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1. Uvod

Rudno leziSte u Rudama i njegovo jaloviste predstavljaju izvor mnogih potencijalno
toksi¢nih metala u tlu jer su ostaci rudnih minerala na jalovistu nestabilni u povrSinskim
uvjetima niskog tlaka i temperature, pa promjene u pH uvjetima u tlu mogu izazvati

mobilizaciju metala i zagadenje okolnog tla.

S obzirom da je u prethodnim radovima (Strmi¢ Palinka$ et al., 2013; Kuzmanovi¢,
2011) utvrdena poviSena koncentracija teSkih metala u okolnim vodotocima i njihovim
sedimentima, potrebno je analizirati geokemijska i mineraloska svojstva jalovista u Rudama.
Ruda u rudarstvu predstavlja mali dio rudne mase jer velika ve¢ina materijala postaje jalovina.
Zagadenje oko jaloviSta prepoznaje se po poviSenom masenom udjelu teskih metala u
povrSinskim slojevima tla. Medutim, poviSeni maseni udio teSkih metala ne mora nuzno
oznacavati antropogeni utjecaj ve¢ moze potjecati i iz prirodnih izvora, pa je poznavanje
mineraloskih 1 geokemijskih karakteristika elemenata nuzno za poznavanje njihovog

pojavljivanja u okolisu ukljucujuc¢i mobilnost, nacine kretanja i biodostupnost.



1.1. Ciljevi istrazivanja

Cilj ovog istrazivanja bio je odrediti geokemijske 1 mineraloske karakteristike jalovista u
Rudama kraj Samobora, ispitati postoji li povezanost izmedu geokemijskog sastava tla,
minerala nekadas$njeg rudnog lezista i utjecaja jalovista. Analizama dobivenih podataka o
masenom udjelu teSkih metala u tlu, cilj je klasificirati uzorke tla s navedene lokacije s
obzirom na propise u Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od onecis¢enja (Narodne
novine, 2013). Takoder, usporedbom s rezultatima Geokemijskog atlasa Republike Hrvatske
(Halami¢ & Miko, 2009) razmatralo se jesu li teSki metali u tlu posljedica utjecaja jalovista ili
se njihove vrijednosti podudaraju s prirodnim koncentracijama potencijalno toksi¢nih

elemenata u tlu.

Na osnovu dobivenih mineraloskih i geokemijskih rezultata istrazivanja, zeljela se odrediti

i mobilnost metala u tlu, njihova biodostupnost te utjecaj na okolna tla i vode.



1.2. Pregled dosadasnjih istrazivanja

Geokemijska istrazivanja i analiticki rezultati primjenjuju se u rjeSavanju temeljnih
geokemijskih problema koji se odnose na podrijetlo mineralnih nalazista i fosilnih goriva kao
1 istrazivanja koja se odnose na raspodjelu elemenata u razli¢itim geokemijskim sustavima,

mehanizme koji ih prenose i njihov utjecaj na okoli$ (Baedecker, 1987).

Geologijom rudnog leZista Rude najvise su se bavili Herak (1956) i Sinkovec (1971), a
u novije vrijeme Palinka$ (2010). Herak (1956) se bavio stratigrafijom i tektonikom Sireg
podru¢ja Samoborskog gorju pri ¢emu je starost rudnika u Rudama smjestio u gornji
paleozoik. Krace izvjestaje o geologiji okolice krajem 19. i poCetkom 20. stoljeca pisali su
Stur, Pilar, Gorjanovi¢-Kramberger, Salopek, Tuéan i Suklje (Herak, 1956). Prvi prikaz
geneze lezista iznosi Sinkovec (1971). Uz povijest lezista i geolosku gradu uzeg podrudja
Ruda objasnjava i postanak rudnih pojava zeljezne i bakrene rude kao i faze nastanka

cjelokupnog lezista, a tip leZista odreduje kao ekshalacijsko-sedimentni.

Palinkas et al. (2010) i Strmi¢ Palinkas et al. (2013) objasnjavaju mineralizaciju leZiSta
u skladu s novim spoznajama o izotopnom sastavu stijena i hidrotermi iz kojih su nastale te se

bave utjecajem leZiSta na okolis.

Geokemijska analiza tla, vodoto¢nih sedimenata i sedimenata poplavnih ravnica
provedena je i od strane Hrvatskog geoloskog instituta prilikom izrade Geokemijskog atlasa
Republike Hrvatske (Halami¢ & Miko, 2009) pri ¢emu je izmjerena povisena koncentracija
teSkih metala u vodoto¢nim sedimentima Sto je objaSnjeno nekadaSnjom rudarskom

aktivno$¢u na tom podrucju.



1.3. Geografski pregled istrazivanog podrucja

Samoborsko gorje nalazi se u sjeverozapadnoj Hrvatskoj, zapadno od Zagreba te juzno
I jugozapadno od grada Samobora po kojem je dobilo ime (Slika 1.1). Isto¢ni je nastavak
Zumberacke gore od koje ga razdvaja dolina potoka Bregane, a od 1999. godine zajedno &ine

park prirode.

U geografskom smislu, Samoborsko gorje na krajnjem je sjeveroisto¢nom rubu
planinskog lanca Dinarida. Na sjeveru je omedeno drzavnom granicom s Republikom
Slovenijom, a prema jugu i jugozapadu Pokupljem i Turopoljem. Najvazniji vodeni tokovi Su

potoci Lipovecka i Rudarska Gradna te Gradna koja protjece kroz Samobor i ulijeva se u Savu.
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Slika 1.1: Geografski polozaj istrazivanog podrucja (Google, 2016).



1.4. Geoloska grada Samoborskog gorja

Samoborsko gorje smjeSteno je unutar zapadnog dijela Zagorje-mid-transdanubijske
zone u rubnom podrucju s Vanjskim Dinaridima zbog cega ima elemente Unutrasnjih i
Vanjskih Dinarida (Palinka$ et al., 2010) te je jugoistocno produzenje Savske navlake.
Karakteristicno je kombiniranje dva sustava strukturnih oblika: jedan u smjeru sjeverozapad-
jugoistok (dinarski smjer), a drugi u smjeru sjeveroistok-jugozapad koji je karakteristi¢an za
Medvednicu. Stijene Samoborskog gorja ¢ine gornjopaleozojske, mezozojske, paleogenske i
neogenske naslage. U gornjopaleozojskim sedimentima prevladavaju crno-sivi glineni
Skriljavci gornjokarbonske starosti i permski pjeScenjaci s proslojcima i le¢ama konglomerata,
gipsa 1 anhidrita. Matriks pjes€enjaka i konglomerata sastoji se od siderita, hematita, kvarca,
barita i anhidrita. U krovini sedimentne serije nalaze se evaporitne naslage dolomita, gipsa i
anhidrita debljine oko 45 metara, a na njima diskordantno leze permski pjescenjaci i
donjotrijaski (verfenski) klastiti (Sinkovec, 1971).

Alohton Samoborskog gorja ¢ine litotipovi mezozojske karbonatne platforme, a
autohton se sastoji od dva dijela. Prva je paleozojska jedinica sastavljena od kasno karbonskih
tamnih Skriljavaca, Sejlova i pjeScenjaka. Sedimentacijski je bazen opli¢avanjem okopnio pri
¢emu se taloZze sitno do krupno zrnati pjeSc€enjaci s proslojcima konglomerata, dolomita i
evaporita (Herak, 1956). Te naslage diskordantno nalijezu na ranotrijasku Kklasti¢no-
karbonatnu jedinicu nakon koje slijede srednje do kasno trijaski karbonatno-laporoviti
sedimenti s povremenom pojavom roznjaka. Drugi dio autohtona je kredni melanz preteZito
sastavljen od bazalta i dijabaza sa Sejlovima, grauvakama, konglomeratima, radiolaritima i
vapnenaca razli¢ite mezozojske starosti, a prekriveni su neogenskim sedimentima. Vulkanske
stijene kao Sto su bazaltno-spilitne jastucaste lave mogu biti rezultat trijaskog riftovanja
(Palinkas et al., 2010; Strmi¢ Palinkas et al., 2013).



1.5. Stratigrafija i tektonika Samoborskog gorja

Istrazivano podruéje u Rudama obuhvaéeno je listom Zagreb (Slika 1.2) Osnovne
geoloske karte mjerila 1:100 000 (Siki¢ et al, 1978).
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Slika 1.2: Dio lista Zagreb Osnovne geoloske karte koji prikazuje podrucje
istrazivanja (Sikié et al, 1978).
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1.5.1. Paleozoik

U Samoborskom gorju odvijala se uglavnom kontinuirana klasti¢na sedimentacija u
gornjem karbonu i dijelu perma, a mogu se razlikovati dva nivoa sedimenata. U prvom bazu
saCinjavaju tamni glineni Skriljavci uz koje dolaze tamni pjeScani tinjCasti Skriljavei i
sitnozrnati pje$¢enjaci. U njima su mjestimice razvijeni tamni dolomiti s nejasnim organskim
ostacima, zatim siderit, hematit, halkopirit te barit i ankerit. Ta rudna leziSta prate i deblje
naslage gipsa. Mjestimice su razvijeni konglomerati. Te naslage odgovaraju gornjem karbonu,
a za njihov pjesc¢enjacko-rudni dio Herak (1956) smatra da bi mogle biti i permske starosti.

U drugom, perskom nivou nalaze se svijetli i gusti pjescenjaci sitnijeg i krupnijeg zrna,
krupnozrnati kvarcni konglomerati sa komadima iz starije serije. Konglomerati mjestimice
imaju hematitno vezivo, a mogu biti obojani i od limonita. U njima je vrlo jako izrazena
Skriljavost. Mjestimice se nalaze i crveni pje$enjaci sa zutim limonitnim pjegama (Herak,
1956). Opcenito gledajuc¢i, mladi paleozoik ima u Samoborskom gorju veliku
rasprostranjenost i javlja se u tektonskim formama razlicite veli¢ine. Najveéi paleozojski

prodor u Samoborskom gorju obuhvaca i podru¢je Ruda.

1.5.2. Mezozoik
1.5.2.1. Trijas

Naslage mezozoika dominiraju u izgradnji Samoborskog gorja. Dokazane su naslage
donjeg, srednjeg i gornjeg trijasa. Donji se trijas u Samoborskom gorju sastoji od pjescanih
skriljavaca, uslojenih fosilifernih ooliti¢nih vapnenaca, gromadastih vapnenaca bez fosila te

zuckastih i sivih dolomita (Herak, 1956).

Kontakti sa srednjim trijasom uglavnom su poremeceni, pa je detaljna stratigrafska
analiza otezana. lako, prema Heraku (1956), anizik u Samoborskom gorju nije dokazan, on
smatra da je gotovo sigurno da dio tamnih i sivih dolomita pripada aniziku te se oni
kontinuirano nastavljaju na donji trijas zbog cega je izmedu njih teSko postaviti granicu.
Sastavni dio ladinika, koji je sigurno dokazan u Samoborskom gorju, cefalopodni su i sivi
vapnenci ¢iji je sastavni dio i cefalopodna fauna s Gregori¢ brijega. Drugi facijes ladini¢kog
kata su  vapneniCko-laporovite naslage s tamnim  uslojenim  vapnencima,

vapnenacko.laporovitim naslagama, tufovima i roznjacima. Tre¢i facijes predstavljaju tamni
7



uslojeni vapnenci u kojima se mjestimice pojavljuju glinoviti ulosci. U okviru ladinickih

naslaga mjestimi¢no dominiraju roznjaci (Herak, 1956).

Gornjotrijaski sedimenti sastoje se od glinovitih skriljavaca, lapora, laporovitih
vapnenaca, vapnenackih breca te roznjaka. Gornjotrijasku starost dokazuju ostaci alge

Sphaerocodium Bornemanni Rothpletz pronadene u dolomitima (Herak, 1956).

