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Sazetak

Cilj istrazivanja ovog diplomskog rada je bio odrediti mineraloske i geokemijske karakteristike tala
1 sedimenta na podrucju Velikog jezera na otoku Mljetu u svrhu boljeg razumijevanja distribucije
mineralnih faza i elemenata na navedenom podru¢ju. Uzorak tla, (smede plitko tlo na vapnencu), je
uzet s najviSe lokacije, ispod koje je uzorkovan drugi uzorak tla tj. koluvij. Trec¢i uzorak je
povrsinski uzorak sedimenta prikupljen s otprilike tri metra dubine Velikog jezera u neposrednoj
blizini uzorkovanja prethodno navedenih tala. Na prikupljenim uzorcima izvrSena su brojna
laboratorijska istrazivanja koja su ukljucivala odredivanje boje, vrijednosti pH i elektri¢ne
provodljivosti, udjela CaCOs, sadrzaja ukupnog organskog ugljika, selektivno otapanje karbonata
primjenom pH 4,5 NaAc/HAc pufera, selektivno otapanje organske materije pomoc¢u vodikovog
peroksida (H202) te pomoc¢u natrijevog hipoklorita (NaOCl), priprema i obrada uzoraka pomocu
ditionit citrat bikarbonata (DCB-a) i oksalata, sekvencijska ekstrakcijska analiza (BCR), atomska
apsorpcijska spektroskopija (AAS), izvlacenje frakcije <2 um te < 1 um, rendgenska difrakcijska
analiza (XRD), te detaljna kemijska analiza primjenom spektroskopije induktivne spregnute
plazme (ICP). Na temelju provedenih laboratorijskih istrazivanja moze se zakljuditi da distribucija
elemenata relativno prati distribuciju mineralnih faza na navedenom podru¢ju pri ¢emu veliku
ulogu u tome imaju minerali glina, Fe i Mn oksidi i oksihidroksidi, organska materija te sadrzaj
karbonata. Takoder, utvrdilo se da ukupne koncentracije Cu, Fe, Mn, Zn, Co, Ni, Cr i Pb svojim
vrijednostima u uvjetima koji vladaju na podrucju Velikog jezera na otoku Mljetu ne predstavljaju
potencijalnu opasnost za okolis.
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Abstract

The purpose of this study is to determine mineralogical and geochemical characteristics of soils and
other sediments from northeastern part of the Veliko jezero lake, located on the island of Mijet.
This enhanced the understanding of the mineral phase and elements' distribution within the soils
and sediments of the Veliko jezero lake. Samples from calcocambisol (highest location),
intermediate colluvium in contact with the lake and the lake bottom surface (3 m of lake depth)
were subjected to a determination of color, pH value, electrical conductivity level, CaCOs level,
total organic carbon level, selective dissolution of carbonates by applying pH 4,5 NaAc/HAc
puffer, selective dissolution of organic matter by applying H20 and also NaOCI, preparation and
processing by applying DCB and oxalates, sequential extraction analysis (BCR), atomic absorption
spectroscopy (AAS), fraction extraction <2 pum, <1 um, liofilizator assisted drying, X-ray powder
diffraction (XRD) and detailed chemical analysis through inductively coupled plasma spectroscopy
(ICP). The collected data shows that the distribution of elements follows relatively the distribution
of mineral phases in the research area, which is governed by clay minerals, Fe and Mn oxides and
oxyhydroxides, organic matter and carbonate concentration. This study also confirmed that the
concentrations of Cu, Fe, Mn, Zn, Co, Ni, Cr i Pb in the conditions governing the research area are
not significant enough to represent a potential hazard to the environment.
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1. UVOD

Cilj ovog diplomskog rada bio je odrediti mineraloske i geokemijske karakteristike tala
i sedimenta na podrucju Sl dijela obale Velikog jezera u blizini naselja Govedari u svrhu
boljeg razumijevanja distribucije mineralnih faza i elemenata. Obuhvaceno podrudje
istrazivanja s kojeg su prikupljena tri uzorka, nalazi se na SZ dijelu otoka Mljeta, koji je

1960. godine proglasen nacionalnim parkom.

Uzorci prikupljeni prilikom terenskog istrazivanja prof. dr. sc. Marte Mileusni¢ te doc.
plitko tlo na vapnencu, je uzet s najvise lokacije, ispod koje je uzorkovan drugi uzorak tla
koji je u kontaktu sa samim Velikim jezerom te determiniran kao koluvij. Treéi uzorak je
povrsinski uzorak sedimenta prikupljen s otprilike tri metra dubine Velikog jezera u

neposrednoj blizini uzorkovanja prethodno navedenih tala.

Na prikupljenim uzorcima izvrSena su brojna laboratorijska istrazivanja koja su
ukljucivala odredivanje boje uzoraka pomocu Munsell tablice, odredivanje vrijednosti pH
pomoc¢u KCl-a, odredivanje elektricne provodljivosti (engl. electrical conductivity; EC),
odredivanje udjela CaCOs metodom kalcimetrije, selektivno otapanje karbonata
primjenom ph 4,5 NaAc/HAc pufera, selektivno otapanje organske materije pomocéu
vodikovog peroksida (H202) te pomocu natrijevog hipoklorita (NaOCl), priprema i obrada
uzoraka pomocu ditionit citrat bikarbonata (DCB-a) i oksalata, sekvencijska ekstrakcijska
analiza, atomska apsorpcijska spektroskopija, izvlacenje frakcije < 2 um te frakcije <1 pm
metodom temeljenom na principu Stokesovog zakona, suSenje uzoraka pomocéu
liofilizatora, rendgenska difrakcijska analiza (engl. X-ray powder diffraction; XRD),
odredivanje granulometrije pomocu laserske difrakcije, odredivanje sadrZzaja ukupnog
organskog ugljika (engl. total organic carbon; TOC) te kemijska analiza primjenom
spektroskopije induktivne spregnute plazme (engl. inductively coupled plasma

spectroscopy; ICP).

Navedena laboratorijska istrazivanja provedena su na Zavodu za mineralogiju,
petrologiju i mineralne sirovine na Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu, zatim u Institutu
Ruder Boskovi¢ te u Sluzbi laboratorijskih ispitivanja IPNP, Poslovna jedinica za
geologiju i geokemiju, INA u Zagrebu, dok je kemijska analiza provedena u ACME

laboratoriju u Kanadi (Ontario).



2. GEOGRAFSKA OBILJEZJA ISTRAZIVANOG PODRUCJA

Otok Mljet pripada skupini juznojadranskih otoka te se smatra najjuznijim i
najisto¢nijim ve¢im otokom hrvatskog Jadrana (Slika 2-1). Pruza se priblizno paralelno S
poluotokom Peljescem od kojega je odvojen 8-10 km Sirokim Mljetskim kanalom. Smjer
pruzanja otoka Mljeta je ZSZ-1J1 te predstavlja prijelaz izmedu tipi¢nog dinarskog smjera

SZ-JI Elafitskih otoka na istoku i ,,hvarskog® smjera Z-1 na zapadu.

Veliko jezeroc Solmsk[ ka-nal

Slika 2-1. Geografski smjestaj podrudja istrazivanja (modificirano prema: http://www.slijepakarta.hr/ ;
http://darmar.hr/; http://srsenl.tripod.com/kakodoci.html)

Udaljenost izmedu krajnjih dijelova otoka (rta Goli na sjeverozapadu i rta Gruj na
jugoistoku) iznosi 37 km. Prosjecna $irina otoka je oko 3 km, a ukupna povrsina obuhvaca
100,4 km? (Ridanovi¢ i Simunovié, 1995).

Njegov sjeverozapadni dio 1960. proglasen nacionalnim parkom, uz raznolik ekosustav
obiluje i geoloskim zanimljivostima, te raznolikim reljefnim oblicima koji su rezultat
djelovanja unutarnjih i vanjskih sila na karbonatnu geoloSku podlogu. Jedan takav geoloski
i oceanografski fenomen u kr§u NP Mljeta su Veliko i Malo jezero na krajnjem zapadnom
dijelu juzne obale otoka (Sremac, 2010). Zanimljivost Mljetskih jezera nastalih prije
desetak tisu¢a godina jest ta da su ona isprva bila slatkovodna, dok ih danas nastanjuju
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morski organizmi te predstavljaju poluzatvoreni morski sustav (Juraci¢ i sur., 1995).
Veliko jezero je povrSine 145 hektara i najvece dubine do 46 m, dok je Malo jezero
povrsine 24 hektara i dubine do 29 m (Cuculi¢ i sur., 2008). Medusobno su povezani
Malim mostom; kanalom duzine 30 m, Sirine 2,5 m te dubokim oko 0,2 m, dok ih umjetno
prosiren Solinski kanal na JZ strani Velikog jezera povezuje s otvorenim morem (Slika 2-
1). Solinski kanal je bio znatno uzi do 1860. godine, kada je umjetno prosiren (na Sirinu 6-
8 m i dubinu od oko 2,5 m) pri ¢emu je doslo do povecanja izmjene morske vode prilikom

plime i oseke.



3. GEOLOSKI PREGLED ISTRAZIVANOG PODRUCJA

U skupini tzv. velikih jadranskih otoka Mljet se u geoloskom pogledu izdvaja od
ostalih jednostavno$¢u grade i sastava naslaga. Gotovo je u potpunosti izgraden od
mezozojskih karbonatnih naslaga istalozenih u vremenskom razdoblju od oko 70 milijuna
godina, odnosno od kimeridza do santona, te S neSto manjim pojavama kvartarnih

sedimenata (Husinec, 2002).

Geoloska grada otoka Mljeta detaljno je istrazena i obradena prilikom izrade Osnovne
geoloske karte (OGK) SFRIJ. List Kor¢ula obuhvaca zapadni, a list Ston isto¢ni dio otoka
Mljeta (Korolija i sur., 1976, 1982). Karti pripada i Tuma¢ OGK za listove Lastovo i
Kor¢ula (Korolija i sur., 1977). Na slici 3-1. prikazana je geoloSka karta zapadnog dijela
otoka Mljeta (list Korc¢ula) s lokacijom uzorkovanja uz Veliko jezero. Litostratigrafski opis
¢lanova temelji se na Osnovnoj geoloskoj karti SFRJ, listu Korcula (Korolija i sur., 1976) i
Tumacu za list Kor¢ula (Korolija i sur., 1977). Daljnja saznanja 0 mezozojskoj geoloskoj
gradi otoka upotpunila su istrazivanja Gusi¢ i sur. (1995), Veli¢ i sur. (2000) te Husinec
(2002).

S obzirom na stratigrafsku pripadnost, odnosno geolosku starost, kao i na litoloski sastav,
naslage koje izgraduju otok Mljet, Gusi¢ i sur. (1995) svrstavaju u dvije velike cjeline:
mezozojske karbonatne naslage koje izgraduju veéinu otoka i mlade kvartatne talozine,
koje se samo mjestimi¢no nalaze na podlozi mezozojskih karbonata. Unutar mezozojskih
naslaga autori izdvajaju cetiri litostratigrafske jedinice: gornjojurske vapnence, jursko-

kredne dolomite, donjokredne vapnence te kredne vapnence i dolomite u izmjeni.

Husinec (2002) detaljno opisuje jurske i kredne karbonate od kojih je gotovo u potpunosti
izgraden otok Mljet te pored litologije, okoliSa taloZenja i geneze, detaljno prikazuje fosilni

sadrZaj na temelju kojeg je dokumentirana njihova starost.
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Slika 3-1. Raspored listova Osnovne geoloske karte (OGK) mjerila 1:100 000 koje pokrivaju prostor
Dubrovacko-neretvanske zupanije (Halami¢, 2009), geoloska karta zapadnog dijela otoka Mljeta (list
Korcula) s lokacijom uzorkovanja te pojednostavljenom legendom (modificirano prema Korolija i sur., 1976)



Gornjojurski vapnenci su najstarije stijene otkrivene na povrsini otoka, a izgraduju
uski pojas uz jugozapadnu obalu otoka. To su pretezito mikritni - ,,gusti vapnenci,
mjestimice u izmjeni s kasnodijagenetskim dolomitima, nastali taloZenjem finog
vapnenackog mulja u vrlo plitkom 1 toplom moru. Nedostatak fosilnih ostataka
makroorganizama (mekusaca, koralja) ukazuje da se ve¢im dijelom radilo o zatvorenim
(zasticenim) pli¢acima, okoliSima sli¢nim danas$njim lagunama, dok pronalazak fosilnih
ostataka nekih vapnenackih algi i benti¢kih foraminifera ukazuje na stratigrafsku
pripadnost gornjoj juri. Pronadeni provodni fosili za gornji dio gornje jure su Clypeina
jurassica (vrsta vapnenackih algi), Parurgonina caeliensis i Kurnubia palastiensis (vrste

bentic¢kih foraminifera) (Gusic i sur., 1995).

U odnosu na dotadasnja istrazivanja, Veli¢ i sur. (2000) isticu nalaz foraminifere
Praekurnubia crusei i alge Salpingoporella sellii, prema kojima najstarije naslage na otoku

stratigrafski pripadaju gornjem kimeridzu (Husinec, 2002).

Na gornjojurske vapnence kontinuirano slijede jursko-kredni dolomiti. To su dobro
uslojeni kasnodijagenetski dolomiti (debljine preko 700 m) nastali dolomitizacijom
vapnenaca $to se moze pripisati pojavama oplicavanja u mnogim dijelovima Jadranske
karbonatne ploce krajem jure i pocetkom krede. Unutar jursko-krednih dolomita se nalaze
manji proslojci 1 leCe vapnenaca, koji su po svojim znafajkama sli¢ni gornjojurskim
klipeinskim vapnencima, pa ukazuju na pribliZzno jednake uvjete postanka i sli¢ne okoliSe

nastanka kao i gornjojurskih vapnenaca (Gusic¢ i sur., 1995).

Na prijelazu iz jursko-krednih dolomita u donjokredne vapnence, mjestimi¢no se nalaze
pojave boksita, brecastih vapnenaca i1 dolomita, te breca, koji ukazuju na kratke i prostorno
ograni¢ene prekide u sedimentaciji, odnosno, opli¢avanje koje je mjestimice dovelo i do
emerzije ve¢ litificiranih karbonatnih talozina. Kako se to samo mjestimi¢no nalazi i
uglavnom postoji kontinuirani slijed naslaga, moZe se pretpostaviti da se slicni uvjeti
sedimentacije nastavljaju iz gornje jure u donju kredu, samo sa ¢e$¢im i izraZenijim
su utvrdeni svi katovi od berijasa do alba. Stratigrafska je raS¢lamba ucinjena na temelju
zelenih vapnenackih alga (Dasycladales), dok su velike benticke foraminifere, kao I

makrofosili, manje znacajne za odredbu starosti (Gusi¢ i sur., 1995).



Prema Husinec (2002) koji je na otoku Mljetu izdvojio ukupno devet mezozojskih
litostratigrafskih jedinica, od kojih svaka sadrzi jedan ili vise razli¢itih facijesa, u jedinicu
pod nazivom Govedari spada lokacija s kojih su uzorkovana tla ovog diplomskog rada.
Jedinica je dobila naziv po obliznjem naselju Govedari, na podrucju nacionalnog parka

Mljet, gdje je utvrden sljedece navedeni slijed naslaga.

Jedinica Govedari obuhvaca slijed naslaga koje stratigrafski pripadaju baremu (donja
kreda). Obiljezena je izmjenom lamina i proslojaka madstona, fenestralnih madstona i
cijanobakterijskih lamina. Karakteristicni su stromatolitni paketi vrlo razli¢ite debljine,
pretezito od 8 do 60 cm. Vapnenci su tek mjestimicno rekristalizirani 1 kasnodijagenetski
dolomitizirani. Ovaj litotip se Cesto nalazi kao zavrsni ¢lan ciklusa opli¢avanja navise, pri
¢emu je razmjerno Cesto dolazilo i do emerzije. Debljina produkata emerzijskih pojava
unutar naslaga ove jedinice varira od nekoliko cm pa sve do 2 m. Tanje su pojave
karakterizirane isklju¢ivo prisutnos¢u zelenkaste glinovito-laporovite tvari (zelenkasta
obojenja opcenito su karakteristicna za naslage iznad emerzije), dok u ostalim slucajevima
prevladavaju emerzijske brece. Pri tome se prema Tisljaru (1896), mogu razlikovati dva
tipa breca: slabovezane brece s laporovitim ili glinovitim matriksom, i ¢vrsto vezane brece
s mikritnim matriksom. Baremska starost jedinice je odredena foraminiferama iz roda
Salpingoporela, od kojih su zbog svoje uske provodne vrijednosti najznacajnije S. Melitae
I S. Muehlbergii (Husinec, 2002).

Kontinuirano na donjokrednim vapnencima slijede naslage gornje krede — vapnenci i
dolomiti u izmjeni, obuhvacajuéi stratigrafski raspon gornji alb - gornji cenoman. Talozni
uvjeti u odnosu na prethodne se nisu bitno promijenili, tj. jedina je razlika da se vapnenci
¢esce izmjenjuju s dolomitima, a Cesti su i prijelazi vapnenac-dolomit. U stijenama gornjeg
alba znaCajan nalaz se pridaje foraminiferama vrste Valdanchella dercourti i
Paracoskinolina fleuryi, te vapnenackoj algi Salpingoporella turgida. Sama granica
izmedu donje i gornje krede nije postavljena iz razloga Sto se radi o kontinuiranoj
sedimentaciji i postupnom prijelazu, te jer se mikrofosilna zajednica iz gornjeg alba
nastavlja 1 u donji cenoman. U srednjem cenomanu su utvrdeni znacajni mikrofosili:
Pseudedomia viallii, Nummoloculina regularis i Chrysalidina gradata. U cenomanu su
otkriveni 1 makrofosili od kojih su najznacajniji rudisti iz porodice Radiolitidae i skoljkas
Chondrodonta joannae s time da naslage s navedenim $koljkasem obiljezavaju gornji

cenoman (Gusié i sur., 1995).



Prema Gusi¢ i sur. (1995) najmlade mezozojske karbonatne naslage otoka Mljeta
stratigrafski pripadaju gornjem cenomanu, no Veli¢ i sur. (2000) na temelju nalaska
foraminifere Murgella lata, najmladim mezozojskim karbonatnim naslagama otoka Mljeta

pridaju gornjosantonsku starost.

Temeljem navedenog vremenski okvir u kojem se odvijalo taloZenje mezozojskih
karbonata otkrivenih na povrSini Mljeta je od oko 150 do oko 85 milijuna godina prije

danasnjice.

Tijekom razdoblja kvartara, u razdoblju posljednjeg glacijala (pleistocen), morska se razina
snizila te je podrucje sjevernog dijela Jadrana presusio. U to vrijeme je duz jadranske obale
1 otoka nastao niz Spilja 1 jama, ali i rijeéne (fluvijalne), rije¢no-ledenjacke (fluvio-
glacijalne) te eolske talozine, od kojih se neki mogu vidjeti i u Nacionalnom parku Mljet te

na isto¢nom rubu otoka (Sremac, 2010).

Kvarcni pijesci pripadaju najmladoj kvartarnoj epohi u razvoju geoloskih formacija Mljeta
(Krkalo i Pencinger, 1995). Njihova pojava je zabiljeZzena na okrSenim donjokrednim
vapnencima (i do 200 m iznad razine mora) na jugoistoénom dijelu Mljeta, kod
Maranoviéa, prema Koritima i isto¢no od uvala Saplunara i Blaca te sjeverno od njih.
Najveca su leziSta u maslinicima Pinjevca i u susjednoj dolini sjeverno i sjeverozapano od
Saplunare, gdje se pijesak i povremeno eksploatira. Pijesak je smede i tamno smede boje,
srednjozrnast, dobro sortiran i bez glinovitith primjesa. Analizama mu je utvrdeno
podrijetlo iz eruptivnih i magmatskih stijena i smatra se eolskim, kao i drugi jadranski
pijesci (Lastovo, Susak, Istra) pleistocenske starosti (Gusic i sur., 1995). Takoder se smatra
da je talozen u marinskoj sredini, na $to je ukazala S¢avnicar (1959) na temelju prisutnosti

fosilnih ostataka foraminifera u pijesku te minerala glaukonita.

S obzirom na stratigrafsku pripadnost, odnosno cjelokupnu geolosku gradu, tektonska slika
otoka Mljeta je vrlo jednostavna jer citav otok predstavlja jedinstvenu na sjever-
sjeveroistok nagnutu monoklinalnu strukturu. Monoklina Mljeta je vjerojatno Sl krilo
jedne prema JZ polegle ili utonule vece antiklinalne strukture, koja se ve¢im dijelom

prostire podmorjem JZ od otoka (Gusi¢ i sur., 1995).



S obzirom na to da je u cijelosti izgraden od karbonatnih stijena — vapnenaca i
dolomita, specificnost otoka su i tipi¢na krska obiljezja. Na otoku nema stalnih povrsinskih
vodenih tokova jer sva voda brzo ponire zbog sekundarne propusnosti karbonatnih stijena,
nego se javljaju samo kratkotrajni tokovi nakon duzeg razdoblja padalina (Gusi¢ i sur.,
1995). Karakteristi¢ne krske forme Mljeta su mnogobrojne $pilje, jame, ponikve, uvale,

,blatine, pa i same depresije u kojima se danas nalaze Mljetska jezera.

Blatine se smatraju krskim formama ispunjenim boc¢atom vodom kojima je dno ispod ili u
razini mora (Ridanovi¢ i Simunovié¢, 1995). Ispunjene su jezersko-mo&varnim taloZinama;
svijetlim prasinasto-pelitnim talogom (GusSi¢ i sur., 1995). Bocata voda je posljedica
akumuliranja kisnice koja se slijeva s okolnih padina te posljedica podzemne veze s
morem, putem sloZenog sustava pukotina i kanala u kr§kom podzemlju (Bognar i Curic,
1995). Depresije u kojima se danas nalaze Mljetska jezera, se smatraju tipi¢nim krskim
formama koje su razvijene u mezozojskim vapnencima i dolomitima. Na temelju
morfologije jezera, te poznavanja geodinamskog razvoja Sireg istrazivanog podrudja,
Juraci¢ i sur. (1995) iznose mogucu rekonstrukciju na¢ina i vremena postanka Mljetskih

jezera.

U Pleistocenu (1,81 milijun godina do ~ 11 550 godina prije danasnjice) je morska razina
viSekratno i1 znatno oscilirala. Za vrijeme oledbi morska razina bila je znatno niza zbog
vode zarobljene u ledu na kopnu. Pri topljenju tih velikih koli¢ina leda povremeno bi
dolazilo do naglog porasta morske razine. Prije otprilike 18 000 g., krajem zadnje oledbe,
morska razina bila je niza od danaSnje za oko 120 m. U to vrijeme danasnja Mljetska
jezera bila su krske ponikve s dnom iznad morske razine. Oblikovali su ih, tada vrlo
izrazeni, povrSinski krski korozijski procesi, a oborinske vode s otopljenim karbonatima
otjecale su podzemljem do mora. Topljenjem leda zapo¢inje intenzivan rast morske razine
sve do prije otprilike 6 000 g. nakon ¢ega brzi rast morske razine prestaje. Tijekom starijeg
holocena, u razdoblju izmedu 10 000 i 6 000 godina prije danasnjice, stvorili su se uvjeti
kada su Mljetska jezera mogla biti slatkovodna jer je tada porastom erozijske baze

sprijeeno otjecanje oborinske vode kroz krsko podzemlje (Juradic i sur., 1995).

Na temelju analize mikroorganizama i nanoorganizama prikupljenih uzoraka sedimenata s
dna Malog i Velikog jezera pronalazak nekih vrsta ostrakoda kao npr. Cyprideis torosa te
foraminifera kao npr. Ammonia beccarii ukazuje da je u geoloskoj proslosti jezera bio

prisutan utjecaj osladenih uvjeta (Sokac i Bajraktarevi¢, 1995).



S obzirom da Mljetska jezera danas sadrze morsku vodu te kako im je dubina
prevelika da bi ih mogli svrstati u lagune (po definiciji lagune su plitke, poluzatvorene, s
dubinama rijetko iznad par metara), uveden je naziv "morska jezera". MozZe se pretpostaviti
da se ulazak morske vode u jezera dogodio prije ~ 4 000 — 2 000 godina kada se morska
razina priblizila danasnjoj i time omogucila izmjenu vode izmedu jezera i otvorenog mora
strujama morskih mijena (Juraci¢ i sur., 1995), ili nesto ranije infiltracijom morske vode u

jezera podzemljem, kroz krski sustav pukotina (Bognar i Curi¢, 1995).
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3.1. Pregled dosadasnjih istrazivanja Mljetskih jezera

Temelje poznavanju sedimenata u Mljetskim jezerima postavio je Vuleti¢ (1953). U
svom istrazivanju ustanovio je da se u Malom i Velikom jezeru u pli¢im dijelovima taloze
krupnozrnatiji pijesci, dok u dubljima prevladavaju sitnozrnati muljevi, Sto je doveo u vezu
sa slabom cirkulacijom vode. MineraloSkim analizama pokazao je pretezno karbonatni
sastav sedimenata u oba jezera, a zabiljezio je i vrlo neuobiajenu pojavu talozenja
aragonita u Malom jezeru. Takoder, prvi uocava i tumaci postojanje laminacije u talozima
jezera. Neke od njegovih rezultata o sedimentima Mljetskih jezera potvrdili su kasnije u
istrazivanjima Seibold (1958), Jura¢i¢ i sur. (1995; 1998), Cuculi¢ i sur. (2009) te Sondi i
sur. (1995; 2000; 2010; 2017).

Na njegova istrazivanja nadovezao se Seibold (1958). Detaljnije proucava taloZenje
svijetlih i tamnih lamina sedimenta i tumaci ih kao varve (jedan par slojeva odgovara
jednoj godini) za koje pretpostavlja da su posljedica sezonskih uvjeta anoksije. No, dok
Vuleti¢ (1953) 1 Seibold (1958) smatraju da se uvjeti anoksije javljaju sezonski, novija
istrazivanja kazuju da su to epizodni dogadaji koji ne ovise o sezonskim promjenama te da
do smanjenja koncentracije kisika u dubljim dijelovima vodenog stupca jezera dolazi zbog
stratifikacije vode koja uvjetuje povremene stagnantne uvjete (Juraci¢ i sur., 1995).
Izmjena vode izmedu jezera i otvorenog mora, kako navode Juracic¢ i sur. (1998) se odvija
putem struja morskih mijena, koje nisu dovoljno jake za prozradivanje dubljih dijelova
jezera te kada se tome pribroji i stratifikacija vode, koja je rezultat ljetnog zagrijavanja
povrsine vode, slabog djelovanja vjetra i nedovoljnog cirkuliranja vode, rezultat je pojava

anoksije u dubljim dijelovima.

Nadalje, mineraloska istrazivanja Juraci¢ i sur. (1995), Sondi i Juraci¢ (2010) su pokazala
da povrsinski sedimenti Velikog jezera sadrZze manju koli¢inu karbonata nego sedimenti
Malog jezera te da do precipitacije aragonita dolazi i u Velikom jezeru, §to je u suprotnosti

s istrazivanjima koje je proveo Vuleti¢ (1953).

Istrazivanja Sondi i JuraCi¢ (2010) o formiranju (pojavi) koloidnog bijeljenja
(hidrogenkarbonat) krajem proljeca, poCetkom ljeta u oba jezera (narocito u Malom jezeru)
te njegovoj povezanosti s formiranjem recentnih aragonitskih sedimenata Mljetskih jezera
pokazuju da je Mljet jedno od rijetkih ne tropskih podruc¢ja u kojem dolazi do bioloski

potaknute precipitacije aragonita.
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Na temelju visoke koncentracije Sr, koja ukazuje na brzu precipitaciju aragonita, i
prisustva alge Emiliane Huxley u sedimentima, koja je indikator pojacane bioloske
aktivnosti, zakljucili su da je pojava aragonita tijekom bijeljenja rezultat bioloski potaknute
fizikalno-kemijske precipitacije. Tome u prilog ide zna¢ajno zagrijavanje povrSinskog sloja
vode tijekom ljetnih mjeseci §to dovodi do veée bioloske aktivnosti i nastanka povoljnih

fizikalno-kemijskih uvjeta za anorgansku precipitaciju aragonita (Sondi i Juraci¢, 2010).

Sondi i sur. (1995) na osnovi istrazivanja povrSinskih fizikalno-kemijskih znacajki
sedimenata Mljetskih jezera (specifi¢ne povrsine 1-12,1 m?/g, kapaciteta kationske izmjene
1,2-49 meq/100g) te izmjerenog sadrzaja organske tvari (1,2 - 15,4 %) zakljucuju da

biokemijski sustav Mljetskih jezera ima mali prihvatni kapacitet za zagadivala.

