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Uvod

1. UvOD

Vodocrpiliste Velika Gorica predstavlja glavni izvor pitke vode za grad Veliku Goricu
I obliznje op¢ine te opskrbljuje vodom veliki broj ljudi koji zivi na tom podrucju. S obzirom na
znacaj vodocrpilista, nuzno je kontrolirati kvalitetu vode te poduzeti sve mjere zastite kako ne
bi doslo do oneciS¢enja podzemne vode. Jedan od glavnih onecis¢enja podzemnih voda u
svijetu predstavlja onec¢i$¢enje nitratima koji osim negativnog utjecaja na okoli$, mogu imati i
negativan utjecaj na ljudsko zdravlje uslijed dugotrajnog konzumiranja vode zagadene
nitratima. Nesaturirana zona jako je bitna kao izolatorski sloj iznad zagrebackog vodonosnika.
Geokemijske 1 mineraloske znaajke tla odnosno nesaturirane zone omogucuju uvid u
izolatorska svojstva iznad priljevnog podrucja Velika Gorica.

Terensko istrazivanje na podruc¢ju vodocrpilista Velika Gorica provedena su u proljece
2016. godine, a laboratorijska istrazivanja u prolje¢e i ljeto 2016. godine u Zavodu za
mineralogiju, petrologiju i mineralne sirovine Rudarsko-geolosko-naftnog fakulteta Sveucilista
u Zagrebu.

Cilj ovog diplomskog rada bio je odrediti geokemijske i mineraloske znacajke tla na

priljevnom podrucju Velika Gorica.
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2. TEORETSKE OSNOVE

2.1.Nesaturirana zona

Vodni profil tla moze se podijeliti na nesaturiranu i saturiranu zonu (Slika 2-1).
Nesaturirana zona se ¢esto naziva vadoznom zonom, a saturirana zona freatskom zonom (Wilson
I Moore, 1998). Nesaturirana zona odnosi se na dio profila koji obuhvaca prostor izmedu
povrsine tla i vodnog lica ili saturirane zone, odnosno zonu tla, prijelaznu zonu te zonu
kapilarnog uzdizanja (Tindall i Kunkel, 1998), a saturirana zona na prostor ispod vodnog lica u
kojem su sve pore ispunjene vodom (Bacani, 2006). Stupanj saturacije je hidrogeoloski pojam

koji se odnosi na postotak zapunjenosti volumena pora volumenom.
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Slika 2-1. Graficki prikaz vodnog profila tla (Hruska, 2015; modificirano

prema Urumovic¢, 2003)

Vodno lice predstavlja povrSinu podzemne vode, odnosno plohu na kojoj je tlak vode
jednak atmosferskom. Iznad vodnog lica nalazi se zona kapilarnog uzdizanja u kojoj je tlak
manji od atmosferskog, a ispod vodnog lica je tlak ve¢i od atmosferskog. Prijelazna zona se
nalazi izmedu zone potpune saturacije i vode u tlu. Ovisno o koli¢ini oborina, prijelazna zona
moze biti velike debljine ili je uopée nema. Zona tla sastoji se od tla s humusom i drugih
tvorevina, a proteze e kroz zonu korijenja biljaka. Od oborinske vode koja padne na povrSinu

tla, dio vode otjece povrSinski i podzemno, dio ispari, a dio se infiltrira i procjeduje kroz

2
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podzemlje do vodonosnog sloja. Formiranje vodonosnog sloja je uvjetovano postojanjem
Supljina (pornog prostora) i mogucnosti njihovog ispunjavanja (Slika 2-2). Voda se procjeduje
s povrsine tla tako da prvo vlazi suhe povrSine krutih Cestica ili stjenke Supljina oblikujuci na
njima tanki vodeni film. Kada vodeni film na krutim c¢esticama naraste preko dosega
molekularnih i kapilarnih sila, voda se pocinje gibati kroz tlo preko vlaznih povrSina u obliku
gravitacijskog procjedivanja (Urumovic¢, 2003). Kapilarna zona predstavlja zonu u kojoj dolazi
do kapilarnog uzdizanja vode uslijed pojave povrSinske napetosti tekucine 1 sposobnosti

vlazenja tekucine povrsSine s kojom je u kontaktu.
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Slika 2-2. Pojednostavljen prikaz pora u saturiranoj i nesaturiranoj zoni (modificirano prema
http://studylib.net/doc/7696249/)

Kako se voda procjeduje kroz nesaturiranu zonu do vodnog lica i saturirane zone, brzina
procjedivanja ovisi 0 gradi i svojstvima tla nesaturirane zone (Dagan, 1982; Dirksen 1999).

S obzirom da je zagrebacki vodonosnik, otvoreni vodonosnik ¢iju gornju granicu ¢ini
vodno lice pod atmosferskim zrakom te da nema izolatorski sloj u krovini, postoji znatna

mogucnost da onecis¢ivalo koje dospije do nesaturirane zone nakon odredenog vremena dospije

1 u saturiranu zonu, odnosno vodonosnik (Ruzi¢i¢, 2013).


http://studylib.net/doc/7696249/
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2.2.Nitrati

Posljednjih nekoliko desetlje¢a zabiljezen je trend smanjenja koli¢ine i kvalitete
podzemne vode. S obzirom da podzemna voda predstavlja izvor pitke vode u mnogim
dijelovima svijeta i velikom broju ljudi, sve se vi$e pozornosti pridaje njenoj zastiti. Jedan od
glavnih onecis¢enja podzemnih voda na svjetskoj razini je oneciS¢enje nitratima (Saadi i
Maslouhi, 2003; Kyllmar i dr., 2004; Liu i dr., 2005; Almasri, 2007). Na podrucju zagrebackog
vodonosnika je provedeno mnogo istrazivanja koja su pokazala da se u podzemnim vodama
priljevnih podrucja crpiliSta pojavljuju znacajne koliine nitrata.

Najvece izvore nitrata predstavljaju neodgovaraju¢a primjena organskih gnojiva
tijekom poljoprivrednih aktivnosti, istjecanje iz kanalizacijskih jama, propusni i

neodgovarajuée izgradeni kanalizacijski sustavi te atmosferske depozicije.

2.2.1. Ciklus dusika u prirodi

Dusik predstavlja osnovni element u poljoprivrednoj proizvodnji (Mengel i dr., 2006)
te u podru¢jima intenzivne poljoprivredne proizvodnje ¢ini najvecu opasnost za podzemnu
vodu kao rasprseni ili tockasti izvor onecis¢enja (Filipovi¢ i1 dr., 2013). Veliki problem
predstavlja prekomjerna i neodgovorna upotreba dusika kako bi se poboljsala poljoprivredna
proizvodnja.

Dusik se u tlu nalazi u viSe oblika: nitrit (NO2"), nitrat (NO3’), amonijev ion (NH4"),
amonijak (NH3) i organski dusik (-N) (Almasri, 2003).

Nitrati su kristalne supstance velike mobilnosti, negativnog naboja, lako topive u vodi,
s jakim oksidacijskim djelovanjem koje su zbog nesposobnosti vezanja na adsorpcijski
kompleks tla vrlo podlozne ispiranju do podzemne vode (Chowdary i dr., 2005; Wendland i dr.,
2005; Mkandawire, 2008). Nitrati se iz podzemne vode mogu ukloniti samo procesima
redukcije (Appelo i Postma, 2005).

Najvazniji procesi koji utjeu na dinamiku dusika u nesaturiranoj zoni su mineralizacija,
imobilizacija, nitrifikacija, denitrifikacija, isparavanje amonijaka (volatilizacija) te fiksacija

dusika (Filipovi¢, 2012). Na Slici 2-3 nalazi se shematski prikaz procesa kruzenja dusika u tlu.
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Slika 2-3. Shematski prikaz kruzenja dusika u tlu (Hruska, 2015; modificirano
prema Almasri, 2007).

Mineralizacija je bioloski proces u kojem dolazi do stupnjevite razgradnje organskih
tvari preko niza sve jednostavnijih spojeva do konac¢nih anorganskih (mineralnih) spojeva kao
Sto su NH4™ i NOs". Mineralizacija u kojoj je glavni produkt razgradnje amonijev ion naziva se
amonifikacija. Za odvijanje ovog procesa nuzna je prisutnost mikroorganizama i njihov izvor
energije, primjerice ostaci biljaka ili organska tvar (Schepers i Mosier, 1991; Hruska, 2015).

Imobilizacija predstavlja biolosko pretvaranje anorganskih supstanci NO3™ i NHs" u
mikrobiolosko (organsko) tkivo. Ovim procesom dusik postaje nedostupan usjevima za
koristenje (Schepers i Mosier, 1991; Hruska, 2015).

Nitrifikacija je proces u kojem dolazi do bioloske oksidacije amonijaka u prvoj fazi i
oksidacije amonijevih iona u drugoj fazi. U prvoj fazi amonijak (NHs) prelazi u nitrite (NO2"),
a u drugoj fazi nitriti prelaze u nitrate (NO3"). Za odvijanje procesa su potrebne kemoautotrofne
bakterije roda Nitrosomanas i Nitrobacter koje koriste anorganski ugljik kao izvor stani¢nog
ugljika.
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Denitrifikacija je proces u kojem dolazi do redukcije nitrata u plinovite oblike (N20O i
N2). Denitrifikacija se odvija u pojedinim tlima, podzemnoj vodi, mo¢varnim podru¢jima te
morskim i rije¢nim sedimentima, a pospjesuju je heterotrofne bakterije (Filipovi¢, 2012).

Do procesa volatilizacije dolazi kod svih dusi¢nih gnojiva koji su napravljeni na bazi
amonijaka kao $to su urea i NPK (Jones, 2006).

Fiksacija dusika je proces u kojem mikroorganizmi pretvaraju manje reaktivan dusik u
anorganske dusi¢ne spojeve (Canter, 1997; Hruska, 2015).

Osim navedenih procesa, u procesu kruzenja dusika znacCajan je i proces anaerobne
oksidacije amonijevih iona (ANAMMOX). U procesu anaerobne oksidacije, amonijevi ioni se
u anaerobnim uvjetima pretvaraju u plinoviti dusik, uz nitrit kao akceptor elektrona (Musi¢ i
Gubi¢ Horvat, 2010).
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3. OPIS ISTRAZIVANOG PODRUCJA
3.1. Geografski poloZaj
Velika Gorica nalazi se jugoisto¢no od grada Zagreba, na rubu brezuljkastog dijela
Vukomerickih gorica u nizinskom dijelu Turopolja. Velikogoricko podrucje se rasprostire
izmedu rijeke Save na sjeveroistoku i rijeke Kupe na jugozapadu na povrsini od 566 km?.
Istrazivana lokacija nalazi se u neposrednoj blizini vodocrpilista Velika Gorica koje se
nalazi zapadno od grada Velika Gorica (Slika 3-1). VodocrpiliSte se sastoji od 5 buSenih
zdenaca dubine od 35,8 do 46 m koji crpe vodu za vodoopskrbu grada Zagreba i grada Velike

Gorice (Bacani i Posavec, 2009).
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Slika 3.1. Lokacije busotine i zdenaca na istrazivanom podrucju

Istrazivana lokacija nalazi se na podru¢ju zagrebackog vodonosnika koji se nalazi u
zapadnom dijelu Panonske nizine i rasprostire se izmedu Medvednice na sjeveru, podsusedskog
praga na zapadu, Vukomerickih gorica na jugu i naselja Rugvice na istoku. Zagrebacki
vodonosnik prati tok rijeke Save pravcem sjeverozapad — jugoistok duzinom od oko 30 km i

prosje¢nom Sirinom od 10 do 15 km (Slika 3-2).
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Slika 3-2. Prostorni polozaj zagrebackog vodonosnika (Bosanac, 2015)

3.1.1. Klimatske karakteristike

Na podrucju Velike Gorice prevladava umjerena kontinentalna klima. Ljeta su vruca i
suha s prosje¢nim temperaturama od oko 20 °C, a zime su hladne s prosjecnim temperaturama
od 1°C. Meteoroloska postaja Pleso nalazi se najblize vodocrpilistu Velika Gorica. Mjerenja na
postaji su vrsena u vremenskom razdoblju od 1981. do 2008. godine osim od rujna do prosinca
1991. godine kada su izostala zbog ratnih zbivanja. Prema izmjerenim podacima iz vremenskog
razdoblja izmedu 1981. i 2009. godine, prosjecna godi$nja temperatura zraka iznosi 10,97 °C
(Slika 3-3). U navedenom razdoblju, najtopliji mjesec je bio mjesec srpanj s prosjekom od
21,4°C, a najhladniji sije¢anj s 0,0 °C (Slika 3-4).
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Slika 3-3. Prosjecne godis$nje temperature na meteoroloskoj postaji Pleso (1981.-2008.)
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Na meteoroloskoj postaji Pleso mjerene su i koli¢ine oborina. Za promatrano razdoblje,

prosjeéna godisnja koli¢ina oborina iznosi 929,6 mm (Slika 3-5). Najki$niji mjeseci su bili

lipanj, rujan i kolovoz, a mjeseci s najmanje oborina su bili sije¢anj i veljaca (Slika 3-6).
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3.2. GeoloSke karakteristike

3.2.1. Geoloske karakteristike Sireg podrudja istrazivanja

Podrucje zagrebackog vodonosnika gradeno je od tri vrste naslaga koje se pretezito
sastoje od pijeska, Sljunka te prahova ili prahovitih glina. Talozenje navedenih naslaga se
uglavnom odvijalo tijekom pleistocena i holocena (Gorjanovi¢-Kramberger, 1908). Podrucje
vodonosnika je tijekom srednjeg i gornjeg pleistocena bilo jezersko i mo¢varno, a okolno gorje
(Medvednica, Marijagori¢ka Brda i Zumberacko gorje) bilo je kopno podlozno intenzivnoj
eroziji 1 denudaciji. TroSeni materijal noSen je potocima i taloZzen u jezerima i moc¢varama
(Veli¢ 1 Safti¢, 1991). Pocetkom holocena, klimatski i tektonski procesi omogu¢ili su prodor
rijeke Save ¢ime je zapoCeo transport materijala s podruc¢ja Alpa (Veli¢ i Durn, 1993). Transport
materijala bio je promjenjivog intenziteta zbog cestih klimatskih promjena. Za vrijeme toplih i
vlaZnih razdoblja bio je intenzivan, dok se njegova intenzivnost smanjivala za vrijeme suhih 1
hladnih razdoblja. Osim klimatskih promjena, tektonski pokreti takoder su utjecali na procese
talozenja (Veli¢ 1 dr., 1999). Posljedica takvih uvjeta talozenja je izrazita heterogenost i
anizotropija vodonosnika te neujednacena debljina naslaga. Iz toga razloga je debljina
vodonosnika promjenjiva, s glavnim trendom povecanja debljine od zapada prema istoku (Slika
3-7).
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3.2.2. GeolosSke karakteristike uzeg podrucja istrazivanja

Prema Osnovnoj geoloskoj karti, list Ivani¢ Grad (Basch, 1981), uze podrucje
istrazivanja ¢ine kvartarne naslage. Zastupljeni su pleistocenski beskarbonatni prapori (1) te
holocenski aluvij prve savske terase (a2), sedimenti poplava (ap) te aluvij mrtvaja (am) (Basch,
1981) (Slika 3-8).

Naslage pleistocenskih beskarbonatnih prapora (I) nalaze se na podru¢ju Lukaveca,
Brezja i Rakitja. Talozene su diskordantno na erodiranu podlogu koja je izgradena od
pliocenskih naslaga. Nastali su kao produkt eolskog nacina prijenosa, pretezito siltoznih Cestica
na kopnenu povrsinu. IstaloZeni glinoviti silt je tijekom vremena pod utjecajem atmosferilija i
podzemnih voda te kolebanja temperature presao u raspucano, fosilno tlo poligonalne strukture.
Za navedene naslage je karakteristicna 1 pojava impregnacije limoniticnom tvari, kao i
izluzivanje siltno-limoniti¢nih konkrecija u dijelovima sedimenata jace izlozenim procesima
troSenja. Pretpostavlja se da je upravo zbog navedenih utjecaja atmosferilija i podzemnih voda
doslo do naknadne resorpcije Cestica kalcijeva karbonata koje su znatno kemijski neotpornije
od kvarca te stoga karbonati nisu zastupljeni u ovim naslagama. Naslage su mjestimi¢no
debljine oko 30 m, a ¢ine ih slabo vezane stijene koje su izgradene od Cestica dimenzija silta
(73 %), glina (17 %) te pijeska (13 %).

Naslage druge savske terase (a2) leZe na mjestimi¢no 13 km Sirokom podrucju izmedu
korita Save na sjeveru 1 sjeveroistoku te terasnog odsjeka urezanog izmedu Lukavca i Okuja na
jugozapadu. Lijevo od savskog korita, naslage druge savske terase su znatno uze, a prostiru se
od Zagreba prema istoku i jugoistoku do Rugvice. Naslage su nastale kao produkt
akumulacijskog i erozijskog djelovanja vodenog toka u holocenu. Naslage su aluvijalnog
porijekla, a ¢ine 1h §ljunci, pijesci te pjeskovite 1 siltozne gline, a debljina im se krece izmedu
30 i 40 m. Granulometrijski sastav im je jako varijabilan.

