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Abstract
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1. UVOD

Tlo igra veliku i vaznu ulogu u kruzenju tvari u prirodi, pa tako i metalnih kationa.
Akumulacija metalnih kationa u tlu, ali i njihovo Sirenje kroz tlo do vodonosnika,
predstavlja ozbiljan problem u ocuvanju tla i podzemne vode koja se koristi za ljudsku
uporabu. S obzirom da je zagrebacki vodonosnik plitak i otvorenog tipa postoji velika
opasnost od oneciS¢enja. Potencijalni izvori oneCiS¢enja u blizini uzorkovanja tla su
industrijska postrojenja, promet te poljoprivreda.

Proucavanje sorpcijskih svojstava tla je vazno, jer nam moze pomoci u rjeSavanju
problema onecis¢enja s obzirom da tlo moze imobilizirati i time smanjiti migraciju
potencijalno toksi¢nih elemenata u dublje dijelove tla ovisno o karakteristikama tla i
oneciscivala.

Ciljevi ovog diplomskog rada su bili: odrediti fizikalno-kemijske parametre
aluvijalnog tla; odrediti kapacitet sorpcije potencijalno toksi¢nih elemenata; te izraditi

izoterme potencijalno toksi¢nih elemenata u razli¢itim horizontima tla.



2. PODRUCJE ISTRAZIVANJA

2.1. Dosadasnja istrazivanja

Podruc¢je grada Zagreba i zagrebackog vodonosnika bili su predmet brojnih
istrazivanja oneciS¢enja tla i sedimenata s elementima u tragovima (Namjesnik et al., 1992;
Namjesnik 1994; Durn et al., 1999; Romi¢, 2002; Romi¢ & Romi¢,1998, 2003; Romic et
al., 2004; Sollitto et al., 2010).

Republika Hrvatska je bila ukljucena u projekt izrade geokemijske karte Ciji je cilj
bio detekcija problema oneciS¢enja na regionalnoj razini (Halami¢ & Miko, 2009). Nakon
desetogodisSnjih terenskih i1 laboratorijskih istrazivanja 640 uzoraka povrsinskog sloja
uzetih pomocu sustavnog uzorkovanja na mrezi od 5 km u srediSnjoj Hrvatskoj (Halami¢
& Miko, 2009), autori su utvrdili da svi metali osim zive pokazuju vece vrijednosti od
maksimalno dopusStenih koncentracija koje su definirane Pravilnikom o zatiti
poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (N.N. 9/14).

Sollitto et al. (2010) sustavno su uzorkovali povrsinski sloj na mrezi od 2 km; dok
su u blizini grada Zagreba progustili mrezu uzorkovanja na 1 km te su prikupili 916
uzoraka tla. Ovim istrazivanjem utvrdene su povisene vrijednosti za kadmij, krom, nikal,
olovo 1 cink od maksimalno dopustenih koncentracija za poljoprivredna tla koja su
definirana prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja  (N.N
32/2010) dok se grani¢ne vrijednosti u novom pravilniku (N.N. 9/14) nisu mijenjale.

Mobilnost odredenih onecis¢ivala kroz tlo u podzemnu vodu pokuSala su se
definirati odredivanjem vertikalne raspodjele elemenata u tragovima u tlu na podrucju
zagrebackog vodonosnika. Izradom studije utjecaja povrsinskog onecis¢enja na zagrebacki
vodonosnik Aljinovi¢ et al. (1995) obradili su 4 profila.

Istrazivanje oneciS¢enosti poljoprivrednih tala elementima u tragovima u sklopu
viSe projekata (Romi¢ et al., 2003; Romi¢ et al., 2005) provedeno je na Zavodu za
melioracije Agronomskog fakulteta u Zagrebu.

Vega et al. (2008), su na temelju 20 uzoraka tla iz Spanjolske, izradili pokus
sorpcije i desorpcije za Cu, Pb i1 Cd uz pomo¢ ICP-OES-a. Usporedivani su odnosi sorpcije
otopine u kojoj je prisutan jedan, te otopine u kojoj je prisutno viSe potencijalno toksic¢nih
metala. Dosli su do zakljucka da se Pb ponaSa nepromjenjivo tj. da se sorbira i desorbira u
tlo jednako dobro u obje otopine. Sorpcija i desorpcija olova je veca od bakra, dok je

sorpcija i desorpcija bakra veca od sorpcije i desorpcije kadmija. Takoder je utvrdeno o



¢emu ovisi sorpcija 1 desorpcija te za koju frakciju tla se najviSe sorbira pojedini
potencijalno toksi¢ni metal u tlu.

Lotfi at al. (2009) napravili su sorpcijski eksperiment olova i cinka na uzorku tla
uzetih u blizini grada Amizoura (Alzir) kao funkciju vremena reakcije, pH, ionske jakosti i
koncentracije metala u otopini. Rezultati su pokazali da se sorpcija povecava s povecanjem
pH 1 pocetne koncentracije, a poveCanjem ionske jakosti otopine smanjuje se sorpcija
metala na tlo. Izradom 1 proucavanjem izotermi determiniran je afinitet vezivanja metala za
povrsine Cestice tla, gdje prednost pri vezivanju na Cestice tla ima olovo u odnosu na cink.
Dobiveni rezultati modificirali su se pomoc¢u Langmuir-ove i Freudlich-ove izoterme.

Kookama & Naidu (1998) te Harter & Naidu (2001) u svojim radovima prikazali su
kako pH tla, ionska jakost otopine tla i istodobna prisutnost viSe metala u otopini ima
znacajan utjecaj na sorpcijske procese.

Ruzici¢ (2013) u svojoj doktorskoj disertaciji na podru¢ju vodocrpiliSta Kosnica
proveo je sorpcijski eksperiment otopinom olova, cinka i kadmija temeljem kojeg je
kreirao izoterme. 1z izotermi je odredio korelacijske koeficijente i utvrdio niz Pb>Zn>Cd.
Najbolja sorpcijska svojstva utvrdena su u povrSinskim horizontima (koji imaju ve¢i CEC)
dok je razlika u sorpciji izmedu pojedinih elemenata mala.

U svojoj doktorskoj disertaciji Romi¢, M. (2002) uzimala je uzorke iz tri tipa
najzastupljenijih tipova tla u Zagrebackoj zupaniji i Gradu Zagrebu u kojima je analizirala
plosnu i vertikalnu raspodjelu potencijalno toksi¢nih elemenata (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe
i Mn) u 12 pedoloskih profila. U svom sorpcijskom eksperimentu potencijalno toksi¢nih
elemenata (Cd, Cu, Pb i Zn), te primjenom sekvencijske ekstrakcijske analize dokazala je
da se razlic¢iti potencijalno toksi¢ni elementi vezu i redistribuiraju za razlicite frakcije tla
(pri ¢emu vaznu ulogu ima pH vrijednost i prisustvo organske materije).

