelije s 25 ml destilirane vode, a uzorak u drugoj
Kiveti se prelije s 25 ml 1M otopine KCI. Zatvorene Kivete se prvo protresu rukom, a zatim
se stavljaju 30 minuta na tresilicu. Nakon toga se stavljaju u centrifugu na 5 minuta uz 3800
rpm kako bi se suspenzija odvojila od krute tvari. Elektroda pH-metra se uranja u suspenziju
unutar kivete te se nakon stabilizacije vrijednosti na zaslonu dobiva pH vrijednost tla pri

odredenoj temperaturi.

3.2.5. Odredivanje udjela karbonata metodom kalcimetrije

Kalcimetrija (engl. Calcimetry) je metoda koja sluzi za kvantitativno odredivanje
udjela karbonata, odnosno kalcijevog karbonata (CaCOs). lako dolomit spada u karbonate,
kinematika njegovog otapanja je vrlo spora te se iz tog razloga dobiva samo udio kalcita.
Odredivanje udjela CaCOs temelji se na oslobadanju ugljikovog dioksida (CO2) prilikom
reakcije otapanja karbonata koja se dogada pri tretiranju tla klorovodi¢nom kiselinom (HCl).

Kemijska reakcija otapanja CaCOs je sljedeca:
CaCOs + 2 HCI - CaCl, + H20 + CO»

Instrument koji se koristi za odredivanje udjela CaCOs3 je Scheiblerov kalcimetar
(prema Head, 1992). On radi na principu otapanja uzorka 10%-tnom HCI u zatvorenom
cilindru, prilikom ¢ega dolazi do oslobadanja CO2 i stvaranja tlaka koji je proporcionalan
udjelu CaCOs u uzorku. Kalcimetar mjeri volumen oslobodenog plina. Uz volumen plina,
potrebno je znati tlak i temperaturu u trenutku mjerenja kako bi se iz tablice za korekciju
tlaka i temperature i$¢itao koeficijent te se tada pomocu jednadzbe idealnog plina moze

izraCunati maseni postotak CaCOz3 u uzorku.
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3.2.6. Atomska apsorpcijska spektrometrija

Atomska apsorpcijska spektrometrija (AAS; engl. Atomic Absorption Spectrometry)
je analiticka metoda koja se koristi za mjerenje koncentracije elemenata u uzorcima. Ova
metoda temelji se na Cinjenici da slobodni atomi u plinovitom stanju imaju sposobnost
apsorbirati svjetlost odredene valne duljine iz vanjskog izvora svjetlosti. Svaki element ima
jedinstvenu strukturu elektrona pa je valna duljina emitirane svjetlosti jedinstvena za svaki

element. Pomoc¢u AAS-a nije moguée odrediti makroelemente (C, N, O, P, S, itd.)

Atomski apsorpcijski spektrometar se sastoji od pet osnovnih komponenata (Slika
3.5.): (1) izvora svjetlosti koji emitira spektar svjetlosti elementa koji se ispituje, (2)
»apsorpcijske celije“ u kojoj se uzorak atomizira, (3) monokromatora za rasprSivanje
svjetlosti, (4) detektora koji mjeri intenzitet svjetlosti 1 pojacava signal te (5) zaslona koji
prikazuje ocitanja, koja je prethodno obradila elektronika instrumenta (Perkin Elmer

Instruments LLC).

r N
Primarni izvor Obrada
svjetlosti (Suplja —»  Plamen — Monokromator Detektor o1
katodna lampa) prikaz podataka
\ 4 J

S

Rasprsiva¢

(Nebulizer)

Slika 3.5. Shematski dijagram komponenata atomskog apsorpcijskog spektrometra (prema Perkin Elmer
Instruments LLC).

Primarni izvor svjetlosti je najcesce Suplja katodna lampa. Ona se sastoji od katode
napravljene od elementa koji se mjeri, anode napravljene od materijala otpornog na visoke
temperature te staklene cijevi unutar koje se one nalaze. Cijev je ispunjena inertnim plinom
—neonom ili argonom. Kad se lampa zagrije, atomi inertnog plina se ioniziraju, a pozitivno
nabijeni ioni katode po¢nu se sudarati s negativno nabijenim ionima anode. Dolazi do
istiskivanja atoma elementa (“sputtering,,), njihovog sudaranja s ionima plina, prelaska u
pobudeno stanje te emisije monokromatske svjetlosti. Suplje katodne lampe postoje za vise

od 60 elemenata (Perkin Elmer Instruments LLC).
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Jedna od najces¢ih tehnika koje se koriste za odredivanje koncentracija elemenata u
uzorcima je plamena tehnika pa je tako i u ovom radu koristena atomska apsorpcijska
spektrometrija u plamenu (F-AAS; engl. Flame Atomic Absorption Spectrometry). Tekuéi
se uzorak usisava u plamen, rasprsiva¢ (engl. Nebulizer) ga rasprsuje te se on kao aerosol
mijeSa sa smjesom zrak-acetilen i NO-acetilen. Zagrijavanjem dolazi do atomizacije,
odnosno disocijacije na atome koji mogu apsorbirati svjetlost. Kroz njih prolazi snop
monokromatske svjetlosti iz primarnog izvora, to¢no odredene valne duljine 1 intenziteta,
pri ¢emu dolazi do apsorbiranja zraenja i smanjenja intenziteta. Zracenje dolazi do
monokromatora koji rasprsuje razli¢ite valne duljine svjetlosti i izolira valnu duljinu koja se
mjeri, a zatim dolazi do detektora koji pretvara svjetlost u elektri¢ni signal i pojacava ga
elektronikom instrumenta. Elektronika mijeri slabljenje svjetlosti i pretvara je u
koncentraciju elementa u otopini uzorka u kojoj se mjeri, prema ¢injenici da je slabljenje
intenziteta svjetlosti proporcionalno koncentraciji elementa. Naposlijetku se ocCitanje Salje

do zaslona (Perkin Elmer Instruments LLC).

Prije mjerenja je potrebno napraviti kalibraciju instrumenta. Kalibracija je usporedba
mjerenih vrijednosti koje isporucuje mjerni instrument s vrijednostima kalibracijskog
standarda (kalibracijske otopine). Kalibracijski standardi su otopine to¢no odredene
koncentracije ¢ije se vrijednosti zadaju instrumentu kako bi on mogao odrediti koncentraciju

u uzorcima.

Ocitanje, odnosno koncentracija koja se dobiva mjerenjem nije stvarna koncentracija
elementa u uzorku, vec je to koncentracija elementa u otopini u kojoj se vrsi mjerenje. Kako
bi se dobila stvarna koncentracija elementa u uzorku, potrebno je napraviti stehiometrijski

izracun.

KoriSteni atomski apsorpcijski spektrometar je PerkinElmer AAnalyst™ 700 Atomic
Absorption Spectrometer (Slika 3.6.), kojim su mjerene koncentracije Fe i Mn u otopinama
nakon tretiranja uzoraka DCB-om i oksalatom, koncentracija Mg iona u suvisku, koja
odgovara kapacitetu kationske zamjene, te koncentracije izmjenjivih Na, K, Ca i Mg. Tablica

3.2. prikazuje valne duljine svih mjerenih elemenata.
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Slika 3.6. Atomski apsorpcijski spektrometar PerkinElmer AAnalyst™ 700 Atomic Absorption Spectrometer
(foto: Lara Antos).

Tablica 3.2. Valne duljine mjerenih elemenata.

Element Valna duljina (nm)
Fe 248,3
Mn 279,5
Mg 285,2
Ca 422,7
K 766,5
Na 589,0

3.2.7. Odredivanje kapaciteta kationske izmjene i saturacije bazama

Kapacitet kationske zamjene (CEC; engl. Cation Exchange Capacity) je mjera
sposobnosti tla za privladenje i zadrzavanje izmjenjivih kationa, kao $to su Na*, K*, Ca?",
Mg?*, A" i H* (Tomasi¢ et al., 2013), odnosno mjera za negativne naboje konstituenata tla
(minerale glina, okside i humus) koji nastoje vezati i zadrzati katione. Saturacija bazama
(BS; engl. Base Saturation) predstavlja zastupljenost sume izmjenjivih baznih kationa (Na",
K*, Ca?*, Mg?") u ukupnom kapacitetu kationske zamjene, a ra¢una se po formuli:

_ XCa,K,Mg,Na
- CEC

BS 100 (3-2)
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gdje je:

BS — saturacija bazama (%);

2Ca, K, Mg, Na — suma koncentracija izmjenjivih kationa (meg/100 g);
CEC - kapacitet kationske zamjene (meg/100 g).

CEC i BS se mogu izraziti u jedinici Sl sustava cmol+/kg (centimol pozitivnog
naboja na kilogram suhog uzorka) ili u ekvivalentoj jedinici meq/100 g (miliekvivalent na
100 g suhog uzorka). Osim toga, moze se izraziti u mmol+/100 g (milimol pozitivnog naboja
na 100 g suhog uzorka). Najéesce vrijednosti CEC-a kod tala su u rasponu izmedu 15 i 45
meq/100 g (Ruzigié, 2013).

CEC i BS su odredeni prema standardu HRN 1SO 112600 (2004) u kojem je
propisana metoda za odredivanje kapaciteta kationske izmjene kationa i saturacije bazama
pomocu otopine barijevog klorida (BaClz). Princip metode se temelji na saturaciji tla
barijevim kloridom, nakon ¢ega se dodaje suvisak magnezijevog sulfata. Prisutni ioni barija
se obaraju i mjesta kationske izmjene postaju saturirana Mg. Za svaki uzorak napravljene su
tri paralele, odnosno tri istovjetna uzorka te je konacan rezultat odreden kao aritmeticka
sredina dobivenih vrijednosti za tri paralele istog uzorka. Mjerenje koncentracija vrsi se
pomocu atomskog apsorpcijskog spektrometra. Prije mjerenja, potrebno je pripremiti
kalibracijske otopine i razrijedene otopine uzoraka na odgovarajuci nacin, ovisno o tome §to

se mjeri.
3.2.7.1.  Priprema otopina

Otopine u kojima se odreduje kapacitet kationske izmjene i saturacija bazama
pripremaju se na sljedeci nacin: 2,50 g uzorka <2 mm se izvaga i stavi u kivetu volumena
50 ml, nakon Cega se zabiljezi masa zatvorene kivete s uzorkom (mq), ali i masa samog
uzorka. Nakon toga se u kivetu doda 30 ml 0,1M BacCly, koji je napravljen na nacin da je
24,43 g barijevog klorida dihidrata (BaCl2-2 H20) otopljeno u 1000 ml destilirane vode.
Kiveta se najprije protrese rukom, a zatim se stavlja na tresilicu 1 sat. Nakon toga se stavlja
u centrifugu na 10 minuta uz 3000 rpm (okretaja u minuti). Kako kruta tvar ne bi zaostala u
otopini, potrebno je napraviti filtraciju kroz filtar papir bijele vrpce, a otopina se sakuplja u
volumetrijsku tikvicu od 100 ml. Dodavanje 30 ml 0,1M BaCly, treskanje, centrifugiranje i
filtraciju je potrebno napraviti jo§ dva puta. Otopina se prikuplja u istu tikvicu, tikvica se
nadopuni do oznake 100 ml s 0,1M BaCl; te se otopina prenosi u plasti¢nu bocicu od 100
ml. Tako pripremljene otopine koriste se za odredivanje koncentracija Na, K, Ca i Mg

pomoc¢u AAS-a.
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Talogu zaostalom u kiveti se zatim dodaje 30 ml 0,0025M BaCl: koji je napravljen
tako da je 25 ml 0,1M BaCl> otopljeno u 1000 ml destilirane vode. Kiveta se najprije protrese
rukom, a zatim se stavlja na tresilicu 24 sata. Nakon toga se kiveta stavlja u centrifugu na 10
minuta uz 3000 rpm, otopina se dekantira (baca se), a zatvorena kiveta s talogom se odvagne
(m2). Nakon vaganja se u kivetu s talogom dodaje 30 ml 0,02M magnezijevog sulfata
(MgSOs4) koji je napravljen na nacin da je 4,93 g magnezijevog sulfata heptahidrata
(MgSO04-7 H20) otopljeno u 1000 ml destilirane vode. Kiveta se najprije protrese rukom, a
zatim stavlja na tresilicu 24 sata. Nakon skidanja s tresilice, Kiveta se stavlja u centrifugu 5
minuta uz 3000 rpm. Otopina se filtrira kroz filtar papir crne vrpce u volumetrijsku tikvicu
od 50 ml (koja se ne nadopunjava do oznake) te se sprema u plasti¢énu bocicu. Tako
pripremljene otopine koriste se za odredivanje koncentracije suviska Mg pomocu AAS-a.
Takoder je potrebno napraviti slijepu probu (blank), koja se priprema na nacin da se u nju

ne dodaje uzorak tla, ve¢ samo kemikalije.

3.2.7.2.  Mjerenje koncentracije suviska Mg iona

Kako bi se dobile kalibracijske otopine koncentracija 0; 0,01; 0,02; 0,03; 0,04 i 0,05
mmol/l potrebne za mjerenje CEC-a (suviska Mg), potrebno ih je pripremiti na nacin da se
u seriju od pet volumetrijskih tikvica volumena 100 ml pipetira 0, 1, 2, 3, 4 i 5 ml otopine
0,001M magnezijevog standarda pripremljenog na nac¢in da se 50 ml 0,02M MgSQO4 izmijesa
s 1000 ml destilirane vode. Zatim se dodaje zakiseljena otopina lantanova nitrata
pripremljena na nacin da se 15,6 mg lantanovog nitrata heksahidrata (La(NOz3)3-6 H20) otopi
u vodi, doda se 42 ml 12M HCI i nadopuni do 500 ml deioniziranom vodom. Tikvice s
kalibracijskim otopinama se na kraju nadopune do oznake 50 ml s destiliranom vodom i
protresu. Otopina u kojoj ¢e se mjeriti CEC-a priprema se tako da se u volumetrijsku tikvicu
od 50 ml pipetira 0,1 ml otopine uzorka, 0,15 ml 0,1M BaCl,, 5 ml zakiseljene otopine
lantanova nitrata te se tikvica nadopuni do oznake 50 ml deioniziranom vodom. Isto je
potrebno napraviti i sa slijepom probom. Nakon mjerenja koncentracije suviska Mg u otopini
pomoc¢u AAS-a (c1), potrebno je korigirati koncentracije Mg za preostali barijev klorid
prema formuli:

_ C1(30+m2—m1) _
, = aGummy) (3-3)
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gdje je:

c2 — korigirana koncentracija Mg iona u otopini (mmol/l);
c1 — izmjerena koncentracija Mg iona u otopini (mmol/l);
my — masa zatvorene Kivete i uzorka nakon dekantiranja (g);
m1 — masa zatvorene kivete i uzorka (g).

Takoder je potrebno izmjeriti koncentraciju suviska Mg i u slijepoj probi (cp1) te
odrediti masu uzorka korigiranu za udio vlage (m). Zatim se moze pristupiti izra¢unu CEC-

a po formuli:

_ (Cbl_C2)3000

CEC (3-4)

gdje je:

CEC — kapacitet kationske izmjene (cmol+/l);

Cb1 — koncentracija suviska Mg u slijepoj probi (mmol/l);
m — masa uzorka korigirana za udio vlage (g).

3.2.7.3.  Mjerenje koncentracija izmjenjivog Na i K

Kalibracijske otopine za potrebne za mjerenje koncentracija izmjenjivog Na i K rade
se na sljedeci nacin: u seriju od pet volumetrijskih tikvica volumena 50 ml se pipetira O;
0,125; 0,25; 0,375; 0,5 1 0,625 ml razrijedene standardne otopine (U kojoj je koncentracija K
100 mg/l, a Na 40 mg/l; p(K)=100 mg/l i p(Na)=40 mg/l), 10 ml 0,1M BaCl> i 5 ml
zakiseljene otopine cezijevog klorida (CsCl2) koja je napravljena na nacin da je 10 g
cezijevog klorida otopljeno u manjoj koli¢ini vode, dodano je 83 ml 12M HCI 1 izmijeSano
u 1000 ml destilirane vode. Sve tikvice potrebno je nadopuniti do oznake 50 ml
deioniziranom vodom. Tako pripremljene kalibracijske otopine odgovaraju sadrzaju Na u
koncentracijama 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 1 0,5 mg/1 te sadrzaju K u koncentracijama 0; 0,25; 0,5;
0,75; 11 1,25 mg/l. Otopina u kojoj ¢e se mjeriti koncentracije izmjenjivih Na i K priprema
se tako da se u epruvetu pipetira 2 ml otopine tla, 1 ml zakiseljene otopine CsCl> i 7 ml
deionizirane vode. Uz koncentracije izmjenjivih Na i K na AAS-u (p3) potrebno je izmjeriti
I njihove koncentracije u slijepoj probi (pv2) te znati masu uzorka korigiranu za udio vlage

(m) kako bi se odredio sadrzaj izmjenjivog Na i K po formulama:

b(Na,exch) = W (3-5)
b(K, exch) = 2272ba=Pr2) (3-6)
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gdje je:

b(Na, exch) — sadrzaj izmjenjivog Na u tlu (cmol+/kg);

b(K, exch) — sadrzaj izmjenjivog K u tlu (cmol+/kg);

p3 — izmjerena koncentracija Na ili K u otopini tla (mg/l);

pb2 —izmjerena koncentracija Na ili K u slijepoj probi (mg/l);
m — masa uzorka korigirana za udio vlage (g).