Sedimenti poplava (ap) u tankom sloju leZe na gotovo cijelom podrucju doline rijeke
Save. Nastali su taloZenjem sitnozrnatog materijala, zaostalog nakon poplava i vracanja
rije¢nog toka u korito. Naslage su izgradene od sitnozrnatih, nevezanih stijena. Radi se o
pjeskovito-glinovitim ili glinovitim siltovima s prijelazom u siltozne gline. Pri vrhu su pod
utjecajem raspadanja presli u pedoloski pokrivac. Debljina poplavnih sedimenata raste od
zapada prema istoku s maksimumom od 14 m. Granulometrijski su najvise zastupljene Cestice
dimenzije silta (57,5 %) te gline (23 %) i pijeska (17,7 %).

Sedimenti mrtvaja (am) predstavljaju presjeCene meandre starih, napustenih tokova

Save te manjih vodenih tokova poput Lomnice. Napustena korita su nastala kao posljedica

12
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regulacijskih radova na vodonepropusnim terenima izgradenim od sedimenata mocvarnog
prapora te prirodnim putem na vodopropusnoj podlozi izgradenoj od savskih aluvijalnih
sedimenata. Postoje tri stadija razvoja sedimenata mrtvaja. Prvi stadij se odnosi na konstantnu
sedimentaciju na podrucjima gdje se stalno zadrzava voda, u prijelaznom stadiju su mocvarna
podru¢ja sa smanjenom sedimentacijom uz odlaganje organskih ostataka, a zavrSni stadij
predstavljaju dijelovi starih korita i meandri koja su samo tijekom kiSnih perioda poplavljeni
vodom. Naslage sedimenata mrtvaja su sitnozrnate, nevezane stijene koje ¢ine muljevi
izgradeni od glinovitih siltova i slitoznih glina sa znatnom koli¢inom organske tvari. Naslage

su vezani za nizinske dijelove i tanke su debljine (Basch, 1983).
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Slika 3-8. Geoloska karta uzeg podruéja istrazivanja - OGK Zagreb (Siki¢ et al., 1972) i
OGK Ivani¢ Grad (Basch, 1981)

3.3. Hidrogeoloske karakteristike
U profilu zagrebackoga vodonosnika razlikuju se dva vodonosna sloja: prvi vodonosni
sloj s dominantno aluvijalnim naslagama rijeke Save i drugi vodonosni sloj s dominantno
jezersko—barskim naslagama. Debljina prvog vodonosnog sloja je od 5 do 10 metara u
zapadnom dijelu do 40 metara u istoénom dijelu. Debljina drugog vodonosnog sloja se u
zapadnom dijelu sustava krece do 20 metara, a u isto¢nom dijelu sustava debljina mu je znatno
veca i kre¢e se do 60 metara u podruju Crnkovca (Slika 3-9). Slabo propusna krovina ili nije
13
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prisutna ili pak dostize debljinu od svega nekoliko metara na ve¢em dijelu vodonosnog sustava,

a tek se u jugoisto¢nom dijelu ili u rubnim predjelima povecava i do 15 metara (Bosanac, 2015).

Podsused

oGl

PetruSevac

(u,l)looL

| Podina 1. vodonosnog sloja

Podina 2. vodonosnog sloja

Slika 3-9. 3D model zagrebac¢kog vodonosnog sustava (Bacani i Posavec, 2009)

Generalni smjer toka podzemne vode je od zapada prema istoku/jugoistoku. Napajanje
vodonosnika se u najvecoj mjeri ostvaruje (1) infiltracijom iz rijeke Save; (2) infiltracijom
oborina; (3) infiltracijom iz propusne vodoopskrbne i kanalizacijske mreze; (4) dotjecanjem po
zapadnoj granici iz susjednog samoborskog vodonosnika; te (5) dotjecanjem po juznoj granici
vodonosnika s podruc¢ja Vukomerickih Gorica (Posavec, 2006).

Hidrauli¢ka vodljivost se smanjuje pove¢anjem dubine te od zapada prema istoku.

3.4. Pedoloske karakteristike

Za istrazivano podrucje izraden je isjecak pedoloske karte iz digitalne ,,Pedoloske karte
Republike Hrvatske mjerila 1:300.000“ (Bogunovi¢ i dr. 1996). Na Slici 3-10 vidi se pedoloska
karta Sireg podrucja istrazivanja, a na Slici 3-11 pedoloska karta uzeg podrucja istrazivanja.
Legenda navedenih karata nalazi se u Tablici 3-1.

Analizom pedoloske karte Sireg podrucja istrazivanja ustanovljeno je da se na tom
podrucju javlja osam razli¢itih kartiranih jedinica tla koje su u osnovi zemljisne kombinacije
koje se sastoje od vise sistematskih jedinica tla. Na podru¢ju vodocrpilista Velika Gorica nalaze

se kartirane jedinice 3 i 5, a na lokaciji buSotine VG-4 nalazi se kartirana jedinica 3. BuSotina

14
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VG-4 je izvedena na podrucju koje prekriva eutricno smede tlo na holocenskim nanosima. U
navedenim kartiranim jedinicama najzastupljeniji su aluvijalno tlo, mo¢varno — glejno tlo,

pseudoglej na zaravni te eutricno smede tlo na holocenskim nanosima.
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Slika 3-10. Pedoloska karta Sireg podruéja istrazivanja (modificirano prema Ruzi€ic,

2013)
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Slika 3-11. Pedoloska karta uzeg podru¢ja istrazivanja (modificirano prema Ruzici¢, 2013)
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Tablica 3-1. Pedokartografske jedinice i njihova zastupljenost na podru¢ju zagrebackog

vvvvv

Kartirane jedinice tla
Broi Naziv i strukt Zastupljenost sistematskih Povrsina Zastupljenost
rol azivistrukiura jedinica tla (%) (km?) tla (%)
Eutri¢no smede na
holocenskim nanosima 50
3 Lesivirano na praporu tipi¢no 30 108,9 31
Semiglej 10
Mocvarno glejno 10
Aluvijalno neoglejeno 30
Aluvijal lej 30
g U\{ua_no oglejeno 1428 m
Semiglej 30
Moc¢varno glejno 10
Pseudoglej na zaravni 60
Pseudoglej-glej 20
26 Lesivirano na praporu 10 11 0,3
pseudoglejno
Mocvarno glejno 10
Pseudoglej na zaravni 65
Pseudoglej obronacni 10
27 Distri¢no smede na praporu 10 75 2.1
Lesivirano na praporu
pseudoglejno 10
Mocvarno glejno 5
a1 Aluvijalno oglejeno 90 0.4 0.1
Mo¢varno glejno 10
Mocvarno glejno
45 70
Pseudoglej-glej 20 2,2 0,6
Pseudoglej na zaravni 10
Pseudoglej-glej 60
Pseudoglej na zaravni 20
Moc¢varno glejno 10
47 . 3,2 0,9
Lesivirano na praporu
pseudoglejno 5
Semiglej 5
" . . 72
Mocvarno glejno verti¢no
65 23,3 6,6
Moc¢varno glejno i
pseudoglej-glej 28
888 Vodene povrsine (rijeka, 158 45
jezera, ribnjaci)
999 Veca naselja 46,3 13,1
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Aluvijalno tlo

Aluvijalna tla pripadaju hidromorfnim tlima koja nastaju na poplavnim terenima, na
podru¢jima velikih rijeka koje donose erodirani materijal sa slivnog podrucja. Uslijed pojava
poplava, dolazi do izlijevanja vode te taloZenja noSenog materijala. Ako do plavljenja i
talozenja dolazi Cesto, tada se sprjecava razvoj tla i formiranje pedogenetskih horizonata. U
takvim uvjetima moze do¢i do pojave prirodne vegetacije kao Sto su travnjaci te Sume topole,
vrbe te johe. Kod talozenja, najkrupnije estice poput Sljunka i krupnog pijeska se taloze blize
rijeCnom toku, a suspendirane Cestice praha i gline poplavne vode nose najdalje. Zbog ucestale
promjene tokova rijeka tijekom povijesti, mijenjale su se zone taloZenja te se na pedoloskom
profilu mogu ocekivati Ceste izmjene slojeva razli¢itog teksturnog sastava. Za aluvijalno tlo
karakteristi¢an je suviSan rezim vlazenja podzemnom vodom koja moze dosezati i do samo 1
m dubine te poplavnom vodom nakon izlijevanja vode iz rije¢nih korita. Fizikalna, kemijska i
bioloska svojstva aluvijalnog tla su vrlo heterogena s obzirom na slojevitu gradu (Husnjak,
2014).

Aluvijalna tla na istrazivanom podrucju nisu plavljena od izgradnje nasipa na Savi. lako
ve¢ 50 godina nisu plavljena, prema stupnju razvoja svrstavaju se u nerazvijena, aluvijalna tla.
Grada profila im je (A)-I-11-111, a razina podzemne vode varira u prosjeku od 1 do 3 m dubine.

vvvvv

2013).

Eutricno smede tlo

Eutri¢no smede tlo nastaje uslijed specifi¢ne kombinacije pedogenetskih ¢cimbenika koje
omogucuju transformaciju mineralnog dijela tla u zoni ispod razvijenog humusno-
akumulativnog horizonta, uz nastanak sekundarnih minerala gline i formiranje oglinjene forme
kambi¢nog horizonta. Moze nastati iz posmedenih niZih jedinica rendzine, eutricnog rankera,
cernozema 1 u specificnim uvjetima iz posmedene smolnice. Proces nastajanja eutricnog
smedeg tla naziva se argilosinteza. Nastaje na starijim fluvijalnim i koluvijalnim terasama,
lesnim zaravnima te brezuljkastim i brdovitim terenima u uvjetima semiaridne do humidne
klime. Kako eutri¢cno smede tlo ima visok proizvodni potencijal, zbog poljoprivrede su na
podrucju Republike Hrvatske iskréene mnoge prirodne zajednice koje rastu na eutricnom
smedem tlu poput Suma hrasta, graba bukve 1 akacije. Za navedeno tlo karakteristi¢na je
prisutnost oglinjenog kambi¢nog (B) horizonta s gradom pedoloskog profila A—(B)v-C. Rezim

vlaZenja tla je automorfan, dolazi do vlazenja oborinskom vodom. Tekstura tla na fluvijalnim i
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koluvijalnim nanosima je ilovasta ili pjeskovito ilovasta (Husnjak, 2014). Na podruc¢ju
zagrebackog vodonosnika smede eutri¢no tlo razvijeno je na aluvijalnim ilovastim nanosima, a
podzemna voda dopire do 1 m dubine. Odlikuje se dobrim vodozrac¢nim odnosima i slabom,

kiselom reakcijom tla.
Mocvarno glejno tlo

Moc¢varno glejno tlo je hidromorfno tlo koje pripada glejnoj klasi tla. Nastaje na
podrucju povremeno plavljenih priterasnih terena i Sirih depresija iznad poloja velikih rije¢nih
dolina s mati¢nim supstratom koji ¢ine fluvijalni nanosi i pretaloZeni lesni materijali. Za to tlo
je karakteristi¢an hipoglejni nacin vlazenja, podzemnom vodom koja znacajno varira. Grada
pedoloskog profila ovog mocvarno glejnog tla je Aa-Gr, pri ¢emu se ispod humusno
akumulativnog horizonta nalazi glejni redukcijski horizont. Kemijska svojstva tla su vrlo

povoljna, ali fizikalni su nepovoljna zbog velikog sadrzaja glinastih Cestica, verti¢nih svojstava

vvvvv

Pseudoglej na zaravni

Pseudoglej nastaje vecinom na podrucju humidne klime gdje se pojavljuje viSak
oborinske kise u odnosu na potrebe evapotranspiracije. Najveéi dio toga tla nastaje na
pleistocenskim zaravnjenim podrucjima s nagibom do 3 %. U gornjem dijelu pedoloSkog
profila nalazi se slabopropusno tlo koje je praskasto glinaste do glinaste teksture i koherentne
strukture. Ispod gornjeg dijela nalazi se eluvijalni pseudoglejni horizont ilovaste do pjeskovito
ilovaste teksture, nestabilne strukture kojeg karakteriziraju nepovoljni vodozra¢ni odnosi, niska
opskrbljenost hranjivim tvarima i kisela reakcija tla. Na profilu dolazi do stalne izmjene uvjeta
sa i bez prisutnosti stagniraju¢e vode pri ¢emu dolazi i do izmjene redukcijsko-oksidacijskih
procesa. Za pseudoglej je karakteristicno vlazenje oborinskom vodom koja se tesko procjeduje.

Na tom tlu se prirodno javljaju Sume hrasta luznjaka, kitnjaka i graba (Husnjak, 2014).
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4. METODE ISTRAZIVANJA
U ovom poglavlju prikazane su metode istrazivanja koje su koriStene pri izradi ovog
rada. Metode istrazivanja su podijeljene u dvije grupe. Prva grupa se odnosi na terenska

istrazivanja, a druga na laboratorijska istrazivanja.

4.1. Terensko istrazivanje

Terensko istrazivanje provedeno je u prolje¢e 2016. godine na podruc¢ju vodocrpilista
Velika Gorica zapadno od grada Velike Gorice. Terensko istrazivanje sastojalo se od izvodenja
busotine, uzorkovanja, opisa pedoloskog profila te izdvajanja horizonata. Tijek istrazivanja je
fotografiran te propisno dokumentiran. Odabrana je lokacija busotine VG-4 te su zabiljezene

geografske koordinate pomoc¢u GPS uredaja (Slika 4-1).
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Slika 4-1. Polozaj buSotine u odnosu na vodocrpiliste Velika Gorica

Lokacija busotine VG-4 nalazi se sjeverozapadno od vodocrpilista Velika Gorica.
Dvadesetak metara od busSotine prolazi Zagrebacka cesta, a u blizini se nalazi i Zracna luka
Zagreb-Pleso. Izvodenje busotine i uzorkovanje po pedoloskom profilu obavljeno je zabijanjem

i vrtnjom ¢eli¢ne sonde okomito na povrSinu terena. Dubina i uzorkovanje porusenih uzoraka
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tla iznosila je 120 cm. Veca dubina se nije mogla posti¢i zbog sastava tla. Tlo je pruzalo
preveliki otpor pri okretanju Celi¢ne sonde. Pomocu sonde su izvadeni uzorci te poredani na
plasti¢nu vrecu uz pracenje dubine s postavljenim metrom (Slika 4-2). Nakon $to je zavrSeno
uzorkovanje, izvrSena je determinacija horizonata te njihov opis koji je uklju¢ivao dubinu, boju,
teksturu, strukturu, prisutnost kalcijevog karbonata te prisutnost pedogenetskih tvorevina.
Nakon determinacije horizonata i njthovog opisa, uzorci su preneseni u propisno obiljeZene
PVC vredice i uskladiSteni na Zavodu za mineralogiju, petrologiju i mineralne sirovine na

Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu. Jedan dio volumena uzoraka je uskladisten

zamrzavanjem.

Slika 4-2. Profil tla

4.2. Laboratorijske metode istrazivanja

Uzorci su uvedeni u laboratorijski dnevnik te im je dodijeljen laboratorijski broj
(Tablica 4-1).

Oko 20 g svakog uzorka je odvojeno te zamrznuto za odredivanje kationa i aniona na
ionskom kromatografu. Uzorci su osu$eni, homogenizirani te ¢etvrtani. 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), elektri¢ne provodljivosti tla (EC) te boje. Oko 100 grama je
odvojeno za granulometrijsku analizu te za izvlacenje Cestica manjih od 2 pm koje ¢e posluziti

za odredivanje mineralnog sastava pomoc¢u rendgenske difrakcije na prahu i kapaciteta
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kationske izmjene. Takoder, oko 100 g je odvojeno i samljeveno u ahatnom mlinu za potrebe

rendgenske difrakcije na prahu (XRD) i sekvencijske ekstrakcijske analize (BCR).

Tablica 4-1. Laboratorijski brojevi i terenski nazivi uzoraka

Terenski naziv uzorka Dubina uzorkovanja Laboratorijski naziv uzorka
VG-4-1 0-20cm 5458
VG-4-2 20-40cm 5459
VG-4-3 40 - 60 cm 5460
VG-4-4 60 - 80 cm 5461
VG-4-5 80 -100 cm 5462
VG-4-6 100 - 120 cm 5463

4.2.1. Odredivanje gubitka mase suSenjem

Odredivanje gubitka mase susenjem vrsi se kako bi se odredio udio vlage u uzorcima
tla koji su u ravnotezi s atmosferskim uvjetima u laboratoriju. Pri tim uvjetima se odvijaju i
ostale analize tla. Na taj se nacin u proracunima pojedinih analiza tla mogu uvrstiti mase tla
umanjene za udio vlage u njima. Pri odredivanju gubitka mase suSenjem bitno je da je
temperatura susenja pogodna kako bi se uklonila samo fizicki vezana voda (dehidratacija). Ako
temperatura nije pogodna, moglo bi do¢i do promjene pojedinih tvari u uzorcima uslijed gubitka

kemijski vezane vode (dehidroksilacija).