1.5.2.2. Jura

Herak (1956) smatra da jurskih naslaga u Samoborskom gorju nema dok Siki¢ (1979)
piSe da su na Sirem podru¢ju Samoborskog i Zumberatkog gorja jurske naslage preteZito
vapnenacke. Najstarijoj donjoj juri pripadaju sivi, dobro uslojeni dolomiti, dolomiti¢ni
vapnenci i vapnenci. Mikritni tip vapnenca s rijetkim foraminiferama ukazuje na plitku i
zaSti¢enu sublitoralnu sredinu. U mladem dijelu gornje jure dolazi do tektonskog razaranja
karbonatne platforme i formiranje dubljeg bazenskog prostora zbog ¢ega dolazi do
silicifikacije i formiranja proslojaka radiolarijskih roznjaka. U gornjoj juri javljaju se
interstratificirani vapnenacki klastiti turbiditnog podrijetla, a krajem gornje jure na cijelom se

prostoru taloze pelagicki sedimenti.

1.5.2.3. Kreda

Herak (1956) kredu u Samoborskom gorju dijeli u dva dijela. Prvi ¢ine pjes¢enjaci u
kojima se nalazi vec¢ina lokaliteta eruptivnih stijena, a drugi dio krede €ine rudistni vapnenci,
glinoviti lapori, konglomerati s vapnenackim, pjes¢enjackim i roznjackim valuticama te brece.
Naslage donje krede ¢ine razli¢iti vapnenci: rudistni vapnenci, sivi i crveni glinoviti lapori i
brecoliki roznjaci. U gornjoj kredi najzastupljeniji su pjescenjaci za koje je vezan najveci broj
eruptivnih nalaziSta. Kredne su naslage isprepletene zicama dijabaza koji su pretrpjeli
metamorfozu. Prisutni su i spiliti koji su po kemijskom i mineralnom sastavu sli¢ni

dijabazima, a razlikuju se po mikrokristali¢noj strukturi (Herak, 1956).



1.5.3. Kenozoik
1.5.3.1. Paleogen i neogen

Paleogen 1 neogen u Samoborskom gorju izgradeni su od pjescenjaka, glina,
bitumiziranih lapora sa slojevima ugljena i ostacima biljaka, a prisutni su i vapnenacki

konglomerati te litavac i litotamnijski vapnenac (Herak, 1956).

1.5.3.2. Kvartar
Kvartarne naslage izgradene su od ilovine, pijeska, $ljunka, sedre i mladeg aluvijalnog
nanosa (Herak, 1956). Ima i kremenih valutica s turmalinom. U ilovini kod samoborske

ciglane nadeni su ostaci mamuta koji se ¢uvaju u samoborskom muzeju.



1.6. Geneza lezista i mineralizacija

Pojave zeljezne i bakrene rude smjestene su u dolini potoka Gradne, u selu Rude kraj
Samobora. Prema nainu postanka, sideritna i hematitna rudna tijela sedimentno-
ckshalativnog su podrijetla (SEDEX) i nalaze se unutar permskih pjes¢enjaka i konglomerata,
neposredno ispod evaporitnog horizonta (Slika 1.3). Starost lezista zeljezne rude odredena je
staroS¢u sedimenata u kojima se nalazi, $to znaci da je leziSte permske starosti te se smatra da
je nastalo u kasnom stadiju razvitka hercinske orogeneze. Glavni rudni minerali koji se
pojavljuju u lezistu su siderit, hematit, galenit, sfalerit, halkopirit, pirit, barit i gips (Strmic¢
Palinkas et al., 2013).

Za vrijeme talozenja viSih dijelova paleozojske sedimentne serije, doslo je do
postepenog opli¢avanja mora i do prodora hidrotermalnih otopina u more. Glavni elementi
koji su doneseni tim otopinama u more bili su Zeljezo 1 silicij, a manjim dijelom 1 barij.
Zeljezo je talozeno pretezito u formi siderita (FeCO3), a s njim su taloZeni kvarc i manja
koli¢ina barita i pirita. Obaranje zeljeza u formi siderita ukazuje na negativan redoks
potencijal sredine sedimentacije. Medutim, udaljavanjem od dovodnih kanala hidrotermalnih
otopina redoks potencijal postaje pozitivan jer je u manjim rudnim tijelima koja su udaljena
od sideritnog tijela Zeljezo obarano kao hematit (Fe;Os) (Sinkovec, 1971). Na osnovi
parageneze Zeljezne rude moze se zakljuciti da su hidrotermalne otopine imale relativno nisku
temperaturu i sulfatno-hidrokarbonatni karakter.

U blizini izvora hidrotermi, u sredi$njem dijelu lezista, nalazi se sideritno rudno tijelo
ispod kojeg su smjeStene brojne mezotermalne sideritno-kvarcne zile sa sulfidima.
Epitermalne Zile s baritom i galenitom smjeStene su bo¢no, uz rubove SEDEX mineralizacije.
Rudonosni fluid nastao je izmjenom permske morske vode tijekom procesa evaporacije.
Morska voda cirkulirala je duz dubokih rasjeda, zagrijavala se, mijenjala pH i reagirala s
okolnim stijenama iz kojih je izlucivala metale.

Opli¢avanje mora praceno je slabim tektonskim pritiscima zbog kojih nastaju pukotine
pruzanja sjever-jug u kojima su hidrotermalnom aktivnos$¢u nastale rudne zice. Hidrotermalna
aktivnost odvijala se u tri faze. U prvoj fazi mineralizacije nastala je glavna masa siderita, dio
kvarca i pirita. U drugoj fazi temperatura otopina postupno je opadala i nastala je glavnina
pirita. U trecoj fazi mineralizacije kristalizirala je vecina sulfidnih minerala, dio siderita i

kvarca i na kraju barit (Sinkovec, 1971). Mati¢ne magmatske stijene hidrotermalnih otopina
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nisu poznate, ali parageneza leziSta 1 prisutnost barita ukazuje na kiseli karakter mati¢nih
magmatskih stijena.

Zeljezna ruda vezana je za Zeljezovite permske pjes¢enjake i sitnozrnate konglomerate.
Zona s pojavom zeljezne rude pruza se u pravcu SI-JZ na duzini od oko 1,5 km s obje strane
potoka Gradne. Kod veéine rudnih pojava hematit je glavni rudni mineral, jedino je u manjem
centralnom dijelu siderit glavni rudni mineral. Pojave hematitne rude malih su dimenzija i
le¢astog oblika. Duzina im je 5 do 30 metara, a debljina 1 do 4 metra. Lateralno prelaze u
zeljezovite pjescenjake s 8 do 30 % Zeljeza. Sideritno rudno tijelo ima znatno vece dimenzije
od hematitnih. Duzina mu je 180 metara, a debljina oko 8 metara. Nagib rudnog tijela je 25°-
35° prema sjeverozapadu i boéno prelazi u Zeljezovite pjeséenjake (Sinkovec, 1971).

Najveca pojava sulfidne rude nalazi se na desnoj strani potoka Gradne, ispod
sideritnog tijela. Rudne pojave imaju oblik Zica koje presijecaju permske pjeScenjake.
Debljina vec¢ine rudnih Zica je 5 do 20 cm, a na nekim mjestima 1 metar ili viSe. Glavni
mineral rudnih Zica je siderit, zatim slijedi kvarc, dok su sulfidi i barit rjedi. Od sulfida
najobilniji su pirit i halkopirit, a galenit i sfalerit su rjedi (Sinkovec, 1971). Po svojim
morfoloskim i paragenetskim obiljezjima, sulfidno-sideritne rudne zice lezista Rude srodne su

rudnim pojavama Petrove i Trgovske gore.

400 —
- N
S<
23
2E
<&y =
1300 =
w
Q
s
z
Qo
(L]
| SIDERITNO-POLISULFIDNE EIESCENJAK
L\ ZILE
N ; ; <
Y sioerir HEMATIT ZELJEZOM OBOGACENI | DONJOTRIJASKE NASLAGE
lo00 DN ] il oo
SIDERITNO-POLISULFIDNE ZILE ﬁﬁg‘,}é‘%ﬂALEN'TNE O STARIRUDNICI EVAPORITI

Slika 1.3: Pojednostavljeni presjek kroz rudno leziste Rude (Palinkas et al., 2010).
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1.7. Povijest rudnog lezista Rude i rova Sveti Anton

Leziste u Rudama predstavlja potencijalni izvor olova (galenit), cinka (sfalerit),
zeljeza (siderit, hematit) te sulfata (gips, anhidrit). Ondje se pocelo rudariti jo§ u rimsko doba,
a ta se djelatnost nastavila i u srednjem i novom vijeku, sve do sredine proslog stoljeca. Prvi
pisani podaci govore da se tu 1210. g. kopala bakarna ruda te da je tada eksploatacija rude
povecana. Prvi pouzdani podaci o koliCini iskopane rude datiraju iz 16. stolje¢a kada je
vlasnik rudnika bio ljubljanski plemi¢ i trgovac Leonhard Gruber. Poznato je da je 1525. g.
bakar iz Ruda koristila zagrebacka kovnica novca. Najveca proizvodnja bakra ostvarena je u
18. stolje¢u, kada se bakar masovno koristio za vojne potrebe. Bakarne je rude bilo s
vremenom sve manje pa je eksploatacija 1851. g. prestala (Bozi¢, 2012). Procjenjeno je da je
u Rudama ukupno proizvedeno izmedu 2200 i 2800 tona bakra (Sinkovec, 1971). Nakon toga
je utvrdeno da u rudniku ima i zeljezne, sideritne rude, pa su radovi nastavljeni, ali i prekinuti
ve¢ nakon deset godina jer je leziSte brzo iscrpljeno. Za vrijeme desetogodisnjeg rada
otkopano je oko 26 000 tona Zeljezne rude. U to je vrijeme gotova sva ruda izvadena iz
rovova Vlasi¢ i Kokel, a manji dio Zeljezne rude izvaden je iz rova Classenbruch gdje je prije

drugog svjetskog rata vaden hematit za potrebe Zeljezare Sisak.

Pocetkom 20. stoljeca utvrdeno je da se postojec¢i rudnici mogu koristiti 1 za iskapanje
gipsa, pa se taj mineral kopao viSe od pola stolje¢a. Vadenje gipsa obustavljeno je uglavnom
zbog toga jer sadrzi prevelik postotak anhidrita (oko 15%). Posljednje istrazne radove o
rezervama ruda vodio je 1952. g. prof. dr. sc. Boris Sinkovec i ustanovio da eksploatacija vise
nije isplativa, pa su svi rudnici od 1956. g. zatvoreni (Bozi¢, 2012). U okolici Ruda bilo je
otvoreno vi$e rudnika. Najdulje rovove imao je rudnik Vlasi¢ (Slika 1.4), duge oko 550 m,

zatim rudnik Sveto Trojstvo s 520 m, rudnik Elsa s 480 m i rudnik Kokel s oko 160 m rovova.

Prof. dr. sc. Sinkovec 2002. godine predloZio je da se dio zatvorenih rudnika osposobi
za turisticko razgledavanje te je 2005. godine pocelo uredivanje rudnika Sveto Trojstvo i
Kokel te njihovo ponovno spajanje ¢ime je postignuta prirodna ventilacija jer se ulazni otvori
nalaze na razli¢itim visinama. Uredivanje je trajalo do ljeta 2012. godine kada su otvoreni za
javnost, a uredena je i rudarsko-botani¢ka pouc¢na staza s putokazima koja pocinje u sredistu
Ruda.
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Druga obavijesna ploca na stazi, s podacima o rudniku Vlasi¢ ili Sveti Anton, nalazi
se pokraj ambulante u Rudama, odnosno na mjestu njegovog nekadasnjeg ulaza, na lokaciji na
kojoj je uzeta veéina uzoraka za ovaj rad. Rov Sveti Anton nalazio se na najnizem horizontu
rudnika u Rudama, a s njim su bili povezani svi ostali rovovi. Za vrijeme banovanja bana
Franje Vlasi¢a (1823-1840) obnovljen je pod imenom Vlasi¢, a ulaz u rov smjesSten je
zapadnije u odnosu na stari ulaz u rov. U vrijeme istrazivanja leziSta 1950-ih godina rov
Vlasi¢ bio je zaruSen od 430. metra jer se taj dio nalazi u neotpornim glinovitim
pjescenjacima. Iza toga je gips i taj dio hodnika bio je prohodan. Danas je taj nekadasnji

glavni izvozni rov bakrene rude zatrpan i nedostupan (Bozi¢, 2012).

