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1. UvOD

Industrijski otpad, kako se prema Zakonu o odrzivom gospodarenju otpadom (NN 94/2013)
definira, je otpad koji nastaje proizvodnim procesima u industriji, gospodarstvu i obrtu, a po
sastavu i svojstvima se razlikuje od komunalnog otpada. Tipovi industrijskog otpada su inertni,
neopasni i opasni otpad. Najces¢i tip industrijskog otpada je opasni otpad koji sadrzi otpadne tvari
opasne za okoli§ i Stetne po ljudsko zdravlje. Prema Zakonu o odrzivom gospodarenju otpadom
(NN 94/2013), opasni otpad je svaki otpad koji sadrzi tvari koje imaju neko od sljedecih svojstava:
eksplozivnost, reaktivnost, =zapaljivost, nadrazljivost, Stetnost, toksi¢nost, infektivnost,
kancerogenost, mutagenost, teratogenost, ekotoksi¢nost, svojstvo oksidiranja, svojstvo nagrizanja
1 svojstvo otpustanja otrovnih plinova kemijskom reakcijom ili biolo§Skom razgradnjom. Toksi¢an
opasni otpad sadrzi tvari 1 pripravke koje ako ih se udiSe, proguta ili prodru u kozu, mogu
uzrokovati ozbiljni, akutni ili kroni¢ni rizik za zdravlje, pa ¢ak i smrt (NN 94/2013). Ekotoksian
opasni otpad predstavlja ili potencijalno predstavlja neposredne i odgodene rizike za jedan ili vise
sektora okolisa (NN 94/2013).

Naslage nastale odlaganjem opasnog otpada mogu biti dugotrajni izvor oneciS¢enja okolnog tla,
povrsinskih i podzemnih voda te biote, a kroz hranidbeni lanac mogu imati negativne ucinke i na
ljudsko zdravlje. Primjerice, metalima je onecis¢eno tlo i povrée u okolici ¢eli¢ane u Kini (Wang

i sur., 2021) i u okolici termoelektrane na ugljen u Hrvatskoj (Meduni¢ i sur., 2017).

Za ovaj rad posebno su interesantni ¢elicni 1 visoko luznati opasni otpad. Kako bi se sprijecilo
onecis¢avanje tla otpadom od ¢eli¢nog materijala, potrebno ga je odlagati na nepropusne podloge
od ¢vrstog materijala koje su otporne na djelovanje Celicnog otpada i u njemu prisutnih
onecis¢ujucih tvari i koje moraju biti ¢vrsto zatvorene ili natkrivene od utjecaja atmosferskih
uvjeta (Pravilnik o gospodarenju otpadom, NN 23/2014, NN 51/2014, NN 121/2015, NN
132/2015).

Kako bi se sprije¢ilo onecis¢avanje tla visoko luznatim otpadom (crvenim muljem i otpadnom
luzinom), potrebno ga je ispustati U nepropusne i ¢vrste bazene kako ne bi doslo do izlijevanja i
potencijalnog zagadenja podzemnih voda (OreS€anin i sur., 2017). U bazenima se taj otpadni

materijal s vremenom polako susi (Burai i sur., 2011).
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U ovom radu procijenit ¢e se utjecaj na okoli§ dva odlagalista industrijskog otpada s visokim
udjelom metala, otpada srednjeg stupnja opasnosti na podruc¢ju nekadasnje tvornice glinice Jadral,

I otpada umjerene opasnosti na deponiju tvornice ¢elika Sisak.

Na podrucju nekadasnje tvornice Jadral u Obrovcu odlagaliste je otpadne luzine i crvenog mulja
obogacenog metalima (Kutle i sur., 2004). To je materijal srednjeg stupnja opasnosti, preostao
nakon zatvaranja tvornice. Navedeni otpadni materijali iz proizvodnje odloZeni su u nepropusne
bazene koji su medutim otvoreni i time pod utjecajem vremenskih prilika. Takvo odlaganje
predstavlja opasnost za okoli§ zbog moguceg kontakta otpadnih materijala s okolinom. Tako se,
primjerice, tijekom puhanja jake bure Cestice otpadnog materijala raznose u okoli§ (Fiket 1 sur.,
2018b). Takoder, tvornica Jadral i otpadni bazeni izgradeni su na krSkoj podlozi te u slu¢aju
puknuéa bazena i procjedivanja otpadnih materijala moze do¢i do zagadenja okolnih tekuéica i

vodonosnika i opéenito podzemlja (Ores¢anin i sur., 2001).

Deponij tvornice Celika u Sisku je odlagaliSte ¢elicnog otpada, materijala umjerene opasnosti koji
se koristi kao sirovina u proizvodnji Celika. Odlozeni Celi¢ni otpad ostavljen je djelovanju
atmosferskih uvjeta na nezasticenoj zemljanoj povrsini (Sofili¢ i sur., 2013). Istrazivanjem tla s
deponija utvrdene su poviSene razine metala (Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb i Zn) u odnosu na referentno

tlo, ¢ime je dokazan izravan utjecaj ¢eli¢nog otpada na tlo (Sofili¢ i sur., 2013).

Cilj ovog diplomskog rada je istraziti utjecaj navedenih odlagalista industrijskog otpada s visokim
udjelom metala na tla u njihovoj okolici. Rad se temelji na povrSinsko fizikalno-kemijskoj
karakterizaciji, te granulometrijskoj, mineraloskoj i multielementnoj analizi uzoraka tla. Rezultati
ovog rada doprinijet ¢e procjeni opterecenosti okolnih tala negativnim utjecajima s odlagalista, te
razumijevanju uloge Cestica tla u vezanju 1 prijenosu metala, te posljedi¢no, procjeni rizika takvih

tala za okolis.
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2. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

Ranih 1990-tih godina u Hrvatskoj se pocelo istrazivati odlaganje industrijskog otpada, njegove
koli¢ine, vrste te aktivnosti industrije u zastiti okolisa kao odraz intenzivacije teske industrije 1
gradnje industrijskih pogona (Siljkovié, 1995). U to doba, metalopreradivacka industrija bila je
jedna od glavnih grana industrije. Do tada, otpadne tvari se nisu sustavno analizirale, kao ni utjecaj
otpada na prostor u kojem se industrija nalazi. Kruti otpad odlagao se bez nadzora na gradske

komunalne deponije ili je bio ilegalno odlozen ili zatrpavan u zemlju.

Brojna istrazivanja u svijetu tijekom godina pokazala su da industrijske aktivnosti Cesto
degradiraju okolne poljoprivredne povrsine uslijed akumulacije potencijalno toksi¢nih elemenata
u tlima i njihovim usjevima (Strezov i Chaudhary, 2017; Wang i sur., 2021; Hamarshid i sur.,
2022). Wang i sur. (2021) ustanovili su izuzetno obogacenje tradicionalnih onecis¢ivaca kao Sto
su Cd, Cr, Cu i Pb, te znacajno nakupljanje visoko toksi¢nih T11i As u poljoprivrednim tlima u
okolici €eli€ane u Guangdong provinciji (Kina). Ustanovljen potencijalni zdravstveni rizik uslijed
konzumacije tamo uzgojenog povrca, kao rezultat aktivnosti vezanih uz proizvodnju celika (Wang

i sur., 2021).

Strezov i Chaudhary (2017) istrazili su utjecaj proizvodnje ¢elika na kvalitetu tla u blizini dviju
celicana u Australiji 1 ustanovili da prvenstveno Mn, a zatim i Cr, Pb, Ti1Zn imaju znacajan utjecaj

na okolis.

Hamarshid i sur. (2022) istrazili su mineraloSke i geokemijske znacajke tla u blizini tvornice celika
Sulaimani u Iraku. Utvrdeno je visoko do vrlo visoko obogacenje tala s Cr, Ni, Pb i Th, te poviSene
razine As, Cr, Co, Cu, Eu, Fe, Gd, Ni, Pb, Sb, Sm, Th, Ti, TI, Tm, V i Zn (Hamarshid i sur., 2022)
Geokemijske znacajke istraZivanih uzoraka ukazuju na to da su industrijske aktivnosti u ¢elicani
Sulaimani dovele do zna¢ajne akumulacije metala i elemenata rijetkih zemalja u lokalnim tlima
Sto je osobito istaknuto u podru¢ju dominantnog smjera vjetra, naglasavaju¢i ulogu vjetra u

prijenosu metala iz ¢eli€ane u okoli§ (Hamarshid 1 sur., 2022).

Grad Labin i njegova okolica bili su mjesto razvijenog rudarstva, metalne industrije i
termoelektrane na ugljen, dok se u selu Strmac odlagao ugljeni pepeo i drugi otpad. IstraZivanja
ovog podruéja ukazala su na zagadenja okolnih tla s metalima (Medunic i sur., 2016, 2017; Fiket

i sur., 2016a) te povecane razine Se, Mo, U 1 V u povrcu, vocu i divljim biljkama (Meduni¢ i sur.,
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2021). Bivsa tvornica glinice Jadral kod Obrovca podrucje je na kojem se nalaze velike koli¢ine
luzine i crvenog mulja obogacene metalima, otpada nastalog tijekom proizvodnje. Ovaj otpad
detaljnije su istrazili Ore$¢anin i sur. (2002), dok su istrazivanja Fiket i sur. (2016b, 2018b) utvrdila

doseg utjecaja ovog otpada na sedimente Zrmanje i okolna podrucja.

Nepredvidive ekoloske katastrofe, najéeS¢e uzrokovane prirodnim nepogodama, osobita su
opasnost kod nesaniranih odlagaliSta opasnog otpada. Primjer takvog slucaja je ekoloska katastrofa
koja je 2010. godine zadesila Madarsku, a predstavlja jedno od najvecih izlijevanja tvornickog
otpada u Europi (Burai i sur., 2011). Uslijed jako kiSnog ljeta, otpadni bazen tvornice glinice u
mjestu Ajka u potpunosti je ispunjen mjesavinom kisnice i crvenog mulja te je doslo do puknuca
zastitnog zida bazena. Gotovo 700 000 m® crvenog mulja se izlilo u dolinu rijeke Torne i poplavilo

obliznja podruéja (Ruyters i sur., 2011).

Sadrzaj ovih otpadnih bazena u Madarskoj istovjetan je onima kod tvornice Jadral u Hrvatskoj, te

kao i sva otvorena i nesanirana odlagaliSta, predstavlja opasnost za okolis.

2.1. Opis podrucja i pregled dosadasnjih istraZivanja

2.1.1. Nekadasnja tvornica glinice Jadral

Jadral je bivSa tvornica glinice smjeStena u okolici Obrovca u Zadarskoj Zupaniji u kojoj se
svojevremeno proizvodio aluminij. Karakteristicnim skupom tehnoloskih postupaka, tzv.
Bayerovim procesom, iz boksita se proizvodila glinica dok je krajnji proizvod bio tehnoloski ¢isti
aluminij. Glavni nusproizvodi ovog procesa su crveni mulj i otpadna luzina. Crveni mulj je visoko
luznata  smjesa  zeljezovih  oksida, kvarca, natrijevih alumosilikata, kalcijevog
karbonata/aluminata, titan dioksida i natrijevog hidroksida (¢ija pH vrijednost moze biti preko 12),
te raznih metala (Mayes i sur., 2011; Obhodas i sur., 2012). Prema istrazivanju OreSCanin i sur.
(2002), glavne mineraloske komponente crvenog mulja kod Jadrala su hematit, kankrinit, gibsit i
getit, dok je pH 10,2. Odreden je visok udio Ca, Fe, Si i Ti zaostalih nakon reakcije boksita s
vru¢om 30%-tnom natrijevom luZinom (cijeli sastav prikazan u Tablici 1) (OreS¢anin i sur., 2017),
Al koji je prisutan zbog njegovog neizdvajanja tijekom ekstrakcije, i Na zbog zaostatka natrijeve
luzine u crvenom mulju (Ore$c¢anin i sur., 2017). Navedeno istraZivanje utvrdilo je da su metali u

crvenom mulju ¢vrsto vezani u strukturi Fe/Mn oksida i oksihidroksida (Ores¢anin i sur., 2017).
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Tablica 1. Zastupljenost elemenata u crvenom mulju (prema Ores$¢anin i sur., 2017).