4.2.2. Odredivanje Kiselosti tla (pH vrijednosti)

Vrijednost pH predstavlja negativan logaritam koncentracije vodikovih iona u uzorku.
Vrijednost koncentracije iona u uzorku tla ovisi o raznim procesima koji se odvijaju u tlu kao
Sto su sorpcija, precipitacija, hidroliza te redukcijsko-oksidacijski procesi. Promjena pH
vrijednosti u tlu izmedu ostalog utjeCe na kapacitet ionske izmjene glina, promjenu saliniteta te
2013).

Za odredivanje pH u uzorcima tla koristen je instrument Mettler Toledo MPC 227 (Slika
4-3). Mjerenje je provedeno u suspenziji tla i 1 mol/L otopine kalijevog klorida u omjeru 1:5
prema HRN 1SO 10390:2005 normi. Odredivanje vrijednosti pH je provedeno na uzorcima tla
osu$enima na sobnoj temperaturi pri ¢emu su uzorci razmrvljeni i prosijani kroz sito promjera
otvora od 2 mm. Bitno je da temperatura susenja ne prelazi 40 °C jer u slucaju da uzorci tla

sadrze sulfide, susenje izrazito smanjuje pH. Takoder, visoki udjel organske tvari u uzorcima
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utjeCe na izmjereni rezultat, a poviSene koncentracije karbonata destabiliziraju suspenziju

tijekom mjerenja.
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Slika 4-3. Mjerenje pH vrijednosti (foto: Drazen Tumara)

4.2.3. Odredivanje elektri¢ne provodljivosti tla (EC)

Elektri¢na provodljivost tla odreduje se kako bi se odredio sadrzaj lako topivih soli 1
izmjenjivih kationa prisutnih u tlu jer je vrijednost elektri€éne provodljivosti proporcionalna
njihovom sadrZaju u tlu. Elektri¢na provodljivost se najéesce izrazava u uS/cm i biljezi se na 1
decimalu. Za odredivanje elektri¢ne provodljivosti u uzorcima tla koriSten je instrument Mettler

Toledo MPC 227.

4.2.4. Odredivanje sadrzaja organske tvari

Organska tvar u tlu predstavlja dio tla koji potjece od biljnih i zivotinjskih ostataka
razli¢itog stupnja razlozenosti. Sadrzaj organske tvari u tlu je karakteristi¢na i stalna veli¢ina
uvjetovana klimatskim uvjetima i kemijsko-fizikalnim svojstvima tla. Sadrzaj organske tvari

odreden je selektivnim otapanjem vodikovim peroksidom.
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4.2.5. Granulometrijska analiza

Laboratorijsko odredivanje veliCine zrna u sedimentima najcesc¢e se provodi postupcima
sijanja i sedimentacijske analize. Navedeni postupci se zajedniCkim imenom nazivaju
granulometrijska analiza (Tisljar, 2004).

Cilj granulometrijske analize je odredivanje udjela pojedinih granulometrijskih frakcija
u uzorcima tla pojedinih horizonata unutar profila tla. Pojedini uzorak se najprije prosije kroz
sito otvora 2 mm pri ¢emu dolazi do odvajanja frakcije Sljunka. Frakcije pijeska razlicite
dimenzije odvajaju se prosijavanjem kroz sita metodom mokrog sijanja. Frakcije praha i gline
se odreduju pipetnom metodom.

Metodom sijanja se najjednostavnije odreduju veli€ine Cestica tla. KoriStenjem viSe sita
razli¢itih dimenzija otvora tla dobije se vise frakcija Cestica tla. Frakcije su ostatak koji ostaje
nakon prosijavanja kroz sito i definirane su dimenzijama otvora sita iznad i ispod. Ostatak
Cestica koja su dimenzijom manje od najmanje dimenzija otvora sita te su prosle kroz te otvore
naziva se prosjev i nalazi se u vodi u obliku suspenzije.

Pipetna metoda temelji se na Stokes-ovom zakonu koji definira brzinu padanja u mirnoj
tekucini koja je to veca $to 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 granulometrisjkoj analizi ako se pretpostavi da su
da su sve Cestice sferi¢ne i jednake gusto¢e. U ovom radu je koriStena modificirana Wentworth-
ova ljestvica za definiranje naziva frakcije (Slika 4-4). U odnosu na Sliku 4-4, dimenzije Cestica
gline su <2 um.

WENTWORTHOVA LJESTVICA
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Slika 4-4. Definiranje naziva frakcije sedimenata na temelju veli¢ine zrna prema

Wentworthovoj ljestvici (Tisljar, 2004)
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4.2.6. 1zdvajanje frakcije <2 pm
Nakon §to je provedena granulometrijska analiza, provedeno je izdvajanje glinovite
frakcije. Izdvajanje glinovite frakcije nije kvantitativno, ve¢ je izdvojeno onoliko frakcije < 2
um koliko je bilo potrebno za daljnje analize. Izdvojena glinovita frakcija iskoriStena je za
odredivanje kapaciteta ionske izmjene (CEC) i za rendgensku difrakciju na prahu (XRD).
Separacija glinovite frakcije je provedena na temelju Stokes-ova zakona. Odvagnuto je
po 10 g uzorka koji se stavljaju u sedimentacijske cilindre od 1L. Uzorci su u sedimentacijskim
cilindrima promuckani i homogenizirani. S obzirom na Stokes-ov zakon prema kojem cestice
razli¢itih dimenzija imaju razli¢ito vrijeme talozenja, u definirano vrijeme je odpipetiran
volumen suspenzije koji sadrzi glinovitu frakciju. Nakon toga se odpipetirani volumen osusi na
vodenoj kupelji. Sedimentacijski cilindar se nadopuni do oznake od 1 L destiliranom vodom i
postupak se ponavlja dok se ne izdvoji potrebna koli¢ina glinovite frakcije (Slika 4-5).

l“. V LU \‘ : wL!i | ‘ g -«,< : ﬁ iy

Slika 4-5. Izvlacenje frakcija <2 um (foto: Tin Borov¢ak)

4.2.7. Odredivanje kapaciteta kationske izmjene (CEC)

Kapacitet kationske izmjene moze 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 gusto¢i negativno nabijenih mjesta. Naboji na tim mjestima
mogu biti stalni (permanentni naboj) koji su ¢esti na mineralima glina ili su ovisni o pH
vrijednosti deprotoniranih funkcionalnih grupa (varijabilni naboj). pH ovisni naboji Cesto se
nalaze kod organskih tvari i oksida (Pandzi¢, 2012).
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Kapacitet kationske zamjene ukazuje na dva temeljna svojstva glina: specificnu
povrsinu i naboj na toj povrSini. Razlikuju se dvije vrste povrsina kod glina, a to su vanjska 1
unutarnja povrSina. Prema tome, kapacitet kationske zamjene daje procjenu broja iona
apsorbiranih izmedu slojeva struktura glina i broja iona adsorbiranih na vanjskim povrSinama.
Vanjska povrSina ima sposobnost adsorpcije molekula vode uslijed rezidualnog povrSinskog
naboja, dok kod unutarnje povrSine glina molekule vode su apsorbirane (meduslojna voda)
izmedu silikatnih strukturnih slojeva i obi¢no su asocirane sa zamjenjivim kationima (Luli¢,
2015). Kapacitet kationske izmjene kod minerala glina ovisi o tipu gline. Najvisi je kod
vermikulita 1 smektita, nizi kod illita, a najnizi kod kaolinita.

U ovom radu kapacitet kationske izmjene je odreden pomoc¢u amonijeve ion-selektivne
elektrode (Slika 4-6). Za upotrebu metode potrebno je 50 mg NH4* saturiranog uzorka, a
moguce je odredivanje kapaciteta kationske izmjene do vrijednosti 0,01 meq/100g uzorka.
Metoda se temelji na dispergiranosti NH4* saturiranog uzorka u destiliranoj vodi gdje dodatkom

NaOH dolazi do konverzije amonijevih kationa (Busenberg i Clemency, 1973):

NH,* 4+ OH™ - NH; + H,0. (4-1)

Slika 4-6. Mjerenje kapaciteta kationske izmjene (foto: Drazen Tumara)
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Kapacitet kationske izmjene se racuna prema formuli:

_ C(NH3) * V(suspenzija)

CEC w(uzorak) * f

(4-2)

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">.

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

Terenskim ispitivanjem (pomocu HCI) odredeno je da u uzorcima postoji odredena
koli¢ina karbonata §to je i1 potvrdeno metodom rendgenske difrakcije na originalnom uzorku.
Uzorci su otapani u pH 4,5 NaOAc/HACc kako bi se otopili samo karbonati, odnosno vapnenac
i dolomit. Primjenom jacih kiselina doslo bi do otapanja i drugih minerala. Pufer se dodaje
uzorku kako ne bi doslo do o$tecenja strukture minerala gline. Reakcijom karbonata i kiseline
nastaju topive soli, voda i CO:

CaCO; + 2H* - Ca?* + H,0 + CO,. 4-3)

4.2.9. Sekvencijska ekstrakcijska analiza (BCR)

Provedena je sekvencijska ekstrakcijska analiza u 4 koraka prema uputama Europske
radne grupe (eng. European Comunity Bureau of Reference, BCR). Analiza predstavlja
standard za odredivanje elemenata u tlu. Najcesce se upotrebljava za odredivanje metala u
frakcijama uzoraka tla (Rose i Suhr, 1971; Hoffman i Fletcher, 1979). KorisStenje sekvencijske
ekstrakcijske analize povecava geokemijski znacaj podataka te olakSava razlikovanje litoloSkih
od ekoloskih efekata. Analizom se odreduju glavna mjesta vezanja metala u tragovima te se
time omogucava bolje razumijevanje geokemijskih procesa, predvidanje mogucnosti
remobilizacije, odredivanje dostupnosti elemenata biljkama te definira izvore pojedinih
elemenata (klasti¢na disperzija, atmosferski ili hidromorfni transport) (Pandzi¢, 2012). Temelj
sekvencijske ekstrakcijske analize je provedba analiza u viSe koraka. Prema tome, osnovna
pretpostavka je da reagensi koji se koriste u pojedinim koracima otapaju samo jednu fazu, a
druge ne. Cilj je simulirati prirodne uvjete §to predstavlja problem jer su u prirodi reagensi slabi,

a reakcije spore dok se tijekom analize koriste jaci reagensi pri ¢emu je odvijanje reakcija brze.
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Stoga je potrebno S§to bolje odabirati reagense jer se mogucnosti ekstrakcijskog sredstva
razlikuju ovisno o sastavu uzorka (Fletcher, 1981). Za analizu bi bilo najbolje kad bi
upotrijebljeni reagensi bili osjetljivi na samo jednu od faza koje nose metale u tragovima u tlu.
Kod sekvencijske ekstrakcijske analize reagensi se primjenjuju u seriji. Pri tome dolazi do
selektivnog otapanja odredenog mineraloskog sastojka. Svaki korak analize je kemijski snazniji
od prethodnog i najprije se otapa najnestabilnija, izmjenjiva frakcija. Nakon nje dolazi do
otapanja reducirajuce, oksidirajuce te rezidualne frakcije (Pandzi¢, 2012).

Svi koraci analize se temelje na tome da se mala koli¢ina pripremljenog uzorka tla stavi
u Kivetu za centrifugu, zatim se prelije s reagensom ovisno o koraku analize. Nakon toga se
odvija kemijska reakcija. Nakon definiranog vremena neotopljeni ostatak se odvaja
centrifugiranjem ili filtriranjem. Otopina se odvaja za analizu, a neotopljeni ostatak se koristi u
sljede¢em koraku sekvencijske ekstrakcijske analize.

Sekvencijska ekstrakcijska analiza u ovom radu napravljena kako bi se odredile
koncentracije bakra (Cu), kadmija (Cd), olova (Pb) i cinka (Zn) u 4 frakcije: (1) frakciji topivoj
u kiselini (npr. karbonati), (2) oksidativnoj frakciji (npr. Fe/Mn oksida i hidroksida), (3)
reduktivnoj frakciji (npr. organska tvar i sulfidi) te (4) rezidualnoj frakciji (Tablica 4-2).

Tablica 4-2. Koraci sekvencijske ekstrakcijske analize (Rauret i dr., 2001)

Korak  Oznaka Reagens/koncentracija/pH Sedimentna faza
Octena kiselina (CH3COOH), topiva u Kiselini
1 CARB )
0,11 mol/L (npr. karbonati)
Hidroksilamonij klorid Oksidativna (npr.
2 FEMN o
(NH2OH*HCI), 0,5 mol/L, pH 2 Fe/Mn oksidi)

Vodikov peroksid (H203), 8,8 mol/L
3 OR/SUL Amonijev acetat (NH4OOCCHz), 1 mol/L,
pH 2
4 RES Zlatotopka, 7 ml HCI + 2-3 ml konc. HNOs Rezidualna

Reduktivna (npr.
organska i sulfidi)

1. korak:

Za otapanje karbonatne frakcije (CARB) koristila se octena kiselina. Karbonatna
frakcija je vrlo osjetljiva na promjenu pH vrijednosti te pH vrijednost mora biti dovoljno visoka
da ne djeluje na manganske i Zeljezne okside, ali i dovoljno niska da se karbonati otope. Kalcij
1 magnezij se u znatnim koncentracijama pojavljuju i u sljede¢im frakcijama, $to je dokaz da se
dolomit sporije 1 teZze otapa od kalcita. Osim karbonatne frakcije, u ovom koraku se zbog
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snizenja pH otapaju i drugi spojevi koji jako ovise 0 pH. Radi se o nestabilnim metalno-
organskim kompleksima. Vrijeme tretiranja reagensom, odnosno vrijeme trajanja reakcije ovisi

o veli¢ini uzorka, veli€ini Cestica te o postotku i tipu karbonata.

2. korak:

Frakcija Zeljeznih 1 manganskih oksida i hidroksida (FeMn) sastoji se od zeljezovih i
manganovih oksida i hidroksida koji se nalaze u obliku nodula, konkrecija, veziva ili prevlaka
na Cesticama. Navedeni oksidi i1 hidroksidi su termodinamicki nestabilni u reduktivnim
uvjetima te se otapaju u reagensima koji reduciraju. U ovom koraku se najéesc¢e koriste dva
para reagensa: hidroksilamin hidroklorid i octena kiselina te natrijev ditionit i citrat (Anderson
i Jenne, 1970). U ovoj analizi koristen je hidroksilamonij klorid. Op¢enito, FeMn frakcija se
prema otapanju dijeli na dvije do tri frakcije: frakcija manganovih oksida, frakcija amorfnih
zeljezovih oksida i frakcija kristaliziranih Zeljezovih oksida (Chao i Theobald, 1976).

3. korak:

Otapanje organsko — sulfidne frakcije (OR/SUL) temelji se ha mobilizaciji elemenata u
tragovima koji su vezani na organske i sulfidne spojeve. Metali u tragovima mogu u tlu biti
vezani za razli¢ite forme organske tvari (zZivuée organizme, detritus, prevlake na mineralnim
Cesticama i dr.). 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:

Nakon mobilizacije elemenata u prethodne tri frakcije, u zadnjem koraku se otapaju
primarni i sekundarni minerali koji uklapaju metale u tragovima u svoje kristalne reSetke.
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. 1z toga
razloga se za njihovo otapanje u laboratorijskim uvjetima koriste kombinacije jakih kiselina
(dusicna, klorovodi¢na, perkloratna, fluorovodi¢na) u uvjetima poviSenih temperatura i/ili
pritisaka. U cetvrtom koraku sekvencijske ekstrakcijske analize koriStena je zlatotopka koja se

sastoji od klorovodic¢ne i dusi¢ne kiseline u omjeru 3:1 (Slika 4-7).
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Slika 4-7. Filtriranje uzoraka tijekom sekvencijska ekstrakcijske analize (BCR)

(foto: Tin Borovcak)

4.2.10. Odredivanje sadrZaja elemenata pomocu atomske apsorpcijske spektrometrije
(AAS)

Atomska apsorpcijska spektrometrija je analiticka metoda koja sluzi za odredivanje
koncentracija elemenata koji se u uzorcima nalaze u tragovima. Temelji se na apsorpciji
svjetlosnog zracenja slobodnim atomima koji se nalaze u plinovitom stanju. 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
1 emitiraju elektromagnetno zracenje to¢no odredene valne duljine (Tumara, 2016).

Analiza se odvija u atomskom apsorpcijskom spektrometru koji se sastoji od izvora
zraCenja (katoda), plamene celije za atomizaciju uzoraka, monokromatora, detektora te

ra¢unalnog programa.

