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SAZETAK

Ime 1 prezime: Igor Plantak

Naslov rada: Porijeklo i raspodjela kadmija u tlima sliva ProS¢anskog jezera

Ovim diplomskim radom obuhvacdeno je geokemijsko istrazivanje porijekla i
raspodjele kadmija u tlima sliva ProS¢anskog jezera u okviru projekta ,,Hidrodinamicko
modeliranje sustava Plitvickih jezera®. Uzorkovano je ukupno 14 uzoraka sa razlicitih
lokacija u slivu Plitvickih jezera te su provedena geokemijska laboratorijska ispitivanja tla i
stijena 1 statisticke analize, poput Klaster analize kojom se utvrduje povezanost kadmija sa
ostalim geokemijskim pokazateljima. Kadmij je vjerojatno vezan za antropogeni unos
ostvaren zracnim pronosom cestica koje sadrze kadmij. Taj pronos je mogu¢ zracnim
strujanjima 1 oborinama. U oborinama kadmij moZe biti nazoc¢an u razli¢itim oblicima, u
otopljenom stanju kao slobodni ion, kompleksiran s razli¢itim organskim i anorganskim
ligandima ili sorbiran na krute ¢estice dima, prasine ili tla. Za izvor same dispozicije moze
se sumnjati prema dosadaSnjim spoznajama na koriStenje ugljikovodika za grijanje
hotelskih kompleksa i1 promet koji se odvija neposredno uz jezera regionalnom

prometnicom.

Kljuéne rijeci: kadmij, tlo, kr§, Plitvicka jezera, vodeni eluat
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1. UVOD

Nacionalni park Plitvicka jezera smjesten je u srediSnjem dijelu dinarskoga kr$a u
Republici Hrvatskoj te je dio krSkog podrucja Dinarida u kojem su vodni sustavi vezani za
procese okrSavanja karbonatnih stijena mezozojske starosti (Measki i1 sur. 2016). Velike
kolicine vode, prekrasnih geomorfoloskih krskih oblika, Sume te bioraznolikost biljaka 1
zivotinja Cine Plitvicka jezera atraktivnim predmetom istrazivanja znanstvenika diljem

svijeta.

Sliv Plitvickih jezera sastoji se od Sesnaest jezera medusobno odijeljenih sedrenim
barijerama, razlikuju¢i se u nadmorskoj visini i do 160 metara u duzini od 8.2 kilometara

(Biondi¢ i sur. 2010) (slika 1).
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Slika 1. Shematski hidrogeoloski prikaz Plitvickih jezera (Biondi¢ i sur. 2010)

Sliv Plitvickih jezera pripada crnomorskom slivu 1 smjeSten je u granicnom

podru¢ju prema jadranskome slivu. Najnovija hidroloSka, hidrogeoloska 1



hidrogeokemijska istrazivanja pokazuju da se sliv Plitvickih jezera moZze podijeliti na tri

osnovna podsliva: Maticu, Jezera i Plitvicu (Measki i sur. 2016) (slika 2).
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Slika 2. Podjela sliva Plitvickih jezera na manje podslivove (Measki i sur. 2016)

Petrik (1958) je uocio da dubine pojedinih jezera rastu uzvodno, odnosno jezera su

najdublja na svom nizvodnom, a najpli¢a na uzvodnom dijelu, §to je vidljivo iz uzduZznog

profila sustava jezera (slika 3).
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Slika 3. Prikaz Plitvickih jezera prema Petriku (1958)



Prosc¢ansko jezero ima najve¢u nadmorsku visinu u sustavu od Sesnaest jezera. U
jezero utjece stalni vodotok Matica kojega Cine spojene vode Crne i Bijele rijeke. Jezero je
povrsine 0,68 km” i smjeiteno je na 636 m.n.m. DuZina jezera iznosi 2100 metara, a Sirina
mu varira izmedu 180 1 400 metara (Pribicevi¢ 1 sur. 2010). Na slici 4. prikazan je uzduzni
profil Pros¢anskog jezera, dok se na slici 5. moze vidjeti geodetski 3D model Pro$¢anskog

jezera i okolnog terena.

VSEDRA LT UL

_ CVRETA STIENA
RAZINA VODE _

b i (1)
B5ENGa

340 407
Culjira (m}

Slika 4. Uzduzni profil Pro§¢anskog jezera (Pribi¢evic i sur. 2007)

Slika 5. Geodetski trodimenzionalni model ProS¢anskog jezera i okolnog terena (Pribicevi¢

i sur. 2007)



Nacionalni park Plitvicka jezera je jedan od najsloZenijih krSkih kompleksa na
svijetu, vrlo specifi¢nih geoloskih, geomorfoloskih i hidroloskih karakteristika. Geolosku
bazu jezera ve¢inom Cine mezozojski vapnenci sa slojevima dolomita, ¢ije hidrogeoloske
karakteristike omogucuju specificno kretanje vode — retenciju vode na trijaskim dolomitima

1 stvaranje kanjona u slojevima kretackih vapenaca (NP Plitvice Manegament Plan, 2007).

Kemizam vode uvjetovan litologijom i i akumulacijom vode u potpovrSinskom
krSkom sloju sa stalnim dotokom 1 izlazom vode omogucio je stvaranje i bioloSke
komponente (rast algi, mahovina) koja zajedno sa nanosima sedre stvara sedrene barijere.
Trijaski dolomit razlog je nastajanja velikih jezera poput Kozjaka i Proscanskog jezera.
Svih 16 jezera napaja se iz Bijele i Crne rijeke te potoka Rjecice, kao 1 iz oborina te mnogih

malih povremenih i stalnih izvora (NP Plitvice Manegament Plan, 2007).

Jezera, opcCenito predstavljaju ranjive vodene ekosustave podloZne znacajnim
ulazima Stetnih tvari. Uz prirodnu eutrofikaciju, antropogeni ispusti nutrijenata i toksi¢nih
supstanci u vodene ekosustave, predstavljaju velike izazove za ekolosku bioraznolikost i

odrzivost vodenih sustava.

U sedimentu jezera taloze se onecis¢ivala prirodnog i antropogenog porijekla pa
moze posluZiti kao odlican model za proucavanje biokemijskog ponasanja anorganskih i
ovisi o0 medudjelovanju vode 1 sedimenta te brzini i1 dinamici ulaznih komponenti u sustav.
Neporemeceni sediment predstavlja prirodnu arhivu oneci$¢ivala na temelju kojih se mogu

nedavni antropogeni utjecaji (Mikac i sur, 2011).

Ovaj diplomski rad izraden je u sklopu istraZivanja vezanih za provedbu
geokemijskog dijela projekta “Hidrodinamicko modeliranje sustava Plitvickih jezera

(Benceti¢ Klai¢ 1 sur., 2017).



2. PREGLED DOSADASNIJIH ISTRAZIVANJA

2.1. Geoloska istrazivanja

Najraniji znanstveni radovi o geologiji podruc¢ja Nacionalnog parka Plitvicka jezera
(u daljnjem tekstu NPPJ i PJ), nastanku sedrenih barijera kao procesa uvjetovanog
promjenama klime i geoloskim predispozicijama za njihov razvoj potjecu s pocetka
dvadesetog stoljeca (Frani¢, 1910; Gavazzi, 1904, 1919). Detaljnija istrazivanja nastavlja
Koch (1916, 1926, 1932) na osnovu kojih nastaje i prva Geoloska karta podru¢ja NPPJ
mjerila 1:75 000. Regionalna geomorfoloska istrazivanja Roglica (1951, 1974) jednim
dijelom obuhvacaju i podru¢je PJ, a njihov postanak objasnjava krskim erozijskim
procesima. Znanstveni radovi Petrika (1958) poznati su po detaljnim hidroloskim i
morfoloskim istrazivanjima samog jezerskog sustava, a nastanak jezera tumaci tektonskim
pokretima koji su uzrokovali snizenje korita rijeke Korane tijekom laramijske faze alpske
orogeneze. Tektoniku Sireg prostora obradio je Herak (1962), ali najdetaljnija istrazivanja
geoloskih 1 hidrogeoloskih obiljezja podrucja PJ proveo je Polsak (1959, 1960, 1962, 1963,
1964, 1965, 1974). Kao rezultat geoloskih istraZivanja potrebno je izdvojiti GeoloSku kartu
Plitvickih jezera u mjerilu 1:50 000 (Polsak, 1969) i Osnovnu geolosku kartu Jugoslavije u
myjerilu 1: 100 000, list Biha¢ (PolSak i sur., 1967) 1 list Otoc¢ac (Veli¢ i sur., 1970).

Prema rezultatima dosadasnjih istrazivanja, tijekom mezozoika, od gornjeg trijasa
do gornje krede, doslo je do taloZenja vapnenaca i dolomita u sloju od 3500 do 4000 metara
(Polsak, 1974). Plitvicka jezera su podijeljena na Gornja i Donja jezera, odijeljena velikim
rasjedom u smjeru sjeverozapad — jugoistok uz sjeveroistocni rub jezera Kozjak (slika 6).
Jezera su se razvila u fluvijalnoj krs$koj dolini rijeke Korane izmedu mnogobrojnih sedrenih
barijera (Butko, 2012). PolSak (1974) razdvaja zonu gornjeg i donjeg trijaskog dolomita na
podrucju Gornjih jezera. Karakteristike gornjih trijaskih dolomita su slaba propusnost,
manja primarna i ve¢a sekundarna poroznost. Ispod njih se nalaze nepropusne naslage
klasti¢nih stijena saturiranih vodom pa ti dolomiti sluze kao hidrogeoloska barijera (Butko,

2012).
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Slika 6. Shematska geoloska karta Plitvickih jezera (Butko i sur. 2009); 1 — sedra,
2 — vapnenac gornje krede, 3 — vapnenac gornje krede, lapor i dolomit, 4 — dolomit gornje
krede, 5 — vapnenac i dolomit srednje jure, 6 — vapnenac i dolomit donje jure, 7 — dolomit

gornjeg trijasa, 8 - rasjed

Donja jezera smjeStena su u vrlo propusnom i okrSenom vapnencu gornje krede,
kojeg karakteriziraju mnoge krske forme, poput $pilja, jama, Skrapa i drugih. U podrucju
Donjih jezera razina podzemne vode je visoka te Cestice jezerskog mulja zapunjavaju pore

vapnenca, sprije¢avajuci vodi da prodire u podzemlje (Butko i sur. 2009).