Mari¢ (2014) je u svom diplomskom radu izradio sorpcijski eksperiment koristeci
otopinu bakrovog (Il) sulfata (modra galica), na fluvijalno-livadskom tlu razvijenom u
podrucju buduceg vodocrpilista Kosnica. U svom eksperimentu utvrdio je da povrSinski
horizonti imaju najbolja svojstva sorpcije dok se s povecanjem dubine vrijednosti sorpcije

smanjuju.



2.2. Geografija podrucja istraZivanja
Izabrana lokacija uzrokovanja tla (Slika 1) smjestena je na isto¢nom dijelu grada

Zagreba u blizini ¢etvrti Jankomir.
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Slika 1. Geografska karta zagrebackog podrucja s granicama vodonosnika i lokacijom istraZivanja

Lokacija uzorkovanja (X:5568734, Y:5072217) nalazi se u tre¢oj zoni sanitarne
zaStite crpiliSta Stara Loza. Lijeva obala rijeke Save nalazi se 650 metara od istrazivane
lokacije. Aluvijalna ravnica na kojoj je smjeSten grad Zagreb pruza se od sjeverozapada
prema istoku-jugoistoku. Zapadnu granicu aluvijalnih naslaga definira Zumberacko i
Samoborsko gorje, dok sjevernu granicu predstavlja Medvednica, a juznu Vukomericke
gorice (Mari¢, 2014).

Glavne odlike istrazivanog podrucja su razli¢ita namjena zemljiSta okolnog

stanovniStva te raznolike litoloske i pedoloSke karakteristike.



2.3. Geologija podrucja istrazivanja
Istrazivano podru¢je (Slika 2) dominantno je gradeno od nekonsolidiranih

kvartarnih sedimenata (pijesci, $ljunci, prahovi/prahovite gline) koji su uglavnom taloZeni

tijekom pleistocena i holocena (Veli¢ & Durn, 1993).

Il HOLOCEN - barski sedimenti~glinoviti siitovi S

HOLOCEN - sedimenti poplava — pjeskovito—ginoviti seaiment
HOLOCEN - proluv], deluvij-proluvij — & junak, pijesak, gling
HOLOCEN — aluvijani nanos Save i ve¢ih vodotoka — pijesak, $ljunak
- HOLOCEN — sedimenti prve savske terase — 3ljunok, pijesak, glina
- HOLOCEN — sedimenti druge savske terase — $ljunak, pijesak
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Slika 2. Modificirana geoloska karta Grada Zagreba i Zagrebacke Zupanije (Badani & Sparica,
2001)
Donjopleistocenske sedimente ¢ine prahovi/prahovite gline u kojima se ponegdje

pojavljuju lece Sljunka koji je donesen tekucicama najcesée bujiénim tokom. Na
zagrebackom podruéju tijekom srednjeg i gornjeg pleistocena prevladavaju jezerski i
mocvarni uvjeti prilikom kojih se taloze pijesci. Na pijescima se javljaju siltozni i glinoviti
materijali koji prelaze u gornjopleistocensku sporadi¢nu izmjenu §ljunaka, pijesaka, siltova
1 glina (Veli¢ & Durn, 1993).

Prodor rijeke Save u talozni prostor, koja sa sobom nosi materijal s Alpa, dogodio
se pocetkom holocena i uvjetovan je tektonskom aktivnoséu (Veli¢ & Durn, 1993).

Proluvijalni, aluvijalni te jezersko-barski litofacijes su izdvojeni i determinirani
litoloSkom analizom (Blaskovi¢ & Dragicevi¢, 1989). Proluvijalni litofacijes obiljezen je
izmjenom S$ljunaka 1 glina dok Sljunci s pijescima nastali meandriranjem toka rijeke Save
karakteriziraju aluvijalni litofacijes. Siroko rasprostranjeni klastiéni sedimenti s Gestom
pojavom prahovito-glinovitih sedimenata i treseta, koji u svojim dubljim dijelovima imaju

lece Sljunka s manjim ili ve¢im udjelom gline, pripadaju jezersko-barskom facijesu.



2.4. Pedologija podruéja istrazivanja
Pregledom "Pedoloske karte Republike Hrvatske mjerila 1:300.000" i njezine
legende (Bogunovi¢ el al., 1996), uocava se da se na podrucju zagrebackog vodonosnika
pojavljuje 8 jedinica tla (Slika 3). Tri su dominantne jedinice: 3, 5 i 65, tj. aluvijalno,

mocvarno-glejno te eutericno smede tlo.
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livadsko tlo nastalo je u uvjetima specifiénih pedogenetskih ¢imbenika, pri ¢emu
dominantnu ulogu ima reljef, maticni supstrat te vegetacijski pokrov.

Aluvijalno (livadsko) tlo spada u tla s povremenim (u zoni izmedu 0,75 m i 1 m) ili
stalnim vlazenjem dijela profila ili cijeloga soluma, odnosno u razred semiglejnih
hidromorfnih tla. Ovakva tla se javljaju na biv§im poplavnim terenima ili na njihovim
poviSenim dijelovima koji su bili ucestalo plavljeni tijekom ranijeg razdoblja pri ¢emu je
ucestalo talozenje Cestica sprjeCavalo razvoj tla tj. formiranje humusnog horizonta
(Husnjak, 2014). lzostankom plavljenja stvoreni su uvjeti za postupno razvijanje
humusnog horizonta.

Podzemna voda koja je povezana s razinom vode u rijekama je sezonskog karaktera
i ima dosta veliko kolebanje izmedu 1 i 3 m. Zbog svojih kemijskih i fizikalnih
karakteristika ovo tlo ima veliki proizvodni potencijal za poljoprivredu (Husnjak, 2014).



3. METODE ISTRAZIVANJA
3.1. TERENSKE METODE

Dolaskom na izabranu lokaciju pristupilo se uredenju terena koji je obrastao kako
bi se pristupilo povrsini tla te su se uzele koordinate uz pomo¢ GPS uredaja. Zabijanjem i
vrtnjom celiéne sonde okomito na povrSinu terena pristupilo se uzimanju uzorka po
pedoloskom profilu. Sondiranje tla se obavljalo postupno do dubine mati¢nog supstrata.
Sukcesivnim slaganjem sondaznih izvadaka (uzoraka tla) dobio se pregled broja i
redoslijed genetskih horizonata, koji sluzi za determinaciju tla na odabranoj lokaciji. Svaki
sondazni izvadak se uklanjao sa sonde nozem te slagao na papir uz koji se postavio metar.
Nakon izvadenog profila tla (Slika 4) pristupilo se opisu te determiniranju horizonata tla.
Svaki determinirani horizont se opisao dubinom, bojom, teksturom, strukturom te
prisustvom kalcijevog karbonata te pedogenetske tvorevine. Nakon determiniranja svaki
uzorak se spremao u Cistu, zasebnu i propisno obiljeZzenu PVC vrecicu koje su se odnijele u
laboratorij Zavoda za mineralogiju, petrologiju i mineralne sirovine na Rudarsko-geolosko-

naftnom fakultetu, na laboratorijska istrazivanja.

