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1. UVOD

Povisene koncentracije aniona, kationa kao i potencijalno toksi¢nih metala na vodocrpiliStu
Velika Gorica mogu predstavljati problem sa stajaliSta zaStite okoliSa, jer konzumacija oneciS¢ene
vode ima vrlo nepovoljan utjecaj na ljudsko zdravlje. Utjecaj poljoprivrednih sredstava za poboljSanje
uroda povrS§ina prisutan je u nesaturiranoj zoni zapadnog dijela vodocrpilista Velike Gorice.

IstraZivano podrucje nalazi se u drugoj zoni sanitarne zaStite u blizini zra¢ne luke
Pleso,okruZeno poljoprivrednim povrSinama i prometnicama. Budu¢i da na istraZivanom podrucju
prevladavaju poljoprivredne povrSine, uzorkovanje je izvrSeno na jednoj od njih. Pretpostavlja se da
veliki utjecaj na poviSene koncentracije mogucih oneciS¢ivala dolazi s tretiranih poljoprivrednih
povrsina gdje dolazi do procjedivanja oneciS¢enja u nesaturiranu zonu.

Terensko istraZivanje na podrucju vodocrpili§ta Velika Gorica provedena su u prolje¢e 2016.
godine. Laboratorijska istraZivanja provedena su u proljee 1 ljeto 2016. godine u Zavodu za
mineralogiju, petrologiju i mineralne sirovine Rudarsko-geoloSko-naftnog fakulteta u Zagrebu. U
ovome diplomskom radu odredeno je: kiselost tla (pH), elektri¢na vodljivost (EC), sadrZaj organske
tvari, granulometrijska analiza, kapacitet kationske izmjene (CEC), sadrZaj karbonata, sekvencijska
ekstrakcijska analiza (BCR), odredivanje kationa i aniona primjenom ionske kromatografije te
mineralni sastav primjenom rendgena.

Cilj ovog diplomskog rada bio je utvrditi povezanost obradivih poljoprivrednih povrSina s

koncentracijom moguéih onecis¢ivala na preljevnom podrucju vodocrpilista Velika Gorica.



2. TEORETSKE OSNOVE

2.1.

Nesaturirana zona

Nesaturirana zona predstavlja podrucje od saturirane zone ili vodnog lica do povrsine terena,

te obuhvaca podrucje zone tla, prijelazne ili vadozne zone i kapilarne zone (Slika 2.1). U nesaturiranoj

zoni

samo makropore sadrze zrak. Vodno lice odvaja nesaturiranu zonu od saturirane zone i

predstavljeno je plohom na kojoj je tlak jednak atmosferskom tlaku, a ispod koje tlak raste s dubinom,

te se voda giba pod utjecajem hidraulickog gradijenta. Zona tla predstavlja podrucje u kojem se

oborine procjedivanjem sakupljaju u tlu, podrucje korijenja biljaka gdje jedan dio vode isparava dok

se ostatak procjeduje. Prijelazna (vadozna) zona predstavlja podrucje izmedu zone tla i kapilarne zone.

Ukoliko se vodna ploha nalazi duboko ispod povrSine, dovoljno duboko da se kapilarne rese ne

proZimaju s vodom iz tla, prisutna je prijelazna (vadozna) zona (Hruska, 2015). Kapilarna zona

predstavlja podrucje na kontaktu nesaturirane i saturirane zone gdje se odvija izdizanje podzemne

vode uvjetovano povrSinskom napetosti tekuc¢ine. Saturirana zona ili vodonosnik je zona u kojoj su sve

pore
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Slika 2.1. Saturirana i nesaturirana zona (modificirano prema Urumovi¢, 2003; Hruska, 2015)



2.2. Nitrati

Razvojem poljoprivrede te umjetnih gnojiva dovelo je do povecanog onecis¢enja podzemnih
voda procjedivanjem oborinskih voda u tlo. Koristenje dusika i duSikovih spojeva u poljoprivredi,
istjecanje iz septiCkih jama, nepravilno izgradeni kanalizacijski sustavi mogu izazvati razne
zdravstvene probleme kod ljudi, pogotovo kod djece. Dusik se u prirodi javlja u obliku dva izotopa
"N - 99,62 % i "N - 0,38 %, dok je najveca koli¢ina u atmosferi u obliku elementarnog plina N,
(Filipovi¢ i dr., 2013). Nitrati (NOj3’) su topljivi i negativno nabijeni te imaju veliku pokretljivost i
potencijal za gubitak iz nesaturirane zone ispiranjem (DeSimone i Howes, 1998; Chowdary i dr.,
2005). Takoder, dusik se u prirodi mozZe pojaviti u obliku dusi¢nog oksida (NO,) i rjede u obliku
amonijaka (NHj;).

U svrhu boljeg upoznavanja s ciklusom dusika u prirodi, potrebno je poznavati procese kao §to

su nitrifikacija, denitrifikacija i ispiranje nitrata ili volatizacija amonijaka (Slika 2.2).
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Slika 2.2. Ciklus duSika i produkti njegove razgradnje koji utjecu na kvalitetu podzemnih i povrSinskih
voda (Filipovi¢ i dr., 2013)

Nitrifikacija je proces bioloSke oksidacije amonijevih iona. Odvija se u dva stupnja, prvo do
nitrita, a zatim u nitrate. Za proces su nuzne kemoautotrofne bakterije koje koriste anorganski ugljik
kao izvor stani¢nog ugljika. Denitrifikacija je proces redukcije nitrata u plinovite oblike (N,O i N,).
Redukcija se odvija u nekoliko stupnjeva. Proces pospjesuju heterotrofne bakterije kojima je potreban

organski ugljik kao izvor energije. Zbog visoke koncentracije kisika u atmosferi, denitrifikacija se



odvija u anaerobnim okoliSnim uvjetima gdje potroSnja kisika premasSuje zalihe i gdje su na
raspolaganju dovoljne zalihe nitrata (Canter, 1997). Volatizacija je prisutna kod svih duSi¢nih gnojiva
na bazi amonijaka. Urea je vrsta gnojiva koja se zbog svoje pristupacne cijene i visokog sadrZaja
dusika (N) posljednjih godina sve cesce koristi u intenzivnoj poljoprivrednoj proizvodnji. Medutim,
primjena na povrsinu tla moZe dovesti do procesa volatizacije u obliku NH; (Bussink i Oenema,1998;
Mahler i Hamid, 1994). Vjetar, kiselost tla, povecanje temperature te koli¢ina oborina uvelike utjecu
na razgradnju uree, tj. na proces volatizacije. Ispiranje nitrata moguce je zato jer nitratni ioni, anioni
nemaju sposobnost vezanja na adsorpcijski kompleks tla te su zbog toga podlozni ispiranju u dublje
slojeve tla i podzemnu vodu. Vremenska varijabilnost koncentracija NO; u podzemnoj vodi uvelike
ovise o aktivnostima na poljoprivrednim povrSinama, rasporedu i intenzitetu oborina, prihrani
vodonosnika, navodnjavanju, unosu duSika, uzgajanoj kulturi itd., a svi navedeni faktori variraju

tijekom godine (Hallberg,1987; Macpherson, 1998).

2.3. Kadmij, cink, bakar i olovo

Kadmij je toksiCan element opasan po zdravlje ve¢ u vrlo malim dozama. Maksimalna
dozvoljena koncentracija (MDK) kadmija u poljoprivrednim tlima Hrvatske je 0,5 mg/kg za pjeskovita
tla, 1 mg/kg za prahovito-ilovasta tla i 2 mg/kg za glinasta tla (NN 32/10). Prema pravilniku o
parametrima sukladnosti i metodama analize vode za ljudsku potro$nju, koncentracija kadmija u vodi
ne smije prelaziti 5 pg/l (NN, 56/13). Antropogeni izvori kadmija u tlima su depozicija iz zraka,
spaljivanje otpada, industrija plasti¢nih masa, boja, legura, izgaranje fosilnih goriva i drugo. Vrlo Cesto
kadmij se u tlo unosi primjenom komposta iz gradskog otpada i kanalizacijskog mulja te fosfornih
gnojiva proizvedenih iz sirovih fosfata i pesticida koji sadrze kadmij (Ruzici¢, 2013).

Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog tla Hrvatske od oneciSé¢enja odredena je MDK granica
za cink od 60 mg/kg u pjeskovitim poljoprivrednim tlima, 150 mg/kg uprahovito-ilovastim, i 200
mg/kg u glinastim tlima (NN 32/10). MDK granica za cink u vodi za pi¢e iznosi 3000 pg/l (NN,
56/13). Velik broj kultura je izrazito osjetljiv na nedostatak cinka u tlu, a fitotoksi¢nost se javlja tek pri
koncentracijama od 400 mg/kg i viSe. Glavni izvori oneciS¢enja su industrija te koriStenje
kompostiranih materijala kao $to su gnojiva i pesticidi u poljoprivredi (RuZici¢, 2013).

Maksimalno dozvoljena koncentracija bakra u poljoprivrednim tlima Hrvatske je 60 mg/kg za
pjeskovita tla, 90 mg/kg za prahovito-ilovasta tla i 120 mg/kg za glinasta tla (NN 32/10). Prema
pravilniku o parametrima sukladnosti i metodama analize vode za ljudsku potroSnju koncentracija
kadmija u vodi ne smije prelaziti 2000 pg/l (NN, 56/13). Bakar se koristi za suzbijanje razlicitih
biljnih bolesti u poljoprivrednim kulturama. Gnojiva koja sadrZe bakar, kao Sto su ona za suzbijanje
gljivicnih bolesti biljaka, mogu predstavljati potencijalne izvore zagadenja.

Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog tla Hrvatske od oneciS¢enja odredena je MDK granica

za olovo od 50 mg/kg u pjeskovitim poljoprivrednim tlima, 100 mg/kg u prahovito-ilovastim, 1 150
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mg/kg u glinastim tlima (NN 32/10). Prema pravilniku o parametrima sukladnosti i metodama analize
vode za ljudsku potro$nju, koncentracija olova u vodi ne smije prelaziti 10 pg/l (NN, 56/13). PoviSene
koncentracije olova na poljoprivrednim povrSinama povezane su s blizinom prometnica, tj. Stetnim

izgaranjem olovnog benzina u motornim vozilima.



3. PODRUCJE ISTRAZIVANJA

3.1. Geografski polozaj

Velikogoricko podrucje se rasprostire izmedu rijeke Save na sjeveroistoku i rijeke Kupe na
jugozapadu na povrsini od 566 km® te je smjeSteno jugoistoéno od grada Zagreba. Zagrebacki
vodonosni sustav (Slika 3.1) smjeSten je na podru¢ju Grada Zagreba te se pruza u pravcu
zapad/sjeverozapad — istok/jugoistok, duz rijeke Save, u duZini od oko 30 km i prosjecnoj Sirini od 10
do 15 kilometara. Prostire se od Podsuseda na zapadu do Rugvice na istoku te od Medvednice na

sjeveru do Vukomerickih Gorica na jugu.
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Slika 3.1. Prostorni poloZaj zagrebackog vodonosnika (Bosanac, 2015)

VodocrpiliSte Velika Gorica nalazi se na zapadnom dijelu grada Velika Gorica, s juZne strane
zracne luke Pleso. Vodocrpiliste se sastoji od 5 busenih zdenaca (Slika 3.2) dubine od 35,8 do 46 m
koji crpe vodu za vodoopskrbu grada Zagreba i grada Velike Gorice (Bacani i Posavec, 2009).



Crpiliste Velika Gorica

Tumaé oznaka:

e Zdenci
© Busotina

Slika 3.2. Lokacije zdenaca i buSotine vodocrpilista Velika Gorica (modificirano prema
Bacani i Posavec, 2009.)

Velikogori¢ko podrucje je podrucje umjereno tople klime s vru¢im i suhim ljetima te hladnim
zimama, s prosjecnom ljetnom temperaturom od 20°C i zimskom temperaturom od 1°C. Mjerenja za
vodocrpiliste uzeta su s meteoroloske postaje Pleso u razdoblju od 1981. do 2008. godine. Mjerenja od

rujna do prosinca 1991.godine izostala su zbog ratnih zbivanja.
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Slika 3.3. Prosjec¢ne godiSnje temperature na meteoroloskoj postaji Pleso (1981.-2008.)
(Tumara, 2016)

U razdoblju od 1981. do 2008. godine vidljiv je trend porasta prosjecne godi$nje temperature
(Slika 3.3) dok je prosjecna koli¢ina oborina iznosila 929,6 mm (Slika 3.4).
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Slika 3.4. Godisnje sume oborina na meteoroloskoj postaji Pleso (1981.-2008.) (Tumara, 2016)



3.2. Geoloske znacajke

Za vrijeme srednjeg i gornjeg pleistocena na podrucju zagrebackog vodonosnika nalazile su se
modvare i jezera, a Medvednica, Zumberacko gorje i Marijagori¢ka brda bili su izloZeni eroziji i
denudaciji. Krajem pleistocena tektonska aktivnost uvjetovala je spuStanje terena uz rubove
Medvednice, Samoborske gore i Vukomerickih gorica te formiranje Savske potoline. Pocetkom
holocena (Slika 3.5) klimatski i tektonski procesi omogudili su prodor rijeke Save Cime je zapoceo
transport materijala s podrucja Alpa (Veli¢ i Durn, 1993). Zbog cestih klimatskih promjena dolazilo je
do varijacija u koli¢ini transportiranog materijala pa je za vrijeme toplih i vlaznih razdoblja bio
intenzivan, a za vrijeme suhih i hladnih razdoblja smanjen unos transportiranog materijala.
Vodonosnik je graden od tri vrste naslaga koje se preteZito sastoje od pijeska, Sljunka, prahova ili

prahovitih glina.