Opcenito, postoje tri metode atomske apsorpcijske spektrometrije:
. Plamena tehnika atomske apsorpcije (FAAS),

. Atomska apsorpcija pomocu grafitne kivete (GFAAS),

. Hidridna tehnika za lako isparljive elemente.
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Za odredivanje koncentracije bakra (Cu), kadmija (Cd), olova (Pb) i cinka (Zn) u
uzorcima je koriStena plamena tehnika atomske apsorpcije (FAAS). Za navedenu tehniku je
karakteristi¢no da se teku¢i uzorak usisa, rasprsi i pomijesa sa zapaljivim plinovima (zrak i

acetilen).

Nakon Sto se atomi elemenata iz uzoraka dovedu u atomizirano stanje, obasjavaju se
elektromagnetskim zracenjem odredenih valnih duljina za element koji se Zeli analizirati. Za
izvor zracenja se koristi Suplja katodna lampa koja sadrzi wolframsku anodu 1 Suplju katodu
izradenu od elemenata koji se analiziraju u pripremljenim uzorcima. Elektromagnetsko zracenje
emitirano iz atoma elemenata u atomiziranom stanju prolazi iz lampe kroz uzorak koji se nalazi
u plamenu (Tumara, 2016). Na Slici 4-8 nalazi se pojednostavljen modificirani prikaz atomske-

apsorpcijske spektrometrije.

Monokromator
Svjetlosni /™
detektor ( )' -— 'ﬂ
— >t / J
//( e
Katodna lampa Plamenik [~

[;E - _L\_,[V“_WM\\ } e N ~]]
—J!
=s—

Uzorak

Slika 4-8. Pojednostavljeni prikaz AAS (modificirano prema Agilent’s Chemical
Analysis Group, 2011)

Za odredivanje koncentracije elementa potrebno je konstruirati kalibracijsku krivulju
mjerenjem apsorbancije uzoraka poznatih koncentracija, tj. standardnih otopina. Apsorbanciju
predstavlja koli¢ina apsorbirane svjetlosti, a proporcionalna je broju atoma analiziranog

elementa u analiziranom uzorku.
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Za analizu uzoraka u ovom radu je koriSten atomski apsorpcijski spektrometar Perkin

Elmer Aanalyst 700 (Slika 4-9).

Slika 4-9. Atomski spektrometar PerkinsElmer AAnalyst 700 (foto: Drazen Tumara)

4.2.11. Odredivanje kationa i aniona pomoc¢u ionske kromatografije

Odredivanje aniona i kationu na prethodno zamrznutim uzorcima tla provedena je
pomocu metode ionske kromatografije. lonska kromatografija je dio tekucinske
kromatografske tehnike pomoc¢u koje se ioni mogu razdvajati na koloni te detektirati. lonska
kromatografija temelji se na fenomenu ionske izmjene na nepokretnoj fazi s aktivnim pozitivno
ili negativno nabijenim funkcionalnim grupama. Metoda se odlikuje se visokom selektivnoséu,
osjetljivos¢u, brzinom 1 simultanom detekcijom (Weiss, 2004). Sastavni dijelovi
kromatografskog sustava su: spremnik pokretne faze, pumpa, generator efluensa, kolonska
klopka, otplinjavac, injektor uzorka, termostatirano kuciste s pretkolonom i kolonom, supresor,

detektor te raunalna jedinica (Slika 4-10) (Bolanca i Uki¢, 2013).
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Slika 4-10. Shematski prikaz sustava ionske kromatografije (Bolanca i Uki¢, 2013)

Uzorci se prije postupka mjerenja filtriraju kroz membranu tzv. cartridge kako bi se iz
ekstrakta tla adsorbirala organska oneciS¢enja. Adsorpcijom organskih oneciS¢enja Cuva se

radni vijek separacijske kolone, a to se provodi kolonoma s aktivnim ugljenom (Slika 4-11).

Slika 4-11. Filtriranje uzoraka (Ruzi¢i¢, 2013)

Kationi i anioni kvantificirani su uz pomo¢ programskog paketa Dionex PeakNet 6
izraCunom povrSine ispod pika (uS/min), koja je proporcionalna njihovoj koncentraciji.
Identifikacija kationa i aniona utvrdena je vremenom zadrZavanja iona u koloni odnosno
usporedbom vremena njihovog zadrzavanja u uzorku s vremenom zadrzavanja odgovarajucih
kalija (K*), amonijevih iona (NH4*), magnezija (Mg?®") i kalcija (Ca®") te klorida (CI), nitrata
(NO3), nitrita (NO2) i sulfata (SO+%) u uzorcima tla s podruéja vodocrpilista Velika Gorica
(Slika 4-12)
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Slika 4-12. lonski kromatograf (foto: Tin Borovcak)

4.2.12. Analiza mineralnog sastava primjenom rendgenske difrakcije na prahu (XRD)
Analiza mineralnog sastava uzoraka tla s podrucja vodocrpiliSta Velika Gorica
provedena je koriStenjem metode rendgenske difrakcije na prahu. Rendgenska difrakcija na
prahu je nedestruktivna, relativno jeftina metoda te pruza precizne i to¢ne rezultate. Navedena
metoda predstavlja najznacajniju fizikalnu metodu odredivanja mineralne vrste te kristalne
strukture krute tvari, a temelji se na upotrebi rendgenskih zraka i njihovoj difrakciji.
Rendgenske zrake su elektromagnetski valovi reda veli¢ine 102° m (0,1 nm=1A). Za dobivanje
rendgenskih zraka koriste se rendgenske cijevi. Elektroni koji izlaze iz uzarene katode ubrzani
su velikom razlikom potencijala i velikom brzinom udaraju u anodu. Elektroni najéesée ne gube
svoju energiju odjednom, nego se uzastopno sudaraju s nekoliko atoma prilikom ¢ega dolazi do
stupnjevitog gubitka energija. Na taj nacin nastaje ,,bijelo zracenje“, odnosno kontinuirani
spektar koji ima oStru granicu u kratkovalnom podrucju. U slu¢aju kad upadni elektron ima
dovoljnu veliku energiju da izbije jedan od unutarnjih elektrona u atomu anode u visi energijski
nivo ili potpuno iz atoma, nastaje linijski spektar koji je karakteristican za materijal anode.
Rendgenske zrake prolaze kroz gotovo sve tvari. Pri prolazu njihov intenzitet slabi. Slabljenje
intenziteta je uzrokovano apsorpcijom i rasprSenjem (difrakcijom) zracenja na atomima tvari.
U vecini metoda rendgenske difrakcijske analize koristi se monokromatsko Ka zracenje koje se
dobiva pomocu odgovarajuceg filtra. Za zracenje Cu-anode najpogodniji je Ni-filtar, koji osim
S$to znatno apsorbira ,,bijelo zraenje®, gotovo potpuno apsorbira 1 Kf zracenje. Na taj nacin se
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dobije znatno monokromatizirano CuKa zracenje koje se koristi u rendgenskoj difrakcijskoj
analizi. Osnovna periodi¢nost kristalne resetke je reda veli¢ine valne duljine rendgenskih zraka.
To omogucuje pojavu difrakcije: u nizu prostornih smjerova odredenih periodi¢noséu i
simetrijom kristala pojavljuju se difrakcijski maksimumi dovoljnog intenziteta da se mogu
detektirati. Raspored difrakcijskih maksimuma po smjerovima u prostoru, registriran na filmu
ili pomocu brojaca, naziva se difrakcijska slika.

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 (Slovenec, 2011).

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 4-13) (Slovenec, 2011).

Slika 4-13. Graficki prikaz Braggovog zakona (Slovenec, 2011)

Razlika u hodu, A izmedu zrake koja se reflektira na prvoj i zrake koja se reflektira na

drugoj, susjednoj mreznoj ravnini jednaka je:

A= AB + BC = 2AB
AB = dsinf 4-4)

A =2AB = 2dsinf
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Ako je tarazlika A ili cjelobrojni visekratnik A, zrake reflektirane na mreznim ravninama
interferencijom Ce se pojacati. Prema Bragg-ovom zakonu, do refleksa na nekom skupu mreznih
ravnina (hkl) s medumreznim razmakom dnw dolazi samo uz onaj kut 6ha za koji je razlika u

hodu izmedu zraka reflektiranih s dviju susjednih ravnina jednaka cijelom broju valnih duljina:
Zdhkl sin Bhkl =nl (4'5)

Difrakcijske slike snimljene su pomocu Philipsovog difraktometra 1710 s Bragg
Brentano geometrijom te CuKa zracenjem (U=40 kV, 1=30mA).

Osuseni uzorci, usitnjeni u prah u ahatnom mlinu i homogenizirani, izloZeni su
monokromatskom zracenju, a kao rezultat su dobiveni difrakcijske slike na kojima su vidljivi
pikovi pomocu kojih se interpretacijom moze odrediti mineraloski sastav uzoraka.

Difrakcijska slika se obi¢no snima od 2°26 (oko 30 A) do 40°26 (oko 2 A). 060 refleks
se nalazi na priblizno 1,5 A ili 60°20 (kod Cu zracenja), a koristi se za odredivanje sastava ili
za razlikovanje dioktaedrijskih od trioktaedrijskih minerala. Linija doso>1,54 A ukazuje na
prisutnost trioktaedrijskog bubreéeg minerala, a doso < 1,54 A ukazuje na prisutnost
dioktaedrijskog bubreceg minerala. Za dobro kristalizirane uzorke, u kojima postoji prostorna
uredenost resetke, difrakcijske linije su ostre i gotovo simetri¢ne (Sedak, 2015). Svaka kristalna
tvar ima svoju karakteristicnu difrakcijsku sliku praha i zbog toga je metoda rendgenske
difrakcije na prahu najto¢nija metoda identifikacije kristalnih tvari. Kod identifikacije,
difrakcijska slika uzorka se usporeduje s difrakcijskim slikama pojedina¢nih standardnih
uzoraka kristalnih tvari u programu Powder Diffraction File (PDF) (Slovenec, 2011).

Pomoc¢u rendgenske snimke na prahu snimljeni su originalni uzorci (< 2 mm), netopivi
ostatci nakon selektivnog otapanja karbonata te frakcija ¢estica <2 pum nakon izvlacenja.

Kako se pikovi pojedinih minerala preklapaju, za precizniju interpretaciju provedeni su
dodatni tretmani nakon kojih su ponovno napravljene rendgenske snimke:

e Otapanje u 5% CH3COOH,

e Otapanje u glicerolu,

e Otapanje u etilen-glikolu,

e Tretman zarenjem na 600 °C,

e Tretman Zarenjem na 650 °C,

e Otapanje u 18 % HCI 1:1.
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4.3. Kabinetske metode istrazivanja

4.3.1. Statisticke metode

Nakon provedenih laboratorijskih analiza, izracunati su statisti¢ki parametri njihovih
rezultata: srednja vrijednost, standardna devijacija, minimum te maksimum dobivenih
vrijednosti. To su statisticki parametri koji se najéesce koriste pri statistickoj obradi podataka.

Srednja vrijednost ili aritmeticka sredina je vrijednost koja je dobivena dijeljenjem
zbroja vrijednosti promatranog obiljezja s njihovim brojem. Radi se o prosje¢noj vrijednosti
svih jedinica skupa podataka i njome se izravnavaju apsolutne razlike izmedu podataka
promatranog skupa podataka.

Standardna devijacija predstavlja mjeru rasprSenosti podataka u skupu podataka.
Standardna devijacija je prosje¢no odstupanje od prosjeka u apsolutnom iznosu.

Parametri minimum i maksimum predstavljaju najmanju i najvecu vrijednost unutar

skupa podataka.

4.3.2. Preciznost

Preciznost pri izvodenju laboratorijskih metoda kontrolirana je na temelju tri poduzorka,
odnosno paralelnih analiza serija uzoraka. Tablica 4-3 prikazuje rezultate tri paralelne analize
kiselosti tla (pH), elektriéne provodljivosti tla (EC), vlaznosti (%) i koncentracije Cu (mg/kg)
u rezidualnoj frakciji (RES/BCR) uzorka tla laboratorijske oznake 5461.

Tablica 4-3. Izmjerene vrijednosti kiselosti tla (pH), elektriéne provodljivosti (uS/cm),
vlaznosti tla (%) i koncentracije Cu (mg/kg) u rezidualnoj frakciji (RES/BCR) za uzorak tla
5461

Oznaka Kiselost tla Elektri_c_“:na Viasnost RES/BCR
uzorka/paralelnog (pH) provodljivost %) Cu
uzorka (uS/cm) (mg/kg)
5461/1 7,16 185,5 4,03 26,70
5461/2 7,21 175,7 3,99 28,93
5461/3 7,21 180 4,41 28,35
Srednja vrijednost 7,19 180,40 4,14 27,99
Standardna devijacija 0,03 4,91 0,23 1,16

Graficki prikaz izmjerenih vrijednosti kiselosti tla (pH), elektricne provodljivosti
(uS/cm), vlaznosti tla (%) i koncentracije Cu (mg/kg) u rezidualnoj frakciji (RES/BCR za
uzorak tla 5461 nalazi se na Slici 4-14.
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Slika 4-14. Graficki prikaz izmjerenih vrijednosti Kiselosti tla (pH), elektri¢ne provodljivosti
(uS/cm), vlaznosti tla (%) i koncentracije Cu (mg/kg) u rezidualnoj frakciji (RES/BCR) kod
paralelnih mjerenja za uzorak tla 5461
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5. REZULTATI ISTRAZIVANJA

5.1. Pedoloski opis profila

Busotina je izvedena na zemljiStu koje se koristi kao livada. Ukupna debljina
pedoloskog profila iznosi 120 cm. Nakon provedenog uzorkovanja, na temelju terenskih
istrazivanja, uzorci tla su determinirani i podijeljeni na horizonte. Pedoloski profil tla je prema
karakteristikama podijeljen na horizonte A i B. Horizont A nalazi se uz povrsinu, na dubini od
0 do 20 cm, a horizont B se nalazi na dubini od 20 do 120 cm. Za teksturu oba horizonta moze
se reci da se radi o glinastoj ilovac¢i. U odnosu na B horizont, za horizont A karakteristi¢na je
pojava organskog materijala, odnosno korijenja biljnog porijekla. Na dubini od 20 do 60 cm
vidljiva je umjerena karbonatna reakcija matriksa tla uslijed ispitivanja 10 % -tnom
klorovodi¢nom kiselinom. Na dubini od 10 do 50 cm zabiljezene se redoks koncentracije koje
su rezultirale nakupinama tla crvenkasto-smede boje. Boja uzoraka tla na pedoloskom profilu
je odredena prema Munsell-ovom dijagramu i krece se od maslinaste do tamnomaslinasto-sive
(Tablica 5-1).

Tablica 5-1. Determinacija uzoraka i boje tla

Dubina Boja u mokrom | Boja u mokrom stanju

Terenska Horizonti uzorkovanja stanju prema
oznaka uzorka tla (cm) Munsellu

VG-4-1 A 0-20 5Y/4/2 Maslinasto-siva
VG-4-2 B 20-40 5Y/413 Maslinasta
VG-4-3 B 40-60 5Y/413 Maslinasta
VG-4-4 B 60-80 5Y/4/3 Maslinasta
VG-4-5 B 80-100 5Y/3/2 Tamnomaslinasto-siva
VG-4-6 B 100-120 5Y/3/2 Tamnomaslinasto- siva
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5.2. Rezultati odredivanja Kiselosti tla (pH vrijednosti)

Rezultati odredivanja kiselosti tla pokazali su da se pH vrijednosti na pedoloSkom
profilu kre¢u izmedu 6,88 1 7,19 (Tablica 5-2, Slika 5-1). Radi se o prili¢noj ujednacenosti
kiselosti tla duz cijelog pedoloSkog profila. Od mjerenih vrijednosti odskace povrSinski uzorak
tla (0-20 cm) koji je blago kiseo, dok su ostali uzorci tla (20-120 cm) blago luznati. Porastom
dubine zabiljeZen je blagi pH vrijednosti.

Tablica 5-2. Raspodjela pH vrijednosti na pedoloskom profilu

Terenska oznaka Laboratorijska oznaka Dubina uzorkovanja pH u otopini
uzorka uzorka (cm) CaCl;
VG-4-1 5458 0-20 6,88
VG-4-2 5459 20-40 7,10
VG-4-3 5460 40-60 7,16
VG-4-4 5461 60-80 7,19
VG-4-5 5462 80-100 7,14
VG-4-6 5463 100-120 7,14

Distribucija pH vrijednosti
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Slika 5-1. Graficki prikaz distribucije pH vrijednosti na pedoloskom profilu
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5.3. Rezultati odredivanja elektri¢ne provodljivosti tla (EC vrijednosti)

Prema rezultatima odredivanja elektri¢ne provodljivosti vidljivo je da su vrijednosti
elektricne vodljivosti relativne niske i ustaljene. Raspon vrijednosti elektri¢ne provodljivosti
krece se izmedu 169,6 i 293,0 uS/cm (Tablica 5-3, Slika 5-2). Najmanja vrijednost elektri¢ne
provodljivosti odredena je u povrSinskom sloju (0-20 cm), a najveéa u najdubljem analiziranom

sloju (100-120 cm). Porastom dubine dolazi do blagog porasta elektri¢ne provodljivosti.