Cuculi¢ 1 sur. (2009) po prvi puta utvrduju distribuciju 1 podrijetlo elemenata u tragovima
kao $to su Hg, Cd, Pb, Cu i Zn u vodama i sedimentima Malog i Velikog jezera na otoku
Mljetu u vremenskom periodu od 2005. do 2008. godine. Istrazivanjima zakljucuju izmedu
ostalog da su najviSe koncentracije elemenata u tragovima zabiljezene u sedimentima
Velikog jezera gdje Hg, Pb, Cu i Zn ukazuju na antropogen utjecaj, dok Cd koji se u
sedimentu akumulira adsorpcijom na Fe okside ili precipitacijom kao netopljiv sulfid,
ukazuje na utjecaj prirodnih okolnosti. Poveéanje koncentracija Cd s dubinom uzorkovanih
jezgara sedimenta autori objasnjavaju povecanjem negativnog redoks potencijala, iznad
Cega se u povrsinskom dijelu sedimenta Cd otapa te difuzijom odlazi u nize predjele gdje

se reprecipitira.

Sondi i sur. (2017) su istrazivanjima geokemijskih karakteristika sedimenata, okolnih
stijena i tala na temelju prisutnosti i distribucije odnosno geokemijskog ciklusa elemenata
u tragovima determinirali potencijalne uzroke zagadenja, paleoredukcijske uvjete te
indikatore formiranja autigenih minerala na podru¢ju Mljetskih jezera i otvorenog mora u
blizini Solinskog kanala. Rezultati su pokazali da se Sr moze koristiti kao indikator
autigene precipitacije aragonita, zatim da u redukcijskim uvjetima osjeljivi elementi kao
Mo, TI, Cd i U ukazuju na anoksi¢ne uvjete u proslosti jezera, naro¢ito u Malom jezeru te
da povecane koncentracije Pb, Cu, Sn kao i butil-kositrene (engl. butyltin) komponente u
sedimentu uzorkovanom na podruéju Velikog jezera ukazuju na antropogeni utjecaj zbog
povecanog broja turista tijekom ljetnih mjeseci, te intezivnog morskog transporta

brodovima.
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4. PEDOLOGIJA

Pedologija je znanstvena disciplina koja proucava tla. Bavi se genezom, morfologijom,
klasifikacijom i distribucijom tala. Prema Skori¢ (1986) tlo predstavlja rastresitu prirodnu
tvorevinu nastalu djelovanjem pedogenetskih faktora (mati¢ni supstrat, klima, organizmi,
reljef, vrijeme) kroz procese pedogeneze (troSenje minerala, tvorba sekundarnih minerala,
razgradnja organske tvari i nastanak humusa, tvorba organomineralnih spojeva, migracija,
specificni procesi). Ono je bitna komponenta terestrickog ekosustava. O njemu ovisi rast
bilja i biokemijski ciklus nutrijenata. S obzirom na vrijeme koje je potrebno da ono nastane
mozemo ga smatrati neobnovljivim resursom, a njegova odrzivost ovisi o onecis¢enju,
Sirenju urbanih podrucja i eroziji (Pandzi¢, 2013).

Razli¢iti pedogenetski procesi se danas mogu opisati elementarnom geokemijom. Prvi
pravi pregled geokemijskih omjera napravili su Sheldon i Tabor (2009) koji ¢e se koristiti

u ovom diplomskom radu (Tablica 4-1).

Tablica 4-1. Pregled geokemijskih omjera (Sheldon & Tabor, 2009)

Geokemijski omjer Formula Pedogenetski proces
YBaza / Al (Ca+Mg+Na+K)/Al Hidroliza
Gubitak baza (Ca+tMg+Na+K)/Ti Ispiranje
Glinovitost Al/Si Hidroliza
Provinijencija Ti/Al Acidifikacija
Salinizacija (K/Na)/Al Salinizacija
Ispiranje Ba/Sr Ispiranje/Hidroliza
Ishodi$ni materijal La/Ce, Sm/Nd, U/Th Acidifikacija

U Hrvatskoj na relativno malom prostoru postoje vrlo razli¢iti pedogenetski ¢imbenici 1
brojni pedogenetski procesi. Stoga nastaju vrlo brojne kombinacije pedogenetskih
¢imbenika 1 procesa, a posljedica toga je nastanak velikog broja razliCitih tala koje je
potrebno svrstati u neki sustav (Husnjak, 2014). Kako su tla raznovrsne te kompleksne
tvorevine, a neka od njih i nedovoljno istrazena, klasifikacija tala nije jednoznacna i
internacionalno prihvacena ve¢ se u raznim dijelovima svijeta koriste razliCiti sustavi
podijele. Tako imamo tri osnovne podjele klasifikacije tala koje se danas koriste u svijetu:
United States Department of Agriculture (USDA) soil taxonomy (Americka taksonomija
tala), World Reference Base for Soil Resources; WRB (Svjetska referentna baza za tla) il

svaka zemlja ima svoju nacionalnu (npr. hrvatsku) klasifikaciju.
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4.1. Klasifikacija tala u Hrvatskoj

U Hrvatskoj se, izmedu ostalih klasifikacija, koristi klasifikacija po Skoriéu i sur.
(1985) koja je u osnovi genetska, ali daje i proizvodno-ekolosku ocjenu tla. Klasifikacija se
temelji na morfoloski vidljivim i lako mjerljivim svojstvima tala (Skori¢, 1986). Najvisu
jedinicu klasifikacije predstavlja odjel, a na temelju karaktera vlazenja i sastava vode
kojima se tlo navlazuje izdvojena su 4 odjela: automorfna tla, hidromorfna tla, holomorfna
tla i subakvalna tla. Nize jedinice klasifikacije su klase, koje okupljaju tla s jednotipnom
gradom profila (12) i tipovi tla (40), koje karakterizira monotipska grada profila,
karakteristiCan redosljed horizonata, procesi transformacije i1 migracije mineralnih 1
organskih materija te kvalitativno sliéne fizicko kemijske karakteristike pojedinih
horizonata (Skori¢, 1986). No, kako nijedna klasifikacija tala nije stati¢na tvorevina, ve¢ se
ona, u skladu sa steCenim iskustvima i prikupljenim novim saznanjima, i dalje razvija i
mijenja (Skori¢, 1986), tako se spomenuta klasifikacija danas postupno upotpunjuje s
WRB-om. Budu¢i da se suvremeni pristupi razvoju klasifikacije tla u Hrvatskoj trenutno
baziraju na ¢injenici da u pedoloskoj stru¢noj javnosti Hrvatske postoji misljenje o prijekoj
potrebi da se veéi broj nacela, kriterija i laboratorijskin metoda, primjenjenih u
medunarodnoj WRB Kklasifikaciji, uvede u buduéi klasifikacijski sustav tla Hrvatske te
takvom korelacijom nacionalne klasifikacije s WRB klasifikacijom ujedno omoguci
sporazumijevanje znanstvenika na podrucju sistematike tla, bilo je potrebno izraditi noviju
verziju Klasifikacije tala Hrvatske, kao temeljni prijeko potreban dokument za daljni
razvoj pedologije odnosno tloznanstva u Hrvatskoj (Husnjak, 2014).

Temeljem navedenog, Husnjak (2014) je u svojoj knjizi ,Sistematika tala
Hrvatske®, uvazavajuéi strukturu posljednje verzije klasifikacije tala Jugoslavije iz 1985.
godine (Skori¢ i sur., 1985), suvremena kretanja na podruéju klasifikacije tala u svijetu,
kao i novija iskustva u svezi s klasifikacijom tala u Hrvatskoj, iznio nadopunjenu verziju
Klasifikacije tala Hrvatske po kojoj su ujedno i klasificirana tla s istrazivanog podrucja

ovog diplomskog rada.

Kao 1 dosadasnje spomenute klasifikacije, i ova je klasifikacija genetska. Osnovnu
strukturu klasifikacije sistematskih jedinica tala koje se javljaju u Hrvatskoj Cini Sest
kategorija hijerarhijski poredanih ovim redom: red, razred, tip, podtip, varijetet te forma.
Red je najvisa kategorija u hijerarhijskom sustavu klasifikacije tla. Kriterij za razlikovanje

I izdvajanje redova jest obiljezje vlazenja i kemijski sastav vode kojom se tlo vlazi.
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Uvazavaju¢i spomenuti kriterij za razlikovanje kategorije reda, te poznata obiljezja
1 nacine vlazenja pedosfere Hrvatske, definirano je pet redova tla: (1) Red terestricka tla,
(2) Red semiterestricka tla, (3) Red hidromorfna tla, (4) Red halomorfna tla i (5) Red
subakvalna tla. Unutar pojedinih redova formirani su razredi (u prijasnjoj klasifikaciji
klase) kojima je kriterij za razlikovanje vrsta i redosljed horizonata. Treca hijerarhijska
kategorija u sustavu klasifikacije tala je tip tla. Kriterij za njihovo razlikovanje su zapravo
njihova osnovna obiljezja odnosno monotipska grada profila, prisutnost monotipskih
osnovnih pedogenetskih procesa te tipska fiziografska svojstva. Sljedeca nize hijerarhijska
kategorija je podtip ¢iji kriteriji za izdvajanje su razli¢iti za pojedine tipove tala, pri cemu
se uvazavaju ona obiljezja 1 svojstva koja dominantno utjeCu na njihovu genetsku
razlicitost. Kriterij za izdvajanje varijeteta specifi¢ni su za pojedini tip tla, a odredeni su
tako da upucuju na razli¢itost proizvodno-ekoloskog potencijala pojedinih varijeteta.
Najniza kategorija u sustavu klasifikacije tala je forma, a kriteriji za njihovo izdvajanje su
takoder specificni za pojedini tip tla te odredeni da upuéuju na proizvodno-ekoloski

potencijal sistematskih jedinica pojedinih tipova tala.
4.2. Pedoloske znacajke istrazivanog podrucdja

Pedoloska istrazivanja Nacionalnog parka ,,Mljet“ provedena su tijekom izrade
Osnovne pedoloske karte za Hrvatsku mjerila 1 : 50 000 listova Mljet 1,2,3 i 4 (Martinovié¢
i sur., 1982, 1987), pregledne pedoloske karte otoka Mljeta (Martinovic¢ i Vrbek, 1985) te

projekta ,,Tla nacionalnih parkova Hrvatske* (Martinovi¢ 1 sur., 1995).

Rezultati istrazivanja svojstava glavnih tipova tala na podru¢ju NP Mljeta ukazuju na jak
utjecaj mati¢nog supstrata, odnosno geolosko-litoloSke podloge na pravac, tok i rezultate
pedogeneze na istrazivanom podrucju. Na vapnencu, dolomitu i vapnenacko-dolomitnim
breCama utvrdena je genetska serija tala: kamenjar (litosol) — vapnenacko - dolomitna
crnica (melanosol) — smede tlo na vapnencu i dolomitu (kalcikambisol) — crvenica (terra
rossa) s time da prvi i posljednji ¢lan ove serije imaju najmanju zastupljenost (Martinovi¢ i

sur.,1995).

Rezultat specificnog utjecaja reljefa su razna koluvijalna tla (recentna 1 reliktna)
sastavljena iz vapnenacko-dolomitnog detritusa i sitnice tla porijeklom iz kalcikambisola i
crvenice. U krSevitim predjelima Mljeta, prostori medustjenskih pukotina Su najcesce
ispunjeni nekarbonatnim ostatkom vapnenca i dolomita; zemljom crvenicom (Martinovic¢ i
sur., 1995).
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Zajedni¢ko svojstvo tala na vapnencu i dolomitu otoka Mljeta, neovisno o
pedogenetskom razvoju, je dobro razvijeni humusno-akumulativni horizont. Sva tla,
ukljucujuci 1 antropogena, su neutralna do slabo alkalna. Po sadrzaju humusa, najbogatije
su crnice (2,5%), a zatim smede tlo na vapnencu (srednje duboko) (10,3 %). Sto se tie
fosfora sva tla su u pravilu njime slabo opskrbljena (prosjecno P2Os 10 mg/100g tla), dok
po sadrzaju kalija sva tla spadaju u kategoriju dobro opskrbljenih s KO (20 mg/100g tla).
Po sadrzaju gline u povrsinskom horizontu, sva tla su ujednacena i1 sa visokim sadrzajem
gline (u prosjeku od 35,2 do 49,2 %). Po tom kriteriju spadaju u tla velikog kapaciteta,
kako za vodu tako i za hraniva (Martinovi¢ i sur., 1995).

Osim istrazivanja svojstava glavnih tipova tala na podru¢ju NP Mljeta, Martinovi¢ i sur.
(1995) su istovremeno analizirali stanje nekih kemijskih elemenata u povrsinskom dijelu
tla, §to je posluzilo za ocjenu razine poremecaja geokemijske sredine. Rezultati istraZivanja
ukazuju da nije doslo do znacajnijih poremecaja prirodne kemijske sredine izuzev lokalnih

poviSenja bakra, fosfora te djelomicno i cinka u podru¢jima obuhvacenim poljodjelstvom.

Dva od tri prikupljena uzorka na istrazivanom podrucju su uzorci tla. Prema pedoloskoj
karti mjerila 1:50 000 - List Mljet 1 (Martinovi¢ i sur., 1982) (Slika 4-1.) tla su
determinirana kao teresticka tla, odnosno spadaju u red terestickih tala kojima je glavno
obiljezje vlaZenje isklju€ivo oborinskom vodom do dubine od najmanje 1 m, pri ¢emu se
suviSna voda slobodno procjeduje kroz solum tla bez duljeg zadrzavanja. Zbog
procjedivanja upijene oborinske vode nema zadrZavanja te nema prekomjernog vlazenja 1

uvjeta za redukcijske procese u tlu (Husnjak, 2014).

Unutar reda terestrickih tala moZe se izdvojiti sedam razreda tala od kojih u razred
rezidualnih kambicnih tala spada determinirano smede plitko tlo na vapnencu (Slika 5-1.,
poglavlje 5.1.), a u razred inicijalnih (nerazvijenih) tala spada tlo determinirano kao koluvij
(Slika 5-1., poglavlje 5.1.). Detaljniji opis tala preuzet je iz knjige ,,Sistematika tala
Hrvatske“ (Husnjak, 2014).
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Slika 4-1. Pedoloska karta istraZivanog podrucja s pripadaju¢om legendom te lokacijom uzorkovanja
(modificirano prema Martinovié¢, 1982)

4.2.1. Razred rezidualnih kambic¢nih tala

U razred rezidualnih kambiénih tala svrstana su tla koja karakterizira prisutnost
dijagnostickog rezidualnoga kambic¢noga horizonta (B)r, koji se nalazi ispod humusno-
akumulativnoga horizonta, odnosno iznad mati¢nog supstrata kojeg Ccine iskljucivo

vapnenci i dolomiti krSa.

Rezidualni kambi¢ni horizont morfoloski se razlikuje od humusno-akumulativnog
horizonta te je stoga lako uoc€ljiv. Ono $to ga osobito obiljezava jest manji ili veéi udio
pedogenezom izmjenjenih eolskih lesolikih materijala (prije svega lesa) te koluvijalnih
materijala (fliSnog i drugog podrijetla). Dakle, uz humusno-akumulativni horizont,

rezidualni kambi¢ni horizont drugi je genetski razvijen horizont u tlima ovoga razreda.
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Rezidualna kambi¢na tla nastaju na podrucju takve konstelacije pedogenetskih
¢imbenika koju karakteriziraju prije svega znatno veéa vlaznost i toplina, te karbonatni
mati¢ni supstrat kojeg iskljucivo Cine vapnenci i dolomiti krSa, uglavnom mezozojske
starosti s < 2% neotopivog ostatka. U takvim uvjetima nastanak kambicnog horizonta
dogada se istovremeno s nakupljanjem netopljivog ostatka koji zaostaje nakon otapanja
karbonatnih stijena vapnenca i dolomita, odnosno njihovih minerala kalcita i dolomita te
njihova ispiranja oborinskom vodom. Za nakupljanje netopljivog ostatka u znanstvenoj i

stru¢noj literaturi uvrijezio se naziv rezidualna akumulacija.

Ono S§to dodatno 1 posebno obiljezava rezidualna kambicna tla jest to Sto se tijekom dugog
razdoblja nakupljanja netopljivog ostatka u doba pleistocena odvijalo talozenje prije svega
alohtonog lesnog materijala eolskim putem te mjestimi¢no talozenje drugih materijala
koluvijalnim putem. Alohtoni materijal mijeSao se s netopljivim ostatkom, zbog cega se
zapravo takva zona moze izdvojiti i tretirati kao rezidualni kambi¢ni (B)r horizont, a tla

kao rezidualna kambic¢na tla poligenetskog podrijetla.

Sastavni dio netopljivog ostatka jesu 1 Cestice gline. Medutim, u rezidualnom kambi¢nom
horizontu glina se ne nakuplja zbog oglinjavanja, nego se pri otapanju vapnenaca i
dolomita oslobada i akumulira kao sastavni dio netopljivog ostatka. Uz to, i naneseni
lesoliki materijal sadrzavao je znatne koliCine Cestica gline koje su utjecale na povecanje
njezina udjela u tlu. Temeljem kriterija boje tla koja upucuje na prevagu procesa
posmedivanja ili ocrvenjavanja, u razvrstavanju tih tala izdvajaju se dva tipa, odnosno

smede tlo na vapnencu i1 dolomitu te crvenica.
4.2.1.1. Smede tlo na vapnencu i dolomitu (kalkokambisol)

Naziv ,,smede“ hrvatskog je podrijetla, a potjeCe od izrazito smede boje
rezidualnoga kambi¢noga horizonta, u kojem prevladava mineral goethit koji daje tlu tu
boju. Medunarodno prihvaéen naziv za smede tlo na vapnencu i dolomitu jest
kalkokambisol, a slozenica je od triju rije¢i. Jedna je podrijetlom latinska, ,,calx* i znaci
vapno, druga je takoder latinska, ,,cambio* i znali promjena, a tre¢a je podrijetlom

francuska, ,,sol“ 1 znaci tlo.

Postanak ovog tla povezan je s javljanjem pedogenetskih ¢imbenika koji omogucuju daljni
razvoj vapnenacko dolomitne crnice; tla humusno-akumulativnog razreda, kao ishodisnog

za razvoj smedeg tla na vapnencu i dolomitu. Nastaje uglavnom na kompaktnim
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vapnencima i dolomitima paleozojske i mezozojske starosti, s pretezno 2-12 % netopljivog
ostatka, odnosno najcesce s 88-98 % minerala kalcita (CaCOg) ili dolomita (CaMg(CO3)2).
Podrucje nastanka ovog tla obiljeZzava visok stupanj okrSenosti vapnenaca, dok je stupanj
okrsenosti dolomitnih stijena znatno manje izrazen. Nadalje, smede tlo na vapnencu i
dolomitu obiljezava isklju¢ivo automorfni nacin vlazenja, odnosno vlazenje iskljuéivo

oborinskom vodom, koja se slobodno procjeduje kroz solum tla.

Vlazna i topla klima, nize nadmorske visine, blago nagnuti te zaravnjeni tereni pridonose
veliku vaznost u stvaranju povoljnih uvjeta za kemijsko troSenje mati¢nog supstrata i
nakupljanje netopljivog ostatka. Vapnenci i dolomiti se troSe iznimno sporo. Vapnenci se
troSe uglavnom samo kemijski, a dolomiti podjednako fizicki i kemijski. U kemijskom
troSenju otapaju se minerali kacit i dolomit, pri ¢emu se postupno nakuplja netopljivi
ostatak ispod humusno-akumulativhog horizonta, koji potom ulazi u pedogenezu,
stvaraju¢i mineralnu komponentu tla, odnosno inicijalni rezidualni kambiéni (B)r horizont.
Kada njegova dubina postane veca od dubine humusno-akumulativnog horizonta, izdvaja
se kao razvijeni rezidualni kambic¢ni horizont, $to dovodi do nastanka rezidualnog

kambicnog tla.

Na podrucju nastanka ovog tla klima je dominantno humidna, iako u pojedinim podruc¢jima
kao Sto su dijelovi Dalmacije vladaju relativno suha i topla ljeta te vlazne zime. Prirodnu
vegetaciju na podrucju smedega tla na vapnencu i dolomitu ¢ine ponajviSe listopadne
Sume, a potom Cetinjarske 1 mjeSovite Sume. Od biljnih vrsta zastupljene su hrast kitnjak,

crnika i medunac, alepski i crni bor, bukva i vegetacija prirodnih travnjaka.

Tekstura smedeg tla na vapnencu je uglavnom praskasto glinasta, a u tlima s ve¢im
koli¢inama eolskog materijala je glinasto ilovasta. Struktura je graskasta do oraSasta, a
stabilnost strukturnih agregata je vrlo visoka. Povoljna struktura tla uzrok je i povoljnim
vodozra¢nim odnosima u tlu, odnosno tlo ima povoljan kapacitet za zrak i vodu, dobru

vodopropusnost te povoljan toplinski rezim.

Smede tlo na vapnencu i dolomitu nekarbonatno je tlo s obzirom na to da mineralna
komponenta tla koja ulazi u pedogenezu ne sadrzi karbonate. Reakcija tla je pretezno slabo
kisela do neutralna, ali i alkalna uz prisutnost vapnenackog skeleta. Sadrzaj humusa varira
od 5-10 % pod prirodnom vegetacijom, dok je na orani¢nim povrSinama manji od 5 %.

Zbog humusa, humusno-akumulativni horizont ima tamno smedu boju. Za razliku od toga,
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rezidualni kambic¢ni horizont koji ne sadrzi humusne tvari ili ih ima vrlo malo, ima zbog

zeljeznih oksida nijanse Zuto smede do cvenkasto smede boje.

Kao kriterij za izdvajanje podtipova smedeg tla na vapnencu i dolomitu izabran je
dostignuti stadij razvoja, koji upucuje na fizikalna, kemijska i bioloSka svojstva nizih
jedinica tla. Uzorkovano i analizirano tlo determinirano je kao podtip- tipi¢no. Taj podtip
upuéuje na prisutnost samo onih pedogenetskih procesa koji dovode do formiranja
humusno-akumulativnog moli¢nog horizonta te rezidualnog kambi¢nog horizonta smede

boje.

Kao kriterij za izdvajanje varijeteta izabrana je dubina soluma s obzirom na to da ona s
aspekta proteklog vremena nastajanja tla, upucuje na genetsku razli¢itost njegovih nizih
jedinica. Prema tome, pli¢a tla se opcenito svrstavaju u mlada tla, a dublja se tla svrstavaju
u starija tla. Medutim, takva tvrdnja vrijedi za terene bez izraZenijih procesa erozije tla

vodom.
4.2.2. Razred inicijalnih (nerazvijenih) tala

U razred inicijalnih (nerazvijenih) tala su svrstana tla koja karakterizira prisutnost
inicijalnoga humusno-akumulativnoga horizonta (A) ispod kojeg se nalazi mati¢ni supstrat.
S aspekta dostignutoga stupnja razvoja, nerazvijena tla su zapravo mlada tla koja su u
pocetnom odnosno inicijalnom stupnju razvoja. Inicijalni humusno-akumulativni horizont
se morfoloski uglavnom gotovo ne razlikuje od mati¢nog supstrata, a stvaranje organo-
mineralnog kompleksa je u samom zacetku. Obiljezja i svojstva nerazvijenih automorfnih
tala vrlo su sli¢na svojstvima izvornog maticnog supstrata, s obzirom na to da su ta tla
zapravo prijelaz iz geoloske podloge prema mladim tlima. Razlog njihovog svrstavanja u
tla jest zbog Cinjenice $to posjeduju svojstva plodnosti tla, iako je ta plodnost izrazito

skromna.

U Hrvatskoj se u nekim podruc¢jima javljaju takve kombinacije pedogenetskih ¢imbenika 1
procesa koje uzrokuju nastanak inicijalnih tala, ali i onemogucavaju daljni razvoj, odnosno
nastavak intenzivnije pedogeneze na tim tlima. Temeljem navedenog, u Hrvatskoj se mogu
izdvojiti Cetiri tipa inicijalnih (nerazvijenih) tala: kamenjar, sirozem, Zivi (ili eolski)

pijesak te koluvij.
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4.2.2.1. Koluvij (koluvium)

Naziv ,,koluvij“ potjece od latinske rijeci ,,coluo®, koja znaci spiranje, odnosno koja
upucuje na proces kojim nastaje mati¢ni suptrat — koluvijalni nanos, a na kojem se razvija
taj tip tla. U starijoj literaturi se nazivalo deluvijalno tlo. Naziv , koluvium* prihvacen je i

na medunarodnjoj razini pa se ve¢ duze vrijeme rabi i u razvrstavanju tala u Hrvatskoj.

Koluvijalni nanos nastaje spiranjem materijala na padinama s nagibom uglavnom > 8% i
njihovim nakupljanjem u podnozju padina, odnosno na zaravnjenijim dijelovima terena.

Rezim vlaZenja koluvijalnog tla dominantno je automorfni.

Klasifikacija za izdvajanje podtipova koluvija jest stupanj zasi¢enosti adsorpcijskoga
kompleksa bazama, odnosno prisutnost karbonata, te dubina fosilnoga tla. Navedena
kemijska svojstva upucuju na podrijetlo erodiranog mati¢nog supstrata i tla koje je nastalo
od toga supstrata. Tako se karbonatni koluviji nalaze na karbonatnom koluvijalnom nanosu
koji je podrijetlom iz karbonatnih stijena, eutricni na nanosi iz neutralnih i bazi¢nih stijena,
a distri¢ni na nanosu iz kiselih silikatnih stijena. Buduci da se koluvij mjestimi¢no nalazi i
na koluvijalnom nanosu ispod kojeg se nalazi fosilno tlo, i to je bio kriterij za izdvajanje
toga podtipa. Dio koluvijalnih tala se nalazi i u poto¢nim dolinama, gdje se, uz dominatni
proces akumulacije erozijskog materijala i formiranje koluvijalnog nanosa, javlja i
povremeno plavljenje buji¢nim vodama 1 formiranje fluvijalnoga nanosa. To je bio kriterij
za izdvajanje posebnoga podtipa koluvija u kontaktnoj zoni koluvijalnih i fluvijalnih

procesa.

Na razini varijeteta izabran je kriterij sadrzaj skeleta/sitnice pa tako postoje tri varijateta
koluvija: neskeletni, zatim s prevagom sitnice (> 50 % sitnice) te varijetet s prevagom
skeleta (>50 % skeleta).

Kriterij za najnizu kategoriju klasifikacije koluvija; formu je pojava oglejavanja suvisSnom
podzemnom vodom te tekstura tla pa tako prema pojavi oglejavanja forma tla moze biti

neoglejeni ili oglejeni, dok prema teksturi tla moze biti pjeskovito, ilovasto ili glinasto.
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5. Metode istrazivanja

5.1.Terenska istraZivanja

U lipnju 2015. godine obavljen je terenski rad na podrucju Velikog jezera na otoku

vvvvv

rada prikupljena su tri uzorka (Tablica 5-1.) s lokaliteta VVJ-1 (Slika 5-1.).

U okviru terenske determinacije pomocu pedoloske karte list Mljet 1 (Martinovié i sur.,
1982) je slabo razvijeno tlo na vapnencu (VJ-1A) determinirano kao smede plitko tlo na
vapnencu (Slika 5-1.), dok je tlo sprano s visih podrucja (VJ-1B) determinirano kao koluvij
(Slika 5-1.) (Tablica 5-1.).

Tablica 5-1. Pregled terenskih istrazivanja s dodijeljenim laboratorijskim brojevima

Oznaka | Laboratorijski Lokacija Koordinate Boja po Opis uzorkovanih
uzorka broj uzorkovanja | uzorkovanja Munsellu uzorka
) I I e e

Na lokaciji VJ-1 je uzeto slabo razvijeno tlo na vapnencima (VJ-1A) iznad ceste, zatim tlo
sprano s visih podru¢ja na samu obalu Velikog jezera koji je s njime u kontaktu (VJ-1B) te
sediment na dubini od oko 2,5 m s jezerskog dna (VJ-1C) u neposrednoj blizini mjesta s
kojih su uzeta prethodna dva uzorka tla. Radi lakSe vizualizacije priloZena je shema mjesta

uzorkovanja sva tri uzorka lokacije VJ-1 (Slika 5-1.).

Uzorci su zatim spremljeni u PVC vrecice i proslijedeni na analize u Laboratorij za analizu
geoloskih materijala (LaGEMA) Zavoda za mineralogiju, geologiju i mineralne sirovine

RGN fakulteta gdje su im dodijeljeni laboratorijski brojevi (Tablica 5-1.).
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Slika 5-1.Topografska karta s lokacijom uzorkovanja VVJ-1 (gornja slika),Digitalni ortofoto 2011.(preuzeto s
https://geoportal.dgu.hr/) sa shemom uzorkovanja tala (1- smede plitko tlo na vapnencu, 2- koluvij) i
sedimenta (3) Velikog jezera na otoku Mljetu (donja slika)
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5.2. Laboratorijska istraZivanja

U LaGEMA laboratoriju na Zavodu za mineralogiju, petrologiju i mineralne
sirovine Rudarsko-geolosko-naftnog fakulteta, uzorkovanim uzorcima VJ-1A, VJ-1B i VJ-
1C su se prvo dodijelili laboratorijski brojevi 5252, 5244 1 5245 te se izvrSila prvotna

priprema uzoraka.