- HOLOCEM (@2)-barski sedimenti-glinivitl sitovi

HOLOCEN [Q2)-sedim enti poplavs - pjeskovito-glinovitl sedim enti
E HOLOCEN (@2)-proluvij, delvi-proluvii - Sjunak, pijlesak, gina

@ HOLOCEN (@2)-aluvijlani nanos Save i vedih vodotoka - pijesak, Sljunak
- HOLOCEN (@2)-sedim enti prve savske terase - $ljunak, pilesak , dina
- HOLOCEN (Q2)-sedim enti druge savske terase - Eljunak, pijesak

El PLEISTOCEN (@1)-kopneni prapor - glinoviti sittovi

PLEISTOCEN (Q1)-akvatiéni prapor - glinoviti siltovi, siltozni piiesci, gline
PLIOKVARTAR (P1,@)-8junci, pijesei, aline
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Slika 3.5. Geoloska karta zagrebackog podrugja (Badani i Sparica, 2001; Hrugka, 2015)

UZe podrucje istraZivanja izgradeno je od kvartarnih naslaga zastupljenih pleistocenskim
beskarbonatnim praporima, holocenskim aluvijem, sedimentom poplava te aluvijem mrtvaja. Zdenci
zahvacaju aluvijalni §ljuncano-pjeskoviti vodonosni sloj (Slika 3.6), koji je buSenjem ustanovljen na
dubinskom intervalu od priblizno 4 do 44 metra. Vodonosni horizont izgraden je od sitnozrnog do
krupnozrnog §ljunka s ve¢im udjelom krupnozrnog pijeska. U krovini je prahovita, polupropusna
glina. Podina je razvijena nejednoliko. Neke od buSotinana busile su glinu na dubini od 79 metara, dok

je na drugima u podini nabusen prahoviti pijesak (Bacani i Posavec, 2009).

10



3.3. Hidrogeoloske karakteristike

Zagrebacki vodonosnik graden je od dva vodonosna sloja srednje i gornje pleistocenske te
holocenske starosti, a trend povecanja debljine krece se od zapada prema istoku (Slika 3.6). Debljina
prvog vodonosnog sloja je od 5 do 10 metara u zapadnom dijelu do 40 metara u isto¢nom dijelu.
Debljina drugog vodonosnog sloja se u zapadnom dijelu sustava krece do 20 metara, a u isto¢nom

dijelu sustava debljina mu je znatno veéa i kreée se do 60 metara u podru¢ju Crnkovca. Slabo
propusna krovina ili nije prisutna ili pak dostize debljinu od svega nekoliko metara na vecem dijelu

vodonosnog sustava, a tek se u jugoisto¢nom dijelu ili u rubnim predjelima povecava i do 15 metara

(Bosanac, 2015).

Podsused

Rugvica ,'}
i e

I|.I_\- g
)':_ ==
5 ! R
| Podina 1. vodonosnog sloja —
— Podina 2. vodonosnog sloja R—
—_—— - =
oo " B - — %
X@y°8%000 T+ %
=390 ae) o T 3
=6 O Q g ]

Slika 3.6. Trodimenzionalan model zagrebatkog vodonosnog sustava (Bacani i Posavec, 2009)

Zagrebacki vodonosnik ¢ine dva dobro propusna vodonosna sloja izgradena pretezito od
Sljunkovitih naslaga s primjesama pijeska, praha i gline. Hidraulicke granice vodonosnika cine

nepropusna granica na sjeveru, granica dotjecanja na zapadu i jugu te granica otjecanja na istoku

(Posavec, 20006).
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3.4. Pedoloske karakteristike

Za potrebe prikaza pedoloskih znacajki zagrebackog vodnosnika izraden je isjeCak pedoloske
karte iz digitalne ,,Pedoloske karte Republike Hrvatske mjerila 1:300.000* (Bogunovic i dr., 1996). Na
Slici 3.7 prikazana je pedoloska karta Sireg podrucja istrazivanja, na Slici 3.8 karta uzeg podrucja

istrazivanja, a u Tablici 3.1 prikazan je tumac oznaka.

L T O T T T T N T P T T e T o
- N -
] Tumaé oznaka: 4
3 ‘(L' __E |
3 — K -
] 6 i
£ AN
4 B ¢ [
& 4 -8
Ly 47 -5
4 o i
£ . s i
] Gz 9% H
g- -s
&1 -5
3 £
- i
5 -2
g -
£ g
- H
27 Bl
£ 0 10 r 2 i o £
Z L 5 s I Pedoloska karta sireg podruéia istrazivanja 5

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

700 450000 453000 ASEC0Y 459000 46700 5000 448200 &7 1000 474000 477000 LB0000 4aye0n 436000 LB3000

Slika 3.7. Pedoloska karta Sireg podrucja istraZivanja (Tumara, 2016)
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Tumaé oznaka:

@ Lokacija zdenaca
@ Lokacija busotine
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B 25
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Pedolozka karta ufeg podrudja istraZivanja

Slika 3.8. Pedoloska karta uZeg podrucja istraZivanja (modificirano prema Tumara, 2016)

Analizom pedoloske karte Sireg podruc¢ja ustanovljeno je pojavljivanje osam razlicitih
kartiranih jedinica tla koje su zemljiSne kombinacije viSe sistematskih jedinica tla. Na istraZivanom
podrucju nalaze se kartirane jedinice 3 i 5, a na lokaciji buSotine VG-10/2 nalazi se kartirana jedinica
3. Busotina je izvedena na podrudju eutricnog smedeg tla na holocenskim nanosima. U Sirem podrucju
istrazivanja najzastupljenije je aluvijalno tlo, mo¢varno — glejno tlo, pseudoglej na zaravni te eutricno

smede tlo na holocenskim nanosima.
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Tablica 3.1. Pedokartografske jedinice i njihova zastupljenost na podrucju zagrebackog vodonosnika

(Ruzici¢, 2013)

Kartirane jedinice tla
Zastupljenost sistematskih Povr§1na Zastupljenost
Broj Naziv i struktura jedinica tla (%) (km”) tla (%)
Eutri¢no smede na
holocenskim nanosima 50
3 Lesivirano na praporu tipi¢no 30 1089 31
Semiglej 10
Moévarno glejno 10
Aluvijalno neoglejeno 30
Aluvijal lej 30
5 . m.lja Ino oglejeno 142.8 a1
Semiglej 30
Moévarno glejno 10
Pseudoglej na zaravni 60
Pseudoglej-gle; 20
26 Lesivirano na praporu 1.1 0.3
pseudoglejno 10
Mocvarno glejno 10
Pseudoglej na zaravni 65
Pseudoglej obronaéni 10
27 Distri¢no smede na praporu 10 7.5 2.1
Lesivirano na praporu
pseudoglejno 10
Mocvarno glejno 5
L L I 3 C
41 Aluvijalno og.lehleno 90 0.4 0.1
Mocévarno glejno 10
Moévarno glejno 70 )
45 Lo 2.2 0.6
Pseudoglej-glej 20
Pseudoglej na zaravni 10
Pseudoglej-glej 60
Pseudoglej na zaravni 20
47 .\-'[0(?:\'.?11‘110 glejno 10 39 0.9
Lesivirano na praporu
pseudoglejno 5
Semiglej 5
72
65 Mocvarno glejno verticno 233 6.6
Mo¢varno glejno i
pseudoglej-glej 28
388 \ odene Ipm_'réllne (rijeka. 15.8 45
jezera, ribnjaci)
999 Veca naselja 46.3 13.1
Ukupno 351.5
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Aluvijalno tlo

Aluvijalno tlo pripada hidromorfnim tlima koja se formiraju na poplavnim terenima, na
podrucjima rijeka koje donose erodirani materijal. Tijekom poplava dolazi do izlijevanja vode i
taloZenja materijala donesenog sa slivnog podrucja. Ako do plavljenja i taloZenja dolazi Cesto, tada se
sprjeava razvoj tla i formiranje pedogenetskih horizonata. Za aluvijalno tlo karakteristican je suviSan
rezim vlaZenja podzemnom vodom koja moZe dosezati i do samo 1 m dubine te poplavnom vodom
nakon izlijevanja vode iz rijecnih korita. Fizikalna, kemijska i bioloska svojstva aluvijalnog tla su vrlo

heterogena s obzirom na slojevitu gradu (Husnjak, 2014).

Eutericno smede tlo

Eutricno smede tlo pripada odjelu automorfnih tala. Genezu i evoluciju tih tala obiljezava
vlaZenje iskljucivo oborinama bez stagniranja vode (Husnjak, 2012). Tlo nastaje na fluvijalnim i
koluvijalnim terasama, lesnim zaravnima i breZuljkastim, brdovitim terenima u uvjetima semiaridne
do humidne klime. Zbog velikog proizvodnog potencijala na podru¢ju Republike Hrvatske iskréene su
mnoge prirodne zajednice koje rastu na eutricnom smedem tlu poput Suma hrasta, graba, bukve i

akacije.

Mocvarno glejno tlo

Hidromorfno tlo koje pripada glejnoj klasi tla te se nalazi ispod humusno akumulativnog
horizonta kao glejni redukcijski horizont. Geneza ovog tla uvjetovana je ucestalim prekomjernim
vlaZzenjem podzemnom i/ili povrSinskom vodom koja stagnira na redukcijskom horizontu (Ruzici¢,
2013). Nastajanje se odvija na podru¢ju povremeno plavljenih priterasnih terena i Sirih depresija iznad
poloja velikih rijecnih dolina. Moc¢varno glejno tlo nije pogodno za poljoprivredne djelatnosti te ga se

predlaZe ostaviti pod prirodnom vegetacijom.
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4. METODE ISTRAZIVANJA

4.1. Terensko istrazivanje

IstraZivanja na podrucju vodocrpilista Velika Gorica provedena su u svibnju 2016. godine.
IstraZivano podrucje nalazi se na jugozapadu grada Velika Gorica, okruZeno prometnicama i
poljoprivrednim povrSinama. U neposrednoj blizini istraZivanja, sjeverno od busotine, nalazi se zracna
luka Pleso. IstraZivanje se sastojalo od izvodenja busotine do dubine 120 cm, uzorkovanja te opisa
pedoloskog profila s izdvojenim horizontima. Odabrana je lokacija buSotine VG-10/2 gdje su pomocu
GPS uredaja zabiljeZene geografske koordinate (Slika 3.8). BuSotina se nalazi na SZ rubu Velike

Gorice u blizini zdenaca B2 i B5 vodocrpilista Velika Gorica.

Izvodenje busotine VG-10/2 odradeno je pomocu celi¢ne sonde rué¢nim zabijanjem okomito na
povrsinu terena, kojom je ujedno doradeno i uzorkovanje. Dubina i uzorkovanje porusenih uzoraka
tla iznosila je 110 cm i to je bilo najdublje Sto se fizicki moglo posti¢i zbog sastava tla.

Uzorci izvadeni iz buSotine poredani su po redu uzorkovanja, pazljivo skinuti s Celi¢nog svrdla te

poloZeni pravilnim redoslijedom na tlo (Slika 4.1).

Slika 4.1. Profil tla

Pri zavrSetku determinacije horizonata uzorci su pohranjeni u obiljeZzene PVC vrecice i
uskladi$teni u Zavodu za mineralogiju, petrologiju i mineralne sirovine na Rudarsko-geolosko-

naftnom fakultetu, dok je dio uzorka uskladiSten zamrzavanjem.
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4.2. Laboratorijske metode istrazivanja

Uzorcima koji su prethodno izvadeni iz buSotine VG-10/2 dodijeljene su laboratorijske oznake

(Tablica 4.1)

Tablica 4.1. Terenske i laboratorijske oznake uzoraka

Laboratorijska oznaka Dubina uzorkovanja
Terenska oznaka uzorka

uzorka (cm)
VG-10/2-1 5464 0-20
VG-10/2-2 5465 20-40
VG-10/2-3 5466 40-60
VG-10/2-4 5467 60-80
VG-10/2-5 5468 80-110

Od ukupne mase uzorka, 20 grama je odvagnuto i smrznuto za odredivanje kationa i aniona na
ionskom kromatografu, dok je ostatak osuSen, homogeniziran i ¢etvrtan. Nakon prosijavanja pomocu
sita otvora 2 mm masa uzoraka je podijeljena prema potrebama pojedinih grupa laboratorijskih
metoda. Odvojeno je po 100 g uzoraka za odredivanje karbonata, sadrzaja organske tvari, kiselosti tla
(pH), elektricne provodljivosti tla (EC) te boje. Oko 100 grama je odvojeno za granulometrijsku
analizu te za izdvajanje Cestica manjih od 2 pm koje ¢e posluziti za odredivanje mineralnog sastava
pomocu rendgenske difrakcije na prahu i kapaciteta kationske izmjene. Oko 100 g je odvojeno i
samljeveno u ahatnom mlinu za potrebe rendgenske difrakcije na prahu (XRD) i sekvencijske

ekstrakcijske analize (BCR) (Tumara, 2016).