Element Koncentracija
mg kg, *g kg*
As 50
Cr 279
Cu 18
Mn 4,24*
Ni 13
Pb 21
Rb 4
Sr 71
V 215
Y 187
Zn 65
Zr 1,77*
%
Al 9,13
Ca 12,0
Fe 21,1
K 0,16
Mg 2,11
Na 2,41
Si 10,1
Ti 3,71

Otpadna luzina je materijal visokog pH (9-13) koji uglavnom sadrzi kalcijev hidroksid Ca(OH)2,
natrijev karbonat (Na.CQOz) i visoke koncentracije elemenata poput As, Cr, Co, Cu, Se iV (Kutle
i sur., 2004; Mayes i sur., 2011). Ovi nusproizvodi proizvodnog procesa u hrvatskom Pravilniku o
katalogu otpada izdanog od strane Ministarstva zaStite okolisa i prirode (NN 90/2015) imaju
oznaku V koja upucuje na sadrZaj opasnih tvari s potencijalno opasnim svojstvima u odredenim

uvjetima.

Tvornica Jadral radila je nepune tri godine, od 1978. do 1981., kad dolazi do zatvaranja zbog,
izmedu ostalog, neisplativosti proizvodnje 1 nedostatka sirovine. Uz napusteni tvornicki kompleks,
preostaju veliki bazen s crvenim muljem i1 manji s otpadnom luZinom, oba na otvorenom i
nezasti¢eni. Predvideno je da se otpadni bazeni nakon popunjavanja zatrpaju pepelom, pijeskom
ili zemljom i na kraju, zasade prikladne biljke u cilju vracanja podruéja u originalno stanje (proces

sekundarne sukcesije moze potrajati godinama) (Samokovlija Dragicevi¢, 2004).
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Tvornica i otpadni bazeni nalaze se u blizini rijeke Zrmanje, uz drzavnu cestu D54 (Maslenica-
Zaton Obrovacki), na poroznom i propusnom krskom terenu sredi$njeg dijela Dinarida. U slucaju
izlijevanja ili curenja crvenog mulja i otpadne luzine iz bazena, oni mogu vrlo brzo sti¢i do
podzemnih voda i okolnih vodotoka. Uz sam krski tip reljefa, opasnosti od zagadenja doprinosi i
snazan vjetar (bura) Koji naglim i silovitim puhanjem prenosi ¢estice crvenog mulja i kapljice
otpadne luzine u okolno podrucje (Fiket i sur., 2018b). Neposredna blizina rijeke Zrmanje
otpadnim bazenima vidljiva je na Slici 1, kao i,,crveni trag“ koji se proteze izmedu njih te neupitno
dokazuje prijenos Cestica crvenog mulja sjevernim 1 sjeveroistoénim vjetrom. Tvornica Jadral
stoga je ogledan primjer dvostrukog djelovanja reljefa 1 klimatskih utjecaja koji ugrozavaju rijeku
Zrmanju i njen estuarij (Fiket i sur., 2018a). Istrazivanje Fiket i sur. (2016b) pokazalo je da su
sedimenti Zrmanje i tla u okolici optere¢eni elementima u tragovima koji u prirodnim vodenim
sustavima imaju bitnu pozitivhu ulogu u razli¢itim biogeokemijskim procesima. Koncentracije
elemenata u tragovima primarno ovise o litoloskoj podlozi, dok dodatni dodatni antropogeni unos
moze rezultirati pretjeranom akumulacijom ovih elemenata u bioti 1 tako nadmasiti prirodne
vrijednosti te narusiti prirodne procese (Fiket i sur., 2016b). Sedimenti Zrmanje u kojima su, prema
istrazivanju Fiket i sur. (2016b), ustanovljene najvise koncentracije ve¢ine promatranih elemenata
u usporedbi s ostalim sedimentima Zrmanje su oni uzorkovani na lokacijama najblizima tvornici
Jadral, a u istrazivanom tlu koje je uzorkovano najblize tvornici Jadral od svih uzoraka
ustanovljene su najvise koncentracije ve¢ine elemenata u usporedbi sa svim sedimentima i tlima
istrazivanog podrucja. Uz sve navedeno, otpadni bazeni i njihov utjecaj nagrduju okolno podrucije
zbog svoje crvene boje 1 prorijeduju vegetaciju ¢ime naruSavaju i turizam podrucja (Kutle 1 sur.,

2004).

Veliki bazen sadrzi oko 850 000 m® crvenog mulja i odvojen je 3 m visokom branom od manjeg
bazena koji sadrzi oko 650 000 m® otpadne luzine (Kutle i sur., 2004). Veliki bazen je 2/3 ispunjen
crvenim muljem prekrivenim luZinom, a preostalih 1/3 sadrzi osuSeni crveni mulj, dok mali bazen

sadrzi gotovo samo otpadnu luZinu (Ores€anin i sur., 2001).

Ostaci nekada$nje tvornice ukljuéuju i same ruSevine tvornickog kompleksa i neiskoristeni
materijal, ostatke bijelog praha natrijeve luzine i mazuta (loz ulja) (Kutle i sur., 2004.). Tragovi
izlijevanja mazuta vidljivi su na Sahtovima cjevovoda duzine 150 m iz dva spremnika volumena

5000 m? i aktivno one¢id¢uju Zrmanju i podzemne vode (Samokovlija Dragi¢evié¢, 2004). Nakon
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pojave obilnih oborina 2019. mazut se izlio i plutao u velikim masnim mrljama po povrsini toka
Zrmanje (Link 1).

Slika 1. Smjer $irenja crvenog mulja (oznacen crvenim strelicama) iz otpadnih bazena tvornice
Jadral (oznacena crnom elipsom) prema rijeci Zrmanji (oznacena plavom elipsom) (izvor: Bezik,

2019).

Nakon otkrivanja pukotine unutar bazena, Ministarstvo zastite okoliSa, prostornog uredenja i
graditeljstva 2004. godine objavilo je plan sanacije podrucja bivse tvornice (Samokovlija
Dragicevi¢, 2004). No, sanacija je prekinuta 2011. 1 nikad nije nastavljena. Dosada$nji pokusaji
sanacije otpadnih bazena rezultirali su zaStitnim zidom oko bazena kako bi se sprjecio utjecaj bure,
dodatnom zastitom kamenog nasipa Sirokog 100 m, dijeljenjem velikog bazena s crvenim muljem
na pola koji je onda prekriven stijenama i uklanjanjem dijela otpadne luzine postupkom
isparavanja. Svi ti postupci doveli su do smanjenja crvene prasine u okolici, zazelenjavanja

vegetacije 1 smanjenja pH otpadne luZine, no prostor je jo$ uvijek opustoSen i otpad stoji.
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2.1.1.1. Karakteristike podrucja tvornice Jadral i Obrovca

Geografske karakteristike

Obrovacko podrucje nalazi se u srediSnjem dijelu istocne obale Jadrana. Smjesteno je u podnozju
planine Velebit i udaljeno oko 20 km od grada Zadra. Prema Képpenovoj klasifikaciji, klima je C
razreda - umjereno topla kis$na klima (kao i u veéini Hrvatske), to¢nije Cftip klime, umjereno topla
vlazna klima. Uze podrucje bivse tvornice Jadral karakterizira Cfa tipa klime — umjereno topla
vlaZna klima s vru¢im ljetom ((a — vruce ljeto; srednja temperatura zraka najtoplijeg mjeseca >22
°C) (Segota i Filip¢i¢, 2003)). Dominantni vjetar ovog podrudja je bura (Orescanin, 2003), jak,
suh 1 hladan vjetar s kopna koji je uz to turbulentan 1 mahovit (naglo mijenja smjer i brzinu). Puse

pretezito u hladno doba godine duz obale Jadranskog mora.

StanovniStvo na Obrovackom prostoru nije brojno zbog loSe prometne povezanosti s ostalim
dijelovima zemlje, kao i nepogodnim uvjetima klime, terena, sastava tla i hidrologije (Fiket i sur.,
2018b). Demografski 1 ekonomski razvoj ovog kraja je iz tih razloga znatno ogranicen 1 otezan
(Fiket i sur., 2018b). Kroz povijest se stanovnistvo bavilo sto¢arstvom, medutim danas nema vecih
poljoprivrednih povrSina i primarne ekonomske djelatnosti su turizam, usluzne djelatnosti i

proizvodnja (tek 4% se bavi poljoprivredom, Sumarstvom i ribolovom) (Fiket i sur., 2018a).
Geoloske karakteristike

Podrucje istrazivanja izgradeno je od karbonata mezozojske starosti (jurski i kredni vapnenci,
dolomiti 1 karbonatne brece), transgresivno prekrivenih karbonata i klastita paleogenske starosti
(eocenski vapnenci, dolomiti, klastiti, lapori i oligocenski konglomerati, vapnenci i lapori (Slika
2) (Fiket i sur., 2018b). Karakteristicne naslage boksita tog podruc¢ja nalaze se u klasti¢nim

sedimentima gornjeg trijasa i naslagama paleocenske i eocenske starosti (Fiket i sur., 2018b).
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Slika 2. Shematska geoloska karta $ire okolice obrovackog podruéja (izvor: Fiket, 2014).

Pedoloske karakteristike

Tip tla koji je najvise zastupljen u ovom podrucju je crvenica ili terra rossa (Slika 3), rezidualno
crveno tlo nastalo na vapnenackoj podlozi u uvjetima mediteranske klime, ali prisutna su i1
pjeskovita tla, kao i tla visokog sadrzaja vapnenackog detritusa (Fiket i sur., 2016b, Fiket i sur.,
2018b).
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Legenda: Crnim pravokutnikom oznaéeno je podruéje tvornice Jadral

Smede na vapnencu, tipi¢no, plitko (40 %)

Crvenica tipi¢na (40 %)

Litosol na vapnencu (20 %)

| Antropogeno tlo njiva, vinograda i terasa na koluviju (30 %)
Karbonatni koluvij s prevagom zemljisSnog materijala (30 %)
Crvenica plitka (25 %)

| Smede na vapnencu tipi¢no (15 %)

Slika 3. Pedoloska karta M 1:50 000 prikazuje Siru okolicu biv§e tvornice glinice Jadral (izvor:
list Novigrad 4 prema Dogan, 2022).

Hidroloske karakteristike

Istrazivano podrucje je krSko podrucje 1 karakteriziraju ga razliciti krski oblici (jame, Spilje vrtace,
pukotine i drugi). Ako su to¢ne pretpostavke o dubini karstifikacije koja doseze i do 1000 m, to

ukazuje na nepostojanje barijera za krske podzemne vode (Bonacci i Roje-Bonacci, 2015).