3.2.7.4.  Mjerenje koncentracija izmjenjivog Ca i Mg

Kalibracijske otopine za potrebne za mjerenje koncentracija izmjenjivog Ca i Mg
rade se na sljede¢i nacin: u seriju od pet volumetrijskih tikvica volumena 50 ml se pipetira
2,5; 5; 7,5; 10; 12,5 1 15 ml mijeSane standardne otopine (u kojoj je koncentracija Ca 50
mg/l, a Mg 5 mg/l; p(Ca)=50 mg/l i p(Mg)=5 mg/l), 5 ml 0,1M BaCl i 5 ml zakiseljene
otopine lantanova nitrata. Sve tikvice potrebno je nadopuniti do oznake 50 ml deioniziranom
vodom. Tako pripremljene kalibracijske otopine odgovaraju sadrzaju Ca u koncentracijama
5; 0,10; 15; 20; 25 i 30 mg/1 te sadrzaju Mg u koncentracijama 3; 2,5; 2; 1,5; 11 0,5 mg/1.
Otopina u kojoj ¢e se mjeriti koncentracije izmjenjivih Ca i Mg priprema se tako da se u
epruvetu pipetira 1 ml otopine tla, 1 ml zakiseljene otopine lantanova nitrata i 8 ml
deionizirane vode. Uz koncentracije izmjenjivih Ca i Mg na AAS-u (p4) potrebno je izmjeriti
I njihove koncentracije u slijepoj probi (pv3) te znati masu uzorka korigiranu za udio vlage

(m) kako bi se odredio sadrzaj izmjenjivog Na 1 K po formulama:

b(Mg, exch) = M (3-7)
b(Ca,exch) = %‘W (3-8)
gdje je:

b(Mg, exch) — sadrzaj izmjenjivog Mg u tlu (cmol+/kg);

b(Ca, exch) — sadrzaj izmjenjivog Ca u tlu (cmol+/kg);

p4— izmjerena koncentracija Mg ili Ca u otopini tla (mg/l);

pb3 — izmjerena koncentracija Mg ili Ca u slijepoj probi (mg/l);
m — masa uzorka korigirana za udio vlage (g).
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3.2.8. Fizikalne analize

Fizikalne analize ukljucuju odredivanje gustoée ¢vrstih Cestica (pc), volumne gustoce
(pv), poroziteta (P), kapaciteta tla za vodu (Kv) i za zrak (Kz), stabilnosti strukturnih
agregata te sadrzaja humusa. Na neporuSenim uzorcima tla (cilindrima po Kopeckom)
napravljeno je odredivanje gustoce ¢vrstih Cestica, volumne gustoce, poroziteta te kapaciteta
tla za vodu i za zrak, a na poruSenim uzorcima odredena je stabilnost strukturnih agregata te
sadrzaj humusa. Sve navedene analize napravljene su u Laboratoriju Zavoda za pedologiju

Agronomskog fakulteta u Zagrebu.

3.2.8.1.  Gustoca cvrstih cestica

Gustoca ¢vrstih Cestica (pe, engl. Soil Particle Density) je definirana kao omjer mase
suhoga tla i neporoznog volumena koje tlo ima (volumena samo ¢vrstih ¢estica, mineralnih
i organskih, bez zraka). Ona sluZi za izraCunavanje poroziteta tla, a donekle daje i predodzbu
o petrografskom sastavu te odnosu mineralnog i organskog dijela tla. Gustoca ¢vrstih Cestica
tla se odreduje piknometarskom metodom u nekoj inertnoj tekuéini kao §to su voda, alkohol
ili ksilol (Skori¢, 1986). Odreduje se prema normi HRN 1SO 11508 (2004), a izra¢unava se

iz odnosa koli¢ine tla i volumena istisnute tekuc¢ine prema formuli:

T,
0 = 72 (3-9)
gdje je:
pe — gustoéa &vrstih Gestica (g/cm?®);
Tt — teZina suhog tla (uzima se 10 g);
Vi — volumen istisnute vode koji zauzima odvaga 10 g tla (cm®).
Volumen istisnute vode racuna se po formuli:
Ve = (Tpy + 10) — Ty, (3-10)

gdje je:

Vi — masa ististnute vode, odnosno volumen 10 g tla;
Tpv — teZina piknometra s vodom (g);

Tpt — tezina piknometra s tlom (g).
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3.2.8.2.  Volumna gustoca

Volumna gustoca (pv, engl. Bulk Density) je definirana kao omjer mase Supljikavog
suhog tla (susenog na 105°C) i poroznog volumena koje to tlo ima u prirodnom,
neporu$enom stanju (Skori¢, 1986). Odreduje se prema normi HRN 1SO 11272 (2004), a
izracunava po formuli:

pv =17 (3-11)

Vs
gdje je:
pv — volumna gustoéa (g/cm?);

Ws — masa Supljikavog suhog tla susenog na 105°C (g);
Vs — volumen koje tlo ima u prirodnom, neporu$enom stanju (cm®).

Tablica 3.3. prikazuje grani¢ne vrijednosti vrednovanja volumne gustoce tla.

Tablica 3.3. Grani¢ne vrijednosti vrednovanja volumne gustoce tla (prema Hazelton i Murphy, 2007).

Volumna gustoca (vol. %) Ocjena volumne gustoce
<1,0 Vrlo niska
1,0-1,3 Niska
1,3-1,6 Srednja
16-19 Visoka
>1,9 Vrlo visoka

3.2.8.3. Porozitet

Porozitet (P, engl. Porosity) je suma svih Supljina u tlu bez obzira jesu li Supljine
ispunjene zrakom ili vodom (Skori¢, 1986). Ra¢una se iz volumne gustoce i gustoée &vrstih

Cestica prema formuli:

P=(1- %) -100 (3-12)

gdje je:

P — porozitet (%);

pb — volumna gustoéa (g/cm?®);

p: — gustoéa &vrstih Eestica (g/cm3).

Tablica 3.4. prikazuje granic¢ne vrijednosti vrednovanja poroziteta tla.
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Tablica 3.4. Grani¢ne vrijednosti vrednovanja poroziteta tla (prema Gracanin, 1947).

Porozitet (vol. %) Ocjena
<30 Vrlo malo porozno tlo
30-45 Malo porozno tlo
45 - 60 Porozno tlo
60 Vrlo porozno tlo

3.2.8.4. Kapacitet tla za vodu

Kapacitet tla za vodu (Kv, engl. Soil Water Holding Capacity) je sposobnost tla da
zadrZzava vodu u sebi, i to energijom i ¢vrste i Supljikave faze (tzv. opnena i kapilarna voda)
(Skori¢, 1986). Odreduje se prema normi HRN ISO 11465 (2004), na na¢in da se tlo zasiti
do retencijskog kapaciteta, a zatim se gravimetrijskom metodom (vaganjem) odreduje
koli¢ina vode u tlu na temelju razlike tezina vlaznog i suhog uzorka. Dobivena vrijednost se

obradunava na temelju poznatog volumena tla u cilindru (100 cm®) prema formuli:

Kv = 222100 (3-13)

gdje je:

Kv — kapacitet tla za vodu (vol. %);

Tav — tezina vlaznog tla zasi¢enog do retencijskog kapaciteta (g);
Ts — tezina suhog tla (g);

v — volumen tla (100 cm?).

Tablica 3.5. prikazuje grani¢ne vrijednosti vrednovanja kapaciteta tla za vodu.

Tablica 3.5. Grani¢ne vrijednosti vrednovanja kapaciteta tla za vodu (prema Gracanin, 1945).

Kapacitet tla za vodu (vol. %) | Ocjena kapaciteta tla za vodu
<25 Vrlo mali
25-35 Mali
35-45 Srednji
45 - 60 Veliki
>60 Vrlo veliki

3.2.8.5. Kapacitet tla za zrak

Kapacitet tla za zrak (Kz, engl. Soil Air Capacity) je koli¢ina zraka u tlu kada je tlo

zasiéeno do retencijskog kapaciteta tla za vodu (Kv) (Skori¢, 1986). Raduna se iz poroziteta

(P) i kapaciteta tla za vodu (Kv) prema formuli:
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Kz =P —Kv

gdje je:

Kz — kapacitet tla za zrak (vol. %);
P — porozitet (vol. %);

Kv — kapacitet tla za vodu (vol. %).

Tablica 3.6. prikazuje grani¢ne vrijednosti vrednovanja kapaciteta tla za zrak.

Tablica 3.6. Grani¢ne vrijednosti vrednovanja kapaciteta tla za zrak (prema Husnjak, 2014).

Kapacitet tla za zrak (vol. %) | Ocjena kapaciteta tla za zrak
<4 Vrlo mali
4-8 Mali
8-12 Osrednji
12-16 Dobar
>16 Visok

3.2.8.6.  Stabilnost strukturnih agregata

Stabilnost strukturnih agregata (engl. Soil Aggregate Stability) moze se odrediti

formulom prema Vageleru:
Ss = (F, — E,p) - 100

gdje je:

Ss — stabilnost strukturnih agregata (mas.%);

Fp — sadrzaj Cestica <0,002 mm u prepariranom tlu (mas. %);
Fnp — sadrzaj Cestica <0,002 mm u neprepariranom tlu (mas. %).

Tablica 3.7. prikazuje grani¢ne vrijednosti vrednovanja stabilnosti agregata.

Tablica 3.7. Grani¢ne vrijednosti vrednovanja stabilnosti strukturnih agregata (prema Skori¢, 1986).

Stabilnost strukturnih agregata Ocjena stabilnosti strukturnih
(mas. %) agregata
<10 Potpuno nestabilni
10-20 Nestabilni
20-30 Vrlo malo stabilni
30-50 Malo stabilni
50-70 Dosta stabilni
70-90 Stabilni
>90 Vrlo stabilni




3.2.8.7.  Sadrzaj humusa

Sadrzaj humusa (engl. Soil Humus Content) se odreduje metodom prema Tjurinu,
koja se temelji na potpunoj oksidaciji organskog ugljika iz humusa pomocu kalijevog
bikromata. Titracijom s Mohrovom soli odreduje se koli¢ina preostalog kalijevog bikromata
koji nije utroSen za oksidaciju organskog ugljika. Sadrzaj humusa se izraCunava prema
formuli:

(a—b) x 0,0005172
n

% humusa = 100 (3-16)

gdje je:

% humusa — sadrzaj humusa (mas. %);

a — volumen utroSene Mohrove soli za titraciju slijepe probe (ml);
b — volumen utrosene Mohrove soli za titraciju uzorka (ml);

X — normalitet Mohrove soli;

n — odvaga tla (Q).

Tablica 3.8. prikazuje grani¢ne vrijednosti vrednovanja tla prema sadrzaju humusa.

Tablica 3.8. Grani¢ne vrijednosti vrednovanja tla prema sadrzaju humusa (prema Gracanin, 1947).

Sadrzaj humusa (mas. %0) Ocjena
<1 Vrlo slabo humozno
-3 Slabo humozno
3-5 Dosta humozno
5-10 Jako humozno
>10 Vrlo jako humozno

3.2.9. Uklanjanje Fe i Mn oksida i hidroksida

Fe oksidi i hidroksidi mogu biti ravnomjerno rasprSeni u tlu, koncentrirati se u
odredenim horizontima ili se javljaju u odredenom morfoloSkom obliku, kao §to su nodule
(Schwertman i Taylor, 1989). Mn oksidi i hidroksidi se uglavnom pojavljuju kao prevlake
na ostalim Cesticama tla, u pukotinama U tlu ili se mijeSaju s Fe oksidima 1 ostalim

konstituentima tla u nodule (Fanning i Fanning, 1989; McKenzie, 1989).

Identificiranje prisutnosti Fe i Mn oksida i hidroksida u tlu pomoc¢u rendgenske
difrakcijske analize (XRD) moze biti vrlo komplicirano, a najces¢e i neuspjesno, zbog
njihovih malih koli¢ina u tlu, preklapanja njihovih dijagnostickih linija s linijama udruzenih

minerala te slabog kristaliniteta nekih mineralnih faza. 1z tog razloga se za identifikaciju i
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kvantifikaciju Fe i Mn oksida i hidroksida u tlima koriste odredene metode selektivnog
otapanja. Najucinkovitijima se pokazalo tretiranje ditionit-citrat-bikarbonatom (DCB) te
tretiranje amonijevim oksalatom (Durn et al., 2001). Kationi Fe** i Mn** su slabo mobilni te
ovim metodama postizu reduktivni uvjeti koji povecavaju mobilnost i omogucuju uklanjanje
Fe i Mn oksida i hidroksida iz uzorka u otopinu (ioni prelaze u Fe?* i Mn?*). Podaci 0
koncentracijama Fe i Mn oksida i hidroksida ekstrahiranih DCB i oksalat metodom znacajni

su za istrazivanje geneze tla te za njegovu klasifikaciju (McKeague i Day, 1966).

3.2.9.1.  Uklanjanje Fe i Mn oksida i hidroksida pomocu DCB

Selektivno otapanje Fe i Mn oksida i hidroksida ditionit-citrat-bikarbonatom (DCB)
predlozili su Mehra i Jackson (1960). Ovom metodom se iz uzorka ekstrahiraju sve
mineralne vrste Fe i Mn oksida i hidroksida (i amorfne i dobro kristalizirane). Zeljezo i
mangan ekstrahirani ovom metodom nazivaju se ditionit topivo zeljezo (Feq) i ditionit topivi
mangan (Mng). Za svaki uzorak napravljene su tri paralele, odnosno tri istovjetna uzorka te
je konacan rezultat odreden kao aritmeticka sredina dobivenih vrijednosti za tri paralele istog

uzorka.

Priprema i obrada uzoraka tla za ekstrakciju Fe i Mn oksida i hidroksida radi se prema
metodi Mehre i Jacksona (1960) koja je modificirana prema Schwertmannu (1964).
Postupak se provodi tako da se 1 g uzorka tla u prahu stavlja u kivetu Beckman centrifuge.
Dodaje se 80 ml 0,3M otopine natrijevog citrata (CeHsNazO-) i 20 ml 1M otopine natrijevog
bikarbonata (NaHCOs3). Otopina natrijevog citrata napravljena je tako da je 88 g natrij citrata
dihidrata (CsHsNazO7-2H20) otopljeno u 1 | deionizirane vode, a otopina natrijevog
bikarbonata je napravljena tako da je 42,1 g natrijevog bikarbonata otopljen u 500 ml
deionizirane vode. Sadrzaj u kiveti se promijesa staklenim Stapi¢em te se kivete stavljaju na
vodenu kupelj na 80°C (Slika 3.7a). Nakon 15 minuta se uz mijeSanje dodaje 1 g reagensa —
natrijevog ditionita (Na2S204) (Slika 3.7b). Njega je potrebno dodavati vrlo oprezno i
pomalo jer dolazi do burne reakcije prilikom koje se stvara pjena. Uzorak je potrebno ostaviti
15 minuta kako bi reagens reagirao s uzorcima. Postupak dodavanja se ponavlja jo$ dva puta.
Kivete se zatim izvade iz vodene kupelji te stavljaju u posudu s hladnom vodom kako bi se
sadrzaj u njima $to prije ohladio (Slika 3.7c). Nakon hladenja se kivete dobro zatvore ¢epom,
stave u centrifugu na 5 minuta uz 3000 rpm (Slika 3.7d) te se supernatant pazljivo dekantira
kroz filtar papir plave vrpce u volumetrijsku tikvicu od 200 ml (Slika 3.7¢). Na dnu kivete

zaostaje talog te se u nju dodaje 20 ml 0,1M magnezijevog klorida kako bi se uzorak isprao.
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Kiveta se ponovno stavlja na centrifugu 5 minuta uz 3000 rpm i filtrira kroz isti filtar papir
u istu volumetrijsku tikvicu. Tikvica se dopuni do oznake 200 ml deioniziranom vodom te
se sadrzaj iz nje sprema u plasti¢nu boc¢icu volumena 200 ml. Dodatno se radi slijepa proba,

u koju se ne dodaje uzorak, ve¢ samo kemikalije.

W2

)

Slika 3.7. Slijed postupaka kod DCB metode: a) Kivete stavljene na parnu kupelj; b) 1 g natrijevog ditionita;
¢) hladenje sadrzaja u kivetama; d) kivete stavljene u centrifugu; e) filtracija (foto: Lara Antos).

Zamjerenje na AAS-u kalibracijske otopine napravljene su tako da je najprije iz 1000
ppm multielementne otopine napravljena 100 ppm multielementna otopina, na nacin da je
10 ml 1000 ppm multielementne otopine pipetirano u volumetrijsku tikvicu volumena 100
ml te nadopunjeno deioniziranom vodom do oznake 100 ml. Za mjerenje koncentracije Feq
u seriju od Sest volumetrijskih tikvica volumena 50 ml se pipetira 5; 10; 15; 20; 251 37,5 ml
100 ppm multielementne otopine te se svaka nadopuni 1%-tnom duSi¢énom kiselinom
(HNO3) do oznake 100 ml. Tako pripremljene kalibracijske otopine odgovaraju sadrzaju Fe
u koncentracijama 10; 20; 30; 40; 50 i 75 mg/l. Za mjerenje koncentracije Mng u seriju od
osam volumetrijskih tikvica volumena 50 ml se pipetira 0,25; 0,5; 1,25; 2,5; 3,75; 5; 101 15
ml 100 ppm multielementne otopine te se svaka nadopuni 1%-tnom HNO3z do oznake 50 ml.
Tako pripremljene kalibracijske otopine odgovaraju sadrzaju Mn u koncentracijama 0,5; 1;
2,5; 5; 7,5; 10; 20 i 30 mg/l. Otopina u kojoj su mjerene koncentracije Feq i Mng priprema

se tako da se u volumetrijsku tikvicu volumena 50 ml pipetira 10 ml otopine tla te se do
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oznake 50 ml nadopuni 1%-tnom HNO:s. Isto je potrebno napraviti i sa slijepom probom te

preracunati izmjerene koncentracije u otopini na koncentracije u uzorku.

3.2.9.2.  Uklanjanje Fe i Mn oksida i hidroksida pomocu oksalata

Selektivno otapanje Fe i Mn oksida i hidroksida amonijevim oksalatom i oksalatnom
kiselinom predlozio je Schwertmann (1964). Ovom metodom se iz uzorka ekstrahiraju samo
slabo kristalizirani Fe i Mn oksidi i hidroksidi (uglavnom ferihidrit). Vazno je naglasiti da
je ovaj postupak potrebno provoditi u mraku kako bi se sprijecila fotoredukcija, odnosno
kako na svjetlu ne bi dosSlo do brze oksidacije, a time i do otapanja i dobro kristaliziranih
oksida i hidroksida. Zeljezo i mangan ekstrahirani ovom metodom nazivaju se oksalat topivo
zeljezo (Feo) i oksalat topivi mangan (Mno). Za svaki uzorak napravljene su tri paralele,
odnosno tri istovjetna uzorka te je konaCan rezultat odreden kao aritmetiCka sredina

dobivenih vrijednosti za tri paralele istog uzorka.