Slika 4. Profil tla




3.2. LABORATORIJSKE METODE
3.2.1. Odredivanje elektri¢ne vodljivosti tla (EC)

Elektricna vodljivost originalnog uzorka tla izmjerena je u vodenoj suspenziji tla u
omjeru uzorka i deionizirane vode 1:5 nakon dva sata potresanja na tresilici. Za mjerenje
se upotrebljavao konduktometar Multi 3401 WTW. Elektri¢na vodljivost tla odredena je na

svim uzorcima s pedoloskog profila te je izrazena u uS/cm.

3.2.2. Odredivanje pH vrijednosti tla

Na svim originalnim uzorcima (frakcije < 2 mm) s pedoloSkog profila odredila se
koncentracija vodikovih iona. U vodenoj suspenziji uzorka tla mjerenje je izvrSeno na pH
metru Multi 340i WTW, a omjer tla i vodene suspenzije je 1:5. Mjerenje je izvrSeno u
skladu s normom: Odredivanje pH-vrijednosti (1ISO 10390, 2005).

3.2.3. Odredivanje kapaciteta kationske zamjene (CEC)

Kapacitet kationske zamjene (CEC) odreden je koristeé¢i se otopinom barijevog
klorida prema normi (ISO 112600, 2004). Saturacija tla se vr$i s 0,01 mol/l otopinom
barijevog klorida u tri koraka. U svakom koraku se dodaje 30 ml otopine barijevog klorida
te se trese jedan sat nakon ¢ega se uzorak centrifugira i filtrira preko grubog filter papira u
volumetrijsku tikvicu od 100 ml, pri ¢emu se do oznake nadopuni s barijevim kloridom.
Taj ekstrat sluzi za potrebe odredivanja izmjenjivog natrija, kalija, kalcija 1 magnezija u

uzorku. Sadrzaj izmjenjivog natrija 1 kalija u Sest uzoraka tla u profilu racuna se prema

formulama:

b(Na, exch) = 2’1749(23 = Poe) (3-1)

b(K, exch) = 2278800 = Prz) (3-2)
m

gdje je: b(Na, exch) sadrzaj izmjenjivog natrija u uzorku (cmol/kg), b(K, exch) sadrzaj
izmjenjivog kalija u tlima (cmol/kg), p,odredena koncentracija natrija ili kalija u
razrijedenim ekstraktima (mg/l), p,, odredena koncentracija natrija ili kalija u slijepoj

probi (mg/l), m masa susenoga uzorka na zraku (g). Sadrzaj izmjenjvog magnezija i kalcija

na istim uzorcima tla raCuna se uz pomo¢ formula:

b(Mg, exch) = 5228802 = Pis) (3-3)
m



b(Ca,exch) = 4.9903(ps = £1a) (3-4)
m

gdje je: b(Mg,exch)sadrzaj izmjenjivog magnezija u uzorku (cmol/kg), b(Ca,exch)
sadrzaj izmjenjivog kalcija u uzorku (cmol/kg), p, sadrzaj magnezija ili kalcija u
razrijedenim ekstraktima (mg/l), p,,je sadrzaj magnezija ili kalcija u slijepoj probi (mg/l),
m masa uzorka suzenoga na zraku (g).

Na iste uzorke, prethodno saturirane otopinom barijevog klorida koncentracije od
0,01 mol/l, dodaje se 0,02 mol/l magnezijevog sulfata pri ¢emu dolazi do obaranja iona
barija (ukljucujuci i apsorbirani) u obliku visoko netopivog barijevog sulfata te se mjesta
kationske zamjene saturiraju ionima magnezija.
Koli¢ina magnezija se odreduje uz pomo¢ plamene atomske apsorpcijske spektrometrije
(F-AAS). Kapacitet kationske zamjene odreden na uzorcima tla izracunat je prema formuli:

(c,; —¢,)3000
m

CEC = (3-5)

gdje je: CEC kapacitet kationske zamjene tla (cmol/kg), c» koncentracija magnezijevih
iona u otopini slijepe probe (mmol/l), ¢z korigirana koncentracija magnezijevih iona u

uzorku (mmol/l), m masa uzorka suSenog na zraku (g).

3.2.4. Odredivanje gustoce tla

Odnos mase suhog tla i neporoznog volumena C¢vrstih Cestica koje tlo ima
predstavlja gustocu Cvrstih Cestica. Gustoca Cvrstih Cestica odredena je piknometarskom
metodom u tekucini tj. vodi. Piknometar je posudica (poznatog volumena i mase) s cepom
koji u svojoj osi sadrzi kapilaru kroz koji izlazi suviSak vode. Za piknometar ispunjen
vodom poznat je njegov volumen i masa te masa vode i piknometra. Nakon stavljanja
uzorka (poznate mase) i dopunjavanjem vode (¢ija je gustoca odredena tablicno pri

temperaturi od 21°C) izrazi se gustoca krutih cestica.



3.2.5. Granulometrijski sastav

Pod pojam granulometrijska analiza spadaju sijanje i sedimentacijska analiza koje
su najceSce 1 najvaznije primjenjivane laboratorijske metode za odredivanje veliine zrna
(Tisljar, 2004).

Najjednostavniji nacin odredivanja distribucije veli¢ina Cestica tla je metoda sijanja.
Uzorak se sije preko odredenog broja sita tako da se razdijeli u vise frakcija. Ostatak koji
je ostao na situ nakon sijanja nazivamo frakcija ¢ija su zrna odredene veli¢inom otvora sita
iznad i ispod.

Nakon pripreme i vaganja uzorka od 50 g pristupilo se mokrom sijanju uzoraka
kroz 7 laboratorijskih sita. Cestice uzorka ¢&ija je veli¢ina manja od najmanjeg otvora
izabranog sita sakupljao se u posebnu posudu te njega nazivamo prosjev koji se nalazi u
obliku suspenzije u vodi. lako postoje dvije skale za definiranje naziva frakcije Atteberg-
ova, koja se koristi u geologiji te hidrogeologiji, te Wentworthova ¢ija je primjena u
sedimentologiji i petrologiji, u ovom radu se primjenila modificirana Wentworthova skala.
Frakcije Cestica $ljunka (> 2 mm), vrlo 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) odredene mokrim sijanjem na svim
uzorcima pedoloskog profila uz pomoc¢ sita ¢ija je veli¢ina otvora bila 2 mm, 1 mm, 0,5
mm, 0,2 mm, 0,125 mm, 0,063 mm i 0,032 mm. Cestice veli¢ine manje od 0,032 mm
odredene su pipetnom metodom koja se temelji na Stokeovom zakonu. Prema tom zakonu,
gusce (uobicajeno vece) Cestice tonu brze od manje gus¢ih (manjih) cestica koje su
suspendirane u tekuéini. Dvije glavne pretpostavke ovog zakona jest da su sve Cestice
jednake gustoce, te da su sfericne.