Prvotna priprema uzoraka za odredene daljne skupine laboratorijskih metoda nisu jednake
jer pojedine metode da bi se adekvatno primijenile, ali isto tako dale Zeljene rezultate u
ovisnosti o cilju samog istrazivanja, zahtjevaju razli¢ite dimenzije Cestica. Tako je za neke
laboratorijske metode uzorak potrebno Cetvrtati te sijati na dimenziju Cestica < 2 mm, za
druge metode je potrebno uz Cetvrtanje i sijanje na frakciju < 2 mm izvrSiti i mljevenje
uzorka na dimenziju praha, dok je za tre¢e laboratorijske metode uz Cetvrtanje i sijanje na

dimenziju < 2 mm potrebno mokro sijanje za dobivanje frakcije < 32 pum.

Osim prvotne pripreme uzoraka, u LaGEMA laboratoriju su se vrsile i sljede¢e navedene
laboratorijske metode: odredivanje boje uzoraka pomo¢u Munsell tablice, odredivanje pH
tala i sedimenta pomoc¢u KCl-a, odredivanje masa uzoraka nakon suSenja pri 105°C,
odredivanje elektricne provodljivosti (EC), odredivanje udjela CaCOsz metodom
kalcimetrije, selektivno otapanje karbonata primjenom ph 4,5 NaAc/HAc pufera,
selektivno otapanje organske materije pomocu vodikovog peroksida (H202) te pomocu
natrijevog hipoklorita (NaOCI), priprema i obrada uzoraka pomocu ditionit citrat
bikarbonata (DCB-a) i oksalata, sekvencijska ekstrakcijska analiza, atomska apsorpcijska
spektroskopija, izvlacenje frakcije < 2 um te frakcije < 1 pm metodom temeljenom na
principu Stokesovog zakona, suSenje uzoraka pomocu liofilizatora te rendgenska
difrakcijska analiza (XRD).

U institutu Ruder Boskovi¢ se od laboratorijskih metoda vrsilo odredivanje granulometrije
pomocu laserske difrakcije. Odredivanje sadrzaja ukupnog organskog ugljika (TOC) se
vr$ilo u Sluzbi laboratorijskih ispitivanja IPNP, Poslovna jedinica za geologiju i
geokemiju, INA, dok je kemijska analiza uzoraka napravljena u ACME laboratoriju u

Kanadi.

Radi bolje preglednosti samog tijeka provodenja pojedinih laboratorijskin metoda te

njihove povezanosti prilozena je shema laboratorijskih metoda (Prilog 1.).
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Nakon prvotne pripreme uzoraka, shema postupaka laboratorijskin metoda na
uzorcima se dijeli u pet skupina laboratorijskih metoda prema namjeni, odnosno cilju ovog

diplomskog rada.

Prva skupina laboratorijskih metoda se odnosi na Cetvrtane te prosijane uzorke na veli¢inu
Cestice <2 mm te sadrzi sljedece laboratorijske metode: odredivanje boje uzoraka pomocu
Munsell tablice, odredivanje pH pomoc¢u KCl-a, odredivanje mase uzoraka nakon susenja,
odredivanje elektricne vodljivosti te odredivanje udjela CaCOs metodom kalcimetrije.
Navedene metode se vrSe sa zasebnom odvagom originalnih uzoraka te u konacnici radi

uvida u fizikalno-kemijske parametre uzoraka.

Druga skupina laboratorijskih metoda se takoder odnosi na Cetvrtane i prosijane uzorke
veli¢ine 2 mm te sadrzi laboratorijske metode koje se vrSe na istom uzorku pocetne
odvage. To su: selektivno otapanje karbonata primjenom pH 4,5 NaOAc/HAc pufera,
zatim selektivno otapanje organske materije na dva nacina radi njihove usporedbe: pomocu
vodikovog peroksida i pomocu natrijevog hipoklorita, kako bi u kona¢nici pristupili metodi

odredivanja sadrzaja ukupnog organskog ugljika (TOC).

Tre¢a skupina laboratorijskih metoda se odnosi na laboratorijske metode koje se
primjenjuju na veli¢ini Cestica praha tako da je za ovu skupinu laboratorijskih metoda
potrebno usitniti uzorke prosijane na veli¢inu ¢estica <2 mm kako bi dobili veli¢inu ¢estica
dimenzije praha. U ovu skupinu laboratorijskih metoda spadaju: metoda uklanjanja
kristaliziranih Fe/Mn oksida i hidroksida pomo¢u DCB-a, metoda uklanjanja amorfnih
Fe/Mn oksida i hidroksida pomocu oksalata te sekvencijska ekstrakcijska analiza (BCR)
kako bi u konacnici mogli pristupiti atomskoj apsorpcijskoj spektroskopiji (AAS) radi
odredivanja udjela Fe i Mn te udjela metala Cu, Fe, Mn, Zn, Co, Ni, Cr i Pb u razli¢itim

frakcijama pojedinog uzorka.

U cetvrtu skupinu laboratorijskihh metoda spada kemijska analiza dobivena analitickim
spektroskopijskim metodoma induktivno spregnute plazme (Inductively coupled plasma;
ICP): masenom spektrometrijom (Inductively coupled plasma — mass spectrometry; ICP-
MS) i emisijskom spektroskopijom (Inductively coupled plasma - atomic emission
spectroscopy; ICP-AES). Za navedenu analizu su se koristili uzorci veli¢ine Cestica praha
kako bi se u njima odredio udio elemenata rijetkin zemalja (REE) La, Ce, Nd, Sm,

elemenata u tragovima koji su prethodno tretirani zlatotopkom (Cu, Zn, Cd, Ni i Pb),
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stroncija, oksida (SiO2, Al>O3, Fe.03, MgO, CaO, Na:0, K20, TiO2, P20s, MnO, Cr203) te
ukupnog sumpora (TOT(S)) i ugljika (TOT(C)).

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD) se smatra petom skupinom. Snimanje se
vr$i na frakciji Cestica praha, prvo originalnih uzoraka, zatim uzoraka nakon laboratorijskih
metoda druge skupine: nakon uklanjanja karbonata pomo¢u pH 4,5 NaOAc/Hac pufera i
nakon uklanjanja organske materije, te na frakcijama < 2 um i < 1 pm. Da bi se dobile
navedene frakcije, pristupilo se mokrom sijanju radi dobivanja frakcije < 32 um, iz koje su
se nadalje pipetnom metodom izvlaenja temeljenoj na Stokes-ovom zakonu izvlacile
frakcije < 2 um i < 1 um. Dobivene frakcije su se pritom kontrolirale granulometrijskom
analizom pomocu laserske difrakcije na prahu. Snimanje frakcije < 2 um se vrsilo prvo na
originalnim uzorcima, zatim na uzorcima nakon tretmana klorovodi¢nom kiselinom omjera
kiseline i destilirane vode 1:1, etilenglikolom (EG), glicerinom te zarenjem na 650°C, dok
se snimanje frakcije < 1 pum vrSilo nakon suSenja uzoraka pomocu liofilizatora.
Rendgenska difrakcijska analiza se vr$i radi uvida u kvantitativne i kvalitativne

mineraloske znacajke uzoraka.

Za sve skupine laboratorijskih metodi, osim ¢etvrte i pete skupine, su se radile tri serije

pojedinacnog uzorka radi to¢nijeg i preciznijeg rezultata.
5.2.1. Prvotna priprema uzoraka

Kako bi pripremili uzorke za daljnje provodenje laboratorijskih metoda prvo se
pristupilo Cetvrtanju svakog uzetog uzorka s terena, odnosno postupku skradivanja
uzoraka. Cetvrtanje se izvodi tako da masu prosje¢nog uzorka treba dobro izmijesati,
prenjeti ga na karton (radi spreavanja gubitka uzorka) poloZen na ravnoj povrsini, zatim
od mase uzorka formirati krug ujednacene debljine 1 okomito ga podijeti na cetiri dijela.
Dva nasuprotna dijela se zatim odbace, a dva preostala se sjedine te tako Cine prosjecni
uzorak smanjene mase. Citav postupak se ponavlja dok se masa uzorka ne smanji do

propisane veli¢ine.

Sljedec¢i korak pripreme uzorka je rucno (suho) sijanje kroz sito otvora 2 mm kako
bi se dobila frakcija Cestica < 2 mm koja ¢e se nadalje koristiti za odredene laboratorijske
metode. Kada se izvodi ru¢no sijanje, sito se treba tresti najmanje 2 minute, sve dok vise

nema prolaza materijala kroz sito.
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Tre¢i korak pripreme uzorka se radi onda kada je za odredene laboratorijske metode
potrebna veli¢ina Cestica dimenzija praha. Dakle, tre¢i korak je usitnjavanje cestica
veli¢ina < 2 mm na veli¢inu Cestica dimenzije praha pomoc¢u mlina ili u slu¢aju manje
koli¢ine uzorka pomocu ahatnog tarionika (Slika 5-2.). Priprema uzorka za usitnjavanje
uzoraka pomoc¢u mlina se radi tako da se prosijani uzorci < 2 mm stave u prazni prostor
izmedu unutrasnjih ahatnih stijenki ¢elicne posude i ahatnog ,,prstena unutar, te izmedu
ahatnog ,,prstena“ i ahatnog valjka smjestenog unutar ,,prstena“. Celi¢na se posuda zatim
poklopi ¢eliénim poklopcem koji je s unutra$nje strane takoder ahatni, te Se prije samog
paljenja mlina stavi na pokretno postolje u kuciste mlina. Mlin je podesen na 710 okretaja
u minuti, te za svaki uzorak potrebno vrijeme za usitnjavanje na dimenziju praha je pet

minuta.

Slika 5-2. A) Celi¢na posuda s ahatnim ,,prstenom® i ,,valjkom®, B) Kuéiste mlina, C) Ahatni tarionik s
ahatnim tu¢kom (foto: Lucija Mihaljevic¢)

U slucaju manje koli¢ine uzorka za usitnjavanje Cestica veli¢ina < 2 mm na veli¢inu Cestica
dimenzije praha se upotrebljava ahatni tarionik s ahatnim tu¢kom. Princip rada je takav da
se uzorak stavljen u ahatni tarionik melje pomocu ahatnog tu¢ka malo jaim kruznim

pokretima ruke.

Mokro (ru¢no) sijanje je sijanje koje se takoder izvodi pomocu sita, no ono $to ga
razlikuje od suhog sijanja jest to da je adekvatnije za sijanje uzorka na manje frakcije od 2
mm, odnosno za dobivanje uzoraka mikronskih dimenzija. Adekvatnije je iz toga razloga

Sto pri mokrom sijanju ne dolazi do gubitka uzorka kao npr. uslijed rasprsivanja Cestica i
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ljepljenja Cestica za sama sita. Dio je pripreme uzorka zbog cilja dobivanja frakcije < 32
pum. Prije samog sijanja odvoji se 100 g originalnog uzorka frakcije < 2 mm, stavi u
laboratorijske ¢ase od 1 L, nadopuni destiliranom vodom do oznake ¢ase od 500 ml te stavi
na ultrazvu¢nu kupelj da se Cestice dispergiraju. Upotrebljavala su se sita otvora 500 pum,
63 um te 32 um poredana jedna na drugu od sita otvora najmanje do najvece dimenzije.
Dispergirani uzorak se zatim pojedina¢no polagano nalijeva na sita te laganim pokretom
ruke rade kruzni pokreti kako bi Cestice manjih dimenzija mogle pro¢i na sita manjeg

otvora.

Ostaci frakcija Cestica > 500 um, > 63 um te > 32 um se nadalje prenose na povecéa
laboratorijska stakalca te odnose na vodenu kupelj da se osuse. Kada su frakcije osusene
spremaju se u vrecice s odgovaraju¢im oznakama. Frakcija > 32 um se nadalje koristi za

vadenje frakcije <2 pm metodom temeljenom na Stokes-ovom zakonu.
5.2.2. Odredivanje boje pomoc¢u Munsell tablice

Odredivanje boje pomoc¢u Munsell tablice je subjektivna metoda odredivanja boje
koja se temelji na usporedbi boje uzorka s HSV (engl. kratica od hue, saturation, value)
prostorom boja. Prostor boja na karticama tablice je definiran: tonom (engl. hue),
intenzitetom (engl. saturation ili chroma) i svjetlinom boje (engl. value, intensity,
brightness) s time da ,.hue” oznacava osnovnu boju te se odnosi na stranicu kartice u
Munsell-ovoj tablici, ,,chroma‘* se odnosi na kolonu na karticama, dok se ,,value® odnosi
na red na karticama tablice. Postupak odredivanja boje pomo¢u Munsell tablica se izvodi
tako da se prvo na prethodno ociS¢eno laboratorijsko stakalce ravnomjerno nanese mala
kolicina svakog uzorka koja se zatim prekrije karticama sive ili crne boje s unutrasnjim
pravokutnim izrezom. Siva Kartica se koristi za tamnije uzorke, dok se crna kartica koristi
za svijetlije uzorke kako bi se postigao vec¢i kontrast medu bojama te ujedno postiglo 1
lakSe odredivanje boja. Zatim se pomocu kartica iz Munsell-ove tablice traZi najveca
podudaranost boje uzorka i boje odredene tonom, intenzitetom i svjetlinom s kartica iz

Munsell-ovih tablica.
5.2.3. Odredivanje pH pomoc¢u KCl-a

Internacionalni standard instrumentalne metode za rutinsku determinaciju pH
uporabom pehametra s elektrodom (Slika 5-4.) svih na zraku suSenih uzoraka tala ili

sedimenata pomocu kalijevog klorida jest takav da volumni omjer uzorka i otopine 1 M
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KCI, mora biti 1:5 (ISO 10390:2005). Dakle, postupak odredivanja pH pomocéu KCl-a se
izvodi tako da se kivete od 50 ml do oznake od 5 ml nadopune suhim uzorkom te preliju s
25 ml 1M otopinom KCl-a. Zatim se pojedina¢no u suspenziju iznad taloga u odstajalim
kivetama uroni elektroda pehametra koja mjeri razliku u potencijalu ovisno o aktivitetu H*
iona. Nakon kratkog vremena na instrumentu se ocita vrijednost pH pri odredenoj

temperaturi.

Slika 5-3. pH metar s elektrodom (foto: Tomislav Brenko)

5.2.4. Odredivanje mase nakon susenja pri 105°C

Odredivanje gubitka mase nakon suSenja se izvodi radi moguénosti korekcije na
vlagu §to nam koristi u stehiometrijskim izraCunima radi preciznijeg i tocnijeg rezultata.
Postupak odredivanja gubitka mase nakon suSenja se sastoji od toga da se prvo na
analiti¢koj vagi izvaZzu mase samih (praznih) porculanskih lon¢i¢a u koje se nadalje stavlja
otprilike oko dva-tri grama svakog uzorka. Analiticka vaga se prije mjerenja mase uzoraka
tarira kako bi dobili odvagu same mase uzorka bez mase porculanskih lon¢i¢a. Nadalje se

izvagane mase uzoraka na lon¢i¢ima stavljaju u suSionik da se osuSe na temperaturi od
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105°C u vremenskom periodu od 24 sata, nakon ¢ega su premjesteni u eksikator te vagani
na analitickoj vagi. Zadaca eksikatora je sprecavanje vezivanja vlage na uzorak, a to se
postize time Sto se u donjem dijelu eksikatora nalazi plavi silika gel koji apsorbira vlagu.
Dobivenim masama uzoraka prije suSenja 1 masama nakon suSenja, jednostavnim

izratunom su dobiveni rezultati udjela vlage u uzorcima.
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5.2.5. Odredivanje elektri¢ne provodljivosti (EC)

Za odredivanje elektri¢ne vodljivosti, odnosno ukupno otopljenih soli u vodenim
otopinama Koristi se uredaj s elektrodom pod nazivom konduktometar WTW cond 3110
CT (Slika 5-4.). Instrument je namjenjen mjerenju elektricne provodljivosti u teku¢im
uzorcima pa je za postupak potrebno u zasebne kivete od 50 ml dodati uzorak do oznake
od 5 ml te nadopuniti s 25 ml destilirane vode. Princip rada je takav da se elektroda
konduktometra uranja u pojedinac¢nu kivetu te da se na instrumentu nakon nekog vremena

odita elektri¢na provodljivost u mjernim jedinicama mS/cm ili pS/cm.

Slika 5-4. Konduktometar WTW cond 3110 CT (foto: Lucija Mihaljevi¢)

5.2.6. Odredivanje udjela CaCO3 metodom kalcimetrije

Kvantitativno odredivanje sadrzaja CaCOs ostvaruje se pomocu kalcimetra,
instrumenta Kkoji omogucuje mjerenje volumena oslobodenoga CO2 pri reakciji
karbonatnog tla/sedimenta i 10% HCI-a pri odredenom barometarskom tlaku i temperaturi
zraka. Kalcimetar koji se koristio u ovom istrazivanju se naziva Scheibler kalcimetar koji
se sastoji od tri staklene cijevi (A, B, C) i bocice D, koje su medusobno povezane

gumenim cijevima (Slika 5-5.).
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Slika 5-5. Scheibler kalcimetar (modificirano prema Bak, 1992, foto: Lucija Mihaljevi¢)

Cijevi se nalaze na metalnom stalku. Cijev A je pomicna i sluZi za izjednaCavanje tlaka.
Cijev B je graduirana, a na njoj se o€itava volumen oslobodenog COz2. Izmedu cijevi B i C
se nalazi ventil. U cijevi A i B se nalazi zasi¢ena otopina NaCl-a. U staklenu bocicu D se
stavlja odvaga uzoraka te mala epruveta s malim otvorom kroz koji se pipetom od 15 ml
dodaje 10 % HCI. Zatim je potrebno izjednaciti razinu otopine NaCl-a u cijevima A i B (u
cijevi B mora biti na nuli), zatvoriti ventil na cijevi B te zatvoriti staklenu bocicu. Kada se
staklena bocica zatvori, ventil na cijevi B se otvori te se bocica naginje kako bi se HCI iz
epruvete razlio u staklenu bocicu i mijeSanjem poceo reagirati s uzorkom te tako poceo
stvarati CO>. Oslobodeni CO2 nadalje prolazi kroz staklenu cijev C, zatim kroz ventil u

staklenu cijev B gdje potiskuje NaCl otopinu prema dolje.

Kada se reakcija zavrsi, izjednacava se razina zasi¢ene otopine NaCl u cijevima A i B
pomicuéi cijev A po metalnom stalku. Nakon zavrSetka reakcije na cijevi B se oCitava
volumen oslobodenog CO2 (cm?®). Osim o¢itanja volumena oslobodenog CO;, potrebno je i
oCitanje tlaka zraka na Gricu te trenutna temperatura u laboratoriju kako bi se mogao iz
tablice za korekciju temperature i pritiska kod kalcimetrije isCitati koeficijent koji nam je
potreban za proracun koli¢ine oslobodenog CO2 u masu CaCOs u uzorku. Dobivena

vrijednost se izrazava u postocima.
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5.2.7. Selektivno otapanje karbonata primjenom pH 4,5 NaOAc/HAc pufera

Prisustvo karbonatnih minerala dodatno otezava uklanjanje organske materije jer
oni zajedno s organskom tvari sudjeluju u stvaranju agregata. Odredivanjem udjela CaCOs
metodom kalcimetrije te kasnije analizom rendgenograma globalnih uzoraka utvrdeno je
prisustvo karbonata u svim uzorcima. Zbog malog udjela karbonata u uzorka 5252,

karbonati su uklanjani u uzorcima 5244 i 5245.

Napravljena je otopina ledene octene kiseline i natrijevog acetata puferirana na pH 4,5.
Uzorci neusitnjene frakcije Cestica < 2 mm su preneSeni u velike laboratorijske posude od
5000 ml, zaliveni reagensom i stavljeni uz povremeno mijesanje na vodenu kupelj (80°C).
Kod dodavanja pufera, u uzorku dolazi do endotermne reakcije s karbonatima (hladenje) i
stvaranja mjehurica uglji¢nog dioksida (CO3) (Slika 5-6.). Dodavanje pufera uzorku 5245
je prouzrocilo jaku endotermnu reakciju u obliku pjenjenja, dok je dodavanje uzorku 5244
prouzro¢ilo manje izrazenu reakciju. Nakon dodatka pufera, valja se kontrolirati pH
suspenzije, pa se dodaje 1 M HAc kiselina. Otapanje karbonata je gotovo kada vise ne
dolazi do stvaranja mjehuri¢a plina te se ne osjeti miris octene kiseline. Nakon 4 dana
reagiranja pufera s karbonatima, karbonati jos nisu bili u potpunosti uklonjeni pa su se radi
ubrzavanja same reakcije, uzorci stavili na magnetnu mjesalicu pri kojoj su se koristili

magneti od teflona koji bi vrtnjom otopili ostatak karbonata u uzorcima.

Slika 5-6. A) Stvaranje mjehuri¢a CO- prilikom tapanj karbonata primjenom pH 4.5 pufera NaAc/HAc, B)
Nakupine zeljeza (kristali¢i magnetita) na teflonskom magnetu nakon micanja uzorka s magnetne mjesalice
gdje se do kraja vrSilo otapanje karbonata primjenom pH 4.5 pufera NaAc/HAC (foto: Lucija Mihaljevi¢)
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Vadenjem magneta iz oba istalozena uzorka, pri zavrSetku otapanja, na njima Su Se
uocile nakupine zeljeza (kristali¢i magnetita) (Slika 5-6.). U daljnjem postupku slijedi
ispiranje pomoc¢u centrifuge i dekantiranja koje se ponavlja sve dok pH bistre otopine
nakon centrifugiranja nije neutralan, odnosno iznosi sedam. Tada se uzorak kvantitativno
prenese na foliju i stavlja se na kupelj da se osusi (Slika 5-7.). Osuseni uzorak se izvaze te

se sprema za daljnje otapanje organske materije pomoc¢u H20> te NaOCl-a.

Slika 5-7. Osuseni uzorci 5245 (lijevo) i 5244 (desno) neotopivog ostatka nakon otapanja karbonata (foto:
Lucija Mihaljevic)

5.2.8. Selektivno otapanje organske materije pomocu H202 te pomocu

natrijevog hipoklorita (NaOCI)

Selektivno otapanje organske materije pomocu H202 te pomoc¢u NaOCl-a se vr$i na
uzorcima 5252 i 5244, dok se na uzorku 5245 vr$i samo uklanjanje organske materije

pomoc¢u NaOCl-a zbog manje koli¢ine uzorka.

Za otapanje organske materije pomocu H202 se od originalnog uzorka frakcije < 2 mm
(5252) te od neotopivog ostatka (5244) nakon uklanjanja karbonata odvojilo oko 20 grama
koji su se izvagali te prenjeli u laboratorijske ¢ase od 2 L kojima se postupno dodavao 30
% vodikov peroksid. Dodavanjem 30 % vodikovog peroksida uzorku 5252, doslo je do
burne egzotermne reakcije u vidu zagrijavanja uzorka, zatim stvaranja puno mjehurica te
naposljetku dima, dok je dodavanjem uzorku 5244 doslo do jako slabo vidljive reakcije i to
tek nakon mjeSanja laboratorijskim Stapicem (Slika 5-8.). Dodavanje 30% vodikovog
peroksida traje dok reakcije viSe ne bude, tako da je otapanje organske materije ovom

metodom trajalo 7 dana.
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~
Slika 5-8. A) Tretiranje uzoraka 5244 i 5252 30% vodikovim peroksidom radi uklanjanja organske materije,
B) Vidljiva egzotermna reakcija uzorka 5252 u vidu dima uslijed uklanjanja organske materije 30%
vodikovim peroksidom (foto: Lucija Mihaljevi¢)

Za otapanje organske materije pomoc¢u NaOCl se od originalnog uzorka frakcije < 2
mm (5252) te od uzoraka neotopivog ostatka (5244 i 5245) nakon uklanjanja karbonata
odvoji 5 g koji se prenose u kivete. U svaku kivetu se zatim doda po 10 ml pH 9,5 NaOClI-
a te ih se stavi na vodenu kupelj u vremenskom periodu od 15 min nakon Cega slijedi
centrifugiranje 20 minuta na 4000 okretaja u minuti, dekantiranje te filtriranje
supernatanta. Prilikom filtriranja filtrirana suspenzija svakog uzorka je bila obojena
razli¢itom bojom. Filtrirana suspenzija uzorka 5252 je imala svijetlo rozo obojenje, uzorak

5244 tamnije rozo dok uzorak 5245 zuckasto obojenje (Slika 5-9.).

Slika 5-9. Razli¢ito obojenje supernatanta prilikom filtriranja suspenzija nakon uklanjanja organske materije
pomocu natrijevog hipoklorita (NaOCl-a) (foto: Lucija Mihaljevi¢)
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Nakon uklanjanja organske materije oba dvjema metodama, uzorci se podvrgavaju
metodi odredivanja sadrzaja ukupnog organskog ugljika kako bi se izmedu ostalog utvrdilo

koja je metoda bolja.
5.2.9. Odredivanje sadrzaja ukupnog organskog ugljika (TOC)

Organski ugljik odreden je na determinatoru ugljika LECO IR 212 i izraZzen kao
maseni postotak. Kod odredivanja organskog ugljika uzorci su prethodno tretirani 18%

vru¢om kloridnom kiselinom u svrhu odstranjenja karbonata.
5.2.10. Uklanjanje Fe/Mn oksida i hidroksida pomo¢u DCB-a i oksalata

Tretmani ditionit-citrat-bikarbonatom (DCB) koji su predlozili Mehra i Jackson
(1960) ekstrahira iz uzorka sve mineralne vrste Fe-oksida i hidroksida. Zeljezo
ekstrahirano iz uzorka na taj nacin oznacava se S Feq (d- ditionit-citrat-bikarbonat; ditionit
topivo zeljezo). Schwertmann (1964) je pak utvrdio da se pomocu otopine amonijevog
oksalata iz uzorka mogu ekstrahirati slabo kristalizirani Fe-oksidi i hidroksidi (dominantno
ferihidrit) ako se postupak provodi u mraku da se sprije¢i fotoredukcija. Takoder je
pokazao da ovaj postupak ne otapa znacajnije hematit, goethit i dobro ureden lepidokrokit
ukoliko u uzorku nije prisutan izvor Fe?* iona (npr. siderit). Zeljezo ekstrahirano iz uzorka

na taj na¢in oznacava se s Feo (0-oksalat; oksalat topivo Zeljezo).

Odnos izmedu oksalat i ditionit topivog zeljeza predstavlja vazan podatak koji moze
ukazati na procese koji se odvijaju u tlu (ili su se odvijali) te pomaze pri karakteriziranju
geneze tla (McKeague i Day, 1971). Takoder se koristi kao relativna mjera za procjenu
sazrijevanja Fe-oksida i hidroksida u tlu (Blume i Schwertmann, 1969) te kao kriterij za

razlikovanje loSe i dobro dreniranih tla (Stonehouse i Arnaud, 1970).

Podaci 0 udjelu Mno i Mng su vazni jer se zbog prosje¢no male koli¢ine Mn oksida i
hidroksida u tlu metodom rendgenske difrakcije ne moze uspjesno identificirati njihova
prisutnost (Durn, 1996). Kada Fe/Mn okside i hidrokside navedenim tretmanima uklonimo,

mozemo pomoc¢u AAS-a izmjeriti njihovu koncentraciju u uzorku.

Uzorci su za tretman DCB-a pripremljeni prema metodi Mehre i Jackson-a (1960)
modificiranoj prema Schwertmannu (1964). Za te potrebe se jedan gram uzorka praha
stavlja u kivetu od 100 ml, doda 40 ml 0,3 M otopine natrijevog citrata i 10 ml 1 M otopine

natrijevog hidrogenkarbonata. Dodatno se uzima jos jedna kiveta od 100 ml za slijepu
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probu reagensa, tzv. blank, koji ¢e posluziti kao standard pri mjerenju udjela Feq i Mng u
uzorku pomocu AAS-a. Blank se sastoji od svih reagensa te je bez uzorka. Nadalje se,
Kivete stavljaju na vodenu kupelj na temperaturu od 80°C te se u tri navrata sa razmakom
od 15 minuta dodaje 0,5 g natrijevog ditionita (Na2S204). Natrijev ditionit ne smije dugo
biti na zraku jer je jaki reducens pa se zbog toga sljedeci korak dodavanja 0,5 g natrijevog
ditiona odnosno njegovo vaganje radi netom prije dodavanja u kivete. Nakon dodavanja
natrijevog ditionita, potrebno je promijesati te ostaviti 15 minuta jo§ na kupelji da natrijev

ditionit reagira s uzorcima (Slika 5-10.).

Slika 5-10. (A-E) Laboratorijski slijed uklanjanja dobrokristaliziranih Fe i Mn oksida i hidroksida pomocu
DCB-a (foto: Lucija Mihaljevic¢)

Natrijev ditionit je sredstvo koje nam sluzi da Fe** i Mn*" prijedu u Fe*" i Mn?*
odnosno u mobilno Zeljezo i mangan, odnosno da prijedu iz uzorka u otopinu. Postupak
dodavanja ditionita je gotov kada uzorci poprime sivkastu boju. Nakon toga kivete se
stavljaju u uredaj za centrifugu (3 800 okretaja/10 min) kako bi se u kivetama odvojio
talog od otopine (Slika 5-10.). Nakon centrifuge, slijedi dekantiranje, odnosno odvajanje
taloga od suspenzije pomocu filter papira tako da se supernatant (sve iznad taloga) svake
kivete pazljivo nalijeva na filter papir postavljen na stakleni lijevak te se, prolazeci kroz
filter, skuplja u laboratorijsku tikvicu od 100 ml (Slika 5-10.). Zaostali talog u kivetama se

ispire s 20 ml 0,1 magnezijevog klorida (MgCl2), ponovo odlazi na centrifugu poslije koje
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slijedi dekantiranje. Filtrati se procjeduju u laboratorijske tikvice od 100 ml, nakon cega se

nadopunjuju destiliranom vodom do oznake od 100 ml te prenose u polibocice.