Priprema i obrada uzoraka tla za ekstrakciju Fe i Mn oksida i hidroksida radi se prema
Schwertmannu (1964). Postupak se provodi tako da se oko 2 g uprasenog uzorka tla stavi u
tamne polibocice (Slika 3.8a) te mu se dodaje 50 ml mijeSane otopine oksalatne kiseline
(H2C204) 1 amonijevog oksalata ((NH4)2.C204). Mijesana otopina je pripremljena tako da je
10,9 g oksalatne kiseline i 16,1 g amonijevog oksalata otopljeno u 1000 ml destilirane vode.
Dodavanje je potrebno vrSiti u mraku (foto-laboratoriju) pri cemu smije biti upaljeno samo
slabo crveno svjetlo. Nakon dodavanja otopine, uzorci se stavljaju na tresilicu 2 sata (Slika
3.8b) te zatim u centrifugu na 5 minuta uz 3000 rpm. Nakon toga se ponovno u mraku radi
filtracija kroz filtar papir plave vrpce (Slika 3.8c). Otopina se sakuplja u volumetrijske
tikvice od 100 ml koje se nakon filtracije nadopune do oznake 100 ml deioniziranom vodom.
Naposlijetku se sadrzaj tikvica stavlja u plasti¢ne bocice volumena 100 ml i kao takav je
spreman za analizu na AAS-u (Slika 3.8d). Dodatno se radi slijepa proba, u koju se ne dodaje
uzorak, ve¢ samo kemikalije. Za mjerenje na AAS-u koristene su kalibracijske otopine
pripremljene za mjerenje Feq i Mng. Nakon mjerenja koncentracija u otopini, potrebno ih je

preracunati na koncentracije Feo i Mno u uzorku.
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Slika 3.8. Slijed postupaka kod oksalat metode: a) tamne polibocice; b) uzorci u polibo¢icama stavljeni na
tresilicu; ) aparatura za filtriranje; d) otopine spremne za analizu na AAS-u (foto: Lara Antos).

3.2.10. Granulometrijska analiza pomocu laserske difrakcije

Odredivanje veli¢ine Cestica pomocu laserske difrakcije temelji se na ¢injenici da
Cestice prilikom prolaska kroz izvor svjetlosti, odnosno zraku lasera, rasprsuju svjetlost pod
odredenim kutom. Laserski granulometar mjeri promjenu kuta i intenziteta rasprSene
svjetlosti. Velike Cestice rasprSuju svjetlost pod malim kutom u odnosu na lasersku zraku,
dok male cestice rasprSuju svjetlost pod velikim kutom (Slika 3.9.). Tada instrument
analizira kutno rasprsivanje svjetlosti kako bi izracunao veli¢inu Cestica. Rezultat koji se na
kraju dobiva su volumni postotci pojedinih frakcija (Malvern Panalytical, 2021). Instrument
koristen za odredivanje veli¢ine Cestica pomocu laserske difrakcije je Malvern Panalytical
Mastersizer 3000 (Slika 3.10.). On omoguc¢ava mjerenje veli¢ine ¢estica od 10 nm do 3,5
mm (Malvern Panalytical, 2021).
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Slika 3.9. Rasprsivanje svjetlosti kod velikih i malih &estica (izvor: Malvern Panalytical, 2021, djelomi¢no
modificirano).

Slika 3.10. Malvern Panalytical Mastersizer 3000 na Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu (foto: Lara Antos).

Postupak pripreme uzoraka za lasersku difrakciju je sljedeéi: u kivete se stavi 0,5 g
uzorka tla <2 mm, ulije se 25 ml deionizirane vode, 1 ml natrijevog pirofosfata Kkoji
predstavlja antikoagulans te se kivete nadopune deioniziranom vodom do oznake 50 ml.
Kivete se zatim stavljaju na tresilicu minimalno 24 sata te su nakon toga uzorci spremni za
granulometrijsku analizu laserskom difrakcijom. 1z kivete se kapaljkom uzima uzorak te se
stavlja u ¢asu u kojoj je oko 450 ml deionizirane vode do opskuracije 2%. Opskuracija
predstavlja koli¢inu svjetlosti koja je blokirana ili rasprSena Cesticama kao mjeru
koncentracije ¢estica (Longworth-Cook, 2016). Prije nego instrument po¢ne S mjerenjem,
postavi se tretiranje ultrazvukom na 25 sekundi kako bi doslo do razljepljivanja Cestica i
tocnijih rezultata. Instrument za jedan uzorak radi pet paralelnih mjerenja, a svaku paralelu
mjeri tri puta. Na kraju se dobivaju volumni udjeli frakcija po Wentworthovoj skali (Slika
3.11).
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3.2.11. Granulometrijska analiza pomocéu mokrog sijanja i pipetne metode
Najces¢i nain odredivanja granulometrijskog sastava u laboratoriju je mokrim ili suhim
sijanjem. Sijanje je ograni¢eno tehnickim moguénostima proizvodnje sita (najfinija mreza
ima veli¢inu otvora od 25 pm), dok se sadrzaj manjih Cestica mora odrediti nekom drugom
metodom, kao $to su pipetna metoda, areometriranje, sedigraf ili laserska difrakcija. Metoda
sijanja temelji se na tome da frakcija uzorka veca od mreze na situ zaostaje na situ, a ona
koja je manja prolazi kroz njega. Ostatak koji prode kroz sva sita naziva se prosjev i kod

mokrog sijanja nalazi se u vodi u obliku suspenzije.

Pipetna metoda se koristi za odredivanje distribucije veli¢ine finijih zrna (<25 um) u
suspenziji. Metoda se zasniva na taloZenju Cestica u vodenoj suspenziji uzorka temeljenom

na Stokesovom zakonu:

— . _ 18-H _
dp =2 = ’(Pp_Pl)'a't (3 17)

gdje je:

dp — promjer Cestice (m);

I'p — polumjer Cestice (m);

5 — dinamicki viskozitet tekuéine (1107 kg/ms);

H — dubina (m);

p1 — gustoéa tekuéine (kg/m®);

pp — gustoéa Cestice (kg/m?);

a — ubrzanje u gravitacijskom polju Zemlje (9,81 m/s?);
t — vrijeme od pocetka sedimentacije (s).

Dvije temeljne pretpostavke zakona su da ne dolazi do interakcije Cestica i da su Cestice
sferi¢ne. Cestice se sedimentiraju pod utjecajem gravitacijskog polja, s time da veée Gestice
tonu brze od manjih kada su suspendirane u tekucini. Provodenje pipetne metode temelji se
na tome da se u razliitim vremenima s iste dubine pipetom uzima uzorak kojeg je potrebno
osusiti kako bi se dobili podaci o masi taloga, odnosno masi pojedine frakcije (koju treba

korigirati za masu antikoagulansa).

Slika 3.11. prikazuje dvije skale za definiranje naziva i veli¢ina frakcija. Skala po
Wentworthu (1922) se c¢esS¢e koristi u sedimentologiji 1 petrografiji, dok se skala po

Attebergu (1905) cesce koristi u geologiji 1 hidrogeologiji.
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Slika 3.11. Wentworthova i Attebergova skala (prema: Wentworth, 1922, Atteberg, 1905).

Odredivanje granulometrijskog sastava Terra Rosse napravljeno je pomoc¢u mokrog
sijanja i pipetne metode. Postupak mokrog sijanja se provodi tako da se najprije u ¢asu od
250 ml izvaga oko 50 g uzorka >2 mm (Slika 3.12a) koji se zatim kvantitativno prenosi u
¢asu od 1 1(Slika 3.12b). Uzorku se doda oko 400 ml destilirane vode i promijesa staklenim
Stapi¢em (Slika 3.12¢) nakon Cega se Case stavljaju na ultrazvucénu kupelj 15 minuta (Slika
3.12d). Poslije toga se ¢ase izvade, poklope satnim staklom i miruju minimalno 24 sata (Slika

3.12e).
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Slika 3.12. Priprema uzoraka za mokro sijanje: a) odvaga 50 g uzoraka; b) kvantitativno preneseni uzorci; c)
dodano 400 ml destilirane vode; d) aSe s uzorcima stavljene na ultrazvu¢nu kupelj; e) pripremljeni uzorci
miruju 24 h (foto: Lara Antos).

Nakon 24 sata krece se s postupkom mokrog sijanja. Slaze se toranj sita prema
Wentworthovoj skali (Slika 3.13.), tako da se sito s najveé¢im otvorima stavlja na vrh, a sito

s najmanjim otvorima na dno. Ispod donjeg sita stavlja se kanta u koju se sakuplja prosjev.
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Slika 3.13. Toranj sita slozen po Wentworthovoj skali (foto: Lara Antos).

Postupak sijanja zapoc€inje tako da se uzorak iz ¢ase kvantitativno polako izlije na
prvo sito te se malim koli¢inama destilirane vode uzorak zaostao na situ postupno
dezintegrira i ispire. Nakon ispiranja, sito se diZze te se pomocu destilirane vode ostatak s
prvog sita (frakcija >2 mm) prenese na satno staklo i stavlja susiti na vodenu kupelj (Slika
3.14.). Nakon toga se postupak ponavlja za svako sito u tornju. Prosjev iz kante se
kvantitativno prenosi u cilindar od 1 1, a ako je njegov volumen veci, prenosi se kvantitativno
u ¢aSu od 51 (Slika 3.15.) i stavlja na uparavanje kako bi se volumen reducirao na manje od
11

Nakon suSenja frakcija na satnim staklima na vodenoj kupelji, one se izvazu.
Postupak vaganja radi se na nacin da se na papirnatu vreéicu napise laboratorijski broj uzorka
i veli¢ina frakcije, vreéica se stavi na vagu koja se tarira, uzorak se sa stakla istrese na papir
te se s papira pazljivo prenese u vre€icu i1 izvaga. Pomocu tako dobivenih masa mogu se
izraCunati maseni postotci i kumulativni maseni postotci svake frakcije te napraviti

granulometrijska krivulja i histogram.
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Slika 3.14. Uzorci na satnim staklima stavljeni susiti na vodenu kupelj (foto: Lara Anto$).

Slika 3.15. Prosjev u ¢asama od 5 1 stavljen na uparavanje u vodenu kupelj (foto: Lara Antos).

Prosjev koji je ostao nakon uparavanja ha manje od 1 | kvantitativno se prenosi u
¢asu od 1 11 u njega se dodaje 25 ml 0,4N natrijeva pirofosfata (NasP-O7) koji predstavlja
antikoagulans, nakon ¢ega se ¢asa s uzorkom stavlja na ultrazvuéni Stap oko 15 minuta (Slika
3.16.) te se prelije u cilindar od 1 1. Cilindar se poklopi satnim staklom te se dobro mucka 1
minutu. Pipetiranje se izvodi tako da se pipeta uroni na odgovaraju¢u dubinu 10 cm 30
sekundi prije isteka vremena. Vremena pipetiranja za odgovarajucu veli¢inu Cestica izvedena
su iz Stokesovog zakona, pri éemu je pretpostavljena gustoéa &estica 2,65 g/cm?®. Kako bi se
dobila frakcija manja od 16 um, nakon 7 minuta i 40 sekundi s dubine od 10 cm iz cilindra
se pipetira 10 ml suspenzije i prenosi u osuseni, ohladeni i prethodno izvagan porculanski

lonci¢. Kako bi se dobila frakcija manja od 2 pm, cilindar se ponovno dobro promucka i
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ostavlja se da se suspenzija talozi 4 sata i 5 minuta, nakon ¢ega se s dubine od 5 cm pipetira

10 ml suspenzije koja se stavlja u porculanski loncic¢.

Lonci¢i se stavljaju susiti u susionik do konstantne mase, odnosno dok uzorak nije
posve suh, nakon ¢ega se vazu te se iz razlike lon¢i¢a s uzorkom i lonci¢a dobiva masa
uzorka u njemu. Masa frakcije preracunava se na ukupan volumen suspenzije, a dijeljenjem
takve mase s pocCetnom masom suhog uzorka dobivaju se kumulativni maseni udjeli
pojedinih frakcija pomocu kojih se radi granulometrijska krivulja. Histogram se radi pomoc¢u

masenih udjela dobivenih iz kumulativnih masenih udjela.

Slika 3.16. Prosjev stavljen na ultrazvuéni tap (foto: Lara Antos).

3.2.12. Mineraloska analiza primjenom rendgenske difrakcijske analize

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD, engl. X-Ray Diffraction Analysis) je analiza
kojom se u polimineralnom uzorku na nedestruktivan na¢in moze odrediti mineraloski sastav
te kristalna struktura. Temelji se na promatranju intenziteta difrakcije rendgenskih zraka.
Rendgenske zrake su elektromagnetski valovi reda veli¢ine 10° (= 0,1 nm = 1 A). Kako bi
se dobile rendgenske zrake, koriste se rendgenske cijevi. One rade na principu da elektroni
koji izlaze iz uzarene katode ubrzavaju zbog velike razlike potencijala (napona) i velikom
brzinom udaraju u anodu. Elektron ne gubi svu energiju odjednom, ve¢ se uzastopno sudara

s nekoliko atoma, gubeéi dio energije pri svakom sudaru. Na taj nacin nastaje ,,bijelo
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zracenje*, odnosno kontinuirani spektar s o§trom granicom u kratkovalnom podrucju. Osim
kontinuiranog spektra se moZze dobiti i linijski spektar, odnosno zracenje karakteristicno za
materijal anode. Ono nastaje kad upadni elektron ima dovoljno veliku energiju da izbije
jedan od unutarnjih elektrona u atomu anode u visi energijski nivo ili ga potpuno izbaci iz
atoma. Rendgenske zrake prolaze kroz gotovo sve tvari, a pri prolasku njihov intenzitet slabi
zbog apsorpcije, pri ¢emu se atomi tvari ioniziraju i nastaje sekundarno fluorescentno

zraCenje te zbog rasprsenja zraCenja na atomima tvari (Slovenec, 2011).

U vecini metoda rendgenske difrakcije se koristi monokromatsko Ka zracenje, koje
se dobiva pomoc¢u odgovarajuceg filtra. Za zracenje Cu-anode je najpogodniji Ni-filtar koji
u potpunosti apsorbira bijelo zraenje i Kp zracenje. Na taj nacin se dobiva monokromatsko
CuKa zracenje koje se koristi u rengenskoj difrakcijskoj analizi. Kod koristenja difraktora s

brojatem, monokromatsko Ka zracenje se dobiva pomocu grafitnog monokromatora

(Slovenec, 2011).

Britanski fizicar W.L. Bragg dao je svoju interpretaciju uvjeta za difrakciju
rendgenskih zraka. DoSao je do zakljucka da se difrakcija rendgenskih zraka moze
protumaciti refleksijom zraka na skupu mreznih ravnina (Slika 3.17.). Ako na skup mreznih
ravnina s medumreznim razmakom d pada snop paralelnih monokromatskih rendgenskih
zraka pod kutom O, iako ¢e zrake prolaziti kroz kristal, dio zraka ¢e se reflektirati na
mreznim ravninama pod istim kutom 6. AKo je razlika u hodu izmedu zraka reflektiranih s
dviju susjednih ravnina jednaka cijelom broju valnih duljina, do¢i ¢e do pojacanja intenziteta
rendgenskog zracenja. Ovaj uvjet naziva se Braggovim zakonom i moze se iskazati

Braggovom jednadzbom:
nA = 2dsin6 (3-18)

gdje je:

n — cijeli broj;

A —valna duljina;

d — razmak izmedu ravnina atoma;
© — Braggov kut.
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Slika 3.17. Difrakcija rendgenskih zraka objasnjena refleksijom na skupu mreznih ravnina (izvor: Slovenec,
2011).

Drugi nacin objasnjenja uvjeta za difrakciju je pomoéu Laueovih jednadzbi. Do
difrakcije na prostornoj, trodimenzionalnoj resetki ¢e do¢i kada su istodobno zadovoljene
sve tri Laueove jednadzbe, od kojih svaka odreduje stozac difraktiranog zracenja duz
odgovarajuce osi (X, Y ili Z). To se dogada samo kod odredenih valnih duljina ili uz

monokromatsko znaCenje kod odredenih orijentacija kristala prema upadnom snopu

(Slovenec, 2011).

Kod difrakcije u prahu, uzorak je prah u kojem su statisti¢ki orijentirani kristali
dovoljno sitni (optimalne veli¢ine od 107" do 10 m), kako bi sve orijentacije bile priblizno
zastupljene u volumenu obasjanom rendgenskim zrakama. U tom slucaju statisticki sigurno
postoje kristali takve orijentacije da zadovoljavaju sva tri Laueova uvjeta (mrezne ravnine
kristala s pravcem primarnog snopa zatvaraju odgovarajuce kutove O i to za nekoliko redova
refleksa). Raspored difrakcijskih maksimuma po smjerovima u prostoru, registriran na filmu
ili pomocu brojaca, naziva se difrakcijska slika. Kod difraktora za prah, intenziteti
difrakcijskih maksimuma registriraju se pomocu proporcionalnog ili scintilacijskog brojaca.
Uzorak praha oblikuje se u nosaéu u tanku plodicu povriine =~ 2 cm? i postavlja se
tangencijalno na os goniometra te simetricno prema upadnom kutu i difraktiranom snopu.
Grafitni monokromator ispred brojaca osigurava da u brojac¢ ulazi samo monokromatsko
difraktirano Ka zracenje, kako bi se smanjio Sum. Broja¢ tada redom nailazi na pojedine
reflekse koji se digitalno registriraju na racunalu. Svaka kristalna tvar ima karakteristi¢nu
difrakcijsku sliku praha, odnosno niz karakteristiénih medumreznih razmaka i1 pripadnih
intenziteta. Stoga je metoda praha najto¢nija metoda identifikacije kristalnih tvari (Slovenec,
2011). Identificiranje mineralnih faza uglavnom je temeljeno na metodama prema Moore i

Reynolds (1997), a semikvantitativni mineraloSki sastav ukupne frakcije procijenjen je iz
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rezultatnih difraktograma prema Riedmiiller (1978). Mineralni sastav analiziran je pomoc¢u

rendgenskog difraktometra Malvern Panalytical Empyrean (Slika 3.18.).