Dobivena suspenzija je reducirana na 1000 ml uz pomo¢ vodene kupelji. Kako bi se
izbjeglo lijepljenje Cestica, u suspenziju se dodaje natrij pirofosfat te se mijeSa
ultrazvuénim Stapom. Suspenzija se zatim premjeSta u cilindar za sedimentaciju nakon
cega se energicno mucka. Muckanjem uzorka se postize homogenizacija suspenzije nakon
Cega se ostavlja da miruje. Nakon odredenog vremena iz suspenzije se izvlace
(odpipetiraju) pojedine frakcije tla koje se stavljaju susiti te se vazu digitalnom vagom. Sve

frakcije su izdvojene i izraCunate na isti nacin za sve uzorke pedoloskog profila.
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3.2.6. Odredivanje mineralnog sastava

Za odredivanje mineraloskog sastava tla koriStena je metoda rendgenske difrakcije
na prahu. Rendgenska difrakcija je ne destruktivna metoda identifikacije mineraloskog
sastava stijena i tla. Pripremljeni uzorak, koji je prethodno trebao biti osuSen i usitnjen u
ahatnom mlinu (Slika 5), izlaze se monokromatskom zracenju pod razli¢itim kutovima
upada zraka na uzorak. Uz zadovoljavanje Bragg-ovog zakona, mijenjanjem kuta upada
zraka na difrakcijskoj snimci, rezultati su pikovi koji su karakteristi¢ni za pojedini mineral
te se njihovom interpretacijom dobije uvid u mineraloski sastav uzorka. Uz pomo¢ Philips-
ovog difraktometra 1710 s Bragg Brentano geometrijom, CuKa zracenjem 1 grafitnim
monokromatorom snimljeni su i interpretirani svi originalni uzorci s pedoloskog profila.
Jakost struje i njen napon za generiranje rendgenskih zraka iznosili su: 1 =20 mA i U =40
kV.

Slika 5. Priprema uzorka za rendgensku difrakciju na prahu

3.2.7. Odredivanje elemenata pomoé¢u atomske apsorpcije

Sadrzaj bakra, olova, kadmija i cinka koji je ostao u otopini/uzorku (nakon
muckanja s tlom, centrifugiranja te filtriranja) odreden je metodom plamene atomske
apsorpcije. Mjerenja su se izvodila uz pomo¢ atomskog-apsorpcijskog spektrometra (AAS)

prikazanog na Slici 6.

11



Slika 6. Atomski apsorpcijski spektrometar AAS 700

Metoda se temelji na koli¢ini apsorbiranog elektromagnetskog zracenja koja je
proporcionalna broju atoma analiziranog elementa. Uzorak se u atomsko-apsorpcijskom
spektrometru rasprsi, pomijeSa sa zapaljivim plinovima te se zapali u plamenu cije
temperature dosezu izmedu 2050 - 2700°C. Ovisno o elementu koji se analizira, mijenja se
smjesa zapaljivih plinova. Kod odredivanja bakra, olova, kadmija i cinka koristi se smjesa
zraka i acetilena. Atomizirani uzorak (visok stupanj slobodnih atoma koji su u plinovitom
stanju) obasjava se elektromagnetskim zracenjem c¢ija je valna duljina karakteristi¢na za
analizirani element. Izvor zraCenja predstavlja katodna lampa koja sadrzi volframsku
katodu i anodu izgradenih elementa koji se analizira. Elektromagnetne zrake nastale iz
pobudenih atoma u katodnoj lampi prolaze kroz uzorak u plamenu. Neke od zraka
apsorbirati ¢e atomi u uzorku. Povecanjem broja atoma u uzorku povecava se i broj
apsorbiranih zraka. Koli¢ina apsorbirane svjetlosti (absorbanca) proporcionalna je s brojem
atoma analiziranog elementa. Pojednostavljena  shema  atomsko-apsorpcijske
spektrometrije prikazana je na Slici 7. Kalibracijska krivulja se odreduje analiziranjem

uzorka poznate koncentracije mjerenog elementa.
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Slika 7. Pojednostavljena shema atomsko-apsorpcijske spektrometrije (modificirano prema
Agilent’s Chemical Analysis Group, 2011)

3.3. EKSPERIMENTALNE METODE

Provodenjem laboratorijskih eksperimenata za odredivanje (ne)linearne ravnoteze
sorpcije i desorpcije dobivaju se korisne informacije o mobilnosti kemijskih elemenata i/ili
kemikalija. Kompleksan proces raspodjele kemijskih elemenata izmedu krute i tekuce faze
u prirodi ovisi o brojnim faktorima kao Sto je karakteristika tla, kemijsko svojstvo
pojedinog kemijskog elementa, klimatski faktori poput koliCine oborine, temperature,
insolacije i dr. Ovi kompleksni faktori koji su prisutni u procesima sorpcije ne mogu se svi
ukljuciti u relativno jednostavan laboratorijski eksperiment.

Odredivanje (ne)linearne ravnotezne sorpcije u laboratoriju se moZe izvoditi na
poruSenim uzorcima (engl. batch experiment) ili na neporusenoj koloni tla (engl. soil
column). Oni se koriste za procjenu parametara transporta koji opisuju procese sorpcije i
desorpcije potencijalno toksi¢nih metala u tlu. Dobiveni sorpcijski podatci opisuju se
sorpcijskim izotermama. Ona predstavlja razliku izmedu ravnotezne koncentracije
slobodnog metala u otopini i koli¢ine sorbiranog metala. U sluc¢aju da je ta razlika linearna
u rasponu koncentracija koje su se upotrijebile u istrazivanju, ona se opisuje koeficijentom

distribucije (Kq). U tom sluéaju jednadzba sorpcije glasi:
s=KqC (3-6)

gdje je s sorbirana koncentracija (mg/g), Kaq koeficijent distribucije koji oznacava razliku
koncentracije iona sorbiranog na ¢vrstu fazu tla i koncentracije u otopini, a C koncentracija

otopine (mg/l).
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Sorpcijski kapacitet dobije se iz izraza:

C (CI _Caqi)xvi
Si = W

(3-7)

gdje je SI koli¢ina metala odstranjena iz otopine (mg/g) i-tog uzorka; Ci je koncentracija

metala u otopini i-tog uzorka prije mijesanja s tlom (mg/1); Cagqi je ravnotezna koncentracija
oneciS¢ivala ostala u otopini i-tog uzorka nakon eksperimenta (mg/l); Vi volumen otopine

i-tog uzorka (dmq) i W je tezina uzorka tla suSenog na zraku i-tog uzorka (g).