U blizini otpadnih bazena vidi se znacajna razlika u boji tla, a raslinje je uniSteno i Skrto

(Samokovlija Dragicevi¢, 2004). Krskim reljefom velikog platoa podno Velebita na kojem su
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tvornica i bazeni protjece rijeka Zrmanja koja predstavlja glavni izvor pitke vode cijelog drenaznog
podrucja (Fiket i sur., 2018a). U gornjem toku Zrmanje nalazi se Hidroelektrana Velebit, koja
zajedno sa zatvorenom tvornicom koja je 8 km od njenog us¢a u Novigradsko more ima utjecaj na
okolis (Fiket i sur., 2018a). Zrmanja je kalcijsko-bikarbonatna krska rijeka s visokom prozirnosti
(6-7 m) i zasicenosti kisikom (98,8%) (Fiket i sur., 2018b). Njen estuarij je takoder smjesten u
krskom kraju te ulazi u Karinsko i Novigradsko more, koje je Velebitskim kanalom povezano s

Jadranskim morem (Fiket i sur., 2018b).
Bioloske karakteristike

U Zrmanji se mrijeste 1 zive brojne populacije riba, fitoplanktona i endemskih organizama
(Sinov¢&i¢, 2004; Buri¢ i sur., 2007; Zganec i sur., 2016). Takoder, na nekoliko mjesta uz tok rijeke
Zrmanje otkrivene su sedrene naslage (Pavlovi¢ i sur., 2002; Fiket, 2014). Zbog poluzatvorenosti
estuarija i njegove ogranicene cirkulacije, kao i kr§kog reljefa i endemskih organizama, ekosustav
Zrmanje izrazito je osjetljiv i sklon promjenama koje mogu biti opasne za okolis$ i drustvo (Fiket i
sur., 2018c). Iz navedenih razloga Zrmanja je Strategijom i akcijskim planom za zastitu bioloske 1

krajobrazne raznolikosti u Republici Hrvatskoj proglasena zasti¢enim podru¢jem (NSAP, 1999).

2.1.2. Tvornica &elika Zeljezara Sisak

Metalurski kombinat Zeljezara Sisak nastao je iz Talionice Caprag 1948. godine. Tehnoloski
proces koji je koristen imao je karakteristike integralne zeljezare uklju¢uju¢i masovnu proizvodnju
koksa, sirovog Zeljeza i ¢elika (Goji¢, 2021). Primarni proizvodi u najunosnije doba bile su $avne
1 beSavne cijevi, poznate u cijelom svijetu. lako tvornica djeluje i danas, metalurska proizvodnja

svedena je na proizvodnju ¢elika u ograni¢enom kapacitetu.

Sirovina za proizvodnju sirovog zeljeza veéinski je Zeljezna ruda (magnetit, hematit, limonit,
siderit). Kao nusprodukt proizvodnog procesa nastaju troska i visokopeéni plin (Goji¢, 2021).
Sirovine za proizvodnu celika su bijelo Zeljezo (tekuce ili kruto), pripremljeni ¢eli¢ni otpad (staro
zeljezo) i zeljezna ruda (Goji¢, 2021). Celi¢ni otpad odlagan je na nezasti¢ene povriine deponija
tvornice Celika Sisak (Slika 4) gdje je bio ostavljen utjecaju atmosferskih prilika niz godina, nakon
¢ega je postavljeno pitanje da li je doslo do ispiranja onec¢is¢ujucih tvari iz otpada i njihovog Sirenja

u okolis.

11
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Slika 4. Celi¢ni otpad odloZen na nezaiti¢enoj povrsini deponija tvornice &elika Sisak (izvor:

Sofili¢ i sur., 2013)

Da bi se utvrdio utjecaj privremenog skladiStenja ¢elicnog otpada na oneciS¢enost tla metalima,
provedeno je ispitivanje tla pod dugogodiSnjom izravnom izloZenosti ¢elicnom otpadu (Sofili¢ 1
sur., 2013). Ispitivanje je provedeno na podrucju odlaganja celicnog otpada, tzv. lomare, koja nije
pod utjecajem drugih postrojenja koja bi svojom djelatno$¢u mogla uzrokovati one¢iSéenje tla. U
blizini podrucja istraZivanja nalazi se rijeka Sava, a postoji 1 opasnost od onec¢iS¢enja podzemnih
voda ispiranjem oneciS$¢enog tla oborinskim vodama, na $to ukazuje pojava vode u raskopima pri
uzorkovanju (Sofili¢ i sur., 2013). Kemijskom analizom uzoraka tla odredene su koncentracije
metala (Cr, Cu, Pb 1 Zn) koje premaSuju grani¢ne vrijednosti preporucene u Programu trajnog
motrenja tala Hrvatske, ali i koncentracije u referentnom uzorku (Sofili¢ i sur., 2013) (Tablica 2.).
Zakljuceno je da je dugogodiSnje odlaganje celicnog otpada na nezaSticenom i nenatkrivenom tlu
dovelo do kontaminacije tla u podlozi. Takoder, koncentracije Pb u veéini su uzoraka iznad
koncentracija propisanin u nekoliko europskih drzava koje predstavljaju potencijalno

neprihvatljivi rizik, pa se tlo lomare moze smatrati one¢is¢enim (Sofili¢ i sur., 2013).

12
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Tablica 2. Koncentracije metala u uzorcima tla lomare (P, PII, P11, PIV), referentnom uzorku te

preporucene grani¢ne vrijednosti izrazene u mg kg? ili *g kg (prema Sofili¢ i sur., 2013).

Pl Pl Pl PIV Preporucene | Referentni
GV uzorak
Cd 1,37 25,3 <0,001 <0,001 50 <0,01
Cr 158 438 1,33* 437 750 57,9
Cu 155 2,24* 722 643 500 21,1
Hg 0,58 2,43 3,23 1,42 50 0,16
Ni 25,2 321 477 263 500 34,1
Pb 558 2,54* 2,62* 2,712* 1,00* 49,8
Zn 508 14,9* 2,46* 2,91* 1,20* 284

Sorsa i sur. (2023) usporedili su urbana i ruralna tla u Sisku te su odredeni mineralni sastav i
koncentracija odabranih potencijalno toksi¢nih elemenata Cr, Cu, Ni, Pb i Zn u tlu. Utvrdeno je da
su koncentracije Cr 1 Ni sli¢ne u urbanim i ruralnim tlima, dok su koncentracije Cu, Pb i Zn vise u

urbanim tlima (Sor3a i sur., 2023).

2.1.2.1. Karakteristike okolice podrucja tvornice ¢elika u Sisku

Geografske karakteristike

Sisak je grad u Sisacko-moslavackoj zupaniji, pripada posavskoj regiji 1 nalazi se 57 km
sjeveroistocno od grada Zagreba. Podrucje istrazivanja je urbani dio Siska i susjedni ruralni kraj
gdje su smjesteni tvornica i njeno odlagaliSte. Krajobraz je ravniCarski s najve¢im dijelom podrucja
istrazivanja na 100 m nadmorske visine. Nize dijelove sisackog podruc¢ja povremeno poplave
obliznje rijeke, Sava, Kupa i Odra. Klima u Sisku prema K&ppenovoj klasifikaciji pripada tipu
Ctb, umjereno tople vlazne klime s toplim ljetom (b = toplo ljeto, srednja temperatura zraka
najtoplijeg mjeseca niza je od 22 °C (Segota i Filip&i¢, 2003), s time da ovo podrugje pripada tipu
s izrazito kontinentskim odlikama. Kontinentski oborinski rezim ima dobro rasporedene oborine
tijekom cijele godine 1 nema izrazito suhih ni vlaznih razdoblja. Na podrucju grada Siska uglavnom
pusu vjetrovi brzine 2-2,5 m/s koji prema Beaufortovoj skali pripadaju kategoriji povjetaraca.
Karakteristi€an je sjeveroistocni vjetar, naj¢e$¢e u zimskom dijelu godine koji donosi vedro 1

hladno vrijeme. Intenzitet vjetrova jaci je zimi nego ljeti.
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Geoloske karakteristike

Podruc¢jem grada Siska dominiraju kvartarni sedimenti. Na geoloskoj karti na Slici 5a vidljivo je
da se naslage sastoje od karbonatnog aluvija rijeke Save na istoku, siliciklasti¢nih aluvija Kupe 1
Odre na zapadu i sjeveru, te lesnih naslaga u srediSnjem dijelu, unutar velikog meandra rijeke

Kupe.
Pedoloske karakteristike

Hidromorfna tla, to jest, klase pseudogleika, prevladavaju podrucjem istraZivanja (prema
pedoloskoj karti, prikazanoj na Slici 5b): u ruralnom dijelu Siska najzastupljenija su nerazvijena,

semiglej i glej tla, a u urbanom tehnogena tla.
Hidroloske karakteristike

Sisackim podru¢jem prolaze rijeke Sava, Kupa i Odra. U blizini podrucja istrazivanja 1,5 km
sjeveroisto¢no je rijeka Sava i us¢e Kupe u Savu. Kao §to je prethodno spomenuto, u istrazivanju
Sofili¢ (2013) u nekim raskopima se pri uzorkovanju pojavljivala voda, $to pokazuje da je moguce
ispiranje oneciS¢enog tla oborinskim vodama i ukazuje na opasnost od onecis¢enja podzemnih

voda.
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Slika 5. Geoloska a) i pedologka b) karta podrudja Siska (izvor: Sorsa i sur., 2023).
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2.2. Metali u okoliSu

Metali su prirodno prisutni u okoliSu, a njihove povecane koncentracije nerijetko su rezultat
antropogenih aktivnosti. U slu¢aju predugog izlaganja, metali bioakumuliraju u organizmu, a u
prevelikim koli¢inama mogu imati negativne u¢inke na organizme (unato¢ tome $to su neki od
njih esencijalni elementi i neophodni za zivot). Toksi¢nost metala ovisi 0 kojem se metalu radi,
njegovim svojstvima i bioloskoj ulozi, kao i o vrsti izlozenog organizma i vremenu izlaganja
(Briffa i sur., 2020). Glavni antropogeni izvori metala su industrija obrade metala, odlagalista

otpada 1 ispusni plinovi iz tvornica i automobila.

2.2.1. Prijenos metala u okolisu

Metali se u okoliSu nalaze u otopljenoj fazi, vezani za organske i anorganske Cestice ili precipitiraju
kao Cvrsta faza (Bradl, 2004). Prijenos Cesticama kroz litosferu, hidrosferu i atmosferu glavni je
mehanizam distribucije metala u okoliSu (Briffa i sur., 2020), dok klju¢nu ulogu u njihovom
transportu ima veli€ina Cestice. Metali su osobito prisutni u sitnozrnatoj glinovitoj frakciji tla (L1
isur., 2017). Razlog je u znaCajnim sorpcijskim znacajkama Cestica u glinovitoj frakciji — velika
dostupna povrsina, povrSinski naboj, te sposobnost kationske izmjene (Yutong i sur., 2016). Prema
istrazivanju Yutong i sur. (2016), utvrden je porast koncentracija Cd, Cr, Cu, Pb i Zn sa
smanjenjem veli¢ine Cestica, a najveca koncentracija ovih metala odredena je u glinovitoj frakciji
(<2 um). Istrazivanje Li i sur. (2017) pokazalo je sli¢ne rezultate, s tim da su kod definiranja
prostorne raspodjele metala 1 metaloida utvrdene vise koncentracije u uzorcima udaljenijim od
izvora zagadenja. Glavni uzroci ove distribucije pripisuju se prijenosu ¢estica zraCnim masama i
atmosferskom taloZenju najsitnijih ¢estica. Cestice gline su sitne, lako se prenose na velike
udaljenosti 1 imaju znatno ve¢u mogucnost vezanja metala od vecih Cestica (Li 1 sur., 2017).

Glavni minerali u glinovitoj frakciji su minerali glina i oksidi i hidroksidi metala.