Slika 3.18. Renvdgenski difraktometar Malvern Panalytical Empyrean na Rudarsko-geolosko-naftnom
fakultetu (izvor: Sestar, 2020).

3.2.13. Induktivno spregnuta plazma

Induktivno spregnuta plazma (ICP, engl. Inductively Coupled Plasma) je analiticka
tehnika koja za odredivanje elemenata koristi vrlo vru¢ plin — plazmu. Plazma predstavlja
plin ¢ijih se barem 1% atoma nalazi u ioniziranom stanju. Takav plin postize temperaturu od
oko 8000°C.

ICP plamenik (Slika 3.19.) se sastoji od tri koncentricne kvarcne cijevi i
radiofrekvencijskog generatora hladenog vodom. Plinovi ulaze u plamenik, gdje se
aktiviraju pomocu radiovalova te postaju provodljivi. Plazma se pali i odrzava induktivnim
grijanjem. Zavojnica stvara elektromagnetsko polje koje ubrzava elektrone ioniziranog
plina. Elektroni dolaze u interakciju s atomima prisutnima u plinu te dolazi do atomizacije.
Zbog visoke temperature, protok vanjskog plina §titi plamenik od izgaranja, a takoder
odrZava 1 stabilizira plazmu. Srednji plin sluZi za stvaranje plazme, a noseci plin sredinom
plazme dovodi maglicu uzorka do plamenika. NajceS¢e se za sva tri plina koristi argon
(HruSkova Hasan, nepublicirano). Ovom metodom se istovremeno moze myjeriti i nekoliko
desetaka elemenata (Slovenec, 2011). Glavna razlika ICP-a od AAS-a je ta $to se ICP temelji
na emisiji, a AAS na apsorpciji.
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Na temelju nacina detekcije elemenata, razlikujemo induktivno spregnutu plazmu —
emisijsku spektroskopiju (ICP-ES) i induktivno spregnutu plazmu — masenu spektrometriju
(ICP-MS). Obje metode se koriste za analizu kemijskog sastava minerala, tala i stijena koje
je najprije potrebno pretvoriti u otopinu. Kod obiju metoda, prije mjerenja je potrebna
kalibracija instrumenta referentnim standardima koji su po mineralnom sastavu i
koncentracijama dominantnih elemenata i elemenata u tragovima vrlo bliski analiziranim

uzorcima (Slovenec, 2011).

Zavojnica

Plin za hladenje
(vanjski plin)

Plin za stvaranje plazme
(srednji plin)

Ulaz maglice uzorka
(uzorak + noseci plin)

Slika 3.19. ICP plamenik (izvor: Hruskova Hasan, nepublicirano).

3.2.13.1. Induktivno spregnuta plazma — emisijska spektroskopija

Induktivno spregnuta plazma — emisijska spektroskopija (ICP-ES, engl. Inductively
Coupled Plasma — Emission Spectroscopy) se temelji na promatranju zracenja kojeg
emitiraju atomi elemenata. Uzorak proveden u tekucinu se usisa te u plazmi dolazi do
atomizacije 1 ionizacije. Atomi koji su prisutni u pobudenom stanju smanjuju svoju energiju
tako da emitiraju zracenje karakteristiénih valnih duljina. Emitirano zracenje ulazi u
monokromator, gdje se rastavlja na pojedine valne duljine te se intenziteti mjere pomocéu

fotomultiplikatora. Naposlijetku signal dolazi do racunala (Hruskova Hasan, nepublicirano).

ICP-ES registrira ¢itav spektar valnih duljina, zbog cega je omogucéena simultana
multielementarna analiza. Analiza traje manje od 30 sekundi, pri ¢emu se trosi oko 0,5 ml
uzorka (Hruskova Hasan, nepublicirano). ICP-ES se obi¢no primjenjuje za odredivanje
uobicajenih deset glavnih elemenata u silikatnim uzorcima te za odredivanje C i1 S. Granica

detekcije je oko 0,01%, osim za SiOz i Fe203 (0,004%) te Al.O3 (0,003%) (Slovenec, 2011).
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3.2.13.2. Induktivno spregnuta plazma — masena spektrometrija

Induktivno spregnuta plazma — masena spektroskopija (ICP-MS, engl. Inductively
Coupled Plasma — Mass Spectrometry) se temelji na mjerenju distribucije masa Cestica, koje
odreduju vrstu atoma 1 izotopa. Uzorak proveden u tekucinu se usisa, rasprsi i izgara u
plazmi. Plinovi s atomima i ionima proizvedeni u plazmi ekspandiraju u odjeljak sa
smanjenim pritiskom. Zatim le¢e sa odredenim naponom usmjeravaju ione u kvadrupolski
analizator gdje se nenabijene Cestice izvlace van difuzijskim pumpama. U kvadrupolu dolazi
do razvrstavanja ioniziranih Cestica jer kroz njega mogu pro¢i samo ioni odredenog omjera
mase i naboja. Promjenom napona se bira omjer mase i naboja Cestice. U detektoru se mjeri
inducirani naboj ili struja nakon dolaska iona na povrsinu detektora. Za detekciju se najcesce

koristi elektronski multiplikator koji pojacava signal (Hruskova Hasan, nepublicirano).

Slika 3.20. prikazuje komponente ICP-ES-a.

Kvadrupol lonske le¢e Usisanje iona

/\ Vanjski plin

| | /\ \ /Srednji plin

] | [ENERRELE %% ||
| m—

Dovod uzorka

Detektor Difuzijske pumpe Ekspanzija
Slika 3.20. Komponente ICP-ES-a (izvor: Hruskova Hasan, nepublicirano).

ICP-MS je multielementarni analizator visoke osjetljivosti i mogucnosti razlikovanja
izotopa. Analiza traje manje od 20 ms (Hruskova Hasan, nepublicirano). ICP-MS se obi¢no
primjenjuje za odredivanje brojnih elemenata u tragovima, ukljucujuci i vrlo lake elemente
(Li, Be, B) i elemenata rijetkih zemalja (REE). Donja granica detekcije niza je od 0,1 ppm
(Slovenec, 2011).

3.2.14. Kemijske analize

Kemijskim analizama odredeni su maseni postotci glavnih i1 ostalih oksida te
koncentracije elemenata u tragovima i elemenata rijetkih zemalja (REE). Kemijske analize
uzoraka napravljene su u vanjskom laboratoriju ACME (Ontario, Kanada), pod Sifrom
LF202 naziva Total Whole Rock Characterization. Analize su napravljene kombinacijom
taljenja i otapanja. Koristeno je taljenje litijevim boratom i otapanje u zlatotopci. Na kraju

je sadrzaj elemenata odreden pomocu ICP-ES i ICP-MS.
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3.2.14.1. Geokemijski omjeri

Proucavanje paleotala omogucuje rekonstrukciju paleookolisa i paleoklime, buduci
da paleotla nastala na zemljinoj povrSini su bila u izravnom kontaktu s klimatskim i
okolisnim uvjetima koji su vladali u vrijeme njihova nastanka. KoriStenjem podataka
kemijske analize razvijene su kvantitativne tehnike kojima se dobivaju spoznaje o
provenijenciji, intenzitetu troSenja, prosjecnoj godisnjoj koli¢ini padalina i temperature
tijekom pedogeneze, donosu i odnosu nutrijenata iz paleotla, atmosferskom sastavu zraka,
vegetacijskom pokrovu 1 paleovisini. Navedeni parametri omogucavaju detaljnu
rekonstrukciju paleoklimatskih i paleookolisnih uvjeta tijekom kojih je paleotlo nastalo

(Sheldon i Tabor, 2009).

Sheldon i Tabor (2009) su predlozili razli¢ite geokemijske omjere izmedu sadrzaja
oksida i elemenata za kvantifikaciju pedogenetskih procesa u paleotlima (Tablica 3.9.). Prije
pristupanja ra¢unanju omjera, potrebno je masene postotke oksida i ppm-e elemenata
dobivene kemijskom analizom podijeliti s molarnom masom.

Tablica 3.9. Geokemijski omjeri s pripadaju¢im formulama i pedogenetskim procesima (Sheldon i Tabor,
2009, djelomi¢no modificirano). Objasnjenje kratica: XBaza — CaO+MgO+Na,O0+K;0.

Omjer Formula Pedogenetski proces
2 Baza/Al YBaza/Al;03 Hidroliza
Gubitak baza >Baza/TiO- Ispiranje
Glinovitost Al,03/SiO2 Hidroliza
Provenijencija TiO2/AlL03 Acidifikacija
Salinizacija (K20+Na20)/Al;03 Salinizacija
Ispiranje Ba/Sr Ispiranje, hidroliza
Izvorisni materijal La/Ce, Sm/Nd, U/Th Acidifikacija

Osim za odredivanje navedenih geokemijskih omjera, sadrzaj oksida Al, Ca, K, i Na
moze se koristiti za kvantifikaciju troSenja. Nesbitt i Young (1982) predlozili su kemijski
indeks alteracije (CIA, engl. Chemical Index of Alteration) kao mjeru trosenja feldspata i
njihove hidratacije uslijed koje dolazi do formiranja minerala glina. CIA se racuna prema

formuli:

CIA =100 —2 (3-19)

Al+Na+Ca+K

56



gdje je:

CIA — kemijski indeks alteracije;
Al — sadrzaj Al203 (mol);

Na - sadrzaj Na O (mol);

Ca — sadrzaj CaO (mol);

K — sadrzaj KO (mol).

Vece vrijednosti CIA ukazuju na povecanje udjela minerala glina i aluminija te smanjenje
udjela natrija, kalcija 1 kalija. CIA je najbolje koristiti kod silikatnih stijena jer tipi¢ni
karbonati (npr. vapnenci) imaju nizak sadrzaj aluminija. Takoder, CIA nije pouzdan u
slucaju prisutnosti karbonata u uzorcima tala. Budu¢i da tijekom zalijeganja tla dolazi do
metasomatoze koja uzrokuje povisenje sadrzaja kalija, Maynard (1992) i Fedo et al. (1995)
su iz formule za CIA iskljucili kalij te se dobiva formula za izraCun kemijskog indeksa
trosenja (CIW, engl. Chemical Index of Weathering):
CIW = (CIA — K) = 100 - —2

Al+Na+Ca

(3-20)

gdje je:
CIW — kemijski indeks troSenja;
Al —sadrzaj Al,O3 (mol);
Na— sadrzaj Na2O (mol);
Ca — sadrzaj CaO (mol).
3.3. Statisticka obrada rezultata
Svako mjerenje moze biti podlozno pogresci, zbog ¢ega se javlja mjerna nesigurnost.
Kako bi se mjerna nesigurnost jasno prikazala, pri iskazivanju rezultata mjerenja mogu se

izraCunati odredeni statisticki parametri.

Kod odredivanja CEC i BS te koncentracija Fe i Mn uklonjenih pomo¢u DCB-a i
oksalata napravljene su tri paralele za svaki uzorak, odnosno tri istovjetno pripremljena
uzorka, i u svakoj je napravljeno mjerenje. Konacan rezultat prikazan je kao aritmeticka
sredina, koja se rac¢una kao zbroj svih vrijednosti u skupu rezultata podijeljen s ukupnim
brojem rezultata (tri). Uz rezultate je prikazana i mjera rasprSenja rezultata, odnosno koliko
dobro aritmeticka sredina reprezentira rezultate 1 kako se rezultati grupiraju oko aritmeticke
sredine. Relativnhom standardnom devijacijom (RSD) prikazan je postotak odstupanja s
obzirom na aritmeticku sredinu rezultata. Intervalom pouzdanosti je prikazan raspon
mogucih vrijednosti unutar kojeg se s odredenom vjerojatnoS¢u nalazi rezultat (u ovom

slu¢aju vjerojatnoscu od 95%).
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4. REZULTATI

4.1. Rezultati odredivanja gubitka mase suSenjem pri 105°C
Tablica 4.1. prikazuje rezultate odredivanja gubitka mase uzoraka susenjem pri
105°C. Mase uzoraka u izracunu rezultata svih laboratorijskih analiza korigirane su za

postotak vlage prikazan u posljednjem stupcu.

Tablica 4.1. Postotak vlage (w) u uzorcima odreden susenjem pri 105°C.

Lab. br. | Dubina uzorkovanja (cm) w (%)
8041 0-20 3,5
8042 20-60 5,6
8043 60-100 55
8044 100-155 4,9
8045 155-225 5,6

4.2. Rezultati odredivanja boje pomoc¢u Munsell tablice
Tablica 4.2. prikazuje rezultate odredivanja boje tla pomo¢u Munsell tablice. Boja

tla na profilu je ujednacena.

Tablica 4.2. Rezultati odredivanja boje tla pomoc¢u Munsell tablice.

Lab. br. | Dubina uzorkovanja (cm) Boja
8041 0-20 5YR, 4/4, zuékasto crvena
8042 20-60 5YR, 4/6, zu¢kasto crvena
8043 60-100 5YR, 4/6, zu¢kasto crvena
8044 100-155 5YR, 4/4, zuékasto crvena
8045 155-225 5YR, 4/4, zuc¢kasto crvena

4.3. Rezultati odredivanja pH pomoéu KCli H20
Tablica 4.3. te Slika 4.1 i Slika 4.2. prikazuju rezultate odredivanja pH na uzorcima
profila Terra Rosse pomoc¢u KCl i H20. Vrijednosti pH odredene pomocu KCI se kre¢u u
intervalu od 4,93 do 5,30 te nemaju ujednacen trend po profilu. Vrijednosti pH odredene
pomocu H2O se krecu u intervalu od 6,65 do 6,95 i kroz cijeli profil imaju rastuci trend s
dubinom. Prema vrijednostima pH (H20), moze se zakljuéiti da je tlo blago kiselo do

neutralno, dok je prema vrijednostima pH (KCI) tlo kiselo.
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Tablica 4.3. Rezultati odredivanja pH pomo¢u KC1 i H0.

Slika 4.1. Graficki prikaz distribucije vrijednosti pH (KCI) na profilu Terra Rosse.

Slika 4.2. Grafic¢ki prikaz distribucije vrijednosti pH (H20) na profilu Terra Rosse.

pH (H,0)
6,6 6,7 6,8
8041
8042
X
©
S 8043
N
)
8044
8045

Lab. br. | Dubina uzorkovanja (cm) pH (KCI) pH (H20)
8041 0-20 5,30 6,65
8042 20-60 4,93 6,67
8043 60-100 5,00 6,78
8044 100-155 4,94 6,81
8045 155-225 5,15 6,95

pH (KCI)
4,9 5 5,1 5,2 5,3 5,4
8041
8042
=
S 8043
-]
8044
8045
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4.4. Rezultati odredivanja udjela karbonata metodom kalcimetrije
Tablica 4.4. 1 Slika 4.3. prikazuju rezultate odredivanja udjela karbonata metodom
kalcimetrije na uzorcima profila Terra Rosse. Koli¢ine karbonata su vrlo male i kre¢u se u
rasponu od 0,51 do 3,43 mas. %. Udio karbonata varira, no generalno se moze rec¢i kako
raste s dubinom. Uocava se pad udjela CaCO3 do dubine 60 cm, zatim rast do dubine 100

cm, ponovni pad do 155 cm te nagli rast na dubini izmedu 155 1225 cm.

Tablica 4.4. Rezultati odredivanja CaCO3; metodom kalcimetrije.

Lab. br. | Dubina uzorkovanja (cm) CaCOs (mas. %)
8041 0-20 1,18
8042 20-60 1,03
8043 60-100 1,20
8044 100-155 0,51
8045 155-225 3,43

CaCOg4 (mas. %)
0 1 2 3 4
8041
8042
<
S 8043
D
8044
8045

Slika 4.3. Graficki prikaz distribucije masenog udjela CaCO3 na profilu Terra Rosse.

4.5. Rezultati odredivanja kapaciteta kationske izmjene primjenom AAS-a
Tablica 4.5. i Slika 4.4. prikazuju rezultate odredivanja udjela kapaciteta kationske
zamjene na uzorcima profila Terra Rosse. CEC raste s povecanjem dubine, osim na dubini
izmedu 100 i 155 cm, gdje vrlo blago pada, no generalno se moze reci kako raste s dubinom.
Vrijednosti CEC-a se kre¢u izmedu 18,37 i 24,52 meq/100 g.
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Tablica 4.5. Rezultati odredivanja kapaciteta kationske zamjene primjenom atomske apsorpcijske
spektrometrije. Objasnjenje kratica: CEC — kapacitet kationske zamjene; RSD — relativna standardna
devijacija.

Lab. Dubina RSD | Interval pouzdanosti
br. uzorkovanja (cm) CIEE [en g, (%) (meq/ 100 g)
8041 0-20 18,37 3,52 + 1,09
8042 20-60 22,15 3,83 +1,43
8043 60-100 22,55 2,71 + 1,03
8044 100-155 22,42 4,10 + 1,55
8045 155-225 24,52 0,54 +0,22
CEC (meq/100 g)
0 10 20 30
8041
8042
K
S 8043
D
8044
8045

Slika 4.4. Graficki prikaz distribucije kapaciteta kationske zamjene na profilu Terra Rosse.