Slika 1.4: Rudari 1951. godine ispred ulaza u rudnik Vlasi¢. Nepoznat autor fotografije (Bozic,
2012).
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1.8. Zagadenje tla i utjecaj jaloviSta na okoliS$

Tlo je rastresita prirodna tvorevina nastala djelovanjem pedogenetskih faktora tj.
troSenjem minerala, nastankom sekundarnih minerala, razgradnjom organske tvari i ostalim
specificnim procesima. Mati¢na stijena izlozena je djelovanju egzogenih faktora u zoni
troSenja 1 produkt troSenja koji nastaje ¢ini maticni supstrat tla na kojeg djeluju pedogenetski
procesi i unutar kojeg se uocavaju horizonti tla. Tlo se sastoji od mineralnih frakcija, organske
tvari, vode, zraka i organizama. Minerali glina vrlo su vazna komponenta tla koja kontrolira
procese vezane za mobilnost i distribuciju teskih metala, a ¢ine krajnje produkte kemijskog
troSenja stijena. Svi minerali glina su filosilikati koji se po svojstvima razlikuju ovisno o
dominantnim kationima (Na*, K*, Mg?*, Ca®") u njihovoj strukturi (Sparica, 2004).

Odredivanje ukupnog sadrzaja teSkih metala u tlu osnovni je pokazatelj stupnja
oneciscenja, ali za dugorocne procjene rizika potrebno je odrediti njihovu biopristupa¢nost i
mobilnost.

U nezagadenim tlima, metali u tragovima uglavnom su vezani za primarne minerale te
stvaraju uglavnom nemobilne vrste. U zagadenim tlima metali u tragovima mobilniji su i
vezani na druge mineralne faze u tlu (produkte kemijskog trosenja, minerale glina, organsku
tvar). U istrazivanjima o zastiti okolisa vazne su informacije o mobilnosti metala u tragovima
i njihovoj toksiénosti u usporedbi s ukupnim sadrzajem elemenata, a one se dobivaju
odredivanjem razli¢itog nadina vezanja elemenata u mineralima (Sparica, 2004).

Jalovinom se nazivaju kruti ili tekuci nusprodukti rudarstva i obrade minerala. Ona su
nepozeljna i nemaju trenutnu gospodarsku vrijednost. Gotovo u svim fazama rudarskog
ciklusa javlja se utjecaj rudarskih aktivnosti na okolis. Posljedica takvih aktivnosti su
zagadenje kiselim rudnickim vodama, teSkim metalima, kemijskim reagensima iz proizvodnje,
suspendiranim materijalima i procjednim vodama. Prestankom rudarske aktivnosti ne prestaje
zagadenje ve¢ on moze trajati i nekoliko stotina godina nakon zatvaranja rudnika. Na primjer,
U napuStenim rudnicima prestaje 1 crpljenje vode iz rudnika ¢ime se nivo podzemne vode
povisuje do svog prvobitnog nivoa zbog ¢ega voda moze istjecati iz okna i plaviti rijecne
doline i rijeke.

Nekontroliranim odlaganjem otpada iz rudnika, moze do¢i do ispuStanja znacajnih
koli¢ina potencijalno Stetnih elemenata, promjene kiselosti tla i pojave radioaktivnosti, ali
otpustanje elemenata iz jalovista u okoli§ ne dovodi nuzno do Stete po okoli§ jer nisu sva

jalovista problemati¢na i ne zahtjevaju sva jalovista sanaciju i monitoring. Cak i ako je u
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jalovistu prisutna visoka koncentracija metala i metaloida, elementi mozda nece biti
biodostupni. Ako jesu bio dostupni i ako ih preuzmu biljke i1 zivotinje, ne moraju nuzno
dovesti do toksi¢nosti (Lottermoser, 2010).

Jalovi$ta mogu imati razli¢it mineraloski i geokemijski sastav. U rudnicima metala
koli¢ina rudnih minerala ekstrahiranih iz rude je relativno mala, a ve¢ina obradene rude
zavrSava kao jalovina ¢iji se sastav mijenja tijekom vremena zbog kemijskih reakcija nakon
odlaganja. Krute jalovine mogu biti primarne rude, sekundarni minerali koji nastaju tijekom
troSenja ili kemijski precipitirane tvari nastale tijekom obrade ili taloZenja.

Jalovina moze imati visok udio sulfida u obliku odbaéenog pirita i drugih sulfidnih
minerala, a oni mogu biti potencijalni izvor kiselih rudni¢kih voda jer su sulfidi stabilni samo
u reduktivnim uvjetima. Sulfidi kao $to su kovelin (CuS), milerit (NiS) i galenit (PbS) manje
su reaktivni od pirita zbog vece stabilnosti kristalne strukture. Ako je sulfidna jalovina
izlozena atmosferskom kisiku ili otopljenom kisiku u vadoznoj zoni, moze do¢i do oksidacije
sulfida i stvaranja kiselih rudnickih voda. Stvara se nizak pH porne vode s visokim
koncentracijama otopljenih elemenata te se stvaraju sekundarni minerali. U odnosu na
povrsinsku vodu i vodu u vadoznoj zoni, voda u zasi¢enoj zoni sulfidnog jalovista obi¢no ima
vis$i pH i nizi Eh te nize koncentracije otopljenih sastojaka. Sulfidna jalovina ispod razine
podzemne vode ostaje zaSti¢ena od oksidacije.

Oksidacija pirita dogada se prema reakciji:
F882(5)+7/202(g)+H20(|)—>F82+(aq)+28042'(aq)+2H+(aq)+energija

Sulfidna jalovina s visokim postotkom Zeljeznih sulfida (pirit, markazit, pirhotin) ili sulfidi
koji imaju Zeljezo kao glavni sastojak (halkopirit, Zeljezom bogati sfalerit) proizvode znatno
viSe kiselosti nego jalovina s niskim postotkom Zeljeznih sulfida ili sulfida koji sadrze malo
zeljeza (galenit ili zeljezom siromasan sfalerit). Oslobadanje Fe®* iona vazno je jer mogu
oksidirati u Fe3+ ione koji mogu biti hidrolizirani i generirati kiselost. Sulfidni minerali koji
ne sadrze Zeljezo u kristalnoj reSetci (kovelin, galenit ili Zeljezom siromaSan sfalerit) ne mogu
stvoriti znacajne koli¢ine kiseline jer Fe®* kao vazan oksidans nije dostupan (Lottermoser,

2010).

Silikatni minerali ¢ine veéinu minerala u Zemljinoj kori, a njihovim troSenjem vezu se

vodikovi ioni zbog Cega silikati djeluju kao puferi. Kemijski sastav vecine silkata kao §to su
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olivini, pirokseni, amfiboli, granati, feldspati, minerali glina i tinjci ograni¢en je na nekoliko
elemenata, pa se dvije vrste troSenja silikata moze prikazati sljede¢im reakcijama:
MeAISiOy(s)+H+(ag)+3H,0—Me** (g +AI** (aq)+H4Si04(aq)+30H (g
2MeAISiO4(8)+2H" ag)+H20—Me* (2 +AlLSi,05(OH) )
(Me = Ca, Na, K, Mg, Mn ili Fe)

Nusprodukt troSenja feldspata i klorita su Na*, K*, Ca?*, silicijeva kiselina (HsSiO4) i
minerali glina kaolinit (Al;Si,O5(0OH),), ilit (KAl4(SigAl,02)(0OH)4) ili montmorilonit
(Al2Si4010(OH),). Minerali glina kao smektit, ilit i kaolinit se troSe te se njihovim otapanjem
vezuju vodikovi ioni (Lottermoser, 2010).

Karbonatni minerali kao sto su kalcit (CaCOs), dolomit (CaMg(COs),), ankerit
(Ca(Fe,Mg)(COg)y) ili magnezit (MgCOs3) imaju vaznu ulogu u neutraliziranju kiselina koje
nastaju oksidacijom sulfida. Kalcit neutralizira kiselinu otapanjem i kompleksiranjem s
vodikovim ionom formirajuéi bikarbonat (HCO3) i uglji¢nu kiselinu (H,CO3). Ovisno o pH
otopine, kiselost se smanjuje ili nastajanjem bikarbonata u slabo kiselom i alkalnom okolisu
ili nastajanjem uglji¢ne kiseline u jako kiselim uvjetima.

CaCOyy+H" gy~ Ca” (a)*HCO3 o

CaCO0y(y+2H" aq) +>Ca” (ag)+H2C03(aq)
Otapanje kalcita neutralizira kiselost i poveéava pH u vodama. Prisutnost ili odsutnost
ugljikovog dioksida snazno utjeCe na topivost kalcita. Potpunom dekalcifikacijom tla
smanjuje se pH tla tj. dolazi do njegovog zakiseljavanja (Sparica, 2004).

Kationi (Ca®*, Mg?*, Na*, K*) potrebni za neutralizaciju prisutni su uz tinjce, gline i
organske tvari i mogu biti zamjenjeni kationima otopljenima tijekom trosenja. Minerali glina
takoder mogu biti podvrgnuti transformaciji tijekom procesa zakiseljavanja pri ¢emu, na
primjer, ilit reagira s vodikom i prelazi u smektitne minerale glina bez kalija.

ilite)+H" (aq) —smektit(+K" aq)

Silikatni minerali rasprostranjeni su u sulfidnim jaloviStima §to moZe sugerirati da
jalovina bogata silikatima ima znacajan puferski kapacitet. Medutim, silikati se ne otapaju
nuzno u potpunosti te je brzina njigovog troSenja spora u odnosu na proizvodnju kiseline
oksidacijom pirita. Silikatne stijene ne puferiraju kiselinu u znacajnoj mjeri nego samo

dugoro¢no doprinose svojim puferskim kapacitetom (Lottermoser, 2010).
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2. Materijali i metode
2.1. Uzorkovanje i terenska mjerenja

Uzorci tala prikupljeni su poc¢etkom travnja 2015. godine na dvije lokacije, odnosno,
na dva jalovista. Prva lokacija nalazi se neposredno iza Doma zdravlja Rude, na ulazu u
nekada$nji rov Vlasi¢ ili Sveti Anton Kkoji je danas zatrpan te je na tom mjestu postavljena
informativna plo¢a. Koordinate lokacije su 45.764623N, 15.671482E (Slika 2.1). Ovdje je
prikupljeno 13 uzoraka tla u dva uzduzna profila na prosjecnoj dubini od 68 cm (Tablica P1).
Za uzorkovanje je koristeno SP svrdlo. Druga lokacija uzorkovanja nalazi se 220 m
sjeverozapadno, na koordinatama 45.766015N, 15.673467E. Smatra se da jalovina s ove
lokacije potjeCe iz rovova Sveto Trojstvo i Kokel, odnosno danasnjeg rudnika Sveta Barbara.
Razlike u boji tla na drugoj lokaciji bile su izrazito vidljive zbog ¢ega su uzeta tri uzorka
razli¢itih znacajki na prosje¢noj dubini od 5 cm. Svi uzorci, s obje lokacije, pohranjeni su u

PVC vre€ice, a prosjecna masa uzetih uzoraka bila je 1 kg.

o~
(®)
—

Slika 2.1: Lokacije mjesta uzorkovanja (Google, 2016).
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Slika 2.2: Jaloviste VlaSi¢. Autorica fotografije: S. Strmi¢-Palinkas, travanj 2015.

Slika 2.3: Jaloviste Sveta Barbara. Autorica fotografija: S. Strmi¢-Palinkas, travanj 2015.
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2.2 Priprema uzoraka za mjerenje pH, vlage i sekvencijsku ekstrakcijsku analizu

Uzorci tla za geokemijske analize suseni su na zraku (Slika 2.4) i prosijani metodom
suhog sijanja na frakcije > 2mm, 500 pm — 2 mm, 125-500 pm i <125 pm. Prosijanim

frakcijama izmjerena je masa.
2.2.1pH

Kiselost tla znacajan je indikator pri odredivanju primarnih stijena od kojih je tlo
nastalo, a u hidrogeoloskom smislu pH tla moze imati utjecaj na pH podzemnih voda. Nizak
pH znacajno povecava mobilnost i biodostupnost elemenata te koncentraciju ukupnih

otopljenih tvari u rudnim vodama.