2.3. PovrSinske fizikalno-kemijske znacajke cestica

Vaznu ulogu u utjecaju odlagaliSta na okoli$ imaju i povrSinske fizikalno-kemijske znacajke
Cestica tla koje djeluju kao prijenosnici one¢is¢ujuéih tvari s kojima su u kontaktu. Karakterizacija
tih Cestica jedan je od bitnih koraka u procjeni potencijalne remobilizacije vezanih zagadivala.
PovrSinske fizikalno-kemijske znaCajke Cestica daju uvid u reaktivnost Cestica u okoliSu te

omogucuju procjenu njihove uloge u vezanju, prijenosu i uklanjanju metala.
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2.3.1. Specifi¢na povrsina

Specifi¢na povrsina (eng. specific surface area, SSA) je ukupna mjera povrsine praskastog uzorka
po jedinici mase (m?g™). Ona ukazuje na povrsinsku reaktivnost &estica (Vdovié i Juragié¢, 1993) i
zbog toga je vazna za prijenos metala, jer ukazuje na sposobnost povrSine Cestice za vezanje i

otpustanje metala.

Specificna povrSina ovisi o veli¢ini Cestica i mineralnom sastavu pa tako sitnozrnate Cestice
karakterizira veca specifi¢na povrsina, dok dodatno minerali u sitnozrnatoj frakciji, poput minerala
glina, zbog svojih strukturnih zna€ajki imaju vecu specifi¢nu povrSinu. Samim time, glinovita tla

imaju visoku specifi¢nu povrsinu, a pjeskovita nisku (Vdovi¢ i Juraci¢, 1993).

2.3.2. Kapacitet kationske izmjene

Kapacitet kationske izmjene (eng. cation exchange capacity, CEC) odnosi se na viSak kationa
vezanih na povriinu Cestice koji se mogu zamijeniti s drugim kationima iz okoli$a (npr. Ca?",
Mg?*, K*). Kapacitet kationske izmjene vazan je za prijenos metala jer ukazuje na sposobnost
povrsine Cestice za vezanje 1 otpustanje metala izmjenom kationa. U biogeokemijskom kruzenju
tvari, vezanje i izmjena kationa bitan je proces za uklanjanje metala iz kruzenja u stupcu vode
(Hunt, 1981; Sondi i sur., 1994).

Cestice s veéim CEC-om imaju veéi kapacitet izmjene kationa od &estica s niskim CEC-om.
Najvazniju ulogu u odredivanju CEC-a tla imaju minerali glina i organska tvar, pritom, CEC ovisi

10 pH uvjetima okoliSa u kojima se Cestica nalazi (Ross i Ketterings, 2011).
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3. MATERIJALI | METODE
3.1. Podrudje istrazivanja
Istrazivanje je provedeno na podru¢ju nekadasnje tvornice glinice Jadral u okolici Obrovca (Slika

6) i deponija tvornice Gelika Zeljezare Sisak (Slika 7). Uzorkovano je povriinsko tlo (0-10 cm) na

mjestima u neposrednoj blizini odlagaliSta otpada iz navedenih tvornica. Za ovaj rad odabrani su
uzorci tla s 10 lokacija (J21, J23, J26, J30, J31 i S13, S15, S23, S27, S29) koje pruzaju uvid u

prostornu varijabilnost utjecaja odlagaliSta na okolis.

Slika 6. Karta podru¢ja Jadrala s lokacijama mjesta uzorkovanja povrsinskog tla (izvor:

Geoportal, pristupljeno 26.7.2024.).
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Slika 7. Karta podru¢ja Siska s lokacijama mjesta uzorkovanja povrsinskog tla (izvor: Geoportal,
pristupljeno 26.7.2024.).

3.2. Uzorkovanje
Uzorkovanje tla na lokalitetima Jadral i Sisak provedeno je u sklopu HRZZ projekta FORtIS 2021.
i 2022. godine. Uzorci su prikupljeni plastic(nom lopatom za uzorkovanje i spremljeni u

odgovarajuce oznacene plasti¢ne vrecice.

3.3. Obrada uzoraka

Obrada prikupljenih uzoraka tla provedena je u Laboratoriju za anorgansku geokemiju okolisa i
kemodinamiku nanocestica na Zavodu za istraZivanje mora i okoliSa Instituta Ruder Boskovi¢. U
laboratoriju su uzorci prosijani kroz sito promjera pora 2 mm, dio uzorka je izdvojen za

granulometrijsku analizu, dok je ostatak osuSen. Svi uzorci su zatim pohranjeni do daljnjih analiza.
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3.4. Granulometrijska analiza

Granulometrijska analiza provedena je metodom laserske difrakcije na instrumentu LS 13 320
(Beckman Coulter, SAD) (Slika 8). Prije mjerenja uzorci tla su dispergirani u redestiliranoj vodi,
ostavljeni da stoje 12 sati i kratko tretirani ultrazvukom (3 min). Tijekom mjerenja uzorci su
mijeSani na magnetskoj mjeSalici kako bi se osiguralo izdvajanje reprezentativnog uzorka iz

suspenzije.

Raspon mjerenja veli¢ine zrna bio je od 40 nm do 2 mm. Odredivanje veli¢ine Cestica laserskom
difrakcijom temelji se na Cinjenici da Cestice prilikom prolaska kroz izvor svjetlosti (lasersku
zraku) raspriuju svjetlost pod odredenim kutovima koji izravno ovise o veli¢ini Gestica. Cestice
vec¢ih dimenzija rasprsuju svjetlost pod manjim kutovima, dok ¢estice manjih dimenzija svjetlost

rasprsuju pod ve¢im kutovima.

Zastupljenost pojedinih veli¢inskih frakcija tla odredena je prema Wentworthovoj skali (1922)
modificiranoj pomakom granice glina-silt na 2 pm. Najsitnija frakcija sa ¢esticama <2 pm se

definira kao glina, frakcija ¢ije se Cestice nalaze u rasponu od 2 pm do 63 pm definira se kao silt,

1 najkrupnija frakcija sa Cesticama > 63 um se definira kao pijesak.

Slika 8. Instrument za granulometrijsku analizu LS 13 320 (Beckman Coulter, SAD).
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3.5. Mineraloska analiza

Mineralni sastav sedimenta istrazen je metodom rendgenske difrakcije u prahu, provedene na
Prirodoslovno-tehnickom fakultetu SveuciliSta u Ljubljani na rendgenskom difraktometru Philips
PW3710 s CuKa zracenjem i grafitnim monokromatorom. Za identifikaciju minerala koristen je

program Philips X Pert HighScore Plus ver. 4.6.

3.6. Odredivanje kapaciteta kationske izmjene

Kapacitet kationske izmjene odreden je amonij selektivnom elektrodom (Mettler Toledo,
Svicarska) (Slika 9) prema metodi opisanoj od Busenberg i Clemency (1973). Ukratko, metoda se
sastoji od zamjene izmjenjivih kationa na povrsini Cestice s amonijevim ionom, NH4*. Kapacitet

kationske izmjene izrazava se u cmol*kg™.

Slika 9. Mjerenje kapaciteta kationske izmjene amonij selektivnom elektrodom (Mettler Toledo,

Svicarska).

3.7. Odredivanje specifi¢ne povrSine

Specifi¢ne povrsine uzoraka odredene su na instrumentu FlowSorb IT 2300 (Micromeritics, SAD)
(Slika 10). Specifi¢na povrsina je izmjerena pojednostavljenom ,,single point metodom gdje se
odreduje koli¢ina plina (dusika) koji se u monosloju adsorbira na povrSinu uzorka. Ta adsorpcija
se odvija kod tocke vrenja datog plina. Iz broja adsorbiranih molekula pri odredenim uvjetima

tlaka 1 temperature (p i T) moze se izraCunati povrSina uzorka. Prema proizvodacu, tocnost
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instrumenata za niske vrijednosti specifiéne povrSine izmjerene ,,Single point* metodom je

uglavnom bolja od +3%, a rezultati su reproducibilni do +0,5%.

Prije samog mjerenja, uzorci su isplinjavani u struji zagrijanog plina ¢ime se izvlaci vlaga iz
uzorka. Nakon isplinjavanja cjev€ica s uzorkom se pri¢vrsti na mjesto predvideno za mjerenje.
Kroz cjev¢icu slobodno struji mjesavina dusika i helija (30% N i 70% He) sve dok ju ne uronimo
u posudu s teku¢im dusikom (temperature -195°C) kada zapocinje adsorpcija dusika na Cesticama
uzorka. Rezultat mjerenja je ukupna izmjerena povrsina uzorka, koja podijeljena s masom uzorka

predstavlja specifi¢nu povrsinu uzorka.

Slika 10. Instrument za odredivanje specifi¢ne povrsine FlowSorb II 2300 (Micromeritics, SAD).

3.8. Multielementna analiza
Multielementna analiza provedena je na trostrukom kvadrupolnom spektrometru masa uz
induktivno spregnutu plazmu 8900 ICP-QQQ (Agilent, SAD).

Za multielementnu analizu uzeti su poduzorci tla (0,05 g) koji su prethodno samljeveni u ahatnom
mlinu (Pulverisette 7, Fritsch). Poduzorci tla su podvrgnuti potpunoj digestiji u mikrovalnom

sustavu Multiwave 3000 (Anton Paar, Graz, Austrija) u postupku od dva koraka koji se sastoji od
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digestije s otopinom od 4 mL nitratne kiseline (HNOs, 65%, pro analysis, Kemika, Zagreb,
Hrvatska), I mL klorovodi¢ne kiseline (HCI), 1 mL fluorovodicne kiseline (HF, 48%, pro analysis,
Kemika, Zagreb, Hrvatska), a zatim dodatakom 6 mL borne kiseline (HzBOs, Fluka, Steinheim,
Svicarska). Prije analize digestirani poduzorci su 10 puta razrijedeni, zakiseljeni s 2% (v/v) HNO3

(65% supra pur, Fluka, Steinheim, Svicarska) i dodan je interni standard indij (In, 1 pg/L).

U ovom radu prikazane su koncentracije 11 elemenata (As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Sb, V,
Zn). Kontrola kvalitete provedena je istovremenim mjerenjem koncentracije metala u
certificiranom referentnom materijalu za tlo (NCS DC 77302, China National Analysis Center for
Iron and Steel, Beijing, China). Dobiveno je dobro slaganje izmedu analiziranih i certificiranih

koncentracija unutar njihovih analiti¢kih nesigurnosti za sve elemente (~10%).
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4. REZULTATI

4.1. Granulometrijska analiza

Jadral

Rezultati granulometrijske analize prikazani su u Tablici 3 i na Slici 11 kao udjeli pojedinih
veli¢inskih frakcija (gline, silta i pijeska) uzoraka tla (J21, J23, J26, J30, J31) s podrucja tvornice
Jadral. Na Slici 12 prikazane su granulometrijske krivulje svih uzoraka tla. Rezultati su pokazali
podjednake udjele gline, silta i pijeska u svim uzorcima, dok najveci udio u uzorcima tla ima
veli¢inska frakcija silta, sa ~50 % udjela u uzorku. Pijesak je veli¢inska frakcija s idu¢im najve¢im
udjelom u uzorcima tla i ¢ini oko 40% udjela u ukupnom uzorku, dok je glina veli¢inska frakcija
s najmanjim udjelom u uzorcima tla. Prema navedenim rezultatima udjela pojedinih
granulometrijskih frakcija moze se zakljuciti da su uzorci tla medusobno sli¢ni i sa¢injeni ve¢inom
od krupnije zrnatih frakcija silta (oko 50%) i pijeska (oko 40%), te manjeg udjela sitnije zrnate
frakcije gline (do 10%). Srednja veli¢ina (mean size, Mz) promjera Cestica U uzorcima tla je 75,8-

129 pum (najmanju vrijednost pokazuje J26, dok najvecu uzorak J21).