4.5.1. Rezultati odredivanja izmjenjivih kationa i saturacije bazama

Tablica 4.6 te Slika 4.5. do Slika 4.7. prikazuju rezultate odredivanja izmjenjivih
kationa, odnosno magnezija, kalcija, kalija i natrija u uzorcima profila Terra Rosse. Vidljivo
je kako je u uzorcima tla najzastupljeniji kalcij, dok su koncentracije magnezija i kalija
relativno niske. Izmjerene koncentracije natrija su ispod granice detekcije instrumenta
(IGD), koja za natrij iznosi oko 0,25 ppm. Iz tog razloga je statisticka obrada rezultata
pokazivala vrlo visoku relativnu standardnu devijaciju te Siroke intervale pouzdanosti, zbog

Cega se vrijednosti natrija ne¢e uzimati u obzir.
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Tablica 4.6. Rezultati odredivanja izmjenjivih kationa (Mg, Ca, K i Na) primjenom atomske apsorpcijske
spektrometrije. Objasnjenje kratica: b — koncentracija pojedine baze; RSD — relativna standardna devijacija;
IGD - ispod granice detekcije.

. i Interval

Lab. | Dubina uzorkovanja b (Mg) RSD (%) pouzdanosti

br. (cm) (meq/100 g) (Mea/100 g)
8041 0-20 1,63 7,75 +0,21
8042 20-60 1,42 3,61 + 0,09
8043 60-100 1,36 5,15 +0,12
8044 100-155 1,07 24,15 +0,44
8045 155-225 0,63 6,88 + 0,07
Lab. | Dubina uzorkovanja b (Ca) RSD (%) poll:]ztgg\éilsti

br. (cm) (meq/100 g) (Meq/100 g)
8041 0-20 14,98 3,11 + 2,08
8042 20-60 21,44 1,11 +0,40
8043 60-100 21,68 5,20 +1,90
8044 100-155 21,88 6,43 + 6,28
8045 155-225 23,25 6,26 +2,45

. i Interval

Lab. | Dubina uzorkovanja b (K) RSD (%) pouzdanosti

br. (cm) (meq/100 g) (Meq/100 )
8041 0-20 0,21 12,48 +0,12
8042 20-60 0,22 8,21 +0,03
8043 60-100 0,25 3,32 + 0,04
8044 100-155 0,17 9,91 +0,03
8045 155-225 0,27 9,02 +0,11
Lab. | Dubina uzorkovanja b (Na) RSD (%) poIsztgg\rﬁsti

br. (cm) (meq/100 g) (Meq/100 g)
8041 0-20 IGD - -
8042 20-60 IGD - -
8043 60-100 IGD - -
8044 100-155 IGD - -
8045 155-225 IGD - -
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Vrijednosti koncentracija magnezija su u rasponu od 0,63 do 1,63 meqg/100 g i padaju
s poveéanjem dubine.

b (Mg) (meq/100 g)
0 0,5 1 1,5 2
8041
8042
=
S 8043
-]
8044
8045

Slika 4.5. Graficki prikaz distribucije koncentracije magnezija na profilu Terra Rosse.

Vrijednosti koncentracije kalcija su u rasponu od 14,98 do 23,25 meqg/100 g te rastu
s poveéanjem dubine.

b (Ca) (meq/100 g)
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Slika 4.6. Graficki prikaz distribucije koncentracije kalcija na profilu Terra Rosse.

Vrijednosti koncentracije kalija su u rasponu od 0,17 do 0,27 meg/100 g i njihov
trend po profilu varira. Do dubine 100 cm ona raste, zatim do dubine 155 cm pada do

minimalne vrijednosti, nakon c¢ega ponovno raste i doseze maksimalnu vrijednost.
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Uzorak

b (K) (meg/100 g)
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Slika 4.7. Graficki prikaz distribucije koncentracije kalija na profilu Terra Rosse.

Tablica 4.7. prikazuje vrijednosti saturacije bazama. One se nalaze u intervalu od

91,56% do 104,20%. Najniza vrijednost saturacije bazama je na pocéetku profila, a najvisa

na dubini izmedu 20 1 60 cm.

Tablica 4.7. Vrijednosti saturacije bazama u uzorcima Terra Rosse. Objasnjenje kratica: XCa, K, Mg, Na —
suma koncentracija izmjenjivih kationa (Ca, K, Mg i Na); BS — saturacija bazama.

Lbab. Dubir]a YCa, K, Mg, Na BS (%)
r. uzorkovanja (cm) (meq/100 g)

8041 0-20 16,82 91,56

8042 20-60 23,08 104,20
8043 60-100 23,29 103,28
8044 100-155 23,12 103,12
8045 155-225 24,15 98,49

4.6. Rezultati fizikalnih analiza

Tablica 4.8. prikazuje rezultate fizikalnih analiza, koje ukljucuju odredivanje gustoce

¢vrstih Cestica, volumne gustoCe, poroziteta, kapaciteta tla za vodu 1 za zrak, stabilnosti

strukturnih agregata te sadrzaja humusa.
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Tablica 4.8. Rezultati fizikalnih analiza. Objasnjenje kratica: Kv — kapacitet tla za vodu; Kz — kapacitet tla za
zrak; P — porozitet; py — volumna gustoca; p: — gustoca ¢vrstih Cestica.

. Stabilnost

"barb' qurLIJ(tél\?aan ja (\P/<0VI. &fﬁ. (VPO|. wol. | (ol msigruo‘;t“r’é” i:ta (z;;"(‘f)

: (cm) %) %) %) %) %) (maf %?) e
8041 0-20 3351 | 1946 | 5297 | 123 | 262 63,21 2,61
8042 |  20-60 3445 | 1821 | 52,67 | 123 | 260 45,63 1,94
8043 |  60-100 36,46 | 11,33 | 47,79 | 1,36 | 261 46,39 1,91
8044 | 100-155 | 36,08 | 11,54 | 47,62 | 1,3 | 2,61 45,31 1,34
8045 | 155-225 | 3578 | 13,93 | 49,71 | 1,32 | 2,62 41,97 1,29

Vrijednosti kapaciteta tla za vodu su u rasponu 33,51 do 36,46 vol. % te one pokazuju
kako tlo ima mali do srednji kapacitet za vodu. Kapacitet tla za vodu na profilu blago raste

do dubine 100 cm, a zatim blago pada do kraja profila, no moze se reci kako je ujednacen

kroz citav profil (Slika 4.8.).

Vrijednosti kapaciteta tla za zrak su neujednacene i nalaze se u rasponu 11,33 do
19,46 vol. %. Do dubine 100 cm kapacitet tla za zrak pada, nakon ¢ega blago raste do kraja
profila. To znaci da pri povrsini, do dubine 60 cm, tlo ima visok kapacitet za zrak, od 60 do

155 cm dubine kapacitet za zrak je mali, dok je na kraju profila on doba (Slika 4.8.).

—o—Kv (vol. %) —e—Kz (vol. %)

0 10 20 30 40
8041

8042

Uzorak

8043

8044

8045

Slika 4.8. Graficki prikaz distribucije kapaciteta tla za vodu (Kv) i za zrak (Kz) na profilu Terra Rosse.

Vrijednosti poroziteta tla krecu se u rasponu 47,62 do 52,97 vol. %, $to odgovara
definiciji poroznog tla. Poroznost je najveca pri vrhu profila, no ona pada do dubine 155 cm

na svoj minimum, nakon ¢ega do kraja profila blago raste (Slika 4.9.).
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Slika 4.9. Graficki prikaz distribucije poroziteta na profilu Terra Rosse.

Volumna gustoca se na profilu krec¢e u rasponu od 1,23 do 1,36 vol. %. Od povrSine
do dubine 60 cm tlo ima nisku volumnu gustoéu, dok je ona od dubine 60 cm do kraja profila

srednja. Gustoca ¢vrstih Cestica se kre¢e u vrlo malom rasponu, od 2,60 do 2,62 vol. % i
ujednacena je kroz cijeli profil (Slika 4.10.).

—0—pv (vol. %) —@—p¢ (vol. %)
0 1 2 3

8041

8042
X
: }
2 8043
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8044 T

8045 ¢

Slika 4.10. Grafi¢ki prikaz distribucije volumne gustoce (pV) i gustoce &vrstih Cestica (p&) na profilu Terra
Rosse.

Vrijednosti stabilnosti strukturnih agregata krecu se u rasponu 41,97 do 63,21 % mas.

Najvisa vrijednost je odredena na povrsini, gdje su oni dosta stabilni, a s dubinom vrijednost

pada te je odredeno da su malo stabilni (Slika 4.11.).
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Slika 4.11. Grafi¢ki prikaz distribucije stabilnosti strukturnih agregata na profilu Terra Rosse.

Vrijednosti sadrzaja humusa su u rasponu 1,29 do 2,61 % mas i prema njima je

odredeno da je tlo slabo humozno. SadrZzaj humusa pada s povec¢anjem dubine (Slika 4.12.).

Humus (mas. %)
0 1 2 3
8041
8042
X
[
S 8043
N
D
8044
8045

Slika 4.12. Grafi¢ki prikaz distribucije sadrzaja humusa na profilu Terra Rosse.

4.7. Rezultati odredivanja Fe/Mn oksida i hidroksida topivih u DCB-u i oksalatu
primjenom AAS-a

Tablica 4.9. i Tablica 4.10. prikazuju rezultate odredivanja koncentracije DCB
topivog Zeljeza i mangana pomo¢u AAS-a, dok Tablica 4.11. i Tablica 4.12. prikazuju
rezultate odredivanja koncentracije oksalat topivog Zeljeza i mangana pomoc¢u AAS-a. Slika
4.13. prikazuje rezultate odredivanja koncentracije zeljeza topivog u DCB-u i oksalatu, a

Slika 4.14. prikazuje rezultate odredivanja koncentracije mangana topivog u DCB-u i
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oksalatu na profilu Terra Rosse. Slika 4.15. prikazuje dijagram udjela omjera
slabokristaliziranih i dobrokristaliziranih Fe i Mn oksida i hidroksida.

Tablica 4.9. Rezultati odredivanja sadrzaja DCB topivog Zeljeza. Objasnjenje kratica: ¢ (Feq) — koncentracija
Zeljeza topivog u DCB-u; RSD - relativna standardna devijacija.

Lab. Dubir}a Fea (Mas. %) RSD | Interval pouzdanosti
br. uzorkovanja (cm) (%) (mas. %)

8041 0-20 2,89 1,2 + 0,06

8042 20-60 4,10 1,6 +0,11

8043 60-100 3,94 1,5 +0,10

8044 100-155 4,01 1,8 +0,12

8045 155-225 4,06 1,1 +0,08

Tablica 4.10. Rezultati odredivanja sadrzaja DCB topivog mangana. Objasnjenje kratica: ¢ (Mng) —
koncentracija zeljeza topivog u DCB-u; RSD — relativna standardna devijacija.

Lab. Dubina ¢ (Mnq) RSD | Interval pouzdanosti
br. uzorkovanja (cm) (ma/kg) (%) (mg/kg)

8041 0-20 895,14 0,55 + 8,31

8042 20-60 495,12 1,48 +12,32

8043 60-100 543,34 1,50 + 13,76

8044 100-155 667,94 1,72 + 19,39

8045 155-225 601,43 1,74 + 17,62

Tablica 4.11. Rezultati odredivanja sadrZaja oksalat topivog zeljeza. ObjaSnjenje kratica: ¢ (Feo) —
koncentracija Zeljeza topivog u oksalatu; RSD — relativna standardna devijacija.

Lab. Dubir]a Feo (mas. %) RSD | Interval pouzdanosti
br. uzorkovanja (cm) (%) (mas. %)

8041 0-20 0,33 3,2 + 0,018

8042 20-60 0,37 1,6 + 0,010

8043 60-100 0,40 2,5 + 0,017

8044 100-155 0,40 3,0 + 0,021

8045 155-225 0,40 1,1 + 0,007
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Tablica 4.12. Rezultati odredivanja sadrzaja oksalat topivog mangana. Objasnjenje kratica: ¢ (Mno) —

koncentracija mangana topivog u oksalatu; RSD - relativna standardna devijacija.

Lab. Dubina ¢ (Mno) RSD | Interval pouzdanosti
br. uzorkovanja (cm) (mg/kqg) (%) (mg/kQg)
8041 0-20 787,97 1,96 + 26,05
8042 20-60 429,84 2,21 + 16,05
8043 60-100 403,36 4,43 + 30,12
8044 100-155 523,86 2,42 +21,41
8045 155-225 564,89 1,90 + 18,12
Fey (Mas. %) Fe, (mas. %)
0 1 2 3 5 00 01 02 03 04 05
8041 8041
8042 8042
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Slika 4.13. Graficki prikaz distribucije masenog udjela Zeljeza topivog u DCB-u (Feg) i u oksalatu (Feo) na
profilu Terra Rosse.

Usporedbom sadrzaja Zeljeza izmjerenih nakon otapanja u DCB-u i oksalatu, vidi se

kako na cijelom profilu Terra Rosse prevladavaju dobrokristalizirani Fe oksidi i hidroksidi.

Maseni udio ditionit topivog zeljeza se krece izmedu 2,89 i 4,10 mas. %, dok je maseni udio

oksalat topivog Zeljeza gotovo 10 puta manji te se kreé¢e izmedu 0,33 i 0,40 mas. %. Najnize

koncentracije ditionit i oksalat topivog Fe su na povrsini profila, dok su na ve¢im dubinama

njihove koncentracije neujednacene. Najvise koncentracije ditionit topivog Fe nalaze se na

dubini izmedu 20 i 60 cm, dok su najvise koncentracije oksalat topivog Fe odredene na
dubini izmedu 60 1 100 cm.
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Slika 4.14. Grafi¢ki prikaz distribucije koncentracije mangana topivog u DCB-u (Mny) i u oksalatu (Mng) na
profilu Terra Rosse.

Koncentracije Mng su nesto vece od koncentracija Mno te se krecu izmedu 495 i 895
mg/kg. Koncentracije Mno su u rasponu od 400 do 790 mg/kg, S$to znaci da su im
koncentracije mnogo bliskije nego onih kod Fe. Najvise Mng i Mno su na povrsini profila,
gdje ima najmanje Fe oksida i hidroksida. NajniZa koncentracija Mngq je na dubini izmedu
20 1 60 cm, a Mno na dubini izmedu 60 i 100 cm, §to odgovara dubinama na kojima ima

najvise Fe oksida 1 hidroksida.

Fe /Fey Mn/Mn,
8041 oA 8041 |NOrBS0N
A 8042 |mOEEEN
¥ 3
S 8043 oMoz S 8043 O
N N
S >
8044 Oy 00N 8044 NOYZEZN
8045 0008w 8045 N0oson
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Koncentracija Fe /Fe; (tez. %) Koncentracija Mn,/Mny (tez. %)

Slika 4.15. Dijagrami udjela omjera slabokristaliziranih i dobrokristaliziranih Fe i Mn oksida i hidroksida u
uzorcima Terra Rosse.

Omjer zeljeza topivog u oksalatu i ditionitu (Feo/Feq) pokazuje mjeru Kkristaliniteta
Fe oksida i hidroksida (Skjemstad et al., 1992). Kod omjera Feo/Feq uocava se trend

smanjenja udjela od povrSine prema dubini profila, §to upucuje na to da na najveéim
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dubinama profila ima najviSe dobrokristaliziranih Fe oksida i hidroksida. Kod omjera
Mno/Mng uocava se kako je najveéi omjer na kraju profila, $to upucéuje na to da tamo ima
najmanje dobrokristaliziranih Mn oksida i hidroksida, dok ih je najvise na dubini izmedu 60
i 100 cm.

Kako bi se mogli odrediti omjeri Feq/Fei, Feo/Fer, Mnd/Mnt i Mno/Mny, ukupno
zeljezo (Fer) 1 ukupni mangan (Mn¢) preracunati su iz sadrzaja Fe2O3 i MnO dobivenih
kemijskom analizom. Tablica 4.13. prikazuje sadrzaj ukupnog Zeljeza (Fet) i ukupnog
mangana (Mny) te omjere Fed/Fet, Feo/Fer, Mng/Mnt i Mno/Mn..

Tablica 4.13. Vrijednosti udjela Fe,0s, MnO, ukupnog Zeljeza i mangana te omjera Feq/Fe:, Feo/Fer, Mng/Mn;

i Mno/Mn. Objasnjenje kratica: Fe; — ukupno Zeljezo; Feq — DCB topivo Zeljezo; Fe, — oksalat topivo Zeljezo;
Mn — ukupni mangan; Mng — DCB topivi mangan; Mn, — oksalat topivi mangan.

e uzork[())sglnr}g (cm) (nfgé.cz)jo) eallnes By (T:zd/ F/Gt) (lt:eez/ F/et)
8041 0-20 6,09 4,26 0,68 0,08
8042 20-60 7,97 5,57 0,74 0,07
8043 60-100 7,69 5,38 0,73 0,07
8044 100-155 7,68 5,37 0,75 0,07
8045 155-225 7,83 5,48 0,74 0,07
Lba:rb uzorkE())l\J/g:]rj]Z (cm) (mhgg(g/()) . V8) I\(/It:;/ "\’Qgt I\(cerz];/ Ilir)h
8041 0-20 0,17 0,13 0,68 0,60
8042 20-60 0,11 0,09 0,58 0,50
8043 60-100 0,11 0,09 0,64 0,47
8044 100-155 0,12 0,09 0,72 0,56
8045 155-225 0,13 0,10 0,60 0,56

Slika 4.16. graficki prikazuje omjere Feq/Fet i Feo/Fer. Omjer Feg/Fe: krece se u
rasponu od 0,68 do 0,75 tez. %. Najnizi je na povrsini profila, dok je kroz ostatak profila
gotovo ujednacen. Omjer Feo/Fe; krece se u rasponu od 0,066 do 0,077 tez. %. NajniZi je na

dubini izmedu 20 1 60 cm, a najvisi na povrsini profila.
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Slika 4.16. Dijagrami udjela omjera ditionit topivog Zeljeza (Feq) i ukupnog Zeljeza (Fer) (lijevo) i omjera
oksalat topivog Zeljeza (Feo) i ukupnog zeljeza (Fer) (desno) u uzorcima Terra Rosse.

Slika 4.17. graficki prikazuje omjere Mng/Mn¢ i Mno/Mn:. Omjer Mng/Mn¢ nalazi se

u intervalu od 0,58 do 0,72 tez. %. Kroz profil se ne uocava trend, ve¢ vrijednosti variraju.