4.2.1. Odredivanje gubitka mase suSenjem

Gubitak mase odreduje se vaganjem uzoraka tla prije i nakon susenja kako bi se odredio udio
vlage u uzorcima koji su u ravnoteZi s atmosferskim uvjetima u laboratoriju.Cilj je dehidratacija,
odnosno uklanjanje fizi¢ki vezane vode. Temperatura suSenja mora biti optimalna kako ne bi doslo
do gubitka kemijski vezane vode S$to bi utjecalo na promjenu tvari u uzorcima. Rezultati
odredivanja gubitka mase koriste se u izraCunima za pojedine analize gdje se uvrStava masa tla bez

udjela vlage.
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4.2.2.0dredivanje pH vrijednosti tla

Vrijednost pH predstavlja negativan logaritam koncentracije vodikovih iona u uzorku.
Promjena pH vrijednosti u tlu, izmedu ostalog, utjeCe na kapacitet ionske izmjene glina, promjenu
saliniteta te topivost oksida (Zwahlen, 2004). Za mjerenje je koriSten instrument Mettler Toledo MPC
227 koji je mjerio pH vrijednost u suspenziji tla i 1 mol/LL otopine kalijevog klorida u omjeru 1:5
(Slika 4.2). Odredivanje vrijednosti pH provedeno je na uzorcima koji su prethodno bili prosijani kroz
sito otvora 2 milimetra te suSeni na sobnoj temperaturi. Vrijednost pH u tlu se obi¢no krece izmedu

5,61 7,2 (Ruzic¢i¢, 2013).

Slika 4.2.Mjerenje pH vrijednosti (foto: DraZzen Tumara)

4.2.3. Odredivanje elektri¢ne provodljivosti tla (EC)

Elektri¢na provodljivost ukazuje na sadrzaj lako topivih soli i izmjenjivih kationa
prisutnih u tlu dok je vrijednost elektri¢ne provodljivosti proporcionalna njihovom sadrzaju u tlu i
najcesce je izaZzena u puS/cm. Prilikom odredivanja elektricne provodljivosti tla koriSten je isti

instrument kao i za odredivanje pH, Mettler Toledo MPC 227.
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4.2.4. Odredivanje sadrzaja organske tvari

Odredivanje sadrzaja organske tvari u tlu vrsi se selektivnim otapanjem pomocu vodikova
peroksida (Slika 4.3). Kao dio organske tvari pojavljuju se biljni i Zivotinjski ostaci ¢iji su sadrzaj i

koli¢ina uvjetovani klimatskim uvjetima i kemijsko-fizikalnim svojstvima tla.

Slika 4.3. Odredivanje sadrzaja organske tvari (foro: Tin Borovéak)

4.2.5. Selektivno otapanje karbonata primjenom pH 4,5 NaOAc/HAc pufera

Prisutnost karbonata u uzorcima na terenu je odredena ispitivanjem pomoc¢u 10% HCI. Kako
bi se otopili samo karbonati, frakcija uzoraka manja od 2 mm otapana je u pH 4,5 NaOAc/Hac.
Koristenjem jacih kiselina doslo bi do otapanja i drugih minerala. Pufer se dodaje uzorku kako ne bi
doslo do ostecenja strukture minerala gline. Reakcijom karbonata i kiseline nastaju topive soli, voda i

CO,: CaCO;3+2H+—Ca**+H,0+CO.,.

4.2.6. Granulometrijska analiza

Laboratorijsko odredivanje veli¢ine zrna u sedimentima najceS¢e se provodi postupcima
sijanja i sedimentacijske analize. Navedeni postupci se zajednickim imenom nazivaju granulometrijska
analiza (Tisljar, 2004). Uzorci se u prvom koraku prosijavaju kroz sito veliine otvora 2 mm kako bi
se izdvojile Gestice §ljunka koje zaostaju na situ. Cestice koje se prosiju kroz sito otvora 2 mm
pripadaju frakciji pijeska dok se Cestice praha i gline izdvajaju pipetnom metodom. Frakcije su
definirane dimenzijom sita, tj. ostatkom koji zaostaje izmedu dva sita odredene velicine otvora.

Granulometrijska metoda izvrSena je metodom mokrog sijanja. Cestice praha i gline koje se

nisu zadrZale na sitima nazivaju se prosjev i nalaze se u vodi u obliku suspenzije.
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Pipetna metoda temelji se na Stokes-ovom zakonu koji definira brzinu padanja u mirnoj
tekucini koja je to veca Sto su Cestice krupnije. Prema tome, ako se u vodu stavi manja koli¢ina
materijala tla koji ima cestice razli¢itih dimenzija, krupnije Cestice padat ¢e brze, a sitnije sporije.
Stokes-ov zakon se moZe koristiti u granulometrijskoj analizi ako se pretpostavi da su sve Cestice

sferi¢ne i jednake gustoée (Tumara, 2016.).

4.2.7. 1zdvajanje frakcije < 2 pm

Izdvajanje frakcije < 2 um temelji se na principu Stokes-ova zakona. Uzorci se smjestaju u
sedimentacijske cilindre (Slika 4.4) gdje se muckaju i homogeniziraju. Zatim se prema vremenu
potrebnom za taloZenje Cestica razli¢itih dimenzija uz pomoc¢ pipete odpipetira odreden volumen
suspenzije koji se kasnije susSi na vodenoj kupelji. Postupak se ponavlja u odredenim vremenskim
intervalima dok se ne izdvoji dovoljna koli¢ina uzorka. Izdvojena frakcija manja od 2 pm iskoriStena

je za rendgensku difrakciju na prahu (XRD) i odredivanje kapaciteta ionske izmjene (CEC).

Slika 4.4. Izdvajanje frakcija< 2 pm (foto: Tin Borovcak)

4.2.8. Odredivanje kapaciteta kationske izmjene (CEC)
Kapacitet kationske izmjene ukazuje na dva temeljna svojstva glina: specifi¢nu povrsinu i

naboj na toj povrSini. Razlikuju se dvije vrste povrsina kod glina, a to su vanjska i unutarnja povrsina.

Prema tome, kapacitet kationske zamjene daje procjenu broja iona apsorbiranih izmedu slojeva
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struktura glina i broja iona adsorbiranih na vanjskim povrSinama (Tumara, 2016). Kapacitet kationske

izmjene je odreden pomoc¢u amonijeve ion-selektivne elektrode (Slika 4.5).

Kapacitet kationske izmjene racuna se prema formuli:

ol NHz ) =V (suspenzija)

CEC =

w (uzorak)=f

pri ¢emu je:

CEC - vrijednost kapaciteta kationske izmjene (meq/100g);
¢ — koncentracija amonijaka (mol/L);

V — volumen suspenzije (ml);

w — masa uzorka (mg);

f — faktor konverzije, f=10-5.

Slika 4.5. Mjerenje kapaciteta kationske izmjene (foto:DraZen Tumara)

Kapacitet kationske izmjene mozZe se definirati kao mjera sposobnosti tla ili glinovitog
materijala da adsorbira i izmjenjuje katione. Izmjena kationa je reverzibilan proces. Kationi se mogu
istisnuti nekim drugim kationima kojih ima viSe u otopini. Kapacitet kationske zamjene ovisi o
specifi€noj povrsini tla i gustoci negativno nabijenih mjesta. Naboji na tim mjestima mogu biti stalni

(permanentni naboj) koji su Cesti na mineralima glina ili su ovisni o pH vrijednosti deprotoniranih
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funkcionalnih grupa (varijabilni naboj). pH ovisni naboji ¢esto se nalaze kod organskih tvari i oksida

(Pandzi¢, 2012).

4.2.9. Sekvencijska ekstrakcijska analiza (BCR)

Sekvencijska ekstrakcijska analiza (BCR) predstavlja standard za odredivanje metala u
frakcijama uzoraka tla (Rose i Suhr, 1971; Hoffman i Fletcher, 1979). U laboratorijskom radu
koriStena je sekvencijska ekstrakcijska analiza u 4 koraka (Tablica 4.2) ¢iji je cilj bio simulirati
prirodne uvjete. Budu¢i da su u prirodi reakcije slabe, tijekom analize se koriste jaci reagensi pri
kojima je odvijanje reakcije brze. Analizom se odreduju glavna mjesta vezanja metala u tragovima te
se time omogucava bolje razumijevanje geokemijskih procesa, predvidanje moguénosti remobilizacije,

odredivanje dostupnosti elemenata biljkama te definira izvore pojedinih elemenata (klasticna

disperzija, atmosferski ili hidromorfni transport) (Pandzi¢, 2012).

Tablica 4.2. Koraci sekvencijske ekstrakcijske analize (Rauret i dr., 2001)

Korak Oznaka Reagens/Koncentracija/pH Sedimentna faza
Topiva u kiselini
1 CARB Octena kiselina (CH;COOH) 0,11 mol/L
(npr. karbonati)
Hidroksil amonij klorid (NH,OH*HCI), Oksidativna
2 FEMN
0,5 mol/l, pH 2 (npr.Fe/ Mn oksidi)
Vodikov peroksid (H,0,), 8,8 mol/L
Reduktivna
3 OR/SUL Amonijev acetat (NH;OOCCHj;), 1 mol/L,
(npr. organska 1 sulfidi)
pH?2
4 RES Zlatotopka, 7 ml HCI + 2-3 mlkonc. HNO; Rezidualna
1. korak:

Uprvom koraku koriStena je octena kiselina za otapanje karbonata.Vrijednost pH octene
kiseline mora biti dovoljno visoka da otapa karbonate kao i1 nestabilno metalno-organske komplekse, a
ne utjeCe na manganske i Zeljezne okside. Vrijeme trajanja otapanja ovisi o koli¢ini karbonata i

velic¢ini Cesticau uzorku.

2. korak:
Za otapanje Zeljeznih i manganskih oksida (FeMn) najcesée se koristi hidroksilamin
hidroklorid i octena kiselina te natrijev ditionit i citrat. Op¢enito, FeMn frakcija se prema otapanju

dijeli na dvije do tri frakcije: frakcija manganovih oksida, frakcija amorfnih Zeljezovih oksida i
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frakcija kristaliziranih Zeljezovih oksida (Chao i Theobald, 1976). Prilikom provodenja drugog koraka
BCR-a koristen je hidroksilamonij klorid.

3. korak:

Za otapanje organskih frakcija i sulfida koriSten je vodikov peroksid. Otapanje organsko —
sulfidne frakcije (OR/SUL) temelji se na mobilizaciji elemenata u tragovima koji su vezani na
organske i sulfidne spojeve. Metali u tragovima mogu u tlu biti vezani za razlicite forme organske
tvari (Zivuée organizme, detritus, prevlake na mineralnim cesticama i drugo). Kada vladaju
oksidacijski uvjeti, dolazi do raspada organske tvari, a elementi u tragovima se mobiliziraju. U ovom

koraku je kao reagens koristen vodikov peroksid, iako ne otapa sve organske spojeve (Pandzi¢, 2012).

4. korak:

U cetvrtom koraku koriStena je zlatotopka u omjeru 3:1 klorovodi¢ne prema dusi¢noj kiselini
(Slika 4.6.). Zadnji korak odnosi se na rezidualnu frakciju (RES). S obzirom da se radi o metalima
¢vrsto uklopljenim u kristalnu resetku, teSko dolazi do njihovog otapanja u prirodnim uvjetima. Zato
se za njihovo otapanje u laboratorijskim uvjetima koriste kombinacije jakih kiselina (duSicna,

klorovodicna, perkloratna, fluorovodi¢na) (Tumara, 2016.).

Slika 4.6. Filtriranje uzoraka tijekom sekvencijske ekstrakcijske analize (BCR)
(foto: Tin Borovcak)
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4.2.10. Odredivanje sadrzaja elemenata pomocu atomske apsorpcijske spektrometrije (AAS)

Atomska apsorpcijska spektrometrija zasniva se na apsorpciji svjetlosnog zracenja pomocu
atoma koji se nalaze u plinovitom stanju prilikom ¢ega se mjeri koncentracija elemenata u tragovima
(Slika 4.7). Selektivnost atomske apsorpcijske spektrometrije temelji se na tome da svaki kemijski
element ima drugaciji linijski spektar koji karakterizira odredena valna duljina. Atomi u slobodnom
stanju apsorbiraju i emitiraju elektromagnetno zracenje to¢no odredene valne duljine (Tumara, 2016).
U uzorcima se odredivala koncentracija bakra (Cu), olova (Pb), kadmija (Cd) icinka (Zn) pomoc¢u
plamene tehnike atomske apsorpcije. Postoje jos i metoda atomske apsorpcije pomocu grafitne kivete
i hidridna tehnika za lako isparljive elemente. Plamena tehnika atomske apsorpcije izvodi se
usisavanjem tekuceg uzorka, te njegovim raspr$ivanjem i mijeSanjem sa zrakom i acetilenom prilikom
Cega dolazi do gorenja. U svrhu odredivanja elementa atomi se obasjavaju elektromagnetnim
zracenjem koje ima karakteristicne valne duljine za element koji se analizira. Zracenje koje se emitira
s atoma u atomiziranom stanju prolazi kroz uzorak koji je rasprSen u plamenu. Kako bi se odredila
koncentracija elemenata konstruira se kalibracijska krivulja prema mjerenim apsorbancama uzoraka

poznatih koncentracija.