Tablica 3. Udjeli veli¢inskih frakcija u uzorcima tla na podrucju Jadrala izrazeni u %.

Jadral glina silt pijesak Mz (um)
J21 9 53 38 129
J23 8 53 40 90,1
J26 9 53 38 75,8
J30 8 48 44 104
J31 7 50 43 101

%
100
80
60 pijesak
40 silt
20 glina
0

J21  J23 J26 J30 J31

Slika 11. Granulometrijski sastav uzoraka tla na podrucju Jadrala.
24



Karla Pribanic¢ Rezultati

Diferencijalni volumen (prosjek)

g 1.6+
S 144
g 1.2
G
> "

0.8+

0.6+

0.4

024

O0.04 T 0.‘1 0.‘2 0.‘4 0.‘6 ‘ 1| é ilt é ‘ 1b Zb 4|0 Gb I1E‘)0 260 4l|)0 650 ‘10‘00 ZObO
Promjer ¢estica (um)
Slika 12. Granulometrijske krivulje uzoraka tla na podrucju Jadrala.
Sisak

Rezultati granulometrijske analize uzoraka tla s podrucja Siska prikazani su u Tablici 4 i na Slici
13 kao udjeli pojedinih veli¢inskih frakcija uzoraka tla (S13, S15, S23, S27, S29). Na Slici 14
prikazane su granulometrijske krivulje uzoraka tla. Analize su pokazale da najve¢i udio u uzorcima
tla ima veli¢inska frakcija silta. Uzorak s najve¢im postotkom silta je S29 sa 67%, dok je uzorak s
najmanjim postotkom silta S23 sa 30%. Pijesak je veli¢inska frakcija s idu¢im najve¢im udjelom
u uzorcima tla s najve¢im postotkom u uzorku S23, 62% i najmanjim udjelom u uzorku S29, 26%.
Glina je veliCinska frakcija s najmanjim udjelom u uzorcima tla s najve¢im postotkom u uzorku
S23, 8% i najmanjim postotkom u uzorku S15, 5%. Srednja veli¢ina (mean size, Mz) promjera
Cestica U uzorcima tla je 76,7-176 um (najmanju vrijednost pokazuje S29, a najvecu uzorak S15).
Za razliku od uzoraka tla iz okolice Jadrala koji su medusobno granulometrijski sli¢ni, uzorci tla
iz okolice zeljezare Sisak su granulometrijski razli¢iti. Uzorci S13, S27 i S29 sadrze veéi udio
frakcije silta (>60%) i manji udio frakcije pijeska (<30%), te imaju manji Mz u usporedbi s ostalim

uzorcima. Vec¢i Mz imaju uzorci S15 i S23 koji sadrze i vise frakcije pijeska nego silta.
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Tablica 4. Udjeli veli¢inskih frakcija u uzorcima tla na podrucju Siska izrazeni u %.

Sisak glina silt pijesak Mz (um)
S13 7 62 30 105
S15 5 46 50 176
S23 8 30 62 173
S27 6 65 29 90,5
S29 7 67 26 76,7

%
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40 msilt
20 mglina
0
S15 S23 S27 S29

Slika 13. Granulometrijski sastav uzoraka tla na podrucju Siska.
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Slika 14. Granulometrijske krivulje uzoraka tla na podrucju Siska.
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4.2. Mineralo$ka analiza

Jadral

Mineraloskom analizom dobiveni udjeli prisutnih minerala u uzorcima tla iz okolice tvornice
Jadral prikazani su u Tablici 5 i na Slici 15. Kvarc je mineral zastupljen u svim uzorcima tla, s
najve¢im udjelom u uzorku J21, 81% i najmanjim udjelom u uzorku J30, 20%. Minerali glina (ilit,
montmorilonit i kaolinit) takoder su zastupljeni u svim uzorcima tla i njihov kumulativni udio je
najveéi u uzorcima J30 i1 J31 od 61%. Njihov najmanji kumulativni udio je u uzorku J21, 17%.
Plagioklasi su prisutni samo u uzorku J26 (8%). Zeljezov oksid (hematit) je mineral prisutan svim

uzorcima tla u rasponu od <1 - 9%.
Sisak

Udjeli prisutnih minerala u uzorcima tla iz okolice Zeljezare Sisak prikazani su u Tablici 6 i na
Slici 16. Kvarc je zastupljen u svim uzorcima tla, s najve¢im udjelom u uzorku S29 s 56% i
najmanjim udjelom u uzorku S15, 24%. Minerali glina (ilit i klorit) takoder su zastupljeni u
uzorcima tla s najve¢im udjelom u uzorku S15 gdje je njihov kumulativni udio 34%. Njihov
najmanji udio je u uzorku S23 gdje je samo 1% Kklorita, a ilit nije prisutan. Feldspati i plagioklasi
takoder su zastupljeni u uzorcima tla. Najveci udio feldspata je u uzorku S15, 30%, a najmanji
udio u uzorku S23, 3%, dok je najveci udio plagioklasa u uzorku S27, 14%, a najmanji udio u
uzorku S23, 1%. Zeljezovi oksidi i hidroksidi (magnetit, getit i hematit) su minerali prisutni u svim
uzorcima tla i u uzorku S23 je njihov kumulativni udio najveéi s 13,5%, od Cega prevladava

hematit (9%). U ostalim uzorcima zeljezovi oksidi prisutni su <1%.
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Tablica 5. Udjeli minerala u uzorcima tla na podrucju Jadrala izrazeni u %.

Jadral Kvarc Tridimit | Plagioklasi | Kalcit Iit Montmorilonit Kaolinit Hematit
J21 81 2 / / 14 2 1 <1
J23 48 15 / / 25 4 4 4
J26 36 3 8 <l 30 10 10 2
J30 20 9 / / 17 26 18 9
J31 31 3 / <l 31 20 10 4

Tablica 6. Udjeli minerala u uzorcima tla na podrucju Siska izrazeni u %.

Sisak | Kvarc | Kalcit | Feldspati | Plagioklasi | Muskovit | llit Klorit | Hematit | Getit | Magnetit | Dolomit
S13 43 / / 12 13 24 7 <1 <1 / <1
S15 24 4 30 5 2 33 1 <1 <1 / /
S23 30 33 3 1 16 / 2 9 3 2 1
S27 54 1 14 13 11 6 <1 <1 <1 /
S29 56 1 11 13 13 6 / <1 <1 /
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Slika 15. Mineralni sastav uzoraka tla na podrucju Jadrala.

S13

S23

S27

S29

m dolomit
m magnetit
W getit

® hematit
m klorit
milit

= muskovit
m plagioklasi
m feldspati
m kalcit

m kvarc

Slika 16. Mineralni sastav uzoraka tla na podruc¢ju Siska.

29



Karla Pribanic¢ Rezultati

4.3. Specificna povrsina i kapacitet kationske izmjene

Jadral

Rezultati analize SSA uzoraka tla s lokacije Jadral su u rasponu vrijednosti od 19 m?g? (J21) do
32,5 m?g?* (J30) i prikazani su na Slici 17. Rezultate analize CEC-a uzoraka tla s lokacije Jadral

&iji je raspon vrijednosti od 24 cmol*kg™ (J21) do 49 cmol*kg™ (J30) prikazuje Slika 18. Najve¢i
SSA i CEC odredeni su u uzorku J30, dok im je najmanja vrijednost zabiljeZena u uzorku J21.
Rezultati CEC-a analiziranih uzoraka tla uglavnom prate trend rezultata SSA za iste uzorke.
Iznimka je uzorak J23 kojem je odreden mali SSA i velik CEC (u usporedbi s drugim uzorcima),
dok se ostali uzorci tla ve¢inom poklapaju u slicnim razinama vrijednosti oba parametra. Rezultati
analize SSA i CEC-a uzoraka tla s lokacije Jadral su vecih vrijednosti u odnosu na rezultate

uzoraka tla s lokacije Sisak.
Sisak

Rezultati analize SSA uzoraka tla s lokacije Sisak u rasponu su od 4 m?g? (527) do 12 m?g™ (S13)
i prikazani su na Slici 17. Rezultate analize CEC-a uzoraka tla s lokacije Sisak ¢iji je raspon
vrijednosti od 5 cmol*kg™ (S23) do 18 cmol*kg™ (S27) prikazuje Slika 18. Najveéa SSA odredena
je uuzorku S13, anajve¢i CEC u uzorku S27. Najmanja SSA odredena je u uzorku S27, a najmanji
CEC u uzorku S23. Uzorku S27 odredena je mala SSA i velik CEC (u usporedbi s drugim
uzorcima), dok se ostali uzorci tla ve¢inom poklapaju u sliénim razinama vrijednosti oba

parametra.

30



Karla Pribanié Rezultati

ng'l
50

40

30

SSA
o

2

1

o

J21 J23 J26 J30 J31 S13 S15 S23 S27 S29
uzorci

o

Slika 17. Specifi¢na povrSina uzoraka tla na podruc¢ju Jadrala (plavo) i Siska (zeleno).
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Slika 18. Kapacitet kationske izmjene uzoraka tla na podrucju Jadrala (plavo) i Siska (zeleno).
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4.4. Koncentracije elemenata u uzorcima tla

Jadral

Izmjerene su koncentracije 11 kemijskih elemenata (As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Sb, V, Zn) u
uzorcima tla s lokacije Jadral. Rezultati su prikazani u Tablici 7 zajedno s minimalnim,
maksimalnim i prosje¢nim koncentracijama svakog kemijskog elementa kao i standardnom
devijacijom i relativnom standardnom devijacijom. Koncentracije elemenata variraju od 1,06 mg
kg™ (Cd) do 62,7 g kg? (Fe). Najvise koncentracije svih analiziranih elemenata izmjerene SU U
uzorku J30, dok su najnize izmjerene u uzorku J21. Najzastupljeniji kemijski element u svim
analiziranim uzorcima tla je Fe (35,7 — 62,7 g kg?), dok je najmanje zastupljen Cd (1,06 — 1,68
mg kg™).

Sisak

Izmjerene su koncentracije 11 kemijskih elemenata (As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Sb, V, Zn) u
uzorcima tla s lokacije Sisak. Rezultati su prikazani u Tablici 8 zajedno s minimalnim,
maksimalnim i prosje¢nim koncentracijama svakog kemijskog elementa kao i standardnom
devijacijom i relativnom standardnom devijacijom. Koncentracije kemijskih elemenata variraju od
0,15 mg kg™ (Cd) do 172 g kg (Fe). Najvise koncentracije svih analiziranih elemenata izmjerene
su u uzorku S23, dok nijedan od ostalih uzoraka nema najnize koncentracije svih elemenata.
Najzastupljeniji kemijski element u svim analiziranim uzorcima tla je Fe (26,8 — 172 g kgl), dok

je najmanje zastupljen Cd (0,15 — 7,94 mg kg™).
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Tablica 7. Koncentracije kemijskih elemenata u uzorcima tla s podrucja Jadrala i izracunate prosjecne koncentracije pojedinih
elemenata (avg) i standardne devijacije (stdev) izrazene u mg kg™ ili *g kg™. Relativna standardna devijacija (rsd) svakog elementa je

izrazena u %.