2.2. Hidrogeoloska istrazivanja

Hidrogeoloska i1 hidrogeokemijska obiljezja podrucja Plitvickih jezera detaljno su
istrazivana tijekom posljednjih desetljeca na regionalnoj i1 lokalnoj razini. Hidrogeoloske
odnose s posebnim naglaskom na speleoloske fenomene na podrucju PJ u viSe navrata je
istrazivao Bozi¢evi¢ (1969, 1971, 1973, 1991). Biondi¢ u sklopu svoje doktorske disertacije
izdvaja slivove na podru¢ju Like koji dijelom obuhvaéaju i podru¢je NPPJ. Istrazivanja
Deskovica i njegovih suradnika (1981, 1984) rezultat su i trasiranja na osnovu kojih su
odredivane podzemne vodne veze, a koja su trebala posluziti za odredivanje granica NPPJ.

Pritom su utvrdili mogucéa slivna podrucja izvora Crne rijeke i izvora Plitvice.

Za potrebe vodoopskrbe Plitvickih jezera raspolozive vodne zalihe Sireg podrucja
istrazivali su Kapelj i sur. (2003), a Korenice i susjednih podrué¢ja Pavici¢ i sur. (2006) i

Pavici¢ i sur. (2007).

Podaci prikupljeni u sklopu projekta iz FP5 programa Europske unije
(ANTHROPOL.PROT, 2006) (Kapelj i sur., 2007, 2013) posluzili su kao podloga za
objasnjenje hidrogeoloSkih odnosa, izradu karata prirodne ranjivosti, izvora opasnosti i
procjenu rizika povrSinskih 1 podzemnih krskih vodnih resursa medugrani¢nih vodonosnika
Hrvatske 1 Bosne 1 Hercegovine (gornji dio sliva rijeke Une), a rezultati su prikazani na
kartama mjerila 1:100 000. Dio rezultata spomenutih istrazivanja iskoristila je 1 Babinka
(2007) u svojoj disertaciji. Od 2005. do 2008. godine na podru¢ju NPPJ proveden je
medunarodno znanstveno-istrazivacki projekt (Biondi¢ 1 sur., 2007, 2008) koji su
financirali NPPJ, Ministarstvo znanosti, obrazovanja i Sporta RH, Fond za zaStitu i
energetsku ucinkovitost RH 1 Vlada Republike Austrije kroz WaterPool organizaciju iz
Graza. Kao rezultat projekta izdvaja se vrlo opsezna disertacija Measki (2011) koja
obuhvaca detaljnu razradbu sliva Plitvickih jezera, karte ranjivosti, opasnosti i procjene
rizika te hidrokemijska i izotopna istrazivanja neposrednog priljevnog podrucja Sto je
rezultiralo znanstvenim radovima (Biondi¢ i sur., 2008, 2010) i (Measki i sur., 2016).
Zanimljivo je i istrazivanje Biondi¢a i sur. (2010) u kojem se uz prezentaciju rezultata
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hidrogeokemijskih istrazivanja predlaze i konceptualni hidrogeoloSki model nastanka
sustava Plitvickih jezera. Biondi¢ i sur. istiCu da ProS¢ansko jezero i Kozjak imaju klju¢nu
ulogu u sustavu Plitvickih jezera. Nadalje, na temelju hidrogeokemijskih analiza zakljucuju

da oba jezera imaju slicnu internu dinamiku.



2.3. Geokemijska istrazivanja

Geokemijska istrazivanja na podrucju Plitvickih jezera zapocela su kao dio
klimatoloskih, hidroloskih 1 limnoloskih istrazivanja. Unatrag stotinu godina mjerenja su se
vec¢inom odnosila na mjerenje temperatura jezerskih voda kao bitnog ¢imbenika ekosustava

koji doprinosi stvaranju sedrenih barijera.

Rengenskom difrakcijskom analizom i pregledom sedimenta jezera pomocu
polarizacijskog mikroskopa ustanovljeno je da se sediment jezera pretezito sastoji od
kalcita s malom koli¢inom dolomita ili kvarca. U sedimentu podloge karbonatnog
sedimenta u ProS¢anskom jezeru dominantan mineral je kvarc s ostalim stijenskim
mineralima poput feldspata, tinjaca, klorita, a sadrzi i tragove kalcita i dolomita (Popovi¢ i

sur, 1986).

Procjena antropogenog utjecaja na sustav Plitvickih jezera provedena je mjerenjem
brojnih pokazatelja anorganskog 1 organskog oneciS¢enja u sedimentima velikih jezera,
ProSc¢anskog jezera 1 Kozjaka (Mikac 1 sur, 2011). Mikac 1 sur. (2011) otkrili su da je
koncentracija kadmija Cetiri puta veca u sedimentu ProS¢anskog jezera od koncentracije u
jezeru Kozjak te da je prili¢no konstantne vrijednosti duz vertikalnog profila istrazivanog
sedimenta. Njihova pretpostavka je da konstantna vrijednost kadmija ukazuje na prirodno
porijeklo kadmija iz jurskih dolomitnih naslaga koje izgraduju vecéinu gornjeg dijela
nacionalnog parka. Pretpostavka se temelji na istrazivanjima Quezada-Hinojose 1 sur.
(2009) koja su pokazala da jurski karbonati u Svicarskoj i Francuskoj sadrze anomalijsko

visoke vrijednosti kadmija.

Dautovi€ 1 sur. (2013) otkrili su prirodnu anomaliju kadmija i povisen sadrzaj olova
u najpli¢im dijelovima sedimenta kao posljedicu antropogenog utjecaja §to je potvrdeno

pozitivnom korelacijom s policikli¢kim aromatskim ugljikovodicima (PAH) koji ukazuju



na utjecaj oneciS¢enja fosilnim gorivima. Visoka razina povrSinski aktivnih tvari ukazuje
na procjedivanje otpadnih voda. Nastavkom istrazivanja ustanovljen je trend sniZenja
sadrzaja ve€ine teskih metala duz toka jezera kao posljedicu sutalozenja s karbonatima i
manganskim oksidima. Korelacija ve¢ine mjerenih metala s aluminijem potvrduje njihovo

pretezito terigeno porijeklo (Dautovi¢ i sur. 2013).
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3. TEORETSKE OSNOVE RASPODJELE KADMIJA U TLIMA

Eksperimentalna istrazivanja pokazala su da je znacajan dio kadmija u tlu
adsorbiran na organsku materiju 1 minerale glina kao izmjenjivi kation (Kushizaki, 1977).
Vise od 95 % kadmija zadrzava se i1 akumulira u povrSinskom sloju tla od 0 do 2 cm
dubine. Medutim, novija istraZivanja pokazala su da adsorpcija Cd*" na organsku materiju
nije od izuzetnog znacaja zbog malog afiniteta kadmija prema formiranju kompleksa s
organskom materijom (Davis, 1984). Kod pH 5.8 manje od 80 % ukupno otopljenog
kadmija sorbirano je na huminske kiseline (Kerndorff i Schnitzer, 1980). Fuller i Davis
(1987) su ustanovili da Cista zrna primarnih minerala, npr. kvarca i alumosilikata sorbiraju
mnogo manje Cd*" od zrna ¢ije su povrsine prekrivene sa sekundarnim mineralima Fe/Mn

oksihidroksida i karbonata, a kalcitna zrna sorbiraju najvece koli¢ine Cd*".

Do desorpcije 1 remobilizacije kadmija u tlu i1 sedimentima moze doci
mikrobioloSkim djelovanjem pod aerobnim i pod anaerobnim uvjetima, s tim da je pod
anaerobnim uvjetima koli¢ina oslobodenog kadmija ve¢a (Chanmugathas i Bollag, 1987).
Desorpcija kadmija raste sa snizenjem Eh 1 pH vrijednosti, porastom saliniteta 1 prisutnoScu
kompleksiraju¢ih supstanci (npr. NTA, EDTA, huminske 1 fulvi¢ne kiseline, itd.). Pod
anaerobnim uvjetima fermentacijski produkti (organske kiseline) mogu efikasno djelovati
na desorpciju kadmija. Mikrobioloska redukcija sulfata i sumpora u sulfid ion (%)
uzrokuje taloZenje netopljivog CdS. U tlima s poviSenim sadrZzajem fosfata 1 karbonata
remobilizacija kadmija izluZivanjem s organskim kiselinama moZe se sprijeciti formiranjem

CdCOj; 1 Cd3(POy); Cvrste faze.