Najniza vrijednost je na dubini izmedu 20 1 60 cm, a najviSa na dubini izmedu 100 1 155

cm. Omjer Mno/Mn¢ je u rasponu od 0,47 do 0,60 tez. %. Vrijednosti takoder ne prate

trend, ve¢ variraju. Najniza vrijednost je na dubini izmedu 60 i 100 cm, a najvi$a na

povrsini profila.
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Slika 4.17. Dijagrami udjela omjera ditionit topivog mangana (Mng) i ukupnog mangana (Mn) (lijevo) i
omjera oksalat topivog mangana (Mn,) i ukupnog mangana (Fe;) (desno) u uzorcima Terra Rosse.
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4.8. Rezultati granulometrijske analize pomocu laserske difrakcije

Tablica 4.14 i Slika 4.18. prikazuju rezultate odredivanja granulometrije pomocu
laserske difrakcije. Slika 4.19. do Slika 4.23. prikazuju granulometrijske krivulje svakog

pojedinog uzorka dobivene laserskom difrakcijom.

Tablica 4.14. Rezultati odredivanja granulometrije pomocu laserske difrakcije.

Lab. br Dubina uzorkovanja Pijesak Silt Glina
T (cm) (vol. %) | (vol. %) | (vol. %)
8041 0-20 7,99 72,87 19,14
8042 20-60 5,75 76,68 17,57
8043 60-100 0,72 69,92 29,36
8044 100-155 1,61 70,9 27,49
8045 155-225 0,11 70,29 29,6
Granulometrijski sastav uzoraka dobiven pomocu
laserske difrakcije
so41
8042 IR
S 8043 |
5
8044 |
8045
0 20 40 60 80 100
m Pijesak (vol. %) Silt (vol. %) Glina (vol. %)

Slika 4.18. Dijagram udjela frakcija na profilu Terra Rosse odredenih pomocu laserska difrakcije.

U svim uzorcima Terra Rosse najzastupljenija je frakcija silta, ¢iji se udio krece
izmedu 69,92 i 76,68 vol. %. Najvise ga ima pri povrsini profila. Najmanje zastupljena je
frakcija pijeska, ¢iji se udio kre¢e izmedu 0,111 7,99 vol. %. Pijeska najvise ima pri povrsini
profila, dok ga na kraju profila gotovo nema. Cestice gline najzastupljenije su na kraju

profila, odnosno na najve¢im dubinama, a njihov udio se kre¢e izmedu 17,57 1 29,6 vol. %.
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Slika 4.19. Raspodjela veli¢ine ¢estica uzorka 8041.
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Slika 4.20. Raspodjela veli¢ine ¢estica uzorka 8042.
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Slika 4.21. Raspodjela veli¢ine ¢estica uzorka 8043.
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Slika 4.22. Raspodjela veli¢ine Cestica uzorka 8044.
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Slika 4.23. Raspodjela veli¢ine Cestica uzorka 8045.
U svim uzorcima najzastupljenije su frakcije u rasponu od otprilike 0,5 do 100 um

(Slika 4.19. do Slika 4.23.).

4.9. Rezultati granulometrijske analize pomoéu mokrog sijanja i pipetne metode

Tablica 4.15. i Slika 4.24. prikazuju rezultate odredivanja granulometrije pomocu
mokrog sijanja i pipetne metode.
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Tablica 4.15. Rezultati odredivanja granulometrije pomoc¢u mokrog sijanja i pipetne metode.

Lab. br Dubina uzorkovanja Pijesak Silt Glina
T (cm) (mas. %) | (mas. %) | (mas. %)
8041 0-20 1,51 66,31 32,18
8042 20-60 1,40 37,45 61,15
8043 60-100 2,06 42,08 55,86
8044 100-155 2,36 41,08 56,56
8045 155-225 1,03 38,18 60,79
Granulometrijski sastav uzoraka dobiven pomocu
mokrog sijanja i pipetne metode
8041 |
8042 |
&
5 8043 |
=)
8044 |
8045 |
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00
m Pijesak (mas. %) Silt (mas. %) Glina (mas. %)

Slika 4.24. Dijagram udjela frakcija na profilu Terra Rosse odredenih pomoc¢u mokrog sijanja i pipetne metode.

Rezultati udjela frakcija koje je dalo mokro sijanje u kombinaciji s pipetnom
metodom razlikuju se od rezultata dobivenih laserskom difrakcijom, iako laserska difrakcija
daje volumne udjele, a sijanje i pipetna metoda daju masene udjele. U ovom sluéaju, u svim
uzorcima je najzastupljenija frakcija gline, osim u uzorku 8041 (na povrsini profila), gdje je
najzastupljeniji silt. Udio gline se krece izmedu 32,18 1 61,15 mas. % i najmanje je ima na
povrsini. Udio silta se nalazi u rasponu izmedu 38,18 1 66,31 mas. % Frakcije pijeska gotovo

nema, odnosno udio se krece izmedu 1,03 1 2,36 mas. %, a najmanje ga ima na kraju profila.

Udjeli pijeska, silta i gline dobiveni su iz udjela detaljnijih frakcija (Prilog 1.), a
izradene su i granulometrijske krivulje svakog uzorka (Prilog 2. do Prilog 6.). U uzorcima
nije pronadena frakcija Sljunka, a sve frakcije pijeska (vrlo krupnog, krupnog, srednjeg,
sitnog i vrlo sitnog pijeska) su gotovo zanemarive zbog vrlo niskih masenih udjela. U odnosu

na srednji i sitni silt, kojih navise ima pri povrsini profila, krupnog silta ima manje i takoder
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ga najvise ima na povrsini profila. Gline najmanje ima na povrsini profila, a najviSe je ima

na dubini od 20 do 60 cm i na kraju profila.

4.10. Rezultati mineraloske analize primjenom rendgenske difrakcijske
analize

Tablica 4.16. prikazuje rezultate analize kvalitativnog mineraloskog sastava
primjenom rendgenske difrakcijske analize i semikvantitativni udio minerala. Kratice
minerala u tablici su sljedece: Qtz — kvarc; K-feld. — kalijevi feldspati; Plag — plagioklasi; T
— tinjCasti materijal (muskovit, illit te illit s manjom koli¢inom interstratifikacija); MM —

mjesanoslojni minerali glina; 14 A — mineral glina ¢&iji je prvi difrakcijski maksimum na 14
minerala (najvjerojatnije kaolinit). Semikvantitativni udio minerala oznacen je s: *** —
dominantan; ** — znacajne koli¢ine; * — prisutan; t — prisutan u tragovima; nd — nije

detektiran; ? — prisutnost minerala u uzorku nije sa sigurnoséu utvrdena.

U uzorcima su detektirani kvarc, kalijevi feldspati, plagioklasi, tinjéasti materijal,
14 A mineral/i glina, hematit te kaolinit. Kroz cijeli profil je semikvantitativni udio svakog
minerala ujednacen, osim 14 A minerala glina. Njihova prisutnost na vrhu profila nije sa
sigurno$¢u utvrdena, dok su na ostatku profila prisutni. U svim uzorcima Terra Rosse
najzastupljeniji mineral je kvarc, kojeg ima u zna¢ajnim koli¢inama, a prisutni su takoder i
kalijevi feldspati, plagioklasi, tinj¢asti materijal, hematit te kaolinit. Za mjeSanoslojne
minerale glina i goethit u svim uzorcima postoji indicija, no njihova prisutnost nije sa

sigurnoScu utvrdena.

Tablica 4.16. Kvalitativni mineroski sastav i semikvantitativni udio minerala u uzorcima Terra Rosse.

Lab Dubina

br ' uzorkovanja Qtz | K-feld. |Plag | T | MM | 14A | Gt | Hem | K

' (cm)

8041 0-20 ** * * * ? ? ? * *
8042 20-60 ** * * * ? * ? * *
8043 60-100 ** * * * ? * ? * *
8044 100-155 **x * * * ? * ? * *
8045 155-225 **x * * * ? * ? * *
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4.11. Rezultati kemijskih analiza primjenom ICP-ES i ICP-MS

Slika 4.25. prikazuje rezultate odredivanja masenih udjela glavnih oksida, a Slika

4.26. rezultate odredivanja masenih udjela ostalih oksida. Slika 4.27. do Slika 4.29. prikazuju

rezultate odredivanja koncentracija pojedinih elemenata u tragovima. Slika 4.30. prikazuje

rezultate odredivanja koncentracija elemenata rijetkih zemalja (REE, engl. Rare Earth

Elements).
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Slika 4.25. Distribucija udjela SiO2, Al,O3 i Fe;O3 na profilu Terra Rosse.

Od glavnih oksida u svim uzorcima je najzastupljeniji silicijev oksid (SiO2), s

udjelima izmedu 52 i 62 mas. % (Slika 4.25.). Njegov udio je najvisi na povrsini profila.
Najmanje je zastupljen Zzeljezov (III) oksid (Fe203) i njegov udio kroz profil je gotov

ujednacen, oko 67 mas. %, iako je na povrsini najnizi. Udio aluminijevog oksida (Al2O3)

se krece izmedu 15 i 20 mas. % te je najnizi na povrsini profila.
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Slika 4.26. Distribucija masenih udjela ostalih glavnih oksida na profilu Terra Rosse.

Od ostalih glavnih oksida je najzastupljeniji kalijev oksid (K20), s udjelom oko 1,8

do 2,2 mas. % (Slika 4.26.). Njegov sadrzaj raste s povecanjem dubine. Najmanje je

zastupljen natrijev oksid (Na20), ¢iji je udio od 0,8 mas. % najvisi na povrsini, a zatim pada

do dubine 60 cm. Nakon toga je do kraja profila gotovo ujednacen i iznosi oko 0,5 mas. %.

Od ostalih oksida jo§ su utvrdeni kalcijev oksid (CaO), titanijev (IV) oksid (TiOy) te
magnezijev oksid (MgO).
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Slika 4.27. Distribucija koncentracija pojedinih elemenata u tragovima na profilu Terra Rosse.
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Slika 4.28. Distribucija koncentracija pojedinih elemenata u tragovima na profilu Terra Rosse.
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Slika 4.29. Distribucija koncentracija pojedinih elemenata u tragovima na profilu Terra Rosse.

Od elemenata u tragovima dominantno su zastupljeni barij (Ba) i cirkonij (Zr) (Slika

4.27.). Koncentracija Zr naglo pada iduc¢i od povrsine do dubine 60 cm s 500 ppm na 285

ppm, nakon ¢ega do kraja profila blago raste. Koncentracije Ba bliske su kroz cijeli profil 1

krecu se i rasponu od 355 do 390 ppm. Najmanju zastupljenost imaju volfram (W), uranij

(V) i berilij (Be) (Slika 4.29.). Koncentracije W na profilu su vrlo bliske, izmedu 3 i 4 ppm.

Koncentracije U krec¢u se izmedu 4,2 1 5,8. Koncentracije Be su najnize, izmedu 2 i 6 ppm.
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Slika 4.30. Distribucija koncentracija REE na profilu Terra Rosse.

Od elemenata rijetkih zemalja (REE) najzastupljeniji su neodimij (Nd), lantan (La) i
cerij (Ce), koji imaju tendenciju pada s dubinom (Slika 4.30.). Koncentracije Nd bliske su
50 ppm, koncentracije La iznose oko 60 ppm, dok su koncentracije Ce najvise i krecu se
izmedu 105 i 145 ppm. Ostali REE imaju niZe koncentracije, koje se kre¢u izmedu 0 1 15
ppm. Uocava se kako se u visim koncentracijama nalaze elementi lakih zemalja (LREE,
engl. Light Rare Earth Elements) — Ce, La, Nd, Pr, nego elementi teSkih zemalja (HREE,
engl. Heavy Rare Earth Elements).
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4.11.1. Rezultati geokemijskih omjera

Tablica 4.17. i1 Slika 4.31. prikazuju rezultate odredivanja geokemijskih omjera.

Tablica 4.17. Rezultati izraduna geokemijskih omjera. Objasnjenje kratica: Baza — CaO+MgO+Na,O
+K20).

Lbart." Dulerr t’czr‘;’];ko"ama YBaza/AlL,O; | XBaza/TiO; As'izgj/
8041 0-20 0,47 5,23 0,15
8042 20-60 0,35 6,45 0,24
8043 60-100 0,38 6,01 0,21
8044 100-155 0,37 5,40 0,21
8045 155-225 0,38 5,82 0,22
Lbarl?. Dubina (uczr?];kovanja TiOL/ALO: (KZC,)ATQI\CI)iZO)/ Ba/Sr
8041 0-20 0,09 0,21 2,43
8042 20-60 0,05 0,15 3,80
8043 60-100 0,06 0,16 3,41
8044 100-155 0,07 0,16 3,33
8045 155-225 0,06 0,16 3,33
Lba:’t.). Dubina l(JCzrcr)];kovanja La/Ce Sm/Nd U/Th
8041 0-20 0,45 0,18 0,28
8042 20-60 0,48 0,18 0,22
8043 60-100 0,47 0,18 0,21
8044 100-155 0,46 0,19 0,22
8045 155-225 0,44 0,19 0,24
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Slika 4.31. Distribucija geokemijskih omjera na profilu Terra Rosse. Objasnjenje kratica: ¥Baza —
CaO+MgO +Na,0+K-0).

Omijer £Baza/Al,O3 Kkoristi se za kvantifikaciju kemijskog trosenja paleotla. Manji

omjer je pokazatelj jace hidrolize (Sheldon i Tabor, 2009). Ovaj omjer se kre¢e u rasponu

od 0,35 do 0,47. Najvisi je na povrsini profila, nakon ¢ega pada i gotovo je istovjetan do

kraja profila, Sto znaci da je hidroliza najslabija na povrsini, nakon ¢ega je nesto jaca do

kraja profila.

Omijer £Baza/TiO; sluzi za kvantifikaciju ispiranja u paleotlima. Ovaj omjer na

profilu se kre¢e izmedu 5,23 1 6,45. Najnizi je na povrsini profila, gdje je ispiranje baza jace,

a najvisi na dubini izmedu 20 1 60 cm.
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Omijer Al203/Si0O2 se smatra mjerom ,,glinovitosti“ jer se Al akumulira u glinovitim
materijalima, dok Si ostaje u mati¢nom supstratu. Ovaj je omjer pouzdan indikator
kemijskog troSenja, osobito hidrolize (Sheldon i Tabor, 2009). Manji omjer odgovara
manjem udjelu minerala glina. Na profilu se kre¢e izmedu 0,15 i 0,24 te je najnizi na

povrsini, najvisi na dubini izmedu 20 i 60 cm, dok je na ostatku profila ujednacen.

Prema Sheldon i Tabor (2009) omjer TiO2/Al20s je indikator stupnja acidifikacije i
provenijencije jer sadrzaj Ti varira u razli¢itim stijenama, ¢ak i ako je sadrzaj Al relativno
konstantan. Opcenito, $to je ishodi$ni materijal vise mafican, to je visi omjer TiO2/Al2O3
(Maynard, 1992). Prema Stiles i Stensvold (2008) kod paleotala s ishodisnom sedimentnom
stijenom je omjer Ti/Al <0,1, dok je kod paleotala s ishodiSnom bazaltnom stijenom >0,2.
Na profilu Terra Rosse omjer Ti/Al je vrlo malen, izmedu 0,05 i 0,09, $to potvrduje njen

razvoj iz sedimentne stijene.

Omijer (K20+Na20)/Al>03 indikator je salinizacije, procesa kojim se inace mobilni
elementi (K i Na) akumuliraju u obliku topivih soli u tlu ili paleotlu. Salinizacija je
nepouzdan indikator pedogenetskih procesa zbog razli¢itog ponasanja izmedu K i Na
tijekom pedogeneze. Kako bi se salinizacija sa sigurno$¢u potvrdila, trebaju postojati jos
neki indikatori procesa isusivanja, kao $to su pedogenetske karbonatne nodule ili prisutnost
evaporitnih minerala (Sheldon i Tabor, 2009). Omjer (K20+Naz0)/Al,03 moze ukazivati i
na stupanj formiranja 1:1 minerala glina (kaolinit) u odnosu na 2:1 minerale glina
(vermikulit, smektit, montmorillonit, illit), koji sadrze kalij i natrij. Manji omjer odgovara
povecanju udjela 1:1 minerala glina u odnosu na 2:1 minerale glina. Na profilu ovaj omjer
varira od 0,15 do 0,21. Najvisi je na povrsini, a najnizi na dubini izmedu 20 1 60 cm, dok je

do kraja profila jednak i iznosi 0,16.

Kod elemenata u tragovima se naj¢esc¢e koristi omjer Ba/Sr, koji kvantificira ispiranje
ispiranje (Sheldon i Tabor, 2009). Omjer Ba/Sr na profilu se kre¢e u rasponu od 2,43 do 3,80
te je najnizi na povrsini, a najvisi na dubini izmedu 20 i 60 cm. Omjeri La/Ce, Sm/Nd i U/Th
koriste se kao indikatori za odredivanje provenijencije, iz razloga Sto je topivost svih
elemenata sli¢na te se o¢ekuje da su u uvjetima troSenja pri normalnim uvjetima ovi omjeri

kroz profil tla konstantni (Sheldon, 2006).

Tablica 4.18. i Slika 4.32. prikazuju rezultate kemijskog indeksa alteracije (CIA) i
kemijskog indeksa troSenja (CIW).
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Tablica 4.18. Rezultati izra¢una kemijskih indeksa. Objasnjenje kratica: CIA — kemijski indeks alteracije; CIW
— kemijski indeks trosenja.

Lab. br. CIA Ciw
8041 75,07 83,18
8042 81,71 89,69
8043 80,37 88,63
8044 80,77 89,13
8045 80,52 88,75

—e—CIA clw
70 80 90 100
8041
8042
s
S 8043
)
8044
8045

Slika 4.32. Distribucija kemijskog indeksa alteracije (CIA) i kemijskog indeksa trosenja (CIW) na profilu Terra
Rosse.