Priprema uzoraka za uklanjanje amorfnih Fe/Mn oksida i hidroksida je odradena
prema Schwertmannu. Oko 2 grama praSkovitog uzorka se stavlja u tamnu polibocicu te
mu se dodaje 50 ml mijeSane otopine oksalatne kiseline (10,9 g H2C204) i amonijevog
oksalata (16,1 g (NH4)2C204) otopljene u 1000 ml destilirane vode. Dodatno se radi slijepa
proba reagensa (blank) koja ¢e nam sluziti kao standard u metodi odredivanja
koncentracije Feo/Mno oksida i hidroksida pomo¢u AAS-a. Dodavanje 50 ml pripremljene
otopine se obavezno odvija u mraku jer na svjetlu dolazi do brze oksidacije te reakcija
otapa i dobro kristalizirane okside. Za vrijeme dodavanja moze biti upaljeno slabo crveno
svjetlo (kao prilikom razvijanja fotografija), ali ne viSe od 1 minute. Nakon dodavanja
otopine, uzorak treba tresti 2 sata na tresilici, nakon ¢ega se uzorak filtrira na filter papiru
plave vrpce. Proces filtriranja se takoder izvodi u mraku s time da se takoder moze koristiti
slabo crveno svjetlo. Filtrat se skuplja u volumetrijsku tikvicu od 100 ml koja se nakon
zavrsenog filtriranja nadopuni destiliranom vodom do oznake od 100 ml. Sadrzaj tikvice se

zatim prelije u poliboc¢ice od 100 ml te je spremno za daljnje analiziranje pomo¢u AAS-a.
5.2.11. Sekvencijska ekstrakcijska analiza (BCR)

Sekvencijska ekstrakcijska analiza upotrebljava se za odredivanje udjela metala u
tragovima u razli¢itim frakcijama uzorka (Rose i Suhr, 1971). Odredivanje glavnih mjesta
vezanja metala u tragovima pomaze U razumijevanju geokemijskih procesa, ukazuje na

moguénost remobilizacije te biodostupnosti elemenata biljkama (Pandzi¢, 2012).

Osnovna pretpostavka sekvencijske ekstrakcije je da reagensi koji se upotrebljavaju
otapaju samo jednu fazu bez otapanja druge. Cilj je simulirati prirodne uvjete Sto
predstavlja problem jer su u prirodi reagensi slabi, a reakcije spore dok se tijekom analize
koriste jaci reagensi pri ¢emu je odvijanje reakcija brze (Fletcher, 1981). Kemijski reagens
ili smjesa reagensa primjenjuje se u seriji, tako da su u moguénosti otopiti selektivnim
putem odredenu mineraloSku fazu, koja je potencijalni nosioc metala u tragovima u
najprije otopi najnestabilnija, karbonatna frakcija. Nakon nje slijede oksidirajuca, pa

reducirajuca, te na kraju rezidualna frakcija.
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Svi koraci analize se temelje na tome da se mala koli¢ina (oko 1 g) pripremljenog uzorka
stavi u kivetu za centrifugu, zatim se prelije s reagensom ovisno o koraku analize. Nakon
toga se odvija kemijska reakcija. Nakon definiranog vremena neotopljeni ostatak se odvaja
centrifugiranjem ili filtriranjem. Otopina se odvaja za analizu pomoéu AAS-a, a

neotopljeni ostatak se koristi u sljede¢em koraku sekvencijske ekstrakcijske analize.

U ovom radu kemijska ekstrakcijska analiza koristila se za odredivanje udjela odabranih
elemenata (Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe, Mn) u cetiri frakcije: (1) karbonatnoj, (2) frakciji
zeljeznih i manganskih oksida (oksidativna frakcija), (3) organsko-sulfidnoj (reduktivna
frakcija), te (4) rezidualnoj, pri ¢emu se koristila procedura skracene sekvencijske
ekstrakcijske analize predlozena od strane ,,European Community Bureau of Reference*
(BCR) (Tablica 5-2.).

Tablica 5-2. Prikaz skracene sekvencijske ekstrakcijske analize

KORAK | FRAKCIJA EKSTRAKCIJSKO SREDSTVO OZNAKA
Octena kiselina CHsCOOH
1 Karbonatna (0,11 mol/l) CcC
—— Hidroksilamonij klorid NH.OH x HCI
2 Oksidativna (0,5 mol/L) pH 2 FEMN
Vodik — peroksid H20- (8,8 mol/l)
3 Reduktivna Amonij — acetat NHs,OOCCHj3 OR
(2 mol/l) pH 2
4 Rezidualna Zlatotopka 3HCI: 1HNO3 RES

Za otapanje karbonatne frakcije (CC) koristila se octena kiselina. Karbonatna frakcija je
vrlo osjetljiva na promjenu pH vrijednosti te pH vrijednost mora biti dovoljno visoka da ne
djeluje na manganske i Zeljezne okside, ali i dovoljno niska da se karbonati otope. Kalcij i
magnezij se u znatnim koncentracijama pojavljuju i u sljede¢im frakcijama, Sto je dokaz da
se dolomit sporije i teze otapa od kalcita. Osim karbonatne frakcije, u ovom koraku se
zbog snizenja pH otapaju i drugi spojevi koji jako ovise 0 pH. Radi se o nestabilnim
metalno-organskim kompleksima.Vrijeme tretiranja reagensom ovisi o veli¢ini Cestica,

postotku i tipu karbonata, te veli¢ini uzorka (Tomasek i Pongrac, 2013).

Zeljezni i manganski oksidi nalaze se u obliku nodula, konkrecija, veziva ili prevlaka na
mineralnim Cesticama, te sSu termodinamicki nestabilni u reduktivnim uvjetima.
Uobicajeno je frakciju Zeljeznih 1 manganskih oksida dijeliti na dvije do tri frakcije, pri
¢emu razlikujemo manganske okside, amorfne Zeljezne okside i kristalizirane Zeljezne

39



okside. Kako su oksidi nestabilni u reduktivnim uvjetima, otapaju se u reagensima Kkoji
reduciraju (Tomasek i Pongrac, 2013). U ovom radu frakcija zeljeznih i manganskih oksida

i hidroksida otapala se pomo¢u hidroksil-amonij-klorida.

U tre¢em koraku se mobiliziraju elementi u tragovima vezani za organske i sulfidne
spojeve. Metali u tragovima mogu biti vezani za razliCite forme organske tvari (zivuce
organizme, detritus, prevlake na mineralnim cCesticama i dr.). U uvjetima oksidacije
organska tvar se raspada, a elementi u tragovima se mobiliziraju (Tessier, 1979). Najcesce
upotrebljavano sredstvo je vodikov peroksid, iako je opce prihvac¢eno da ono ne otapa sve

organske spojeve.

Kada se mobiliziraju prethodne tri frakcije ¢vrsti ostatak trebao bi sadrzavati primarne i
sekundarne minerale koji metale u tragovima uklapaju u svoje kristalne reSetke. Nije za
oc¢ekivati da ¢e se ti metali otopiti u uvjetima koji postoje u prirodi. Za otapanje rezidualne
frakcije postoji cijeli niz standardnih metoda za odredivanje elemenata u tragovima, kao
Sto su kombinacije jakih kiselina (nitratna, kloridna, perkloratna i fluorovodi¢na) pri viS§im
temperaturama i eventualno poviSenom pritisku (Tomasek i Pongrac, 2013). U ovom radu

se koristila zlatotopka, omjer dusi¢ne i klorovodi¢ne kiseline (HNO3z:HCI = 3:1).

5.2.12. Atomska apsorpcijska spektroskopija

Atomska apsorpcijska spektroskopija (AAS) je analitiCka metoda koja se koristi za
odredivanje koncentracije elemenata u tragovima. Njome se moze odrediti 70-ak razli¢itih
elemenata u podrucju valnih duljina koje se koriste prilikom mjerenja (~ 180 — 850 nm), no
ne mogu se odredivati halogeni elementi 1 plemeniti plinovi jer apsorbiraju
elektromagnetno zraCenje niZih valnih duljina, zatim elementi od kojih se ne moze izgraditi
katoda te elementi koji lagano oksidiraju ili stvaraju hidrokside (Levenson, 2002).
Gledaju¢i dijelove elektromagnetskog spektra, navedeno podruc¢je valnih duljina spada
najveéim dijelom u vidljivi dio spektra te manjim dijelom zahvaca infracrveni i
ultraljubicasti dio spektra. Instrument kojim se ispituju karakteristicni spektri se naziva

spektrometar.

Mijerenja koncentracije pojedinih elemenata uzoraka su obavljena na atomskom
apsorpcijskom spektrometru PerkinElmer Aanalyst 700 (Slika 5-11.). lzmjerene su
koncentracije Fe i Mn u otopinama nakon tretiranja uzoraka DCB-om i oksalatom te
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koncentracije Cu, Fe, Mn, Zn, Ni, Co, Cr i Pb u otopinama dobivenim sekvencijskom

analizom.

Temelj ove metode je sposobnost slobodnih atoma da u plinovitom stanju
apsorbiraju svjetlost odredene valne duljine iz vanjskog izvora. Za atomizaciju uzorka
najcesce se koristi plamen. Osim plamene tehnike u upotrebi su i neke druge tehnike kao
Sto su grafitna i hidridna. U ovom diplomskom radu je koriStena plamena metoda koja
zahtijeva da se tekuc¢i uzorak usiSe, rasprsi, te pomijesa sa zapaljivim plinovima, kao $to su

zrak i acetilen.

Slika 5-11. Atomski apsorpcijski spektrometar PerkinElmer Aanalyst 700 (foto: Lucija Mihaljevic)

Atomski apsorpcijski spektrometar se sastoji od izvora zracenja (Suplje katodne cijevi),
plamene celije za atomizaciju uzorka, monokromatora, detektora te racunala odnosno

uredaja za registraciju (Slika 5-12.).

Monokromator
N

Svjetlosni

detektor \\(A‘ L
J — ==

/
Katodna cijev

_—————]

4= ‘j } Plamenik
ﬁ = Uzorak

Slika 5-12. Pojednostavljena shema atomsko-apsorpcijske spektrometrije (modificirano prema Agilent’s
Chemical Analysis Group, 2011)
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Suplja katodna cijev je izvor referentnog monokromatskog zra¢enja. Sastoji se od
katode, anode te staklene cijevi koja sa svoje vanjske strane ima kvarcni prozor, a sa svoje
unutarnje strane (ona koja ide u instrument) ima izlaz za ukljucenje u izvor elektricne

struje koja mora biti odredenog intenziteta (5-100 mA) i napona (100-300 V).

Katoda je nacinjena od elementa koji odredujemo ili je presvucena tim elementom, a anoda
je izradena od materijala koji je otporan na visoke temperature (npr. volframa, titana).
Cijeli unutrasnji prostor lampe je ispunjen inertnim plinom (najcesce je to argon, ali moze
biti i neon), te u trenutku kada se cijev ukljuci u struju, tj. kada se cijev zagrijava (20-ak
minuta je potrebno zagrijavanje do potpune operativnosti), stvara se masa elektrona,
odnosno ionizira se inertni plin koji zatim udara u materijal katode. Posto je ona izgradena
od elementa kojeg zelimo analizirat, u tom elementu dolazi do apsorpcije referentnog
zraCenja. U trenutku kada se atom elementa katode spusti u svoje osnovno stanje, ono
emitira odredenu valnu duljinu. Ta valna duljina je ustvari zracenje koje katodna cijev
emitira, odnosno snop monokromatske svjetlosti to¢no odredene valne duljine koja nadalje
prolazi kroz uzorak koji se nalazi u plamenu. Temperatura plamena varira od 2 050-2
700°C.

Teku¢i uzorak se uvodi strujom plinova u plamen, termi¢kim putem se izvrsi disocijacija
spojeva uzorka, odnosno uzorak se atomizira. Prolaskom monokromatskog referentnog
zracenja (koje je odredenog intenziteta) kroz uzorak u plamenu, dolazi do apsorbiranja tog
zraCenja Cime se intenzitet zracenja smanjuje. Do apsorbiranja zraenja dolazi iz razloga
S§to odredena valna duljina monokromatskog referentnog zracenja odgovara rezonantnoj

liniji odredenog elementa u uzorku kojeg Zelimo analizirati.

ZraCenje se dalje kre¢e do monokromatora koji izolira referentnu liniju elementa od ostalih
bliskih linija koje emitira lampa, a koje uzorak ne apsorbira te dalje prosljeduje zracenje u
detektor. Detektor pretvara svjetlosnu energiju u elektricni signal te ga pojacava;

fotomultiplicira. Elektri¢ni signal nadalje dolazi do uredaja za registraciju.

Smanjenje intenziteta upadnog monokromatskog zracenja prolaskom kroz atomsku paru
uzorka u plamenu proporcionalno je koncentraciji ispitivanog (uzorka) elementa, no to nije
stvarna koncentracija uzorka, nego koncentracija otopine koja se koristi. Da bi dobili pravu
koncentraciju u uzorku, mora se nakon iS¢itavanja koncentracije elemenata otopine i1z

kalibracijske krivulje pristupiti stehiometriji.

42



5.2.13. Kemijska analiza primjenom spektroskopije induktivne spregnute
plazme (ICP)

Od svakog uzorka je izvagano 10 g prahovitog uzorka te poslano u Kanadu u
ACME laboratorij na detaljnu kemijsku analizu. U ACME laboratoriju napravljena je
analiza uzoraka pod Sifrom LF202 naziva Total Whole Rock Characterization. Analiza je
napravljena kombinacijom otapanja, taljenja i odredivanja sadrzaja analita pomoc¢u ICP-ES
(Inductively coupled plasma - emission spectroscopy) te ICP-MS (Inductively coupled
plasma - mass spectrometry). Navedene metode spadaju u spektroskopiju induktivne
spregnute plazme (ICP) koja se od AAS metode razlikuje prvenstveno po temelju same

metode. Dok se AAS metoda temelji na apsorpciji, ICP metoda se temelji na emisiji.

Uzorak se provodi u tekucinu te se uvodi u plazmu u stanju vodenog aerosola. Plazma je
na vrlo visokim temperaturama, dobro provodi elektri¢nu struju te je pod utjecajem
magnetnog polja. Plin nosilac je argon koji se uvodi u plazmu gdje atomizira, ionizira i
eksiticira elektrone iz vanjske ljuske slobodnih atoma i iona. Eksiticirani elektron emitira
emisiju fotona svjetlosti Cija je energija karakteristicna za odredeni element. ReSetka
spektrometra rasprsuje fotone prema njihovoj energiji ili valnoj duljini. Emitirana svjetlost
prelazi u elektricni signal preko fotomultiplikatora koji se nalazi iza izlazne pukotine gdje
se usporeduje intenzitet mjerenog signala sa prethodno izmjerenim intenzitetom standarda
¢ija je koncentracija elemenata poznata. Istovremeno se moze odrediti Cetrdesetak
elemenata, no to ovisi 0 samom instrumentu i kompatibilnosti elemenata za zajednicko
odredivanje (Vrkljan, 2000).

5.2.14. Izvlacenje frakcije <2 umi<1pm

Za izvlacenje frakcije <2 um se koristi dobivena frakcija < 32 pm mokrim sijanjem.
Frakcije se <32 um sva tri uzorka prije stavljanja u zasebne staklene cilindre od 1000 ml,
dispergiraju u 500 ml destilirane vode te odnose na ultrazvu¢nu kupelj kako bi se postigla
Sto bolja disperzija uzoraka. Nadalje se cilindri sa suspenzijama nadopune destiliranom
vodom do oznake od 1000 ml te se u svaki od njih jos doda po 20 kapi amonijaka
(NH4OH) koji sluzi kao dekoagulans. Zada¢a dekoagulansa je ubrzanje deaglomeracije

Cestica. Nakon gotove pripreme suspenzije za izvlaCenje frakcije, suspenzija se dobro
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promijesa Staklenim stapom s gumenim nastavkom te se pocne mjeriti vrijeme potrebno za

izvlacenje frakcije <2 um pipetnom metodom.

Izdvajanje frakcije < 2 um se vrsi metodom koja se bazira na principu Stokes-ovog zakona.
Stokes-ov zakon kaze da Cestica (gustoce dp | promjera D) tone pod utjecajem gravitacije
(g), a otpor joj svojom viskozno$¢u (n) pruza tekucina (gusto¢e di) u kojoj dolazi do
sedimentacije, odnosno zbog toga Sto su sile u ravnotezi, nema akceleracije nego cestica
tone stalnom brzinom V.. Stokes-ov zakon iskazan formulom (1) glasi ovako:

_ g+(dp—d)+D?

Vi
18n

(5-1)

Drugim rije¢ima, Stokes-ov zakon kaZe da u vodenom stupcu dimenzija Cestica uvjetuje
brzinu sedimentacije, odnosno da ¢e prije do¢i do sedimentacije Cestica ve¢ih dimenzija
nego Cestica manjih dimenzija koje ¢e dulje ostati u suspenziji. Stoga je nama interesantniji
oblik formule (2) prema kojemu se izra¢unava vrijeme t potrebno da Cestica promjera D
potone kroz stupac tekuéine h:

18n*h

= o (@p-aeyp? (5-2)

Za gustoéu Cestica glina uzima se vrijednost od 2,6 g/cm?®, a gusto¢a vode je 1 g/cm®.
Dinami¢ki viskozitet vode je priblizno 1x107 Pas (kg/ms). Prema tome, izra¢unato vrijeme
za vadenje frakcije < 2 pum u prvih 10 cm stupca vode je 8 sati. No, kako bi dobili uvid u
stvarni rezultat izvlaCenja frakcije sva tri uzorka nakon 8 sati mirovanja u cilindrima, na
izvadene frakcije primjenjena je metoda odredivanja granulometrije pomocu laserske
difrakcije. Ispostavilo se da se u uzorcima nalazi veca koli¢ina frakcije Cestica > 2 pm,
nakon Cega se odlucilo provjeriti granulometrijskom analizom izvadene frakcije sva tri
uzorka nakon 24 sata mirovanja u cilindrima. Ispostavilo se da je vrijeme od 24 sata dosta
to¢nije vrijeme potrebno za izvlacenje frakcije < 2 um. Temeljem navedenog vremena za
izvlacenje frakcije <2 um, vrijeme potrebno za izvlacenje frakcije <1 pm je 72 sata $to se

takoder provjerilo metodom granulometrijeske analize pomocu laserske difrakcije.

Jedan dio izvadene suspenzije sva tri uzorka frakcije < 2 um se odvojio kako bi se nakon
susenja na vodenoj kupelji mogao snimiti pomocu rendgenske difrakcijske analize, dok se

drugi dio stavljao u nova tri cilindra iz kojih se izvlacila frakcija < 1 um (Slika 5-13.).
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Slika 5 13 Gravitacijsko taloZenje Cestica u suspenziji primjenom Stokes-ovog zakona radi 1zvlacenja
frakcije <2 um (lijevo) te frakcije < 1 pm (desno) (foto: Lucija Mihaljevi¢)

5.2.15. Odredivanje granulometrije pomocu laserske difrakcije

Granulometrijski sastav tala i sedimenta nakon vadenja frakcije <2 um te frakcije <
1 um odreden je metodom laserske difrakcije na instrumentu LS 13 320 (Beckman
Coulter, USA) kako bi uvidjeli preciznost i to¢nost metode izvlacenja temeljenu na
principu Stokes-ovog zakona. Prije samog mjerenja potrebno je pripremiti uzorke tako da
su prvo namoceni u destiliranoj vodi, ostavljeni sat vremena, a zatim protresani na

ultrazvucnoj kupelji na par minuta.

Analiza veli¢ine Cestica laserskom difrakcijom temelji se na ¢injenici da Cestice prilikom
prolaska kroz izvor svjetlosti (lasersku zraku) rasprSuju svjetlost pod odredenim kutevima
koji izravno ovise o veli¢ini Cestica. Kut pod kojim Cestica rasprsuje svjetlost logaritamski
raste sa smanjenjem veli¢ine Cestica. Intenzitet rasprSene svjetlosti takoder ovisi o veli¢ini
Zestica. Cestice velikih dimenzija raspriuju svjetlost pod malim kutevima, ali s visokim
intenzitetom, dok cestice malih dimenzija svjetlost rasprSuju pod Sirim kutevima, ali s
manjim intenzitetom. Rezultat je distribucija veli¢ine Cestica prikazan kao volumni udio u

pojedinim klasama veli¢ine.
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5.2.16. Susenje uzoraka pomocu liofilizatora

Pripravak, koji se susi liofilizacijom, tijekom susenja prolazi kroz dvije faze: fazu
primarnog susenja i fazu sekundarnog susenja. Primarno je suSenje iz zamrznutog stanja
(od -15°C do - 70°C), tijekom kojeg se u pripravak dovodi toplina. Smatra se da je
primarno susenje zavrSeno kad je u pripravku preostalo jos 6 — 8 % vode, jer tada u njemu
viSe nema leda pa je i sublimacija okon¢ana. Primarnim se suSenjem iz pripravka izdvaja
tzv. slobodna voda. Sekundarno susenje je suSenje iz "tekuceg” stanja i njime se nastoji
ukloniti tzv. vezana voda, jer je ona Cimbenik koji moze sprijeciti uspjesno cuvanje

liofiliziranog pripravka, osobito kod sobne temperature.

Izvadena frakcija < 1 um sva tri uzorka nakon 72 h mirovanja u cilindrima su podvrgnuti

susenju pomocu liofilizatora.

Pipetnom metodom izvadena frakcija < 1 um se iz cilindra prenosi u ¢ase od 500 ml te se
iz CaSa suspenzija prenosi u laboratorijske tikvice s okruglim dnom koje se nadalje

stavljaju na zamrzavanje. Kada se suspenzija u tikvicama zaledila, tikvice se prikljucuju na

liofilizator (Slika 5-14.).
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Slika 5-14. Liofilizator (foto: Lucija Mihaljevi¢)

Vrijeme susSenje pojedinih suspenzija u tikvicama iznosi 0ko 140 sati. Nakon susenja

uzorci su spremni za daljnu rendgensku difrakcijsku analizu.
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5.2.17. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Mineralni sastav uzoraka tla i sedimenta s podru¢ja Velikog jezera na Mljetu je
odreden primjenom metode rendgenske difrakcije na prahu pomocu rendgenskog
difraktometra ,,Phillips PW 1830 s Bragg Brentano geometrijom, CuKa zra¢enjem (U=40
kV, I1=30 mA) (Slika 5-15.).

Slika 5-15. Rendgenski difraktometar s brojacem ,,Phillips PW 1830 (foto: Lucija Mihaljevic¢)

Rendgenska difrakcija na prahu je nedestruktivna metoda koja pruza precizne i tocne
rezultate. Predstavlja najznacajniju fizikalnu metodu odredivanja mineralne vrste te
kristalne strukture krute tvari, a temelji se na upotrebi rendgenskih zraka i njihovoj

difrakciji.

Rendgenske zrake se dobivaju pomoc¢u rendgenske cijevi. Elektroni izlaze iz uzarene
katode ubrzani velikom razlikom potencijala (naponom) i velikom brzinom udaraju u
anodu. Elektroni naj¢es¢e ne gube svoju energiju odjednom, nego se uzastopno sudaraju s
nekoliko atoma prilikom ¢ega dolazi do stupnjevitog gubitka energija. Na taj nacin nastaje
,bijelo zraCenje®, odnosno kontinuirani spektar koji ima oStru granicu u kratkovalnom
podrucju. U slucaju kad upadni elektron ima dovoljnu veliku energiju da izbije jedan od
unutarnjih elektrona u atomu anode u visi energijski nivo ili potpuno iz atoma, nastaje

linijski spektar koji je karakteristi€an za materijal anode.
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U vecini metoda rendgenske difrakcijske analize koristi se CuKa zracenje (AKa =
1,5418 2\), koje se dobiva pomocu odgovarajucéeg filtra. Za zraéenje Cu-anode
najpogodniji je Ni-filtar, koji znatno apsorbira ,,bijelo zracenje* i gotovo potpuno apsorbira
Kp zracenje. Na taj nacin se dobije znatno monokromatizirano CuKo zracenje koje se
koristi kod rendgenske difrakcijske analize. Valna duljina rendgenskih zraka je reda
veli¢ine 102 m (= 0,1 nm = 1 A) $to omoguéuje uvid u strukturu kristala (mineralne faze)
reda veli¢ine osnovne jedini¢ne Celije, odnosno valna duljina rendgenskih zraka odgovara
osnovnoj periodicnosti kristalne reSetke te zato mogu stupiti s jedinicnom celijom u
interakciju. To omogucuje pojavu difrakcije, tj. da se u nizu prostornih smjerova odredenih
periodi¢noséu 1 simetrijom kristala pojavljuju difrakcijski maksimumi dovoljnog

intenziteta da se mogu detektirati.

W.L. Bragg je 1913. godine dosao do zakljucka da se pojava difrakcije rendgenskih zraka
u trodimenzionalnoj reSetki kristala moze jednostavno objasniti refleksijom zraka na
skupovima mreznih ravnina. Bragg-ov zakon govori da ¢e do refleksa na nekom skupu
mreznih ravnina (hkl) s medumreznim razmakom dnk do¢i samo uz onaj kut Onk za koji je
razlika u hodu izmedu zraka reflektiranih s dviju susjednih ravnina jednaka cijelom broju
valnih duljina, odnosno do difrakcije zracenja ¢e do¢i samo ako je zadovoljen sljedeci

izraz: 2dnk sinbn =nA (n=1,2,3....).

Raspored difrakcijskih maksimuma po smjerovima u prostoru, registriran na filmu ili
pomoc¢u brojaca, se zove difrakcijska slika. Difrakcijska slika se snima pomocéu
difraktometra za prah, kod kojeg se intenziteti difrakcijskih maksimuma registriraju
pomocu proporcionalnog ili scintilacijskog brojaca (Slika 5-16.). Uzorak praha se oblikuje
u tanku plo¢icu povrsine oko 2 cm? te se postavlja u nosac tako da tangira os goniometra i
da je orijentiran simetricno prema upadnom 1 difraktiranom snopu. Goniometar osigurava
da se u ravnini okomitoj na os goniometra pokrece broja¢ i1 uzorak, pri ¢emu je kutna
brzina goniometra dva puta vec¢a od kutne brzine plocastog uzorka. Ispred pukotine brojaca
nalazi se grafitni monokromator koji osigurava da u broja¢ ulazi samo monokromatsko
difraktirano Ka zracenje, ¢ime se smanjuje Sum. Broja¢ nailazi na pojedine reflekse koji se

digitalno registriraju ra¢unalom (Slovenec, 2011).
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SMIJER KRETANJA VRPCE
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INTENZITET

Slika 5-16. Prikaz snimanja difrakcijske slike pomoc¢u difraktometra za prah | — izvor zracenja, R — radijus
goniometra, O — 0s goniometra, U — uzorak, M — grafitni monokromator, B — broja¢, B1 — broja¢ u poloZaju
20 = 0° (Slovenec, 2011)

Pomocu rendgenske difrakcije na prahu snimljen je originalni uzorak veli¢ine Cestica < 2
mm (uzoraka 5252, 5244 i 5245), njegov neotopljeni ostatak nakon selektivnog otapanja
karbonata primjenom pH 4,5 NaAc/Hac pufera (uzoraka 5244 i 5252) te nakon uklanjanja
organske materije vodikovim peroksidom (uzoraka 5252 i 5244) i otapanja u klorovodi¢noj
kiselini sva tri uzorka. Snimljeni su i uzorci frakcije < 2 pm i < 1 pm koji su dobiveni
pipetnom metodom izvlacenja posebne odvage orginalnog uzorka <2 mm. Uzorak frakcije
< 2 um se tretirao etilen glikolom (EG), glicerinom, zarenjem na 650°C i HCI-om nakon
¢ega je ponovo snimljen (uzoraka 5252 i 5244). Frakcija uzoraka < 1 pm je snimana nakon
susenja pomocu liofilizatora kako bi se na temelju usporedbe dobio uvid u razlike/sli¢nosti

mineralnog sastava pojedine frakcije uzoraka (uzoraka 5252, 5244 i 5245).
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6. REZULTATI

6.1. Rezultati odredivanja boje po Munssell-u

Rezultati laboratorijskog odredivanja boje uzoraka pomoc¢u Munsell tablice su

prikazani Tablicom te Slikom 6-1.