Kadmij je 1 oksifilan 1 sulfofilan/halkofilan element. U odsutnosti taloZznih aniona
karbonata, fosfata i sulfida, kadmij je kao dvovalentna specija Cd*" prisutna do pH 8. Kod
pH 9 pocinje hidrolizirati formirajuéi Cd(OH)" specije. Mobilnost kadmija u vodenoj
otopini podsti¢e prisutnost otopljenih klorida i organskih kompleksiraju¢ih substanci.

Kloridni kompleksi teskih metala, a tako i1 kadmija su visoko mobilni i stabilni za razliku
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od npr. NTA — kompleksa (nitrilotrioctena kiselina — NTA) koji su biorazgradljivi (Moore i
Ramamoorthy, 1984). S obzirom na veze s organskim ligandima Cd*" je sklon formiranju
kompleksa s organskim ligandima koji sadrze elektron-donor atome sumpora, selena i

dusika.

Kadmij je kao halkofilni element po osobinama jako sli¢an cinku i smatra se jednim
od najznacajnijih teskih metala u tlu. Kadmij je slabo mobilan, a pH tla igra vaznu ulogu u
biodostupnosti kadmija. Sto je pH nizi, kadmij je slabije vezan na Cestice tla i biljke ga
lakSe asimiliraju. Poseban utjecaj na bioakumuliranje kadmija ima kloridni ion koji s
kadmijem stvara vodotopljivi CdCI" kompleks $to posebno dolazi do izrazaja u tlima
navodnjavanim vodom s visokim sadrzajem klorida. Na taj se nacin razina kadmija u

biljkama povisuje i do 10 puta.

Osnovni izvori antropogenog kadmija u tlima su atmosferska depozicija,
industrijski 1 komunalni otpad, fosfatna gnojiva, kanalizacijski mulj, rude i taljenje cinka
(Wilson 1 sur., 2008; Lon¢ari¢ 1 sur., 2012). Kad je u pitanju ljudsko zdravlje, dugotrajna
1zlozenost kadmiju, ¢ak 1 u niskom koncentracijama, moze uzrokovati nakupljanje ovog
metala u bubrezima 1 jetri (Black, 1988; Lehoczky 1 sur. 1998). Kadmij Cesto nalazimo u
fosfatnim gnojivima ¢ijom uporabom kroz dugi niz godina moZe do¢i do poviSenja razine

kadmija u tlu.

Prema Holmgrenu i sur. (1993) ukoliko je omjer kadmija u povrSinskom i
potpovrSinskom sloju manji od 1,5, na koli¢inu kadmija u tlu utjecu geoloski faktori vise
nego antropogeno obogacenje. Takoder, u tlima bogatim kalcijem, biodostupnost kadmija
se smanjuje adsoprcijom ili precipitacijom (Hirsch i Banin, 1990). Ukoliko je tlo
osiromaseno kalcijem, kadmij postaje dostupan biljkama i na taj nacin se lakse uklanja iz

tla.
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Adsorpcija kadmija na getit se deSava u dva koraka. Prvi korak je brzi, dok je drugi,
sporiji pra¢en difuzijom u pokotine i fisure getitne strukture (McBride, 1994). Desorpcija s
povriine getita takoder se dogada u dva koraka, a visa je ukoliko je u okolini prisutan i Ca*"
ion zbog medusobne kompeticije ova dva iona. Sliéno je i sa H' ionom, pri nizim
vrijednostima pH bolja je desorpcija s povrSine getita zbog kompeticije H™ iona za
adsorpcijska mjesta (Davis i Upadhyaya, 1996). TroSenjem getita dolazi do smanjenja
desorpcije kadmija sa povrSine minerala budu¢i da dolazi do difuzije u krutom stanju te on
ulazi u strukturu getita (Mustafa i sur., 2006). Kadmij moze izomorfnom zamjenom biti

ugraden u oktaedre getita ¢ak do 9.5% (Huynh i sur., 2003).

Budu¢i da tijekom svog rasta i razvoja na oneciS¢enim tlima biljke lako asimiliraju
kadmij (Mermut, 1996), na taj nacin dio tog metala se uklanja iz tla. Podzemne vode
obi¢no sadrze do 90% slobodnih Cd*" iona, dok huminske kiseline mogu kompleksirati

samo 37-39% ukupno otopljenog kadmija (Gardiner 1 sur., 2004).

Koncentracija kadmija u gorskoj regiji Hrvatske krece se u rasponu od 0,2 do 15,5
mg/kg uz medijan 0,6 mg/kg. Manje koncentracije mogu se nac¢i u podru¢jima zaravni ili
rije¢nih dolina. U ostalim dijelovima gorske Hrvatske koncentracija kadmija u tlu redovito

prelazi koncentraciju 0,4 mg/kg (slika 7) (Geokemijski atlas Republike Hrvatske, 2009).
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4. TEHNIKE I METODE ISTRAZIVANJA

4.1. Analiticke tehnike i metode

Prikupljanje uzoraka

Uzorci tla uzeti su u slivu ProS¢anskog jezera tijekom travnja 2017., a stijena
pocetkom svibnja 2018. godine. Uzorci su uzeti s tzv. ekoloske dubine koja iznosi do 10
cm dubine. Na pojedinim mjestima zbog plitkog tla uzorci su uzeti i s manjih dubina.
Uzorkovane stijene u ukupnom i izravnom slivu Pro$¢anskog jezera bitne su za izraun
pronosa otopljenih tvari na izvore koji napajaju jezera kao i1 za povrSinsko spiranje
otopljenih tvari iz tla tijekom obilnih padalina, bujicnim vodotocima i ukupnim

povrsinskim otjecanjem.

Laboratorijska obrada uzoraka

Tijekom pripreme uzoraka za analizu, uzorci tla su osuSeni na zraku da bi se
sprijecio gubitak lakohlapljivih elemenata (npr. Zive). OsuSeni uzorci su usitnjeni 1 prosijani
da bi se dobila frakcija < 2 mm. Na tako pripremljenim uzorcima tla su izvrSena mjerenja:

pHv, pHkci, sadrzaj osnovnih kationa 1 aniona hranjivih soli, CEC te sadrzaj kadmija.

Mjerenje pH, i pHkc; tla

pH je izmjeren u vodenim eluatima uzoraka tla (pHy). Vodeni eluati su pripremljeni
tako da je 10 g zrakosuhog tla (frakcije < 2 mm) svakog uzorka stavljeno u staklenu ¢asu i
dodano 25 ml deionizirane vode ¢ija je pH vrijednost bila XX. Ovako pripremljeni uzorci

mijeSani su mijeSalicom 15 minuta te je u njima izmjerena pHy vrijednost tla u supernantu.
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Prije mjerenja pH-metar je kalibriran standardnim pufer-otopinama vrijednosti pH 4.0, 7.0 i
10.0 tvrtke Merck. KoriSten je pH-metar sa staklenom elektrodom s gel punjenjem
Sension156 tvrtke HACH. Za sve je analize koriStena deionizirana voda (0.05 pS/cm,

Direct-Q3, Millipore, USA).

Za mjerenje pHkc bilo je potrebno pripremiti 0.1 M otopinu KCI. Otopina je
pripremljena tako da je otopljeno 7.49 g KCI u 1000 ml deionizirane vode. Eluati su
pripremljeni tako da je 10 g zrakosuhog tla (frakcije < 2 mm) isuSenog na zraku svakog
uzorka stavljeno u staklenu ¢aSu i dodano 25 ml 0.1 M KCI. Uzorci su mijeSani magnetnom

mijesalicom 15 minuta te je u njima izmjerena pHgc vrijednost tla u supernantu.

Mjerenje aniona u tlu

Za odredivanje aniona u tlu pripremljeni su vodeni eluati kao za odredivanje pH.
Eluati su kvantitativno prebaceni u posebne posude za centrifugiranje i centrifugirani na
4500 rpm oko 15 minuta. Eluati su nakon toga profiltrirani preko plave vrpce da bi se

uklonile sve Cestice koje su ostale suspendirane u otopini.

Na ovako pripremljenim uzorcima mjerene su vrijednosti nitrata, amonijaka,
fosfata, sulfata i klorida u tlu na UV/VIS spektrofotometru DR5000 tvrtke Hach LANGE

prema uputama iz prirucnika za rad s navedenim uredajem.

Nitrati

Uzorak se ulije u ¢aSu od 50 ml, doda 1 ml IM HCI, dobro promijeSa te mjeri u
skladu s UV metodom. Za slijepu probu se koristi demineralizirana voda. Metoda je

preuzeta iz Standard Methods for the examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).
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UV metoda je brz nafin mjerenja nitrata u otopini. Budu¢i da i nitrati i organska
tvar apsorbiraju pri valnoj duljini 220 nm, mjerenje se vr$i i pri valnoj duljini 275 nm jer

pri toj duljini nitrati ne apsorbiraju te se vrsi korekcija apsorbancije.

Amonijak

10 ml pripremljenog uzorka stavljeno je u staklenu kivetu. Uzorku je dodan reagens
Ammonia Salycylate Reagent Powder Pillow te je nakon 3 minute treskanja filtrata s
reagensom dodan reagens Ammonia Cyanurate Reagent Powder Pillow. Uzorak je
protreSen dok se reagens nije u potpunosti otopio i nakon toga je ostavljen da miruje 15
minuta da bi se mogle odviti reakcije izmedu reagensa i amonijaka te je nakon toga

izvr§eno mjerenje.