3.3.1. Sorpcijski eksperiment

Eksperiment je napravljen uz koristenje multi elementne (Cu?*, Pb%", Cd?" i Zn?")
otopine pri konstantnoj temperaturi (24°C) u laboratoriju. Lotfi at al. (2009), Vega et al.
(2008), Kookama & Naidu (1998) te Harter & Naidu (2001) u svojim su radovima Koristili
spojeve nitrata (NO*) potencijalno toksi¢nih metala, bilo da se radi o otopini koja sadrzi
jedan ili viSe potencijalno toksi¢nih metala. Za potrebe ovog eksperimenta 2 g uzorka tla
susenog na zraku svakog horizonta stavljeno je u plasti¢nu kivetu od 50 ml, te je dodano
30 ml otopine koja sadrZi potencijalno toksiéne metale (Cu®*, Pb?*, Cd?* i Zn?*) s podetnim
koncentracijama od 0,01, 0,05, 0,1, 0,5 i 1 mmol/l kako bi se postigla linearnost
sorpcijskog procesa. U svaku Kivetu se dodala i 1%-tna otopina HNO3z do oznake od 50 ml
na kiveti, a napravljene su tri replike svakog uzorka. Tako pripremljeni uzorci, postavljeni
su na tresilicu u vremenu od 24 sata da se postigne dovoljno vrijeme za ravnotezu izmedu
krute i1 tekuce faze. Nakon uspostavljanja ravnoteze uzorci su centrifugirani na 3800
okretaja u trajanju od 10 minuta kako bi se izdvojila kruta od tekuce faze. Poslije
centrifugiranja uzorci su se filtrirali preko plavog filter papira i spremili se u PVC bocice
od 50 ml te su se skladistili u hladnjaku. Mjerenje pocetne i krajnje koncentracije
potencijalno toksi¢nih metala (Cu?*, Pb?*, Cd*" i Zn?") na svim uzorcima u profilu

odredene su koriStenjem atomsko-apsorpcijskog spektrometra (AAS 700).
Sorpcijske izoterme kreirane su iz odnosa metala odstranjenih iz otopine (_S_i_) I

ravnotezne koncentracije (Cagi) te je iz izotermi izracunata linearna konstanta (Kq) prema

jednadzbi (3-6).
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4, REZULTATI
4.1. Opis profila tla

Uzeti uzorak tla opisivao se, determinirao i podijelio na horizonte prilikom
terenskih istrazivanja (na temelju teksture po opipu i djelovanjem 2%-tne HCI-a).

Povrsinski horizont je organski O (0-2 cm) koji se sastoji od ostataka suhog
raslinja. Ispod njega nalazi se A horizont (2-20 cm) ¢ija je tekstura praskasta, a struktura
granularna. Sljede¢i po dubini (20-50 cm) je IC horizont koji ima takoder praskastu
teksturu te granularnu strukturu. Horizont I1C (50-80 cm) s ilovasto praskasto-glinovitom
teksturom kome je struktura granularna. I1IC horizont (80-100 cm) ilovasto praskasto-
glinovite teksture ¢ija je struktura granularna. Posljednji C horizont, IVC (100-140 cm),
ujedno i najvece debljine, po teksturi je ilovasti prah, dok mu je struktura granularna.
Posljednji je Gso horizont koji se nalazi na dubini od 140 do 170 cm. U njegovoj teksturi
vidljiva su zrnca pijeska; ilovasti pijesak tekstura dok je struktura tla i dalje granularna.

U njemu su vidljive redoksimorfne znacajke tj. narancasto-crvene linije (mazotine,
mrlje). Ove znaajke vezane su za utjecaj fluktuacije podzemne vode tj. Cestice su
oksidirale $to ukazuje da se podzemna voda rijetko izdize iznad ove dubine, u protivnom bi
imali zastupljen proces redukcije. Temeljem determiniranih horizonata tla zakljucilo se da
je tlo na ovoj istrazivanoj lokaciji livadsko-fluvijalno (Slika 4). Boja je odredena Munsell-
ovim dijagramom te je svijetlo-zuta za sve horizonte (Tablica 1).

Tablica 1. Klasifikacija uzoraka tla i boje tla

Boja u mokrom stanju
Horizonti tla | Dubina (cm) prema Munsellu Boja u mokrom stanju
A 0-20 25Y 6/4 Svijetlo Zuto-smeda
IC 20-50 2,5Y 6/4 Svijetlo Zuto-smeda
[ 50-80 2,5Y 6/4 Svijetlo Zuto-smeda
1nc 80-100 25Y6/3 Svijetlo Zuto-smeda
IvVC 100-140 25Y6/3 Svijetlo zuto-smeda
Gso 140-170 2,5Y 6/3 Svijetlo Zuto-smeda

15




4.2. Elektri¢na vodljivost tla
Elektricna vodljivost u prvom A horizontu iznosi 833 puS/cm na dubini do 20 cm

koja je ujedno i1 najveca izmjerena elektricna vodljivost dok je najniza vrijednost
zabiljezena u zadnjem horizontu (140 do 170 cm) i iznosi 135 uS/cm (Slika 8). Znacajna
promjena vrijednosti elektriéne vodljivosti je izmedu A (0-20 cm dubine) i IC (20-50 cm
dubine) horizonta gdje EC pada sa 833 uS/cm na 327 puS/cm. Takoder je vidljivo da se EC
tla smanjuje sa pove¢anjem dubine. Distribucija elektricne vodljivosti kroz profil prikazana

je u Tablici 2.

Elektricna vodijivost tla EC (uS/cm)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Ic

lnc

Horizonti tla

IvC

Gso

Slika 8. Elektri¢na vodljivost tla po horizontima

Tablica 2. Elektri¢na vodljivost tla po horizontima (dubini)

Horizont tla Dubina uzorkovanja (cm) EC (uS/cm)
A 0-20 833
IC 20-50 327
Inc 50-80 235
lnc 80-100 191
IvC 100-140 193
GSo 140-170 135
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43. pH
pH tla s istrazivanog profila nalazi se u podru¢ju oko 8 (Tablica 3) te je tlo blago

luznato. Najniza vrijednost je izmjerena u IC horizontu na dubini od 20-50 cm i iznosi 7,97
dok je najveca izmjerena vrijednost U Gso horizontu na dubini od 140-170 cm i iznosi 8,38.

S poveéanjem dubine primjetan je blagi porast vrijednosti pH (Slika 9).

Tablica 3. pH vrijednosti po horizontima tla

Horizont tla pH
A 8
IC 7,97
IIC 8,14
nc 8,1
IVC 8,29
Gso 8,38
pH tla
7,7 7.8 7.9 8 8,1 8,2 8,3 8,4 8,5
A
IC
©
= Ic
c
(=]
£ e
(o]
T
VC
Gso

Slika 9. pH vrijednost tla po horizontima

4.4. Kapacitet kationske zamjene tla
U Tablici 4 prikazane su izmjerene vrijednosti kapaciteta kationske zamjene

primjenom metode barijevog klorida te vrijednosti zamjenjivih kationa Na, K, Ca i Mg.
Najvise vrijednosti izmjerenog CEC-a nalaze se u prva tri horizonta ¢ije su vrijednosti od
22,9 do 24,1 cmol/kg. U preostalim horizontima vrijednosti CEC-a su od 14,86 do 15,97
cmol/kg. Distribucija vrijednosti CEC-a po profilu prikazana je na Slici 10.
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Tablica 4. 1znosi kapaciteta kationske zamjene po horizontima tla

Izmjenjivi kationi (cmol/kg)
Horizonti tla CEC (cmol/kg)
Na K Ca Mg
A 0 0,37 2,54 24,48 23,21
IC 0 0,20 5,05 15,41 24,10
lc 0 0,18 3,17 21,50 22,90
lnc 0 0,13 1,35 13,65 15,97
IvC 0 0,10 1,37 15,30 14,86
Gso 0 0,07 1,09 17,06 15,35
CEC
CEC (cmol/kg)