Tablica 6-1. Rezultati odredivanja boje pomo¢u Munsell tablica

Oznaka uzorka Laboratorijski broj Boja po Munsellu
VIJ-1A 5252 2,5 YR 4/4 crveno smeda
VJ-1B 5244 10 YR 4/4 smeda
VJ-1C 5245 2,5Y 6/2 svijetlo smede siva

'-". ® °"ﬁ"""

5244
Vi1-4B

Slika 6-1. Laboratorijsko odredivanje boje uzoraka 5252, 5244 i 5245 pomoc¢u Munsell tablice

n ” ” " ‘.
e CMAOMA e

6.2. Rezultati odredivanja vrijednosti pH pomocu KCl-a

Mijerenja pH pokazuju trend povecanja pH vrijednosti uzoraka u pravcu JZ (prema
jezeru) s lokacija kojih su uzorkovani. Reakcija smedeg tla na vapnencu sakupljenog s
najvise tocke (iznad ceste) je neutralna do blago bazi¢na te srednja vrijednost tri serije
uzoraka iznosi 7,15. Reakcija tla spranog s visih podru¢ja na samu obalu Velikog jezera,
determinirano kao koluvij je blago bazi¢na te iznosi 7,64, dok je reakcija sedimenta s dna
jezera prikupljenog u neposrednoj blizini mjesta s kojih su uzorkovana dva prethodna

uzorka bazi¢na te iznosi 8,1 (Slika 6-2.).
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Slika 6-2. Dijagram laboratorijskih rezultata mjerenja pH vrijednosti pomoc¢u KCl-a

6.3. Rezultati odredivanja elektri¢ne provodljivosti (EC)

Rezultati mjerenja elektriéne provodljivosti su prikazani na Slici 6-3. te prikazuju
istu tedenciju povecanja elektri¢ne vodljivosti kao 1 kod rezultata dobivenih odredivanjem

vrijednosti pH.

Elektri¢na provodljivost (EC)

= 9550
S 10000

@ 7513.333

= 8000

§ 6000 5252
>

= 2000 256 = 5245
22 —

E

3 5252 5244 5245

=

Laboratorijski broj uzorka

Slika 6-3. Dijagram laboratorijskih rezultata elektri¢ne provodljivosti po uzorcima

Elektri¢na provodljivost izmjerena u uzorku 5252 je najmanja te iznosi 256 pS/cm, u
uzorku 5244 iznosi 7 513 uS/cm, dok je najveéa u uzorku 5245 te iznosi 9 550 uS/cm. Za
uzorke tla se dodatno odredio salinitet tla koji se izrazava u mjernim jedinicama dS/m.
Pretvorbom rezultata mjernih jedinica uS/cm u dS/m uzorak smedeg tla na vapnencu pada
u polje vrijednosti 0 > 2 §to svrstava tlo u neslana tla, dok uzorak koluvija pada u polje

vrijednosti 4-8 $to svrstava tlo u umjereno zaslanjena tla.
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6.4. Rezultati odredivanja udjela CaCOs metodom kalcimetrije

Metoda kalcimetrije je dala pozitivne rezultate udjela CaCO3 u sva tri uzorka, no s
drastiénom varijacijom. U uzorku 5252 udio karbonata je vrlo nizak te iznosi 0,564 %.
Udio karbonata uzorka 5244 je ponesto visi u odnosu na prethodni uzorak, no takoder vrlo
niske vrijednosti, dok je udio karbonata uzorka 5245 iznimno visok te iznosi 72,44 %
(Slika 6-4.).
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Slika 6-4. Dijagram laboratorijskih rezultata udjela karbonata metodom kalcimetrije po uzorcima

6.5. Rezultati odredivanja ukupnog sadrzaja organskog ugljika (TOC)

Rezultati sadrzaja organskog ugljika su prikazani na Slici 6-5. Usporedba
uklanjanja organske materije vodikovim peroksidom te natrijevim hipokloritom je moguca
kod uzoraka 5252 i 5244. lako organska tvar nije u potpunosti uklonjena niti jednim

tretmanom, uklonjena je ve¢im dijelom.
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Slika 6-5. Dijagram sadrzaja organskog ugljika uzoraka tretiranih odredenim tretmanima

Kod uzorka 5252 uklanjanje s obje metode je jednako, odnosno sadrzaj organskog ugljika
uzorka 5252 nakon obje metode iznosi 0,1 %, dok u uzorku 5244 uklanjanje vodikovim
peroksidom je za 0,01% sadrzaja organskog ugljika bolje od uklanjanja natrijevim
hipokloritom. Najve¢i sadrzaj organskog ugljika svih uzoraka nakon tretiranja natrijevim

hipokloritom je zabiljezen kod uzorka sedimenta; 5245 te iznosi 0,64 %.

Sadrzaj organskog ugljika koji se odredivao na uzorcima bez prethodnih uklanjanja
organske materije je najvisi kod uzorka 5245 te iznosi 4,85 %, dok je kod uzoraka 5252

najmanji te iznosi 0,83 %. Uzorak 5244 sadrzi nesto vise organskog ugljika od uzorka
5252 te iznosi 0,89 %.

6.6. Rezultati Zeljeza i mangana topivih u ditionit-citrat-bikarbonatu i

oksalatu primjenom atomske apsorpcijske spektroskopije

Rezultati dobiveni mjerenjem koncentracija Zeljeza i mangana pomocu AAS-a
prikazani su Slikama 6-6. i 6-7., a rezultati njihovih omjera na Slici 6-8. Slika 6-9.

prikazuje omjer dobrokristaliziranih Fe oksida i hidroksida i ukupnog Zeljeza dobivenog
kemijskom analizom (Fed/Fe).
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Slika 6-6. Dijagram udjela zeljeza otopljenog DCB i OKS metodom
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Temeljem usporedbe koncentracija zeljeza dobivenih nakon tretiranja uzoraka DCB i OKS
metodom uocava se da su dobrokristalizirani oksidi dominantni oksidi u sva tri uzorka.
Smede plitko tlo na vapnencu (5252) sadrzi najvisi udio dobrokristaliziranih zeljeznih

oksida i hidroksida, dok najmanji udio ima uzorak sedimenta 5245.
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Slika 6-7. Dijagram udjela mangana otopljenog DCB i OKS metodom

Kod koncentracija mangana dobivenih nakon DCB i OKS metoda uocava se ista tendencija
povecanja/smanjenja te da u uzorcima tla prevladavaju slabokristalizirani Mn oksidi 1
hidroksidi , dok u uzorku sedimenta vecinski udio Mn oksida pripada dobrokristaliziranim

Mn oksidima i hidroksidima.
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Slika 6-8. Dijagram udjela omjera slabokristaliziranih i dobrokristaliziranih Fe i Mn oksida i hidroksida u
uzorcima

Kod omjera Feo/Feq se uocava tedencija povecanja udjela od uzorka smedeg tla na
vapnencu prema uzorku sedimenta $to upucuje na dominantni udio dobrokristalizirani Fe
oksida i hidroksida u uzorku smedeg tla na vapnencu. Kod omjera Mno/Mng najveca
koncentracija slabokristalizirannih Mn oksida i hidroksida je zabiljezena u uzorku koluvija,

dok u uzorku sedimenta dominiraju dobrokristalizirani Mn oksidi i hidroksidi.
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Slika 6-9. Dijagram udjela omjera dobrokristaliziranih Fe oksida i hidroksida i ukupnog Zeljeza

Dobiveni omjeri Feq/Fe; u uzorcima prate trend smanjivanja prema sedimentu kao i
dobrokristalizirani Fe oksidi i hidroksidi. Najveéi omjer pripada smedem tlu na vapnencu
Sto ukazuje na vece troSenje u odnosu na koluvij. Takoder na temelju omjera, moze se
zakljuciti da se dobar udio Fe u uzorcima smedeg tla na vapnencu i koluvija nalazi u formi
Fe oksida i hidroksida, dok je u uzorku sedimenta taj udio manji, odnosno, visi udio Fe u

uzorku sedimenta se nalazi u drugim mineralnim fazama koje mogu sadrzavati zeljezo.
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6.7. Rezultati sekvencijske ekstrakcijske analize primjenom atomske

apsorpcijske spektroskopije

Rezultati sekvencijske analize su prikazani na Slikama od 6-9. do 6-16. Prikazani
su dijagramima raspodjele odredenih ispitivanih elemenata po frakcijama. Ukupna
koncentracija odredenog ispitivanog elementa se dobije zbrajanjem koncentracija svih

cetiri frakcija.

Raspodjela Cu po frakcijama

5252
(]
X
§ m Oksidativna frakcija
= 5244 (FEMN)
= ® Reduktivna frakcija
5 (OR)

5245 m Rezidualna frakcija

(RES)
0 20 40 60 80

Koncentracija Cu [mg/kg]

Slika 6-9. Dijagram raspodjele bakra po frakcijama

Ukupne koncentracije Cu dobivene sekvencijskom ekstrakcijskom analizom variraju
izmedu 30,95-74,16 mg/kg. Najvece koncentracije Cu su zabiljezene kod uzorka 5252, dok
su najmanje zabiljezene koncentracije kod uzorka sedimenta. Kod svih uzoraka distribucija
Cu slijedi ovim redom: RES > OR > FEMN, odnosno ve¢ina Cu vezana za rezidualnu
frakciju, zatim za reduktivnu te naposljetku oksidativnu frakciju dok se vrijednosti
koncentracije Cu u karbonatnoj frakciji nalaze ispod granice detekcije. U sedimentu (5245)
koncentracija Cu vezana za rezidualnu frakciju je 15,8 mg/kg te je manja u odnosu na
koncentracije Cu vezanih za rezidualnu frakciju tala (5252 i 5244) ¢ije su vrijednosti iznad
60 mg/kg. Sto se ti¢e koncentracija Cu vezanih za reduktivnu te oksidativnu frakciju,

sediment sadrzi veée vrijednosti koncentracije nego uzorci tla.
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Slika 6-10. Dijagram raspodjele Zeljeza po fracijama

Ukupne vrijednosti koncentracije Fe u svim uzorcima variraju izmedu 3 465,1-3 747,4

mg/kg. Najvise zabiljeZene koncentracije su prisutne u uzorku koluvija, dok su najmanje u

uzorku sedimenta. Kod uzoraka tla distribucija Fe slijedi ovim redom: RES > FEMN >

OR, dok je kod sedimenta distribucija ponesto drukéija te izgleda ovako: RES > OR >

FEMN. Dakle, kod sva tri uzorka je vecina Fe vezana za rezidualnu frakciju u

koncentracijama oko 2 500 mg/kg. Navedeni rezultati se poklapaju s rezultatima omjera

Fed/Fet koji izmedu ostalog takoder ukazuje da je veéina Zeljeza u uzorcima prisutna u

drugim mineralima, a ne u formi oksida i hidroksida. Koncentracija vezana za reduktivnu

frakciju sedimenta je dominantnija u odnosu na koncentraciju Fe vezanih za oksidativnu

frakciju dok je kod uzoraka tala situacija obrnuta. Vrijednosti Fe u karbonatnoj frakciji

nalaze se ispod granice detekcije.
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Slika 6-11. Dijagram raspodjele mangana po frakcijama
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Ukupne koncentracije Mn sva tri uzorka variraju izmedu 143,3 - 1934,1 mg/kg, a
prisutan je u sve Cetiri frakcije. Najmanja ukupna koncentracija Mn je zabiljeZzena u
sedimentu, dok je najvec¢a koncentracija prisutna u uzorku smedeg tla na vapnencu.
Distribucija Mn po frakcijama unutar uzoraka tla slijedi ovim redom: FEMN > RES > CC
> OR, dok je distribucija Mn u uzorku sedimenta daleko manja te slijedi ovim redom: RES
> CC > FEMN > OR. Dakle, u uzorcima tla Mn je najvise zastupljeno u oksidativnoj
frakciji, dok je u sedimentu najvisa koncentracija zastupljena u rezidualnoj frakciji. Druga
po zastupljenosti u uzorcima tala je rezidualna frakcija, dok je u sedimentu karbonatna

frakcija. Najmanje koncentracije su zabiljezene u reduktivnoj frakciji sva tri uzorka.
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Slika 6-12. Dijagram raspodjele cinka po frakcijama

Ukupne koncentracije Zn variraju od 101,2-224,7 mg/kg, s time da su vrijednosti
koncentracije Zn u karbonatnoj frakciji ispod granice detekcije. Najveca ukupna
koncentracija Zn je zabiljezena u uzorku koluvija, dok je najmanja u uzorku sedimenta.
Distribucija Zn smedeg tla na vapnencu (RES > FEMN > OR) se ponesto razlikuje od
distribucije Zn zabiljezene u koluviju i sedimentu (RES >OR > FEMN). Dakle, najvise Zn
sva tri uzorka je vezano za rezidualnu frakciju gdje se vrijednosti koncentracije kre¢u od
44,89-163,64 mg/kg. Sto se ti¢e reduktivne frakcije, u sedimentu i koluviju je druga po

zastupljenosti dok je kod smedeg plitkog tla na vapnencu treca po zastupljenosti.
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Raspodjela Co po frakcijama

S 5252
S Karbonatna frakcija
< 5244 (€C)
(xg m Oksidativna frakcija
N (FEMN)
O 5245 . .

m Rezidualna frakcija

(RES)

0 2 4 6 8 10
Koncentracija Co [mg/kg]

Slika 6-13. Dijagram raspodjele kobalta po frakcijama

Ukupna koncentracija Co sva tri uzorka po frakcijama varira izmedu 4,4-15 mg/kg, s time
da ga nema zastupljenog u reduktivnoj frakciji. NajviSe vrijednosti koncentracije (nesto
vise od 8 mg/kg) uzoraka tla su zabiljeZzene u oksidativnoj frakciji, dok je najvisa
vrijednost koncentracije Co u sedimentu zabiljezena u rezidualnoj frakciji te iznosi 3,29
mg/kg. U uzorku smedeg tla na vapnencu nema zabiljeZene koncentracije Co vezane za
karbonatnu frakciju, dok su ostala dva uzorka vrijednosti koncentracija vrlo niske te iznose
oko 0,3 mg/kg. Dakle, distribucija Co uzoraka tla je FEMN > RES (> CC), dok je kod
sedimenta zabiljeZena ovakva distribucija Co: RES > FEMN > CC.
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Slika 6-14. Dijagram raspodjele nikla po frakcijama

Ukupna koncentracija Ni u uzorcima varira izmedu 36,34-157,41 mg/kg, s time da
zabiljezene koncentracije iznad granice detekcije vezane za karbonatnu frakciju uzorka tla
(5252) nema. Najveca ukupna koncentracija Ni je zabiljezena u uzorku koluvija, dok je
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najmanja u uzorku sedimenta. Najvise zastupljena frakcija sva tri uzorka jest rezidualna.
Druga po zastupljenosti za sediment te za smede plitko tlo na vapnencu je reduktivna
frakcija dok je za koluvij druga frakcija po zastupljenosti oksidativna. Dakle, generalno

distribucija za sva tri uzorka slijedi ovim redom: RES > OR > FEMN (> CC).

Raspodjela Cr po frakcijama
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Slika 6-15. Dijagram raspodjele kroma po frakcijama

Ukupna koncentracija Cr u uzorcima varira izmedu 31,54 - 89,97 mg/kg te je Cr zastupljen
u sve Cetiri frakcije. U uzorku smedeg tla na vapnencu je zabiljeZena najviSa koncentracija,
dok je u sedimentu ona najniza. U sva tri uzorka je zabiljezen isti trend distribucije Cr
(RES > OR > FEMN > CC). Najvisa zabiljezena koncentracija Cr je vezana za rezidualnu
frakciju, zatim reduktivna, oksidativna te na kraju karbonatna frakcija. Nesto poveca
razlika se javlja u usporedbi koncentracija Cr vezanih za rezidualnu frakciju izmedu uzorka

tala i sedimenta, dok su ostale vrijednosti vezane za druge frakcije sva tri uzorka priblizno

podjednake.
Raspodjela Pb po frakcijama
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Slika 6-16. Dijagram raspodjele olova po frakcijama
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Ukupna koncentracija Pb u uzorcima varira izmedu 64,79 - 116,44 mg/kg, te je Pb
zastupljeno u sve cetiri frakcije. Najmanja koncentracija je zabiljezena u uzorku smedeg tla
na vapnencu, dok je najvisa u uzorku koluvija. U uzorcima tla najvisa koncentracija olova
je vezana za rezidualnu frakciju, dok je u sedimentu najviSa koncentracija vezana za
oksidativnu frakciju. Druga po zastupljenosti u sva tri uzorka je reduktivna frakcija, dok je
najmanje zastupljena karbonatna frakcija. Dakle distribucija Pb oba uzorka tla po
frakcijama je RES > OR > FEMN > CC, dok je sedimenta FEMN > OR > RES > CC.

6.8. Rezultati kemijske analize primjenom induktivne spregnute plazme

U Tablicama 6-2., 6-3. i 6-4. prikazani su podaci kemijske analize dobiveni u
ACME laboratoriju u Ontariu, Kanada. U Tablici 6-2. su glavni elementi izraZzeni u
masenim postocima oksida, a u Tablici 6-3. i 6-4. su elementi u tragovima i lantanidi
izrazeni u ppm-ima. Elementi Cu, Zn, Ni, Pb i Cd sva tri uzorka Tablice 6-4. su dobiveni
kemijskom analizom tako da su tretirani zlatotopkom. Iz toga razloga ¢e se mo¢i usporediti
s dobivenim koncentracijama ¢etvrtog koraka BCR metode primjenom AAS-a (izuzev Cd).
Pomoc¢u ostalih navedenih podataka kao $to su pojedini podaci za uzorke tla Tablica 6-2. i
6-3. moguce je kvantitativno pomocu geokemijskih omjera opisati pedogenetske procese i
okolisne uvjete koji jesu ili su bili prisutni tijekom formiranja tla. Prije no Sto se
kvantificiraju pedogenetski procesi, potrebno je pretvoriti udio elemenata u molove tako da
se maseni postotak (ili ppm) podijeli s molarnom masom. U ovom diplomskom radu su
rezultati prikazani u tez. % tako da su rezultati pomnoZeni s faktorom pretvorbe koji je
ustvari omjer molarne mase elementa koji se zeli koristiti u geokemijskim omjerima i
molarne mase cjelokupnog oksida dobivenog kemijskom analizom tako da su dobiveni
rezultati $to se tiCe odnosa isti s rezultatima u molovima. Razlog ovom pristupu je
usporedba rezultata s radom Sedak (2014). Rezultati geokemijskih omjera dani od Sheldon
i Tabor (2009) prikazani su Tablicom 6-5. i Slikama 6-17., 6-18., 6-19., 6-20. te 6-21.
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Uzorak/[%0] | 5252 5244 9245
SiO2 51,28 49,95 11,53
Al203 20,53 20,01 3,96
Fe20s3 7,83 7,63 1,45
MgO 163 | 210 | 1,57
CaO 1,19 1,06 39,35
Na20O 0,49 1,54 1,48
K20 2,76 3,02 0,62
TiO> 1,01 0,97 0,21
P20s 0,07 0,1 0,06
MnO 0,11 0,13 0,01
Cr20s3 0,028 0,027 0,01

TOT/C 1,76 1,79 11,03
TOT/S 0,03 0,09 0,38

Uzorak/[ppm] | 5252 5244 5245
Ba 378,0 | 326,0 77
Sr 71,7 105,7 | 1235,9
La 63,9 64,1 14,5
Ce 137,6 | 126,7 27,6
Sm 10,79 | 10,10 2,17
Th 24,5 23,3 4,8
U 4.4 4,7 3,1
Nd 58,9 55,1 12,4

Tablica 6-2. Prikaz tezinskih postotaka oksida, ukupnog ugljika i sumpora dobivenih
kemijskom analizom

Tablica 6-3. Prikaz elemenata u tragovima i REE dobivenih kemijskom analizom

Tablica 6-4. Prikaz elemenata u tragovima dobivenih kemijskom analizom otapanjem u

zlatotopki
Uzorak/[ppm] Cu Zn Ni Pb Cd
5252 35,8 89 93,6 42,9 0,7
5244 31,1 92 80,4 44,6 0,5
5245 10,9 28 15,8 12,4 0,2
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Tablica 6-5. Prikaz rezultata geokemijskih omjera za kvantifikaciju pedogenetskih procesa

(ZBaza=X(Ca, Mg, Na, K))

Laboratorijski broj uzorka

Slika 6-17. Prikaz geokemijskog omjera Al/Si koji ukazuju prvenstveno na hidrolizu

Uzorak/Omjer | XBaza/Al | XBaza/Ti | Al/Si Ti/Al | (K+Na)/Al CIA Ciw
5252 0,4131 74123 | 04533 | 0,0557 | 02443 | 75,6087 | 89,95
5244 0,5357 9,7562 | 0,4536 | 0,0549 | 0,3446 | 70,6143 | 84,788

Uzorak/Omjer Ba/Sr La/Ce Sm/Nd U/Th
5252 5,272 0,4644 0,1832 0,1796
5244 3,0842 0,5059 0,1833 0,2017

Glinovitost
0.4537
0.4536
%)
< 0.4535
13 0.4534
(@)
0.4533
0.4532
5252 5244

Al/Si omjer se smatra mjerom ,glinovitosti“ zbog akumulacije aluminija u

glinovitim materijalima, dok silicij ostaje u mati¢nom supstratu. Ovaj omjer je indikator

kemijskog troSenja i to prije svega hidrolize (Sheldon i Tabor, 2009). Na Slici 6-17. se vidi

da se rezultati uzoraka razlikuju po cetvrtoj decimali Sto upucuje na podjednako izrazene

procese hidrolize te podjednake sadrzaje minerala glina.
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Slika 6-18. Prikaz geokemijskih omjera XBaza/Ti i Ba/Sr koji ukazuju na ispiranje

Ispiranje se moze kvantificirati u tlima pomo¢u omjera X(Ca, Mg, Na, K)/Ti. Kationi Ca,

Mg, Na i K bi se trebali izluciti tijekom troSenja kod normalnih pH uvjeta, a Ti bi se trebao

akumulirati. U odnosu na koluvij, smede tlo na vapnencu ima manji omjer sto ukazuje na

jace ispiranje baza (Slika 6-18.).

NajceSca primjena omjera Ba/Sr je u svrhe odredivanja procjene ispiranja tijekom troSenja

pri ¢emu vise vrijednosti ukazuju na veée ispiranje (Sheldon i Tabor, 2009). Na Slici 6-18.

Se uocCava vi$i omjer u uzorku smedeg tla na vapnencu S$to indincira na jace ispiranje

tijekom troSenja U odnosu na uzorak koluvija Sto se poklapa s prijasnje navedenim

rezultatom omjera gubitka baza.
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Slika 6-19. Prikaz geokemijskih omjera La/Ce, Sm/Nd, U/Th i Ti/Al koji ukazuju na acidifikaciju
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Omjeri La/Ce, Sm/Nd i U/Th se Cesto koriste za kvantificiranje provinijencije jer su
relativno stabilni u uvjetima pedogeneze. Upotrebljavaju se i kao mjera intenziteta troSenja

te ispiranja. Omjer im je konstantan jer se kemijski sli¢éno ponasaju.

Elementi rijetkih zemalja kao S§to su lantan i cerij imaju slican atomski radijus, isti
oksidacijski broj (trovalentni) te su relativno netopljivi pri neutralnim uvjetima pH (Li,
2000). Posto im se topljivost povecava pri snizavanju pH vrijednosti (Tyler, 2004) manji
omjer La/Ce u smedem tlu na vapnencu mozemo pripisati manjoj vrijednosti pH tla u
odnosu na koluvij te tako i na neSto vecu acidifikaciju. Omjer je dobar indikator

provinijencije za tla nastala na lesu, kao $to su prikazali Rubini¢ i sur. (2014).

Sto se ti¢e upotrebe omjera Sm/Nd, neodimij je prijelazni metal koji je relativno imobilan
tijekom troSenja. Iz toga razloga takoder moZe ukazivati na intenzitet troSenja. U
dobivenim omjerima uocava se manja razlika medu uzorcima gdje je ne$to manji omjer
zastupljen kod smedeg tla na vapnencu §to navodi na veéi intenzitet troSenja toga tla (Slika

6-19.).

Omjer U/Th predstavlja potencijalni indikator ishodista materijala. Uran i torij su pretezito
obilni u veéini mati¢nih stijena osim u vapnencima (Li, 2000). Relativno su imobilni
tijekom trosenja, osim $to je u oksidativnim uvjetima U** netopljiv, a U%* topljiv. Prema
tome, manji udio omjera u uzorku smedeg tla na vapnencu ukazuje na intenzivnije trosenje

u odnosu na koluvij no (Slika 6-19.).

Omjer Ti/Al reflektira ishodiSte materijala te ukazuje na proces acidifikacije
tijekom pedogeneze. Udio titana moze jako varirati izmedu razli¢itih tipova stijena, cak
ako je i udio aluminija relativno konstantan (Li, 2000). Titan je ¢e$c¢e uklonjen fizickim
troSenjem s obzirom da se nalazi u krupnijoj frakciji, dok se Al nalazi u sitnijoj frakeiji te
je ¢esce uklonjen kemijskim trosenjem. Prema navedenom, dobiveni omjeri Ti/Al koji je
kod smedeg tla na vapnencu i koluvija < 0,1, ukazuju na manje bazi¢ni ishodisni materijal,
kao npr. sedimentnog podrijetla, dok relativno konstantni omjer (rezultati se razlikuju po

Cetvrtoj decimali) oba uzorka ukazuje na njihov isti mati¢ni supstrat (Slika 6-19.).
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Slika 6-20. Prikaz geokemijskog omjera (K+Na)/Al koji ukazuje na salinizaciju

Salinizacija je proces kod kojeg se inae mobilni elementi (kalij 1 natrij)
akumuliraju kao soli u tlu ili paleotlu. Omjer (K+Na)/Al moze ukazati na (1) stupanj
salinizacije i1 (2) stupanj formiranja 1:1 minerala glina u odnosu na 2:1 minerale glina
(sadrze kalij i natrij). Mjerenje stupnja salinizacije nije najpouzdanije zbog razli¢itosti u
ponasanju izmedu K i Na tijekom pedogeneze pa je preporucljivo pogledati i druge
indikatore za proces isuSivanja, kao Sto su pedogenetske karbonatne nodule ili prisutnost
evaporitnih minerala. Ovaj omjer se u ovom radu moze koristiti u kontekstu pod (1) jer je u
uzorku koluvija rendgendskom difrakcijskom analizom utvrdena prisutnost halita Sto bi
indiciralo na veéi stupanj salinizacije kod uzorka koluvija, te u kontekstu pod (2) jer bi
trend povecanja omjera od smedeg tla na vapnencu prema uzorku koluvija bio indikativnan

za povecanje udjela 2:1 minerala glina u odnosu na 1:1 minerale glina.

Znacajna primjena glavnih elemenata u tlu je i kod kvantifikacije indeksa troSenja
kao sto su CIA, CIW i £Baza/Al. CIA (engl. Chemical index of alteration)i CIW (engl.
Chemical index of weathering) vrijednosti se koriste kao indikator intenziteta troSenja

feldspata, dok omjer XBaza/Al kao indikator intenziteta troSenja prvenstveno Mg minerala
(Sheldon i Tabor, 2009).
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Slika 6-21. Prikaz odnosa geokemijskih omjera koji ukazuju na intenzitet tro$enja

CIA kvantitativno pokazuje troSenje feldspata i njihovu hidrataciju te tako formiranje
minerala glina. Kako se povecava udio gline, povecava se 1 udio Al, dok udio Ca, K, Na
pada i dolazi do poveéanih CIA vrijednosti. Na primjer, mikroklin (KAISizOs) bi imao
vrijednost CIA omjera 50. Ako bi doslo do njegovog troSenja i prelaska u ilit (¢ija je
kemijska formula sli¢cna formuli muskovita [KAI3SizO10(OH)z2]), vrijednosti CIA omjera bi
se povecala na 75. Sli¢no, ako bi ilit uslijed trosenja gubio kalij i tako se formirao kaolinit,
vrijednost CIA omjera bi se povecao do 100. Ishodisna stijena koja je ve¢ utvrdena kao
sedimentna ili koja je kao takva obogacena mineralima glina, moze imati vrijednosti CIA
omjera od 60 do 70, dok uslijed troSenja taj omjer sadrzi jo§ viSe vrijednosti (Sheldon i
Tabor, 2009).

Iz CIA omjera proizasao je CIW omjer, odnosno kemijski indeks troSenja koji se od CIA
omjera razlikuje samo po izuzetku kalija. Kalij je isklju¢en iz jednadzbe iz razloga
moguéeg povecanja udjela kalija uslijed dijageneze putem metosomatoze te ilitizacije

smektita.

Generalno geokemijski omjeri CIA i CIW ukazuju na prisutnost troSenja feldspata u oba
uzorka s time da je nesto vedi intezitet zabiljezen, u odnosu na koluvij, kod smedeg tla na
vapnencu. Prema tome, u uzorku smedeg tla na vapnencu je prisutna i nesto veca
hidratacija feldspata te tako i vec¢i udio minerala glina nastalih trosenjem feldspata. Kako
se omjeri CIA 1 CIW uglavnom koriste za prikaz troSenja feldspata, omjer £Baza/Al se
koristi da bi se kvantificiralo troSenje prvenstveno Mg minerala. Visi omjer smedeg tla na
vapnencu takoder indicira na nesto vece trosenje Mg minerala u uzorku smedeg tla na

vapnencu (Slika 6-21.).
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6.9. Rezultati granulometrijske analize

Rezultati granulometrijske analize uzoraka nakon 24 i nakon 72 sata mirovanja u
cilindrima su prikazani na slikama 6-22. te 6-23. Uzorak 5506 predstavlja uzorak

sedimenta; 5245. Razlog ponovnog uzorkovanja sedimenta jest mala koli¢ina prijasnje

uzorkovanog uzorka.