Komponente amonijaka reagiraju sa klorom i nastaje monokloramin koji u reakeiji
sa salicilatom stvara 5-aminosalicilat. 5-aminosalicilat se oksidira u prisutnosti katalizatora
natrijevog nitroprusida i nastaje plavo obojenje. Plava boja je maskirana Zutom bojom
reagensa u suviSku Sto rezultira zeleno obojenom otopinom. Rezultati su dobiveni
mjerenjem na UV/VIS spektrofotometru HACH Lange DR5000 pri 655 nm. Metoda je

prilagodena prema metodi koju je razvio Reardon i sur. (1966).

Fosfati

10 ml pripremljenog uzorka stavljeno je u staklenu kivetu. Uzorku je dodan reagens
PhosVer 3 Phosphate Reagent. Dobivena otopina je protresena dok se reagens reagens nije
u potpunosti otopio i nakon toga je ostavljen da miruje 2 minute da bi se mogla odviti
reakcija izmedu reagensa i fosfata te je nakon toga izvrSeno mjerenje na UV/VIS

spektrofotometru HACH Lange DR5000 pri 880 nm.
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Ortofosfati reagiraju s molibdatom u kiselom mediju i1 nastaje mijeSani
fosfatno/molibdatni kompleks. Askorbinska kiselina reducira kompleks uz pojavu izrazito
plave boje molibdena. Metoda je preuzeta iz Standard Methods for the examination of

Water and Wastewater (APHA, 2005).

Kloridi

10 ml pripremljenog uzorka stavljeno je u staklenu kivetu. Uzorku je dodan 1 ml
reagensa Mercuric thiocyanate Solution i 0,5ml Ferric Ion Solution. Dobivena otopina je
protreSena dok se reagensi nisu dobro pomijesali i nakon toga ostavljen da miruje 2 minute
da bi se mogle odviti reakcije izmedu reagensa i klorida te nakon toga je izvrSeno mjerenje
na UV/VIS spektrofotometru HACH Lange DR5000 pri 455 nm. Metoda je prilagodena

prema metodi koji su razvili Zall i sur. (1956).

Kloridi u uzorku reagiraju s zivinim tiocijanatom te nastaje zivin-klorid uz
oslobadanje tiocijanatnog iona koji regira s ionom zeljeza i stvara narancasti kompleks
zeljezo (IlI)-tiocijanata ¢ija je koncentracija proporcionalan koncentraciji klorida kao Sto je

prikazano u jednadzbi 1.

Hg(SCN), +2CI" — HgCl, + 2SCN~
Fe**SCN~ — Fe(SCN)**

1)

Sulfati

10 ml pripremljenog uzorka stavljeno je u staklenu kivetu. Uzorku je dodan reagens
SulfaVer 4 Sulphate Reagent. Dobivena otopina je protreSena dok se reagens nije u
potpunosti otopio i1 nakon toga je ostavljen da miruje da bi se mogle odviti reakcije izmedu
reagensa 1 sulfata te je nakon toga izvrSeno mjerenje na spektrofotometru. Metoda je

preuzeta iz Standard Methods for the examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).
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Sulfatni ioni u uzorku reagiraju s barijem iz reagensa i precipitiraju u formi
barijevog sulfata kao $to je prikazano u jednadzbi 2. Mutnoca uzorka (turbiditet) je
proporcionalna koncentraciji sulfata. Rezultati su dobiveni mjerenjem na UV/VIS
spektrofotometru HACH Lange DR5000 pri 450 nm.

Ba* +80,” — BaSO, N

Odredivanje kapaciteta ionske izmjene metodom s amonijevim acetatom

Za mjerenje je potrebna 1 M otopina NH4OAc koja je pripremljena otapanjem 77.08
g NH4OAc u 1 L deionizirane vode. Vrijednost pH je namjeStena na 7.0 dodavanjem

amonij-hidroksida ili octene kiseline.

U c¢asu s 10 g zrakosuhog tla dodano je 40 ml 1 M NH4OAc. Uzorak je nakon toga
promijeSan na magnetnoj mijeSalici na najnizoj brzini 5 minuta i ostavljen da miruje 24
sata. Prije filtriranja, uzorak je ponovno promijeSan na magnetnoj mijesalici 15 minuta te je
nakon toga profiltriran kroz Biichnerov lijevak s filter papirom (plava vrpca) tako da je
cjelokupni sadrzaj ¢aSe prebacen u lijevak 1 ispiran 4 puta sa po 30 ml 1 M NH4OAc.
Pritom je posebno obracena paznja da se tlo ne isusi do kraja 1 raspuca. Filtrat je prebacen u
tikvicu 1 nadopunjen do oznake s IM NH4OAc. Uzorci su ¢uvani u hladnjaku, a na njima se

vr§i mjerenje Al, Ca, Mg, K i Na.

Mjerenje metala u vodenoj otopini tla

U caSu s 10 g zrakosuhog tla dodano je 25 ml deionizirane vode. Uzorci su mijeSani
2 sata, centrifugirani na 4000 rpm te nakon toga profiltrirani preko plave vrpce da bi se

uklonile krupnije nesedimentirane Cestice. Prije same analize uzorci su profiltrirani 1 kroz
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mikrofiltar (0.22 um). U tako pripremljenim uzorcima snimljeni su metali spektrometrom

Perkin Elmer A Analyst 800.

Ekstrakcija elemenata topljivih u zlatotopci

U caSicu od 50 ml odvagnuto je 2 g usitnjenog i prosijanog zrakosuhog tla te je
uzorku dodano 15 ml HCI i 5 ml HNO; Uzorci su digerirani u vodenoj kupelji na
temperaturi  50°C Sest sati. Nakon hladenja, uzorci su profiltrirani 1 razrjedeni
deioniziranom vodom do 50 ml. Na ovako pripremljenim uzorcima snimljeni su Al, As, Ca,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn, Na, Ni i Zn u skladu s normom HRN ISO 11466
(1995).

Metoda ekstrakcije metala zlatotopkom vrsi se na uzorcima koji sadrze manje od
20% organskog ugljika. Zlatotopka nece u potpunosti otopiti sva tla Sto ovisi o podrijetlu
tla 1 udjelu razli¢itih tvari u njemu. Efikasnost ekstrakcije razlikuje se od elementa do

elementa te se zato ekstrakcija zlatotopkom ne moze opisati kao totalna.

Na isti na¢in pripremljeni su 1 uzorci stijena, dolomita 1 vapnenaca iz sliva
ProS¢anskog jezera. U tako pripremljenim uzorcima snimljeni su metali spektrometrom

Perkin Elmer A Analyst 800.

Atomska apsorpcijska spektroskopija (AAS)

Atomska spektroskopija je tehnika koja se Siroko primjenjuje za kvalitativno 1
kvantitativno odredivanje vise od sedamdesetak elemenata. Sve atomske spektroskopske
metode se baziraju na atomizaciji uzorka, odnosno isparavanju i razgradivanju uzorka uz

nastanak atomske pare uzorka. Osjetljivost atomskih metoda se mjeri u miligramima,
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mikrogramima i nanogramina (ppt, ppm, ppb). Ovakve metode su brze i imaju visoku

selektivnost (Skoog i sur., 1999.)

Zbog jednostavnosti, ucinkovitosti 1 relativno niskih cijena, najceSée je
primjenjivana metoda u atomskoj spektroskopiji, a koristi se za odredivanje vise od 60
elemenata. Za atomiziranje uzoraka se najCeSée koristi plamen a temperature koje se
postiZzu sagorjevanjem smjese acetilen - zrak variraju od 2200 — 2400 °C. Ne primjenjuje
kontinuirani spektar zracenja nego izvore koji emitiraju linije zracenja istih valnih duljina

kao $to su one apsorpcijskog maksimuma uzorka.

Vodena otopina uzorka se rasprSuje u obliku fine vodene prasine i mijeSa s
plinovitim gorivom i oksidansom koji ga unose u plamen. Otapalo ispari u osnovnom
podrucju plamena a fino razdijeljene Cestice koje odlaze u podrucje sredine plamena koja je
najtopliji dio plamena. U tom dijelu iz ¢vrstih Cestica nastaju plinoviti atomi i elementarni
ioni te se pobuduju atomski emisijski spektri. NajceS¢e primjenjivan izvor zracenja je
zarulja sa Supljom katodom. Dio upadne svjetlosti koja prode kroz uzorak apsorbiraju atomi
odredivanog elementa. Za svaki element koristi se odgovaraju¢a lampa, a koncentracija

elementa u uzorku je proporcionalna apsorpciji zracenja. (Skoog i sur., 1999).
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Slika 8. Shematski prikaz dijelova AAS uredaja
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Atomska emisijska spektroskopija vrlo je slicna atomskoj apsorpcijskoj
spektroskopiji. Osnovna razlika izmedu ove dvije metode je da atomska emisijska
spektroskopija ne koristi vanjski izvor zraCenja nego pobudeni ioni uzorka sluze kako
izvori zraCenja. Najvaznija primjena atomske emisijske spektroskopije je u odredivanju Na,

Li, K i Ca (Skoog i sur., 1999).
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4.2. Statisti¢ke analize

Primjena multivarijantnih statistickih metoda u analizi i1 interpretaciji podataka
omoguc¢ava nam medusobnu korelaciju izmjerenih vrijednosti veceg broja varijabli na
pojedina¢nim uzorcima, a takoder omogucavaju 1 simultanu analizu velikog broja varijabli
na veéem broju uzoraka/slucajeva (Swan i Sandilands, 1995). Tijekom analize trazi se

poveznica izmedu mjerenih varijabli ili uzoraka koji su uzeti na razli¢itim lokacijama.