Metoda mjerenja pH tla napravljena je po ISO normi HRN ISO 10390:2005.
Odredivanje kiselosti tla obavlja se u suspenziji tla s vodom, i 1M otopinom kalijevog klorida
(KCI). Mijesanjem tla s otopinom kalijeva klorida odreduju se, ne samo slobodni H+ ioni
nego i H* ioni vezani u adsorpcijski kompleks u tlu pri ¢emu dolazi do njihovog istiskivanja
K™ ionima. U suspenziji tla s vodom odreduje se aktualna ili trenutna kiselost, a u suspenziji
tla s otopinom kalijeva klorida odreduje se supstitucijska ili izmjenjiva kiselost koju, pored H*
iona, ¢ine i ioni slabih luzina (Al, Fe) koji se s povriina koloidnih ¢estica zamjenjuju K*
ionom iz otopine kalijeva klorida. Odnos tla i vode, odnosno kalijeva klorida mora biti 1 : 2,5.
Od svakog uzorka tla u kivete je odvagano dva puta po 10 g tla frakcije 125-500 um. U prvu
Kivetu doda se 25 ml destilirane vode, a u drugu 25 ml 1M KCI pripremljene otapanjem 74,55
g KCI u 11l destilirane vode. Uzorci su promijesani i ostavljeni jedan sat na tresilici pri 300
rpm te centrifugirani (Tehtnica-CENTRIC 32 2A) deset minuta na 2500 rpm radi talozenja
(Slika 2.5). pH vrijednost uzoraka izmjerena je uranjanjem staklene elektrode pH-metra u
suspenziju tla. Prema rezultatu analize pH reakcije, tlo se svrstava u odgovaraju¢u klasu.
Podjela mozZe biti prema trenutnoj ili supstitucijskoj kiselosti tla, ali ceS¢e se radi prema
supstitucijskoj kiselosti tla poSto je ona stabilnija 1 obuhvaca i tekucu i krutu fazu tla. Prema

Scheffer i Schachtschabel (1982), tlo se prema pH reakciji u 1M KCI dijeli na:
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Tablica 2.1: Podjela tala prema kiselosti (Scheffer & Schachtschabel, 1982).

pH reakcija tla pH (1M KCI)
Izrazito kiselo tlo <4,0
Jako kiselo tlo 4,0-4,9
Umjereno kiselo tlo 5,0-5,9
Slabo kiselo tlo 6,0-6,9
Neutralno tlo 7,0
Slabo alkalno tlo 7,1-8,0
Umjereno alkalno tlo 8,1-9,0
Jako alkalno tlo 9,1-10,0
Izrazito alkalno tlo >10,0

2.2.2 Vlaga

Vlaga u tlu jedan je od najznacajnijih faktora za formiranje tla i rast biljke. Voda se u
tlu nalazi u porama i prostorima izmedu Cestica tla. Razlikuje se adsorpcijska voda ili
higroskopna voda koja uz pomo¢ molekularnih sila formira tanak film oko Cestica tla i biljke
tu vodu nisu u mogucénosti koristiti te intersticijska voda koju biljke mogu koristiti (Zavrski,
1998).

Porculanski lonc¢i¢i u koje se stavljao uzorak Zareni su na plameniku i hladeni u
eksikatoru 45 minuta. Izmjerena je masa praznog lonci¢a te je u njih dodano 1,5 g uzorka tla
osuSenog na zraku. Uzorci 1 lonc¢i¢i suSeni su na 105°C u suSioniku 4 sata i zatim ohladeni u
eksikatoru 45 minuta. Odredena je masa osuSenog uzorka i izracunat je udio vlage u uzorcima
prema formuli

Wh20=(m1-m5)/(m1-mg)*100
pri cemu W0 oznacava maseni udio vlage u tlu u postocima, mg je masa praznog lonc¢ic¢a, m;
je masa uzorka i lon¢i¢a, m;, je masa osusenog uzorka i lon¢i¢a. Mase mg, m; i M, odredene su

s precizno$éu +1 mg.
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2.2.3. Sekvencijska ekstrakcijska analiza

Ukupni udio teskih metala u sedimentu osnovni je pokazatelj stupnja onecis¢enja.
Medutim, ukupna koncentracija kao kriterij procjene onecis¢enja sedimenta podrazumijeva da
svi oblici nekog metala imaju jednak utjecaj na okoli§ zbog ¢ega moze doci do pogresnih
pretpostavki vezanih uz njihovo ponasanje u okoliSu (Tessier, 1979). Potrebno je poznavati
fizicke i kemijske oblike elemenata i odrediti stupanj mobilnosti i biodostupnosti da bi se
dugoro¢no procijenili u¢inci onecis¢enja i rizik na okoli§. Da bi se dobio odgovor o stupnju
ljudskog utjecaja na kemizam sedimenta i tla, razvijene su metode kemijske analize koje
omogucuju razdvajanje kemijskih elemenata vezanih razli¢itim ¢vrsto¢ama kemijskih veza u
raznim tipovima uzorkovanih medija.

Sekvencijska ekstrakcijska analiza upotrebljava se za odredivanje udjela metala u
razlic¢itim frakcijama uzorka te za povecanje rezolucije geokemijskih podataka i razlikovanje
litoloSkih od ekoloskih efekata. Osnovna pretpostavka sekvencijske ekstrakcije je da reagensi
koji se upotrebljavaju selektivno otapaju samo jednu fazu bez otapanja druge. Kemijski
reagens ili smjesa reagensa primjenjuje se u seriji $to omogucuje selektivno otapanje
odredenog mineraloSkog sastojka koji je potencijalan nositelj elemenata u tragovima u uzorku.
Uobicajeno je da se najéeSCe otopi najnestabilnija, izmjenjiva frakcija, zatim reducirana,
oksidirana te na kraju rezidualna frakcija (Sparica, 2004).

U postupku se primjenjuju ekstrakcijska sredstva rastuce ekstrakcijske moci pri ¢emu
metali sa sedimentom ili tlom formiraju veze razliCite jaCine. Te veze se raskidaju
dodavanjem jaceg reagensa ¢ime se dobivaju informacije o oblicima pojavljivanja metala u
sedimentu ili tlu, njihovoj bioloskoj i fizicko-kemijskoj dostupnosti i mobilnosti (Tessier,
1979).

Varijabilnost istrazivanja u pocecima primjene ove metode dovela je do nuznosti
formiranja standardizirane procedure sekvencijske ekstrakcije. U radu su koriStene dvije
metode — European Community Bureau of Reference (BCR) (Rauret et al, 2001) i
sekvencijska ekstrakcijska analiza za odredivanje metala u tragovima prema Tessieru (1979).
Uzorci su ekstrahirani u pet frakcija: (1) izmjenjiva, (I1) frakcija vezana za karbonate, (1)
frakcija vezana za Zeljezne 1 manganske okside, (IV) frakcija vezana za organsku tvar 1 (V)
rezidualna frakcija. Za ekstrakciju prve cetiri frakcije koriStena je metoda po Tessieru (1979),

a za petu je koristena BCR metoda otapanja u zlatotopki.
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Nakon suSenja uzoraka na 105°C i odredivanja vlage, odvagano je po 1 g svakog od
Sesnaest Uzoraka i Uzorci su stavljeni u plasti¢ne kivete od 50 ml. Prije toga, sve su kivete koje
se upotrebljavaju u analizi oprane s 14%-tnom dusi¢nom kiselinom da bi se izbjegla moguca
kontaminacija metalima u tragovima. Za odredivanje prve, izmjenjive frakcije, u svaki je
uzorak otpipetirano 8 ml natrijevog acetata (LM NaOAc, pH 8,2) koji je pripremljen
otapanjem 34,02 g NaOAc u deioniziranoj vodi da bi se dobilo 250 ml otopine koja je
podesena na pH 8,2 s octenom kiselinom (CH3COOH/HOAC). Uzorci su ostavljeni jedan sat
na tresilici. Ekstrakt je od krutog taloga odvojen centrifugiranjem 20 minuta na 3000 okretaja
u minuti. Supernatant je dekantiran u kivete od 15 ml i pohranjen na 4 °C (Slika 2.6). Talog je
ispiran s 8 ml deionizirane vode po uzorku i ponovno centrifugiran te je voda dekatirana.

Za odredivanje frakcije vezane za karbonate, talogu iz prvog koraka dodano je 8 ml
natrijevog acetata (1M NaOAc) podesenog na pH 5,0 s octenom kiselinom i uzorci su
ostavljeni 16 sati na tresilici. Supernatant je dekantiran u Kivete od 15 ml i pohranjen na 4°C.
Talog je ispran s 8 ml deionizirane vode i ponovno centrifugiran, a voda je dekantirana.

Kod odredivanja Zeljeznih i manganskih oksida, talog je ekstrahiran s 20 ml
amonijhidroksil klorida (0,04M NH,OH-HCI) u 25%-tnoj octenoj Kkiselini. Otopina je
pripremljena otapanjem 1,39 g amonijhidroksil klorida u 25%-tnoj octenoj kiselini da bi se
dobilo pola litre otopine. Kivete s otopinom i talogom promije$ane su i zagrijavane 6 sati na
96+/-3°C uz povremeno mijeSanje. Nakon toga je ekstrakt centrifugiranjem odvojen,
dekatiran u kivete od 20 ml i pohranjen na 4°C (Slika 2.7). Talog je ispran s 8 ml deionizirane
vode i dekantiran.

Talogu iz prethodne ekstrakcije dodano je 3 ml dusiéne kiseline (0,02M HNO3) i 5 ml
30%-tnog vodikovog peroksida (H20,, pH2) namjestenog na pH 2,0 s dusicnom kiselinom
(Slika 2.8). Mjesavina je zagrijavana na 85 +/-2°C dva sata uz povremeno mijeSanje. Dodan
je drugi alikvot od 3 ml 30%-tnog vodikovog peroksida (H,O,, pH2) te su uzorci ponovno
zagrijavani tri sata na 85 +/-2°C. Nakon hladenja dodano je po 5 ml amonijevog acetata
(3,2M CH3COONH, / NH40AC) u 20%-tnu otopinu dusiéne kiseline. Uzorci su razrijedeni na
20 ml i stavljeni u tresilicu 30 minuta. Amonijev acetat dodan je da bi se izbjegla adsorpcija
ekstrahiraih metala u oksidirani sediment. Ekstrakt je odvojen centrifugiranjem, stavljen u
kivete od 20 ml i pohranjen na 4°C. Talog je, kao i nakon svakog koraka, ispran s 8 ml

deionizirane vode koja je kasnije dekantirana.
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Peti korak sekvencijske ekstrakcijske analize metala napravljen je prema BCR metodi
prema kojoj se ostatku taloga dodaje zlatotopka. Tocnije, talogu iz prethodnog koraka dodano
je 7 ml 12mol/l HCI i 2,3 ml 15,8 mol/l dusi¢ne kiseline (HNOj3). Obje otopine talogu se
dodaju polako, gotovo kap po kap. Kivete s uzorcima ostavljene su na tresilici u digestoru 16
sati na sobnoj temperaturi, a zatim centrifugirane, a ekstrakt je dekantiran u odmjerne tikvice
od 50 ml (Slika 2.9). Talog je tri puta ispran u porcijama po 10 ml dusi¢ne kiseline (0,5 mol/l
HNO3) koja je pripremljena razrjedivanjem 34,36 ml dusi¢ne kiseline s deioniziranom vodom
do volumena od jedne litre. Kivete su nakon svakog ispiranja stavljene u centrifugu i
supernatan je dekantiran u odmjerne tikvice koje su naposljetku napunjene s 0,5 mol/l HNO3
do oznake. Nakon mijesanja, otopine su premjeStene u plasticne kivete od 50 ml. Ovako
pripremljeni ekstrakti spremni su za odredivanje elemenata u tragovima, a talog je osusen radi
daljnjih analiza. Tijekom svakog koraka u analizi napravljena je i slijepa proba.