Slika 4.7. Atomski apsorpcijski spektrometar (foto: Drazen Tumara)
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4.2.11. Odredivanje kationa i aniona pomocu ionske kromatografije

Tonska kromatografija je metoda kojom se ioni razdvajaju na koloni i detektiraju. Odlikuje se
visokom selektivno$c¢u, osjetljivoscu, brzinom 1 simultanom detekcijom. Prema obliku kromatografske
podloge, kromatografija moZze biti kolonska (nepokretna faza se nalazi unutar cijevi, odnosno kolone) i
ploSna (nepokretna faza je ploha ili se nanosi na plohu). Prema fizikalnom stanju obiju faza
kromatografija se dijeli na plinsko-teku¢insku kromatografiju, plinsko-Cvrstu kromatografiju,
tekucinsko-tekuc¢insku kromatografiju i tekuc¢insko-Cvrstu kromatografiju, dok se prema fizikalnom
stanju pokretne faze dijeli na plinsku, tekuc¢insku i fluidnu kromatografiju pri superkriti¢nim uvjetima

(Bolanca i Ukic¢, 2013).
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Slika 4.8. Shematski prikaz sustava ionske kromatografije (Bolanca i Uki¢, 2013)

Osnovni dijelovi ionskog kromatografa: spremnik pokretne faze, pumpa, generator efluensa,
kolonska klopka, otplinjavac, injektor uzorka, termostatirano kudiSte s pretkolonom i kolonom,

supresor, detektor te racunalna jedinica prikazani su na Slici 4.8.
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Slika 4.9.Ionski kromatograf (foro: Tin Borovcéak)

Identifikacija kationa i aniona (Slika 4.9) utvrdena je vremenom zadrzavanja iona u koloni
odnosno usporedbom vremena njihovog zadrzavanja u uzorku s vremenom zadrZzavanja odgovarajuéih
iona standarda (Ruzi¢i¢, 2013). Tonskom kromatografijom odredene su koncentracije natrija (Na"),
kalija (K*), amonijevih iona (NH,"), magnezija (Mg*") i kalcija (Ca®") te klorida (CI), nitrata (NO3),
nitrita (NO,) i sulfata (SO,%).

4.2.12. Analiza mineralnog sastava primjenom rendgenske difrakcije na prahu (XRD)

Rendgenska difrakcija temelji se na difrakciji rendgenskih zraka, tj. elektromagnetskih valova
reda veli¢ine 10-10 m (0,1 nm=1A).U trodimenzionalnom kristalu (kristalna reSetka) do¢i ¢e do
pojave difrakcije samo kod odredenih valnih duljina ili uz monokromatsko zrac¢enje kod odredenih
orijentacija kristala (reSetke) prema upadnom snopu. Pojava difrakcije rendgenskih zraka u
trodimenzionalnoj reSetki kristala moze se objasniti refleksijom zraka na skupovima mreZnih ravnina.
Ako na skup mreznih ravnina s medumreznim razmakom d pada snop paralelnih monokromatskih
rendgenskih zraka pod kutom 6, tada ¢e zrake zbog svoje prodornosti prolaziti kroz kristal, ali ¢e se
jedan dio zraka reflektirati na mreZnim ravninama i to pod istim kutom, @ (Slika 4.10) (Slovenec,

2011).
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Slika 4.10. Grafi¢ki prikaz Bragg-ovog zakona (Slovenec, 2011)

OsuSeni uzorci, usitnjeni u prah u ahatnom mlinu i homogenizirani, izloZeni su
monokromatskom zrafenju, a kao rezultat su dobivene difrakcijske slike na kojima su vidljivi pikovi
pomocu kojih se interpretacijom moZe odrediti mineraloski sastav uzoraka.

Za rendgensku analizu koriSteni su originalni uzorci (< 2 mm), netopivi ostatci nakon
selektivnog otapanja karbonata te frakcija Cestica < 2 um nakon izdvajanja (Tumara, 2016).

Budu¢i da se pikovi pojedinih minerala mogu preklapati, Sto je i bio slucaj na uzorcima iz Velike
Gorice, provedeno je dodatno otapanje uzoraka u 5% CH;COOH, glicerolu, etilen-glikolu, 18 % HCl
1:1 te Zarenje na 650 °C.
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5. REZULTATI ISTRAZIVANJA

5.1. Pedoloski opis profila

Na podrudju istraZivanja izvedena je buSotina u kojoj je tlo uzorkovano svakih 20 cm. Ukupna

dubina uzorkovanja iznosila je 110 cm. Nakon uzorkovanja, uzorci su podijeljeni na horizonte glinaste

ilovace gdje prevladava B horizont na dubini od 20-110 cm, dok se na povrsini nalazi A horizont.

Razlika u horizontima odredena je prisustvom korijenja biljnog podrijetla u povrSinskom dijelu

busotine (0-20 cm). Na dubini od 20-80 cm uzorci su reagirali s 10% HCI $to ukazuje na prisutnost

karbonata. Boja uzoraka odredena je pomo¢u Munsell-ovog atlasa boja (Tablica 5.1).

Tablica 5.1. Determinacija horizonatai boje tla

Boja u mokrom

Terenska Horizonti Dubina

stanju prema Boja u mokrom stanju

oznaka uzorka tla uzorkovanja (cm)
Munsellu

VG-10/2-1 A 0-20 5Y/4/2 Maslinasto-siva
VG-10/2-2 B 20-40 5Y/4/2 Maslinasto-siva
VG-10/2-3 B 40-60 5Y/4/3 Maslinasta
VG-10/2-4 B 60-80 5Y/4/3 Maslinasta
VG-10/2-5 B 80-110 5Y/3/2 Tamnomaslinasto-siva

5.2. Rezultati odredivanja kiselosti tla (pH vrijednosti)

Kiselost tla na pedoloSkom profilu krece se u granicama od 6,36 do 7,05 (Tablica 5.2, Slika

5.1). Uzorak 5466 koji je uzorkovan sa dubine od 40-60 cm razlikuje se od ostalih pH vrijednosti

dubinskih uzoraka prelazeci u blago luznato.

28




Tablica 5.2. Distribucija pH vrijednosti na pedoloskom profilu

Terenska oznaka | Laboratorijska oznaka | Dubina uzorkovanja e b
uzorka uzorka (cm)
VG-10/2-1 5464 0-20 6,36
VG-10/2-2 5465 20-40 6,57
VG-10/2-3 5466 40-60 7,05
VG-10/2-4 5467 60-80 6,93
VG-10/2-5 5468 80-110 6,47
pH

7.0

6.8

0.0

6.4

6.0

0-20 20-40 40-60 60-80 80-110  ¢pp
Slika 5.1. Graficki prikaz distribucije pH vrijednosti na pedoloskom profilu
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5.3. Rezultati odredivanja elektri¢ne provodljivosti tla

Odredivanjem elektricne provodljivosti

tla ustanovljen je trend porasta elektriCne

provodljivosti s dubinom. Raspon provodljivosti odreden je od 147,2 uS/cm na dubini od 0-20 cm do

395 uS/cm na dubini 80-110 cm (Tablica 5.3, Slika 5.2).

Tablica 5.3. Raspodjela EC (uS/cm) vrijednosti na pedoloskom profilu

Terenska oznaka Laboratorijska Dubina Elektri¢na
uzorka oznaka uzorka uzorkovanja (cm) | provodljivost (uS/cm)
VG-10/2-1 5464 0-20 147,20
VG-10/2-2 5465 20-40 287
VG-10/2-3 5466 40-60 286,33
VG-10/2-4 5467 60-80 364,67
VG-10/2-5 5468 80-110 395,00
Elektri¢na provodljrvost (uS/cm)

400

330

300

250

200

150

100

0 l

0-20 20-40

40-60 60-80

80-110

cm

Slika 5.2. Graficki prikaz raspodjele elektri¢ne provodljivosti (uS/cm) na pedolo§kom profilu
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5.4. Rezultati odredivanja sadrzaja organske tvari

Odredivanjem sadrZaja organske tvari (Tablica 5.4, Slika 5.3) odreden je raspon sadrzaja

organske tvari u uzorcima od 7,16 % do 10,18 %. Maksimalan udio organske tvari nalazi se na dubini

od 20-40 cm, a minimalan udio je na dubini od 80-110 cm.

Tablica 5.4. Raspodjela sadrzaja organske tvari (%) na pedoloskom profilu

=]

Terenska oznaka Laboratorijska oznaka Dubina (cm) Organska tvar (%)
uzorka uzorka
VG-10/2-1 5464 0-20 8,98
VG-10/2-2 5465 20-40 10,18
VG-10/2-3 5466 40-60 9,19
VG-10/2-4 5467 60-80 7,97
VG-10/2-5 5468 80-110 7,16
Organska tvar (%)

12

10

8

6

4

0-20 20-40 40-60

60-80

80-110 cm

Slika 5.3. Graficki prikaz distribucije sadrZaja organske tvari (%) na pedoloskom profilu
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5.5. Rezultati granulometrijske analize

Sijanjem su odredene frakcije vrlo krupnog pijeska (2 mm - 1 mm), krupnog pijeska (1 mm -
0,5 mm), srednjeg pijeska (0,5 mm — 0,25 mm), sitnog pijeska (0,25 mm - 0,125 mm), vrlo sitnog
pijeska (0,125 mm - 0,063 mm) te krupnog praha (0,063 mm - 0,032 mm) pomocu sita Cije su
dimenzije otvora bile 2 mm, 1 mm, 0,5 mm, 0,2 mm, 0,125 mm, 0,063 mm i 0,032 mm. Pipetnom
metodom su odredene veliCine Cestica manje od 0,032 mm, odnosno frakcije srednjeg praha (0,032
mm — 0,016 mm), sitnog praha (0,016 — 0,002 mm) i gline (< 0,002 mm) (Tumara,2016).

Dominantno prevladavaju Cestice veliCine srednjeg praha i gline tesitnog praha (Slika 5.4).

Granulometrijske krivulje analiziranih uzoraka nalaze se u Prilogu 1.

Glina (%o)

Sredunjiprah (%o)

Krupni prah (%o) =
Vrlo sitni pijesals (%o) ;
Sitni pijesalk (%) L
Srednji pijesalk (%) L
L
"

Krupni pijesak (%)

Vrlo krupni pijesak

(*0)

I
Postotak frakeije (%0) 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Brojuzorka m5468 W5467 m5466 m5465 m5464 mBrojuzorka

Slika 5.4. Graficki prikaz udjela frakcija u uzorcima
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5.6. Rezultati odredivanja kapaciteta kationske izmjene (CEC)

Odredivanjem kapaciteta kationske izmjene uocen je pad kapaciteta kationske izmjene s
obzirom na dubinu, dok se vrijednosti kre¢u od 19,55 meq/100g do 37,48 meq/100g (Tablica 5.5,
Slika 5.5). Najveci iznos kapaciteta je na dubini od 60-80 cm. Na dubini izmedu 60 i 110 cm kapacitet

kationske izmjene postupno pada.

Tablica 5.5. Raspodjela kapaciteta kationske izmjene (meq/100g) na pedoloskom profilu

Terenska oznaka Laboratorijska oznaka Dubina (cm) CEC (meq/100g)
uzorka uzorka
VG-10/2-1 5464 0-20 34,43
VG-10/2-2 5465 20-40 31,74
VG-10/2-3 5466 40-60 37,48
VG-10/2-4 5467 60-80 24,63
VG-10/2-5 5468 80-110 19,55

CEC (meq/100g)

35
30
25
20
15
10

5

0-20 20-40 40-60 60-80 §0-110 1M

Slika 5.5. Graficki prikaz distribucije kapaciteta kationske izmjene (meq/100g) na pedoloskom profilu
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5.7. Rezultati odredivanja sadrzaja karbonata

Odredivanjem sadrZaja karbonata utvrdeno je da se vrijednosti krecu od 6,72% do 22,94%. U
uzorku 5466 (VG-10/2-1) izmjerena je najveca vrijednost s trendom padanja vrijednosti prema uzorku

5468(VG-10/2-5) (Tablica 5.6, Slika 5.6).

Tablica 5.6. Raspodjela sadrzaja karbonata (%) na pedoloskom profilu

Terenska oznaka Laboratorijska oznaka . .
Dubina (cm) Karbonati (%)
uzorka uzorka

VG-10/2-1 5464 0-20 16,77
VG-10/2-2 5465 20-40 15,90
VG-10/2-3 5466 40-60 22,94
VG-10/2-4 5467 60-80 21,25
VG-10/2-5 5468 80-110 6,73

Karbonati (%)

20

15

10

0
0-20

-2 20-40 40-60 60-80 80-110

J'

cm

Slika 5.6. Graficki prikaz distribucije sadrZaja karbonata (%) na pedoloskom profilu
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5.8. Rezultati sekvencijske ekstrakcijske analize (BCR)

Rezultati sekvencijske ekstrakcijske analize za bakar (Cu), kadmij (Cd), cink (Zn) i olovo (Pb)

prikazani su u Tablici 5.7 i na Slici 5.7. Najveca koli¢ina bakra nalazi se u rezidualnoj frakciji, dok u

karbonatnoj frakciji nije detektiran. Manja kolic¢ina o€itana je u FEMN i OR/SUL frakcijama.