Granulometrija nakon 24h
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Slika 6-22. Distribucija krivulja raspodjele veli¢ina Eestica sva tri uzorka nakon 24 sata mirovanja u
cilindrima

Granulometrijska analiza uzoraka nakon 24 sata mirovanja u cilindrima dala je jako dobre
rezultate za uzorke tla; 5252 i 5244, gdje prevladavaju Cestice veli¢ine < 2 um (99%), dok
je kod uzorka sedimenta 85,1% cestica veli¢ine < 2 um. Moguc¢i razlozi frakcije > 2um su
vremenski dugo odstajanje suspenzije ili povecana koncentracija otopljenih soli pa je doslo
do koagulacije te stvaranja agregata, prisutnost organske materije pa je doslo do flokulacije
ili dodavanje disperzanta (u nasem slucaju NH4OH). Prosje¢na veliCina Cestica uzorka

5252 je 0,535 um, uzorka 5244 je 0,438 um dok je srednja veli¢ina sedimenta 1,232 pm.

68



Granulometrija nakon 72h

(o]
]

a1
|

~
1

—5252
—5244
——5506

w
|

N
!

vol. udio [%0]

[ay
!

0 - A AN\
0.01 0.1 1 10 100
Veli¢ina ¢estica (um)

Slika 6-23. Distribucija krivulja raspodjele veli¢ina ¢estica sva tri uzorka nakon 72 sata mirovanja u
cilindrima

Granulometrijskom analizom uzoraka nakon 72 sata mirovanja u cilindrima ustanovljeno
je da u uzorcima prevladavaju Cestice veli¢ine < 1 um. Uzorak smedeg tla na vapnencu
(5252) sadrzi 87,64 % , uzorak koluvija (5244) 96,18 % te uzorak sedimenta (5506) 93,79
% frakcije <1 pum. Prosjecna veliCina Cestica smedeg tla na vapnencu je 2,83 um, koluvija

0,33 um te sedimenta 0,43 pm.
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6.10. Rezultati rendgenske difrakcijske analize

Neorjentirani preparati se koriste u slu¢aju kada nam je potrebna prva informacija o
uzorku, odnosno semikvantitativna informacija te informacija o prisutnosti minerala ¢ije su
difrakcijske linije uocljive. To su preparati koji nemaju preferiranu orjentaciju te
prvenstveno sluze za kvantitativnu odredbu prisutnih minerala u uzorku, dok za
interpretaciju minerala glina, kada se radi o polimineralnom uzorku, nisu povolji iz razloga
jer su njihove difrakcijske linije slabije, odnosno prekrivene difrakcijskim linijama drugih
prisutnih minerala u uzorku. U uzorcima u kojima nema prisutnosti nekih drugih minerala

¢ije se difrakcijske linije poklapaju, moguce je uociti i prisutnost minerala glina.

Nakon snimanja neorjentiranih originalnih uzoraka < 2 mm ovog diplomskog rada
slijedilo je snimanje neorjentiranih uzoraka < 2 mm nakon: uklanjanja karbonata
primjenom pH 4,5 NaAc/Hac pufera, uklanjanja organske materije 30%-tnim vodikovim
peroksidom, uklanjanja halita otapanjem u destiliranoj vodi te otapanja u 1:1 klorovodi¢noj
kiselini. Takoder, snimljeni su i neorjentirani uzorci frakcija < 2 um i < 1 pum koje nisu
izvadene iz uzoraka na kojima su se radile navedene metode tretiranja, nego iz posebne
odvage originalnih uzoraka < 2 mm, §to uvelike smanjuje moguénost detaljnije odredbe
prisutnih minerala glina u uzorcima. Navedeni uzorci su snimljeni primjenom rendgenske
difrakcije na prahu radi boljeg uvida u mineraloski sastav uzoraka te radi semikvantitativne

analize.

Kvalitativna rendgenska analiza, kada se radi o mineralima glina, se prvenstveno
temelji na 00l refleksima. 1z toga razloga se rade orjentirani preparati odnosno preparati
kod kojeg su Cestice poslozene na isti nac¢in. Kod takvog preparata ¢e bazalni refleksi, koji
su karakteristi¢ni za pojedine grupe minerala glina, jer je debljina paketa razlicita, biti zbog
preferirane orjentacije pojacani. U naSem slucaju su se radile kuglice uzoraka < 2 pm
natopljenih glicerinom 1 etilenglikolom nakon cega je slijedilo zarenje na 650°C pri ¢emu
se takoder stvara preferirana orjentacija mineralnih Cestica. Takoder, napravljeno je i
tretiranje uzoraka klorovodi¢nom kiselinom omjera kiseline i destilirane vode 1:1. Razlozi

navedenih tretiranja ¢e biti opisani u daljnjem tekstu kod dobivenih rezultata.
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Rezultati rendgenske difrakcijske analize su prikazani u Tablicama 6-6., 6-7., 6-8. i
6-9. Prva tablica prikazuje semikvantitativnu analizu mineralnog sastava uzorka < 2mm
(sva tri uzorka), druga analizu neotopljenog ostatka (< 2mm) nakon otapanja karbonata
(uzoraka 5244 1 5245), tre¢a analizu frakcije < 2 pum (uzoraka 5252 i 5244), a Cetvrta
analizu frakcije < 1 um (sva tri uzorka). Na Slikama 6-24., 6-26. i 6-28. su prikazane za
svaki uzorak pojedina¢no usporedne difrakcijske slike ispod kojih su navedene metode
tretiranja kojima se doSlo do boljeg uvida u mineraloSki sastav uzoraka. Takoder na
navedenim slikama su prikazane frakcije < 2 um te < 1 um. Na slikama 6-25. i 6-27. su
prikazane takoder za svaki uzorak (5252 i 5244) pojedinacno usporedne difrakcijske slike,
ali uzoraka < 2 pm, < 1 um te njihovih pripadajuc¢ih difrakcijskih slika nakon tretiranja
uzorka frakcije < 2 um HCI-om, glicerinom, etilenglikolom te Zarenjem na dva sata pri
650°C.
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Tablica 6-6. Rezultati semikvantitativne analize mineralnog sastava uzorka <2 mm u tezinskim postocima, pri ¢emu + oznacava relativni udio
minerala u uzorcima (+ je mali udio, ++ je znatan udio, a +++ je dominantan udio), - da mineral nije utvrden u uzorku, ? — prisutnost minerala u
uzorku nije sa sigurno$éu utvrdena, x — neidentificirani mineral, MM - mjesanoslojne minerale glina, a 14 A - filosilikate

I I 7< @)

Uzorak | 2 2,5 ?;‘ g g g % %.9:5 g g (3% = | x cgo '?E? ;D § S % %%
“1Flz 2|2 1° |5 1E8|E|E|B 7| [Be22|”|T B2
5252 - ? - - - |13 ] 2 + + |+ | 4+ - - | |+t ? | o4+ +
5244 - 1 - - 1114 3 + + - - +++ ++ P+ +
5245 3 (44 6 |22| - 6 2 + + ? ? + + + + ? + +

Tablica 6-7. Rezultati semikvantitativne analize mineralnog sastava neotopljenog ostatka (nakon otapanja karbonata) u tezinskim postocima, pri
¢emu + oznacava relativni udio minerala u uzorcima (+ je mali udio, ++ je znatan udio, a +++ je dominantan udio), - mineral nije utvrden u
uzorku, ? — prisutnost minerala u uzorku nije sa sigurno$¢u utvrdena, x — neidentificirani mineral, MM - mje3anoslojne minerale glina, a 14 A —

filosilikate
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Tablica 6-8. Rezultati semikvantitativne analize mineralnog sastava frakcije <2 um pri ¢emu + oznacava relativni udio minerala u uzorcima (+ je
mali udio, ++ je znatan udio, a +++ je dominantan udio), - da mineral nije utvrden u uzorku, ? — prisutnost minerala u uzorku nije sa sigurnosé¢u
utvrdena, x — neidentificirani mineral, MM - mjeSanoslojne minerale glina, a 14 A - filosilikate

T
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Tablica 6-9. Rezultati semikvantitativne analize mineralnog sastava frakcije < 1 um u tezinskim postocima, pri ¢emu + oznacava relativni udio
minerala u uzorcima (+ je mali udio, ++ je znatan udio, a +++ je dominantan udio), - da mineral nije utvrden u uzorku, ? — prisutnost minerala u
uzorku nije sa sigurno$éu utvrdena, x — neidentificirani mineral, MM - mjeSanoslojni minerali, a 14 A - filosilikate
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Slika 6-24. Prikaz difrakcijskih slika uzorka smedeg tla na vapnencu (5252)

A — difrakcijska slika originalnog uzorka

B — difrakcijska slika neotopljenog ostatka nakon uklanjanja organske materije 30 % -tnim vodikovim peroksidom

C — difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 18 %-tnoj 1:1 klorovodi¢noj kiselini

D — difrakcijska slika uzorka frakcije <2 um

E — difrakcijska slika uzorka frakcije < 1 um

Tumac kratica: T — tinj¢asti minerali, KIn — kaolinit, Qtz - kvarc, Kfs — kalijski feldspati, Pl — plagioklasi, Gt — getit, Hem — hematit, Amp — amfiboli,
MM — mjesanoslojni minerali, Il — illiticni materijal
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Slika 6-25. Prikaz difrakcijskih slika uzorka smedeg tla na vapnencu (5252)

A — difrakcijska slika uzorka frakcije < 2 um te pripadajuca difrakcijska linija refleksa 060 [A]
B — difrakcijska slika uzorka frakcije < 1 um te pripadajuca difrakcijska linija refleksa 060 [B]
C — difrakcijska slika neotopljenog ostatka nakon otapanja u HCI-u (1:1)

D — difrakcijska slika tretiranog uzorka glicerinom

E — difrakcijska slika tretiranog uzorka etilenglikolom

F — difrakcijska slika tretiranog uzorka zarenjem na dva sata na 650°C
Tumac kratica: T — tinj¢asti minerali, KIn — kaolinit, Qtz - kvarc, Gt — getit, Hem — hematit, MM — mjesanoslojni minerali, 11l — illiti¢ni materijal
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Slika 6-26. Prikaz difrakcijskih slika uzorka koluvija (5244)

A — difrakcijska slika originalnog uzorka

B — difrakcijska slika neotopljenog ostatka nakon uklanjanja karbonata pH 4.5 NaHAc/Ac pufera

C — difrakcijska slika neotopljenog ostatka nakon uklanjanja organske materije 30% -tnim vodikovim peroksidom
D — difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u HCI-u (1:1)

E — difrakcijska slika uzorka frakcije <2 um

F — difrakcijska slika uzorka frakcije < 1 um

Tumac kratica: T — tinj¢asti minerali, KIn — kaolinit, Qtz - kvarc, Cal —
hematit, MM — mjesanoslojni minerali, 11l — illiti¢ni materijal, HI - halit

kalcit, Dol —

dolomit, Kfs — kalijski feldspati, Pl — plagioklasi, Gt — getit, Hem —
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Slika 6-27. Prikaz difrakcijskih slika uzorka koluvija (5244)

A — difrakcijska slika uzorka frakcije <2 um te pripadajuca difrakcijska linija refleksa 060 [A]
B — difrakcijska slika uzorka frakcije < 1 um te pripadajuca difrakcijska linija refleksa 060 [B]
C — difrakcijska slika neotopljenog ostatka nakon otapanja u HCI-u (1:1)

D — difrakcijska slika tretiranog uzorka glicerinom

E — difrakcijska slika tretiranog uzorka etilenglikolom

F — difrakcijska slika tretiranog uzorka zarenjem na dva sata na 650°C
Tumac kratica: Kln — kaolinit, Qtz - kvarc, Gt — getit, Hem — hematit, MM — mjeSanoslojni minerali glina (nepravilno interstratificirani), Ill — illitiéni materijal, HI —

halit
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Slika 6-28. Prikaz difrakcijskih slika uzorka sedimenta (5245)

A — difrakcijska slika originalnog uzorka

B — difrakcijska slika neotopljenog ostatka nakon otapanja u destiliranoj vodi

C — difrakcijska slika neotopljenog ostatka nakon uklanjanja karbonata pH 4.5 NaHAc/Ac pufera

D — difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u HCI-u (1:1)

E — difrakcijska slika uzorka frakcije < 1 um

Tumac kratica: T — tinj¢asti minerali, KIn — kaolinit, Qtz - kvarc, Cal — kalcit, Kfs — kalijski feldspati, Pl — plagioklasi, Gt — getit, Hem — hematit, MM —
mjeSanoslojni minerali, I1l — illitiéni materijal, HI - halit



Na temelju difrakcijskih slika uzoraka (< 2mm) smedeg tla na vapnencu i koluvija,
semikvantitativnom odredbom je utvrden dominantan udio tinj¢astih minerala te znatan
udio mjesanoslojnih minerala, kaolinskih minerala te kvarca u oba uzorka. Pod tinj¢astim
mineralima se smatraju illiticni materijali (illit, mjeSanoslojni illit-smektit) s prisustvom ili
nedostatkom muskovita, a pod mjesanoslojnim mineralima, nepravilno interstratificirani
minerali glina s nepoznatnom odredbom minerala. U uzorku sedimenta je takoder utvrdena
prisutnost tinjcastih i kaolinskih minerala, te nepravilno interstratificiranih minerala glina i
kvarca, s malim udjelom. Od Zeljeznih oksida u tlima su uoc¢ene difrakcijske linije hematita
I goethita, dok se u uzorku sedimenta sa sigurno$¢u ne mogu utvrditi. U sva tri uzorka je
utvrden mali udio plagioklasa, kalijskih feldspata te organske materije. Prisustvo malog
udjela amfibola je utvrden samo u uzorCima smedeg tla na vapnencu te u uzorku
sedimenta, dok je mali udio halita utvrden samo u uzorku sedimenta. Od karbonatnih
minerala utvrdeni su kalcit, Mg kalcit (kalcit 2), aragonit te dolomit. U uzorku smedeg tla
na vapnencu Mg kalcit, aragonit te dolomit nisu prisutni, dok se prisutnost kalcita sa
sigurno$¢u nije mogao utvrditi. U uzorku koluvija se utvrdila prisutnost malog udjela
kalcita i dolomita, dok su u uzorku sedimenta utvrdeni svi navedeni karbonatni minerali
izuzev dolomita. Kalcit je u sedimentu dominantna mineralna faza, nakon koje slijedi
aragonit te magnezijski kalcit. Ono po ¢emu se jo$ sediment uvelike razlikuje od uzoraka
tla je prisutnost pirita te neidentificiranog minerala koji se zbog preniskih i neizrazenih
linijja nije mogao sa sigurno$¢u indentificirati. Prema poziciji difrakeijskih linija
neidentificiranog minerala mozZe se pretpostaviti da se radi o mineralima iz niza spinela

kao npr. magnetit, gibbsit.

Otapanje originalnog uzorka sedimenta veliina Cestice < 2 mm u destiliranoj vodi se
provodilo zbog sumnje u prisutnost difrakcijskih linija halita na njegovim difrakcijskim
slikama. Ispostavilo se da je sumnja itekako bila korektna, Sto se moZe uociti usporedbom
difrakcijskih slika originalnog uzorka te uzorka nakon otapanja u destiliranoj vodi gdje
difrakcijskih linija halita nema. Uzorak sedimenta veli¢ine Cestice < 1 pum se takoder
otapao u destiliranoj pri ¢emu je zabiljeZen udio halita bio oko 30 %, Sto je daleko veci

udio nasprem udjela halita prisutnog u vecoj dimenziji veli¢ine Cestice.

Kako se u uzorcima 5244 i 5245 uocila prisutnost karbonata, odlucilo se ukloniti karbonate
kako bi uklonili njihove difrakcijske linije koje se poklapaju s ostalim mineralima u

uzorcima te tako dobili bolji uvid u sam mineralni sastav polimineralnog uzorka.
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Nakon otapanja karbonata, na difrakcijskoj su slici uzorka koluvija i sedimenta
uklonjene difrakcijske linije karbonata pri ¢emu su oni ustvari i potvrdeni na originalnom
uzorku. Ono po ¢emu se difrakcijska slika uzorka koluvija nakon otapanja karbonata
razlikuje od originalnog uzorka prije tretiranja, osim $to su uklonjene difrakcijske linije
kalcita i dolomita, jest povecanje intenziteta i ostrine difrakcijskih linija tinj¢astih minerala
te kalijskih feldspata i plagioklasa. U uzorku sedimenta se analizom difrakcijskih slika
osim povecanja intenziteta pojedinih difrakcijskih maksimuma tinj¢astih minerala,
kalijskih feldspata, plagioklasa, kaolinskih minerala te kvarca, uo¢ava prisutnost novih
difrakcijskih linija koje odgovaraju amfibolima, mjesanoslojnim mineralima te piritu.
Takoder, uocena je i difrakcijska linija neidentificiranog minerala koja po poziciji moze
pripadati mineralima iz niza spinela (kao npr. magnetit, gibbsit), no to se sa sigurnoscu nije

moglo utvrditi.

Kako se u svim uzorcima uocila prisutnost organske materije u vidu povisene osnovne
linije te Sirokih difrakcijskih linija, neophodno ju je bilo ukloniti iz uzoraka. Treba
napomenuti da se temelju rezultata odredivanja udjela organskog ugljika (TOC) nakon
tretiranja uzoraka 5252 i 5244 NaOCl-om te vodikovim peroksidom, moze zakljuciti da se
tretman vodikovim peroksidom ispostavio neSto boljim, zbog cega se nadalje vrsilo
snimanje rendgnenske difkracije na prahu nakon tretiranja vodikovim peroksidom. Tako se
nakon uklanjanja organske materije 30%-tnim vodikovim peroksidom te ponovnim

snimanjem uzoraka uocilo da su difrakcijski maksimumi ostriji te veceg intenziteta.

Tretiranje uzoraka HCI-om omjera 1:1 kiseline i destilirane vode se vrSilo na svim

uzorcima veli¢ine ¢estice <2 mm te na uzorcima 5252 i 5244 na frakciji < 2 um.

Otapanje u klorovodi¢noj kiselini (1:1 HCI) se radi iz razloga kako bi mogli uoditi
prisutnost klorita i/ili kaolinita u uzorcima te kako bi uklonili Fe okside. Klorit i kaolinit su
mineralne faze koje imaju razli¢ite strukture i uvjete postanka, ali ¢esto dolaze zajedno u
uzorcima te zadaju poteSkoCe pri njihovom utvrdivanju. Tesko razlikovanje njihovih
difrakcijskih linija je posljedica njihovog preklapanja, odnosno druga difrakcijska linija
klorita je na istoj poziciji kao prva difrakcijska linija kaolinita. 1z toga razloga se
upotrebljava HCI kiselina koja u potpunosti uklanja Fe klorit (ne i Mg Klorit), te na temelju
toga, u sluéaju da je prisutan u uzorku, do¢i ¢e do smanjenja difrakcijske linije na poziciji 7
A. Povecanje intenziteta linije na 7 A zna¢i da dominantno imamo kaolinit, §to je slucaj

kod sva tri uzorka < 2 mm, te kod uzoraka (5252 i 5244) frakcije < 2 um. Kako je boja
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uzoraka tla veli¢ina Cestica <2 mm i < 2 pm indicirala na Fe okside i hidrokside hematit i
goethit, pretpostavka njihovog prisustva se ispostavila to¢nom jer su njihove difrakcijske
linije na difrakcijskim slikama uzoraka tla nakon tretiranja 1:1 HCI, nestale. Takoder,
posto se frakcija < 1 pum izvlacila pipetnom metodom iz uzoraka frakcije < 2 pm,
difrakcijske linije hematita i goethita u uzorcima tla su prihvacene bez dokazivanja

tretiranjem HCIl-om.

Nakon izvlacenja frakcije < 2 pm iz zasebne odvage originalnog uzorka < 2 mm, na
difrakcijskim se slikama uzoraka 5252 i 5244 uocilo se par promjena u odnosu na
originalni uzorak < 2 mm. U oba uzorka tla u frakciji < 2 pm nisu utvrdeni amfiboli,
kalijski feldspati te karbonati. U uzorku smedeg tla na vapnencu se jo§ nisu utvrdile
difrakcijske linije plagioklasa, dok u uzorku koluvija njihova prisutnost nije sa sigurnoséu

utvrdena.

Ve¢ u uvodnom dijelu napomenute metode tretiranja glicerinom, etilenglikolom i Zarenjem

su se provodile na uzorcima frakcije < 2 um.

Tretiranjem uzoraka glicerinom 14 A minerali grupe smektita ekspandiraju pri ¢emu dolazi
do pomicanja njihovog difrakcijskog maksimuma na manje kuteve theta (20/°, CuKa). 14
A vermikuliti ne reagiraju s glicerinom te njihova prva difrakcijska linija ostaje na 14 A.
Kloriti i kaoliniti takoder ne reagiraju te prva difrakcijska linija klorita ostaje na 14 A.a

drugana 7 A, dok prva difrakcijska linija kaolinita ostaje na 7 A.

Tretiranjem etilenglikolom svi smektiti i vermikuliti ekspandiraju, dok to kod klorita i
kaolinita nije slucaj. Na temelju usporedbe difrakcijskih slika nakon tretiranja glicerinom i

etilenglikolom moguce je razlikovat vermikulite od smektita.

Kako se u uzorcima svih snimljenih frakcija tla sa sigurno$cu nije moglo utvrditi postoje li
14 A minerali glina, mogla se utvrditi prisutnost mjesanoslojnih minerala. Mjesanoslojni ili
interstatificirani minerali glina su minerali u kojima dolazi do izmjenjivanja paketa raznih
minerala glina u smjeru okomice na (001) zbog vrlo sli¢nih dimenzija duz a i b osi. To
izmjenjivanje moze biti pravilno ili nepravilno, te je u vecini slucajeva posljedica
transformacije minerala, a moZe nastati u razli¢itim uvjetima (povrSinsko troSenje,
dijageneza, hidrotermalno troSenje). Kod pravilnog izmjenjivanja se zapravo radi 0 novim
mineralima npr. corrensit (interstratifikacija trioktaedarskog klorita i trioktaedarskog

smektita) gdje je tip nizanja paketa (slojeva) takav da postoji pravilnost odnosno da je
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njihova periodi¢nost potpuno jasna. Kod nepravilnog izmjenjivanja takav tip nizanja
paketa (slojeva) ¢e biti nepravilan, odnosno imat ¢emo neuredene strukture mjesanoslojnih

minerala glina kao npr. neuredene strukture ilit-smektita, klorit-smektita, kaolinit-smektita.

Na difrakcijskim slikama se pravilno interstatificirane stukture odreduju temeljem 001
baznih refleksa koji odgovaraju sumi njihovih medumreznih razmaka, dok se kod
nepravilno interstatificiranih struktura 001 bazni refleks nalazi na pozicijama izmedu 001

baznih refleksa individualnih mineralnih komponenta.

U uzorcima tla svih frakcija je utvdena prisutnost interstratificiranih minerala glina, dok je
njihova prisutnost kod sedimenta prisutna samo u uzorcima < 2 mm. Ono §to se sa
sigurnoS¢u moglo utvrditi jest da Ssu mjeSanoslojni minerali glina nepravilno
interstratificirani i to na temelju pozicija njihovih difrakcijskih linija koje ne odgovaraju

sumi njihovih medumreznih razmaka.

Osim tretiranja uzoraka 1:1 HCI-om, temeljem analize difkracijskih slika tretiranja uzoraka
smedeg tla na vapnencu i koluvija frakcije < 2 pum, zarenjem uzoraka na 650°C se takoder
potvrdila prisutnost kaolinskih minerala, najvjerojatnije kaolinita jer je nakon Zarenja prva

difrakcijska linija kaolinita na difrakcijskim slikama nestala.

Usporedbom difrakcijskih slika frakcija < 2 um i < 1 pm smedeg tla na vapnencu uocava
se jedina razlika, a to je nedostatak kvarca u frakciji < 1 um, dok se kod uzorka koluvija,
osim neutvrdenog kvarca uo¢ava pojava halita. Sto se ti¢e sedimenta, usporedbom
njegovih difrakcijskih slika uzorka < 2 mm i <1 um, u frakciji < 1 um se moze zapaziti
nedostatak difrakcijskih linija halita, kalijskih feldspata, amfibola, plagioklasa, dok se
kaolinit 1 kvarc ne mogu sa sigurnos¢u utvrditi. Ono Sto se jo§ razlikuje od originalnog

uzorka <2 mm u frakciji <1 pum jest veci udio aragonita u odnosu na kalcit.

Na temelju difrakcijskih linija refleksa 060 frakcija < 2 um i < 1 pm moze se zakljuciti da
u uzorcima 5252 i 5244 prevladavaju dioktaedrijski minerali glina, $to bi znacilo da je u

srediStu oktaedra minerala glina dominantno trovalentni kation.
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7. DISKUSIJA

Prirodna boja tala i sedimenata karakteristican je morfoloski znak i indikator mnogih
kemijskih i mineraloSkih sastava. Uvijek je sluzila kao jedan od kriterija za klasifikaciju
tla. Tako se u sistematici tla mogu nacéi razni tipovi crnica, crvenica, smedih, sivih i drugih
tala. Boja Cesto ukazuje kakvi minerali prevladavaju u uzorku ili $to opéenito moze
sadrzavati tlo s obzirom na svoju lokaciju, genezu uzoraka i na procese alteracije ili
izmjene. U pedosferi se rijetko pojavljuju ¢iste boje, ve¢inom su pomijeSane i tvore razne
nijanse. Osnovne boje su crna, siva, smeda, crvena i zuta. Organska tvar daje uzorku
tamnosivo 1 tamnosmede do crno obojenje, ovisno o stupnju njihove humifikacije. Oksidi i
hidroksidi Zeljeza upuéuju na crvenu, smedu i zutu boju, ovisno o stupnju njihove
hidratizacije. Tako crvena boja moze ukazivati na hematit, ferihidrit, $vertmanit, smeda na
goethit, dok Zuta boja moze ukazivati na lepidokrokit. Manganski oksidi i hidroksidi, imaju
jaCe izrazeni pigmentirajuéi efekt od Fe oksida i hidroksida, pa kada su u tlu/stijeni
prisutna oba konstituenta, crna boja Mn oksida i hidroksida ima tendenciju prekrivanja
boje Fe oksida i hidroksida (Sumner, 2000). Bijela do svijetlosiva boja uzoraka moze
upucivati na kvarc, aluminijev hidroksid, kaolinit i druge minerale glina te na kalcijev
karbonat.

Boja prikupljenih uzoraka tala u ovom radu je upucivala na Fe okside i hidrokside, a
svijetlo smede siva boja uzorkovanog sedimenta s dna Velikog jezera na dominantno

karbonatni sastav, §to je kasnije i potvrdeno drugim laboratorijskim metodama.

Pored sadrzaja obojenih tvari boja zavisi i od drugih ¢imbenika kao npr. vlaznost. Vlazni
uzorci imaju redovito tamniju boju od suhih $to je vjerojatno razlog razlike boje odredene
terenskom i laboratorijskom subjektivnom medotom odredivanja boje pomo¢u Munsell
tablica (Tablica 7-1.).

Tablica 7-1. Usporedba terenski i laboratorijski odredenih boja prema Munsell-u

Oznaka Laboratorijski Boja po Munsellu Boja po Munsellu
uzorka broj (terensko) (laboratorijsko)
VI-1A 5252 2,5 YR 3/4 tamno crvena 2,5 YR 4/4 crveno smeda
VJ-1B 5244 2,5 YR 3/4 tamno crvena 10 YR 4/4 smeda
VJ-1C 5245 7,5 YR 5/1 smede siva 2,5Y 6/2 svijetlo smede siva
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Nadalje, na temelju boje moguce je uociti prisutnost ili odsutnost obojenih iona u
otopini. Nakon uklanjanja organske materije pomoc¢u natrijevog hipoklorita (NaOCl-a),
filtrati uzoraka su uslijed ispiranja poprimili razli¢ita obojenja (Slika 5-9., Poglavlje
5.2.8.). Filtrati uzoraka tala su poprimili rozu boju, dok je filtrat sedimenta poprimio
Zuckasto obojenje. Prema Rudolphu i Irmeru (2013) rozo obojenje otopine ukazuje na
prisutnost Mn?* iona, a istrazivanja Siregar i sur. (2005) navode da je od primjene
natrijevog hipoklorita zabiljezeno i otapanje Mn oksida i oksihidroksida te sulfidnih
minerala. Temeljem navedenog, rozo obojenje filtrata oba uzorka tla je vjerojatno
posljedica otapanja Mn oksida i oksihidroksida u uzorcima S$to se dodatno moze
potkrijepiti rezultatom sekvencijske ekstrakcijske analize gdje je najveca koncentracija Mn

vezana za oksidativnu frakciju (Slika 7-11., Poglavlje 6.7.).