Razlikuju se dva tipa multivarijantne analize s obzirom na kriterije (Brown, 1998):

1. osjetljivost analize na odstupanje od normalne raspodjele
2. razlika u ciljevima analize: utvrdivanje povezanosti izmedu mjerenih varijabli (eng.

R-mod) ili pojedinih uzoraka/lokacija (eng. O-mod).

Klaster analiza (eng. cluster analysis)

Klaster analiza (eng. cluster analysis) se Koristi za grupiranje pojedinih varijabli ili
uzoraka ovisno o sli€nostima, odnosno razlikama u izmjerenim karakteristikama. Broj 1
karakteristike grupa nisu poznate prije analize ve¢ se dobivaju direktno iz podataka

(Brown, 1998).

Metoda hijerarhijskog grupiranja (eng. hierarchical tree clustering) kao rezultat
daje graficki prikaz pojedinih skupina u obliku hijerarhijskog stabla ili dendrograma. Za
procjenu razlika izmedu skupina koristi se Wardova metoda koja se temelji na analizi
varijance. Wardova metoda ima strog klasifikacijski zahtjev na temelju kojeg nastaju
klasteri u kojima je udaljenost medu pojedinim ¢lanovima najmanja mogucéa. Svaka
hijerarhijska razina unutar dendrograma posljedica je stupnja homogenosti unutar jedne
skupine. Mjera slicnosti medu grupama je koeficijent udaljenosti ¢ije se vrijednosti nalaze
izmedu 0 1 oo, gdje 0 predstavlja potpunu sli¢nost. Prilikom obrade podataka koriStena je

Pearsonova r udaljenost.
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5. REZULTATI ISTRAZIVANJA

Tablica 1. Sastav vodenog eluata tla s ekolosSke dubine i vodotocnog sedimenta

Usorak | pHy | pHia SEC Cr SO~ Ca Mg K Na
(nS/cm) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)

PL-1 | 6,66 | 5,78 496 64,00 | 47,50 | 17545 | 64,75 7,68 11,80
PL-2 | 6,62 | 6,19 85,4 4,75 <2 13,53 7,08 7,30 7,30
PL-3 72 5,8 309 3525 | 30,00 | 88,15 | 28,50 7,93 16,40
PL4 | 733 | 633 269 38,50 <2 64,65 | 31,63 4,53 12,58
PL-5 | 6,98 58 422 34,75 | 77,50 | 125,80 | 33,25 5,35 10,13
PL-6 | 7,05 | 6,66 182,4 | 27,50 | 15,00 | 5493 | 14,63 | 17,58 6,55
PL-7 | 73 6,97 213 28,25 7,50 51,55 | 23,00 | 4,65 21,63
PL-8 | 695 | 5,84 93,2 17,25 5,00 2398 | 10,35 2,80 8,33
PL-9 | 6,09 | 4,89 117 19,00 < 19,35 5,88 11,48 | 10,10
PL-10 | 6,73 | 6,19 145,8 | 12,50 <2 52,55 | 13,50 | 2,80 3,18
Usorak DOC TN | NOs-N | NO,-N | NH3-N | PO, | Fenoli | Br, F
(mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)

PL-1 | 580,50 | 114,28 | 102,50 | 28,75 | 17,50 0,63 7,38 0,65 2,23
PL-2 | 8880 | 15,19 8,50 0,20 0,48 1,48 2,73 0,40 | <0,02
PL-3 | 226,00 | 39,70 9,25 0,85 10,50 0,55 3,18 0,18 0,50
PL-4 | 126,10 | 52,78 | 27,50 0,60 3,00 3,85 2,50 1,13 2,10
PL-5 | 168,30 | 87,78 | 23,75 2,30 4,50 2,30 1,71 1,35 0,98
PL-6 | 161,58 | 3540 | 14,25 2,05 1,93 1,98 2,23 0,60 0,95
PL-7 | 152,30 | 3823 | 17,00 0,95 0,63 1,55 2,43 0,60 1,50
PL-8 | 64,00 | 13,33 | 40,00 1,10 1,03 0,88 0,78 0,48 0,18
PL-9 | 90,65 | 2431 | 22,50 0,13 1,18 0,73 0,85 0,85 0,23
PL-10 | 127,38 | 24,15 | 17,50 0,17 1,78 3,35 2,38 0,48 3,03
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Tablica 2. Kapacitet kationske izmjene u uzorcima tla i vodotocnom sedimentu (a) i
osnovni statisti¢ki pokazatelji u uzorcima tla 1 vodoto¢nog sedimenta (b)

UZORAK Al Ca K Mg Na CEC
a (cmol(+)/kg) | (cmol(+)/kg) | (cmol(+)/kg) | (cmol(+)/kg) (cmol(+)/kg) (cmol(+)/kg)
PL-1 0,093 155,500 0,547 19,032 5,927 175,172
PL-2 0,011 23,213 0,234 3,724 1,588 27,181
PL-3 0,007 25,663 0,179 3,045 1,577 28,893
PL-4 0,032 39,388 0,162 8,395 1,729 47,976
PL-5 0,046 90,275 0,626 17,489 3,545 108,435
PL-6 0,001 24,888 1,183 7,695 1,968 33,767
PL-7 0,005 29,913 0,447 11,728 1,947 42,092
PL-8 0,000 32,113 0,483 7,037 1,990 39,632
PL-9 0,076 12,250 1,142 2,778 1,794 16,246
PL-10 0,014 44,975 0,122 4,959 2,001 50,070
b Vath Mean Median | Minimum | Maximum | Std.Dev.
pHv 10 6,8910 6,9650 6,0900 7,3300 0,3781
pHxa 10 6,0450 6,0150 4,8900 6,9700 0,5699
EC 10 233,28 197,70 85,40 496,00 140,36
DOC 10 178,5600 | 139,8375 | 64,0000 580,5000 | 148,7618
TN 10 44,5115 | 36,8125 13,3250 114,2750 | 32,6737
NO; N 10 28,2750 | 20,0000 8,5000 102,5000 | 27,6771
NO;"N 10 3,7100 0,9000 0,1300 28,7500 8,8298
NH;-N 10 4,2500 1,8500 0,4750 17,5000 5,5280
CI 10 28,1750 | 27,8750 4,7500 64,0000 16,6057
SO, 10 18,3300 6,2500 0,2000 77,5000 26,0534
PO, 10 1,7275 1,5125 0,5500 3,8500 1,1526
P 10 2,1258 2,3000 0,7700 3,5500 0,8010
Fenoli 10 2,6147 2,4000 0,7825 7,3750 1,8422
Br, 10 0,6700 0,6000 0,1750 1,3500 0,3506
F 10 1,1677 0,9625 0,0020 3,0250 1,0171
Ca 10 66,9925 | 53,7375 13,5250 175,4500 | 50,8224
Mg 10 23,2550 | 18,8125 5,8750 64,7500 17,6993
K 10 7,2075 6,3250 2,8000 17,5750 4,5028
Na 10 10,7975 10,1125 3,1750 21,6250 5,2516
Cd 10 1,9340 1,1238 0,2700 6,7475 2,3379
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Tablica 3. Sadrzaj kadmija u vodenom eluatu i zlatotopci

N Cd u0 Cd Agqr Cd Agr
(ng/kg) (ng/kg) (mg/kg)
PL-1 0,49 1460 1,46
PL-2 1,08 1430 1,43
PL-3 0,46 4160 4,16
PL-4 0,27 990 0,99
PL-5 0,52 9510 9,51
PL-6 1,61 3400 3,40
PL-7 6,75 6850 6,85
PL-8 1,20 1130 1,13
PL-9 1,17 670 0,67
PL-10 5,81 650 0,65
Tablica 4. SadrZaj kadmija u stijenama u zlatotopci
Uzorak Opis X v Cd Cd
stijene (ng/kg) (mg/kg)
S-1 dolomiti trijas 5547872 4969119 570 0,57
S-2 dolomiti/vapnenci jura | 5543600 4964896 420 0,42
S-3 vapnenci jura 5545481 4961666 320 0,32
S-4 vapnenci kreda 5549198 4971180 490 0,49
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6. RASPRAVA

U prikupljenim uzorcima osim pHy tla, izmjerena je i vrijednost pHgc). Vrijednosti pH
mjerene u vodenom eluatu tla vise su od vrijednosti mjerene u eluatu 1 M KCl, a ta razlika
je poznata kao efekt soli. Negativne vrijednosti zna¢e da u tlu prevladavaju negativno
nabijene Cestice tla i sedimenata koje imaju dobar kapacitet vezivanja kationa. Naboj

Cestica vazan je pokazatelj adsorpcijske sposobnosti tla.

Tablica 5. Reakcije tla prema Thunu (Thun i sur., 1955, prema Skori¢, 1982, 1986)

A <4,5 jako kisela reakcija
B 4,5-5,5 kisela reakcija

C 5,5-6,5 slabo kisela reakcija
D 6,5-7,2 neutralna reakcija
E >7,2 alkalna reakcija

Naboj cCestica vazan je pokazatelj adsorpcijske sposobnosti tla. Stoga se moze
zakljuciti da su prikupljeni uzorci tla 1 vodotocnog sedimenta uglavnom negativno nabijent,
a pH vrijednost upuéuje na slabo kiselu do neutralnu reakciju u tlu prema Thunu (Skorié,

1982).