Tablica 5-3. Raspodjela EC (uS/cm) vrijednosti na pedoloskom profilu

Terenska oznaka | Laboratorijska oznaka Dubina Elektri¢na provodljivost
uzorka uzorka uzorkovanja (cm) (uS/cm)
VG-4-1 5458 0-20 169,6
VG-4-2 5459 20-40 210,0
VG-4-3 5460 40-60 248,3
VG-4-4 5461 60-80 180,4
VG-4-5 5462 80-100 241,3
VG-4-6 5463 100-120 293,0

Raspodjela elektricne provodljivosti

EC (1S/cm)
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Slika 5-2. Grafic¢ki prikaz raspodjele elektri¢ne provodljivosti (uS/cm) na pedolo§kom profilu

Dubina (cm)
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5.4. Rezultati odredivanja sadrzaja organske tvari
Na Tablici 5-4 i Slici 5-3 mogu se vidjeti rezultati odredivanja sadrzaja organske tvari
(%) u uzorcima tla na pedoloskom profilu. Sadrzaj organske tvari krece se od 3,77 do 12,72 %.

Porastom dubine generalno dolazi do pada vrijednosti sadrzaja organske tvari.

Tablica 5-4. Raspodjela sadrzaja organske tvari (%) na pedoloskom profilu

Terenska oznaka Laboratorijska oznaka Dubina uzorkovanja | Organska tvar
uzorka uzorka (cm) (%)
VG-4-1 5458 0-20 8,06
VG-4-2 5459 20-40 11,46
VG-4-3 5460 40-60 4,60
VG-4-4 5461 60-80 4,07
\VG-4-5 5462 80-100 12,72
\VG-4-6 5463 100-120 3,77

Sadrzaj organske tvari

Organska tvar (%)
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Z | |
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Slika 5-3. Graficki prikaz distribucije sadrzaja organske tvari (%) na pedoloskom profilu

Dubina (cm)
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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) pomoc¢u
sita ¢ije 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 ¢estica 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).

U uzorcima dominiraju Cestice dimenzija srednjeg praha s udjelom od 73,75 do 81,60
%. Znatno su zastupljene 1 Cestice glina s udjelom od 6,37 do 10,95 % te Cestice dimenzija
sitnog praha s udjelom od 4,49 do 7,14 %. Ostale frakcije Cestica su u analiziranim uzorcima
manje zastupljene.

Granulometrijske krivulje analiziranih uzoraka nalaze se u Prilogu 1.

Tablica 5-5 i Slika 5-4 prikazuju rezultate granulometrijske analize za uzorke s podrucja

vodocrpilista Velika Gorica.

Tablica 5-5. Rezultati granulometrijske analize

Frakcija Cestica VG-4-1/ | VG-4-2] | VG-4-3] | VG-4-4] | VG-4-5/ | VG-4-6/

u uzorku 5458 5459 5460 5461 5462 5463
Vrlo krupni pijesak (%) 0,05 0,04 0,03 0,06 0,10 0,10
Krupni pijesak (%) 0.23 0,10 0,04 0,14 0,25 0,16
Srednji pijesak (%) 0,36 0,20 0,13 0,36 0,54 0,47
Sitni pijesak (%) 0,63 0,43 0,33 0,61 0,82 0,74
Vrlo sitni pijesak (%) 1,15 1,03 0,93 1,55 3,06 2,37
Krupni prah (%) 1,61 1,36 1,26 2,15 3,76 3,60
Srednji prah (%) 78,68 81,60 80,24 77,78 73,75 80,04
Sitni prah (%) 7,14 6,58 6,09 5,04 4,49 6,14
Glina (%) 10,15 8,65 10,95 12,32 13,23 6,37
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Slika 5-4. Rezultati granulometrijske analize

5.6. Rezultati odredivanja kapaciteta kationske izmjene (CEC)

Rezultati odredivanja kapaciteta kationske izmjene prikazani su u Tablici 5-6 i na Slici

5-5. Vrijednost kapaciteta kationske izmjene krece se izmedu 22,91 i 39,78 meqg/100g. Na

pedoloskom profilu je vidljiv blagi porast vrijednosti kapaciteta kationske izmjene s porastom

dubine.

Tablica 5-6. Raspodjela kapaciteta kationske izmjene (meq/100g) na pedoloskom profilu

Terenska oznaka Laboratorijska Dubina Kapacitet ionske izmjene
uzorka oznaka uzorka uzorkovanja (cm) (meq/100g)
VG-4-1 5458 0-20 22,91
VG-4-2 5459 20-40 25,71
VG-4-3 5460 40-60 39,78
VG-4-4 5461 60-80 25,78
VG-4-5 5462 80-100 35,76
VG-4-6 5463 100-120 34,01
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Slika 5-5. Grafic¢ki prikaz distribucije kapaciteta kationske izmjene (meq/100g) na

pedoloskom profilu

5.7. Rezultati odredivanja sadrzaja karbonata
Raspon sadrzaja karbonata na pedoloSkom profilu krece se izmedu 5,28 % i 19,41 %.
Prema Tablici 5-7 i Slici 5-6 vidljivo je da je sadrzaj karbonata najveci na dubini od 40 do 60

cm te da se nakon toga smanjuje.

Tablica 5-7. Raspodjela sadrzaja karbonata (%) na pedoloskom profilu

Terenska oznaka Laboratorijska oznaka Dubina uzorkovanja Karbonati
uzorka uzorka (cm) (%)
VG-4-1 5458 0-20 7,49
VG-4-2 5459 20-40 14,39
VG-4-3 5460 40-60 19,41
\VG-4-4 5461 60-80 13,87
VG-4-5 5462 80-100 7,23
\VG-4-6 5463 100-120 5,28
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Slika 5-6. Graficki prikaz distribucije sadrzaja karbonata (%) na pedoloskom profilu

5.8. Rezultati sekvencijske ekstrakcijske analize (BCR)

U nastavku je prikazana raspodjela koncentracije elemenata u uzorcima dobivena

metodom sekvencijske ekstrakcijske analize (BCR). Rezultati se nalaze u tablicnom (Tablica

5-8 - Tablica 5-11) i grafickom obliku (Slika 5-7 - Slika 5-14).

Bakar je najzastupljeniji u rezidualnoj frakciji (RES), dok se u reduktivnoj frakciji

(OR/SUL ) nalazi u znatno manjim koncentracijama. U ostalim frakcijama nije detektiran, osim
na dubini od 80 do 100 cm u FEMN frakciji (Tablica 5-8, Slike 5-7 i 5-8).

Tablica 5-8. Raspodjela koncentracije Cu (mg/kg ili ppm) u frakcijama uzoraka na

pedoloskom profilu

Terenska Laboratorijska Dubina CARB FEMN | OR/SUL RES
oznaka uzorka | oznaka uzorka | uzorkovanja (cm) | (mg/kg) | (mg/kg) | (ma/kg) | (mg/kg)
VG-4-1 5458 0-20 0,00 0,00 2,70 31,62
VG-4-2 5459 20-40 0,00 0,00 2,82 31,34
VG-4-3 5460 40-60 0,00 0,00 2,07 26,39
VG-4-4 5461 60-80 0,00 0,00 3,23 27,99
VG-4-5 5462 80-100 0,00 0,35 3,06 27,56
VG-4-6 5463 100-120 0,00 0,00 2,67 28,48

45



Rezultati istrazivanja

Cu

Koncentracija (mg/kg ili ppm)
10 15 20 25 30 35

o
]

o
®

20
®
—e—CARB
40
= —8—FEMN
®
L —— OR/SUL
T 60
3 —0—RES
>
()]
80
100
120

Slika 5-7. Raspodjela koncentracije Cu (mg/kg ili ppm) u frakcijama uzoraka na pedoloskom

profilu
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Cink se nalazi u sve Cetiri frakcije u uzorcima na dubinama od 0 — 40 cm i 80 — 100 cm,
u uzorcima na dubinama 40 — 80 cm i 100 — 120 cm. Nije detektiran u karbonatnoj frakciji
(CARB), a najzastupljeniji je u rezidualnoj frakciji (RES) (Tablica 5-9, Slike 5-9 i 5-10).
Tablica 5-9. Raspodjela koncentracije Zn (mg/kg ili ppm) u frakcijama uzoraka na

pedoloskom profilu

Terenska Laboratorijska Dubina CARB FEMN OR/SUL RES
oznaka uzorka | oznaka uzorka | uzorkovanja (cm) | (mg/kg) | (mg/kg) (mg/kg) | (mg/kg)
VG-4-1 5458 0-20 5,42 9,45 9,12 85,68
VG-4-2 5459 20-40 3,03 8,54 8,13 77,10
VG-4-3 5460 40-60 0,00 6,45 6,58 80,76
VG-4-4 5461 60-80 0,00 8,24 7,30 98,73
VG-4-5 5462 80-100 3,58 7,93 6,90 79,39
VG-4-6 5463 100-120 0,00 10,41 7,60 79,90
Zn
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Slika 5-9. Raspodjela koncentracije Zn (mg/kg ili ppm) u frakcijama uzoraka na pedoloSkom
profilu
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Olovo se nalazi u svim frakcijama osim u uzorcima na dubinama od 40 do 80 cm gdje
se ne nalazi u reduktivnoj frakciji (OR/SUL) (Tablica 5-10, Slike 5-11 i 5-12).

Tablica 5-10. Raspodijela koncentracije Pb (mg/kg ili ppm) u frakcijama uzoraka na

pedoloskom profilu

Terenska Laboratorijska Dubina CARB FEMN | OR/SUL RES
oznaka uzorka | oznaka uzorka | uzorkovanja (cm) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
VG-4-1 5458 0-20 1,13 5,45 5,06 6,63
VG-4-2 5459 20-40 3,15 6,19 411 5,43
VG-4-3 5460 40-60 0,77 3,63 0,00 4,35
VG-4-4 5461 60-80 0,03 4,53 0,00 3,12
VG-4-5 5462 80-100 5,15 4,73 5,95 3,25
VG-4-6 5463 100-120 0,33 5,76 5,83 3,70
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Slika 5-11. Raspodjela koncentracije Pb (mg/kg ili ppm) u frakcijama uzoraka na pedoloskom

profilu
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Slika 5-12. Udio Pb (%) u frakcijama uzoraka
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5.9. Rezultati odredivanja kationa i aniona primjenom ionske kromatografije

Ionskom kromatografijom su odredene koncentracije natrija (Na®), kalija (K%),
amonijevih iona (NH4"), magnezija (Mg?") i kalcija (Ca?*) te klorida (CI), nitrata (NO3"), nitrita
(NO2) i sulfata (SO4%).

Koncentracije natrija kre¢u se izmedu 241,13 1 435,26 mg/kg i duz profila je relativno
stalna osim na dubini izmedu 40 i 60 cm gdje je odredena najveca koncentracija od 435,26

mg/kg (Tablica 5-11, Slika 5-13).

Tablica 5-11. Raspodijela koncentracije natrija (mg/kg ili ppm) na pedoloskom profilu

Terenska oznaka | Laboratorijska oznaka Dubina uzorkovanja Koncentracija
uzorka uzorka (cm) (mg/kg ili ppm)
VG-4-1 5458 0-20 241,13
VG-4-2 5459 20-40 253,28
VG-4-3 5460 40-60 435,26
VG-4-4 5461 60-80 271,15
VG-4-5 5462 80-100 241,99
\VG-4-6 5463 100-120 287,67
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Slika 5-13. Graficki prikaz distribucije koncentracije natrija (mg/kg ili ppm) na pedoloskom

profilu
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Koncentracije amonijevih iona u uzorcima tla krecu se izmedu 38,08 mg/kg i 63,81

mg/kg. Na pedoloskom profilu moze se vidjeti pad koncentracije amonijevih iona s porastom
dubine (Tablica 5-12, Slika 5-14).

Tablica 5-12. Raspodijela koncentracije amonijevih iona (mg/kg ili ppm) na pedoloskom

profilu
Terenska oznaka Laboratorijska oznaka | Dubina uzorkovanja | Koncentracija
uzorka uzorka (cm) (mg/ili ppm)
VG-4-1 5458 0-20 63,81
VG-4-2 5459 20-40 39,40
VG-4-3 5460 40-60 56,47
VG-4-4 5461 60-80 46,69
VG-4-5 5462 80-100 42,88
VG-4-6 5463 100-120 38,08
Koncentracija amonijevih iona
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Slika 5-14. Graficki prikaz distribucije koncentracije amonijevih iona (mg/kg ili ppm) na

pedoloSkom profilu
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Koncentracija kalija najveca je u povrSinskom uzorku tla (0 - 20 cm) i iznosi 162,57

mg/kg. Koncentracije kalija u ostalim uzorcima tla su manje i padaju s porastom dubine
(Tablica 5-13, Slika 5-15).

Tablica 5-13. Raspodijela koncentracije kalija (mg/kg ili ppm) na pedoloskom profilu

Terenska oznaka Laboratorijska oznaka | Dubina uzorkovanja Koncentracija
uzorka uzorka (cm) (mg/kg ili ppm)
VG-4-1 5458 0-20 162,57
VG-4-2 5459 20-40 67,92
VG-4-3 5460 40-60 102,13
VG-4-4 5461 60-80 94,87
\VG-4-5 5462 80-100 46,34
VG-4-6 5463 100-120 57,29
Koncentracija kalija
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Slika 5-15. Graficki prikaz distribucije koncentracije kalija (mg/kg ili ppm) na pedolo§kom

profilu
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Rezultati istraZivanja

U analiziranim uzorcima tla koncentracije magnezija su izmedu 508,16 i 813,68 mg/kg.
Koncentracija magnezija raste do dubine od 40 do 60 cm, a nakon toga pada (Tablica 5-14,
Slika 5-16).

Tablica 5-14. Raspodijela koncentracije magnezija (mg/kg ili ppm) na pedoloskom profilu

Terenska oznaka | Laboratorijska oznaka Dubina uzorkovanja Koncentracija
uzorka uzorka (cm) (mg/kg ili ppm)
VG-4-1 5458 0-20 587,25
VG-4-2 5459 20-40 739,38
VG-4-3 5460 40-60 813,68
VG-4-4 5461 60-80 578,96
VG-4-5 5462 80-100 508,16
\VG-4-6 5463 100-120 517,50

Koncentracija magnezija
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Slika 5-16. Grafic¢ki prikaz distribucije koncentracije magnezija (mg/kg ili ppm) na

pedoloSkom profilu
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Rezultati istraZivanja

Kao i koncentracija magnezija, koncentracija kalcija raste do dubine 40 — 60 cm, a nakon
toga pada. Odredene su koncentracije izmedu 2151,68 i 3598,69 mg/kg (Tablica 5-15, Slika 5-
17).

Tablica 5-15. Raspodijela koncentracije kalcija (mg/kg ili ppm) na pedoloskom profilu

Terenska Laboratorijska Dubina uzorkovanja Koncentracija
oznaka uzorka oznaka uzorka (cm) (mg/kg ili ppm)
VG-4-1 5458 0-20 2496,26
VG-4-2 5459 20-40 3117,91
VG-4-3 5460 40-60 3598,69
VG-4-4 5461 60-80 2518,98
\VG-4-5 5462 80-100 2151,49
VG-4-6 5463 100-120 2169,68

Koncentracija kalcija
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Slika 5-17. Graficki prikaz distribucije koncentracije kalcija (mg/kg ili ppm) na pedoloskom

profilu
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Rezultati istraZivanja

Koncentracija nitrata je najvec¢a u na dubini od 20 do 40 cm i iznosi 234,91 mg/kg. Ispod

navedene dubine dolazi do pada koncentracije nitrata u uzorcima tla (Tablica 5-16, Slika 5-18).

Tablica 5-16. Raspodijela koncentracije nitrata (mg/kg ili ppm) na pedoloskom profilu

Terenska oznaka | Laboratorijska oznaka Dubina uzorkovanja Koncentracija
uzorka uzorka (cm) (mg/kg ili ppm)
VG-4-1 5458 0-20 164,11
VG-4-2 5459 20-40 234,91
VG-4-3 5460 40-60 173,65
VG-4-4 5461 60-80 95,34
VG-4-5 5462 80-100 48,41
VG-4-6 5463 100-120 50,90

Koncentracija nitrata
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Slika 5-18. Graficki prikaz distribucije koncentracije nitrata (mg/kg ili ppm) na pedoloskom
profilu
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Rezultati istrazivanja

Koncentracija klorida je najvec¢a u uzorku tla dubine izmedu 40 i 60 cm (4140 mg/kg).
Koncentracije klorida u drugim uzorcima tla pedoloskog profila su znatno manje (Tablica 5-
17, Slika 5-19).