Tablica 5.7. Raspodjela koncentracije Cu (mg/kg ili ppm). Legenda: IGD-ispod granice detekcije

ferenska | Laboratorijska | Dubina | CARB | FEMN | OR/SUL RES
uzorka oznaka uzorka | (cm) | (mg/kg) | (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
VG-10/2-1 5464 020 | IGD 0,70 9,08 26,04
VG-10/2-2 5465 20-40 | I1GD 0.20 8,39 26,30
VG-10/2-3 5466 40-60 | IGD 0,14 6,51 20,45
VG-10/2-4 5467 60-80 | IGD IGD 5,69 22,54
VG-10/2-5 5468 80-110 | IGD IGD 438 19,79
Cu
100% —— —
90% -
80% -
700% E—
60% -
50% -
40% +—— -
300 -
200 -
10% -
00p —— T T : : :
5464 5465 5466 5467 5468
RES OR/SUL ®mFEMN mCARB

Slika 5.7. Graficki prikaz raspodjele koncentracijeCu s obzirom na dubinu
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Najveca kolic¢ina kadmija (Cd) nalazi se na dubini od 40-60 cm u CARB frakciji. U OR/SUL

kadmij nije registriran. Na dubini od 0-20 cm kadmij je detektiran samo u FEMN frakciji (Tablica 5.8,

Slika 5.8).

Tablica 5.8. Raspodjela koncentracije Cd (mg/kg ili ppm).Legenda: IGD-ispod granice detekcije

T:;:;l;a Laboratorijska | Dubina | CARB FEMN | OR/SUL| RES
uzorka oznaka uzorka (cm) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
VG-10/2-1 5464 0-20 IGD 0,19 IGD IGD
VG-10/2-2 5465 20-40 IGD 0,20 IGD 0,54
VG-10/2-3 5466 40-60 0,05 0,23 IGD 0,05
VG-10/2-4 5467 60-80 0,33 0,26 IGD 1,72
VG-10/2-5 5468 80-110 0,28 0,28 IGD 2,19
Cd

100%

90%

80%

T0%

60%

50%

40%

30%

20%

1B

0% . . |
5464 5465 5466 5467 5468
B CARB ®WFEMN ®mOR/SUL = RES

Slika 5.8. Graficki prikaz raspodjele koncentracije Cd s obzirom na dubinu

36



U karbonatnoj frakciji (CARB), cink (Zn) je detektiran samo na dubini od 40-60 cm.
Najzastupljeniji je u RES frakciji nakon koje slijede OR/SUL i FEMN frakcije (Tablica 5.9, Slika
5.9).

Tablica 5.9. Raspodjela koncentracije Zn (mg/kg ili ppm).Legenda: IGD-ispod granice detekcije

T:er:ls(:a Laboratorijska | Dubina CARB FEMN OR/SUL RES
uzorka oznaka uzorka (cm) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
VG-10/2-1 5464 0-20 IGD 8,31 19,15 90,42
VG-10/2-2 5465 20-40 IGD 7,15 17,72 84,67
VG-10/2-3 5466 40-60 22,36 6,37 14,94 68,46
VG-10/2-4 5467 60-80 IGD 6,31 13,31 69,53
VG-10/2-5 5468 80-110 IGD 6,74 9,66 64,55
Zn

100%

90%

80%

70%

60%

50%

40%

30%

20%

10%

0% - . - . ,

5464 5465 5466 5467 5468
RES ®wOR/SUL ®FEMN mCARB

Slika 5.9. Graficki prikaz raspodjele koncentracije Zn s obzirom na dubinu
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Koncentracije olova najmanje su u CARB frakciji, tj. detektirana je samo koncentracija od
18,07 mg/kg na dubini od 40-60 cm. U sve Cetiri frakcije olovo je detektirano na dubini od 40-60 cm
(Tablica 5.10, Slika 5.10).

Tablica 5.10. Raspodjela koncentracije Pb (mg/kg ili ppm).Legenda: IGD-ispod granice detekcije

ferenska | 1 aboratorijska | Dubina | CARB | FEMN | OR/SUL RES
uzorka oznaka uzorka (cm) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
VG-10/2-1 5464 0-20 IGD 8,30 14,73 9,95
VG-10/2-2 5465 20-40 IGD 10,90 14,60 7,33
VG-10/2-3 5466 40-60 18,07 11,43 8,81 1,91
VG-10/2-4 5467 60-80 IGD 9,33 7,18 4,57
VG-10/2-5 5468 80-110 IGD 11,14 8,69 1,74
Pb

100%

90%

80%

T0%

60%

50%

40%

30%

20%

10%

0% T T T T ]

5464 5465 5466 5467 5468
RES ®mOR/SUL ®=FEMN #mCARB

Slika 5.10. Graficki prikaz raspodjele koncentracije Pb s obzirom na dubinu
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5.9. Rezultati odredivanja kationa i aniona primjenom ionske kromatografije

Tonskom kromatografijom su odredene koncentracije natrija (Na®), kalija (K"), amonijevih
iona (NH*), magnezija (Mg™") i kalcija (Ca™) te klorida (CI), nitrata (NO™), nitrita (NO®) i sulfata
(SO,Y). Natrij se kreée u rasponu od 140,07 mg/kg do 187,29 mg/kg. Du profila koncentracije natrija

su relativno stalne i s malim razlikama (Tablica 5.11, Slika 5.11).

Tablica 5.11. Raspodjela koncentracije natrija (mg/kg ili ppm)

Terenska oznaka Laboratorijska Dubina (cm) Koncentracija
uzorka oznaka uzorka (mg/kgili ppm)
VG-10/2-1 5464 0-20 180,85
VG-10/2-2 5465 20-40 140,07
VG-10/2-3 5466 40-60 183,93
VG-10/2-4 5467 60-80 187,29
VG-10/2-5 5468 80-110 160,44
Natry
mg'kg
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
0 [
i} bt

40 o

60 L

Dubina(cm)

100

L J

Slika 5.11. Graficki prikaz distribucije koncentracije natrija (mg/kg ili ppm)
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Koncentracije kalija s promjenom dubine nalaze izmedu 41,83 mg/kgil 19,07 mg/kg. Najveca

koncentracija od 119,07 mg/kg odredena je na dubini od 60-80 cm (Tablica 5.12, Slika 5.12).

Tablica 5.12. Raspodjela koncentracije kalija (mg/kg ili ppm)

Terenska oznaka Laboratorijska Dubina (cm) Koncentracija
uzorka oznaka uzorka (mg/kg ili ppm)
VG-10/2-1 5464 0-20 41,83
VG-10/2-2 5465 20-40 48,06
VG-10/2-3 5466 40-60 67,64
VG-10/2-4 5467 60-80 119,07
VG-10/2-5 5468 80-110 47,65
Kalyj
mg'kg
0 20 40 60 80 100 120 140
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Slika 5.12. Graficki prikaz distribucije koncentracije kalija (mg/kg ili ppm)
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Raspodjela koncentracije magnezija istie se poviSenim vrijednostima na dubini 60-80 cm
gdje iznosi 863,91 mg/kg, dok se najmanja vrijednost pojavljuje na povrsini te iznosi 428,04 mg/kg
(Tablica 5.13, Slika 5.13).

Tablica 5.13. Raspodjela koncentracije magnezija (mg/kg ili ppm)

Terenska oznaka Laboratorijska ]t (@) Koncer!t'racija

uzorka oznaka uzorka (mg/kg ili ppm)
VG-10/2-1 5464 0-20 428,04
VG-10/2-2 5465 20-40 637,28
VG-10/2-3 5466 40-60 718,77
VG-10/2-4 5467 60-80 863,91
VG-10/2-5 5468 80-110 587,32

Magnezi)
mg'kg
0 100 200 300 400 500 600 700 800 200 1000
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Slika 5.13. Graficki prikaz distribucije koncentracije magnezija (mg/kg ili ppm)
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Koncentracije amonijevih iona (Tablica 5.14, Slika 5.14) u rasponu su od 24,48 mg/kg do
55,19 mg/kg i vidljive su male razlike u promjeni koncentracije s dubinom. Najmanja koncentracija od

24,48 mg/kg odredena je na dubini od 0-20 cm.

Tablica 5.14. Raspodjela koncentracije amonijevih iona (mg/kg ili ppm)

Terenska oznaka Laboratorijska Dubina (cm) Konceqt.racija

uzorka oznakauzorka (mg/kg ili ppm)
VG-10/2-1 5464 0-20 24,48
VG-10/2-2 5465 20-40 55,19
VG-10/2-3 5466 40-60 49,02
VG-10/2-4 5467 60-80 40,50
VG-10/2-5 5468 80-110 34,37

.%1110111_] €V11011
mg'kg
0 10 20 30 40 50 60
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Slika 5.14. Graficki prikaz distribucije koncentracije amonijevih iona (mg/kg ili ppm)
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U analiziranim uzorcima koncentracije kalcija iznose od 1164 mg/kg do 2326 mg/kg. Najveca

koncentracija odredena je na dubini od 60-80 cm (Tablica 5.15, Slika 5.15).

Tablica 5.15. Raspodjela koncentracije kalcija (mg/kg ili ppm)

Terenska oznaka Laboratorijska Dubina (cm) Koncentracija
uzorka oznaka uzorka (mg/kg ili ppm)
VG-10/2-1 5464 0-20 1164
VG-10/2-2 5465 20-40 1530
VG-10/2-3 5466 40-60 2079
VG-10/2-4 5467 60-80 2326
VG-10/2-5 5468 80-110 1551
Kalcrj
mg'kg
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Slika 5.15. Graficki prikaz distribucije koncentracije kalcija (mg/kg ili ppm)
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Koncentracije sulfata (Tablica 5.16, Slika 5.16) u analiziranim uzorcima iznose od 57,04

mg/kg do 90,30 mg/kg. PoviSene vrijednosti odredene su na dubini od 40-60 cm.

Tablica 5.16. Raspodjela koncentracije sulfata (mg/kg ili ppm)

Terenska oznaka Laboratorijska ]t (@) Koncentracija
uzorka oznaka uzorka (mg/kg ili ppm)
VG-10/2-1 5464 0-20 80,01
VG-10/2-2 5465 20-40 71,90
VG-10/2-3 5466 40-60 90,30
VG-10/2-4 5467 60-80 73,17
VG-10/2-5 5468 80-110 57,04
Sulfati
mg'kg
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Slika 5.16. Graficki prikaz distribucije koncentracije sulfata (mg/kg ili ppm)
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Raspodjela koncentracija klorida varira od 145,9 mg/kg do 2724,48 mg/kg (Tablica 5.17, Slika

5.17). Izrazit pad koncentracije odreden je na dubini do 40-60 cm, $to ujedno predstavlja i najmanju

koncentraciju klorida.

Tablica 5.17. Raspodjela koncentracije klorida (mg/kg ili ppm)

Terenska oznaka Laboratorijska Dubina (cm) Koncentracija
uzorka oznaka uzorka (mg/kg ili ppm)
VG-10/2-1 5464 0-20 159,69
VG-10/2-2 5465 20-40 1433,30
VG-10/2-3 5466 40-60 145,92
VG-10/2-4 5467 60-80 3026,87
VG-10/2-5 5468 80-110 272448
0 500 1000 2000 2500 3000 3500
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Slika 5.17. Graficki prikaz distribucije koncentracije klorida (mg/kg ili ppm)

45



Koncentracija nitrata (Tablica 5.18, Slika 5.18) na dubini od 0-20 cm iznosi 307,50 mg/kg i to je

najveca koncentracija. Najmanja koncentracija odredena je na dubini od 40-60 cm.

Tablica 5.18. Raspodjela koncentracije nitrata (mg/kg ili ppm)

Terenska oznaka Laboratorijska Dubina (cm) Koncentracija
uzorka oznakauzorka (mg/kg ili ppm)
VG-10/2-1 5464 0-20 307,50
VG-10/2-2 5465 20-40 115,68
VG-10/2-3 5466 40-60 59,34
VG-10/2-4 5467 60-80 173,42
VG-10/2-5 5468 80-110 72,92
Nitrati
mg'kg
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Slika 5.18. Graficki prikaz distribucije koncentracije nitrata (mg/kg ili ppm)

Koncentracije nitrita u uzorcima bile su ispod granice detekcije.
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5.10. Rezultati analize mineralnog sastava primjenom rendgenske difrakcije na prahu

Rendgenskom analizom difrakcije na prahu dobiveni su rezultati analize mineralnog sastava
uzoraka s podrucja Velike Gorice. Provedene su analize na originalnim uzorcima te na frakciji manjoj

od 2 pm. Bududi da prve analize nisu dale jasne rezultate, provedeni su dodatni tretmani na uzorcima.