5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00

A 23,21

24,10

Ic 22,90

lnc

Horizonti tla

IVC

Gso

Slika 10. Kapacitet kationske zamjene (CEC) po horizontima tla

4.5. Gustoca tla

Omjer mase suhog tla i volumena Cvrstih Cestica tla predstavlja gustocu tla. Na
istrazivanom profilu (Slika 11) gustoéa tla varira izmedu 1,51 do 1,85 g/cm®. Najmanju
gustocu 1,51 g/cm® ima horizont 1IC dok je najveéa gustoéa tla na posljednjem horizontu
Gso i iznosi 1,85 g/cm®. Vrijednosti izmjerene gustoée tla po profilu prikazane su u Tablici
5.
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Gustoéa uzorka (g/cm®)

Inc

lnc

Horizonti tla

IvC

Gso

Slika 11. Gustoca tla po horizontima

Tablica 5. Gustoca tla po horizontima tla

Horizont tla Gustoca tla (g/cm?®)
A 1,71
IC 1,61
Inc 1,51
nc 1,59
IvC 1,63
Gso 1,85

4.6. Granulometrijski sastav
Granulometrijski sastav pojedinog horizonta s istrazivanog profila nalazi se u

Prilogu 1. Raspon granulometrijskih frakcija je od ¢estica gline do krupnog pijeska.

Sastav tla je pretezno sastavljeno 0d praha s povecanjem udjela vrlo sitnog i sitnog pijeska
u donjim horizontima istrazivanog profila (IIIC, IVC i Gso). Udjel praha varira od 32 do 85
tez.%. Udjel gline (39,92 tez.%) najznacajniji je u horizontu 1IC dok se pri dnu profila njen
udjel smanjuje. U vr$nim dijelovima istraZivanog profila tla dominantan je udjel praha ¢iji
se udjel smanjuje po dubini profila, a u njemu dolazi do povecanja veliine Cestica tla.

Granulometrijski sastav svih uzoraka tla s istrazivanog profila je prikazan na Slici 12.
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Slika 12. Granulometrijski sastav tla po horizontima

4.7. Mineralni sastav

MineraloSka (XRD) analiza napravljena je na originalnim uzorcima tla. Rezultati
analiza (Tablica 6) pokazuju da svi uzorci imaju isti mineraloski sastav uz (neznatne)
razlike u ukupnim udjelima karbonata. Uzorci sadrze kvarc, plagioklase, filosilikate (14 A-
Klorit, kaolinit) te karbonate kalcit i dolomit. Udjel karbonata varira od 30 do 50% u kojem

dominira dolomit naspram Kalcita.

Tablica 6. Rezultati mineraloske analize na originalnim uzorcima tla

Horizont tla Karbonati Qtz Filosilikati (14 A) Pl
A ~ 30% (Dol>>Cal) + + +

IC ~ 35% (Dol>>Cal) + + +

11C ~ 30-35% (Dol>>Cal) + + +
Hic ~40% (Dol>>Cal) + + +
1IVC ~50% (Dol>>Cal) + + +
Gso ~50% (Dol>>Cal) + + +

Dol- dolomit, Cal- kalcit, Qtz- kvac, Pl-plagioklasi
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4.8. Sorpcija

U nastavku ¢e biti obrazloZeni i opisani rezultati sorpcijskog eksperimenta po
pojedinom horizontu tla za katione Cu, Pb, Cd i Zn. Svi istrazivani horizonti mogu se
opisati pomocu Freudlich-ove izoterme za linearne funkcije iz kojih se mogu oditati
koeficijent distribucije (Kq) te koeficijenti korelacije (R?).

Na Slici 13 je prikazan graf izotermi za Cu, Pb, Cd i Zn za najpli¢i horizont A (0-20
cm). Koeficijent distribucije za Cd i Zn je jednak (0,0222) dok je za Cu (0,0263) i Pb
(0,0266) veci. Koeficijent korelacije za Cu (0,9999) 1 Pb (1) veéi su odnosu na Cd (0,9962)
I Zn (0,9918) koji je ujedno i najmanji koeficijent u prvom horizontu tla.

© 3 - y =0,0266x + 0,0005
S R=1
Q 2,5 1
S
2 2 4 ACu
3 Pb
c 2 [
5 © 15 _ y =0,0222x + 0,0269
o :E, y= 0,02263x +0,0012 RE = 0,062 + Cd
S 1 - R? = 0,9999
< Zn
5 05 y =0,0222x +0,0126
o ' R®=0,9918
n 2
0 “‘ T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Pocetna koncentracija (mg/l)

Slika 13. Graf izotermi za Pb, Cu, Cd i Zn za horizont A

Na Slici 14 prikazan je graf izotermi za horizont IC (20-50 cm). Koeficijenti
distribucije u horizontu IC imaju najvece vrijednosti za cjelokupno istraZivani profil tla.
Koeficijent distribucije za Cu (0,0284) je najveéi, a iza njega slijedi Pb (0,0282). Kod Cd
je (0,0236) koeficijent distribucije veci u odnosu na Zn (0,0227).

U ovom horizontu tla koeficijent korelacije najveci je za Cu (1) dok za njim slijedi

Pb (0,9999). Za Zn (0,9962) koeficijent korelacije je veéi u odnosu na Cd (0,9948).
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Slika 14. Graf izotermi za Pb, Cu, Cd i Zn za horizont IC

Graf izotermi na Slici 15 pokazuje da su vrijednosti koeficijenata distribucije za Cu
1 Pb su jednaki (0,028; 0,0281) te su ve¢i u odnosu na Cd (0,0218) te Zn (0,0206) ¢iji je
koeficijent distribucije najmanji u promatranom horizontu.

Koeficijenti korelacije za Pb i Zn su jednaki (1), iza njih slijedi Cd (0,995) te
vrijednost koeficijenta korelacije, koji je ujedno i najmanji za horizont 11C (50-80 cm) za
Zn (0,9807).

3,5 -
2 y =0,0281x + 0,0008
8 3 4 R=1
2 2,5 1 ACu
v’ —~
2D 24 m Pb
kol e)]
£ E 154 y=0,028x+0,0004 ¢Cd
; 1 RP=1 y =0,0218x + 0,0335 “7n
g R? =0,995
® 05 - y = 0,0206x + 0,019
& R? =0,9807
0 T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
Pocetna koncentracija (mg/l)

Slika 15. Graf izotermi za Pb, Cu, Cd i Zn za horizont IIC
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Na grafu izotermi za horizont 111C (80-100 cm) prikazanog na Slici 16 distribucijski
koeficijenti za Cu i Pb su jednaki (0,027), a za njima slijedi Cd (0,0219) te je najnizi za Zn
(0,0158).

Koeficijent korelacije za Cu i Pb imaju jednake vrijednosti (kao i u horizontu IIC) i
iznosi 1. Za Cd, koeficijent korelacije od 0,9998 je ujedno i najveca vrijednost za Cd u
istrazivanom profilu, dok Zn i dalje ima najnizu vrijednost (0,9287) promatraju¢i horizont

IIC.