Zeljezni oksidi su spojevi Fe i O i/ili OH. U veéini spojeva (kao npr. u hematitu, goethitu,
ferihidritu, lepidokrokitu, $vertmanitu) Zeljezo je u trovalentnom stanju (Fe3*), dok tri
spoja FeO, Fe(OH). i (Fe**Fe3*)304 sadrze dvovalentno Zeljezo (Fe?*) (Zic, 2011). Fe®*
ioni otopinama daju zuckasto obojenje. Izlaganjem Zeljeza oksidativnim uvjetima, Fe?*
koji se najéesée pojavljuje, oksidira u Fe** koji odmah hidrolizira i formira tesko topive Fe
(111) okside. Zeljezo (III) oksid dobro tvori koloidne suspenzije stabilne u prisutnosti
organske tvari. Ono moze biti transportirano procesima adsorpcije na organskoj tvari, a na
slican nac¢in moze biti noSeno mineralima glina, bilo kao dio njihove strukture, ili $to je od
vece vaznosti, kao tanka oksidna ovojnica na njthovoj povrsini. Pod odredenim Eh-pH
uvjetima Zeljezo moze biti oslobodeno iz glina i1 organske tvari te se iznova izluciti tvoreci
nove minerale. Promjene oksidacijskog stanja zeljeza ovise o promjenama Eh i pH uvjeta u

okolisu (Tucker, 2001) (Slika 7-1.).
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Slika 7-1. Eh-pH dijagram s poljima stabilnosti dvovalentnog i
trovalentnog Zeljeza, hematita, siderita, pirita i magnetita (Tucker, 2001)

Vrijednost pH uzorkovanog sedimenta mjerenog u laboratorijskim uvjetima iznosi
8,1 sto predstavlja blago bazi¢ni (alkalni) okolis. Natrijev hipoklorit (NaOCI) stvara
prilicno alkalno okruzenje za mineralnu fazu, s pH ~9,5. Fe¥* ion je stabilniji u
temelju navedenog moze Se pretpostaviti da je zeljezo vezano za organsku materiju u vidu
prevliaka Zeljeznih oksida te da je nakon tretiranja uzorka NaOCIl-om radi uklanjanja
organske materije oslobodeno rezultiraju¢i tako Zuckasto obojenje filtrata uzorka
sedimenta. Nadalje, s obzirom da je kod primjene natrijevog hipoklorita zabiljezeno
otapanje Mn oksida i hidroksida kako i sulfidnih minerala (Siregar i sur., 2005) te kako se
natrijev hipoklorit pokazao najmanje agresivnim za filosilikate i karbonate (Ivani¢, 2015)
postoji mogucnost da je doslo do oksidacijskog otapanja pirita (FeS) koji je rendgenskom
difrakcijskom analizom utvrden u sedimentu. Prema tome, uzimajuci u obzir neagresivno
djelovanje na filosilikate natrijevog hipoklorita, sekvencijska ekstrakcijska analiza
odnosno druga frakcija po zastupljenosti Zeljeza ide u prilog pretpostavci da je Fe®" iz

filtrata sedimenta vezano za organsku materiju i sulfide (Slika 6-10., Poglavlje 6-7.).

85



Atomskom apsorpcijskom analizom su nakon tretmana uzoraka DCB i OKS
metodom odredeni udjeli dobrokristaliziranih i slabokristaliziranih Fe i Mn oksida i
hidroksida. Rezultati su pokazali da su svi uzorci obilniji dobrokristaliziranim Fe oksidima
i hidroksidima, dok su uzorci tla obilniji slabokristaliziranim, a uzorak sedimenta
dobrokristaliziranim Mn oksidima i hidroksidima. Dobivenim omjerima Feo/Feq uocena je
tedencija povecanja udjela kroz uzorke, od uzorka smedeg tla na vapnencu prikupljenog s
najviSeg predjela, preko koluvija do uzorka sedimenta Velikog jezera. Kako je poznato da
organska materija u tlu usporava Kristalizaciju Fe oksida (Schwertmann i Fanning, 1976)
tako se povecanje omjera Feo/Feq kroz uzorke moze pripisati povecanju udjela organskog

ugljika (TOC) pa tako i udjela ukupnog ugljika (TOT) (Slika 7-2.).

Usporedba TOC-a, TOT-a i Fe /Fe,
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Slika 7-2. Prikaz usporedbe omjera Feo/Feq, udjela organskog ugljika i udjela ukupnog anorganskog i
organskog ugljika kroz uzorke

Stonehouse 1 Arnaud (1970) predloZili su omjer Zeljeza otopljenog u oksalatu i u
ditionit-citrat-bikarbonatu (Feo/Feq) kao kriterij za razlikovanje loSe i dobro dreniranih tla.
Tako se tla sa omjerom Feo/Feq < 0,35 smatraju dobro dreniranim §to je i jedna od glavnih

karakteristika reda terestic¢kih tala u koji spadaju oba uzorkovana tla (Slika 7-2.).

U mnogim mediteranskim tlima, pa tako i u uzorkovanim tlima na podru¢ju Velikog
jezera, omjer Feo/Feq je < 0,2 (Singer, 1978; Torrent i sur., 1980; Ryan i sur., 1985),
najvjerojatnije zbog toga $to u suhim tlima ferihidrit (slabokristalizni Fe oksihidroksid) u
uvjetima troSenja brzo prelazi u dobrokristalizirane Fe okside (Schwertmann, 1985).

Navedeno odgovara dobivenim udjelima dobrokristaliziranih Fe oksida i hidroksida nakon
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tretiranja uzoraka DCB-om (Slika 6-6., Poglavlje 6-6.) gdje je najvisi njihov udio
zabiljezen u smedem tlu na vapnencu, te rezultatima omjera Feq/Fet koji ukazuju da je u

istom navedenom uzorku prisutno najintenzivnije trosenje (Slika 6-9., Poglavlje 6-6.).

Takoder, uslijed omjera dobrokristaliziranih Fe oksida (Feq) i ukupnog Fe (Fe:), gdje
najveéi omjer (0,6 tez. %) pripada smedem tlu na vapnencu, dok je neSto manji omjer
zabiljezen u uzorku koluvija (0,54 tez. %), a najmanji u uzorku sedimenta (0,29 tez. %) se
moze zakljuciti da se dobar udio Fe u uzorcima smedeg tla na vapnencu i koluviju nalazi u
formi Fe oksida i hidroksida, dok se visi udio Fe u uzorku sedimenta nalazi u drugim
mineralnim fazama koje mogu sadrzavati zeljezo. Navedeno potvrduje i rendgenska
difrakcijska analiza kojom se u uzorcima tla utvrdila prisutnost hematita i goethita, dok se
u uzorku sedimenta utvrdila prisutnost pirita (FeS>), a prisutnost navedenih oksida se nije
mogla sa sigurno$¢u utvrditi. Ukoliko se navedeno usporedi sa sekvencijskom
ekstrakcijskom analizom uocava se da je u uzorcima tla dobar udio Fe vezan za

oksidativnu frakciju, dok je u uzorku sedimenta taj udio manji (Slika 6-10., Poglavlje 6.7.).

Tendencija povecanja sadrzaja karbonata, pa tako i vrijednosti pH i elektri¢ne
provodljivosti uzorka smedeg tla preko koluvija do sedimenta prikupljenog s dna Velikog
jezera u neposrednoj blizini (5252 < 5244 < 5245) takoder prate tendenciju povecanja

omjera Feo/Feq te udjela organskog ugljika i ukupnog ugljika (Slika7-3.).

Usporedba udjela karbonata,
vrijednosti pH i EC

80
70 -
60
50 "
40 - Vrijednost pH
30
20 | m Elektri¢na provodljivost

10 - -h [mS/cm]

5252 5244 5245

m Udio karbonata [%]

Slika 7-3. Usporedba udjela karbonata, vrijednosti pH te elektri¢ne provodljivosti kroz uzorke
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Smede plitko tlo na vapnencu prikupljeno s lokacije iznad ceste odnosno iznad
mati¢nog supstrata kojeg Cini kredni vapnenac sadrzi 0,564 % karbonata odredeno
metodom kalcimetrije, a metodom rendgenske difrakcije na prahu odnosno analizom
difrakcijske slike se nije sa sigurno$¢u mogao utvrditi (Tablica 6-6., Slika 6-24., Poglavlje
6-10.). Ovaj rezultat se moze pripisati kemijskom troSenju mati¢nog supstrata odnosno
otapanju karbonata prilikom cega se stvara rezidualni kambi¢ni horizont s nakupinom
neotopljivog ostatka zaostalim nakon njihova otapanja §to znaci da mineralna komponenta
tla koja ulazi u pedogenezu ne sadrzi karbonate, ve¢ se oni oborinskom vodom ispiru u
nize predjele (Husnjak, 2014). Sto se ti¢e vrijednosti pH i elektri¢ne provodljivosti pa tako
i saliniteta, smede plitko tlo na vapnencu je blago bazi¢no neslano tlo pH vrijednosti 7,15,
elektri¢ne provodljivosti od 256 pS/cm $to su ujedno i najniZze vrijednosti od sva tri

uzorkovana uzorka.

Uzorak koluvija koji je prikupljen s podrucja ispod uzorka smedeg tla pokazuje nesto visi
sadrzaj karbonata. Razlog tome je postanak koluvija vezan za spiranje materijala, u ovom
slu¢aju s visih predjela odakle je uzorkovan prethodni uzorak, na padinama i njihovim
nakupljanjem na zaravnjenijim dijelovima terena. Odreden sadrzaj karbonata koluvija
iznosi 0,846%, dok metodom rendgenske difrakcijske analize uzorka < 2 mm iznosi 2 tez.
% Sto se odnosi na kalcit i dolomit, dok u frakcijama < 2 i < 1 pm nisu utvrdeni (Tablica
6.6., Slika 6-26., Poglavlje 6-10.). Vrijednosti pH i elektricne provodljivosti, pa tako i
saliniteta su viSe u odnosu na prethodni uzorak. Koluvij je blago bazi¢no tlo pH vrijednosti
7,64, elektricne provodljivosti od 7 513 pS/cm, odnosno na temelju saliniteta umjereno

zaslanjeno tlo.

Budu¢i da se koluvij nalazi u doticaju sa samim jezerom gdje se uz dominantni proces
akumulacije erozijskog materijala i formiranje koluvijalnog nanosa, javlja i povremeno
plavljenje morskom vodom Velikog jezera te formiranje fluvijalnoga nanosa, uzorak
koluvija se moze determinirati prema Husnjaku (2014) uz podtip karbonatni koluvij i kao
podtip: koluvij u kontaktnoj zoni koluvijalnih i fluvijalnih procesa. Upravo zbog
navedenog razloga, natapanje koluvija zaslanjenom vodom Velikog jezera je vjerojatno
jedan od glavnih izvora soli u tlu, odnosno jedan od razloga drasti¢no vece elektri¢ne
provodljivosti u odnosu na prethodni uzorak smedeg tla na vapnencu. Drugi razlog
povecane koncentracije soli koluvija je vjerojatno donos otopljenih soli protjecanjem
oborinskih voda iz viSeg podrucja, gdje je prikupljen uzorak smedeg tla na vapnencu.

Navedeno se moze potkrijepiti utvrdivanjem halita u uzorku frakcije < 1 um rendgenskom
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difrakcijskom analizom (Tablica 6-8., Slika 6-26., Poglavlje 6-10.) te geokemijskim
omjerima salinizacije (K+Na)/Al i ispiranja odnosno gubitka baza (XBaza/Ti) na temelju
kojih je zabiljezen veci stupanj salinizacije u uzorku koluvija te vece troSenje 1 ispiranje
baza (Ca, Mg, Na, K) u smedem tlu na vapnencu prikupljenog iznad ovog tla (Slika 6-18. i
6-20., Poglavlje 6-8.).

Uzorak sedimenta s dna Velikog jezera uzorkovan u neposrednoj blizini prethodnog
uzorka koluvija sadrzi najvec¢i udio karbonata u odnosu na prethodna dva uzorka tla.
Odreden sadrzaj karbonata iznosi 71,44 %. Semikvantitativni tezinski udio uzorka < 2 mm
dobiven metodom rendgenske difrakcije na prahu iznosi 72 tez.% pri ¢emu na mineral
kalcit otpada 44 tez.%, na Mg kalcit 6 tez.%, a na aragonit 22 tez.% (Tablica 6-6., Slika 6-
26., Poglavlje 6-10.), dok je u frakciji < 1 pm utvrden dominantan udio aragonita u odnosu
na kalcite (Tablica 6-9., Slika 6-26., Poglavlje 6-10.). Osim mineraloske odredbe
karbonata, rendgenskom difrakcijskom analizom je u uzorku sedimenta < 2 mm uocena i
manja prisutnost halita (3 %) dok je u frakciji < 1 um taj udio bio znatniji (oko 30 tez.%)
Sto zajedno ide u prilog vecée vrijednosti elektri¢ne provodljivosti koja u sedimentu iznosi 9
550 puS/cm. Veca elektricna provodljivost sedimenta je posljedica prisutnosti morske vode,
ali i utjecaja oborinskih voda prilikom kojih soli prelaze u otopinu koja se s visih podrudja,
odakle su uzeti uzorci tla, procjeduje prema jezeru. Procjedivanje odnosno ispiranje soli
(baza) se moze potkrijepiti geokemijskim omjerima namjenjenim za tla koji ukazuju na
ispiranje, odnosno na povecanje baza uslijed njihovog ispiranja u smjeru Velikog jezera,

kao i geokemijskim omjerom salinizacije (6-18., 6-20. i 6-21., Poglavlje 6-8.).

S obzirom na vrijednosti pH, uzorak prikupljen s dna dubine oko 2-3 m Velikog jezera je

.....

prisutnosti karbonata i bikarbonata, koji su izvor OH" iona.

Preteziti karbonatni sadrzaj te pojedini tezinski udjeli karbonatnih minerala sedimenta
Velikog jezera odgovaraju prijaSnje navedenim istrazivanjima Mljetskih jezera (Juraci¢ i
sur., 1995; Sondi i Jura¢i¢, 2010). Navedena istrazivanja su otkrila da zastupljenost
recentnog sedimenta aragonitom potjeCe od bioloski potaknute kemijske precipitacije
aragonita tijekom ljetnih mjeseci uslijed pojave koloidnog bijeljenja Mljetskih jezera
(naro¢ito Malog jezera), dok zastupljenost kalcita, Mg kalcita i dolomita potjece od
trosenja okolnih mezozojskih karbonatnih stijena, vapnenaca i dolomita. Takoder, Sondi i

sur. (2017) navode da je stroncij indikator autigenog formiranja aragonita u sedimentima
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Mljetskih jezera. Pri tome se ugraduje u kristalnu reSetku aragonita te u prisutnosti
organske materije i pod odredenim fizikalno-kemijskim uvjetima uvjetuje nukleaciju
kalcijevog karbonata, rast i stabilnost aragonitne strukture u morskom sustavu (Morse i
sur., 2007). Dobiveni rezultati distribucije koncentracije stroncija s dubinom u
sedimentima, ukazuju da je formiranje aragonita u Mljetskim jezerima kontinuirani proces
posljednjih 200 godina (Sondi i sur., 2017). Zabiljezene koncentracije stroncija u
sedimentu Velikog jezera, dobivene navedenim istrazivanjem, variraju oko 1500 mg/kg,
Sto je u relativnoj korelaciji s rezultatima ovog diplomskog rada (1236 mg/kg). Temeljem
navedenog moze se objasniti ekstremno povecana koncentracija stroncija u uzorku
sedimenta Velikog jezera dobivena kemijskom analizom u odnosu na oba uzorka tla (71,7
ppm-a i 105,7 ppm-a).

U tlima takoder ulogu kalcija, kod njegovog deficita, moze djelomice preuzeti stroncij koji
mu je kemijski vrlo sli¢an (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢, 2011). Kako je u uzorkovanim
tlima ovog diplomskog rada zabiljezen manji, mozemo reéi neznatan udio CaO (Tablica 6-
2., Poglavlje 6.8) (i ostalih karbonatnih minerala) u odnosu na sediment, razlog manje
koncentracije stroncija u tlima je najvjerojatnije zamjena navedenih elemenata. Na temelju
toga moze se zakljuciti da se ispiranjem karbonatnih minerala, ispire 1 stroncij u smjeru
Velikog jezera gdje se akumulira, ¢ime se kao dodatni unos Sr u Mljetska jezera moze

smatrati ispiranje odnosno troSenje materijala, u ovom slucaju tala iz okolnog podru¢ja.

Prema navedenom, te uz dobivene rezultate o sadrzaju karbonata za sva tri uzorka se moze
potvrditi da tendencija povecanja sadrZaja karbonata ukazuje na ispiranje karbonata
odnosno njihovih minerala kalcita, Mg kalcita i dolomita oborinskim vodama u nize

predjele.

Sekvencijska ekstrakcijska analiza je radena s ciljem odredivanja glavnih mjesta
vezanja elemenata u tragovima u tlu i sedimentu, odnosno kako bi se odredila njihova
sposobnost remobilizacije te biodostupnost, ali i kako bi se doprinjelo boljem
razumijevanju procesa troSenja stijena te potencijalne migracije elemenata u tragovima

uzevsi u obzir lokacije uzorkovanja ovog diplomskog rada.

Biodostupnost i mobilnost teskih metala u tlu ovisi o prirodi elemenata u tragovima, tipu
tla, vrijednosti pH, kapacitetu kationske izmjene (CEC), tipu minerala glina i njihovom
sadrzaju u tlu, sadrzaju organske materije, sadrzaju Fe, Mn i Al oksida kao i o redoks
potencijalu (Eh) tla (Basta i sur., 2001). Rose i sur. (1979) navode da je ionski potencijal
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elemenata (omjer oksidacijskog broja i radijusa iona elementa) povezan s njihovom
mobilnos¢u u okolisu gdje su elementi s niskim ionskim potencijalom (0-3) generalno
mobilni kationi, elementi sa srednjim ionskim potencijalom (3-10) pretezito nemobilni
ioni, dok su elementi s visokim ionskim potencijalom (>10) mobilni oksihidroksidi. Na
Slici 7-6. je prikazana mobilnost tri grupe elemenata u povrsinskim okolis§ima kao funkcija

ionskog potencijala.
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Slika 7-4. Mobilnost tri grupe elemenata u povrSinskim okoli§ima kao
funkcija ionskog potencijala
(Rose i sur., 1979)

Eh-pH uvjeti okolisa utjeCu na to iz kojih frakcija ¢e do¢i do prelaska elemenata u
tragovima u otopinu, odnosno vodenu fazu, a o udjelima elemenata u tragovima u
frakcijama BCR metode ovisi koliko ¢e se elemenata u tragovima remobilizirati. 1z tog
razloga je potrebno poznavati razvrstavanje elemenata u tragovima u raznim mineralnim
fazama prisutnim u tlu odnosno sedimentima kako bi se mogla ocijeniti njegova

ekotoksikoloska opasnost.

Kapacitet kationske izmjene (CEC) je mjera za kapacitet izmjene odnosno mjera za
»hegativne naboje* konstituenata tla; minerala glina, alofana, oksida i humusa. Od
navedenih konstituenata tla, najvisi CEC ima humus; krajnji produkt raspada organske

materije. Kod minerala glina, CEC ovisi o tipu gline. Najvisi je kod vermikulita i smektita,
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nizi kod illita te najnizi kod kaolinita. CEC uz povrSinski naboj i specifi¢cnu povr§inu
mineralne Cestice spada u povrsinsko-fizikalno-kemijska svojstva minerala. Konstituenti
tla koji imaju CEC su vazni zbog mogu¢nosti adsorpcije potencijalno toksi¢nih elemenata

u tragovima.

Biljke iz tla apsorbiraju brojne elemente u odnosu na koncentracijske gradijente indicirane
selektivnim unosom iona putem korijenja ili difuzijom elemenata u tlu. Nivo akumulacije
elemenata je razli¢it kako medu vrstama tako i unutar vrste. Neki od apsorbiranih
elemenata se oznacavaju kao esencijalni, zbog toga Sto ih biljke trebaju kako bi
kompletirale zivotni ciklus. S druge strane, neki prelazni elementi (npr. Fe, Mn, Mo, Cu,
Zn i Ni) su poznati kao mikroelementi, posto su biljkama za Zivot neophodni u veoma
malim koli¢inama. Stimulativan efekt na rast biljaka, ali ne i esencijalan, imaju drugi
prijelazni elementi (Ag, Au i Co), ali i neki neprijelazni elementi (npr. Al). Biljke, takoder,
apsorbiraju elemente za koje se ne zna njihova bioloska funkcija, iako ¢ak mogu biti i
toksi¢ni u malim koncentracijama (As, Cd, Cr, Hg i Pb). Mikroelementi postaju toksi¢ni za
biljke kada se apsorbiraju u koli¢inama ve¢im od grani¢nih (Peralta-Videa i sur., 2009;
Taiz i Zeiger, 1998).

Dobiveni rezultati uzoraka tla usporedeni su s grani¢nim vrijednostima za onecis¢ena tla
propisanim Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja tla (NN 09/14).
Prema navedem pravilniku, poljoprivredno tlo se smatra oneéis¢enim ako sadrzi
koncentracije elemenata vece od propisanih grani¢nim vrijednostima, odnosno maksimalno
dopustenim koli¢inama (MDK). U Tablici 7-2. nalaze se propisane MDK vrijednosti
(mg/kg) za analizirane elemente za pojedina poljoprivredna zemljista s obzirom na teksturu
tla.

Tablica 7-2. MDK vrijednosti (mg/kg) za poljoprivredna zemljista (NN 09/14)

Tekstura tla Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Pjeskovito tlo 0,0-0,5 || 0-40 0-60 [[0,0-0,5(| 0-30 0-50 0-60

Praskasto—ilovasto
tlo

Glinasto tlo 1,0-2,0 || 80-120 |{90-120}(1,0-1,5|| 50-75]| 100-150 || 150-200

0,5-1,0 || 40-80 || 60-90 ||0,5-1,0||30-50]| 50-100 || 60-150
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U ovom se diplomskom radu nije radila granulometrijska analiza uzoraka radi
odredivanja veli¢ine i koli¢ine odredenih Cestica koje uzorak sadrzi pa tako i same teksture
uzoraka. S obzirom da je Jurkovi¢ (2016) istrazivao smede tlo na vapnencu te koluvij i
sediment s JZ strane obale Velikog jezera te klasificirao kao pjeskovito-glinoviti prah,
njegovi rezultati ¢e posluziti za usporedbu s ovim radom. Temeljem navedenog u

usporedbi ¢e se koristiti vrijednosti propisane za praskasto-ilovasta tla te za glinasta tla.

Sto se ti¢e granulometrijskog sastava sedimenta Velikog jezera, klasificiran je kao
Sljunkovito-glinoviti pijesak (Jurkovi¢, 2016). Granulometrijski sastav tala i sedimenta ¢e
nam posluziti za diskusiju o vezivanju elemenata u tragovima za pojedine frakcije BCR

metode jer izmedu ostalog veli¢ina Cestica utjece na njihovo vezivanje.

Najvece koncentracije elemenata (Cu, Fe, Zn, Ni i Cr) u svim uzorcima zabiljeZene su U
rezidualnoj frakciji. Svi navedeni elementi su indikatori antropogenog onecis¢enja, izuzev
Fe koji je indikator donosa materijala iz okolnog slivnog podruc¢ja u odnosu na uzorak
sedimenta. Rezidualna frakcija podrazumijeva primarne i sekundarne minerale Koji
elemente u tragovima uklapaju u svoje kristalne reSetke. To znaci da su ti elementi ¢vrsto
vezani u reSetci minerala i kao takvi nisu biodostupni te ne predstavljaju opasnost za okoli§
izmjerene koncentracije Cu i Cr u tlima se nalaze unutar navedenog raspona, odnosno
ispod maksimalno dopustenih vrijednosti propisanih navedenim pravilnikom tako da

uzorkovani uzorci na temelju navedenih elemenata ne predstavljaju onecis¢ene sustave.

Koncentracije Cu se u svim uzorcima najveéim dijelom nalaze u rezidualnoj frakciji.
Znantno manje Cu je vezano za reduktivnu i oksidativnu frakciju. Mobilnost bakra
uvjetovana je prisutno$éu minerala glina, organske materije, te Fe i Mn oksida i hidroksida.
Takoder, njegova mobilnost u tlima jako ovisi o koncentraciji organskog ugljika i
vrijednosti pH. Mobilnost bakra visoka je kod niskih pH, a slaba je u alkalnoj i neutralnoj
sredini. PoSto je najviSe ukupne koncentracije bakra vezano za rezidualnu frakciju te posto
su vrijednosti pH svih uzoraka vece od 7, potencijalne opasnosti od njegove mobilnosti i
biodostupnosti u okoliSu nema. Takoder, ukupno izmjerene koncentracije Cu u tlima su
ispod maksimalno dopustenih vrijednosti propisanih Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog

zemljiSta od onecisc¢enja tla (NN 09/14) (Tablica 7-2).

Cink je najve¢im dijelom vezan za rezidualnu frakciju, a znantno manje za reduktivnu te

oksidativnu frakciju. Cink se u okolisu najée$c¢e pojavljuje u dvovalentnom oksidacijskom
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stanju, primarno kao sfalerit, smithsonit, cinkov oksid i hemimorfit (Lindsay, 1979; Van
Damme, 2010; Jacquat, 2011). Sorpcija je dominantni mehanizam koji uvjetuje transport
Zn u tlima i sedimentima ispod vrijednosti pH 7. Velik broj istrazivanja prikazuje
povecanje adsorpcije Zn sa samo malim povec¢anjem pH sustava tla iznad neutralnog
(Brown i sur., 1987). U okolisima viseg pH, Zn se javlja kao samostalna kruta faza ili se
precipitira na povr§inama minerala te je manje topljiva nego sorpcijski kompleks. Cink se
adsorbira na Fe i Mn okside i hidrokside, minerale glina i organsku tvar. Ukupno izmjerene
koncentracije Zn (oko 220 mg/kg) u uzorcima tla, usporedno s maksimalno dopustenim
vrijednostima (Tablica 7-2.) predstavljaju oneciSéen sustav, no s obzirom da je veéina
koncentracije Zn (oko 150 mg/kg) sva tri uzorka vezana za rezidualnu frakciju, te kako su
U uzorcima prisutne vise vrijednosti pH (iznad 7), opasnost od biodostupnosti te mobilnosti

Zn u okoliSu su drasti¢éno smanjene.

Ukupno izmjerene koncentracije Ni (oko 150 mg/kg) u uzorcima tla su znatno veée od
ukupno izmjerene koncentracije u uzorku sedimenta (oko 35 mg/kg). Najvece zabiljezene
koncentracije sva tri uzorka su vezane za rezidualnu frakciju, dok se vrlo male
koncentracije nikla nalaze u ostalim fracijama. Nikal je neophodni mikronutrijent za biljne
vrste. UtjeCe na rast biljaka, njihov metabolizam te povecava otpornost biljaka na neke
bolesti (Brown i sur., 1987; Marschner, 2002), dok je pri visokim koncentracijama taj

utjecaj negativan (Yong i sur., 1996).

Srednje vrijednosti Ni u tlu iznose 50 mg/kg, ali opéenito variraju od 5 do 500 mg/kg
(Barceloux, 1999). Medutim, ukupni sadrzaj nikla nije dobar pokazatelj njegove
biodostupnosti, posto mu se mobilnost povecava u kiselijim tlima (Brown i sur., 1989).
Sadrzaj nikla u biljkama ovisi od njegove biodostupnosti u tlu te o vrsti biljke. Biljke koje
rastu na kontaminiranim tlima sa niklom, mogu ga akumulirati u znacajnijim dozama. S
povec¢anjem pH vrijednosti tla otpada koli¢ina izmjenjivog nikla (Ni?"), koji se tada talozi

te postaje nepristupacan za biljke (Chiarucci i sur., 2001, 2004).

Bruemmer i sur. (1988) navode da je nikal (Ni%*) visokog potencijala da bude obogaéen u
mineralima glina. Zbog sli¢nog ionskog potencijala magneziju, postoji mogucénost njihove

zamjene u feromagnezijskim mineralima.

Temeljem navedenog, povecane koncentracije Ni u rezidualnoj frakciji oba uzorka
tla te sedimenta je vjerojatno posljedica njegovog visokog potencijala da bude obogacen u

mineralima glina koji su rendgenskom difrakcijskom analizom utvrdeni sa znantnim do
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dominantnim udjelom u oba uzorka tla te s manjim udjelom u uzorku sedimenta. S
obzirom na vise vrijednosti pH od 7 uzoraka tla i sedimenta te s oko 130 mg/kg od ukupno
150 mg/kg zabiljezenih vrijednosti koncentracija u rezidualnoj frakciji moze se
pretpostaviti da je biodostupnost i mobilnost nikla u sva tri uzorka u velikoj mijeri

uskracena.

Koncentracije Cr su zastupljene u sve Cetiri frakcije. U sva tri uzorka je zabiljezen isti
trend distribucije Cr koji slijedi ovim redom RES > OR > FEMN > CC, s time da su
koncentracije u uzorcima tla po pojedinim frakcijama podjednake. Krom pripada grupi
teskih 1 izuzetno toksi¢nih metala. Javlja se u nekoliko oksidacijskih stanja od cega su
najveca koncentracija Cr vezana za rezidualnu frakciju te posto su ukupne koncentracije
oba uzorka tla ispod maksimalno dopustenih vrijednosti propisanih navedenim

pravilnikom, Cr ne predstavlja potencijalno onecis¢enje okolisnog sustava.