Tablica 5-17. Raspodijela koncentracije klorida (mg/kg ili ppm) na pedoloskom profilu

Terenska oznaka | Laboratorijska oznaka Dubina uzorkovanja Koncentracija
uzorka uzorka (cm) (mg/kg ili ppm)
VG-4-1 5458 0-20 302,87
VG-4-2 5459 20-40 1668,41
VG-4-3 5460 40-60 4140,04
VG-4-4 5461 60-80 239,16
VG-4-5 5462 80-100 289,07
\VG-4-6 5463 100-120 897,19

Koncentracija klorida
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Slika 5-19. Graficki prikaz distribucije koncentracije klorida (mg/kg ili ppm) na pedoloskom

profilu
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Rezultati istrazivanja

Koncentracije nitrita su u uzorcima tla iznosile do 57,79 mg/kg. U uzorcima tla s dubine

40 - 60 cm, 80 - 100 cm i 100 — 120 cm, koncentracija nitrita je bila premala da bi se mogla

detektirati (Tablica 5-18, Slika 5-20).

Tablica 5-18. Raspodijela koncentracije nitrita (mg/kg ili ppm) na pedoloskom profilu

Terenska Laboratorijska Dubina uzorkovanja Koncentracija
oznaka uzorka oznaka uzorka (cm) (mg/kg ili ppm)
VG-4-1 5458 0-20 57,83
VG-4-2 5459 20-40 57,79
VG-4-3 5460 40-60 0,00
VG-4-4 5461 60-80 39,04
VG-4-5 5462 80-100 0,00
VG-4-6 5463 100-120 0,00
Koncentracija nitrita
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Slika 5-20. Graficki prikaz distribucije koncentracije nitrita (mg/kg ili ppm) na pedoloskom

profilu
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Rezultati istraZivanja

U uzorcima tla, koncentracija sulfata kre¢e se izmedu 60,55 1 117,20 mg/kg s najve¢om
koncentracijom na dubini izmedu 20 i 40 cm. Nakon te dubine se koncentracija sulfata porastom

dubine smanjuje (Tablica 5-19, Slika 5-21).

Tablica 5-19. Raspodijela koncentracije sulfata (mg/kg ili ppm) na pedoloskom profilu

Terenska oznaka | Laboratorijska oznaka Dubina uzorkovanja Koncentracija
uzorka uzorka (cm) (mg/kg ili ppm)
VG-4-1 5458 0-20 90,49
VG-4-2 5459 20-40 117,20
VG-4-3 5460 40-60 85,57
VG-4-4 5461 60-80 73,27
VG-4-5 5462 80-100 60,55
\VG-4-6 5463 100-120 67,21

Koncentracija sulfata
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Slika 5-21. Grafic¢ki prikaz distribucije koncentracije sulfata (mg/kg ili ppm) na pedoloskom

profilu
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Rezultati istraZivanja

5.10. Rezultati analize mineralnog sastava primjenom rendgenske difrakcije na prahu

U svrhu analize mineralnog sastava tla, rendgenska difrakcija na prahu (XRD)
provedena je na originalnim uzorcima (Prilog 2) te na frakciji Cestica manjoj od <2 um. Za
precizniju analizu mineralnog sastava provedeni su dodatni tretmani na uzorcima tla nakon cega
su ponovno napravljene difrakcijske snimke. Dobivene difrakcijske slike su obradene i
analizirane u programskim paketima X'Pert Highscore i CorelDraw X8 (Prilog 3 - Prilog 8).

Rezultati analiza pokazuju kako se mineralni sastav uzoraka tla medusobno neznatno
razlikuje. Tablica 5-20 prikazuje rezultate analize mineralnog sastava globalnih uzoraka.
Uzorci sadrze kvarc, plagioklase, goethit, filosilikate: 14 A minerale (smektit i vermikulit),
tinjéaste minerale (ilit/muskovit), klorite i minerale glina (kaolinit), mijesano-slojne minerale
(klorit-vermikulit) te karbonate kalcit i dolomit. Kod pojedinih uzoraka postoje indicije da
sadrze hematit, kalijev feldspat te minerale iz skupine spinela, ali se ne moze tvrditi da su
sigurno u uzorku pa su oznaceni sa znakom upitnika.
Glinovita frakcija (< 2 um) sadrzi kvarc, goethit, filosilikate: 14 A minerale (smektit i
vermikulit), ilitiéni materijal (10 A), klorite i minerale glina (kaolinit), mije$ano-slojne
minerale (klorit-vermikulit) te karbonate kalcit i dolomit. Takoder, i u glinovitoj frakciji postoje
indicije da sadrzi hematit, ali se ne moze tvrditi sa sigurno$¢u pa su oznaceni sa znakom upitnika

(Tablica 5-21).
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Tablica 5-20. Rezultati analize mineralnog sastava na originalnim uzorcima

Rezultati istrazivanja

Kalcit | Dolomit| Kvarc |Plagioklas ) ) | Tinjcasti o ) Mijesano-slojni| Amorfna
K. feldspat| Goethit | Hematit | Spineli | _| Kaolinit | Klorit ] ]
Uzorak | (Cal) (Dol) (Qtz) (P1) minerali 14A minerali tvar
(Kfs) (GY) (Hem) | (Spl) (Kln) (Chl)
(mas. %) |(mas. %)|(mas. %)| (mas. %) (T) (MM) (AC)
+/++
5458 + 6 17 5 ? + ? - ++/+++ + ++/+++ + +/++
(Chl-Vrm?)
+
5459 4 10 15 3 + + ? ? +4+[+++ + +4+[+++ +/++ ++
Vrm
+
5460 7 12 14 5 ? + ? - ++[+++ + ++[+++ +/++ +
S
+
5461 6 11 16 7 ? + ? ? ++/+++ + ++ +/++ +
S?
5462 2 5 17 4 ? + + - ++/+++ + ++/+++ + +/++ ++
+ +
5463 2 3 18 5 ? + ? - ++/+++ + ++[+++ +
S? Chl-Vrm

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

+ -do 10 mas. %
++ -0d 10 do 20 mas. %
+++ - viSe od mas. 20 %

S - smektit

Vrm — vermikuliT

(o2}
o




Rezultati istrazivanja

Tablica 5-21. Rezultati analize mineralnog sastava glinovite frakcije (< 2 pm)

Kalcit Dolomit Kvarc ) ) o ) Mijesano-slojni | Amorfna
Goethit | Hematit | Iliti¢ni materijal | Kaolinit | Klorit ] ]
Uzorak (Cal) (Dol) (Qtz) 14A minerali tvar
(GY) (Hem) (1) (KiIn) (Chl)
(mas. %) | (mas. %) | (mas. %) (MM) (AC)
+++ ++
- ?
5458 <2um |+ 6 + - et | (cny) | (vmidili ) ++ *
+++ +++
’
5459 < 2um 3 3 6 + . +++ + (Chl ?) vim ++ +
5460 < 2pum 5 3 6 + ? +++ + +++ +;+ ++ +
5461 < 2um 4 2 6 + ? +++ +/++ ++/+++ ZS";; ++ +
5462 < 2um - - 5 + + ot + T T (Chljr\J/rrm?) "
++ ++
- - ?
5463 < 2um 5 * - t * ++ 57 Chl-Vrm *

? —postoje indicije o prisutnosti minerala, ali ne moze se tvrditi sa sigurnosc¢u
+-malo

++ - znatno

+++ - dominantno

S - smektit

Vrm — vermikulit
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Diskusija

6. DISKUSIJA

U sklopu ovog rada provedena su terenska i laboratorijska istrazivanja s ciljem
odredivanja mineraloskih i geokemijskih znacajki tla u priljevnom podrucju vodocrpilista
Velika Gorica.

Terenskim istrazivanjima na lokaciji uzorkovanja odredena su dva horizonta
pedoloskog profila tla. Horizont A nalazi se na dubini od 0 do 20 cm, a horizont B na dubini od
20 do 120 cm. Tekstura oba horizonta je odredena kao glinasta ilovaca. Za horizont A je
karakteristi¢na pojava organskog materijala (korijenje biljnog porijekla). Na dubini od 20 do
60 cm zabiljezena je umjerena karbonatna reakcija matriksa tla, a na dubini od 10 do 50 cm
zabiljeZene su redoks koncentracije pri ¢emu je tlo mjestimic¢no crvenkasto-smede boje. Boja
svih uzoraka varira od maslinaste do tamnomaslinasto-sive boje.

Kiselost tla je duz pedoloskog profila poprili¢no ujednacena. Uzorak najblize povrsini
je blago Kkiseo, dok su ostali uzorci blago luznati. Kretanje vrijednosti pH duz pedoloskog
profila se moze povezati s kretanjem udjela karbonata, a alkalnost tla s prisutnosti magnezijevog
i kalcijevog karbonata (Jasaragi¢-Rako, 2015).

Vrijednosti elektriéne provodljivosti tla su relativno niske i ustaljene duz pedoloskog
profila. Porastom dubine dolazi do blagog porasta elektri¢ne provodljivosti tla. Vrijednost
elektricne provodljivosti moZe se dovesti u vezu s kapacitetom kationske izmjene (CEC).
Povecanjem vrijednosti elektricne provodljivosti dolazi do poveéanja kapaciteta kationske
izmjene (Grisso i dr., 2009).

SadrZaj organske tvari u tlu generalno se smanjuje s dubinom. Op¢enito, organska tvar
je karakteristi¢na za tlo blize povrsini gdje se nalazi u obliku korijenja biljaka i kao produkt
njihovog raspadanja. Znatnije koli¢ine organske tvari na relativno vecoj dubini mogu biti
rezultat poljoprivredne aktivnosti u proslosti (oranje).

Prema rezultatima granulometrijske analize, u uzorcima tla dominiraju Cestice
dimenzije praha, dok su gline znatno manje zastupljene. Granulometrijski sastav tla je duz
pedoloskog profila gotovo nepromjenjiv, dolazi do promjene sastava pojedinih klasa ¢estica do
nekoliko postotaka.

Veliki udio Cestica praha i glina uvjetuju vece vrijednosti kapaciteta kationske izmjene.
Takoder, sadrzaj organske tvari takoder utje¢e na vrijednosti kapaciteta kationske izmjene. Sto
je veci sadrzaj organske tvari, to je kapacitet kationske izmjene izrazeniji (Bergsten, 2006).
Relativno vise vrijednosti kapaciteta kationske izmjene potvrdene su granulometrijskim

sastavom, ali i rezultatima rendgenske analize mineralnog sastava. U tlima koja sadrze
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Diskusija
uglavnom kaolinit, CEC iznosi oko 10 meq/100 g, dok se u tlima koja sadrzZe ilit i smektit krece
izmedu 25 i 100 meq/100 g. Kapacitet kationskih izmjene organskih tla je vrlo visok, od 250
do 400 meq/100 g (Moore, 1998). Budu¢i da je granulometrijska analiza pokazala da se uzorci
tla dominantno sastoje od praha i gline, a analiza mineralnog sastava da u tlu ima smektita, ilita,
vermikulita, kaolinita te klorita, dobivene vrijednosti CEC-a od 22 do 40 meq/100 g su
oc¢ekivane. Tla s tim rasponom CEC-a imaju veci sadrZaj sitnozrnatih ¢estica, ve¢u sposobnost
zadrzavanja hranjivih tvari, veéi kapacitet zadrzavanja vode te u njima teze dolazi do promjene
pH (CUCE, 2007).

Uzorci tla sadrze od 5% do 20 % karbonata, a analiza mineralnog sastava globalnih
uzoraka je pokazala da se odnos dolomita i kalcita u uzorcima blize povrsine krece s 3 : 1 prema
1,5: 1 uuzorcima s vec¢e dubine. U glinovitoj frakciji taj je odnos drugaciji, uglavnom ima vise

kalcita nego dolomita.

6.1. Sekvencijska ekstrakcijska analiza (BCR)

Sekvencijska ekstrakcijska analiza (BCR) provedena je kako bi se odredile
koncentracije bakra (Cu), kadmija (Cd), olova (Pb) i cinka (Zn) u 4 frakcije tla: (1) frakciji
topivoj u kiselini (CARB), (2) oksidativnoj frakciji (FEMN), (3) reduktivnoj frakciji
(OR/SUL)) te (4) rezidualnoj frakciji (RES).

Dobiveni rezultati usporedeni su s granicnim vrijednostima za oneciS€ena tla
propisanim Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od onecis¢enja tla (NN 09/14).
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 (X= CC+FEMN+OR) (Miko i dr., 2003). Drugi na¢in odnosi se na ukupnu koncentraciju
elementa u tlu. Uzima se u obzir i ¢etvrti korak sekvencijske ekstrakcijske analize u kojemu se
koristi jako ekstrakcijsko sredstvo (zlatotopka) koje simulira uvjete koji su u okoliSu tesko
ostvarivi.

Prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja tla (NN 09/14),
poljoprivredno tlo se smatra oneCiS¢enim ako sadrzi koncentracije elemenata veée od
propisanih grani¢nim vrijednostima, odnosno maksimalno dopustenim koli¢inama (MDK). U
Tablici 6-1 nalaze se propisane MDK vrijednosti (mg/kg) za analizirane elemente za pojedina
poljoprivredna zemljiSta. Kako je su uzorci tla determinirani kao glinasta ilovaca, u usporedbi

¢e se koristiti vrijednosti propisane za praskasto-ilovasta tla.
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Tablica 6-1. MDK vrijednosti(mg/kg) za poljoprivredna zemljista (NN 09/14)

Cu Cd Zn Pb
Pjeskovito tlo 0-60 0,0-0,5 0-60 0-50
Praskasto - ilovasto tlo | 60 - 90 05-1,0 60 — 150 50 -150
Glinasto tlo 90 - 120 1,0-2,0 150 -200 150 - 200

Prema navedenom Pravilniku, za pojedine elemente u navedenim vrstama tla, granicne
vrijednosti se mijenjaju s promjenom pH 1 sadrzaja humusa.

Za teske metale kadmij (Cd), cink (Zn) i nikal (Ni) ukoliko je pH vrijednost glinastog
tla manja od 6,0, tada se primjenjuje grani¢na vrijednost propisana za praskasto — ilovasta tla,
a ukoliko je pH vrijednost praskasto — ilovastog tla manji od 6,0, tada se primjenjuje grani¢na
vrijednost propisana za pjeskovita tla (NN 09/14).

Za teske metale olovo (Pb) i krom (Cr) ukoliko je pH vrijednost glinastog tla manji od
5,0, tada se primjenjuje grani¢na vrijednost propisana za praskasto — ilovasta tla, a ukoliko je
pH praskasto — ilovastog tla manji od 5,0, tada se primjenjuje grani¢na vrijednost propisana za
pjeskovita tla (NN 09/14).

Za teske metale zivu (Hg) i bakar (Cu) ukoliko je sadrzaj humusa glinastog tla manji od
3%, tada se primjenjuje grani¢na vrijednost propisana za praskasto — ilovasta tla, a ukoliko je
sadrzaj humusa praskasto — ilovastog tla manji od 3%, tada se primjenjuje grani¢na vrijednost
propisana za pjeskovita tla (NN 09/14).

S obzirom da vrijednosti pH zadovoljavaju uvjete, nije bilo potreba za mijenjanjem
MDK vrijednosti za praskasto — ilovasto tlo.

Za pojedine elemente ¢e biti prikazani podaci o njihovoj koli¢ini u tlima srediSnje
Hrvatske, a preuzeti su iz Geokemijskog atlasa Republike Hrvatske (Halami¢ i Miko, 2009).
Navedene koli¢ine dobivene se nakon skoro potpunog razaranja uzoraka (smjesa koncentriranih
kiselina: HCIO4~HNOs—HCI-HF pri 200 °C) simultanom multielementskom analizom —
atomskom emisijskom spektrometrijskom s induktivno spregnutom plazmom (ICP-AS),
masenom spektrometrijom s induktivno spregnutom plazmom (ICP-MS) i atomskom
apsorpcijskom spektroskopijom (AAS) (Halami¢ i Miko, 2009). Koli¢ine elemenata u ovom
istrazivanju dobivene atomskom apsorpcijskom spektormetrijom (AAS) na temelju
sekvencijske ekstrakcijske analize usporedive su s koli¢inama dobivenim u Geokemijskom

atlasu Republike Hrvatske jer su koriStene sli¢ne analiticke tehnike.
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Kako kadmij nije detektiran u uzorcima tla, na kadmij u diskusiji ne¢e biti posebnog

osvrta.

6.1.1. Bakar (Cu)

Koncentracije Cu se u svim uzorcima najve¢im dijelom nalaze u rezidualnoj (RES)
frakciji. Znatno manje Cu se nalazi u reduktivnoj (OR/SUL) frakciji. Kako se Cu u najvecoj
mjeri nalazi u rezidualnoj frakciji, moze se zakljuéiti kako Cu ne predstavlja opasnost za okoli$

Mobilnost bakra uvjetovana je prisutnos¢u humusne kiseline, organskih liganada,
minerala glina i topivih karbonata. Takoder, njegova mobilnost u tlima jako ovisi o
koncentraciji organskog ugljika i pH. Mobilnost bakra visoka je kod pH 5.5, a slaba je u alkalnoj
i neutralnoj sredini. U sedimentu je preteZito vezan za sitnu frakciju.

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).

Izmjerene koncentracije Cu u uzorcima tla se nalaze unutar navedenog raspona, kao i
ispod maksimalnih dopustenih vrijednosti propisanih Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog
zemljiSta od oneciScenja tla (NN 09/14) (Tablica 6-2).