Tablica 2.2: Sazetak sekvencijskog ekstrakcijskog postupka po Tessieru (1979) (1. do

4. korak) i BCR metodi (5. korak).

Korak Frakcija Kemijski reagensi i postupci
. Zamjenjivi 1 g uzroka ekstrahirati pri sobnoj temperaturi s 8 ml 1M
' kationi otopine NaOAc (pH 8,2) jedan sat uz stalno potresanje.
Talogu nakon 1. koraka dodati 8 ml 1M otopine NaOAc (pH
2. Karbonatna _ ) _ )
5/CH3COOH) uz potresanje 16 sati na sobnoj temperaturi.
Manganovii | 1aj0qu nakon 2. koraka dodati 20 ml 0,04M otopine NH,OH-
3. zeljezovi oksidi i HCI u 25% otopini CHsCOOH pri 96°C u
hidroksidi trajanju od 6 h.
Talogu nakon 3. koraka dodati 3 ml 0,02M HNO3 i 5 ml
30 % H,0, (pH 2,0) i zagrijavati 2h pri 85°C. Dodati 3 ml
4. Organska ) o ) )
H,0, (pH 2,0) i zagrijavati 3 h pri 85°C. Dodati 5 ml 3,2M
NH4OACc u 20% HNO3 razrijediti na 20 ml i potresati 30 min.
Talogu nakon 4. koraka dodati 7ml 12M HCI i 2,3ml 15,8M
] HNO; i potresati 16 sati na sobnoj temperaturi. Dekantirati
5. Rezidualna ) ) o
ekstrakt, a talog isprati s 10 ml 0,5M HNO; dekantirati i
nadopuniti s 0,5M HNO3 do 50 ml.
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Slika 2.6: Ekstrakt prvog koraka
sekvencijske ekstrakcijske analize

Slika 2.8: Stolni laboratorijski pH metar
BT-675.
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Slika 2.5. CenrifugaTehtnica-CENTRIC 32
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Slika 2.7: Ekstrakt treceg koraka

sekvencijske ekstrakcijske analize.

Slika 2.9: Ekstrakt petog koraka
sekvencijske ekstrakcijske analize.



2.3. Atomska apsorpcijska spektroskopija

Koncentracija metala u ekstrahiranim fazama sekvencijske ekstrakcije mjerena je
metodom atomske apsorpcijske spektroskopije. To je kvantitativna analitiCka metoda koja je
osobito primjenjiva za analizu metala i nekih nemetala. Atomske spektroskopije koje se
koriste u analizi metala i metaloida temelje se na tri procesa: atomskoj apsorpciji, atomskoj
emisiji i atomskoj fluorescenciji. Kod apsorpcijskog spektra fotoni razli¢itih frekvencija
prolaze kroz plin te atomi plina apsorbiraju karakteristi¢ne frekvencije na odredenoj vrsti
atoma. Analizirani metal potrebno je prevesti u atomizirani oblik, a to se postize kroz tri
koraka: desolvacijom (isparavanjem otapala), vaporizacijom (pretvaranjem uzorka u plin) i
volatilizacijom (pretvaranje uzorka u slobodne atome). Izvor svjetla je lampa ¢ija je katoda
napravljena od elementa za koji pretpostavljamo da postoji u uzorku, pa tip lampe ovisi 0
analiziranom uzorku. Atomi metala emitiraju svjetlost to¢no odredenog spektra nakon
pobudivanja visokim naponom u katodi. Uzorak se atomizira u plamenu kroz koji prolazi
svjetlost na putu prema detektoru, pri ¢emu je koli¢ina energije koja ulazi u plamen poznata, a
ona koja izlazi biljezi se detektorom nakon ¢ega se izracunava broj elektronskih prijelaza kroz

analizirani uzorak, odnosno, koncentracija analiziranog metala.

U ovom istrazivanju upotrebljavan je atomski apsorpcijski spektrometar A Analyst700
(Perkin Elmer) iz Hrvatskog geoloskog instituta. U ekstraktima je odredena koncentracija Pb,
Ni, Mn, Cu, Fe, Cri Zn.
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2.4. Rendgenska difrakcijska analiza

Rendgenska difrakcija je nedestruktivna analiticka metoda za odredivanje mineralnog
sastava, kristalografske strukture i fizickih osobina materijala. Tehnika se bazira na
promatranju intenziteta rendgenskih zraka. Ovisno o stanju analiziranog materijala, provode
se metoda monokristala ili metoda praha. Tvari s uredenom kristalnom strukturom
funkcioniraju kao opticka resetka za rendgensko zracenje. Kod rendgenske difrakcije zrake
koje padaju na kristal rasipaju se u interakciji s elektronskim omota¢em atoma i medusobno
interferiraju. Ako je razlika u fazama medu zrakama cijeli broj, izlazno zracenje je pojacano, a
to se dogada samo u odredenim smjerovima. Kvalitativna rendgenska analiza zasniva Se na
Braggovom zakonu pojave maksimuma na difraktogramu. Braggova jednadzba glasi:

2d sinf = nA
pri ¢emu je 0 difrakcijski kut, A valna duljina upadnog rendgenskog zrac¢enja, d medumrezni
razmak ravnina i n razlika u hodu medu valovima koja je cijeli broj.

Ocitava se kut pod kojim dolazi do difrakcije 1 intenzitet difraktiranog zracenja. S
obzirom da je valna duljina rendgenskog zracenja poznata, mogucée je izracunati medumrezne
razmake pomocu kojih se odreduje vrsta minerala. Intenziteti difrakcijskih maksimuma
proporcionalni su koli¢ini pojedinih minerala u uzorku i koriste se u kvantitativnoj analizi.
Minerali glina zbog svoje strukture najvece razlike pokazuju u smjeru kristalografske osi c, pa
su kod analiziranja najvazniji 001 difrakcijski maksimumi.

Minerali glina analizirani su na Mineralosko-petrografskom zavodu Geoloskog
odsjeka Prirodoslovno-matematickog fakulteta na rendgenskom difraktometru Philips
PW3040/60 X'Pert Pro (Slika 2.10). Kao izvor zraCenja koriStena je bakrena cijev pod
naponom od 40kV, a jakost struje bila je 40mA. Koristeno je CuKal,2 zracenje valne duljine
1,54060 A.
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Slika 2.10: Rendgenski difraktometar Philips PW3040/60 X'Pert Pro
(Izvor: http://www.pmf.unizg.hr/geol/o_nama/mineralosko-
petrografski_zavod/oprema/rendgenski_laboratorij)

Difraktograme minerala glina tesko je razlikovati jer se difrakcijski maksimumi ¢esto
nalaze na sliénim ili istim pozicijama. Iz tog se razloga uzorci podvrgavaju razli¢itim
postupcima koje omogucavaju razlikovanje pojedinih minerala. Glavni postupak mineralne
identifikacije minerala glina je analiza nasumi¢no orijentiranog ukupnog uzorka razli¢itih
frakcija te orijentiranih agregata frakcije gline (Starkey et al.,1984). Prije separacije glinovite
komponente, snimljena je frakcija <125um uzoraka KB 7, KB 8a, KB 8b, KB 14a, KB 14b i
KB 14c rendgenskom difrakcijom na praskastom uzorku. Uzorci su homogenizirani u
ahatnom tarioniku i stavljeni u aluminijski nosa¢ (Slika 2.11). Kod ove metode rendgenske
analize vazna je nasumicna orijentacija Cestica te se kod punjenja nosaca ne treba koristiti
preveliki pritisak da ne bi doSlo do neZeljene preferirane orijentacije Cestica. Neorijentirani
uzorak snimljen je u rasponu od 4 do 65°26. Neorijentirani preparati koriste se da bi se dobile
osnovne informacije o uzorku; koji su minerali prisutni i koliko ima minerala glina te se na
temelju toga odlucuje kakva ¢e biti priprema uzorka i daljnji postupci. Oni ne sluze za
interpretaciju minerala glina jer su njihovi difrakcijski maksimumi slabi i prekriveni
maksimumima drugih minerala. Snimljeni su i neorijentirani preparati frakcije <2 um kako bi
se utvrdilo koji minerali osim minerala glina dolaze u sitnoj, a koji ostaju u krupnijim

frakcijama. Uzorci su snimljeni u rasponu od 4 do 65°26.

Nakon toga pripremljeni su orijentirani preparati frakcije tla <2um. Kod orijentiranih
preparata bazalni refleksi koji su karakteristicni za pojedine grupe bit ¢e pojacani zbog
preferirane orijentacije. Za izradu orijentiranog preparata uzorak je potrebno razmutiti u

destiliranoj vodi, natociti u kivete do oznake 10 cm te staviti u centrifugu na 1300 okretaja u
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minuti. Vrijeme centrifugiranja je 2 min. Zatim se Spricom odvoje gornja 4 cm suspenzije 1z
kivete te se ta suspenzija kapaljkom nanosi na prethodno nabruseno stakalce, po potrebi u vise
slojeva te se uzorci suse 24 sata. Stakalce je potrebno nabrusiti radi boljeg prianjanja. Na ovaj
je nacin i1z uzorka izdvojena frakcija <2 um koja se nakon centrifugiranja nije natalozila na
dno kivete zbog pravila sedimentacije prema Stokesovom zakonu. Snimkom takvog uzorka
dobije se preferirana orijentacija tj. pojacani bazalni refleksi prema kojima se mogu
razlikovati minerali glina kojih u frakciji te veli¢ine ima najviSe. Orijentirani preparati
snimljeni su u rasponu od 4 do 63°26.

Za daljnje razlikovanje minerala glina radio se postupak koji su opisali Starkey et al.
(1984). Preparati su stavljeni u eksikator u kojem je bio etilen-glikol i ostavljeni tako 24 sata
te nakon toga snimljeni. Ako u uzorcma ima smektita, na rendgenogramu ¢e se pojaviti vrlo
jaki 001 difrakcijski maksimum na 5,2°260 (16,9 A) koji ina¢e na uzorku koji je susen na zraku
iznosi 6°20 (15 A) jer smektit bubri s etilen glikolom. Ako u uzorku nema smektita, ne¢e do¢i
do nikakvog pomaka difrakcijskih maksimumima.

Da bi se utvrdilo postojanje kaolinita, klorita i vermikulita i njihovo razlikovanje,
uzorci su zareni na 400°C i 550°C po sat vremena te nakon svakog Zarenja snimljeni.
Vermikulit i klorit imaju snazan difrakcijski maksimum na 14 A, ali zagrijavanjem na 400°C
ée se taj difrakcijski maksimum kod vermikulita pomaknuti na 10 A. Da bi se utvrdilo
razlikovanje klorita i kaolinita, uzorak se zari na 550°C. Na toj se temperaturi razara kaolinit,
ali ne i klorit. Uzorci su nakon tretiranja s etilen-glikolom te Zarenja na 400°C i 550°C

snimljeni u rasponu od 4-20°26.

Slika 2.11: Uzorci pripremljeni za rendgensku difrakciju na prahu.
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2.4.1 Kublerov indeks

Kiblerov indeks (kristalinitet ilita ili IC) nacin je procjene utjecaja dijageneze i
stupnja metamorfizma pelitnih stijena. Pod pojmom Kiiblerov indeks podrazumijeva se $irina
prvog maksimuma ilita (001) na polovici njegove visine (FWHM — full with at half maximum)
izrazena u stupnjevima 20 (Slika 2.12, Eberl & Velde, 1989). Na temelju te Sirine moze se
zakljucivati o dijagenetskim i niskometamorfnim promjenama pelitnih stijena jer s porastom
temperature Cestice ilita postaju vece Sto dovodi do porasta oStrine njegovih difrakcijskih
maksimuma. lliti epizone imaju 1C<0,25°26, iliti anhizone (200°C-300°C) imaju IC 0,25-

0,42°260, a iliti zahvaceni samo dijagenezom imaju Sirinu linijja >0,42°26 (Mileusni¢, 2007).