Vrijednosti CIA na profilu kre¢u se izmedu 75,07 1 81,71, dok su vrijednosti CIW
nesto vise, U rasponu od 83,18 i 89,69. Distribucija navedenih indeksa na profilu je
ujednacena te se najnize vrijednosti nalaze na pocetku profila, dok najviSe vrijednosti
odgovaraju dubini izmedu 20 i 60 cm. Zbog prisutnosti karbonata u svim uzorcima, indeksi

CIA i CIW se u ovom slu¢aju ne mogu pouzdano koristiti.
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5. RASPRAVA

Kod provodenja analiza, jedini parametar odreden subjektivno je boja, dok su svi
ostali parametri odredeni prema odgovaraju¢im normama. Unato¢ tome, boja je prvi vizualni
pokazatelj koje minerale tlo sadrzi, budu¢i da odredeni minerali tlu daju specifi¢nu boju.
Tako goethit tlu daje Zuto-smedu boju, hematit crvenu, a ferihidrit crveno-smedu (Cornell i
Schwertmann, 2003). lako svi navedeni minerali pripadaju skupini Fe-oksida ili hidroksida,
svaki od njih se javlja u specificnim uvjetima, zbog ¢ega boja tla moze biti vazan indikator
pedogenetskih uvjeta i okoli$a. Rezultati odredivanja boje na uzorcima Terra Rosse pokazali
su da je na cijelom profilu boja Zuckasto crvena (Tablica 4.2.). Ukoliko se rezultati
odredivanja boje usporeduju s rezultatima mineraloSke analize (Tablica 4.16.), koji pokazuju
kako je u uzorcima prisutan hematit, dok goethit nije sa sigurno$¢u utvrden, moze se
zakljuciti kako je takva boja posljedica ranije navedenog procesa rubifikacije, odnosno
formiranja hematita umjesto goethita. Prema Fedoroff (1997), rubifikacija se javlja pri
povrsini tla, nakon Cega se rubificirani materijal premjesta prema dubini s Cesticama gline,
zbog Cega su Cestice gline odgovorne za distribuciju crvene boje kroz cijeli profil tla. Brojni
faktori, kao Sto su temperatura, aktivnost vode, pH 1 koncentracija aluminija, utje€u na
formiranje i omjere goethita i hematita u tlu. Vise hematita, u odnosu na goethit, se formira

u uvjetima tople i suhe klime (Schwertmann, 2018).

Vrijednosti pH tla odredene su pomoc¢u H20 i KCl, odnosno odredena je aktivna i
potencijalna kiselost. Vrijednosti pH (H20) rastu s poveé¢anjem dubine, a nalaze se izmedu
6,651 6,95 (Tablica 4.3., Slika 4.2.). One ukazuju da je sredina tek blago kisela do neutralna.
Vrijednosti pH (KCI) nemaju ujednacen trend i krecu se izmedu 4,93 i 5,30 (Tablica 4.3.,
Slika 4.1.), $to znaci da je u tom slucaju tlo kiselo. Aktivna kiselost tla predstavlja kiselost
na koju reagira rast biljke i kod koje koncentracija H* iona u otopini jako malo varira, u
odnosu na potencijalnu kiselost (Tan, 1998). Kada je potencijalna kiselost u tlu visoka, §to
rezultira niskim pH, ona utjeCe na stanje tla 1 mnoge procese u njemu. U kiseloj sredini,
suviSak H* iona aktivira ione aluminija koji blokiraju snabdijevanje biljke nutrijentima,
odnosno fosforom (Thomson et al., 1993). Takoder, pri niskim pH, biodostupnost zeljeza,
aluminija i mangana moze biti vrlo visoka te moZe dose¢i razine otrovne za biljku (Liu et

al., 2014).

Izmjerene koli¢ine karbonata su vrlo male 1 kre¢u se u rasponu izmedu 0,51 1 3,43

mas. % (Tablica 4.4., Slika 4.3.). Generalno se moze rec¢i kako udio karbonata na profilu
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raste s dubinom, a nagli rast koli¢ine karbonata na kraju profila je moguca posljedica utjecaja
karbonatne podloge. Trend distribucije kolic¢ine karbonata se moze poistovjetiti s trendom
rasta izmjenjivog kalcija po dubini (Tablica 4.6., Slika 4.6.), ali ne i s trendom CaO (Slika
4.26.). Kolicina karbonata utjeCe i na distribuciju pH (H20) na profilu (Tablica 4.3., Slika
4.2.). Pri povrsini, gdje je manji udio karbonata, pH je nizi, dok s dubinom generalno
vrijednosti oba parametra rastu, buduéi da ioni kalcija iz karbonata zamjenjuju H* i AI** ione

od kojih potjece kiselost.

CEC tla opéenito raste s pove¢anjem sadrzaja minerala glina, oksida i humusa u tlu.
Kod minerala glina, CEC ovisi o tipu gline i najvisi je kod vermikulita i smektita, nizi kod
illita, a najnizi kod kaolinita. Vrijednosti CEC-a krecu se izmedu 18,37 i 24,52 meq/100 g i
rastu s pove¢anjem dubine profila (Tablica 4.5., Slika 4.4.). Porast CEC-a s dubinom moze
se povezati s porastom udjela frakcije gline s dubinom (Tablica 4.14., Tablica 4.15.), ali i sa
semikvantitativnom mineralo§kom analizom (Tablica 4.16.). U uzorku 8041 (dubina od 0 do
20 cm) 14 A minerali glina koji imaju najvisi CEC (smektiti, vermikuliti, kloriti) nisu sa
sigurnos$¢u detektirani, dok su u ostalim uzorcima prisutni. To moze biti uzrok najnizoj
vrijednosti CEC-a na povrsini profila. lako organska tvar (humus) opéenito ima vrlo visok
CEC (dva do pet puta visi od smektita te do 30 puta vi$i u odnosu na kaolinit), CEC Terra
Rosse u ovom sluc¢aju ne ovisi o njemu buduci da je sadrzaj humusa vrlo nizak te se smanjuje

s dubinom (Tablica 4.8., Slika 4.12.).

.....

rastu s dubinom (Tablica 4.6., Slika 4.6.). Suprotan trend, odnosno pad s dubinom, pokazuju
vrijednosti koncentracije magnezija (Tablica 4.6., Slika 4.5.). Vrijednosti koncentracije
kalija rastu s dubinom, osim na dubini izmedu 100 i 155 cm, gdje dolazi do odstupanja.
Mjerenje sadrzaja izmjenjivog natrija je pokazalo da on nije prisutan u uzorcima (Tablica
4.6., Slika 4.7.). Kemijska analiza ostalih oksida pokazuje kako ima najmanje Na2O (Slika
4.26.), sto potvrduje Cinjenica da je izmjerena koncentracija izmjenjivog natrija ispod
granice detekcije instrumenta (Tablica 4.6.), koja za natrij iznosi oko 0,25 ppm. Takoder se
uocava povezanost CEC-a i pH zbog Cega vrijednosti CEC-a prate rast pH (Tablica 4.3.,
Slika 4.2.). Kod nizih pH vrijednosti CEC-a su nize, budu¢i da je dio mjesta na koja se vezu
kationi okupirani H* i AI** ionima. Navedeno moze potkrijepiti ¢injenica da je pH manji u
sredini gdje je manja saturacija bazama, i obrnuto. Prema podacima prikazanim u Tablica
5.1, vidljivo je kako poveznica izmedu pH i1 BS funkcionira samo kod uzoraka s najnizim 1
najvisim pH (H20) (uzorci 8041 i 8045). Vrijednost pH (H20) najniza je na dubini izmedu
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0120 cm (uzorak 8041) i iznosi 6,65, dok saturacija bazama iznosi 91,56 %, §to znaci da je
8,44 % slobodnih mjesta okupirano H* i AI** ionima od kojih potjece kiselost. Najvisa
vrijednost pH (H20) je 6,95, a odredena je na dubini izmedu 155 i 225 cm (uzorak 8045),
dok saturacija bazama iznosi 98,49 %, prema ¢emu je tek 1,51 % slobodnih mjesta okupirano
H* i AP ionima. U slu¢aju uzoraka 8042, 8043 i 8044 se poveznica BS i CEC nije pokazala
pouzdanom, buduci da je suma izmjenjivih kationa ve¢a od CEC-a te je BS u rasponu od
103,12% do 104,20%.

Tablica 5.1. Usporedba BS i pH (H20). Objasnjenje kratica: XCa, K, Mg, Na — suma koncentracija
izmjenjivih kationa (Ca, K, Mg i Na); CEC — kapacitet kationske zamjene; BS — saturacija bazama.

Lab. Dubina _
br. uzorkovanja BS (%) | pH (H20)
(cm)

8041 0-20 91,56 6,65
8042 20-60 104,20 6,67
8043 60-100 103,28 6,78
8044 100-155 103,12 6,81
8045 155-225 98,49 6,95

Rezultati odredivanja kapaciteta za vodu pokazuju kako tlo ima mali do srednji
kapacitet za vodu te su njegove vrijednosti na profilu gotovo ujednacene (Tablica 4.8., Slika
4.8.). Kapacitet tla za zrak na profilu je neujednac¢en — na povrsini profila je on visok, zatim
postaje mali, a na kraju profila je dobar (Tablica 4.8., Slika 4.8.). Prema vrijednostima
poroziteta, istrazivana Terra Rossa definirana je kao porozno tlo (Tablica 4.8., Slika 4.9).
Gustoca ¢vrstih Cestica je ujednacena kroz cijeli profil i krece se oko 2,6 vol. %. Volumna
gustoca je na povrsini profila niska, dok dublje prelazi u srednju (Tablica 4.8., Slika 4.10.).
Strukturni agregati su na povrsini profila dosta stabilni, no s dubinom stabilnost pada te je
odredeno da su malo stabilni (Tablica 4.8., Slika 4.11.). Prema sadrzaju humusa, istrazivana
Terra Rossa je slabo humozna, a sadrzaj humusa pada s pove¢anjem dubine (Tablica 4.8.,
Slika 4.12.).

Usporedbom koncentracija Fe i Mn dobivenih nakon tretiranja DCB-om i oksalatom,
moze se zaklju€iti kako na ¢itavom profilu dominira ditionit topivo Zeljezo (Feq), dok su
koncentracije oksalat topivog zeljeza (Feo) gotovo 10 puta nize (Tablica 4.9. — Tablica 4.12.,
Slika 4.13. i Slika 4.14.). Najvise koncentracije Feq su na dubini izmedu 20 i 60 cm, Feo na

dubini izmedu 60 1 100 cm, a njihove najnize koncentracije su na povrsini profila. Sadrzaj
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Feqd je vrlo slican sadrzaju Feq U uzorcima istarske Terra Rosse koje su analizirali Durn et al.
(1999). Dok je prosjecan sadrzaj Feq u 40 uzoraka Terra Rosse 3,68 mas. % (+ 0,28) (Durn
et al., 1999), u uzorcima analiziranima u ovom radu prosje¢an sadrzaj Feq iznosi 3,8 mas. %
(= 0,5). Navedeni se rezultati takoder podudaraju s prosje¢nim sadrzajem Feq U 45 uzoraka
Terra Rosse s podrucja cijelog svijeta koje su analizirali Boero i Schwertmann (1989), u
kojima on iznosi 3,5 mas. % (+ 0,3). Prosjecan sadrzaj Fe oksida i hidroksida topivih u
oksalatu (Feo) od 0,38 mas. % gotovo je jednak prosjecnom sadrzaju Feo, od 0,39 mas. %
dobivenom pri analizi uzoraka istarske Terra Rosse (Durn et al., 2001). Omjer Feo/Feq Se
krece oko 0,1 tez. % i smanjuje se s dubinom (Slika 4.15.). 1z tog razloga se moze zakljuciti
kako se s dubinom povecava udio dobrokristaliziranih Fe oksida i hidroksida, odnosno
hematita, buduc¢i da mineraloSka semikvantitativna analiza pokazuje kako goethit nije sa
sigurno§¢u odreden (Tablica 4.16.). Takoder, u toplim i suhim uvjetima ferihidrit
(slabokristalizirani Fe oksihidroksid) prelazi u hematit umjesto u goethit, buduéi da nastanak
hematita preferira dehidraciju ferihidrita, a ne njegovo otapanje kao goethit (Schwertmann,
2018). Distribucija udjela Cestica gline na profilu dobivena pipetnom metodom (Tablica
4.13.) istovjetna je s distribucijom koncentracija dobrokristaliziranih Fe oksida i hidroksida
— tamo gdje ima najviSe Cestica gline, ima i najviSe dobrokristaliziranih Fe oksida 1
hidroksida te obrnuto. Ova ¢injenica moze ukazivati na poveznicu izmedu Fe oksida i
frakcije gline, odnosno da dolazi do ispiranja Fe oksida skupa s ¢esticama gline, Sto su uocili

Durn et al. (2001) pri istrazivanju distribucije Fe oksida u Terra Rossi na podrucju Istre.

Distribucija ditionit (Mng) i oksalat topivog mangana (Mn,) na profilu (Tablica 4.10.
I Tablica 4.12., Slika 4.14.) ima obrnut trend od distribucije trendova zeljeza — najnize
koncentracije Mng su na dubini izmedu 20 i 60 cm, a Mn, na dubini izmedu 60 i 100 cm, $to
odgovara dubinama na kojima ima najvise Zeljeza. Najvise koncentracije Mng I Mno SU na
povrsini, tamo gdje ima najmanje zeljeza. Omjer Mno/Mng je najveéi na dnu profila, sto
zna¢i da tamo ima najmanje dobrokristaliziranih Mn oksida i hidroksida, a najmanji na
dubini izmedu 60 i 100 cm (Slika 4.15).

Pomoc¢u podataka o ditionit 1 oksalat topivom Zeljezu 1 manganu te podataka 0
ukupnom zeljezu i manganu, odredeni su omjeri Fed/Fet, Feo/Fer, Mng/Mnt i Mno/Mn: (Slika
4.16. i Slika 4.17.). Srednja vrijednost omjera Feq/Fet, koji se koristi kao indeks trosenja,
iznosi 0,73 tez. %, a vrijednosti su bliske kroz ¢itav profil tla. Dobivena srednja vrijednost
omjera Fed/Fet sli¢na je srednjoj vrijednosti od 0,7 tez. % koju su za uzorke istarske Terra

Rosse dobili Durn et al. (1999). Takve visoke vrijednosti omjera Fed/Fe: pokazatelji su
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priliéno visokog stupnja troSenja primarnih silikata koji sadrzavaju Fe, dok relativno
ujednacene vrijednosti omjera na profilu ukazuju na vezu izmedu Feq | Fet u Terra Rossi
(Durn et al., 2001). Srednja vrijednost omjera Feo/Fet iznosi 0,073 tez. %, a kroz profil su
vrijednosti vrlo sli¢ne. Srednja vrijednost omjera Mng/Mn; iznosi 0,64 tez. %, dok je srednja

vrijednost omjera Mno/Mn; nesto niza i iznosi 0,54 tez. %.

Laserskom difrakcijom na uzorcima dobiven je granulometrijski sastav izrazen u
volumnim postotcima (Tablica 4.14., Slika 4.18.). Ovaj nacin mjerenja pokazao je kako je u
svim uzorcima dominantno zastupljena frakcija silta, koje najvise ima na povrsini profila.
Najmanje je zastupljena frakcija pijeska, koje najvise ima pri povrSini profila, dok je na
najve¢im dubinama gotovo nema. Frakcija gline se u najvecoj koli¢ini javlja na kraju profila.
U svim uzorcima je najzastupljenije ¢estice veli¢ine od 0,5 do 100 um (Slika 4.19. — Slika
4.23.).

Odredivanje granulometrijskog sastava mokrim sijanjem i pipetnom metodom dalo
je nesto drugacije rezultate te su oni izrazeni u masenim postotcima (Tablica 4.15., Slika
4.24., Prilog 1.). U svim uzorcima, osim u uzorku 8041, najzastupljenija je frakcija gline,
dok je u uzorku 8041 to frakcija silta. Udio frakcije gline na profilu generalno raste s
dubinom. U uzorcima frakcije pijeska gotovo nema. U svakom uzorku dominira veli¢ina
Cestica manja od 32 um (Prilog 2. — Prilog 6.). Rezultati granulometrijske analize koju su na
uzorcima istarske Terra Rosse proveli Durn et al. (1999) pokazali su glinu i silt kao
dominantne frakcije, dok frakcija pijeska ¢ini manje od 4 mas. %. Stoga se mozZe reci kako
se granulometrijska analiza mokrim sijanjem i pipetnom metodom na uzorcima Terra Rosse

iz kamenoloma Kanfanar podudara s rezultatima koje su dobili Durn et al. (1999).

Rendgenska difrakcijska analiza pokazala je kvarc kao dominantan mineral u svim
uzorcima (Tablica 4.16.). Osim njega, svi uzorci sadrzavaju kalijeve feldspate, plagioklase,
tinjcasti materijal (muskovit, illit te illit s manjom koli¢inom interstratifikacija), hematit te
uzorcima, osim u uzorku 8041 (dubina od 0 do 20 cm), gdje njihova prisutnost nije utvrdena
sa sigurnoscu. Sa sigurno$¢u takoder nije utvrdena prisutnost goethita i mjeSanoslojnih
minerala glina. Durn et al. (1999) svojim su analizama uzoraka istarske Terra Rosse pokazali
kako se ona sastoji od kvarca, plagioklasa, kalijevih feldspata, tinj¢astih minerala, kaolinita,
klorita, vermikulita, smektita, mjeSanoslojnih minerala glina, hematita, goethita te amorfne

komponente, $to uglavnom odgovara mineraloskom sastavu dobivenom analizom uzoraka
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Terra Rosse iz kamenoloma Kanfanar. Razlika je u tome $to su Durn et al. (1999) sa
sigurno$cu zakljucili prisutnost klorita, vermikulita i smektita, dok je za potrebe ovog rada
odredena prisutnost 14 A minerala glina, no ne zna se to¢no kojeg od navedenih, niti u kojoj
koli¢ini. Osim toga, u Terra Rossi iz kamenoloma Kanfanar nije sa sigurno$¢u utvrdena
prisutnost minerala goethita i mje$anoslojnih minerala glina. Prema usporedbi dobivenih
rezultata mineraloskih analiza Terra Rosse i netopivog ostatka vapnenaca i dolomita, Durn
et al. (1999) zakljucili su kako Terra Rossa nije u potpunosti mogla nastati otapanjem
karbonatne stijene, ve¢ da postoji donos vanjskog materijala. Gurhan Yalcin 1 IlThan (2008)
su istrazivanjem Terra Rosse u Turskoj dosli do zakljucka da je ona primarno nastala
alteracijom i trosenjem karbonatnih stijena, no silikati (kvarc, muskovit, minerali glina) kao
dominantna mineralna faza ukazuju kako vapnenci nisu jedini ishodi$ni materijal, ve¢ je

postojao utjecaj materijala deriviranog iz pelitnih stijena (Skriljavaca i Sejlova).