Jadral As Cd Co Cr Cu Fe* Mn* Ni Sb \Y/ Zn
J21 28,2 1,06 15,4 133 32,1 35,7 0,91 71,0 2,16 149 96,5
J23 38,2 1,28 20,4 165 44,8 50,2 1,14 104 2,52 209 154
J26 54,8 1,32 21,2 152 46,3 52,9 1,50 119 2,59 247 140
J30 61,9 1,68 22,2 186 53,6 62,7 1,28 125 4,07 292 142
J31 40,7 1,35 17,3 131 43,6 47,0 1,21 97,2 2,75 174 127
avg 44.8 1,34 19,3 153 44,1 49,7 1,21 103 2,82 214 132

stdev 13,5 0,22 2,86 23,0 7,80 9,81 0,21 21,1 0,73 57,0 22,0
rsd 30 17 15 15 18 20 18 20 26 27 17

Tablica 8. Koncentracije kemijskih elemenata u uzorcima tla s podrucja Siska i izraGunate prosje¢ne koncentracije pojedinih

izrazena u %.

Sisak As Cd Co Cr Cu Fe* Mn* Ni Sh \Y/ Zn*
S13 17,7 0,15 18,1 102 42.8 44,6 0,81 52,9 1,76 108 0,17
S15 17,4 0,54 6,20 31,7 119 26,8 0,83 25,8 2,42 33,9 0,12
S23 37,3 7,94 19,4 151 218 172 8,76 84,2 8,66 53,0 5,49
S27 12,7 0,90 8,70 92,2 29,1 28,4 1,39 41,8 1,88 91,0 0,88
S29 13,1 0,36 10,4 92,3 22,9 30,5 1,04 33,8 1,70 103 0,30
avg 19,7 1,98 12,5 94,0 86,0 60,5 2,56 47,7 3,29 78,0 1,39
stdev 10,2 3,35 5,84 42,0 83,0 62,8 3,47 22,7 3,02 33,0 2,31
rsd 52 169 47 45 96 104 135 48 92 42 166

elemenata (avg) i standardne devijacije (sdev) izrazene u mg kg ili *g kg™. Relativna standardna devijacija (rsd) svakog elementa je
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5. RASPRAVA

Uzorci tla s lokacije Jadral su granulometrijski sli¢ni (najveci udio frakcije silta, pa pijeska) (Slika
11) i mineraloski razli¢iti (Slika 15) $to upucuje na mogucénost raspodjele minerala iste vrste u
razliCite granulometrijske frakcije. Takoder, rezultati granulometrijske analize uzoraka tla s
lokacije Jadral pokazuju sli¢nu raspodjelu veli¢inskih frakcija svih uzoraka, dok se Mz uzoraka
razlikuje (Tablica 3), moguce zbog veceg udjela krupnijih 1 sitnijih estica unutar iste veli¢inske

frakcije (npr. vec¢i udio krupnijeg pijeska).

Specifiéna povrSina ovisi 0 granulometrijskom i mineralnom sastavu (koji su medusobno
povezani), ali i sadrZzaju organske tvari. Dosadasnja istrazivanja (Vdovic i sur., 1991; Ivanic i sur.,
2020) pokazala su vecu SSA kod sitnozrnatih ¢estica, medu kojima su najzastupljeniji minerali
glina. Minerali glina (kao i organska tvar) takoder imaju vaznu ulogu u odredivanju kapaciteta
kationske izmjene tla, s time da CEC ovisi i o pH uvjetima okoli$a u kojima se Cestica nalazi (Ross
i Ketterings, 2011). Generalno, minerali glina pripadaju granulometrijskim frakcijama sitnijih
Cestica i vise doprinose SSA i CEC-u, dok kvarc i karbonati (npr. dolomit, kalcit) koji pripadaju
granulometrijskim frakcijama veéih &estica ne doprinose puno SSA i CEC-u. Zeljezovi oksidi i
hidroksidi (ukoliko ne doprinose agregaciji) pripadaju frakcijama sitnijih ¢estica i doprinose SSA.
U Tablici 9 je prikazan kapacitet kationske izmjene sekundarnih minerala tla (koji se uglavnom

nalaze u frakcijama gline i silta) (Sparks, 2003).

Tablica 9. CEC sekundarnih minerala tla (prilagodeno prema Sparks, 2003).

Mineral CEC (cmol*kg™)
Montmorilonit 80-150
it 20-30
Klorit 10-40
Muskovit 10-40
Kaolinit 2-15

Uzorak tla J21 sadrzi bitno najveéi udio kvarca (81%) i najmanji udio minerala glina (ilit, kaolinit
i montmorilonit) u odnosu na ostale uzorke (Tablica 5 i Slika 15). MozZe se zakljuciti da je

mineralni sastav uzorka J21 razlog najveceg Mz u uzorku (Tablica 3) i manjeg SSA i CEC-a u
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usporedbi s drugim uzorcima (Slike 17 i 18) (budu¢i kvarc ne doprinosi poveé¢anju SSA i1 CEC-a,

a minerali glina doprinose).

Uzorak J23 sadrzi dvostruko vec¢i udio kvarca i tridimita nego minerala glina, kao i 4% hematita
(zeljezovog oksida) (Tablica 5). SSA uzorka J23 nesto je veéa 0od uzorka J21, uslijed veceg udjela
minerala glina, ali i manja od ocekivanog (Slika 17) buduci sadrzi veéi udio minerala glina,
prisutan je hematit i Mz je manji naspram uzorka J21. Viskoki CEC uzorka J23 (Slika 18) iz istih
razloga drasti¢no odstupa od ocekivanog kada se usporedi s ostalim uzorcima tla. Za potpunu
interpretaciju nuzni su dodatni podaci o udjelu organske tvari ¢ija bi veéa prisutnost u ovom uzorku

pridonijela visim vrijednostima CEC-a.

Uzorak J26 sadrzi gotovo podjednake udjele minerala koji pripadaju veéim granulometrijskim
frakcijama (kvarc, tridimit i plagioklasi) i minerala glina koji pripadaju sitnijim (Tablica 5 i Slika
15). Takoder, ima najmanji Mz u usporedbi s ostalim uzorcima (Tablica 3) koji, moze se
pretpostaviti, potjeCe iz ve€eg udjela minerala glina. SSA 1 CEC uzorka J26 su iz tih razloga veci
naspram SSA i CEC-a uzorka J21 (Slike 17 i 18). Ve¢i udio ilita i montmorilonita (naspram J21)
takoder doprinose ve¢im SSA 1 CEC-u u J26.

Uzorak J30 sadrzi najveéi udio minerala glina (oko 61%) i najmanji udio kvarca i tridimita u
odnosu na ostale uzorke (Tablica 5 i Slika 15). SSA i CEC uzorka J30 najveci su od svih uzoraka
(Slike 17 i 18), sto se moze povezati s velikim udjelom minerala glina, a pogotovo montmorilonita
koji od svih minerala glina najviSe doprinosi CEC-u (Tablica 9), kao i najve¢im udjelom hematita

(9%) koji moze povecati SSA ako ne doprinosi agregaciji.

Uzorak J31 mineraloski je najsli¢niji uzorku J30 s obzirom na bitno veéi udio minerala glina (oko
61%) od udjela kvarca i tridimita (Tablica 5 i Slika 15), kao i u granulometriji sa sli¢cnim Mz
(Tablica 3). Medutim ilit, koji je najzastupljeniji mineral glina u uzorku J31, manje doprinosi CEC-
u od montmorilonita (Tablica 9) koji je zastupljeniji u uzorku J30. Takoder, u uzorku J31 ima
manje hematita (4%) koji doprinosi SSA. SSA i CEC uzorka J31 su iz navedenih razloga nesto
nizi od onih u uzorku J30 (Slike 17 i 18). Utjecaj razli¢itih tipova minerala glina na povrSinske
fizikalno-kemijske znacajke tla vidljiv je i pri usporedbi vrijednosti CEC-a uzoraka J31 iJ26 (Slika
18) gdje, dok su ostali minerali glina prisutni u sli¢nim udjelima, dvostruko veca zastupljenost
montmorilonita u uzorku J31 doprinosi ve¢em CEC-u. Uzorci J31 i J26 razlikuju se i u Mz (Tablica

3), gdje ve¢i Mz u J31 vjerojatno opravdava vise krupnijih Cestica pijeska (vidljivo na Slici 12).
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Uzorci tla J23 1J31 najviSe odskacu od ocekivanog CEC-a i ne prate paralelni porast CEC-a i SSA
(Slike 171 18).

Uzorci tla s lokacije Sisak su granulometrijski razli¢iti (Slike 11 i 13) i imaju puno manje SSA i
CEC od uzoraka tla s lokacije Jadral (Slike 17 i 18).

Uzorak tla S13 ima bitno vise minerala koji pripadaju ve¢im veli¢inskim frakcijama (kvarc,
muskovit i plagioklasi) nego minerala glina (ilit, klorit) koji pripadaju manjim veli¢inskim
frakcijama (Tablica 6 i Slika 16), Sto prati i granulometrijske rezultate (Tablica 4 i Slika 13).
Medutim, uzorak S13 sadrzi zna¢ajniji udio ilita i klorita u odnosu na ostale uzorke s ove lokacije
pa su SSA i CEC uzorka S13 usporedno veci (Slike 17 i 18), dok Mz tog uzorka spada u nizi dio
raspona svih uzoraka (Tablica 4). Muskovit je takoder zna¢ajno prisutan u uzorku i doprinosi

visem CEC-u.

U uzorku S15 udjeli frakcije pijeska i silta su gotovo ujednaceni (Slika 14) sto prati i veliki Mz
(Tablica 4). Frakcija gline tog uzorka je najmanjeg udjela od svih uzoraka, S§to ne podrZava rezultat
mineraloske analize gdje S15 ima najve¢iudio ilita (Tablica 6). S15 sadrzi 1 najve¢i udio feldspata
(30%), minerala koji pripada ve¢im granulometrijskim frakcijama i ne doprinosi SSA i CEC-u kao
minerali glina. S obzirom na najve¢i udio ilita koji najvise doprinosi CEC-u od prisutnih minerala
i feldspata (koji ne doprinose CEC-u) prisutnih u velikom postotku, zabiljezen je niski CEC (Slika
18). SSA je takoder niza od o¢ekivanog (Slika 17), tj. manja je one kod uzorka S13 gdje ima manje
ilita. Medutim, velik Mz (Tablica 4) je sukladna manjim SSA i CEC-u $to upucuje na moguéu

aglomeraciju ilita koji bi onda objasnio i ve¢i udio frakcije pijeska.

S23 je uzorak tla u kojem bitno prevladava frakcija pijeska (62%) i ima najveci udio frakcije gline
od svih uzoraka (8%). Veliki udio frakcije pijeska podrzava visok Mz (Tablica 4) i velik udio
kvarca i kalcita (Tablica 6). Rezultat mineraloske analize je neobican jer biljezi prisutnost samo
2% minerala glina (klorita) $to se ne podudara s granulometrijskom analizom koja pokazuje vise
frakcije gline (Slika 14). Prisutnost frakcije gline veée od o¢ekivanog moguce objasnjava zamjetno
najveci postotak Zeljezovih oksida 1 hidroksida (kumulativno 14% magnetita, getita i hematita, od
kojih je najvise hematita, 9%) za razliku od drugih uzoraka u kojima je njihov udio <1% (Tablica
6). Uzorak S23 biljezi niske SSA i CEC-a (Slike 17 i 18), sto je sukladno s granulometrijskim, ali
ne i mineraloskim rezultatima. S obzirom na veci postotak zeljezovih oksida i hidroksida, koji

prema prethodnoj pretpostavci bi mogli pripadati frakciji gline, SSA bi trebala biti visa, kao i CEC
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s obzirom na muskovit koji je prisutan u najvecem postotku od svih uzoraka te stoga bi trebao vise

doprinositi CEC-u.