/ Kubler index

DEGREES TWO-THETA
Slika 2.12: Kiiblerov indeks — difrakcijski maksimum ilita na 10 A i $irina (FWHM) na
polovici visine pika (Eberl & Velde,1989).

Kiblerov indeks mjeri se na zraku susenim orijentiranim preparatima frakcije <2 pm.
Ocitavanje Sirine difrakcijskog maksimuma radeno je rucno na papiru s isprintanim
rendgenogramima. Uredaj nije bio standardiziran prema preporukama za snimanje
kristaliniteta ilita, pa se podaci moraju uzeti kao okvirni i nisu usporedivi s drugim
standardiziranim podacima. Osim o eksperimentalnim faktorima, Kublerov indeks ovisi 0
geoloskim faktorima, odnosno o temperaturi i tlaku, kemijskim 1 litoloSkim karakteristikama

ilita 1 tro$nosti uzorka.



2.5. Kapacitet izmjene kationa

Kapaciteta izmjene kationa — KIK (eng. cation exchange capacity, CEC) mijera je
sposobnosti tla da zadrZi katione elektrostatskim silama. Naj&e$¢i kationi su Ca?*, Mg®", K*,
Na" i AI** pri ¢emu je potrebno napomenuti da aluminije kation nije prisutan kad je pH tla
veéi od 5 jer dolazi do njegovog taloZenja u obliku hidroksida. Kapacitet izmjene kationa je
vazan jer pokazuje sposobnost tla da biljke snabdijeva s tri vazna nutrijenta: kalcijem,

magnezijem i kalijem.

Negativni naboji na Cesticama gline nastaju uslijed izomorfne supstitucije (zamjene
jednog atoma drugim sli¢ne veli¢ine u kristalnoj resetci pri ¢emu ne dolazi do promjene
kristalne strukture minerala). PovrSinski naboji neutralizirani su ¢esticama suprotnih naboja
koje su vezane za njega. Taj proces kojem se ioni vezani za koloidne Cestice tla zamjenjuju

drugim ionima iz otopine naziva izmjena iona.

Kapacitet izmjene kationa je mjera svih kationa koji su adsorbirani na povrsini tla ili
sedimentne Cestice. Takoder se definira kao kapacitet tla da adsorbira i izmjenjuje katione.

Mjeri se preko koli¢ine amonijaka:
KIK=n(NH;")mmol/100g tla

Koli¢ina vezanih aniona je vrlo mala u usporedbi s koli¢inom vezanih kationa, pa kapacitet

izmjene kationa bolje definiran od kapaciteta izmjene aniona.

Dusic¢ni spojevi u vodi ukazuju na stupanj zagadenosti vode jer su rezultat aktivnosti
bakterija, a atmosferski dusik ¢ini tek mali udio u vodi. Dusik se u vodi nalazi u obliku
amonijaka i nitrata, a nitriti se mogu nac¢i samo u jako zagadenim vodama. Vezan je u sastavu
bjelanéevina i prilikom anaerobne razgradnje oslobadaju se ioni NH4" koji u prisutnosti kisika
prelaze u nitratni oblik. Koli¢ina amonijaka u vodi u normalnim je uvjetima veoma mala zbog
njegove adsorpcije, odnosno oksidacije u nitrat i nitrit. Vece koli¢ine amonijaka u odredenoj
vodi upucuju na prisustvo otpadnih ili fekalnih voda. Upravo se zbog njegove odsutnosti u

nezagadenim vodama, NH," ion koristi kao mjera kapaciteta izmjene kationa.

Odredivanje kapaciteta izmjene kationa tla metodom zasi¢enja amonijevim acetatom
provodi se u nekoliko faza. Najprije su uzeti uzorci tla KB7, KB8a, KB8b, KB14a, KB14b i
KB14c frakcije <125 pum i suSeni u suSioniku 48 sati na 102 °C. Odvagan je po 1 g svakog

suhog uzorka te su stavljeni u kivete za centrifugu. Uzorcima je dodano po 30 ml 1M otopine
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amonij acetata te su kivete promijeSane i stavljene na centrifugu 15 minuta na 3500 okretaja u
minuti. Tekucina je nakon centrifugiranja odvojena te je postupak s dodavanjem amonijevog
acetata i centrifugiranjem ponovljen jo§ dva puta. Nakon zasi¢enja s amonij acetatom, uzorci
su isprani s etanolom. U kivete je dodano po 20 ml 80%-tnog etanola, te je nakon mijeSanja i
centrifugiranja tekucina dekantirana. Postupak s etanolom takoder je ponovljen ukupno 3 puta
te su uzorci ostavljeni stajati 12 sati. Zasi¢enjem uzoraka tla s amonij acetatom, svi zamjenjivi

kationi zamijenjeni su NH4" ionima.

Nakon stajanja, u kivete je dodano po 30 ml 10%-tne otopine KCI. Uzorci su ru¢no
mijeSani 1 stavljeni 7 minuta u centrifugu na 3500 okretaja/min. Tekuéina je prebacena u
odmijerne tikvice od 50 ml i postupak je ponovljen 3 puta. Talog je bacen, a odmjerne tikvice
su nadopunjene s KCI do oznake. Nakon ispiranja uzoraka s otopinom KCI, NH;" ioni
zamjenjeni su s K* ionima, a koncentracija NH;" iona u otopini izmjerena je odgovarajuéom

elektrodom.

Slika 2.13: Mjerenje kapaciteta izmjene kationa.

Elektroda sadrzi hidrofobnu membranu koja je propusna za amonijak, ali ne i za sve
ionske vrste. Otopljeni amonijak iz otopine uzorka difundira u elektrodu dok se ne izjednace
parcijalni tlakovi s obje strane memrane. Parcijalni tlak u uzorku bit ¢e proporcijalan
njegovoj koncentraciji. Amonijak koji prolazi kroz memranu otapa se u tekuéini koja se nalazi
u elektrodi i reverzibilno reagira s vodom u tekuéini elektrode: NHz+H,O«<NH4 +OH
Koncentracija amonijaka dobiva se usporedbom sa standardnim otopinama s poznatom

koncentracijom amonijaka (Busenberg & Clemency, 1973).
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2.6. Statisticka obrada podataka

Statisticka obrada podataka dobivenih atomskom apsorpcijskom spektroskopijom

napravljena je racunalnim statistickim programom Statistica 10 (StatSoft, 2010).

U radu su se u okviru statistiCke obrade podataka primijenile korelacijska i klasterska
analiza. Navedene statisticke metode primijenjene su s ciljem jasnijeg uocavanja slicnosti i
razlika u geokemijskom ciklusu elemenata, geokemijskom ili antropogenom podrijetlu te radi

otkrivanja mogucih izvora kontaminacije.

Korelacijskim matricama prikazana je meduzavisnost varijabli. Koeficijent korelacije
izrazava mjeru povezanosti izmedu dvije varijable u jedinicama neovisnim o jedinicama
mjere u kojima su iskazane vrijednosti varijabli. Postoji vise koeficijenata korelacije, a najvise
se koristi Pearsonov koeficijent r koji predstavlja bezdimenzionalnu brojku ¢iji iznos se krece
izmedu -1 1 +1. Vrijednost +1 oznacava savrSenu pozitivnu korelaciju, a vrijednost -1

savrseno negativno korelaciju te obje znace savrSenu linearnu povezanost. AKO je vrijednost

koeficijenta 0, nema linearne povezanosti medu varijablama.

Klaster analiza je statisticka metoda za utvrdivanje homogenih grupa objekata ili
klastera. Cilj analize je pronalazak optimalnog grupiranja kod kojeg su opazanja unutar
svakog klastera sli¢na, ali se oni medusobno razlikuju. U Klaster analizi ne zna se unaprijed
broj grupa niti su one unaprijed poznate. Koristi se koeficijent korelacije kaomjera sli¢nosti.
Povezuju se dvije varijable koje imaju najvise koeficijente korelacije te se dobiva klaster.
Nakon povezivanja dva objekta, izraCunava se prosjecna korelacija s ostalim varijablama.
Formiranje klastera prikazuje se grafickim dijagramom u obliku stabla koji se naziva
dendrogram (gr¢. dendros=stablo). Udaljenost na vertikalnoj osi predstavlja udaljenost

izmedu klastera, pa manja udaljenost klastera znaci ve¢u povezanost (Struyf, 1997).
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3. Rezultati

3.1. Rezultati mjerenja pH i vlage
Rezultati mjerenja pH i vlage prikazani su u Tablici 3.1.

Tablica 3.1: Rezultati mjerenja pH i vlage u uzorcima tla.

Uzorak pH Viaga
PHH20 PHkcel W20 (%)
KB2 7,91 7,61 0,8
KB3 8,24 7,76 0,91
KB4 7,52 6,67 1,36
KB5 7,86 7,24 1,14
KB6 7,46 6,65 1,18
KB7 8,27 7,99 0,63
KB8a 7,07 6,33 1,43
KB8b 7,2 6,33 0,92
KB9 7,27 6,54 0,72
KB10 7,44 6,78 0,92
KB11 7,48 6,68 1,09
KB12 8,31 7,82 0,98
KB13 8 7,4 0,82
KB1l4a 5,04 4,09 0,35
KB14b 6,03 5,03 0,33
KB1l4c 5,79 4,1 0,82

Raspon aktualne ili trenutne kiselosti koja se odreduje u suspenziji tla s vodom
izmjerena je u rasponu izmedu 5,04 u KB 14a do 8,31 u uzroku KB 12. Raspon supstitucijske
ili izmjenjive kiselosti koja se odredivala u suspenziji tla s kalijevim kloridom izmjeren je u
koncentracijama izmedu 4,09 u uzorku KB 14a do 7,99 u uzorku KB7 (Tablica 3.1. i Slika ?).

Prosje¢na vrijednost aktualne kiselosti uzoraka s lokacije Vlasi¢ (KB2-KB13) iznosi
7,65 dok je na drugoj lokaciji (KB14a-KB14c) ona mnogo niza i iznosi 5,62. Isti odnos
vrijedi i za supstitucijsku kiselost te je njena prosjecna vrijednost u uzorcima s prve lokacije

7,02, a na drugoj lokaciji 4,4.
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Vrijednosti pH tla mjerene u otopini KCI na lokaciji VIa$i¢ prosje€no su nize za 0,63
jedinice u odnosu na one mjerene u otopini vode. Na lokaciji Sveta Barbara ta razlika

prosjecno iznosi 1,22 $to ukazuje na ukupan negativan naboj za sve horizonte tla.

pH
5 -
8
7
6
5
a mH20
3 | KCl
2
1
0

Slika 3.1: Prikaz rezultata aktualne i supstitucijske kiselosti.

Ako wuzorke tla podjelimo u odredenu klasu kiselosti prema Schefferu i
Schachtschabelu (1982) koji podjelu rade prema supstitucijskoj kiselosti (Tablica 2.1),
opcenito se moze re¢i da uzorci s lokacije Vlasi¢ spadaju u neutralno tlo dok je tlo na drugoj
lokaciji jako kiselo tlo (Slika 3.2). U jako kisela tla ubrajaju se uzorci KB14a i KB 14c,
umjereno Kisela tlo je uzorak KB 14b, slabo kiselo tlo su uzorci KB1, KB 4, KB 6, KB8a, KB
8b, KB 9, KB 10 i KB 11, a slabo alkalno tlo su uzorci KB2, KB3, KB5, KB7, KB12 i KB13.

PH(

Slika 3.2: Grafi¢ki prikaz Kiselosti uzoraka tla prema Schefferu i Schachtschabelu (1982).
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3.2. Rezultati atomske apsorpcije
3.2.1 Rezultati atomske apsorpcije po fazama sekvencijske ekstrakcijske analize

Metodom atomske apsorpcije izmjerene su koncentracije olova, nikla, mangana, zeljeza,
kroma i cinka u tlu po fazama sekvencijske ekstrakcijske analize na lokacijama jalovista

Vlasi¢ i Sveta Barbara. Rezultati analize prikazani su u Tablici 3.2 i na Slici 3.3.