Vrijednosti CEC koje su dobivene za uzorke tla kre¢u se u rasponu 16 do cca 175

cmol(+)/kg, a vrijednosti odgovaraju vrijednostima za sve navedene minerale (Tablica 6).
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Tablica 6. Raspon vrijednosti CEC-a za pojedine minerale glina

Minerali glina CEC (cmol(+)/kg)

Kaolinit 1-10

1lit 10-35
Klorit 10 - 40
Smektit 70 -130
Vermikulit 150 — 200

SadrZzaj kadmija u tlima sliva ProS¢anskog jezera nalazi se u rasponu vrijednosti
karakteristi¢nih za tla u gorskom dijelu Hrvatske (Tablica 3), a u stijenama je prili¢no

ujednacen bez obzira radi li se o trijaskim dolomitima, vapnencima jure ili krede (Tablica

4).

Rezultati statisticke analize koji su prikazani korelacijskom matricom pokazuju u
kojoj su mjeri promjene vrijednosti koncentracije kadmija povezane s promjenama
vrijednosti ostalih geokemijskih pokazatelja. 1z dobivene korelacijske tablice moZe se
vidjeti da postoji neznatna ili relativno slaba korelacija s ostalim geokemijskim

pokazateljima (Tablica 7).

Na dendrogramu se izdvajaju dvije skupine pokazatelja — jedna vezana na
litogeokemijski 1 duSicni organski klaster tla i ona je vjerojatno autohtona, a kadmij je
vezan za drugi klaster koji je takoder organski, ali viSe vezan za Br, Na, K, P dijelove
organske materije (Slika 9). Kadmij je vjerojatno vezan za antropogeni unos ostvaren
zraCnim pronosom cestica koje sadrze kadmij. Taj pronos je mogu¢ zra¢nim strujanjima i
oborinama. U oborinama kadmij moze biti nazo€an u razli¢itim oblicima, u otopljenom
stanju kao slobodni ion, kompleksiran s razli¢itim organskim i anorganskim ligandima ili
sorbiran na krute Cestice dima, praSine ili tla. Kadmij se nakon dispozicije postupno

akumuliran u vegetaciji 1 kona¢no u organskoj materiji tla, tj. u ovim okolnostima moze
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biti alohton. Za izvor same dispozicije moZe se sumnjati prema dosadas$njim spoznajama na
koriStenje ugljikovodika za grijanje hotelskih kompleksa i promet koji se odvija neposredno

uz jezera regionalnom prometnicom.

Postavljenu hipotezu o porijeklu kadmija u tlima sliva Pros¢anskog jezera potrebno
je provjeriti dodatnim geokemijskim istrazivanjima tla, sedimenata i stijena na istrazivanom
podrucju. Takoder u istrazivanja je potrebno ukljuciti i odredivanje koncentracije kadmija u

vegetaciji.
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Tablica 7. Korelacijska matrica geokemijskih varijabli/pokazatelja u uzorcima tla

pHy

pHka

EC

DOC

TN

NO;"'N

NO;'N

NH;-N

Cr

PO

pHv

1,00
0,73
0,25
-0,04
0,10
-0,19
-0,18
0,01

0,26
0,36
0,51

0,02

0,02

pHka

0,73
1,00
-0,06
-0,08
-0,09
0,23
-0,14
0,24
-0,04
0,43
0,32
0,08

0,14

EC

0,25
-0,06
1,00
0,80
0,97
0,60
0,69
0,82
0,91
-0,05
0,56
0,69

0,38

DOC

-0,04
-0,08
0,80
1,00
0,83
0,84
0,96
0,94
0,86
-0,32
0,46
0,95

0,04

TN

0,10
-0,09
0,97
0,83
1,00
0,71
0,78
0,78
0,90
-0,03
0,40
0,72

0,48

NO5y

-0,19
-0,23
0,60
0,84
0,71
1,00
0,94
0,74
0,74
-0,29
-0,00
0,75

0,12

NOy

-0,18
0,14
0,69
0,96
0,78
0,94
1,00
0,85
0,78
-0,33
0,23
0,90

0,01

NH3;

0,01
0,24
0,82
0,94
0,78
0,74
0,85
1,00
0,85
-0,38
0,57
0,87

-0,10

Cr

0,26
-0,04
0,91
0,86
0,90
0,74
0,78
0,85
1,00
0,14
0,45
0,74

0,28

PO*

0,36
0,43
-0,05
-0,32
-0,03
-0,29
-0,33
-0,38
-0,14
1,00
0,15
-0,20

0,47

0,51
0,32
0,56
0,46
0,40
-0,00
0,23
0,57
0,45
0,15
1,00
0,54

0,22

Fenoli

Bl‘z

Ca

0,02 10,02 |0,17

0,08
0,69
0,95
0,72
0,75
0,90
0,87
0,74
-0,20
0,54
1,00

0,16

0,14
0,38
-0,04
0,48
0,12
0,01
-0,10
0,28
0,47
0,22
0,16

1,00

-0,06
0,98
0,87
0,96
0,69
0,78
0,87
0,89
-0,08
0,57
0,76

0,28

Mg

0,24
0,01
0,94
0,91
0,94
0,78
0,84
0,88
0,95
-0,08
0,51
0,85

0,24

K

0,24
-0,05
-0,04
0,10
-0,01
-0,10
0,06
0,05
0,08
0,27
0,10
0,04

-0,07

Na

0,48
0,23
0,34
0,20
0,23
0,03
0,07
0,22
0,42
-0,29
0,15
0,17

0,01

Cd

0,14
0,53
-0,31
-0,20
-0,31
-0,26
-0,23
-0,39
-0,33
0,25
-0,10
-0,14

-0,24

Al

CEC

-0,58
-0,63
0,55
0,61
0,67
0,69
0,68
0,56
0,58
0,22
-0,14
0,48

0,46

Ca

CEC

-0,05
-0,12
0,84
0,87
0,92
0,86
0,89
0,78
0,78
-0,08
0,29
0,79

0,30

K
CEC
0,41
0,26
0,07
-0,00
0,04
0,06
0,07
0,12
0,05
-0,33
-0,40
0,21

0,26

Mg
CEC
0,21
0,15
0,81
0,66
0,89
0,67
0,68
0,51
0,73
0,02
0,16
0,54

0,53

Na
CEC
-0,17
-0,18
0,80
0,89
0,90
0,90
0,93
0,78
0,77
-0,23
0,19
0,77

0,27

CEC

UK

-0,03
-0,09
0,85
0,86
0,93
0,85
0,88
0,76
0,78
-0,08
0,28
0,77

0,33
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Cd

Al CEC

Ca CEC

K CEC

Mg CEC

Na CEC

CEC UK

0,17
0,24
-0,24
0,48

0,14

-0,58

-0,05

-0,41

0,21

-0,17

-0,03

-0,06
0,01
-0,05
0,23

0,53

-0,63

0,12

-0,26

0,15

-0,18

-0,09

0,98
0,94
-0,04
0,34

-0,31

0,55

0,84

-0,07

0,81

0,80

0,85

0,87

0,91

0,10

0,20

-0,20

0,61

0,87

-0,00

0,66

0,89

0,86

0,96
0,94
-0,01
0,23

-0,31

0,67

0,92

0,04

0,89

0,90

0,93

0,69
0,78
-0,10
0,03

-0,26

0,69

0,86

0,06

0,67

0,90

0,85

0,78
0,84
0,06
0,07

-0,23

0,68

0,89

0,07

0,68

0,93

0,88

0,87 10,89

0,88 10,95

0,05 0,08

0,22 10,42

-0,39 -0,33

0,56 10,58

0,78 10,78

-0,12/0,05

0,51 10,73

0,78 10,77

0,76 10,78

-0,08
-0,08
-0,27
-0,29

0,25

0,22

-0,08

-0,33

0,02

-0,23

-0,08

0,57
0,51
0,10
0,15
-0,10

-0,14

0,29

-0,40

0,16

0,19

0,28

0,76

0,85

0,04

0,17

-0,14

0,48

0,79

0,21

0,54

0,77

0,77

0,28

0,24

-0,07

-0,01

-0,24

0,46

0,30

0,26

0,53

0,27

0,33

1,00 10,95
0,95 | 1,00
-0,04 |-0,11
0,21 10,34

-0,26 -0,26

0,56 10,57

0,91 /0,89

-0,06 |-0,17

0,81 10,79

0,87 10,85

0,91 10,89

-0,04
-0,11
1,00
-0,14
-0,29

0,10

-0,16

0,78

-0,15

-0,03

-0,16

0,21
0,34
0,14
1,00

0,16

0,00

0,01

-0,14

0,23

0,02

0,03

-0,26
-0,26
-0,29
0,16

1,00

-0,36

-0,22

-0,17

-0,07

-0,23

-0,20

0,56

0,57

0,10

0,00

-0,36

1,00

0,66

0,30

0,47

0,72

0,65

0,91
0,89
-0,16
0,01

-0,22

0,66

1,00

-0,06

0,86

0,98

1,00

-0,06

-0,17

0,78

-0,14

-0,17

0,30

-0,06

1,00

0,08

0,11

-0,04

0,81

0,79

-0,15

0,23

-0,07

0,47

0,86

0,08

1,00

0,85

0,89

0,87

0,85

-0,03

0,02

-0,23

0,72

0,98

0,11

0,85

1,00

0,98

0,91
0,89
-0,16
0,03

-0,20

0,65

1,00

-0,04

0,89

0,98

1,00



Tablica 8. Jac¢ina povezanosti izmedu varijabli u odnosu na Pearsonov koeficijent korelacije

Apsolutna vrijednost
koeficijenta korelacije

Jacina povezanosti izmedu
varijabli

r|=1 Potpuna korelacija
0,8<[r<1 Jaka korelacija
0,5<<0,8 Srednje jaka korelacija
0,2 <] <0,5 Relativno slaba korelacija
0<|r<0,2 Neznatna korelacija
r|=0 Potpuna odsutnost korelacije
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Dendrogram za 22 varijable
Wardova metoda
1-Pearson r udaljenost

P, K, Na komponenta organske materije
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Na
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I
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Udaljenost povezivanja

Slika 9. Dendrogram kao rezultat klaster analize



7. ZAKLJUCAK

Provedena laboratorijska geokemijska istrazivanja i1 statisticCka obrada podataka
dobivenih kemijskim analizama rezultirala su definiranjem meduodnosa kadmija i ostalih

geokemijskih pokazatelja u uzorcima tala i stijenama u slivu ProS¢anskog jezera.