Uzorci S27 i S29 su granulometrijski i mineraloski najsli¢niji. Odlikuju se najve¢im udjelom silta,
pa pijeska i malim Mz (Tablica 4). Imaju najveci udio kvarca (>50%), prisutni su plagioklasi i
muskovit i manji udio minerala glina (Tablica 6). Medutim, pokazuju velike razlike u SSA i CEC-
u (Slike 17 i 18). Kada se usporede s S13 s kojim su granulometrijski (Slika 13) i mineraloski
najsliéniji (S13 ima veéi udio ilita, a manje kvarca od S27 i S29) (Slika 16), uzorak S29 ima
prikladno manji CEC (Slika 18) zbog manjeg udjela ilita, ali puno manji SSA (Slika 17). Takoder,
Mz je bitno manji kod S29 naspram S13 (Tablica 4), §to ne odgovara njegovim manjim SSA i
CEC-u. Uzorak S27 je neobican jer je pokazao najmanji SSA i najve¢i CEC od svih uzoraka (Slike
17 i 18), $to ne odgovara ostalim granulometrijskim i mineraloskim rezultatima s obzirom na

prisutnost minerala glina i muskovita (Tablica 6), kao i manji Mz (Tablica 4).

Uzorci tla s lokacije Sisak ne poklapaju se u viSe parametara, a najvise odskacu uzorci S15 i S27,
pogotovo u vrijednostima SSA i CEC-a koji nemaju paralelni porast za oba parametra (Slike 17 i
18).

5.1. Koncentracija metala u uzorcima tla i prostorna raspodjela mjesta uzorkovanja
Dobivene koncentracije 11 analiziranih elemenata u uzorcima tla usporedene Su S rasponom
srednje vrijednosti koncentracija elemenata za Sire podrucje istrazivanja iz Geokemijskog atlasa
republike Hrvatske (izuzev Sb za kojeg nema podataka u atlasu) (Halami¢ i Miko, 2009). U
Tablicama 10 i 11 su oznacene koncentracije elemenata koje prelaze raspon iz Geokemijskog
atlasa (Halami¢ i Miko, 2009).
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Tablica 10. Koncentracije kemijskih elemenata u uzorcima tla s podruéja Jadrala izrazene u mg kg? ili *g kg*. Bojama su oznacene
koncentracije koje premasSuju gornju granicu raspona koncentracija iz Geokemijskog atlasa (Halami¢ i Miko, 2009); Zzutom <5 puta,

naranc¢astom 5 — 10 puta i crvenom 10 — 50 puta uvecane.

Jadral As Cd Co Cr Cu Fe* Mn* Ni Sb \Y/ Zn
J21 28,2 1,06 15,4 133 32,1 35,7 0,91 71,0 2,16 149 96,5
J23 38,2 1,28 20,4 165 44,8 50,2 1,14 104 2,52 209 154
J26 54,8 1,32 21,2 152 46,3 1,50 119 2,59 247 140
J30 61,9 1,68 22,2 186 53,6 1,28 125 4,07 292 142
J31 40,7 1,35 17,3 131 43,6 1,21 97,2 2,75 174 127

47,0

Tablica 11. Koncentracije kemijskih elemenata u uzorcima tla s podruéja Siska izrazene u mg kg ili *g kg™. Bojama su oznacene
koncetracije koje premasuju gornju granicu raspona koncentracija iz Geokemijskog atlasa (Halami¢ i Miko, 2009); zutom <5 puta,

naranc¢astom 5 — 10 puta i crvenom 10 — 50 puta uvecane.

Sisak As Cd Co Cr Cu
s13 | 177 | o015 | 181 | 102 | 428
si5 | 174 620 | 31,7 | 119 258 | 242 | 339
s23 | 373 194 | 151 | 218 842 | 866 | 530 NGO
s27 | 127 | 09 | 870 | 922 | 201 | 284 | 139 | 418 | 188 | 910 | 088
s290 | 131 | 036 | 104 | 923 | 229 [ 305 | 104 | 338 | 170 | 103 | 030

Ni Sb V Zn*
52,9 1,76 108 0,17
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Jadral

Mjesta uzorkovanja svih uzoraka tla s podrucja istrazivanja Jadral vidljiva su na Slici 6. U uzorku
tla J21, koji je uzorkovan izmedu bazena otpadne luzine i prometnice, koncentracija Fe (Tablica
10) premasuje raspon iz atlasa (Halami¢ i Miko, 2009), dok su svi ostali analizirani elementi
prisutni u koncentracijama ispod tog raspona. U uzorku J23, uzorkovanom najblize prometnici,
As, Fe i Zn (Tablica 10) premasuju koncentracije iz atlasa (Halami¢ i Miko, 2009), dok su Co, Cu
i Mn ispod raspona. Uzorak J26, koji je uzorkovan najblize bazenu otpadne luzine, je pokazao
koncentracije As, Fe i V (Tablica 10) koje premasuju koncentracije iz atlasa (Halami¢ i Miko,
2009), a koncentracije Cu i Mn su ispod raspona. J30 je jedini uzorak tla uzorkovan na podruéju
vidljivog smjera §irenja crvenog mulja noSenog vjetrom iz otpadnog bazena prema Zrmanji (Slike
11 6) i koncentracije koje premasuju one iz atlasa (Halami¢ i Miko, 2009) su pokazali elementi
As, Fe iV (Tablica 10), dok je koncentracija Mn ispod raspona. Uzorak J31 je uzorkovan najdalje
od otpadnih bazena i ima koncentraciju As i Fe (Tablica 10) preko raspona iz atlasa (Halami¢ i
Miko, 2009), a koncentracije Co, Cr, Cu, Fe, Mn iV ispod.

Fe je element koji u svim uzorcima tla viSestruko premasuje raspon koncentracija iz atlasa (4,85 -
5,59 g kgl) (Halami¢ i Miko, 2009) s najvisom vrijednosti u uzorku J30 (62,7 g kg™) i najnizom
u J21 (35,7 g kg?) (Tablica 10). Slijedi ga As koji premasuje koncentracije iz atlasa (Halamié i
Miko, 2009) u svim uzorcima osim u J21 gdje je zabiljezen ispod granice raspona. Elementi koji
premasuju koncentracije iz atlasa (Halami¢ 1 Miko, 2009) po padaju¢em redoslijedu su : Fe, As,
V i Zn. Oresc¢anin i sur. (2017) utvrdili su da su, kao i u slu¢aju otpada tvornice Ajka u Madarskoj
(Mayes i sur., 2011), navedeni metali u crvenom mulju prisutni ve¢inom u strukturi Fe/Mn oksida
i oksihidroksida. Ovo je u skladu s mineralnim sastavom navedenih uzoraka s obzirom da je
najveci udio hematita utvrden u u uzorku J30, u kojem su odredene i najviSe koncentracije gotovo

svih elemenata (Tablica 10).

Mogucirazlog je mjesto njegovog uzorkovanja na podrucju vidljivog smjera Sirenja crvenog mulja
noSenog vjetrom iz otpadnog bazena prema Zrmanji (Slike 1 i 6). Te visoke koncentracije
elemenata As, Fe i V prati uzorak J26 koji se nalazi najblize bazenu otpadne luzine (Slika 6) ¢ije
se kapljice takoder mogu prenijeti vjetrom. Prema mineraloskoj analizi, ovaj uzorak ima manji
udio hematita od uzorka J23, a viSu koncentraciju Fe, $to bi moglo ukazivati na asocijaciju Fe s

mineralima glina. Ovaj uzorak jedini pokazuje prisustvo kalcita i plagioklasa, §to moze ukazivati
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i na to da je pod utjecajem materijala donosenog prilikom sanacije, s obzirom na blizinu rubu
bazena. Uzorak J23 ima visoke koncentracije As i Fe kao i prethodno spomenuti, ali ima i najvisu
zabiljezenu koncentraciju Zn, koja prelazi raspon iz atlasa (Halami¢ i Miko, 2009). Moguci razlog
tih povisenih koncentracija je mjesto uzorkovanja uzorka J23 (Slika 6), koje je uz prometnicu gdje
vozila kota¢ima potencijalno §ire ¢estice otpadnog materijala koje su van bazena dospjele vjetrom.
Nesto nize koncentracije elemenata u uzorku J31 u usporedbi s prethodno spomenutim uzorcima
moguce opravdava njegovo mjesto uzorkovanja koje je najudaljenije od otpadnih bazena od svih
ostalih uzoraka, ali je jo§ uvijek u blizini prometnice (Slika 6). Uzorak J21 ima najnize
koncentracije elemenata u usporedbi s ostalim uzorcima (Tablica 10) i uzorkovan je na
ekvidistantoj udaljenosti izmedu bazena otpadne luzine i1 prometnice, tj. izmedu tocaka J26 1 J23

(Slika 6) iz kojeg razloga je potencijalno pod manjim utjecajem Cestica otpadnih materijala.

Uzorak J30 je najblizi uzorku T7 iz istrazivanja Fiket i sur. (2016b) koji se nalazi na cesti zapadno
od otpadnih bazena. Ovdje su zabiljezene najvise koncentracije veéine istrazivanih elemenata (As,
Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni i Sb) u boksitnom tlu i to 2-10 puta vecih koncentracija elemenata Co, Cu,
Mn i Zn i 10-28 puta vecih koncentracija elemenata As, Cd, Cr, Fe, Ni, Sb i V od koncentracija u
ostalim sedimentima na podrucju istrazivanja Fiket i sur. (2016b). Kada se usporede rezultati
uzoraka tla T7 1 J30 (koji ima najviSe koncentracije elemenata u ovom radu), elementi As, Cd, Co,
Cr, Cu, Fe, Ni i Sb imaju nize koncentracije u uzorku J30 naspram T7. Prema tome, svi uzorci tla
istrazivani u ovom radu imaju niZe koncentracije elemenata od uzorka tla T7 iz istrazivanja Fiket

i sur. (2016b).

U usporedbi s referentnim uzorkom tla s podrucja Jadrala iz istrazivanja Kutle 1 sur. (2004), ve¢ina
istrazivanih uzoraka tla iz ovog rada ima povisene koncentracije elemenata As, Fe, Ni, Vi Zn, od
kojih je Ni element koji je najviSe obogacen u uzorcima tla u usporedbi s referentnim uzorkom.
Koncentracije elemenata u uzorcima J26 i J30 najvise prelaze one referentnog uzorka (Kutle i sur.,
2004).

Usporedba koncentracija elemenata u istraZzivanim uzorcima tla s koncentracijama elemenata u
crvenom mulju iz istraZivanja Ore$¢anin i sur. (2017) prikazanih u Tablici 1, pokazuje da je
koncentracija As u J26 i J30 (Tablica 10) visa, koncentracije Cr i Mn su bitno manje u svim

uzorcima u usporedbi s Tablicom 1, koncentracije Cu, Fe i Ni su bitno vi$e u svim uzorcima u
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usporedbi s Tablicom 1, a koncentracija V u svim uzorcima je usporediva s onom iz Tablice 1.

Koncentracije elemenata u uzorcima tla J26 i J30 najvise prelaze one navedene u Tablici 1.