Kemijskom analizom odredene su koncentracije glavnih oksida, ostalih oksida,
elemenata u tragovima i REE (elemenata rijetkin zemalja). Od glavnih oksida
najzastupljeniji je SiO2 (Slika 4.25.), $to potvrduju rezultati mineraloS§ke analize i ¢injenica
da je kvarc dominantan mineral (Tablica 4.16.). Najmanje je zastupljen Fe2Os, ¢iji je udio
kroz profil ujednacen. Od ostalih glavnih oksida, ¢iji su udjeli manji od udjela navedenih
glavnih oksida, dominantan je K20, §to potvrduje prisutnost kalijevih feldspata i tinjcastog
materijala u svim uzorcima, dok najmanje ima Na2O (Slika 4.26.). Trend kretanja Al2Oz i
Fe20s te SiO2 i Na2O odgovaraju trendu kretanja frakcije gline na profilu — tamo gdje dolazi
do povecanja Al,03 i Fe203 te do smanjenja SiO2 i Na20, dolazi i do povecanja frakcije gline
(Tablica 4.15.). Sli¢no su uocili Durn et al. (2006) kod istrazivanja Terra Rosse na podrucju

Novigrada u zapadnoj Istri, gdje su uocili kako trendovi povecanja Al.Oz i Fe O3 te

smanjenja SiOz i Na2O s dubinom odgovaraju poveéanju frakcije gline s dubinom.

Od elemenata u tragovima najzastupljeniji je Zr, a uz njega Ba, dok najmanje ima W,
U i Be (Slika 4.27. — Slika 4.29.). Od REE je najzastupljeniji Ce te uz njega Nd i La, dok se
svi ostali nalaze u vrlo malim koncentracijama (Slika 4.30.). Uocava se i zastupljenost
elemenata lakih zemalja (LREE), odnosno Ce, La, Nd i Pr, u odnosu na elemente teskih
zemalja (HREE). Ukupni sadrzaj REE u Terra Rossi potjece od netopivog ostatka ishodi$ne
stijene 1 razlic¢itih vanjskih materijala koji su doprinijeli nastanku Terra Rosse (npr. les, flis,
boksiti). Oni su izmijenjeni procesima troSenja koji karakteriziraju specifican pedookolis u

kojem je Terra Rossa formirana i koji preferira obogac¢enje LREE, §to su zakljucili Durn et
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al. (2015) pri istrazivanju geokemijskih znacajki tala tipa Terra Rosse u Istri formiranih na

¢istim krednim vapnencima.

Geokemijski omjeri dobiveni su iz podataka kemijske analize. Oni su vazni jer daju
uvid u pedogenetske procese, intenzitet troSenja i provenijenciju materijala, ¢cime se dobiva
detaljnija informacija o zbivanjima unutar tala. Omjeri £Baza/Al>Oz i Ba/Sr indikatori su
kemijskog trosenja, odnosno hidrolize (Sheldon i Tabor, 2009). Manji £Baza/Al>03 i veci
Ba/Sr omjer pokazatelji su jace hidrolize. Prema tome, na profilu je hidroliza najintenzivnija
na dubini izmedu 20 i 60 cm (uzorak 8042), a najslabija na povrsini (uzorak 8041), dok je

na ostatku profila ujednacena (Slika 4.31.).

Omijer £Baza/TiO; indikator je ispiranja te njegove manje vrijednosti ukazuju na jace
ispiranje. Bazni kationi (Ca, Mg, Na, K) bi troSenjem pri normalnim pH uvjetima trebali biti
izluCeni, a Ti bi se trebao akumulirati (Sheldon i Tabor, 2009). Stoga je prema rezultatima
ispiranje baza najintenzivnije na povrsini profila, a najslabije na dubini izmedu 20 i 60 cm
te nastavlja varirati s dubinom (Slika 4.31.). Ipak, ovaj omjer je potrebno Koristiti s oprezom
kod ishodi$nih stijena siromasnih Ti (kao $to su sedimentne stijene) buduéi da se mogu dobiti
velike razlike u pedogenezi u odnosu na ishodis$nu stijenu, zbog ¢ega ga je bolje koristiti kod
paleotala nastalih iz magmatskih ili metamorfnih stijena, a ne kod paleotala razvijenih na

vapnencu ili kvarcom bogatoj stijeni (Sheldon i Tabor, 2009).

Omjer Al203/SiO2 je mjera ,.glinovitosti te manji omjer ukazuje na manji udio
minerala glina (Sheldon i Tabor, 2009). Na povrSini profila je vrijednost ovog omjera
najniza, dok je najvisa na dubini izmedu 20 i 60 cm (Slika 4.31). Ako se usporedi s podatcima
o0 udjelu frakcije gline dobivenim pipetnom metodom (Tablica 4.15., Slika 4.24.), moze se
vidjeti kako se poklapaju, buduc¢i da je frakcija gline najmanje zastupljena na povrsini

profila, a najviSe na dubini izmedu 20 i 60 cm.

Pomoc¢u omjera TiO2/Al203 moze se odrediti stupanj acidifikacije, odnosno
provenijencija materijala (Sheldon i Tabor, 2009). Omjer TiO2/Al203 je nizak (<0,1) kroz
cijeli profil (Slika 4.31.), zbog ¢ega se moze zakljuciti kako je ishodi$na stijena za nastanak
Terra Rosse bila sedimentna stijena. Takoder, Durn et al. (2018) su zakljucili kako se omjer

TiO2/Al203 moze koristiti kao indikator provenijencije poligenetskih tala formiranih na lesu.

Omjer (K2O+Na20)/Al>03 pokazatelj je salinizacije koja je nepouzdan indikator

pedogenetskih procesa zbog razli¢itog ponasanja K i Na tijekom pedogeneze (Sheldon i
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Tabor, 2009), zbog ¢ega ona nije koriStena pri interpretaciji. Omjer (K2O+Na20)/Al203
takoder ukazuje na stupanj formiranja 1:1 minerala glina u odnosu na 2:1 minerale glina.
Prema vrijednostima omjera (Tablica 4.17., Slika 4.31.) je zaklju¢eno kako je najmanje 1:1
minerala glina formirano na povrsini profila, a najmanje na dubini izmedu 20 1 60 cm. Prema
Fedoroff (1997), nastanak 2:1 minerala glina nije specifi¢no Svojstvo za crvena mediteranska
tla, ve¢ kaolinska skupina minerala (1:1 minerali glina) ¢ini glavne pedogenetske mineralne

faze u tlima tipa Terra Rosse u Istri (Durn, 1996; Durn et al., 1999).

Omijeri La/Ce, Sm/Nd i U/Th indikatori su provenijencije (Sheldon, 2006) te njihov
ujednacen trend kroz profil dokazuje istu provenijenciju Terra Rosse na cijelom profilu
(Tablica 4.17., Slika 4.31.).

Pomocu rezultata kemijske analize odredena su jo§ dva indikatora trosenja — kemijski
indeks alteracije (CIA) i kemijski indeks trosenja (CIW) (Tablica 4.18., Slika 4.32.). Kako
se povecava udio gline, a s njima i udio Al, udjeli Ca, K i Na se snizavaju, $to dovodi do
visih vrijednosti CIA. Vrijednosti CIA se kod ishodiSnih sedimentih stijena koje su vec¢
bogate mineralima glina kre¢u izmedu 60 i 70, a troSenjem ta vrijednost jo§ viSe raste
(Sheldon i Tabor, 2009). Budu¢i da se vrijednosti CIA kod analiziranih uzoraka Terra Rose
kre¢u izmedu 75,07 1 81,71 moglo bi se zakljuciti je ishodi$na stijena bila sedimentna stijena.
Vrijednosti CIW su nesto vise zbog naknadnog ulaska kalija u sustav nakon pedogeneze, no
i dalje su bliske vrijednostima CIA. Visoke vrijednosti CIA i CIW ukazuju na intenzivno
trosenje. U ovom slucaju, zbog prisutnosti karbonata u svim uzorcima, vrijednosti CIA i

CIW nisu pouzdane.

Feng i Zhu (2009) tvrde kako je vjerojatno da su tla tipa Terra Rosse u razli¢itim
dijelovima svijeta razli¢ito formirana te da postanak Terra Rosse ne mora uvijek biti povezan
s karbonatnim stijenama u podini, §to je rezultiralo razli¢itim misljenjima o izvoriSnom
materijalu i postanku. Feng i Zhu (2009) svojim su istrazivanjem Terra Rosse na podrucju
Tibetanskog platoa dokazali postojanje Cak tri ishodi$na materijala za njen postanak:
podinski vapnenac, krovinski crveni pjeskoviti vapnenac 1 okolne vapnenacke brec¢e. Moresi
i Mongelli (1988) tvrde kako je ishodisni materijal za Terra Rossu na Apulijskoj karbonatnoj
platformi preradeni netopivi ostatak podinskih krednih vapnenaca, a razliku u kemijskom
sastavu Terra Rosse i podinskih vapnenaca objasnili su kemijskim troSenjem illita u kaolinit
te obogacenjem SiO. organskog porijekla. Na temelju istrazivanja crvenog paleotla i

litificiranih materijala nalik Terra Rossi na otoku Susku, Durn et al. (2018) su zakljucili kako
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je takav materijal formiran kao rezultat erozije boksita i ostalih tala smjeStenih na
vapnencima. Osim toga, smatraju kako je ishodi$ni materijal za Terra Rossu u Supljinama
krednih vapnenaca upravo taj vapnenac uz utjecaj eolskog materijala, $to je u suglasnosti s
modelom kojeg su predlozili Durn et al. (2007). Navedenim modelom tvrde da je u nekim
izoliranim krs8kim terenima Terra Rossa u potpunosti formirana samo iz netopivog ostatka
vapnenaca i dolomita, ali uglavnom sadrzava i vanjski materijal donesen na karbonatni teren
razli¢itim mehanizmima transporta, a za istarku Terra Rossu najvecu koli¢inu vanjskog
materijala predstavljaju colska prasina i fli§ te uz njih srednjepleistocenski les, tefra i
preradeni boksiti. Merino i Banerjee (2008) 1 Banerjee i Merino (2011) predlozili su novi
model postanka Terra Rosse, prema kojem ona nastaje zamjenom vapnenca autigenom

glinom na uskoj reakcijskoj fronti, ¢ime su takoder objasnili povezanost Terra Rosse i krsa.

Kako bi se bolje razumio mehanizam formiranja Terra Rosse u kamenolomu
Kanfanar, potrebno je provesti dodatna mineraloska i mikromorfoloska istrazivanja profila.
Prema istrazivanjima prikazanim u ovom radu se moze svakako zakljuciti kako je Terra
Rossa u kamenolomu Kanfanar poligenetski materijal razvijen kao rezultat procesa koje kod
formiranja istarske Terra Rosse navodi Durn (2003): (1) dekalcifikacije, (2) rubifikacije i (3)
bisialitizacije (formiranja 2:1 minerala glina) i/ili monosialitizacije (formiranja 1:1 minerala

glina).
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6. ZAKLJUCAK

U sklopu ovog diplomskog rada objedinjene su brojne laboratorijske analize
napravljene na uzorcima profila Terra Rose iz kamenoloma Kanfanar, koja je razvijena na
svijetlosmedem onkolitnom vapnencu gornjokredne starosti (Istarski Zuti). Terra Rossa na
podru¢ju kamenoloma Kanfanar je tlo crvene boje, koja potjeCe od minerala hematita.
Ukupni mineraloski sastav istrazivane Terra Rosse, osim hematitom, predstavljen je i
dominantnim kvarcom te kalijevim feldspatima, plagioklasima, tinj¢astim materijalom,
kaolinitom i 14 A mineralom/mineralima glina. Goethit i mjesanoslojni minerali glina nisu

utvrdeni sa sigurnoscu.

Granulometrijska analiza pomocu laserske difrakcije pokazala je kako na cijelom
profilu dominira frakcija silta, dok je granulometrijska analiza sijanjem i pipetnom metodom
pokazala da je na profilu najzastupljenija frakcija gline, osim na povrsini. Ipak, obje analize
podudaraju se u tome $§to pokazuju kako je najmanje zastupljena frakcija pijeska te da udio

gline generalno raste s dubinom.

Fizikalne analize pokazale su kako je Terra Rossa na podru¢ju kamenoloma
Kanfanar porozno i slabo humozno tlo, s malim do srednjim kapacitetom za vodu, niskom
do srednjom volumnom gusto¢om 1 strukturnim agregatima koji su na povrsini stabilni, dok

im s dubinom stabilnost pada.

Odredivanjem pH, $to se tice aktivne kiselosti, Terra Rossa je neutralna, dok prema
potencijalnoj Kiselosti predstavlja kiselu sredinu. Kapacitet kationske zamjene je visok i
njegov trend prati trend vrijednosti pH (H20). Takoder se moze vidjeti poveznica izmedu
CEC-ai udjela gline u Terra Rossi koji generalno raste s dubinom, kao i CEC. CEC se moze
korelirati i s mineraloSkom analizom — uzorak 8041 u kojem nisu sa sigurno$¢u odredeni 14
tih minerala nema ili se javljaju u vrlo malim koli¢inama. Moze se zakljuciti kako humus
(organska tvar) ne utje¢e na CEC Terra Rosse, budu¢i da ga ima vrlo malo i da s dubinom

njegov sadrZaj sve viSe pada.

U analiziranom profilu prevladavaju dobrokristalizirani Fe oksidi i hidroksidi, a
mineraloska analiza pokazuje kako je to najvjerojatnije hematit. Njihov trend takoder prati
trend udjela frakcije glina, stoga se moze zakljuciti kako su najvise vezani uz frakciju glina

te dolazi do njihovog zajednickog ispiranja s povrsine prema dubini. Omjer Feq/Fe; indicira
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visoki stupanj troSenja primarnih silikata bogatih Fe. Trend distribucije Fe oksida i
hidroksida obrnut je od trenda distribucije Mn oksida i hidroksida.

Kemijske analize pokazale su kako je dominantan glavni oksid SiOz, sto je u skladu
s mineraloSkom analizom, dok najmanje ima Fe>O3. Od ostalih oksida najzastupljeniji je
K20, dok su koncentracije Na2O najnize. Trendovi rasta Al2O3 i Fe2Os3 te trendovi pada SiO>
I Na2,O povezani su uz trend rasta masenog udjela frakcije gline, $to je ve¢ uoceno na Terra
Rossi s podrucja zapadne Istre (Durn et al., 2006). Cirkonij je element u tragovima s najvisim
koncentracijama kroz profil, dok najmanje ima berilija. Od REE najzastupljeniji su cerij te

neodimij i lantan, dok su koncentracije ostalih vrlo niske.

Proces hidrolize najintenzivniji je na dubini izmedu 20 i 60 cm, a najslabiji na dubini
izmedu 0 1 20 cm. Ispiranje baza je najjace izrazeno na povrsini profila, dok je najslabije na
dubini izmedu 20 i 60 cm. Mjera glinovitosti najveca je na dubini izmedu 20 1 60 cm, a
najmanja na povrsini profila, $to je potvrdeno i rezultatima pipetne metode. Rezultati omjera
TiO2/Al203, CIA i CIW ukazuju na to kako je ishodi$na stijena za nastanak Terra Rosse
sedimentna stijena, dok visoke vrijednosti CIA i CIW ukazuju na intenzivno trosenje, ali oni
zbog prisutnosti karbonata u uzorku nisu pouzdani. Omjeri La/Ce, Sm/Nd i U/Th ujednaceni

su kroz cCitav profil, Sto predstavlja dokaz o istoj provenijenciji cijelog profila.

Dobiveni rezultati podudaraju se s dosadasnjim istrazivanjima istarskih Terra Rossa
te su pridonijeli jo§ boljem shvacanju pedogenetskih procesa koji su djelovali na formiranje
Terra Rosse na podru¢ju kamenoloma Kanfanar. Detaljnijim mineraloskim i
mikromorfoloskim istrazivanjima profila Terra Rosse u kamenolomu Kanfanar dobiti ¢e se

detaljnije informacije o postanku navedenog tla.
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Prilog 1. Maseni udjeli granulometrijskih frakcija u uzorcima Terra Rosse dobiveni mokrim sijanjem i pipethom metodom.
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(mas. %) (mas. %) (mas. %) (mas. %) (mas. %) %) ' ' '
8041 0-20 0,05 0,19 0,14 0,19 0,93 9,47 32,43 24,42 32,18
8042 20-60 0,00 0,38 0,30 0,33 0,38 2,75 15,60 19,10 61,15
8043 60-100 0,18 0,51 0,62 0,56 0,20 4,70 21,03 16,35 55,86
8044 100-155 0,18 0,85 0,33 0,37 0,63 3,32 17,09 20,67 56,56
8045 155-225 0,10 0,20 0,19 0,10 0,44 4,13 17,10 16,95 60,79
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Prilog 2. Granulometrijska krivulja uzorka 8041.



Granulometrijska krivulja uzorka 8042
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Prilog 3. Granulometrijska krivulja uzorka 8042.



Granulometrijska krivulja uzorka 8043
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Prilog 4. Granulometrijska krivulja uzorka 8043.



Granulometrijska krivulja uzorka 8044
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Prilog 5. Granulometrijska krivulja uzorka 8044.



Granulometrijska krivulja uzorka 8045
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Prilog 6. Granulometrijska krivulja uzorka 8045.
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