Vrijednosti ispod praga detekcije u Tablici 3.2 zbog statisticke analize zamijenjene su
polovicom vrijednosti praga detekcije (oznaceno crveno). To se ne odnosi na prve tri frakcije
olova jer je u svim uzorcima koli¢ina olova ispod praga detekcije. Granice detekcije za Pb, Ni,
Mn, Cu, Fe, Cr i Zn bile su redom: 0,19 mg/kg, 0,14 mg/kg, 0,057 mg/kg, 0,077 mg/kg, 0,11
mg/kg, 0,078 mg/kg i 0,018 mg/kg. Prag detekcije korigiran je po fazama sekvencijske

analize ovisno o razrjedenju uzoraka tijekom mjerenja.

Tablica 3.2: Raspodjela koncentracije elemenata po fazama sekvencijale ekstrakcijske analize

Pb Ni Mn Cu Fe Cr Zn
mg/kg | mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
KB2/I 0,0 1,5 0,6 0,6 0,4 0,3 0,3
KB3/I 0,0 1,8 0,2 0,6 0,4 0,3 0,2
KB4/l 0,0 1,7 1,9 0,8 0,4 0,3 0,1
KB5/I 0,0 1,7 1,7 0,3 0,4 0,3 0,1
KB6/I 0,0 1,9 2,0 0,8 0,4 0,3 0,1
KB7/I 0,0 1,7 0,5 0,7 0,4 0,3 0,1
KB8a/I 0,0 1,8 8,3 0,8 1,0 0,3 0,2
g KB8b/I 0,0 1,9 2,5 0,8 0,4 0,3 0,1
- KB9/I 0,0 1,8 1,1 0,8 0,4 0,3 0,2
KB10/I 0,0 1,8 1,3 0,8 0,4 0,3 0,3
KB11/I 0,0 1,8 1,5 0,8 0,4 0,3 0,3
KB12/I 0,0 2,0 0,6 0,8 0,9 0,3 0,2
KB13/I 0,0 1,8 0,5 0,8 0,4 0,3 0,2
KB14a/I 0,0 2,0 0,8 0,8 0,4 0,3 0,2
KB14b/I 0,0 1,9 2,5 0,8 1,8 0,3 0,1
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KB14c/I 0,0 2,1 0,6 0,8 1,2 0,3 0,2
KB2/II 0,0 1,5 80,0 1,1 1,5 0,6 3,2
KB3/Il 0,0 2,4 72,8 2,1 2,6 0,8 11,0
KB4/II 0,0 1,2 142,7 2,9 2,0 0,6 1,0
KB5/II 0,0 2,7 179,5 1,2 4,0 0,6 6,1
KB6/II 0,0 1,2 165,3 3,2 3,2 0,6 1,1
KB7/II 0,0 1,2 58,3 1,2 2,9 0,7 2,2
KB8a/Il 0,0 1,6 234,4 1,0 4,5 0,6 1,4
© KB8b/II 0,0 1,6 124,9 1,3 2,7 0,7 0,7
“';E KB9/II 0,0 1,4 82,1 1,1 2,7 0,7 5,5
KB10/II 0,0 1,2 124,8 1,0 3,0 0,7 1,2
KB11/II 0,0 1,5 143,9 1,1 2,9 0,7 1,7
KB12/II 0,0 3,0 73,0 2,3 2,5 1,2 2,0
KB13/II 0,0 2,3 50,3 3,0 1,7 0,8 1,3
KB14a/Il 0,0 1,2 6,7 1,4 1,5 0,8 0,7
KB14b/II 0,0 1,7 50,5 1,9 1,1 0,8 1,4
KB14c/Il 0,0 1,3 7,5 1,7 5,8 0,8 3,2
KB2/IlI 0,0 11,0 23583 68| 97009 0,8 22,3
KB3/IlI 0,0 21,2 | 16221 96 | 423456 0,8 56,8
KB4/IlI 0,0 93| 1396,0 280 | 6489,1 1,6 12,0
KB5/IlI 0,0 230| 17780 54| 75772 0,8 23,1
KB6/III 0,0 74| 15610 28,8 | 58148 0,8 12,0
KB7/1ll 0,0 68| 1896,1 50| 13711,0 2,7 13,5
KB8a/lll 0,0 82| 15101 30| 382438 0,8 11,4
< KB8b/III 0,0 11,3 17828 67| 39145 0,8 8,3
g KB9/III 0,0 8,0| 20651 39| 48203 0,8 35,1
KB10/1I 0,0 52| 1564,1 33| 42352 0,8 10,4
KB11/11l 0,0 86| 17878 55| 50733 0,8 12,4
KB12/11l 0,0 13,4 17438 14,4 | 3163,6 4,5 14,1
KB13/1l 0,0 230 18273 62,3| 5336,0 1,6 11,2
KB14a/Ill 0,0 1,3 198,7 33| 37405 0,8 11,2
KB14b/I1lI 0,0 68| 20689 30| 36290 0,8 18,0
KB14c/lll 0,0 16,4 | 1179,2 12,9 | 78984 2,7 193,2
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KB2/IV 6,3 1,4 74,1 5,5 246,8 1,6 2,4
KB3/IV 17,2 4,0 51,1 10,5 437,6 1,6 8,8
KB4/IV 9,7 3,0 46,9 27,6 467,1 2,4 4,6
KB5/1V 12,9 4,7 195,0 15,0 3604,8 2,2 4,4
KB6/IV 10,7 3,3 59,3 30,9 479,2 2,3 4,3
KB7/IV 7,3 3,4 217,0 5,9 2425,5 1,6 3,2
KB8a/IV 12,8 3,5 81,5 11,9 824,2 2,2 3,8
g KB8b/IV 10,3 2,7 70,3 7,9 325,4 1,9 3,3
E KB9/IV 15,5 1,4 129,0 53 490,2 1,6 8,9
KB10/1V 15,7 1,4 102,6 5,9 825,6 2,0 3,0
KB11/IV 13,5 2,8 104,6 10,2 782,0 1,9 3,3
KB12/IV 15,2 3,4 70,6 18,8 407,4 7,2 3,7
KB13/IV 17,2 4,4 73,3 19,8 252,0 1,9 3,4
KB14a/IV 19,1 1,4 15,1 2,1 138,7 0,8 2,2
KB14b/IV 14,7 1,4 63,0 3,5 152,3 0,8 2,3
KB14c/IV 23,1 3,7 46,5 3,7 711,6 2,4 15,0
KB2/V 4,8 14,9 186,7 15,3 | 36155,0 2,0 17,2
KB3/V 11,6 20,8 176,5 29,7 | 27049,1 2,0 115,4
KB4/V 4,8 17,2 183,1 40,0 | 27177,5 4,5 36,8
KB5/V 4,8 21,2 242,5 16,0 | 26086,5 3,4 35,3
KB6/V 4,8 16,8 168,4 35,0 | 26086,5 4,2 31,3
KB7/V 11,9 14,0 161,4 11,7 | 22698,7 3,4 18,3
KB8a/V 13,8 17,5 208,7 17,9 | 34103,2 4,0 24,6
S KB8b/V 16,6 18,9 197,9 16,5 | 30938,3 3,9 26,3
q‘>E KB9/V 28,7 16,6 204,1 10,0 | 23516,0 2,0 31,9
KB10/V 18,3 15,9 215,2 12,5 | 31163,8 4,0 25,2
KB11/V 20,1 26,6 201,6 39,3 | 32282,2 3,8 22,1
KB12/V 211 31,8 247,6 43,5 | 34207,9 5,9 24,6
KB13/V 15,8 50,6 186,2 134,8 | 40957,1 3,6 21,5
KBl14a/V 15,8 11,3 54,7 6,4 | 17719,0 2,0 32,6
KB14b/V 14,1 11,2 86,0 4,6 | 47113,5 5,6 26,8
KB14c/V 23,2 20,7 95,1 26,0 | 31399,4 12,2 195,2
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Na Slici 3.3 prikazana je prosje¢na raspodjela ekstrahiranog sadrZzaja elemenata (Pb,
Ni, Mn, Cu, Fe, Cri Zn) u postocima po fazama sekvencijske ekstrakcije u tlima na dvjema
lokacijama. Usporedbom analize sadrzaja navedenih elemenata u uzorcima, moze se uociti

sljedece:

Olovo (Pb). Olovo je ekstrahirano u cetvrtoj i petoj fazi sekvencijske ekstrakcije. Na
obje lokacije Pb je znacajnije prisutno u manje mobilnim frakcijama §to znaci bi trebalo do¢i
do znacajnije promjene uvjeta u okolisu da bi doslo do njegove mobilizacije. Treba istaknuti
da je, za razliku od ostalih elemenata, u velikom udjelu (vise od 50%) olovo ekstrahirano u

cetvrtoj fazi ekstrakcije, odnosno da je znacajno vezano za organsku tvar na obje lokacije.

Nikal (Ni). Raspodjela nikla viSe je ujednaena u odnosu na ekstrakciju drugih
elemenata, a najveci udio Ni ekstrahiran je u tre¢oj 1 u petoj fazi. To znaci da su za vezanje
nikla u ispitivanim tlima najznacajniji oksidi razli¢itog stupnjeva kristaliniteta i silikati. Nikal
je znacajnije ekstrahiran u prvoj fazi iz uzoraka s lokacije Sveta Barbara u odnosu na lokaciju
Vlasi¢ $to znaci da moze do¢i do njegove djelomi¢ne mobilizacije.

Mangan (Mn). Najveci dio Mn ekstrahiran je u tre¢oj fazi ekstrakcije u uzorcima s
obje lokacije $to pokazuje da je Mn u uzorcima uglavnom prisutan u obliku oksida. U
znacajnijem postotku (oko 10 %) prisutan je i u petoj, imobilnoj fazi. U drugoj fazi ekstrakcije,
mangan je vise ekstrahiran na jalovistu Vlasi¢ nego na jalovistu Sveta Barbara $to znaci da su
karbonati bogatiji na mangan nego na drugoj lokaciji.

Bakar (Cu). Najve¢i udio bakra ekstrahiran je u petoj fazi ekstrakcije. Udio
ekstrahiranog bakra progresivno je rastao po fazama ekstrakcije u uzorcima s lokaliteta Vlasic.
Sli¢no vrijedi 1 za lokalitet Sveta Barbara s izuzetkom cetvrte frakcije vezane za organsku tvar.
U toj frakciji, bakar je viSe prisutan na jalovistu Vlasi¢, odnosno na toj lokaciji je viSe vezan
za organsku tvar. Ako se medusobno usporede uzorci s dvije lokacije, moze se zakljuditi da je
Cu viSe vezan u mobilnijim frakcijama s lokacije Sveta Barbara u odnosu na lokalitet Vlasi¢.
Prisutnost bakra u mobilnijim frakcijama tla ukazuje na zagadenost pod utjecajem rudarenja.

Zeljezo (Fe). Najveéi udio Zeljeza ekstrahiran je u trecoj i osobito u petoj fazi
sekvencijske ekstrakcije razaranjem uzorka tla zlatotopkom. U mobilnijoj trecoj frakciji,
zeljezo je viSe prisutno u uzorku tla s jalovista Vl1asi¢ dok je u reducibilnoj, petoj fazi zeljezo
viSe prisutno na prvoj lokaciji Sveta Barbara. Sadrzaj izmjenjivog 1 organski vezanog Zeljeza

mnogo je manji u odnosu na oksidno vezano Fe, pa organska i izmjenjiva frakcija nemaju
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veliki znacaj u ekstrakciji Fe u ispitivanim tlima i pokazuje da Zeljezo uglavnom reprezentira
okside u navedenim uzorcima.

Krom (Cr). Najveéi postotak Cr ekstrahirna je u petoj fazi ekstrakcije, dok je u
ostalim frakcijama ekstrahiran manji udio ovog elementa. To se osobito odnosi na Cr na
lokaciji Sveta Barabara gdje je gotovo 60% Cr ekstrahirano u posljednjoj fazi. Udio Cr u
izmjenjivoj fazi je malen.