Sadrzaj elemenata u reduktivnoj, oksidativnoj i karbonatnoj frakciji, odnosno u frakcijama
koje se lako mobiliziraju u okoli§ se uzimaju kao mjera oneciS¢enja sustava, jer su
elementi vezani za navedene frakcije u konstantnoj izmjeni s vodom u tlu/sedimentu (La
Grega i sur., 1994).

NajviSe koncentracije zabiljezene u oksidativnoj (FEMN) frakeiji su koncentracije Mn i Co
(u tlima) te Pb (u sedimentu). Kako je utvrdeno da se oksidi Fe i Mn u okoliSu javljaju kao
nodule, konkrecije, cement izmedu mineralnih Cestica ili kao prevlake na razli¢itim
Cesticama te da su odli¢ni nosioci teskih metala, desorpcija teskih metala vezanih za ovu
frakciju je posljedica njihove nestabilnosti u anoksicnim uvjetima (niski Eh) te kod niskih

pH vrijednosti (Tessier i sur., 1979).

Mangan i kobalt su teski metali koji se u prikladnim koncentracijama svrstavaju u skupinu
elemenata esencijalnih za biljke (Vukadinovi¢ 1 Loncari¢, 1998). Koncentracije Mn su u
sva tri uzorka prisutne u sve Cetiri frakcije, dok je koncentracija Co bila ispod detekcije za
karbonatnu frakciju. Distribucija koncentracija oba navedena elementa relativno prate
distibuciju elemenata Fe, Zn 1 Ni kroz uzorke, odnosno najvec¢a koncentracija je prisutna u
uzorku koluvija gdje je na temelju odredivanja udjela Mn oksida i hidroksida nakon
tretiranja uzoraka DCB i OKS metodom zabiljezeno da je upravo koluvij njima najobilniji

uzorak, dok je u uzorku sedimenta ona najmanja.
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Manjak Mn i Co u sedimentu Mljetskih jezera u odnosu na okolna tla Sondi i sur.
(2017) smatraju razlogom ,,razrjedenja“ njihove koncentracije uslijed masivnog recentnog
formiranja autigenog aragonita koji ne sadrzi navedene metale. Navedeno odgovara
rezultatima ovog diplomskog rada gdje je aragonit dominantna karbonatna faza u
sedimentu frakcije < 1 um, prilikom ¢ega je najmanje izmjerena koncentracija Mn i Co u

sedimentu.

Koncentracije Pb sva tri uzorka se nalaze u sve Cetiri frakcije, s time da je u uzorcima tla
ona dominantna u rezidualnoj frakciji, dok je u uzorku sedimenta izrazenija oksidativna
frakcija. Najveca ukupna koncentracija Pb je zabiljeZena u uzorku koluvija kao 1 ukupne
koncentracije Fe, Mn, Zn, Co i Ni, dok je drugi uzorak po zastupljenosti Pb-a uzorak
sedimenta. Navedeno se moze interpretirati time da su minerali glina, odnosno njihove
povrSine pogodne za stvaranje ovojnice; za precipitaciju Fe i Mn oksida i oksihidroksida
koji imaju tendenciju vezivanja na sebe Pb, Co, Ni i Zn te da Pb, osim §to se kompleksira s
Fe oksidima i oksihidroksidima, ima tendenciju vezanja za organske materijale koji su
obilniji u uzorku koluvija te u uzorku sedimenta. Olovo se u tlu nalazi u obliku Pb?* te kao
olovo tetraetil, olovo trietil, olovo dietil, itd. Organski oblici olova predstavljaju veéi
problem od ionskog olova jer su mobilniji. Olovo je snaZzan okoli$ni zagadivac i toksi¢an je
u vrlo niskim koncentracijama. Sastavni je dio goriva pri ¢emu se njegov vec¢i dio
osloboden ispusnim plinovima deponira do 100 m od prometnice, Sto uzrokuje
koncentraciju Pb u biljkama i do 150 mg/kg, dok se u povrSinskim slojevima tla te
vrijednosti kre¢u od 2 do 100 mg/kg, iako postoje i ekstremne vrijednosti od 1000 mg/kg
(Jug, 2016). Temeljem navedenog, poSto su uzorci tla prikupljeni u blizini same ceste
unutar NP Mljeta, moze se zakljuciti da je izvor Pb-a u tlima posljedica antropogenog
porijekla, odnosno njegovog sastojka u gorivu. Usporedbom ukupnih koncentracija Pb s
propisanim Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja tla (NN 09/14),

tla ne predstavljaju oneciS¢ene sustave.

Na temelju promjena oksidacijsko-redukcijskih uvjeta i distribucije Fe i Mn oksida i
oksihidroksida pornih voda ekstrahiranih iz jezgara sedimenata Mljetskih jezera, Sondi i
sur. (2017) zakljucuju da je granica oksidacijskih 1 reduktivnih uvjeta u sedimentima
smjeStena neposredno ispod povrsine sedimenata. Iz tog se razloga Fe i Mn oksidi i
oksihidroksidi otapaju pri ¢emu dolazi do njihovog otpustanja u okoli§ zajedno s
elementima u tragovima, u ovom slucaju olova. Povecane koncentracije Pb u povrSinskom

sedimentu Velikog jezera, odnosno smanjenje koncentracije Pb s dubinom sedimenta,
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Sondi i sur. (2017) smatraju razlogom antropogene aktivnosti zbog povezanosti utvrdene
brzine sedimentacije u Velikom jezeru od 2,6 mm/god (Sondi i Juraci¢, 2010) te
povecanog broja turista od osnutka NP Mljeta, 1960. godine. Isti autori navode da su
moguci izvori olova upravo goriva na bazi olova koja se izmedu ostalog koriste za
brodove. Temeljem navedenog moze se zakljuciti da je izvor Pb posljedica antropogene

aktivnosti.

S obzirom na lokacije uzorkovanih uzoraka te rezultata ukupne koncentracije ispitivanih
elemenata dobivenih zbrajanjem koncentracija svih cetiri frakcija BCR metode, najvise
koncentracije Fe, Mn, Zn, Co i Ni su zastupljene u uzorku koluvija, dok su najmanje u
uzorku sedimenta. Sto se ti¢e Cu i Cr, njihova najvi$a zastupljenost je zabiljezena u uzorku
smedeg tla na vapnencu, dok je najmanja takoder prisutna u uzorku sedimenta. Razlog
povecanih koncentracija svih navedenih elemenata u uzorku koluvija u odnosu na smede
tlo na vapnencu moze se interpretirati razlogom nesto veceg udjela filosilikata (nepravilno
interstratificiranih minerala glina), organske tvari, karbonata, Mn oksida i hidroksida, te
nesto visih vrijednosti pH. Isto tako ispiranjem te transportom oborinskim vodama
elementi mogu biti akumulirani u nize predjele Sto se moze povezati s geokemijskim
omjerima koji upucuju da je najviSe ispiranje prisutno u smedem tlu na vapnencu.
Smanjivanje koncentracija navedenih elemenata prema uzorku sedimenta moze biti razlog
niZeg intenziteta ispiranja, zaravnjenog terena koluvija, niskoenergijskog okolisa Velikog
jezera te daleko manjeg udjela filosilikata (Tablica 6-6., 6-8., 6-9., Poglavlje 6-10.), Fe i
Mn oksida i hidroksida uzorka sedimenta Velikog jezera. Takoder, rezultati koji pokazuju
da su se navedeni elementi zadrZali u uzorcima tla moze se povezati s dimenzijama cestica
smedeg tla na vapnencu 1 koluvija koji imaju manju dimenziju Cestica, a time i vecu
moguénost njihova vezanja za te Cestice za razliku od dominantno pjeskovitog sedimenta

(prema Jurkovi¢, 2016).

Rezultati koncentracija elemenata u tragovima dobivenih ICP metodom nakon otapanja u
zlatotopci relativno prate rezultate koncentracija dobivenih cetvrtim korakom BCR

metode.

Razlogu takve distribucije elemenata u tragovima takoder mogu pridonijeti
geokemijski omjeri koji osim §to ukazuju na ishodi$ni materijal (provenijenciju) i

acidifikaciju, ukazuju i na ispiranje te troSenje materijala.
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Omjer Ti/Al reflektira ishodiSte materijala te ukazuje na proces acidifikacije. Generalno,
(Maynard, 1992). Usporedbom paleotala kojima je sedimentna stijena ishodisna s
paleotlima kojima je ishodiS$na stijena bazalt, Stiles i Stensvold (2008) su na temelju
rezultata gdje je omjer Ti/Al tala sa sedimentnom ishodisnom stijenom bio < 0,1, a tala s
bazaltom > 0,2 potvrdili da je omjer Ti/Al pouzdan indikator provenijencije. Zbog
relativne imobilnosti oba elementa, omjer bi trebao ostati konstantan tijekom cijele
pedogeneze prilikom neutralnog pH (5,5-8) (Sheldon, 2006a). Rezultati omjera Ti/Al
(Slika 6-19., Tablica 6-5., Poglavlje 6.8.) ukazuju na manje bazi¢ni ishodi$ni materijal, kao
npr. sedimentnog podrijetla, dok relativno konstantni omjer oba uzorka ukazuje na njihov
isti mati¢ni supstrat ¢ime se potvrduje nastanak koluvija troSenjem smedeg tla na vapnencu
iz visih predjela te akumuliranjem materijala na zaravnjeno podrucje u blizini Velikog

jezera.

Omijeri Sm/Nd, U/Th i La/Ce se koriste iz razloga $to su relativno stabilni u uvjetima
pedogeneze pri ¢emu mogu ukazivati na potencijalno ishodiSte materijala, ali i na proces
acidifikacije, ispiranja te na intenzitet troSenja. Generalno, relativno konstantni svi

navedeni omjeri oba uzorka tla ukazuju na isti ishodi$ni materijal.

Neodimij je prijelazni metal koje je relativno imobilan tijekom troSenja. Iz toga razloga
omjer Sm/Nd moZe ukazivati i na intenzitet troSenja. Na temelju rezultata navedenog
omjera, moze se zakljuciti da nesto manji omjer smedeg tla na vapnencu navodi na veci

intenzitet troSenja (Slika 6-19., Tablica 6-5., Poglavlje 6.8.).

Kod omjera U/Th, U®* je topljiv u oksidativnim uvjetima. Prema navedenom, manji omjer

smedeg tla na vapnencu ukazuje na intenzivnije ispiranje materijala.

Relativno stabilni elementi rijetkih zemalja kao $to su lantan i cerij U uvjetima pedogeze,
imaju slican atomski radijus, isti oksidacijski broj (trovalentni) te su relativno netopljivi pri
neutralnim uvjetima pH (Li, 2000). Posto im se topljivost poveéava pri snizavanju pH
vrijednosti (Tyler, 2004) manji omjer La/Ce u smedem tlu na vapnencu moze Se pripisati
manjoj vrijednosti pH tla u odnosu na koluvij te tako i na nesto vecu acidifikaciju. Omjer
je dobar indikator provenijencije za tla nastala na lesu, kao $to su prikazali Rubini¢ i sur.
(2014) i Sedak (2015).
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Dobivene vrijednosti geokemijskog omjera La/Ce (Slika 6-19., Tablica 6-5.,
Poglavlje 6.8.), se mogu usporediti s rezultatima Sedak (2015) gdje uzorak lesa (4824) te
podinski uzorci paleotla (4820 - 4822) na gornjokrednom vapnencu otoka Suska
medusobno imaju vrlo bliske vrijednosti omjera La/Ce koji se podudaraju s rezultatima
ovog diplomskom rada. To bi moglo ukazivati da je provenijencija poligenetskog tla na
otoku Mljetu ista provenijenciji paleotala i lesa na podruc¢ju otoka Suska, u sjevernom

dijelu Jadranskog mora.

Navedeno se moze interpretirati time da su izvori$ni materijali za les glacijalni i fluvijalno
glacijalni nanosi, koji su prvo transportirani rijekom Po iz Alpa i istalozeni na naplavnoj
ravnici te potom transportirani vjetrom tijekom pleistocena na Sire podruc¢je ukljucujuci
otoke Susak i Mljet. Husnjak (2014) navodi da rezidualna kambicna tla u koje spada
uzorkovano smede tlo na vapnencu ustvari poligenentskog podrijetla iz razloga §to se
tijekom dugog razdoblja nakupljanja netopljivog ostatka u rezidualnom kambi¢nom
horizontu (B)r u doba pleistocena odvijalo talozenje prije svega alohtonog lesnog

materijala eolskim putem pri ¢emu se alohtoni materijal mijesao S netopljivim ostatkom.

Mikul¢i¢ Pavlakovié i sur. (2011) su zakljucili da je izvori$ni materijal za paleotlo koje se
nalazi na gornjokrednom vapnencu na podru¢ju Suska dominantno eolskog podrijetla (les),
a manjim dijelom i netopivi ostatak nakon okrSavanja vapnenca. Prema Bognar i sur.
(2003) formiranje pjeskovitog lesa na crvenom paleotlu u srednjem i gornjem pleistocenu
se povezuje s poplavnom ravnicom rijeke Po. Detaljnim geokronoloSkim istrazivanjima
primjenom infracrveno stimulirane luminiscencije (IRSL) (Wacha i sur., 2011) datirana je
gornjopleistocenska starost navedenog lesa na crvenom paleotlu. Cremaschi (1990) navodi
da je njegov sastav identian sastavu sedimenata na morskom dnu sjevernog Jadrana u
blizini Istarskog poluotoka koje je tijekom zadnjeg glacijala bilo dio ravnice rijeke Po.
Takoder, lesne naslage su utvrdene na podrucju Istre, na otoku Unije, Velike i Male
Srakane, na LoSinju, Krku, podru¢ju Kvarnera, kao i na jugu Dalmacije, na Hvaru i Mljetu
s debljinama i do 20 metara (Bognar, 1979). Gusi¢ i sur. (1995) navode da je analizama
kvarcnog pijeska najveceg leziSta u maslinicima Pinjevca na Jl dijelu otoka Mljeta
utvrdeno podrijetlo iz eruptivnih i magmatskih stijena te da ga se smatra eolskim kao i
druge jadranske pijeske (na otoku Lastovu, otoku Susku i u Istri) pleistocenske starosti.
Takoder se smatra da je taloZen u marinskoj sredini, na $to je ukazala Séavnicar (1959) na
temelju prisutnosti fosilnih ostataka foraminifera u pijesku te minerala glaukonita. Na

temelju navedenog postoji moguénost da je ishodi$ni materijal smedeg tla na vapnencu pa
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tako i1 koluvija dijelom karbonatni supstrat donje krede, a dijelom lesni supstrat nanesen
tijekom gornjeg pleistocena s podruéja poplavne ravnice rijeke Po na podrucje otoka

Mljeta.

Al/Si omjer se smatra mjerom ,,glinovitosti“ zbog akumulacije aluminija u glinovitim
materijalima, dok silicij ostaje u maticnom supstratu. Manji omjer zna¢i manji udio
minerala glina. Povecanje omjera Al/Si (Slika 6-17., Tablica 6-5., Poglavlje 6.8.) prema
koluviju (razlikuju se po Cetvrtoj decimali) ukazuje na veci udio minerala glina u koluviju.
Navedeno je u skladu s rezultatima rendgenske difrakcijske analize (Tablica 6-6., 6-8., 6-
9., Poglavlje 6-10.).

Indeks trosenja kao $to je CIA (engl. Chemical Index of alteration) kvantitativno pokazuje
troSenje feldspata i njihovu hidrataciju te tako formiranje minerala glina kao i indeks
trosenja CIW (engl. Chemical index of weathering), koji se od CIA omjera razlikuje samo
po izuzetku kalija. Kako se povecava udio gline, povecava se i udio Al, dok udio Ca, K, Na
pada i dolazi do povecanih CIA vrijednosti. Na primjer, mikroklin (KAISizOs) bi imao
vrijednost CIA omjera 50, ako bi doslo do njegovog troSenja i prelaska u ilit (Cija je
kemijska formula sli¢na formuli muskovita [KAI3SizO10(OH).], vrijednosti CIA omjera bi
se povecala na 75. Sli¢no, ako bi illit uslijed troSenja gubio kalij i tako se formirao kaolinit,
vrijednost CIA omjera bi se povecao do 100. Ishodi$na stijena koja je ve¢ utvrdena kao
sedimentna ili koja je kao takva obogacena mineralima glina, moze imati vrijednosti CIA
omjera od 60 do 70, dok uslijed troSenja taj omjer sadrzi jo$ viSe vrijednosti (Sheldon i

Tabor, 2009).

Nesto veca vrijednost dobivenog omjera smedeg tla na vapnencu od 75,61 navodi na vece
troSenje 1 hidrataciju feldspata te tako i na ve¢i udio minerala glina od uzorka koluvija ¢ije
su vrijednosti omjera 70,61. Rendgenskom difrakcijskom analizom feldspati su utvrdeni s
malim udjelom, tinj¢asti minerali (illiti¢ni materijali s prisustvom ili nedostatkom
muskovita) s dominatnim udjelom, kaolinski minerali sa znatnim udjelom u oba uzorka,
dok je kod nepravilno interstratificiranih minerala glina, ne$to vec¢i udio prisutan u uzorku
koluvija. Na temelju navedenog te na temelju dobivene vrijednosti CIA omjera (70,61-
75,61) moze se zakljuciti da je u oba uzorka prisutno trosenje, s time da u uzorku smedeg

tla sa vise sigurnosti se moze tvrditi da je prisutno troSenje muskovita u illit.
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Omijeri Ba/Sr i £Baza/Ti ukazuju na ispiranje tijekom trosenja. Dobiveni rezultati oba
omjera navode na zakljucak veceg intenziteta ispiranja kod uzorka smedeg tla na

vapnencu.

Omjer (K+Na/Al) osim $to ukazuje da je stupanj salinizacije ve¢i kod uzorka koluvija
(halit utvrden rendgenskom difrakcijom na prahu frakcije < 1 um), povec¢anjem omjera od
smedeg tla na vapnencu prema uzorku koluvija ukazuje i na poveéanje udjela 2:1 minerala
glina u odnosu na 1:1 minerale glina. Treba joS napomenuti da je rendgenskom
difrakcijskom analizom frakcija < 2 i < 1 pum na temelju difrakcijske linije refleksa 060
utvrdeno da dominantno prevladavaju dioktaedrijski minerali glina Sto znaci da je

dominantni kation prisutan u oktaedrima minerala glina trovaletnog oksidacijskog stanja.

Kako se omjeri CIA i CIW uglavnom Kkoriste za prikaz tro$enja feldspata, omjer XBaza/Al
se koristi da bi se kvantificiralo troSenje prvenstveno Mg minerala. Visi omjer smedeg tla
na vapnencu takoder indicira na nesto vece troSenje Mg minerala u uzorku smedeg tla na

vapnencu (Slika 6-21.).

Navedeni omjer £Baza/Al su Perez - Huerta i Sheldon (2006) koristili kao reprezentativni
za promjenjive kontinentalne unose nutrijenata u plitkom marinskom sustavu podrijelom iz
tala. Temeljem dosadasnje diskusije, slijedi kratki osvrt na podatke dobivene

geokemijskim omjerima.

Procesi troSenja su najintezivniji u smedem tlu na vapnencu, $to navodi na izrazenije
procese hidrolize i stvaranje minerala glina. Po$to su najintezivniji procesi ispiranja
prisutni takoder u smedem tlu na vapnencu, time se moze zakljuciti da dolazi do
fluvijalnog transporta vrlo sitnih glina (pod glinama se ovdje smatraju minerali glina i
ostali sastojci koji se pojavljuju u asocijaciji s mineralima glina kao npr. kvarc, oksidi i
oksihidroksidi Fe i Mn, organska materija koji su rendgenskom difrakcijom na prahu
utvrdeni u frakcijama < 2 pm) formiranih procesima povrSinskog troSenja u nize predjele
(koluvij i sediment). Iz toga proizlazi nesto veéi udio minerala glina u uzorku koluvija, kao

i ostalih konstituenata tla te elemenata u tragovima.
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8. ZAKLJUCAK

Cilj istrazivanja ovog diplomskog rada je bio odrediti mineraloSke i geokemijske
karakteristike tala i sedimenta na podrucju Velikog jezera na otoku Mljetu u svrhu boljeg
razumijevanja distribucije mineralnih faza i elemenata na navedenom podrucju. Prilikom
prikupljena su dva uzorka tla i jedan uzorak sedimenta s tri razlicite lokacije. Jedan uzorak
tla je uzet s najvise lokacije, ispod koje je uzorkovan drugi uzorak tla koji je u kontaktu sa
samim Velikim jezerom. Tre¢i uzorak je povrSinski uzorak sedimenta prikupljen s otprilike
tri metra dubine Velikog jezera u neposrednoj blizini uzorkovanja prethodno navedenih
tala. Na prikupljenim uzorcima su provedena terenska istrazivanja pri ¢emu je prikupljeni
uzorak s najviSe lokacije determiniran kao smede tlo na vapnencu, a uzorak prikupljen
neposredno ispod koluvij. Odredena boja oba uzorka tla terenskom determinacijom je

tamno crvena, dok je boja uzorka sedimenta smede siva.

Glavni zakljucci dobiveni laboratorijskim istrazivanjem uzoraka tla 1 sedimenta na

podrucju Velikog jezera na otoku Mljetu su:

e (Qdredivanje boje uzoraka u laboratorijskim uvjetima primjenom Munsell tablice se
ponesto razlikuju od odredivanja boje u terenskim uvjetima $to je razlog ¢imbenika
vlaznosti. Tako je odredena boja u laboratorijskim uvjetima smedeg tla na vapnencu
crveno smeda, koluvija smeda, a uzorka sedimenta svijetlo smede siva. Boja
prikupljenih uzoraka tla je posljedica sadrzaja Fe oksida i hidroksida, dok je svijetlo
smede siva boja sedimenta posljedica dominantno karbonatnog sastava.

e Na temelju difrakcijskih slika uzoraka smedeg tla na vapnencu i koluvija,
semikvantitativnom analizom je utvrden relativno slican mineralni sastav. Oba
uzorka tla sadrze kvarc, plagioklas, kalijski feldspat, goethit, hematit, tinjcaste
minerale, kaolinske minerale i neidentificirane nepravilno interstratificirane minerale
glina. U oba uzorka tla je utvrden dominantan udio filosilikata s time da je uzorak
koluvija zastupljen s nesto vise nepravilno interstratificiranih minerala glina. U
uzorku sedimenta su takoder prisutne navedene mineralne faze, S manjim udjelom,
dok dominantno prevladavaju karbonatni minerali: kalcit, aragonit, Mg kalcit i
dolomit. Mali udio halita je utvrden u uzorku koluvija i sedimenta, dok je prisutnost

pirita utvrdena samo u uzorku sedimenta. U uzorku smedeg tla na vapnencu se nije
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sa sigurno$¢u mogla utvrditi prisutnost kalcita, dok su u uzorku koluvija utvrdeni
mali udjeli kalcita i dolomita.

Smede tlo na vapnencu je blago bazi¢no neslano tlo pH vrijednosti 7,15, elektri¢ne
provodljivosti od 256 pS/cm, $to su ujedno i najnize vrijednosti od sva tri
uzorkovana uzorka. Koluvij je blago bazicno tlo pH vrijednosti 7,64, elektri¢ne
provodljivosti od 7 513 puS/cm, odnosno na temelju saliniteta umjereno zaslanjeno
tlo. Uzorak sedimenta je pH vrijednosti 8,1, elektri¢éne provodljivosti od 9 550
puS/cm. Udjeli karbonata odredeni kalcimetrijom te rendgenskom difrakcijom na
prahu relativno prate tedenciju povecanja vrijednosti pH 1 elektri¢éne provodljivosti,
kao i sadrzaj organskog ugljika (TOC) i ukupnog ugljika (TOT(C)) dobiven
kemijskom analizom.

Prilikom uklanjanja organske materije na dva nacina, vodikovim peroksidom te
natrijevim hipokloritom u svrhu njihove usporedbe te odredivanja ukupnog sadrzaja
organskog ugljika (TOC), utvdeno je da iako organska materija nije u potpunosti
uklonjena niti jednim tretmanom, uklonjena je veéim dijelom. Tretiranjem
vodikovim peroksidom je nesto bolje (za 0,01%) uklonjena organska tvar u uzorku
koluvija, dok je kod uzorka smedeg tla na vapnencu uklanjanje s obje metode
jednako.

U svim uzorcima prevladavaju dobrokristalizirani Fe oksidi i oksihidroksidi. U
uzorcima tla prevladaju slabokristalizirani, dok u uzorku sedimenta
dobrokristalizirani Mn oksidi i oksihidroksidi. Omjer Feq/Fe: u uzorcima tla ukazuje
na prevladavanje Fe u obliku oksida, dok je kod uzorka sedimenta veci dio Fe
prisutan unutar drugih mineralnih faza koje mogu sadrzavati zeljezo.

Prisutnost pirita u uzorku sedimenta ukazuje na pojavu anoksi¢nih uvjeta tijekom
sedimentacije, ¢ime se potvrduje granica oksidacijskih i reduktivnih uvjeta smjeStena
neposredno ispod povrsine sedimenata Velikog jezera.

Na temelju dobivenih rezultata zbrajanjem sva Cetiri koraka BCR metode pojedinog
uzorka utvrdene su ukupne koncentracije Cu, Fe, Mn, Zn, Co, Ni, Cr i Pb koje
svojim vrijednostima u uvjetima koji vladaju na podrucju Velikog jezera na otoku

Mljetu ne predstavljaju potencijalnu opasnost za okolis.
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e S obzirom na lokacije uzorkovanih uzoraka te rezultat ukupne koncentracije
ispitivanih elemenata, najvise koncentracije Fe, Mn, Zn, Co, Ni i Pb su zastupljene u
uzorku koluvija, dok su najvise koncentracije Cu i Cr prisutne u uzorku smedeg tla
na vapnencu. Najmanje ukupne koncentracije svih navedenih elemenata, izuzev Pb
su zastupljene u uzorku sedimenta, dok je njegova zastupljenost najmanja u uzorku
smedeg tla na vapnencu. Elementi poput Cu, Mn, Zn, Co, Cr, Ni i Pb su indikatori
antropogenog oneciscenja.

e Ukupne koncentracije elemenata Cu, Zn, Ni i Pb vezanih za rezidualnu frakciju
nakon cetvrtog koraka BCR metode su neSto viSe u odnosu na izmjerene
koncentracije dobivene kemijskom analizom istih elemenata tretiranih zlatotopkom,
no generalno prate distribuciju koncentracija elemenata u odnosu na uzorke kao i
koncentracije dobivene kemijskom analizom.

e Osim §to je geokemijskim omjerima utvrden jaci intenzitet troSenja, veci intenzitet
procesa acidifikacije (u korelaciji s vrijednostima pH), vec¢i udio gline te najizrazeniji
intenzitet ispiranja u smedem tlu na vapnencu (¢ime se potvrduje najveéi sadrzaj
vecine elemenata u uzorku koluvija), potvrden je isti Sedimentni mati¢ni supstrat oba
uzorkovana tla ¢ime se ujedno potvrduje nastanak koluvija troSenjem smedeg tla na
vapnencu iz visih predjela te akumuliranjem materijala na zaravnjeno podrucje u
blizini Velikog jezera. Navedeno potvrduje 1 rendgenska difrakcijska analiza.

e Geokemijskim omjerom salinizacije je utvrdeno da se stupanj salinizacije povecava u
smjeru sedimenta kao i prevladavanje 2:1 minerala glina u odnosu na 1:1 minerale
glina. Ve¢i stupanj salinizacije se moze potvrditi pronalaskom halita u uzorku
koluvija frakcije < 1 pum. Na temelju CIA vrijednosti, u smedem tlu na vapnencu je
moguca transformacija muskovita u illit, dok je na temelju difrakcijske linije 060
refleksa u oba uzorka frakcije < 2 i < 1 pm prisutno utvrdeno prevladavanje
dioktaedarskih minerala glina.

e Vrijednosti omjera La/Ce dobivene u ovom radu koreliraju vrijednostima paleotla i
lesa na podrucju otoka Suska ¢ime je utvrdeno poligenetsko podrijetlo smedeg tla na
vapnencu pa tako i koluvija.

e Povisene vrijednosti Sr (1236 ppm-a) u sedimentu Velikog jezera u odnosu na tla
(71,7 ppm-a i 105,7 ppm-a) te dominantni udio karbonatnog minerala aragonita (30
tez. %) u frakciji sedimenta < 1 um potvrduju da se Sr moze koristiti kao indikator

autigene precipitacije aragonita u istrazivanom podrucju.
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e Distribuciju mineralnih faza u prikupljenim uzorcima tla i sedimenta relativno prati
distribucija elemenata kroz uzorke. Veliku ulogu pri tom imaju minerali glina,
organska materija, Fe i Mn oksidi i oksihidroksidi, te karbonati. Na temelju
navedenih laboratorijskih metoda ovog rada moze se zakljuéiti da njihovi rezultati
uvelike mogu pridonijeti razumijevanju distribucije mineralnih faza i elemenata na

podrucju Velikog jezera na otoku Mljetu.

Dobiveni rezultati analiza prikazani u ovom radu mogu posluziti kao podloga buduc¢im
istrazivanjima tla i sedimenta nekim drugim metodama, kao i istrazivanjima na drugim

dijelovima otoka Mljeta.
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