3.5 1 y =0,027x + 0,0026

2 RR=1
g 3.
o
S 25
2~

= o
§ g: ACu
£ € 15 y=0027x+0,0000 J = 0.0219% + 0,0154 -
o R=1 R? = 0,9998
= 1 ¢ Cd
o
g 05 y =0,0158x + 0,0296 Zn

¢ R? = 0,9287
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Slika 16. Graf izotermi za Pb, Cu, Cd i Zn za horizont I1IC

Na Slici 17 grafu izotermi za Cu, Pb, Cd i Zn najveci koeficijent distribucije ima Pb
(0,027), a za njim slijedi Cu (0,0266), Cd (0,0215) te najmanju vrijednost ima Zn (0,0142).

Najveci koeficijent korelacije ima Pb (1) dok za njim slijedi Cu (0,9998). Cd sa
svojim koeficijentom korelacije od 0,9994 je veci u usporedbi za Zn (0,9171) koji je
ujedno i najmanji za horizont IVC (100-140 cm).
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Slika 17. Graf izotermi za Pb, Cu, Cd i Zn za horizont IVC

U posljednjem horizontu Gso (140-170 cm) ¢iji je graf izotermi prikazan na Slici 18
vrijednosti koeficijenata distribucija imaju najnize vrijednosti u istrazivanom profilu.
Najvecu vrijednost koeficijenta distribucije medu njima ima Pb (0,0265), zatim slijedi Cu
(0,0263), Cd (0,0208) te Zn (0,0133).

Najvecu vrijednost koeficijenta korelacije ima Pb (1), a za njim slijede Cu (0,9999), Cd (

0,9993) te Zn (0,9018) ¢ija je vrijednost ujedno i najmanja za istrazivani profil.

Gso
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Slika 18. Graf izotermi za Pb, Cu, Cd i Zn za horizont Gso
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5. DISKUSIJA

Terenskim i laboratorijskim istrazivanjima tla utvrdeno je da je u prva dva
povrsinska horizonta tekstura praskasta (A i IC horizont). U horizontima IIC i I11C tekstura
je ilovasto praskasto-glinovita dok se u nizim horizontima povecava udjel pijeska u tlu
(Soil Survey Division Stuff, 2015). S obzirom da je tlo nastalo na nevezanom sedimentu
(fluvijalnom nanosu u rijecnoj dolini) pjeskovito $ljunkovite teksture (Ruzi¢i¢, 2013) ono
je determinirano kao fluvijalno livadsko tlo. U dubljim dijelovima tj. zoni trajnije
prisutnosti podzemne vode moze nastati glejni redukcijski Gr horizont. Tada dolazi do
redukcije Fe** i Mn** (iz mineralnih faza koje ih sadrze) u Fe?* i Mn?* koji su u takvim
uvjetima hidratizirani. Kada se razina podzemne vode spusti i pore tla se ispune zrakom,
dolazi do oksidacije i nastajanja oksida mangana (crne boje) te Zeljeznih oksida i
oksihidroksida (Zzute, narancaste i crvene boje). Oni je javljaju u obliku mrlja i mazotina u
tlu vidljive ljudskim okom.

Laboratorijskom analizom volumne gustoce tla utvrdeno je da najdublji horizont
Gso (140-170 c¢cm) ima najvecu volumnu gustocu. Povecanje volumne gustoé¢e s dubinom
moze se objasniti utjecajem vece zbijenosti tla (Arvidsson, 2001; House et al., 2001). U
pli¢im horizontima volumna gusto¢a je manja od Gso horizonta zbog djelovanja korijenja
biljaka, a i moguce djelovanjem poljoprivrednih aktivnosti (oranje).

Granulometrijskom analizom profila tla (Prilog 1.) utvrdeno je da je dominantno
graden od praha, dok je iznimno u najdubljem horizontu najzastupljeniji pijesak (Slika
13.), a udio gline je najizrazeniji u horizontu IIC (50-80 cm). Tlo je determinirano kao
pjeskoviti prah s udjelom praha koji varira od 32 do 85 mas%. $to je usporedivo s
istrazivanjem od Ruzi¢i¢ (2013) i Mari¢ (2014).

Prema mineraloskoj analizi tla (Tablica 6) Cestice pijeska su dominantno gradene
od karbonata tj. dolomita i kalcita s obzirom da se njihov udjel povecava s dubinom dok je
udjel kvarca, plagioklasa i filosilikata nepromijenjen duz istrazivanog profila. Pove¢anjem
udjela karbonata s dubinom moze se povezati i povecanje pH vrijednosti tla koje je u
rasponu od 7,97 do 8,38. Tlo je definirano kao blago alkalno ¢iji alkalitet moze biti
uvjetovan prisutnoséu kalcijevog i magnezijevog karbonata. U svom istrazivanju Romi¢ et

al. (2003) su odredili pH vrijednosti aluvijalnog tla na lokaciji Crnkovec &iji je raspon od
rasponu 7,7 do 8,3. S obzirom da su tla na lokaciji Stara Loza, Crnkovec i Kosnica istih
fizikalno kemijskih karakteristika, vrijednosti su podudarne sa spomenutim istrazivanjima.

Lofti et al. (2009) u svom radu promatrali su sorpciju olova i cinka pri razli¢itim
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vrijednostima pH tla te su dosli do zakljucka da s povecanjem vrijednosti pH povecéava se i
sorpcija olova i cinka. Kookama & Naidu (1998) te Harter & Naidu (2001) u svojim
radovima su dosli do zakljucka da osim vrijednosti pH i prisutnost drugih metalnih kationa
utjeCe na sorpcijske procese.

Vrijednosti elektri¢éne vodljivosti na profilu tla pokazuje generalno smanjenje s dubinom.
Grisso (2009) u svom radu prikazuje da visoka vrijednost elektriéne vodljivosti plieg
dijela profila ukazuje na ve¢i kapacitet kationske zamjene.

Usporedbom granulometrijskog sastava tla (Slika 12) s vrijednos¢u CEC-a i
izmjenjivih kationa (Slika 10) moguce je utvrditi da smanjenim udjelom pijeska u pli¢im
horizotima (A, IC te 1IC), a povec¢anjem udjela praha, te gline (u horizontu IIC), utjece na
povecanje vrijednosti CEC-a i1 izmjenjivih kationa. S druge strane, vefa vrijednost
kationske zamjene u prva tri horizonta, moguce je povezati sa sadrzajem organske tvari u
tlu, a organska tvar opéenito ima vrlo velik kapacitet kationske zamjene (Bergsten, 2006).
S obzirom na visi udjel gline u dubljim horizontima (IIIC, IVC i Gso) ,a manju vrijednost
CEC-a, moze se zakljuciti kako organska tvar nije prisutna (ili je prisutna u manjim
koli¢inama) u dubljim dijelovima istrazivanog profila. Prilikom istrazivanja Hood &
Alloway (1998) utvrdili su da pri vis§im vrijednostima kapaciteta kationske zamjene u tlu,
olovo 1 kadmij ¢e se bolje vezati.