U glinovitoj frakciji manjoj od 2 pwm utvrdeni su: filosilikati (vermikulit), kloriti, kaolinit,
klorit-vermikulit, iliti¢ni materijal (10 A), kvare, goethit, neidentificirani mineral gdje postoje indicije
na skupinu spinela te mijeSano slojni minerali. U originalnim uzorcima utvrdeni su: filosilikati
(vermikulit), klorit, kaolinski minerali, klorit-vermikulit, kvarc, plagioklasi, goethit, neidentificirani
mineral gdje postoje indicije na skupinu spinela, kalcit i dolomit, tinjci, mijeSano slojni minerali
kalijev feldspat te moguénost amfibola. U uzorcima frakcije < 2 pum dominiraju dioktaedrijski
filosilikati.

Utvrdeno je pojavljivanje jednakih minerala u originalnim uzorcima te uzorcima < 2 pm.

U originalnim uzorcima dominiraju tinjcasti minerali te kloriti do dubine od 80 cm nakon ¢ega
je vidljiv lagani trend pada do dubine od 110 cm, gdje je sli¢na situacija vidljiva i u frakciji < 2 pm.
Kod 14A minerala na dubini do 60 cm pojavljuju se vermikuliti te moguénost mijeSano slojnih
minerala kao $to je klorit-vermikulit. Na dubini od 40-60 cm u originalnim uzorcima potvrden je kalcit
$to je 1 potvrdeno blagom reakcijom 10 % -tne klorovodicne kiseline s uzorkom tokom terenskog rada.
Zbog nemogucnosti identifikacije minerala koji se u ovom diplomskom radu oznacuje sa oznakom X
ne moZe se potvrditi da li se radi o mineralima iz skupine spinela dok je prisustvo vidljivo u obje

frakcije.
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Tablica 5.19. Rezultati analize mineralnog sastava na originalnim uzorcima

48

Kalcit Dolomit Kvarc Plagioklas K Goethit Amfibol Neidentificirani Tinjcasti Kaolinitski Klorit 14A MM AC
felsdspat mineral mineral mineral

Uzorak

5464 - ? 21 7 + + - + +++ + ++ + + +H++
(Vrm?
I/ili Chl-
Vrm?)

5465 - 5 19 5 + + - + +++ + ++ +(Vrm) | + ++

5466 + 12 28 8 ? + ? + +++ + ++ +H++ + +
(Vrm)

5467 ? 5 24 5 + ? ? + +H/+++ + ++ ? + +H++

5468 - 3 27 4 + ? ? + +H/+++ + ++ + + +

? —postoje indicije o prisutnosti minerala, ali ne moZe se tvrditi sa sigurnoS¢u

+ - malo

++ - Zznatno

+++ - dominantno

14A — filosilikat, osim klorita

MM - mijeSano slojni minerali

AC — amorfna komponenta

Chl-Vrm—Klorit-Vermikulit

Vrm — Vermikulit




Tablica 5.20. Rezultati analize mineralnog sastava glinovite frakcije (< 2 um)
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Kvarc Plagioklas K felsdspat Goethit Amfibol Neidentificirani Tlliti¢ni Kaolinitski Klorit 14A MM AC
mineral materijal mineral
Uzorak
5464 7 + + - + +++ ++ ++/+++ +++ + +
(Vrm?
i/ili Chl-
Vrm?)
5465 6 ? + - + +++ ++ +H+++ ++(Vrm) | + +
5466 7 ? + - + +++ ++ ++/+++ ++ (Vrm) | + +
5467 6 ? + - + 4+ ++ +H+++ ? + +
5468 6 ? + - + +++ ++ ++ ++ +H++ +
(i Chl-
Vrm?)

? —postoje indicije o prisutnosti minerala, ali ne moZe se tvrditi sa sigurno$¢u

+ - malo

++ - znatno

+++ - dominantno

14A — filosilikat, osim klorita
MM - mijeSano slojni minerali
AC — amorfna komponenta
Chl-Vrm—Klorit-Vermikulit

Vrm — Vermikulit




6. DISKUSIJA

Svrha ovog diplomskog rada bila je istraZiti utjecaj sredstava koriStenih na poljoprivrednim
povrSinama na nesaturiranu zonu podrucja Velike Gorice zbog Cega su provedena terenska i
laboratorijska ispitivanja. IzbuSila se busSotina (VG-10/2) u tlu do dubine 110 cm.

U pedoloskom smislu, na buSotini VG-10/2 odreden je horizont A koji se nalazi na dubini od
0-20 cm te horizont B na dubini 0d20-110 cm. U podrucju horizonta A izraZena je povecana koli¢ina
biljnog korijenja, dok je horizont B karakteriziran mjestimi¢no redoks reakcijama (pojava crvenkasto-
smede boje) i laganim karbonatnim reakcijama. Boja uzoraka odredena je kao maslinasto do
maslinastosiva, a tekstura tla odredena je kao glinasta ilovaca.

Kiselost tla na pedoloskom profilu kreée se u rasponu od 6,36 do 7,05 §to predstavlja
ujednacenost promjenom dubine. pH vrijednost uzorka 5466 (VG-10/2-3) s dubine od 40-60 cm
razlikuje se od pH vrijednosti ostalih uzoraka prelaze¢i u blago luZnato. Promjena vrijednosti pH duz
pedolosSkog profila se moZe povezati s promjenom udjela karbonata, a alkalnost tla s prisutnosti
magnezijevog i kalcijevog karbonata (JaSaragi¢-Rako, 2015).

Promjenom dubine povecava se elektricna vodljivost duZ profila buSotine. Raspon
provodljivosti odreden je izmedu 147,2 pS/cm na dubini od 0-20 cm i 395 pS/cm na dubini 80-110
cm. Kapacitet kationske izmjene moZe biti povezan s promjenom elektriéne provodljivosti, tj. Sto je
provodljivost veca, to je kapacitet kationske izmjene veci.

Najveci postotak organske tvari odreden je na dubini od 0-60 cm i pove¢anjem dubine do 110
cm sadrZaj organske tvari postupno pada. Karakteristika povrSinskih slojeva je povecan udio organske
tvari §to utjeCe na sorpciju potencijalno toksi¢nih elemenata. Organska tvar opcenito ima vrlo velik
kapacitet kationske zamjene (CEC) (Bergsten, 2006).

Rezultati granulometrijske analize u uzorcima pokazuju dominaciju u udjelu Cestica veliCine
srednjeg praha. Po udjelu slijede &estice gline. Cestice dimenzija praha i gline kao i prisutnost
organske tvari uvjetuju povecanu vrijednost kationske izmjene.

Prema rezultatima rendgenske analize u odredivanju mineralnog sastava, u uzorcima se
pojavljuju ilit i smektit gdje se CEC krec¢e izmedu 25 i 100 meq/100 g, Sto je vise nego u tlima gdje se
pojavljuje samo kaolinit (10 meq/100 g). Odreden je pad kapaciteta kationske izmjene s obzirom na
dubinu; izmjerene vrijednosti na podruc¢ju Velike Gorice nalaze se izmedu 19,55 meq/100g i 37,48
meq/100g Sto odgovara rezultatima rendgenske analize.

Vrijednosti sadrzaja karbonata u uzorcima odredene su od 6,72% do 22,94%. U uzorku 5466
(VG-10/2-3) izmjerena je najveca vrijednost s padaju¢im trendom prema uzorku 5468 (VG-10/2-5). U
globalnim uzorcima pojavljuje se ve¢i postotak dolomita nego kalcita, dok u glinovitoj frakciji
prevladava kalcit.

Rendgenskom difrakcijom na prahu dobiveni su rezultati analize mineralnog sastava uzoraka s

podrucja Velike Gorice. Provedene su analize na originalnim uzorcima te na frakciji manjoj od 2 pm.
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Prema rezultatima rendgenske difrakcije na prahu (XRD) utvrden je gotovo jednak mineralni sastav
usporedujuci originalne uzorke s uzorcima frakcije manje od 2 pm. Pod tinjCaste minerale
podrazumijevamo tinjce, iliticni materijal te muskovit u originalnim uzorcima dokle u frakciji < 2 um
u ilitiéni materijal podrazumijevamo smijesu ilita sa visoko iliticnim ilit/smektitom. Rezultati

granulometrijske analize u uzorcima podudaraju se s XRD analizama.

6.1. Sekvencijska ekstrakcijska analiza (BCR)

Pomocu 4 koraka sekvencijske ekstrakcijske analize pojedinim se otopinama djelovalo na
uzorke u svrhu odredivanja koncentracija elemenata. U pojedinim frakcijama odredene su
koncentracije bakra (Cu), kadmija (Cd), olova (Pb) i cinka (Zn) u frakciji topivoj u kiselini (CARB),
oksidativnoj frakciji (FEMN), reduktivnoj frakciji (OR/SUL) te u rezidualnoj frakciji (RES).

Dobiveni rezultati usporedeni su s grani¢nim vrijednostima za oneciS¢ena tla propisanim
Pravilnikom o za$titi poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja tla (NN 09/14) prema kojem se smatra
da je tlo oneciS¢eno ako sadrzi koncentracije elemenata vece od propisanih graninih vrijednosti
(MDK). Budu¢i da su uzorci determinirani kao glinasta ilovafa, za usporedbu su se koristile
vrijednosti propisane za prahovito-ilovasta tla. Usporedba je provedena na dva nacina. Prvi nacin
odnosi se na dio elementa koji je u standardnim uvjetima okoliSa dostupan. Taj dio ukupne
koncentracije elementa dobije se zbrajanjem koncentracije pojedinog elementa u prva tri koraka
sekvencijske ekstrakcijske analize (= CC+FEMN+OR) (Miko i dr., 2003). Drugi nacin odnosi se na
ukupnu koncentraciju elementa u tlu. Uzima se u obzir i Cetvrti korak sekvencijske ekstrakcijske
analize u kojemu se koristi jako ekstrakcijsko sredstvo (zlatotopka) koje simulira uvjete koji su u
okoliSu teSko ostvarivi (Tumara, 2016). Dodatna usporedba provedena je na temelju koli¢ina
odredenih elemenata u tlima srediSnje Hrvatske prema Geokemijskom atlasu Republike Hrvatske
(Halami¢ i Miko, 2009). Rezultati sekvencijske ekstrakcijske analize dobiveni su pomocu atomske

apsorpcijske spektrometrije (AAS).

6.1.1. Bakar (Cu)

Raspon koncentracija bakra u tlima SrediSnje Hrvatske je od 3 do 248 mg/kg, a vrijednost
medijana iznosi 19 mg/kg. Povecane koncentracije bakra registrirane su u tlima na aluvijalnim
sedimentima rijeke Save, §to je posljedica rudarske aktivnosti uzvodno, kao i antropogenog unosa u tlo
u urbanim naseljima (Halami¢ i Miko, 2009).

Dobivene koncentracije bakra (Cu) (Tablica 6.1) nalaze se unutar vrijednosti koncentracija bakra u
tlima SrediSnje Hrvatske, osim koncentracije na dubini od 80-110 cm koja se nalazi ispod tih

vrijednosti. Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od onecis¢enja tla (NN 09/14)
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koncentracije bakra se nalaze ispod propisanih maksimalnih dopuStenih vrijednosti. Tumara (2016)
odreduje vrijednosti bakra na istom tipu tla u rasponu od 34,32 mg/kg do 28,46 mg/kg te se njegovi
podaci podudaraju s ovim radom. Budu¢i da su koncentracije bakra ispod MDK vrijednosti, ne postoji

opasnost oneciS¢enja podzemnih voda bakrom.

Tablica 6.1. Usporedba koncentracije Cu (mg/kg) dobivene sekvencijskom ekstrakcijskom analizom s
Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja tla (NN 09/14)

Terenska Laboratorijska Dubina BCR BCR MDK
oznaka uzorka | oznaka uzorka (cm) B lwili) tlowwela) N 02T
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
VG-10/2-1 5464 0-20 9,78 35,82 60 - 90
VG-10/2-2 5465 20-40 8,58 34,89 60 - 90
VG-10/2-3 5466 40-60 6,65 29,1 60 - 90
VG-10/2-4 5467 60-80 5,69 28,23 60 - 90
VG-10/2-5 5468 80-110 4,38 24,17 60 - 90

6.1.2. Kadmij (Cd)

Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od one€iS¢enja tla (NN 09/14) koncentracije
kadmija se od 0-40 cm dubine nalaze ispod ili u okvirima dopustenih vrijednosti. Na dubini od 60-110
cm koncentracije kadmija su poviSene s obzirom na dozvoljene vrijednosti (Tablica 6.2).

KoriStenjem gnojiva u svrhu obogacivanja poljoprivrednih povrS§ina moZe do¢i do povecane
koncentracije u tlu. Neke zemlje imaju iscrtane geokemijske karte te one pokazuju da koli¢ina kadmija
u vedini tala nije veca od 1 mg/kg, ali postoje lokalne "crne toCke" gdje kadmij prelazi 3 mg/kg.
Razina od 3 mg/kg je granica koju preporu¢a Europska unija da bi se tla zastitila od gnojenja
kanalizacijskim otpadom. U nekim crnim tockama se razina kadmija penje i do 40 mg/kg (Dr¢ic,

2014).