Tablica 6-2. Usporedba koncentracije Cu (mg/kg) dobivene sekvencijskom ekstrakcijskom

analizom s Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja tla (NN 09/14)

Terenska Dubina Rezultati BCR-a | Rezultati BCR-a MDK
Laboratorijska )
oznaka uzorkovanja (3 koraka) (4 koraka) (NN 39/13)
oznaka uzorka
uzorka (cm) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
VG-4-1 5458 0-20 2,70 34,32 60 - 90
VG-4-2 5459 20-40 2,82 34,16 60 - 90
VG-4-3 5460 40-60 2,07 28,46 60 - 90
VG-4-4 5461 60-80 3,23 31,22 60 - 90
VG-4-5 5462 80-100 3,40 30,97 60 - 90
VG-4-6 5463 100-120 2,67 31,16 60 - 90
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6.1.2. Cink (Zn)

Koncentracije Zn se u svim uzorcima najve¢im dijelom nalaze u rezidualnoj (RES)
frakciji. Koncentracija Zn se u FEMN 1 OR/SUL frakciji nalazi gotovo u jednakim
koncentracijama, dok se CARB frakciji nalazi u manjim koncentracijama (CARB frakcija
uzoraka s dubine od 40 -80 cm i 100 do 120 cm ne sadrzi Zn). Raspodjela Zn u frakcijama je
RES > FEMN > OR/SUL > CARB u svim uzorcima osim na dubini od 40 do 60 cm gdje je
RES > OR/SUL > FEMN > CARB. Kako se Zn u najve¢oj mjeri nalazi u rezidualnoj frakciji,
otapanje u prirodnim uvjetima slabo moguce.

Zn je relativno mobilan pri manjim pH vrijednostima (pH < 4,5). On se adsorbira na Fe
— Mn oksi — hidrokside, minerale glina i organsku tvar. U poto¢nim se sedimentima nakuplja u
sitnoj frakciji. Raspon koncentracija cinka u tlima Sredi$nje Hrvatske je od 28 do 477 mg/kg, a
vrijednost medijana iznosi 73 mg/kg. Poveéane do anomalne koncentracije Zn u tlu registrirane
su u dolinu rijeke Save $to je posljedica njegova antropogenog unosa u tlo (rudnici olovno
cin¢ane rude s podruc¢ja Litija u Sloveniji i industrijska aktivnost na podru¢ju zagrebacke
industrijske regije). Povecane koncentracije ovog elementa mogu se naéi u fosfatnim gnojivima
(Halami¢ i Miko, 2009).

Izmjerene koncentracije Zn u uzorcima tla analiziranim u ovom radu se nalaze unutar
navedenog raspona, kao i ispod maksimalnih dopustenih vrijednosti propisanih Pravilnikom o
zastiti poljoprivrednog zemljista od onecisc¢enja tla (NN 09/14) (Tablica 6-3).

Tablica 6-3. Usporedba koncentracije Zn (mg/kg) dobivene sekvencijskom ekstrakcijskom

analizom s Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciséenja tla (NN 09/14)

Terenska Dubina Rezultati BCR-a | Rezultati BCR-a MDK
Laboratorijska )
oznaka uzorkovanja (3 koraka) (4 koraka) (NN 39/13)
oznaka uzorka
uzorka (cm) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
VG-4-1 5458 0-20 23,99 109,67 60 — 150
VG-4-2 5459 20-40 19,69 96,79 60 — 150
VG-4-3 5460 40-60 13,03 93,79 60 — 150
VG-4-4 5461 60-80 15,54 114,26 60 — 150
VG-4-5 5462 80-100 18,40 97,79 60 — 150
VG-4-6 5463 100-120 18,01 97,91 60 — 150
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6.1.3. Olovo (Pb)

Koncentracije Pb se podjednako nalaze u sve Cetiri frakcije s izrazenijom
koncentracijom u FEMN frakciji. Ovisno o pojedinom uzorku, raspodjela koncentracije Pb
blago varira. U uzorcima s dubine izmedu 40 i 80 cm Pb se nalazi ispod granice detekcije.

Mobilnost olova je mala i ogranic¢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 SrediSnje Hrvatske je
od 14 do 217 mg/kg, a vrijednost medijana iznosi 27 mg/kg. Tla na aluvijalnim sedimentima
rijeke Save pokazuje 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).

Izmjerene koncentracije Pb u uzorcima tla analiziranim u ovom radu se nalaze unutar
navedenog raspona, kao i ispod maksimalnih dopustenih vrijednosti propisanih Pravilnikom o
zastiti poljoprivrednog zemljista od onecisc¢enja tla (NN 09/14) (Tablica 6-4).

Tablica 6-4. Usporedba koncentracije Pb (mg/kg) dobivene sekvencijskom ekstrakcijskom

analizom s Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciséenja tla (NN 09/14)

Terenska Dubina Rezultati BCR-a | Rezultati BCR-a MDK
Laboratorijska .
oznaka uzorkovanja (3 koraka) (4 koraka) (NN 39/13)
oznaka uzorka
uzorka (cm) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
VG-4-1 5458 0-20 11,64 18,26 50 -150
VG-4-2 5459 20-40 13,45 18,89 50 -150
VG-4-3 5460 40-60 4,40 8,75 50 -150
VG-4-4 5461 60-80 4,56 7,68 50 -150
VG-4-5 5462 80-100 15,83 19,08 50 -150
VG-4-6 5463 100-120 11,92 15,61 50 -150

Koncentracije potencijalno toksi¢nih elemenata (Cu, Zn i Pb) padaju s porastom dubine
Sto je posljedica granulometrijskog sastavu u kojem dominiraju prah i glina koji uvjetuju slabiju
propusnost tla. Takvi rezultati dobiveni su i na podruéju vodocrpilista Kosnica Ciji je
granulometrijski sastav tla slican granulometrijskom sastavu tla na podruc¢ju vodocrpilista

Velika Gorica (Ruzi¢i¢ i dr., 2016).
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6.2. lonska kromatografija

lonskom kromatografijom su odredene koncentracije natrija (Na®), kalija (K¥),
amonijevih iona (NH4"), magnezija (Mg?") i kalcija (Ca?*) te klorida (CI), nitrata (NO3"), nitrita
(NO2) i sulfata (SO4%).

Kako u Republici Hrvatskoj ne postoji odgovaraju¢i pravilnik kojim se propisuju
grani¢ne vrijednosti analiziranih iona u tlu i Cinjenice da uzorci tla potjecu s podrucja
vodocrpiliSta, dobivene koncentracije iona usporedene sU s propisanim grani¢nim
vrijednostima u vodi navedenim u Pravilniku o parametrima sukladnosti i metodama analize
vode za ljudsku potrosnju (NN, 56/13).

Prema navedenom Pravilniku, propisani su kemijski parametri zdravstvene ispravnosti
vode za ljudsku potro$nju. U Tablici 6-5 nalaze se maksimalne dopustene koli¢ine (mg/L)
propisane Pravilnikom o parametrima sukladnosti i metodama analize vode za ljudsku
potrosnju (NN, 56/13).

Tablica 6-5. MDK vrijednosti (mg/L) kemijskih i indikatorskih parametara zdravstvene
ispravnosti vode za ljudsku potrosnju (NN NN, 56/13)

Natrij | Kalij | Amonij | Magnezij | Kalcij | Kloridi | Nitrati | Nitriti | Sulfati
(Na*) | (KY | (NHs) | (Mg¥) | (Ca?") | (CI) | (NO3) | (NO2) | (SO4%)
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

Dobiveni rezultati ¢e se usporediti i s rezultatima analize vode uzorkovane s
piezometra VG-4 koji se nalazi u blizini lokacije uzorkovanja tla. Na taj na¢in ¢e se pokusati
ustanoviti postoji li povezanost izmedu koncentracije analiziranih kationa i aniona u tlu do 120
cm i njihove koncentracije u podzemnoj vodi. Kemijske analize podzemne vode s piezometra
VG-4 napravljene su u razdoblju izmedu 6.7.1992. godine i 27.11.2015. godine, a mjerenje
razine podzemne vode izmedu 2.2.2001. godine do 27.8.2015. godine. Prosjecna dubina do
vode je u razdoblju mjerenja iznosila 784 cm, a prosjecna dubina mjerena tijekom razdoblja
mjerenja u istom godiSnjem dobu kada je 1 provedeno uzorkovanje iznosila je 763 cm.

Za pojedine elemente ¢e biti prikazani podaci 0 njihovoj koli¢ini u tlima srediS$nje
Hrvatske, a preuzeti su iz Geokemijskog atlasa Republike Hrvatske (Halami¢ i Miko, 2009).
Navedene koli¢ine dobivene se nakon skoro potpunog razaranja uzoraka (smjesa koncentriranih
kiselina: HCIO4~HNOs—HCI-HF pri 200 °C) simultanom multielementskom analizom —

atomskom emisijskom spektrometrijskom s induktivno spregnutom plazmom (ICP-AS),
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masenom spektrometrijom s induktivno spregnutom plazmom (ICP—-MS) i atomskom
apsorpcijskom spektroskopijom (AAS) (Halami¢ i Miko, 2009). Koli¢ine dobivene ionskom

kromatografijom su znatno nize jer su dobivene iz eluata tla u kojem nije dosSlo do razaranja

kiselinama.

6.2.1. Natrij (Na*)

Koncentracija natrija kre¢e se izmedu 241,13 1 435,26 mg/kg. Koncentracija Na* je duz
profila relativno stalna osim na dubini izmedu 40 i 60 cm gdje se Na™ nalazi u gotovo duplo
vecoj koncentraciji.

Najveca koli¢ina natrija u tlu nalazi se u mineralima plagioklasa, a moze ga se jo$
pronaci i u tinjcima. Natrij je jedan od najmobilnijih metala. 1z tog razloga, nakon oslobodenja
iz minerala domacina (najceSce iz plagioklasa, tinjaca i mafitnih minerala) se transportira sve
do mora i1 oceana. Koncentracije natrija uzrokovane kemijskim troSenjem su vrlo male u
sedimentima. U poto¢nim i rijeCnim nanosima iz granitskih podru¢ja, koncentrira se u sitnoj
frakciji, najvise u albitskoj komponenti. Izmjerene koncentracije natrija u tlu sredi$nje Hrvatske
kre¢u se izmedu 1 100 i 32 100 mg/kg s medijanom od 7 900 mg/kg. Na podruéju sredisnje
Hrvatske, uz Savu gdje karbonati ¢ine geolosku podlogu, nalaze se najmanje koncentracije
natrija u tlu (Halamic¢ i Miko, 2009).

Na temelju 85 analiza vode provedenih na uzorcima vode s piezometra VG-4 koji se
nalazi u blizini lokacije uzorkovanja tla, srednja vrijednost koncentracije natrija u vodi je
iznosila 12,27 mg/L.

Ako se uzmu u obzir prosjeCne koncentracije natrija u tlu u srediSnjoj Hrvatskoj,
prosjecne koncentracija natrija u vodi na piezometru VG-4 i koncentracije natrija propisane
Pravilnikom o parametrima sukladnosti metodama analize vode za ljudsku potrosnju (NN,
56/13), tada su dobivene koncentracije natrija relativno niske u odnosu na ostatak sredi$nje
Hrvatske, znatno viSe u odnosu na natrij u vodi piezometra VG-4 te znatno poviSene u odnosu

na propisane MDK vrijednosti.

6.2.2. Kalij (K*)
Koncentracija kalija najveca je u povrSinskom uzorku tla (0 - 20 cm) i iznosi 162,57
mg/kg. Koncentracije kalija u ostalim uzorcima tla su manje i padaju s porastom dubine. Na

pedoloskom profilu se moZe vidjeti znacajan pad koncentracije kalija nakon dubine od 20 cm.
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U tlima se kalij naj¢es¢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. U granitskim podrué¢jima koncentracija kalija je manja u sitnijoj nego u Krupnijoj
frakciji. Izmjerene koncentracije kalija u sredis$njoj Hrvatskoj se kre¢u izmedu 3 300 i 32 800
mg/kg s medijanom od 16 000 mg/kg. Osim antropogenog unosa preko umjetnih gnojiva,
poveéana koncentracija kalija pripisuje se njegovom sadrzaju u sitnijoj sedimentnoj frakciji
(tinjci koji su rezistentni na troSenje) (Halami¢ i Miko, 2009).

Na temelju 85 analiza vode provedenih na uzorcima vode s piezometra VG-4 koji se
nalazi u blizini lokacije uzorkovanja tla, srednja vrijednost koncentracije kalija u vodi je
iznosila 1,65 mg/L.

Ako se uzmu u obzir prosjeéne koncentracije kalija u tlu u sredi$njoj Hrvatskoj,
prosjeéne koncentracija kalija u vodi na piezometru VG-4 i koncentracije kalija propisane
Pravilnikom o parametrima sukladnosti metodama analize vode za ljudsku potro$nju (NN,
56/13), tada su dobivene koncentracije kalija relativno niske u odnosu na ostatak sredisnje
Hrvatske, znatno vise u odnosu na kalij u vodi piezometra VG-4 te znatno poviSene u odnosu

na propisane MDK vrijednosti.

6.2.3. Magnezij (Mg®*)

U analiziranim uzorcima tla koncentracije magnezija su izmedu 508,16 1 813,68 mg/kg.
Koncentracija magnezija raste do dubine od 40 do 60 cm, a nakon toga pada. Znatan pad
koncentracije magnezija nalazi se na dubini od 60 cm.

U tlu se magnezij ponasa sli¢no kalciju, s tim da 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 poto¢nim
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 kada se sadrzaj izmjenjivog magnezija smanji ispod 5 %
kapaciteta kationske izmjene. Izmjerene koncentracije magnezija u srediSnjoj 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

70



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

Na temelju 12 analiza vode provedenih na uzorcima vode s piezometra VG-4 koji se
nalazi u blizini lokacije uzorkovanja tla, srednja vrijednost koncentracije magnezija u vodi je
iznosila 31,41 mg/L.

Ako se uzmu u obzir prosje¢ne koncentracije magnezija u tlu u sredi$njoj Hrvatskoj te
prosjecne koncentracija magnezija u vodi na piezometru VG-4, tada su dobivene koncentracije
magnezija relativno niske u odnosu na ostatak srediSnje Hrvatske i znatno vise u odnosu na

magnezij u vodi piezometra VG-4.

6.2.4. Kalcij (Ca?")
Kao i koncentracija magnezija, koncentracija kalcija raste do dubine 40 — 60 cm, a nakon
toga pada. Odredene su koncentracije izmedu 2151,68 i 3598,69 mg/kg.

Koncentracija kalcija u tlu se znatno razlikuje, a srednja vrijednost za najcesée
tipove tla je od 0,5 do 2 %. Nekarbonatna tla opskrbljuju se kalcijem iz silikatnih minerala,
ukljucujudi feldspate, piroksene 1 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 1 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 podrucja 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 sredi$njoj Hrvatskoj krece se izmedu
700 1 267 900 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
1 sitnozrnatih sedimenata, $to se odrazava i na koncentraciju kalcija u tlima (Halami¢ i Miko,
2009).

Na temelju 12 analiza vode provedenih na uzorcima vode s piezometra VG-4 koji se
nalazi u blizini lokacije uzorkovanja tla, srednja vrijednost koncentracije kalcija u vodi je
iznosila 115,15 mg/L.
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AKo se uzmu u obzir prosjecne koncentracije kalcija u tlu u sredi$njoj Hrvatskoj te
prosjecne koncentracija kalcija u vodi na piezometru VG-4, tada su dobivene koncentracije

kalcija relativno niske u odnosu na ostatak sredi$nje Hrvatske i znatno viSe u odnosu na kalcij

u vodi piezometra VG-4.

6.2.5. Kloridi (CI")

Koncentracija klorida je najveca u uzorku tla dubine izmedu 40 i 60 cm (4140 mg/kg).
Koncentracije klorida u drugim uzorcima tla pedoloskog profila su znatno manje.

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

Na temelju 101 analize vode provedene na uzorcima vode s piezometra VG-4 koji se
nalazi u blizini lokacije uzorkovanja tla, srednja vrijednost koncentracije klorida u vodi je
iznosila 28,31 mg/L.

Ako se uzmu u obzir prosjeéne koncentracija klorida u vodi na piezometru VG-4 i
koncentracije klorida propisane Pravilnikom o parametrima sukladnosti metodama analize vode
za ljudsku potrosnju (NN, 56/13), tada su dobivene koncentracije vrlo visoke u odnosu na

kloride u vodi piezometra VG-4 te znatno poviSene u odnosu na propisane MDK vrijednosti.

6.2.6. Sulfati (504%)

U uzorcima tla, koncentracija sulfata krece se izmedu 60,55 1 117,20 mg/kg s najvec¢om
koncentracijom na dubini izmedu 20 140 cm. Nakon te dubine se koncentracija sulfata porastom
dubine smanjuje.