Iz dobivene korelacijske tablice moze se vidjeti da postoji neznatna ili relativno
slaba korelacija s ostalim geokemijskim pokazateljima. Na dendrogramu se izdvajaju dvije
skupine pokazatelja — jedna vezana za litogeokemijski 1 organski klaster tla bogat duSikom 1
ona je vjerojatno autohtona, a kadmij je vezan za drugi klaster koji je takoder organski, ali
vise vezan za Br, Na, K, P dijelove organske materije. Za ovaj drugi klaster moze se
pretpostaviti da je alohton, odnosno transportiran zra¢nim strujanjima i padalinama te
vjerojatno vezan za antropogeni unos u tla i posredno u vegetaciju dima, praSine i ostalih
krutih Cestica iz razli¢itih izvora poput izgaranja fosilnih goriva koja se koriste za grijanje,

u prometu ili neke druge svrhe.

Tla u slivu ProS¢anskog jezera sadrZze koncentracije kadmija u rasponu vrijednosti
karakteristi¢énih za ove stijene u gorskom dijelu Hrvatske. U stijenama, koncentracija
kadmija nalazi se u pribliznim vrijednostima 1 za trijaske dolomitne stijene kao 1 za

vapnence jure 1 krede.

Zbog Sirokog raspona vec¢ine mjerenih geokemijskih pokazatelja u tlu potrebno je
dalje raditi na hipotezi o porijeklu kadmija u tlima i sedimentima Plitvickih jezera
prikupljanjem 1 analizom uzoraka tla i stijena, vegetacije, sedimenta i vode s Plitvi¢kih
jezera. U ovom radu usmjerena je pozornost na ¢injenicu kako ve¢ u malim tragovima
utjecaj Covjeka moze izazvati promjene u iznimnoj kakvoci svih sastavnica naSeg

najljepSeg nacionalnog parka — Plitvickih jezera.

34



POPIS LITERATURE

ANTHROPOL.PROT. (2006). Final Report: Study of Anthropogenic Pollution after the
War and Establishing of Measures for Protection of Plitvice National Park and Biha¢
Region, Contract No. ICA2-2-CT-2002-10009-AnTHROPOL.PROT, the 5th FP of the
European Community for research, technological development and demonstration

activities, INCO Copernicus-2. Bruxeless.

APHA (2005). Standard methods for the examination of water and waste water. 21* edn.

American Public Health Association.

Babinka S. (2007). Multi-tracer study of karst waters and lake sediments in Croatia and
Bosnia-Herzegovina: Plitvice Lakes National Park and Biha¢ Area. PhD Dissertation.

Bonn, Germany.

Benceti¢ Klai¢, Z. i sur. (2017): Hidrodinamicko modeliranje sustava Plitvickih jezera.

Arhiv Geotehnickog fakulteta Sveucilista u Zagrebu.

Biondi¢, B. 1 sur. (2007). Sustainable utilization and protection of water resources in NP
Plitvice Lakes. Proceedings of 2nd International Conference “Waters in protected areas”.

Dubrovnik. Naki¢, Z. (ed).

Biondi¢, B. 1 sur. (2008). OdrZivo koristenje 1 zastita vodnih resursa na podrucju Plitvickih

jezera. Zavrsno izvjeS¢e. Varazdin: Geotehnicki fakultet SveuciliSta u Zagrebu. 142 str.

Biondi¢, B., Biondi¢, R., Measki, H. (2010). The conceptual hydrogeological model of the
Plitvice Lakes. Geologia Croatica. 63, str. 195-206

Black, A. L. (1988). Toxic effects of cadmium in animals and man. In: Simpson, J.,
Curnow, W.J., et al. (Eds.). Cadmium Accumulation in Australian Agriculture Bureau of

Rural Resources. ACT, Canberra, str. 161-166.



Bozicevi¢, S. (1969). Pecine, jame i ponori s vodom u podrucju dinarskog krsa. Krs§

Jugoslavije. knjiga 6, str. 137 — 156

Bozicevi¢, S. (1971). Razvoj speleoloskih istrazivanja dinarskog krsa. JAZU — Simpozij o

zaStiti prirode u krsu.

Bozicevi¢, S. (1973). Podzemni svijet Like — Licke spilje. Poseban otisak iz knjige Lika u

proslosti i sadasnjosti. Zbornik. Historijski arhiv u Karlovcu. 5, str. 99 — 118.

Bozi¢evi¢, S. (1991). Fenomen krs. Zagreb: Skolska knjiga. 104. str.

Brown, C.E. (1998). Applied Multivariate Statistics in geohydrology and related sciences.
Springer-Verlag. str. 248.

Butko, I. (2012). LitoloSke i hidrogeoloske znacajke stijena podloge Plitvickih jezera.

Diplomski rad. Zagreb: Prirodoslovno — matematicki fakultet.
Chanmugathas, P., Bollag, J.-M. (1987). Microbial Role in Immobilization and Subsequent
Mobilization of Cadmium in Soil Suspensions. Soil Science Society of America Journal

Abstract. 51 (5), str. 1184 — 1191.

Dautovi¢, J. 1 sur. (2013). Sources, distribution and behavior of major and trace elements

in a complex karst lake system. Aquatic Geochemistry

Davis, A.P., Upadhyaya, M. (1996). Desorption of cadmium from getite (alpha-FeOOH).
Water Res. 30, str. 1894—-1904. (u: Mustafa i dr., 2006)

Davis, R. D. (1984). Cadmium in sludges used as fertilizer. Experientia. 40, str. 117—-126.



Deskovi¢, L. 1 sur. (1981). Znacaj, svrha i neki rezultati hidrokemijskih, hidroloskih i
sanitarnih istrazivanja povrsinskih i podzemnih voda Nacionalnog parka Plitvicka jezera.
Vodoprivreda. 13 (69-71), str. 1-3, 7 - 19.

Deskovié, 1. 1 sur. (1984). Neki najnoviji rezultati hidrokemijsko-hidroloskih istrazivanja
voda na podrucju Plitvickih jezera. Vodoprivreda. 16 (88-89), str. 2-3, 221 — 227.

Frani¢, D. (1910). Plitvicka jezera 1 njihova okolica. Vlastita naklada, Zagreb. 439 str.

Fuller, C.C., Davis J.A. (1987). Processes and kinetics of Cd*" sorption by a calcareous
aquifer sand. Geochimica et Cosmochimica Acta. 51(6), str. 1491 — 1502.

Gardiner, D. T., Miller, R. W. (2004). Soils in our environment. Pearson Education. str. 278
—300.

Gavazzi, A. (1904). Geneza Plitvickih jezera. Glasnik Hrvatskog naravoslovnog drustva.

Godina XV, str. 1-9.

Gavazzi, A. (1919). Prilozi za limnologiju Plitvica (s 2 karte). Knjizara Jugoslavenske
akademije St. Kugli, Tisak Nadbiskupske tiskare.

Geokemijski atlas Republike Hrvatske (2009). ur: Halamic¢ J., Miko S.

Herak, M. (1962). Tektonska osnova hidrogeoloskih odnosa u izvornim podrucjima Kupe i

Korane (s Plitvickim jezerima). Referati V. sav. geol. FNR Jugosl. 3, str. 17 — 25.

Hirsch D., Banin, A. (1990). Cadmium Speciation in Soil Solutions. Journal of

Environmental Quality. 19/3, str. 366-372. (U: Mermut i sur., 1996).



Holmgren, G.G.S. i sur. (1993). Cadmium, lead, zinc, copper and nickel in agricultural
soils of the United States of America. Journal of Environmental Quality. 22, str. 335-348.
(U: Mermut 1 sur., 1996).

Huynh i sur. (2003). Controlling the Morphology of Nanocrystal-Polymer Composites for
Solar Cells. Advanced Functional Materials. 13, str. 73 —79.

Kapelj, J. i sur. (2003). Hidrogeoloska istrazivanja za ocjenu mogucénosti zahvata pitke

vode na Sirem podrucju Plitvickih jezera. Arhiv HGI-CGS, Zagreb.

Kapelj, J., Kapelj, S., Singer, D. (2003) Spatial distribution of dolinas and its significance
for groundwater protection in karst terrain; Proceedings of XXXIII IAH Congress & 7th
Congress ALHSUD “Groundwater flow understanding from local to regional scales”.

Zacatecas, México, Oct.11—15, 2004. La Octava Casa, 2004.

Kapelj, S. (2007). Risk assessment of groundwater in the area of transboundary karst
aquifers between the Plitvice Lakes and Una River Catchment. Second International
Conference oon Water in protected Areas. Naki¢, Z. (ur.) Zagreb: Kopriva —graf, 2007, str.
86-90.