Tablica 6.2. Usporedba koncentracije Cd (mg/kg) dobivene sekvencijskom ekstrakcijskom analizom s
Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja tla (NN 09/14)

. . BCR BCR MDK
ommalke rrka | omala mrorka | ey | @Gloraka) | (koraka) | (NN39/13
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

VG-10/2-1 5464 0-20 0,19 0,19 0,5-1
VG-10/2-2 5465 20-40 0,20 0,74 0,5-1
VG-10/2-3 5466 40-60 0,05 0,05 0,5-1
VG-10/2-4 5467 60-80 0,60 2,31 0,5-1
VG-10/2-5 5468 80-110 0,56 2,75 0,5-1
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6.1.3. Cink (Zn)

Raspon koncentracija cinka u tlima SrediSnje Hrvatske je od 28 do 477 mg/kg, a vrijednost
medijana iznosi 73 mg/kg. Pove¢ane do anomalne koncentracije Zn u tlu registrirane su u dolini rijeke
Save §to je posljedica njegova antropogenog unosa u tlo (rudnici olovno cin€ane rude s podru¢ja Litija
u Sloveniji i industrijska aktivnost na podrucju zagrebacke industrijske regije). Pove¢ane koncentracije
ovog elementa mogu se naci u fosfatnim gnojivima (Halami¢ i Miko, 2009).

Cink se u najve¢em postotku pojavljuje u rezidualnoj frakciji i ne predstavlja opasnost za
okoli§ zbog moguénosti slabog otapanja u prirodnim uvjetima. Najmanja koncentracija cinka vidljiva
je u karbonatnoj frakciji gdje je detektiran samo na dubini od 40-60 cm.

Prema podacima o koncentraciji cinka u tlima SrediSnje Hrvatske, dobivene koncentracije
nalaze se unutar okvira raspona koncentracija cinka za SrediSnju Hrvatsku. Pravilnikom o zaStiti
poljoprivrednog zemljiSta od onecis¢enja tla (NN 09/14) (Tablica 6.3) koncentracije cinka nalaze se
unutar okvira odredenih koncentracija. Tumara (2016) odreduje vrijednosti cinka na istom tipu tla u

rasponu od 96,79 mg/kg do 114,26 mg/kg te se njegovi podaci podudaraju s ovim radom.

Tablica 6.3. Usporedba koncentracije Zn (mg/kg) dobivene sekvencijskom ekstrakcijskom analizom s
Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od onecis¢enja tla (NN 09/14)

. ) BCR BCR MDK

ik | ootk | Do | G horak) | koraka) | NN 2913
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

VG-10/2-1 5464 0-20 27,46 117,88 60-150
VG-10/2-2 5465 20-40 24,87 109,54 60-150
VG-10/2-3 5466 40-60 43,67 112,13 60-150
VG-10/2-4 5467 60-80 19,62 89,15 60-150
VG-10/2-5 5468 80-110 16,40 80,95 60-150
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6.1.4. Olovo (Pb)

Mobilnost olova je mala i ograni¢ena je s tendencijom adsorpcije na Mn — Fe oksi —
hidrokside, minerale glina i netopivu organsku tvar, a olakSana stvaranjem topivih organskih
kompleksa i anionskih kompleksa. Raspon koncentracija olova u tlima Sredi$nje Hrvatske je od 14 do
217 mg/kg, a vrijednost medijana iznosi 27 mg/kg. Tla na aluvijalnim sedimentima rijeke Save
pokazuju povecane koncentracije Pb. Navedeno povecanje u poplavnoj ravnici posljedica je donosa Pb
s podrucja Litija u Sloveniji gdje je bila razvijena rudarska aktivnost i talionica olovne rude (Halami¢ i
Miko, 2009).

Koncentracije olova nalaze se unutar okvira raspona koncentracija odredenih u tlima Sredi$nje
Hrvatske i ispod navedenih koncentracija propisanih Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljiSta
od oneciscenja tla (NN 09/14) (Tablica 6.4). Tumara (2016) odreduje vrijednosti olova na istom tipu
tla gdje je uocen lagan porast koncentracija. Najveca razlika nalazi se na dubini od 40-60 cm gdje je
koncentracija olova kod Tumare (2016) veca 5 puta od koncentracija olova izmjerenih na istoj dubini

u ovom diplomskom radu.

Tablica 6.4. Usporedba koncentracije Pb (mg/kg) dobivene sekvencijskom ekstrakcijskom analizom s
Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja tla (NN 09/14)

. . BCR BCR MDK
ommalka rrka | omala weoria | (e | @koraka) | (@koraka) | (NN 39/13

(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
VG-10/2-1 5464 0-20 23,02 32,98 50-150
VG-10/2-2 5465 20-40 25,49 32,83 50-150
VG-10/2-3 5466 40-60 38,31 40,22 50-150
VG-10/2-4 5467 60-80 16,50 21,08 50-150
VG-10/2-5 5468 80-110 19,82 21,57 50-150
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6.2. Ionska kromatografija

Tonskom kromatografijom su odredene koncentracije natrija (Na®), kalija (K"), amonijevih
iona (NH*), magnezija (Mg™") i kalcija (Ca™) te klorida (CI), nitrata (NO™), nitrita (NO®) i sulfata
(SO,%). Rezultati ionske kromatografije usporedeni su s propisanim grani¢nim vrijednostima u vodi
navedenim u Pravilniku o parametrima sukladnosti i metodama analize vode za ljudsku potro$nju

(NN, 56/13) (Tablica 6.5) te rezultatima dobivenih iz piezometra na lokaciji VG-10/2.

Tablica 6.5. MDK vrijednosti (mg/L) kemijskih i indikatorskih parametara zdravstvene ispravnosti
vode za ljudsku potro$nju (NN, 56/13)

Natrij | Kalij | Amonij | Magnezij | Kalcij | Kloridi | Nitrati | Nitriti | Sulfati
(Na") | (K" | (NH) | Mg™) | (Ca™) | (Cl) | (NOy) | (NOy) | (SO.%)
MDK 200 12 0,50 * * 250 50 0,50 250

* - nisu propisane MDK vrijednosti te se za tumacenje rezultata preporucuje koriStenje preporuka

Svjetske zdravstvene organizacije

6.2.1. Natrij (Na®)

Najveca kolicina natrija u tlu nalazi se u mineralima plagioklasa, a moZe ga se jo§ pronaci i u
tinjcima. Natrij je jedan od najmobilnijih metala. Iz tog razloga, nakon oslobodenja iz minerala
domacina (najcesce iz plagioklasa, tinjaca i mafitnih minerala) transportira se sve do mora i oceana.
Koncentracije natrija uzrokovane kemijskim troSenjem su vrlo male u sedimentima. U poto¢nim i
rije¢nim nanosima iz granitskih podrucja, koncentrira se u sitnoj frakciji, najviSe u albitskoj
komponenti (Tumara, 2016). Izmjerene koncentracije natrija u tlu sredi$nje Hrvatske kreéu se izmedu
1100 i 32100 mg/kg s medijanom od 7900 mg/kg. Na podrucju srediSnje Hrvatske, uz Savu gdje
karbonati ¢ine geolosku podlogu, nalaze se najmanje koncentracije natrija u tlu (Halami¢ i Miko,
2009).

Natrij se nalazi u rasponu od 140,07 mg/kg do 187,29 mg/kg. DuZ profila koncentracije natrija
su relativno stalne i s malim razlikama gdje je pad koncentracije vidljiv prema rezultatima piezometra
na danoj lokaciji gdje iznosi 6,12 mg/kg na dubini od 494 cm. Usporedbom dobivenih koncentracija
natrija s koncentracijom propisanom Pravilnikom o parametrima sukladnosti metodama analize vode
za ljudsku potro$nju (NN, 56/13) vidljivo je da se koncentracije natrija na ispitivanom podrucju nalaze
ispod razine MDK. Tumara (2016) je u svom diplomskom radu odredio koncentracije natrija od
241,13 do 435,26 mg/kg ,uoena je smanjena koncentracija natrija §to moZe biti povezano s na¢inom

tretiranja poljoprivrednog tla.
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6.2.2. Kalij (K*)

U tlima se kalij najéeS¢e akumulira u mineralima glina (npr. u tlima bogatim ilitom). Glavni
minerali nositelji kalija su kalijski feldspati, feldspatoidi, tinjci (muskovit i biotit) te evaporitni
minerali. Nakon oslobadanja iz minerala, kalij je relativno mobilan, ali se obi¢no vrlo brzo apsorbira u
minerale glina. Tinjci poput muskovita, ilita i hidromuskovita su relativno postojani (Tumara, 2016).
U granitskim podruc¢jima koncentracija kalija je manja u sitnijoj nego u krupnijoj frakciji. [zmjerene
koncentracije kalija u sredi$njoj Hrvatskoj se kre¢u izmedu 3300 i 32800 mg/kg s medijanom od
16000 mg/kg. Osim antropogenog unosa preko umjetnih gnojiva, povecana koncentracija kalija
pripisuje se njegovom sadrZaju u sitnijoj sedimentnoj frakciji (tinjci koji su rezistentni na troSenje)
(Halami¢ i Miko, 2009).

Izmjerene koncentracije kalija s promjenom dubine nalazese u intervalu od 41,83 mg/kg do
119,07 mg/kg, anajveca koncentracija od 119,07 mg/kg pojavljuje se na dubini od 60-80 cm.
Koncentracija kalija u piezometru na lokaciji VG-10/2 iznosi 1,51 mg/kg na dubini od 494 cm Sto
potvrduje pad koncentracije kalija s dubinom. Prema vrijednostima propisanim u Pravilniku o
parametrima sukladnosti metodama analize vode za ljudsku potroSnju (NN,56/13) izmjerene
koncentracije su vece s obzirom na MDK. Prema Tumari (2016) koncentracija kalija najveca je u
povrsSinskom uzorku tla (0 - 20 cm) i iznosi 162,57 mg/kg Sto predstavlja sli¢nost s koncentracijama
kalija uzorka VG-10/2.

Kao izvor poviSene koncentracije kalija moZe se pretpostaviti koriStenje pepela nastalog
sagorijevanjem drva koji se koristi za obogacivanje tla. Na moguénost utjecaja pepela za obogacivanje
tla ukazuje i smanjena koliCina natrija u uzorcima, $to takoder ukazuje na povecanu mogucnost

otpustanja kalija iz pepela. Primjenom prevelikih koli¢ina pepela moZe do¢i do poviSene alkalnosti tla.

6.2.3. Magnezij (Mg**)

U tlu se magnezij ponasa slicno kalciju, uz to se u kiselim tlima izluZeni magnezij lako
nadoknaduje troSenjem mati¢ne stijene. U sedimentnim stijenama magnezij se nalazi u razli¢itim
mineralima (klorit, glaukonit i dolomit). Magnezij je mobilniji od kalija. Smanjenjem ionskog odnosa
Ca**/Mg** taloZe se Ca-Mg karbonati (dolomit i magnezit). U potoénim sedimentima obogacen je u
sitnoj frakciji. Otopljeni magnezijevi ioni mogu se vezati na minerale glina ili na aktivnu organsku
materiju. Nedostatak magnezija moZe biti u tlima iznad stijena bogatih tim elementom kad se sadrZaj
izmjenjivog magnezija smanji ispod 5 % kapaciteta kationske izmjene. Izmjerene koncentracije
magnezija u sredi$njoj Hrvatskoj krecu se izmedu 2 300 i 75 200 mg/kg s medijanom od 6 700 mg/kg.
U tlima iznad poplavnih sedimenata Save registrirane su anomalne koncentracije magnezija. Uzrok

visokim koncentracijama je geoloSka podloga gradena od klasticnih stijena bogatih Cesticama
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magmatskih stijena, dolomita i drugih stijena s pove¢anom koncentracijom magnezija (Halami¢ i
Miko, 2009).

Raspodjela koncentracija magnezija istie se poviSenim vrijednostima na dubini 60-80 cm
gdje iznosi 863,91 mg/kg, dok se najmanja vrijednost pojavljuje na povrSini te iznosi 428,04 mg/kg.
Na dubini od 494 cm koncentracija magnezija u piezometru iznosi 27,3 mg/kg Sto ukazuje na pad
koncentracije s dubinom. Prema vrijednostima propisanima u Pravilniku o parametrima sukladnosti
metodama analize vode za ljudsku potros$nju (NN, 56/13), izmjerene koncentracije su vece s obzirom
na MDK. PoviSene koncentracije magnezija mogu se povezati sa afinitetom povezivanja magnezija s
vermikulitom. U analiziranim uzorcima tla Tumara (2016) odreduje koncentracije magnezija izmedu

508,16 i 813,68 mg/kg Sto odgovara izmjerenim vrijednostima uzoraka VG-10/2.