Efekt sorpcije potencijalno toksi¢nih elemenata pod utjecajem je kapaciteta
kationske zamjene (CEC), pH tla, redoks potencijala, sadrzaja glinovite komponente, tipa
minerala glina, sadrZaja organske tvari, Zeljezno manganskih oksida 1 karbonata (McLean
& Bledsoe, 1992; Bradl, 2004). Prilikom odredivanja potencijalno toksi¢nih elemenata u
ovom slucaju olova, bakra, kadmija i cinka proveden je eksperiment u laboratoriju gdje su
se dobile Freudlich-ove linearne izoterme. Prikazom sorpcije olova kroz profil tla (Slika

20) utvrdeno je da olovo ima najvecu sposobnost vezanja za tlo u viSe elementnoj otopini.
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Slika 19. Graf izotermi olova po horizontima tla

Olovo ima najveci korelacijski koeficijent sorpcije u tlu (Tablica 7) Sto je
podudarno s istrazivanjem Vega et al. (2008). On u svom radu dokazuje tvrdnju da sorpcija
olova dobro korelira s vrijednostima CEC-a, udjelu Mn-oksida, zamjenjivog kalcija te

prisutnost minerala glina (vermikulita).

Tablica 7. Korelacijski koeficijenti za olovo, bakar, kadmij i cink po horizontima tla

Korelacijski koeficijenti (R?)
Horizont tla Pb Cu Cd Zn
A 1 0,9999 | 0,9962 | 0,9918
IC 0,9999 1 0,9948 | 0,9962
Inc 1 1 0,995 | 0,9807
nc 1 1 0,9998 | 0,9287
IvC 1 0,9998 | 0,9994 | 0,9171
Gso 1 0,9999 | 0,9993 | 0,9018

Vega et al. (2008) u svom radu navodi da horizonti tla koji imaju veliku vrijednost
sorpcije olova takoder imaju i visoku vrijednost sorpcije bakra (Slika 21) koja dobro
korelira s prisutnos¢u organske materije, vrijednostima CEC-a, Mn i Fe oksida,

zamjenjivih kationa (Ca i Mg) te udjelu minerala glina (vermikulita).
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Slika 20. Graf izotermi bakra po horizontima tla
Manju sposobnost sorpcije za razliku od Pb i Cu ima Cd (Slika 22).
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Slika 21. Graf izotermi kadmija po horizontima tla

Prema Dere et al. (2006) kadmij ima tendenciju migrirati u niZze horizonte tla u
kojima nema visokog udjela organske materije. Vega et al. (2006) u svom radu je istrazio
da kadmij u prisutno$¢u drugih metala ima manja kompetencijska svojstva za sorpciju.
Sorpcija kadmija ovisi o pH tla, zamjenjivim kationima te prisutno$¢u drugih kationa
(Elliott & Denneny, 1982).

Najmanje kompetitivan u ovom eksperimentu je cink. Njegov korelacijski
koeficijent je najmanji u odnosu na Pb, Cu i Cd. Shuman (1974) te Lofti et al. (2009) u
svojim radovima su istrazivali sorpcijska svojstva cinka u ovisnosti o vrijednosti pH te
dosli do zakljucka da s povec¢anjem pH dolazi do povecanja efekta sorpcije cinka u tlo. Tla
s visokim udjelom gline ili organske materije imaju veci kapacitet sorpcije nego $to su to

tla s niskim udjelom organske materije i ve¢im udjelom pijeska (Shuman, 1974). Uvidom u
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sorpcijske izoterme cinka (Slika 23) moguée je potvrditi Shuman-ov zakljuc¢ak da se s

povecanjem udjela pijeska i smanjenjem organske materije sorpcija cinka smanjuje.
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Slika 22. Graf izotermi cinka po horizontima tla
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6. ZAKLJUCAK

Tlo na istrazivanoj lokaciji determinirano je kao aluvijalno (livadno) tlo, svijetlo-
zute boje ¢ija je struktura granularna. Tekstura tla je pjeskoviti prah u kojem udjel praha
varira od 32 do 85 tez.% dok je udio gline od 39,92 tez.% najzastupljeniji u horizontu I1C
(50-80 cm dubine). Gustoc¢a tla varira od 1,51 do 1,85 g/cm?®, a najveca gustoéa je u
zadnjem horizontu tla $to je i o¢ekivano. pH vrijednost tla je u rasponu od 7,97 do 8,38 te
ima blago alkalna svojstva. Elektri¢na vodljivost ima vece vrijednosti do 80 cm dubine, ali
s dubinom ona opada. Sli¢ne odlike u tlu ima i kapacitet kationske zamjene ¢ije su najvece
vrijednosti odredene do iste dubine.

Na temelju rezultata sorpcijskog eksperimenta provodenog u laboratoriju odredene
su izoterme te Freudlich-ovi koeficijenti distribucije potencijalno toksi¢nih elemenata (Pb,
Cu, Cd i Zn) za svaki pojedini horizont aluvijalnog tla na lokaciji Stara Loza. Linearne
soprcijske izoterme otopine utvrdene su s dobrim korelacijskim koeficijentom za pojedine
elemente iz Cega je utvrden niz Pb>Cu>Cd>Zn koji vrijedi i za dobivene koeficijente
distribucije. Najvece vrijednosti sorpcije za svaki potencijalno toksi¢ni element izrazene su
za horizonte koji imaju visoku vrijednost CEC-a.

Vrijednosti sorpcije opadaju s dubinom (najbolje izrazena kod sorpcije cinka) tj.
sorpcija se smanjuje s povecanjem udjela frakcije pijeska i smanjenjem vrijednosti CEC-a.

U slucaju potencijalnih akcidentnih situacija i oneciS¢enja s potencijalno toksi¢nim
metalima vidljivo je da ¢e se olovo i bakar viSe vezivati za Cestice tla dok ¢e manje
uspjesni u tome biti kadmij 1 cink.

Laboratorijska istrazivanja i dobiveni podaci provedenog sorpcijskog istraZivanja,
unutar ovog rada, mogu posluziti kao podloga i izvor podataka za buduce radove koje bi
bilo zanimljivo napraviti; kao $to je desorpcija, model transporta potencijalno toksi¢nih

elemenata u tlu te specijacija.
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8. PRILOZI

Prilog 1. Granulometrijski prikaz pojedinog horizonta
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Horizont IC (20-50cm)
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Horizont 11C (50-80 cm)
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Histogram distribucije granulometrijskih frakcija 11C horizonta
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Horizont 111C (80-100 cm)
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Histogram distribucije granulometrijskih frakcija 111C horizonta
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Horizont I'VC (100-140 cm)
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Histogram distribucije granulometrijskih frakcija 1VC uzorka
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Horizont Gso (140-170 cm)

Udlio (e %)

Granulometrijska krivulja Gso horizonta
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Histogram distribucije granulometrijskih frakcija Gso horizonta
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