Sisak

Mjesta uzorkovanja tla s podrucja Siska vidljiva su na Slici 7. Svi uzorci tla s ovog podrucja
premasuju koncentracije iz Geokemijskog atlasa (Halami¢ i Miko, 2009) za vise elemenata. Uzorci
tla S13 i S15 uzorkovani su u neposrednoj blizini deponija zeljezare (Slika 7). Uzorak S13 pokazao
je vise koncentracije As, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni i Zn (Tablica 11) od raspona iz atlasa (Halami¢
i Miko, 2009). U uzorku S15 koncentracije As, Cd, Cu, Fe, Mn i Zn (Tablica 11) premasuju one
iz atlasa (Halami¢ i Miko, 2009), dok Co, Cr, Ni i V imaju nize koncentracije. U uzorku S23,
uzorkovanom nesto dalje, ali jo§ uvijek u blizini od deponija (Slika 7), svi elementi (osim V)
(Tablica 11) su premasili raspon koncentracija iz atlasa (Halami¢ i Miko, 2009), §to upucuje na
mogu¢ prijenos Cestica vjetrom. Uzorci S27 i S29 uzorkovani su bitno dalje od ostalih, na
rubovima Suma u blizini reciklaznog dvorista (Slika 7). Uzorak S27 ima koncentracije As, Cd, Cr,
Cu, Fe, Mn i Zn (Tablica 11) iznad raspona iz atlasa (Halami¢ i Miko, 2009), a koncentraciju Co
ispod. U uzorku S29 koncentracije As, Cr, Fe, Mn i Zn (Tablica 11) premasuju raspone iz atlasa
(Halami¢ 1 Miko, 2009).

Fe je element koji u svim uzorcima tla najviSe premasuje raspon koncentracija iz atlasa (2,80 -
3,40 g kgl) (Halami¢ i Miko, 2009) s najvisom koncentracijom u uzorku S23 (172 g kg?) i
najnizom u S15 (26,8 g kgl). Elementi koji premasuju koncentracije iz atlasa (Halami¢ i Miko,

2009) u uzorcima su po padaju¢em redoslijedu: Fe, Zn, Cd, Mn, Cu, As, Ni, Cr i Co.

Od svih uzoraka tla, S23 ima bitno najvise koncentracije svih elemenata (osim V) (Tablica 11)
koje viSestruko premasuju raspone koncentracija iz atlasa za to podrucje (Halami¢ i Miko, 2009).
Koncentracije elemenata Cd, Fe, Mn i Zn koje su u uzorku S23 10 — 50 puta vece od gornje
granice raspona (Tablica 11) iz atlasa za te elemente (Halamic¢ i Miko, 2009), mogle bi ukazati na
zaostali otpadni materijal iz procesa obrade Zeljeza u uzorku. Mineraloska analiza pokazala je
najvecu zastupljenost minerala bogatih Fe upravo u uzorku S23, Sto ga izdvaja u odnosu na ostale

uzorke i u skladu je s dobivenim rezultatima.
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U usporedbi s referentnim uzorkom tla s podruéja Zeljezare Sisak iz istraZivanja Sofili¢ i sur.
(2013) (Tablica 2), istrazivani uzorci u ovom radu (Tablica 11) imaju povisene koncentracije Cd
u svim uzorcima, Cr u svim uzorcima (osim S15 gdje je niza), Cu u svim uzorcima (osim u S29
gdje su koncentracije usporedne), Ni u S13 i S23 (u S15 je koncentracija niza, a u S27 i S29 su
usporedne) i Zn u S23, S27 i S29 (u S13 i S15 su koncentracije nize). Koncentracije elemenata
uzorka S23 (Tablica 11) najvise prelaze one referentnog uzorka iz Tablice 2 i prikazane padaju¢im
redoslijedom su: Cd, Zn, Cu i Ni. Iz istog istrazivanja najsli¢nije rezultate s ovdje istrazivanim
uzorcima pokazao je uzorak PI (Tablica 2), a u istrazivanju je zaklju¢eno da su u uzorku PI
koncentracije Cd, Cr, Cu, Ni i Zn ispod koncentracija potencijalno neprihvatljivog rizika
propisanih u nekoliko europskih drzava te da je to podru¢je uzorkovanja najmanje optereéeno

metalima (Sofili¢ 1 sur., 2013).

Uzorak tla PR3-A iz rada Sor3a i sur. (2023) koji istrazuje $ire podrudje Zeljezare Sisak je
usporediv s istrazivanim uzorcima tla ovog rada. Kada usporedimo koncentracije elemenata Cr,
Cu, Ni i Zn izmedu istrazivanih uzoraka i PR3-A (Sorsa i sur., 2023), koncentraciju Cr i Cu iz
uzorka PR3-A premasuju gotovo svi istrazivani uzorci osim S15 koji je usporedive koncentracije,
koncentraciju Ni premaSuju S13 i S23, dok su S15, S27 i S29 usporedivih koncentracija i
koncentraciju Zn premasuju S23, S27 1 S29, a usporedivi su S13 1 S15. Uzorak tla S23 najvise

premasuje koncentracije za navedene elemente u usporedbi s PR3-A (Sorsa i sur., 2023).

Uzorak S23 koji se nalazi blize deponiju, ali ne u neposrednoj blizini kao uzorci S13 i S15 (Slika
7), ima najviSe koncentracije istrazivanih elemenata (Tablica 11) $to je moguce uvjetovano

puhanjem vjetra i prijenosom cestica otpadnog materijala s deponija.

Istrazivanja provedena na tlima u okolici ¢elicana pokazala su veliko obogacenje tala s As, Cd, Cr
i Cu (Co i Ni su blizu granice obogacenja) (Wang i sur., 2021), Cd, Cr, Ni, Sb i Zn te manje
obogacenje s As, Co 1 Cu (Fe, V 1 Sb takoder prelaze granice preporucenih koncentracija)
(Hamarashid i sur., 2022) ili s As, Cr, Cu, Fe, Ni i Mn koji prelaze preporuéene koncentracije u
tlu dok Cr, Mn i Zn imaju najveéi utjecaj na okoli§ (Strezov i Chaudhary, 2017). Kada se usporede
rezultati istrazivanih uzoraka (Tablica 11), poviSene koncentracije gotovo svih elemenata u
uzorcima tla (najbolje vidljivo u uzorku S23) odgovaraju poviSenim koncentracijama elemenata u

slicnim istrazivanjima.
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5.2. Usporedba koncentracija elemenata s povrsinskim fizikalno-kemijskim znacajkama
tla
Uzorci tla u okolici Jadrala pokazali su povisene koncentracije istrazivanih elemenata u usporedbi
s koncentracijama iz Geokemijskog atlasa (Halami¢ i Miko, 2009) (As, Fe, V, Zn),
koncentracijama u crvenom mulju iz Ore$canin i sur. (2017) (As Cr, Cu, Fe, Ni, Mn) i referentnom
uzorku tla iz Kutle (2004) (As, Fe, Ni, V i Zn). Medutim, te koncentracije su nize od onih u uzorku
iz istog podrucja iz Fiket i sur. (2016b), pod dokazanim utjecajem otpadnog materijala. Uzorci tla
J30 1 J26 su pod pretpostavljeno najvec¢im utjecajem otpadnog materijala s obzirom da imaju
najvise koncentracije istrazivanih elemenata u usporedbi s ostalim uzorcima (Tablica 7). U uzorku
J30 odredene su i najvece SSA i CEC od istrazivanih uzoraka (Slike 17 i 18), $to ukazuje na veliku
sposobnost Cestica tla za vezanje metala. U uzorku J26 odredene su nizi SSA i CEC, §to se moze
povezati s ve¢im udjelom povrSinski slabo reaktivnih minerala (kvarc, tridimit, plagioklasi, kalcit;
Tablica 5 i Slika 15). Stoga se moze pretpostaviti da uzorak J30 ima najviSe vezanih metala od
svih uzoraka. Medutim, s obzirom na manje koncentracije metala u usporedbi s uzorkom iz Fiket
i sur. (2016b) i s obzirom da su metali obi¢no vezani u Fe/Mn okside i u normalnim okolisnim
uvjetima se ne izluzuju u okoli§ (Kutle i sur., 2004), moze se zakljuciti da istrazivano tlo
odlagalista Jadral vjerojatno ne¢e bez promjene okoli$nih uvjeta otpustiti znacajnije koncentracije

vezanih metala.

Uzorak tla S23 iz podru¢ja Siska pokazao je najviSe koncentracije istrazivanih elemenata u
usporedbi s ostalim uzorcima (Tablica 8), te najmanji CEC i medu najmanjom SSA od istrazivanih
uzoraka, iako su svi SSA i CEC relativno niski u istrazivanim uzorcima s podruéja Siska (Slike 17
i 18). Moguce je da je u uzorku puno otpadnog materijala preostalog nakon procesa obrade Zeljeza
koji doprinosi visokoj koncentraciji metala u uzorku. To mogu biti amorfne estice koje se ne
mogu prepoznati mineraloskom analizom, te ne pokazuju veliki SSA i CEC, a doprinose veé¢im
veli¢inama zrna uzorka tla (u S23 prevladava frakcija pijeska, Slika 13). Kada se usporedi s
odlagalistem Jadral, tlo s podrucja istrazivanja Sisak ima puno manji SSA i CEC, stoga se moze
pretpostaviti da ima puno manju sposobnost vezanja metala. Takoder, buduéi su istrazivani uzorci
(2013), u kojem je zakljuceno da je uzorak Pl najmanje opterecen metalima, moze se pretpostaviti
da tlo podrudja istrazivanja Zeljezara Sisak vijerojatno neée vezati i otpustiti znacajnije
koncentracije metala.
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6. ZAKLJUCAK

Uzorci tla iz okolice tvornice Jadral pokazuju slicne granulometrijske znacajke (prevladava
frakcija silta), dok se mineraloski razlikuju u zastupljenosti pojedinih minerala (u uzorcima tla
prevladavaju kvarc ili minerali glina). Ovi uzorci odlikuju se i ve¢om specificnom povr§inom i
kapacitetom kationske izmjene u usporedbi s uzorcima tla iz okolice Zeljezare Sisak. Uzorci tla iz
okolice Zeljezare Sisak se razlikuju po veli¢ini zrna: u veéini uzoraka prevladava frakcija silta,
dok u drugima frakcija pijeska, kao i mineraloski te imaju puno manje SSA i CEC-a od uzoraka

tla s lokacije Jadral.

Metali koji pokazuju poviSene koncentracije u uzorcima tla u okolici tvornice Jadral (As, Fe, Ni,
V i Zn) imaju najvise koncentracije u uzorku J30, moguce zbog mjesta njegovog uzorkovanja na
podrucju vidljivog smjera Sirenja crvenog mulja noSenog dominantnim vjetrom tog podrucja
(burom) iz otpadnog bazena prema Zrmanji. Metali koji pokazuju poviSene koncentracije u
uzorcima tla u okolici Zeljezare Sisak (As, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Ni i Zn) najvise koncentracije
imaju u uzorku S23 koji se nalazi u blizini deponija, §to je moguce uvjetovano puhanjem vjetra i
prijenosom cestica otpadnog materijala s deponija. U oba slucaja, prijenos Cestica vjetrom upucuje

na dominantni izvor zagadenja okolnih podrucja metalima s odlagalista.

Cestice u uzorcima tla u okolici tvornice Jadral imaju veée specifine povrsine i kapacitete
kationske izmjene pa je vjerojatno da vezu vise metala. Uzorci tla s podruéja istrazivanja Zeljezare
Sisak imaju visoke koncentracije veceg broja metala, medutim imaju puno manje specifi¢ne
povrsine i kapacitete kationske izmjene, zbog ¢ega se moze pretpostaviti da ¢estice tla tog podrucja

imaju puno manju sposobnost vezanja metala.

Unato¢ visokim koncentracijama metala u uzorcima tla na oba lokaliteta, zbog manje povrsinske
reaktivnosti ¢estica u istrazivanim tlima na podruéju Zeljezare Sisak, kao i vezanosti metala u tlima
na podrucju Jadrala u Fe/Mn okside koji se u normalnim okoli$nim uvjetima ne izluzuju u okoli§
(Kutle i sur., 2004), moze se zakljuciti da, ukoliko ne dode do znacajnije promjene okolisnih
uvijeta, Cestice tla iz oba podrucja istrazivanja vjerojatno nece otpustiti znacajnije koncentracije

metala u okolis.
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