6.2.4. Kalcij (Ca®™)

Koncentracija kalcija u tlu se znatno razlikuje, a srednja vrijednost za najcesce tipove tla je od
0,5 do 2 %. Nekarbonatna tla opskrbljuju se kalcijem iz silikatnih minerala, ukljucujuéi feldspate,
piroksene i amfibole. Prisutnost kalcija pomaZe flokulaciju Cestica glina u tlu. Kalcij se koncentrira u
karbonatima, anortozitima i sedimentnim karbonatnim stijenama. Mobilizira se troSenjem stijena, a pH
vrijednost uvjetuje koji mineral ¢e se prvo troSiti i kako brzo ¢e se kalcij oslobadati iz minerala
domacina. Dostupni ioni kalcija mogu biti ugradeni u aktivnu organsku tvar ili biti adsorbirani na
minerale glina. Ovaj mineral je vrlo mobilan. Udio kalcija u sedimentima odreden je udjelom
karbonata. Obogacen je u poto¢nim sedimentima s granitskih podruc¢ja u sitnoj frakciji (plagioklas,
epidot, granat i dr.). Kalcitizacija tala bogatih organskom materijom vodi prema brzoj mineralizaciji
(gubljenje organske komponente) Sto moZe dovesti do otapanja nitrata. Koncentracija kalcija u
srediSnjoj Hrvatskoj krece se izmedu 700 i 267 900 mg/kg s medijanom od 5 200 mg/kg. Tla na
poplavnoj ravnici rijeke Save imaju povecane koncentracije kalcija. Poplavni sedimenti su preteZito
gradeni od karbonatnih valutica i sitnozrnatih sedimenata, $to se odrazava i na koncentraciju kalcija u
tlima (Halami¢ 1 Miko, 2009).

U analiziranim uzorcima koncentracije kalcija kre¢u se od 1163,96 mg/kg do 2325,8 mg/kg.
Maksimum koncentracije pojavljuje se na dubini od 60-80 cm te pada s dubinom $to je potvrdeno
prema rezultatima iz piezometra gdje koncentracija na 494 cm dubine iznosi 114,1 mg/kg. Prema
koncentracijama kalcija u sredi$njoj Hrvatskoj, izmjerene koncentracije kalcija na podrucju Velike
Gorice relativno su niske. Prema odredene su koncentracije kalcija izmedu 2151,68 i 3598,69

mg/kgsto predstavlja poviSene vrijednosti s obzirom na dobivene rezultate.
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6.2.5. Kloridi (CI)

Vecina klorida je jako topiva te se u tlu nalazi otopljena u vodi. Kloridi su u tlu vrlo mobilni.
Ioni klorida ne formiraju lako komplekse, odnosno imaju manju sposobnost adsorpcije na Cestice tla.
Mobilnost klorida je znacajno uvjetovana kretanjem vode (Tisdale i dr., 1985).

Raspodjela koncentracija klorida varira od 145,92 mg/kg do 2724,48 mg/kg. Izrazit pad
koncentracije vidljiv je na dubini do 40-60 cm, Sto ujedno predstavlja i najmanju koncentraciju
klorida.

Prema vrijednostima propisanima u Pravilniku o parametrima sukladnosti metodama analize
vode za ljudsku potro$nju (NN, 56/13), izmjerene koncentracije su vece s obzirom na MDK. Prema
rezultatima piezometra na lokaciji VG-10/2 gdje je odredena koncentracija od 11,5 mg/kg na 494 cm
dubine vidljiv je pad koncentracije s dubinom. Moguénost pojave pojacane koncentracije klorida
ukazuje na koriStenje hranjivih soli kao Sto je kalijev klorid u svrhu gnojidbe poljoprivrednih povrSina.
Prema Tumari (2016) odredene su koncentracije kalcija izmedu 2151,68 i 3598,69 mg/kg Sto

predstavlja poviSene vrijednosti s obzirom na dobivene rezultate.

6.2.6. Sulfati (SO,%)

Koncentracije sulfata u analiziranim uzorcima krecu se od 57,04 mg/kg do 90,30 mg/kg.
PoviSene vrijednosti javljaju se na dubini od 40-60 cm. Sulfati se u tlu nalaze kao rezultat tretiranja tla
umjetnim gnojivima i medudjelovanja sulfidnih ruda s vodom pri ¢emu dolazi do stvaranja soli
sulfatne kiseline. Veca koncentracija otopljenih soli sulfidnog porijekla nalazi se u vodonosnicima koji
se nalaze na podru¢jima gdje su stijene bogate sulfidnim rudama (Juri¢i¢, 2009). Adsorpcija sulfata je
negativno korelirana s udjelom organske tvari jer organska tvar moZe blokirati adsorpcijska mjesta
aluminijevog i Zeljezovog hidroksida (Johnson i Todd, 1983).

Prema vrijednostima propisanima u Pravilniku o parametrima sukladnosti metodama analize
vode za ljudsku potroSnju (NN, 56/13), izmjerene koncentracije su manje s obzirom na MDK. Prema
rezultatima piezometra na lokaciji VG-10/2 vidljiv je karakteristiCan pad koncentracije s dubinom,
17,7 mg/kg na 494 cm dubine. Tumara (2016) odreduje koncentracije kalcija izmedu 2151,68 i

3598,69 mg/kg Sto predstavlja poviSene vrijednosti s obzirom na dobivene rezultate.

6.2.7. Nitrati (NO3), nitriti (NO,) i amonijevi ioni (NH,")

Medusobna povezanost nitrata (NO5’), nitrita (NO,) i amonijevih iona (NH4") odredena je

ciklusom kruZenja dusika u zemlji.
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Koncentracija nitrata na dubini od 0-20 cm iznosi 307,50 mg/kg Sto ujedno predstavlja
najvecu koncentraciju nitrata. Najmanja koncentracija odredena je na dubini od 40-60 cm. Porastom
dubine dolazi do pada koncentracije nitrata. Koncentracije nitrita su bile premale da bi se mogle
detektirati. Koncentracije amonijevih iona iznose od 24,48 mg/kg do 55,19 mg/kg te su vidljive male
razlike u promjeni koncentracije s dubinom. Najmanja koncentracija od 24,48 mg/kg odredena je na
dubini od 0-20 cm. Na dubini od 20-40 cm odredena je najveca koncentracija amonijevih iona koja
dalje pada s dubinom. Buduéi da imamo vece koncentracije nitrata u povrSinskom dijelu te manje
koncentracije amonijevih iona, postoji moguénost da je doslo do nitrifikacije, a povecanjem dubine
dolazi do procesa denitrifikacije; na to ukazuje i smanjenje pH vrijednosti tla. Procesi nitrifikacije i
denitrifikacije kao meduprodukte stvaraju nitrite Sto u ovom diplomskom radu nije dokazano jer su
koncentracije nitrita bile premale za ocitavanje.

Prema vrijednostima propisanim u Pravilniku o parametrima sukladnosti metodama analize
vode za ljudsku potrosnju (NN, 56/13), izmjerene koncentracije nitrata i amonijevih iona su vecée s
obzirom na MDK. Tumara (2016) je u svom diplomskom radu utvrdio maksimalne koncentracije
nitrata od 234,1 mg/kg na dubini od 20-40 cm Sto predstavlja manje vrijednosti nego maksimalna
koncentracija izmjerena u ovom diplomskom radu. Usporedbom rezultata amonijevih iona uocenje
sli¢an raspored s obzirom na dubinu.

Veca koncentracija nitrata na dubini od 20 do 40 cm u odnosu na dubinu od 0 do 20 cm moZe
biti posljedica slabije adsorpcijske sposobnosti nitrata na Cestice tla. Koncentracija amonijevih iona na
toj dubini je manja nego na dubini od 0 do 20 cm te je pretpostavka da je doSlo do procesa
nitrifikacije. Na vecoj dubini dolazi do denitrifikacije u uvjetima s manje kisika i manjom pH
vrijednosti. Postupno s dubinom dolazi do smanjenja koncentracije nitrata. Tijekom denitrifikacije i
nitrifikacije kao meduprodukti nastaju nitriti §to objasnjava njihovu vecu koncentraciju na dubinama
od 0 do 40 cm, a zatim pad koncentracije s dubinom. Na od 40 do 60 cm vjerojatno dolazi do procesa
anaerobne oksidacije amonijaka u kojem se amonijevi ioni pretvaraju u plinoviti dusik uz potro$nju
nitrita kao akceptora elektrona. Izvor poviSenih koncentracija nitrata i amonijevih iona mogu biti

organska gnojiva koja se koriste na poljoprivrednim povrS§inama.
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7. ZAKLJUCAK

Cilj ovog diplomskog rada bio je istraZiti utjecaj poljoprivrede na nesaturiranu zonu podrucja
Velike Gorice primjenom terenskih i laboratorijskih metoda istraZivanja.

Prema Munsellovom atlasu boja odredena je maslinasta do tamnomaslinasta-siva boja tla. Tlo
je detektirano kao aluvijalno (livadno tlo) s teksturom glinaste ilovace. PovrSinski dio od 0-20 cm
odreden je kao horizont A dok se horizont B proteze dubinom od 20-110 cm. Granulometrijskom
analizom utvrdeno je da dominantan udio u uzorcima imaju Cestice veli¢ine praha, a zatim slijede
Cestice veli€ine gline.

PoviSeni udio organske tvari na dubini 0-60 cm odgovara poviSenim koncentracijama
oneciS¢ivala na povrSinskome dijelu. Udio karbonata pada s porastom dubine. Kiselost tla povecava se
od povrSine do dubine 40-60 cm gdje je najveca, nakon toga pada s porastom dubine. Elektri¢na
vodljivost je duZ profila ustaljena i postupno se povecava s dubinom. Kapacitet kationske zamjene
poviSen je na dubini od 40-60 cm 1 iznosi 37,47 meq/100g, porastom dubine dolazi do pada CEC-a.

U 4 koraka sekvencijske ekstrakcijske analize odredene su koncentracije bakra (Cu), kadmija
(Cd), olova (Pb) i cinka (Zn). Vrijednosti izmjerenih koncentracija ne prelaze MDK vrijednosti, dok se
prisustvo bakra, kadmija, olova i cinka na istraZivanom podru¢ju moZe pripisati upotrebi gnojiva u
svrhu obogacivanja poljoprivrednih povrSina.

Tonskom kromatografijom odredene su koncentracije natrija (Na*), kalija (K"), magnezija
(Mg2+), kalcija (Ca2+), klorida (CI') i sulfata (SO42') koje su prema vrijednostima propisanim u
Pravilniku o parametrima sukladnosti metodama analize vode za ljudsku potro$nju (NN,56/13)
povisene.

Koncentracije nitrata i amonijevih iona poviSene su na dubini od 0-40 cm nakon koje padaju s
povecanjem dubine. PoviSene koncentracije nitrata i amonijevih spojeva u povrSinskom tlu do 40 cm
dubine mogu se objasniti gnojenjem poljoprivrednih povrSina i ne predstavljaju opasnost za
oneciS¢enje podzemne vode koja se nalazi na dubini od 750 cm. Koncentracije nitrita bile su ispod
granice detekcije.

Analizom mineralnog sastava u uzorcima tla odredeni su kvarc, plagioklasi, goethit,
filosilikati: 14 A minerali (smektit i vermikulit), tinjcasti minerali (ilit/muskovit), klorite i minerali
glina (kaolinit), mijeSano-slojni minerali (klorit-vermikulit), amfiboli, neidentificirani mineral s
pretpostavkom spinelskog minerala, kalijev feldspat te karbonati kalcit i dolomit. Kod pojedinih
uzoraka postoje indicije da sadrZe gibbsit no to se ne moZe sa sigurnos¢u odrediti.

Rezultati ovog diplomskog rada ukazuju na koriStenje gnojiva u svrhu poboljSavanja uroda
poljoprivrednih povrSina te daju okvirne koncentracije elemenata na podrucju II. zone sanitarne zastite
vodocrpiliSta Velika Gorica. Spoznaje dobivene u sklopu ovog rada mogu posluZiti kao podloga
budu¢im istraZivanjima nesaturirane zone, sorpcijskih kapaciteta tla i transporta potencijalno toksi¢nih

elemenata u tlu priljevnog podrucja vodocrpiliSta Velika Gorica.
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Prilog 1. Granulometrijske krivulje analiziranih uzoraka
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VG-10/2-4 (dubina: 60-80 cm)
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VG-10/2-5 (dubina: 80-110 cm)
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Prilog 2. Difrakcijske slike originalnih uzoraka 5464 — 5468(VG-10/2-1 - VG-10/2-5)
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Legenda:

A- difrakcijska slika originalnog uzorka

B- difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-octenoj kiselini

C- difrakcijska slikaneotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-octenoj kiselini tretiranog glicerinom

D- difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-octenoj kiselini tretiranog etilenglikolom
E- difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-octenoj kiselini Zarenog 2 sata na 650°C
F- difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog 24-satnim otapanjem u toploj 18%-tnoj HCI (zorak je prethodno otapan u 5%-octenoj kiselini)
Difrakcijske slike frakcije <2 um

G- difrakcijska slika netretirane frakcije

H- difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-octenoj kiselini tretiranog glicerinom

I- difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-octenoj kiselini tretiranog etilenglikolom
J- difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-octenoj kiselini Zarenog 2 sata na 650°C

K- difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog 24-satnim otapanjem u toploj 18%-tnoj HCI (zorak je prethodno otapan u 5%-octenoj kiselini)



Prilog 3. Difrakcijske slike uzorka 5464(VG-10/2-1)
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Prilog 4. Difrakcijske slike uzorka 5465 (VG-10/2-2)
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Prilog 5. Difrakcijske slike uzorka 5466 (VG-10/2-3)
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Prilog 6. Difrakcijske slike uzorka 5467 (VG-10/2-4)
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Prilog 7. Difrakcijske slike uzorka 5468 (VG-10/2-5)
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