Kapelj, S., Kapelj, J. (2013). Hydrogeological Risk Assessment of the Catchment Area //
Croatia: Straval Case Study Plitvice Lakes National Park (ur. Obeli¢, Bogomil ; Krajcar
Broni¢, Ines). Barcelona : Marie Curie Actions - IRSES Project STRAVAL, str. 28-33.

Kerndorff, Helmut & Schnitzer, M. (1980). Sorption of metals on humic acid. Geochim

Cosmochim Acta. Geochimica et Cosmochimica Acta. 44, str. 1701-1708.

Koch, F. (1916). Izvjestaj o geoloskim odnoSajima u opsegu lista Plitvice. Vijesti

Geoloskog povjerenstva. 5-6.



Koch, F. (1926). Plitvicka jezera. Prinos poznavanju tektonike i hidrografije KrSa. Zagreb:
Vijesti Geoloskog zavoda u Zagrebu, Geoloski zavod. str. 151-170.

Koch, F. (1932). Geoloska karta Jugoslavije — Plitvice 1 : 75 000

Kushizaki, M. (1977). Studies on soil pollution by cadmium, a heavy metal -JARQ. Vol.
11, 2, str. 89-94

Lehoczky, E. i sur. (1998). Cadmium uptake by lettuce in different soils. Communications

in Soil Science and Plant Analysis. 29, str. 1903—-1912.

Loncari¢ i sur. (2012). Effects of liming on cadmium concentrations in the field crops.
Compedium of Abstracts, 8th International Symposium on PSILPH (Plant-Soil Interactions
at Low pH). (ur. Prakash N. B.; Parama Ramakrishna V. R.; Satish A.). str. 234 — 235.

McBride, M.B. (1994). Environmental Chemistry of Soils. New York: Oxford Press. 406

str.

Measki, H. (2011). Model zastite krSkih vodnih resursa na primjeru nacionalnog parka
»Plitvicka jezera“. Disertacija. Zagreb: Rudarsko-geolosko-naftni fakultet SveuciliSta u

Zagrebu. 211 str.

Measki, H., Biondi¢, B., Biondi¢, R. (2016). Delineation of the Plitvice Lakes karst
catchment area, Croatia. Karst without Boundaries. Stevanovié, Z., Kresi¢, N., Kukuri¢, N.

(ur.), Nizozemska: CRC Press/Balkema, str. 269-284.

Mermut, A.R. (1996). Trace elements concentrations of selected soils and fertilizers in

Saskatchewan, Canada. Journal of Environmental Quality. 25, str. 845-853.



Mikac, L. i sur. (2011). Chemical indicators of anthropogenic impacts in sediments of the

pristine karst lakes. Chemosphere. 84, str. 1140—1149.

Moore, J. W., Ramamoorthy S. (1984). Aromatic Hydrocarbons—Polycyclics. Organic
Chemicals in Natural Waters. str. 67 — 87.

Mustafa G., Rai S.K., Balwant S. (2006). Desorption of cadmium from getite: Effects of
pH, temperature and aging. Chemosphere. 64/5, str. 856—865.

NP Plitvice Menagament Plan (2007). Ministarstvo kulture Republike Hrvatske (ur. Sikié,
Z.)

Pavici¢, A., Terzi¢, J., Buljan, R. (2006). Hidrogeoloski radovi — 1. faza vodoistraznih
radova Sireg prostora Korenic¢kog vrela. Arhiv HGI-CGS, Zagreb.

Pavici¢, A., Terzi¢, J., Markovi¢, T. (2007). Hidrogeoloski radovi — II. faza vodoistraznih

radova Sireg podrucja izvoriSta Korenicko vrelo. Arhiv HGI-CGS, Zagreb.

Petrik, M. (1958). Prinosi hidrologiji Plitvica. Nacionalni park Plitvicka jezera. Zagreb.

Polsak, A. (1959). Geolosko istraZivanje okolice Plitvickih jezera. Ljetopis JAZU. 63

Polsak, A. (1960). Prilog poznavanju hidrogeoloskih odnosa okolice Plitvi¢kih jezera.
Ljetopis JAZU. 64

Polsak, A. (1962). Geoloska grada Sire okoline Plitvickih jezera. Arhiv Hrv. geol. instituta.
3433

Polsak, A. (1963). Rudisti senona Plitvickih jezera i Licke PljeSivice. Geoloski vjesnik.
15/2

Polsak, A. (1964). Geoloski i1 hidrogeoloski odnosi Nacionalnog parka ,,Plitvicka jezera®,
Zagreb.



Polsak, A. (1965). Jurske naslage u podrucju Nacionalnog parka ,Plitvicka jezera“.

Ljetopis JAZU. 70

Polsak, A. i sur. (1967). Osnovna geoloska karta SFRJ M 1 : 100 000. List Biha¢, L 33-
116. Karta i Tumac. Arhiv Hrvatskog geoloskog instituta, Zagreb.

Polsak, A. (1969). Geoloska karta Plitvickih jezera, M 1 : 50 000. Kartografski laboratorij
Geodetskog fakulteta, Arhiv PMF Sveucilista u Zagrebu, Zagreb.

PolSak, A. (1974). Geoloski aspekti zastite Plitvickih jezera. Arhiv JUNP Plitvicka jezera
Popovi¢, S., Srdo¢, D., Grgi¢, S., 1986: Investigation of lake sediments and tufa in the
National Park Plitvice by x-ray diffraction and optical microscopy. Sazeci predavanja, V
Skup sedimentologa Jugoslavije, Brijuni, 2-5.06.1986. Hrvatsko geoloSko drustvo, str.
140-142.

Pribicevi¢, B., Medak D., Papo A. (2010). Integracija suvremenih geodetsko —
hidrografskih mjernih metoda u krSkim podru¢jima Republike Hrvatske. Ekscentar. 12, str.

58 — 63.

Reardon 1 sur. (1966). New reactants for calorimetric determination of ammonia. Clin.

Chim. Acta. 14, str. 403 — 405.

Rogli¢, J. (1951). Unsko-koranska zaravan i Plitvicka jezera — geomorfoloSka promatranja.

Geografski glasnik. 13, str. 49-66.

Rogli¢, J. (1974). Morfoloske posebnosti Nacionalnog parka Plitvicka jezera. Plitvicka

jezera — Covjek 1 priroda. str. 5-22.

Skoog, D. A., West, D. M., Holler F. J. (1999). Osnove analiti¢ke kemije. Zagreb: Skolska
knjiga



Swan A. R. H., Sandilands M. H. (1995). Introduction to Geological Data Analysis. Wiley.

Skori¢, A. (1982). Praktikum iz pedologije. Zagreb: Fakultet poljoprivrednih znanosti

SveuciliSta u Zagrebu

Skorié A. (1986). Postanak, razvoj i sustavatika tala. Zagreb: Fakultet Poljoprivrednih

znanosti SveuciliSta u Zagrebu, 172. str.

Thun R., Hermann R., Knickmann F. (1955). Die Untersuchung von Bdden. Band I,
Methodenbuches des Verbandes Deutscher Landwirtschaftlicher Untersuchungsund

Forschungsanstalten. 3. Aufl., Neumann Verlag, Radebeul und Berlin

Veli¢, 1., Bahun, S., Sokac, B, Galovi¢, 1. (1970). Osnovna geoloska karta SFRJ, M 1 : 100
000, list Otocac, L 33-115. Karta i Tumac. Arhiv Hrvatskog geoloskog instituta, Zagreb.

Quezada — Hinojosa, R.P., Follmi K.B., Gillet F., Matera V. (2015). Cadmium
accumulation in six common plant species associated with soil containing high geogenic

cadmium concentractions at Le Gurnigel, Swiss Jura Mountains. Catena. 124, str. 85-96.

Wilson M. A., Burt R., Scheyer J. M., Jenkins A. B., Chiaretti J. V., Ulmer M. G. (2008).

Geochemistry in the modern soil survey program. Environ Monit Assess. 139, str. 151-171.

Zall D. M., Fisher D., Garner M. Q. (1956). Photometric Determination of Chlorides in
Water. Anal. Chem. 28 (11), str. 1665—1668.



POPIS SLIKA

1. Shematski hidrogeoloski prikaz Plitvickih jezera

2. Podjela sliva Plitvickih jezera na manje podslivove

3. Prikaz Plitvickih jezera prema Petriku

4. UzduZzni profil Pro$¢anskog jezera

Geodetski trodimenzionalni model ProS¢anskog jezera 1 okolnog terena
Shematska geoloSka karta Plitvickih jezera

Raspodjela kadmija u Hrvatskoj

Shematski prikaz dijelova AAS uredaja

© 0 N oW

Dendrogram kao rezultat Klaster analize



POPIS TABLICA

1. Sastav vodenog eluata tla s ekoloske dubine i vodoto¢nog sedimenta

2. Kapacitet kationske izmjene u uzorcima tla i vodoto¢nom sedimentu (a) 1
osnovni statisticki pokazatelji u uzorcima tla i vodoto¢nog sedimenta (b)
Sadrzaj kadmija u vodenom eluatu i zlatotopci

Sadrzaj kadmija u stijenama u zlatotopci

Reakcije tla prema Thunu

Raspon vrijednosti CEC-a za pojedine minerale glina

Korelacijska matrica geokemijskih pokazatelja u tlima

® N N kW

JaCina povezanosti izmedu varijabli u odnosu na Pearsonov koeficijent

korelacije



POPIS KRATICA

EDTA — etilendiamintetraoctena kiselina
NPPJ — Nacionalni park Plitvicka jezera
NTA — nitrilotrioctena kiselina

PJ — Plitvicka jezera