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. Ve¢a koncentracija
otopljenih soli sulfidnog porijekla nalazi se u vodonosnicima koji se nalaze na podruc¢jima gdje
su stijene bogate sulfidnim rudama (Juri¢i¢, 2009). Na adsorpcija sulfata u tlu utjece parametri
kao Sto su sadrzaj aluminijevog i1 Zeljezovog hidroksida, vrsta gline koju tlo sadrzi, pH,
koncentracija sulfata te vrijeme reakcije (Tabatabai, 1987). Adsorpcija sulfata je negativno
korelirana s udjelom organske tvari jer organska tvar moze blokirati adsorpcijska mjesta

aluminijevog i zeljezovog hidroksida (Johnson i Todd, 1983).
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Na temelju 103 analize vode provedene na uzorcima vode s piezometra VG-4 koji se

nalazi u blizini lokacije uzorkovanja tla, srednja vrijednost koncentracije sulfata u vodi je
iznosila 36,23 mg/L.

Ako se uzmu u obzir prosjeéne koncentracija sulfata u vodi na piezometru VG-4 i

koncentracije sulfata propisane Pravilnikom o parametrima sukladnosti metodama analize vode

za ljudsku potro$nju (NN, 56/13), tada su dobivene koncentracije poviSeneu odnosu na sulfate

u vodi piezometra VG-4 te ispod propisane MDK vrijednosti.

6.2.7. Nitrati (NOg), nitriti (NO2") i amonijevi ioni (NH4")

S obzirom na medusobnu povezanost nitrata, nitrita i amonijevih iona u okviru ciklusa
kruzenja dusika u zemlji (Poglavlje 2.2.) u diskusiji ¢e dobiveni rezultati njihovih koncentracija
u tlu biti razmatrani unutar jednog poglavlja. Za ocekivati je kako su njihove koncentracije u
uzorcima tla medusobno uvjetovane.

Koncentracija nitrata do dubine od 20 do 40 cm raste i iznosi 234,91 mg/kg. Nakon
navedene dubine dolazi do pada koncentracije nitrata u uzorcima tla. Koncentracije nitrita su u
uzorcima tla iznosile do 57,79 mg/kg. U uzorcima tla s dubine 40 - 60 cm, 80 - 100 cm i 100 —
120 cm, koncentracija nitrita je bila premala da bi se mogla detektirati. Koncentracije
amonijevih iona u uzorcima tla kre¢u se izmedu 38,08 mg/kg i 63,81 mg/kg. Na pedoloskom
profilu moze se zapaziti znatan pad koncentracije amonijevih iona nakon dubine od 20 cm i
nakon dubine od 60 cm. Na pedoloskom profilu je moguce vidjeti da porastom dubine dolazi
do pada koncentracije i nitrata, nitrita i amonijevih iona.

Veca koncentracija nitrata na dubini od 20 do 40 cm u odnosu na dubinu od 0 20 cm
moze biti posljedica slabije adsorpcijske sposobnosti nitrata na Cestice tla. Amonijevi ioni su
na toj dubini manje koncentracije 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 1 nitrifikacije kao meduprodukti nastaju nitriti §to objasSnjava njihovu
znacajnu koncentraciju na dubinama od 0 do 40 cm, a zatim pad koncentracije s dubinom. Na
od 40 do 60 cm vrlo vjerojatno dolazi do procesa anaerobne oksidacije amonijaka u kojem
dolazi do pretvaranja amonijevih iona uz potro$nju nitrita kao akceptora elektrona u plinoviti
dusik.

Raspodjela koncentracije duSikovih spojeva te klorida i natrija duz pedoloskog profila

upucuje na mogucnost da je na lokaciji uzorkovanja upotrijebljeno organsko gnojivo.
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Na temelju 135 analiza vode provedenih na uzorcima vode s piezometra VG-4 Kkoji se
nalazi u blizini lokacije uzorkovanja tla, srednja vrijednost koncentracije nitrata u vodi je
iznosila 21,01 mg/L. Tijekom analiza, koncentracije nitrita i amonijevih iona bile su ispod
granice detekcije.

Ako se usporede vrijednosti koncentracija nitrata, nitrita i amonijevih iona s njihovim
koncentracijama u vodi na piezometru VG-4 i vrijednostima koncentracija propisanim
Pravilnikom o parametrima sukladnosti metodama analize vode za ljudsku potrosnju (NN,
56/13), tada su dobivene koncentracije nitrata, nitrita i amonijevih iona znatno vise u odnosu
na nitrate u vodi piezometra VG-4 i u odnosu na vrijednosti propisane Pravilnikom.

Vidljivo je kako su koncentracije nitrata, nitrita i amonijevih iona znacajnije u plitkom
sloju do oko 80 cm dubine (Slika 6-1). Nakon te dubine dolazi do pada njihove koncentracije
Sto je posljedica granulometrijskog sastavu u kojem dominiraju prah i glina koji uvjetuju slabiju
propusnost tla.

Koncentracija dusikovih spojeva u vodi posljedica je utjecaja razli¢itih izvora
oneciscenja s velikog priljevnog podrucja zagrebackog vodonosnika. S obzirom na znacajnu
prosje¢nu dubinu do vode (viSe od 750 cm) i smanjenje koncentracije dusikovih spojeva s
dubinom, utjecaj koncentracije dusikovih spojeva u povrSinskom sloju tla na podzemnu vodu

je zanemariv te kvaliteta podzemne vode nije ugroZena.

Koncentracija dusSikovih spojeva

Koncentracija (mg/kg ili ppm)
0.00 50.00 100.00 150.00 200.00 250.00

20
40

60

Dubina (cm)

80
100

120

Nitrati Nitriti Amonijevi ioni

Slika 6-1. Koncentracije dusikovih spojeva duz pedoloskog profila
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Kod ostalih analiziranih kationa i aniona takoder dolazi do pada koncentracije s porastom

dubine te se smatra da, kao i kod nitrata, nitrita i amonijevih iona nema opasnosti za podzemnu

vodu.
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6.3. Rendgenska difrakcija na prahu (XRD)

Rendgenska difrakcija na prahu (XRD) provedena je na originalnim uzorcima te na
frakciji Cestica dimenzija manjih od 2 um. Kako bi se to¢nije odredio mineralni sastav uzoraka,
provedeni su i dodatni tretmani.

Rezultati analize pokazali su kako se radi o uzorcima gotovo identicnog mineralnog
sastava. U globalnim uzorcima dominiraju tinj¢asti minerali, klorit, Kvarc te mije$ano-slojni
minerali koji su u uzorcima s dubine od 0 do 20 cm identificirani kao klorit-vermikulit dok se
u drugim uzorcima nije moglo preciznije odrediti o kojima se mijeSano-slojnim mineralima
radi. U uzorcima su identificirani i plagioklasi, goethit, kaolinit, karbonati kalcit i dolomit te 14
A minerali smektit i vermikulit za koje se takoder nije moglo na temelju provedenih tretmana
precizno odrediti o kojem se mineralu radi. Takoder, kod pojedinih uzoraka postoje indicije da
sadrze hematit, kalijev feldspat te minerale iz skupine spinela, ali se samo za uzorak s dubine
od 20 do 40 cm utvrdilo da sigurno sadrzi kalijev feldspat, a uzorak s dubine od 80 do 100 cm
hematit. Osim indicija s rendgenskih snimaka, u prilog pretpostavke da uzorci tla sadrze hematit
ide i pronalazak crvenkasto-smedih nakupina tla u uzorcima tla tijekom terenskih istrazivanja.
Tijekom terenskih istrazivanja zabiljeZena je i umjerena karbonatna reakcija matriksa tla uslijed
ispitivanja 10 % -tnom klorovodi¢nom kiselinom na dubini od 20 do 60 cm §to je potvrdeno
rendgenskim snimkama koje pokazuju prisustvo kalcita.

Glinovita frakcija (< 2 um) sadrzi kvarc, goethit, filosilikate: 14 A minerale (smektit i
vermikulit), iliti¢ni materijal (10 A), klorite i minerale glina (kaolinit), mijeSanoslojne minerale
(klorit-vermikulit) te karbonate kalcit i dolomit.

Prema rezultatima granulometrijske analize 1 analize mineralnog sastava moZe se
zakljuciti kako se zbog manjeg udjela glinovite frakcije, tinjci i kloriti nalaze i u krupnijoj
frakciji tla, dok se kaolinit nalazi u sitnijoj (glinovitoj) frakciji. Iz istog razloga pretpostavlja se

da je vecina filosilikata dioktaedrijska.
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7. ZAKLJUCAK

Cilj istrazivanja ovog diplomskog rada je bio odrediti mineraloske i geokemijske
znacajke tla na priljevnom podru¢ju vodocrpilista Velika Gorica. U tu svrhu su provedena
terenska i laboratorijska istrazivanja.

Glavni zakljucci dobiveni istrazivanjem uzoraka tla na podru¢ju vodocrpilista Velika

Gorica su:

e Terenskim istrazivanjima tlo je determinirano kao aluvijalno (livadno) tlo, maslinaste
do tamnomaslinasto-sive boje, teksture glinaste ilovac¢e. Odredena su dva horizonta
pedoloskog profila tla. Horizont A nalazi se na dubini od 0 do 20 cm, a horizont B na
dubini od 20 do 120 cm. Na dubini od 10 do 50 cm zabiljeZene su redoks koncentracije

pri ¢emu je tlo mjestimi¢no crvenkasto-smede boje.

e U uzorcima tla su dominantne ¢estice praha, a subdominantne su Cestice gline. Sadrzaj
organske tvari i karbonata se smanjuje s dubinom. Elektricna vodljivost je duz
pedoloskog profila relativno niska i ustaljena, a pH vrijednost se kre¢e izmedu 6,88 i

7,19. Vrijednosti kapaciteta kationske izmjene krecu se od izmedu 20 i 40 meq/100g.

e Na temelju dobivenih rezultata utvrdene su koncentracije bakra (Cu), kadmija (Cd),
olova (Pb) i cinka (Zn) te natrija (Na*), kalija (K*), magnezija (Mg?") i kalcija (Ca?") te
klorida (CI") i sulfata (SOs%*) koje svojim vrijednostima u uvjetima koji vladaju na

podru¢ju vodocrpilista Velika Gorica ne predstavljaju opasnost za podzemnu vodu.

e Analizom mineralnog sastava u uzorcima tla odredeni su kvarc, plagioklasi, goethit,
filosilikati: 14 A minerale (smektit i vermikulit), tinj¢asti minerali (ilit/muskovit),
klorite i minerali glina (kaolinit), mijesano-slojni minerali (klorit-vermikulit) te
karbonate kalcit 1 dolomit. Kod pojedinih uzoraka postoje indicije da sadrze hematit,
kalijev feldspat te minerale iz skupine spinela, ali se njihovo prisustvo ne moze utvrditi
sa sigurnoscu.

e Prema rezultatima istrazivanja vidljivo je kako su koncentracije nitrata, nitrita i
amonijevih iona znacajnije u plitkom sloju do oko 80 cm dubine. Nakon te dubine dolazi
do pada njihove koncentracije $to je posljedica granulometrijskog sastavu u kojem

dominiraju prah i glina koji uvjetuju slabiju propusnost tla.
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e Koncentracije nitrata, nitrita i amonijevih iona u vodi posljedica su utjecaja razliitih
izvora onecis¢enja s velikog priljevnog podrucja zagrebackog vodonosnika. S obzirom
na znacajnu prosjecnu dubinu do vode (vise od 750 cm) i smanjenje koncentracije
dusikovih spojeva s dubinom, utjecaj koncentracije nitrata, nitrita i amonijevih iona u
povrsinskom sloju tla na podzemnu vodu je zanemariv te kvaliteta podzemne vode nije

ugrozena.

Spoznaje dobivene u sklopu ovog rada mogu posluziti kao podloga buducim
istrazivanjima nesaturirane zone, sorpcijskih kapaciteta tla te transporta potencijalno toksi¢nih

elemenata u tlu priljevnog podruéja vodocrpilista Velika Gorica.
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Prilog 1. Granulometrijske krivulje analiziranih uzoraka

VG-4-1/5458 (dubina: 0-20 cm)

100
90
80
70
60
50
40

Postotak prolaza (%)

30
20
10

0.001 0.010 0.100 1.000 10.000

Veli¢ina ¢estica (mm)

VG-4-2/5459 (dubina: 20-40 cm)

100
90
80
70
60
50
40

Postotak prolaza (%)

30
20
10

0.001 0.010 0.100 1.000 10.000

Velicina cestica (mm)



Postotak prolaza (%)

Postotak prolaza (%)

VG-4-3/5460 (dubina: 40-60 cm)

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0.001 0.010 0.100 1.000 10.000

Velicina cestica (mm)

VG-4-4/5461 (dubina: 60-80 cm)

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0.001 0.010 0.100 1.000 10.000

Velic¢ina Cestica (mm)



Postotak prolaza (%)

Postotak prolaza (%)

VG-4-5/5462 (dubina: 80-100 cm)

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0.001 0.010 0.100 1.000 10.000

Velicina cestica (mm)

VG-4-6/5463 (dubina: 100-120 cm)

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0.001 0.010 0.100 1.000 10.000

Velic¢ina Cestica (mm)



Prilog 2. Difrakcijske slike originalnih uzoraka 5458 — 5463
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Prilog 3. Difrakcijske slike uzorka 5458
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Legenda:

A - difrakcijska slika originalnog uzorka,

B - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini,
C - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini Zarenog 2 sata na 600°C,
D - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog 24-satnim otapanjem uzorka u toploj 18%-tnoj HCI (uzorak je prethodno otapan u 5%-tnoj octenoj kiselini),

Difrakcijske slike frakcije <2 um:
E - difrakcijska slika netretirane frakcije

F - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini tretiranog glicerinom,

G - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini tretiranog etilenglikolom,
H - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini Zarenog 2 sata na 650°C,
I - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog 24-satnim otapanjem uzorka u toploj 18%-tnoj HCI (uzorak je prethodno otapan u 5%-tnoj octenoj kiselini).



Prilog 4. Difrakcijske slike uzorka 5459
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Legenda:

A - difrakcijska slika originalnog uzorka,

B - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini,
C - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini Zarenog 2 sata na 600°C,
D - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini zarenog 2 sata na 650°C,

E - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog 24-satnim otapanjem uzorka u toploj 18%-tnoj HCI (uzorak je prethodno otapan u 5%-tnoj octenoj kiselini),

Difrakcijske slike frakcije <2 um:
F - difrakcijska slika netretirane frakcije

G - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini tretiranog glicerinom,

H - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini tretiranog etilenglikolom,
[ - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini Zarenog 2 sata na 650°C,

J - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog 24-satnim otapanjem uzorka u toploj 18%-tnoj HCI (uzorak je prethodno otapan u 5%-tnoj octenoj kiselini).

E



Prilog 5. Difrakcijske slike uzorka 5460
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Legenda:

A - difrakcijska slika originalnog uzorka,

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

C - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini zarenog 2 sata na 600°C,

D - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini zarenog 2 sata na 650°C,

E - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog 24-satnim otapanjem uzorka u toploj 18%-tnoj HCI (uzorak je prethodno otapan u 5%-tnoj octenoj kiselini),
Difrakcijske slike frakcije <2 pm:

F - difrakcijska slika netretirane frakcije

G - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini,

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

I - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini tretiranog etilenglikolom,

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

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



Prilog 6. Difrakcijske slike uzorka 5461
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Legenda:

A - difrakcijska slika originalnog uzorka,

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

C - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini Zarenog 2 sata na 600°C,
D - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini zarenog 2 sata na 650°C,

E - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog 24-satnim otapanjem uzorka u toploj 18%-tnoj HCI (uzorak je prethodno otapan u 5%-tnoj octenoj kiselini),
Difrakcijske slike frakcije <2 pm:

F - difrakcijska slika netretirane frakcije

G - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini,

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

[ - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini tretiranog etilenglikolom,

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

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



Prilog 7. Difrakcijske slike uzorka 5462
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Legenda:

A - difrakcijska slika originalnog uzorka,

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

C - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini Zarenog 2 sata na 600°C,
D - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini zarenog 2 sata na 650°C,
E - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog 24-satnim otapanjem uzorka u toploj 18%-tnoj HCI (uzorak je prethodno otapan u 5%-tnoj octenoj kiselini),
Difrakcijske slike frakcije <2 um:

F - difrakcijska slika netretirane frakcije

G - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini,

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

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

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



Prilog 8. Difrakcijske slike uzorka 5463
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Legenda:

A - difrakcijska slika originalnog uzorka,

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

C - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini Zarenog 2 sata na 600°C,

D - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini zarenog 2 sata na 650°C,

E - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog 24-satnim otapanjem uzorka u toploj 18%-tnoj HCI (uzorak je prethodno otapan u 5%-tnoj octenoj kiselini),

Difrakcijske slike frakcije <2 pm:
F - difrakcijska slika netretirane frakcije

G - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini,

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

I - difrakcijska slika neotopljenog ostatka dobivenog otapanjem uzorka u 5%-tnoj octenoj kiselini tretiranog etilenglikolom,

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

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