Cink (Zn). Najve¢i udio Zn na obje lokacije ekstrahiran je u trecoj i petoj fazi
ekstrakcije $to znaci da je Zn u asocijaciji s oksidima Fe i Mn i mineralima glina te da oksidi
Fe 1 Mn imaju velik znacaj u vezanju cinka. MozZe se uociti slicnost raspodjele ekstrahiranog

cinka po fazama sekvencijske ekstrakcije s raspodjelom Fe i Ni.
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Slika 3.3: Prosje¢na raspodjela ekstrahiranog sadrzaja elemenata u postocima po fazama
sekvencijske ekstrakcije. Duz x osi prikazane su faze ekstrakcije obiljeZene brojevima 1 do 5,

a duz y osi prikazan je sadrzaj ekstrahiranog elementa izrazen u postocima.
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3.2.2 Analiza rezultata ukupno ekstrahiranog sadrZaja elemenata
Ukupna koncentracija elemenata u tlu prikazana je u Tablici 3.3 i na Slikama 3.4-3.10.

Olovo (Pb). Koncentracija olova izmjerena je u rasponu od 11 mg/kg u uzorku KB2
do 46,3 mg/kg u uzorku KB14c

Nikal (Ni). Koncentracija nikla izmjerena je u rasponu od 17,1 mg/kg u uzorku
KB14a do 82 mg/kg u uzorku KB13.

Mangan (Mn). Koncentracija mangana izmjerena je u rasponu od 276 mg/kg u
uzorku KB14a do 2699,7 mg/kg u uzorku KB2.

Bakar (Cu). Koncentracija bakra izmjerena je u rasponu od 13,9 mg/kg u uzorcima
KB14a i KB14b do 220,7 mg/kg u uzorku KB13.

Zeljezo (Fe). Koncentracija Zeljeza izmjerena je u rasponu od 21600,2 mg/kg u
uzorku KB14a do 50897,6 u uzorku KB14b.

Krom (Cr). Koncentracija kroma izmjerena je u rasponu od 4,6 mg/kg u uzorku
KB14a do 19,1 u uzorku KB12.

Cink (Zn). Koncentracija cinka izmjerena je u rasponu od 37,3 mg/kg u uzorku KB7
do 406,8 u uzorku KB14c.

Ako se usporede aritmeticke sredine ukupne koncentracija metala za dvije lokacije,
jaloviste Vlasi¢ (uzorci KB2 do KB13) i jaloviste Sveta Barbara (uzorci KB14a do KB14c),
mogu se uociti znacajne razlike. Na prvoj lokaciji vece su prosjecne vrijednosti nikla,

mangana 1 bakra, a na drugoj olova, zeljeza, kroma 1 cinka.
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Tablica 3.3: Ukupna koncentracija elemenata u uzorcima tla.

Uzorak Pb/total Ni/total Mn/total | Cu/total Fe/total Cr/total Zn/total
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
KB2 11,0 30,2 2699,7 29,3 46104,7 5,3 45,3
KB3 28,8 50,1 1922,8 52,6 31724,4 5,4 192,2
KB4 14,5 32,5 1770,6 99,3 34136,1 9,4 54,5
KB5 17,6 53,3 2396,7 38,0 37272,9 7,4 68,9
KB6 15,4 30,6 1956,0 98,6 32384,1 8,2 48,8
KB7 19,2 27,1 2333,3 24,5 38838,5 8,7 37,3
KB8a 26,6 32,7 2042,9 34,5 38757,8 8,0 41,5
KB8b 26,8 36,5 2178,4 33,1 35181,3 7,6 38,7
KB9 44,2 29,2 2481,4 21,1 28829,7 5,3 81,5
KB10 34,1 25,5 2007,9 23,5 36228,0 7,7 40,2
KB11 33,6 41,3 2239,4 56,8 38140,9 7,5 39,9
KB12 36,4 53,6 2135,5 79,9 37782,4 19,1 44,6
KB13 32,9 82,0 2137,6 220,7 46547,3 8,1 37,7
KB14a 34,9 17,1 276,0 13,9 21600,2 4,6 46,9
KB14b 28,8 23,0 2270,9 13,9 50897,6 8,3 48,6
KB14c 46,3 44,2 1328,9 45,1 40016,3 18,4 406,8
X Vlasi¢ 26,2 40,4 2177,1 62,5 37071,4 8,3 59,3
X Barbara 36,7 28,1 1291,9 24,3 37504,7 10,4 167,4
opm Pb/total
50,0
45,0 r]
’ N /
o /AN /
BOb / 4/
25,0 /\ ‘I
20,0 /\ / — Ph/total
15,0 ,/ N\~

10,0
5,0
0,0

KB8b
KB9
KB10

KB11
KB12
KB13 |
KBl4a |

KB14b

KBl4c

Slika 3.4: Ukupna koncentracija olova u uzorcima tla na lokaciji Vlasi¢ (KB2-KB13) i Sveta
Barbara (KB14a-KB14c).
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Slika 3.5: Ukupna koncentracija nikla u uzorcima tla na lokaciji Vlasi¢ (KB2-KB13) i Sveta
Barbara (KB14a-KB14c).
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Slika 3.6: Ukupna koncentracija mangana u uzorcima tla na lokaciji Vlasi¢ (KB2-KB13) i
Sveta Barbara (KB14a-KB14c).
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Slika 3.7: Ukupna koncentracija bakra u uzorcima tla na lokaciji Vlasi¢ (KB2-KB13) i Sveta
Barbara (KB14a-KB14c).
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Slika 3.8: Ukupna koncentracija Zeljeza u uzorcima tla na lokaciji Vlasi¢ (KB2-KB13) i Sveta
Barbara (KB14a-KB14c).
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Slika 3.9: Ukupna koncentracija kroma u uzorcima tla na lokaciji Vlasi¢ (KB2-KB13) i Sveta
Barbara (KB14a-KB14c).
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Slika 3.10: Ukupna koncentracija cinka u uzorcima tla na lokaciji Vlasi¢ (KB2-KB13) i Sveta
Barbara (KB14a-KB14c).
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3.3. Geokemijske karte terena u GIS-u'

Geostatistika pretpostavlja da je vrijednost svojstva tla na bilo kojoj lokaciji funkcija
vrijednosti tog istog svojstva na lokacijama u blizini, odnosno da postoji prostorna zavisnost.
Udaljenost i smjer izmedu lokacija odreduje stupanj prostorne ovisnosti na tim lokacijama.
Koristenje geostatistike stoga zahtijeva ne samo da je poznata vrijednost svojstva tla nego
takoder i njena lokacija (Carter & Gregorich, 2008).

U programu za prostornu obradu podataka ArcGIS 10.2 napravljene su karte terena za
sve analizirane elemente i to po svim fazama sekvencijske ekstrakcijske analize. Koristena je
cirkularna metoda interpolacije. Slike 3.11 i 3.12 prikazuju ukupnu distribuciju olova, nikla,
mangana, bakra, zeljeza, kroma i cinka na jalovistu Vlasi¢, a distribucija po fazama

sekvencijske ekstrakcije nalazi se u Prilogu (Slike P1 do P10).

! Geografski informacijski sustav (eng. GIS=Geographic Information Systems)
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Slika 3.11: Distribucija olova (a), nikla (b), mangana (c) i bakra (d) na jalovistu Vlasic.
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Slike 3.12: Distribucijazeljeza (a), kroma (b) i cinka (C) na jalovistu Vlasic.

47



3.4. Rezultati rendgenske difrakcijske analize
3.4.1. Ukupni (,,whole rock*) uzorak

S obzirom na rendgenogram ukupnog uzorka (Slike 3.13 do 3.18 i Tablice 3.4 do 3.9),
moze se utvrditi da su svi uzorci vrlo sli¢ni i da je u svim uzorcima dominantan kvarc. Osim
kvarca, u uzorcima su nadeni sljede¢i minerali: u uzorku KB7 kaolinit, muskovit i pirofilit; u
uzorku KB8a muskovit, kaolinit i ilit; u uzorcima 8b i KB14a muskovit i kaolinit; u uzorku
14b kaolinit, muskovit, ilit i hematit te ilit, klinoklor i albit u uzorku KB14c.

Tablica 3.4: Rendgenografski podaci za uzorak KB7.

°20 d (A) Irer, (%0) Mineral
8.89 9.9367 15 muskovit
9.63 9.1844 8 pirofilit
12.36 7.1591 4 kaolinit
17.82 49772 7 muskovit
19.32 4.5939 4 pirofilit
19.90 4.4601 6 muskovit
20.86 4.2567 21 kvarc
24.87 3.5800 4 kaolinit
26.64 3.3455 100 kvarc
29.11 3.0669 10 pirofilit
34.69 2.5859 3 pirofilit
35.04 2.5604 6 kaolinit
35.47 2.5308 2 pirofilit
35.97 2.4968 2 muskovit
36.55 2.4584 8 kvarc
38.41 2.3434 5 Al-nosa¢
39.47 2.2826 5 kvarc
40.29 2.2381 3 kvarc
42.47 2.1284 7 kvarc
44.63 2.0303 36 Al-nosa¢
45.42 1.9968 5 muskovit
45.76 1.9826 6 kvarc
49.55 1.8397 1 pirofilit
50.13 1.8197 9 kvarc
54.86 1.6734 3 kvarc
55.81 1.6472 2 pirofilit
59.95 1.5430 8 kvarc
61.91 1.49736 2 pirofilit
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Slika 3.13: Rendgenogram ukupnog mineralnog sastava uzorka KB7.

Tablica 3.5: Rendgenografski podaci za uzorak KB8a.

°20 d (A) I rer, (%) Mineral
8.91 9.9246 5 muskovit
12.37 7.1530 1 kaolinit
17.82 4.9771 2 ilit
19.78 4.4864 3 muskovit
20.87 4.2561 22 kvarc
26.65 3.3442 100 kvarc
29.91 2.9873 2 ilit
33.17 2.7003 1 muskovit
35.05 2.5599 3 kaolinit
36.54 2.4586 7 kvarc
39.48 2.2825 5 kvarc
40.30 2.2374 3 kvarc
42.46 2.1289 4 kvarc
44.64 2.0298 6 Al-nosa¢
45.81 1.9807 3 kvarc
50.13 1.8195 9 kvarc
54.87 1.6731 3 kvarc
59.96 1.5414 6 kvarc
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Slika 3.14: Rendgenogram ukupnog mineralnog sastava uzorka KB8a.

Tablica 3.6: Rendgenografski podaci za uzorak KB8b.

20 d (A) I rer, (%) Mineral
8.91 9.9245 6 muskovit
12.40 7.1346 2 kaolinit
17.83 4.9743 3 muskovit
19.91 4.4589 3 kaolinit
20.89 4.2508 22 kvarc
26.67 3.3424 100 kvarc
29.94 2.9838 1 muskovit
35.05 2.5599 2 kaolinit
36.57 2.4571 9 kvarc
38.48 2.3389 5 Al-nosa¢
39.48 2.2824 6 kvarc
40.32 2.2367 3 kvarc
42.46 2.1286 6 kvarc
44,72 2.0244 21 Al-nosa¢
45.84 1.9776 2 kvarc
50.16 1.8171 11 kvarc
54.89 1.6713 2 kvarc
59.97 15411 8 kvarc
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Slika 3.15: Rendgenogram ukupnog mineralnog sastava uzorka KB8b.
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Tablica 3.7: Rendgenografski podaci za uzorak KB14a.

20 d (A) Irer. (%0) Mineral
8.92 9.9040 6 muskovit
12.39 7.1437 4 kaolinit
17.87 4.9617 2 muskovit
19.81 4.4805 1 kaolinit
20.91 4.2476 21 kvarc
24.89 3.5763 3 kaolinit
25.52 3.4892 1 muskovit
26.68 3.3413 100 kvarc
27.91 3.1965 1 muskovit
29.93 2.9851 1 muskovit
31.28 2.8595 1 muskovit
35.04 2.5609 2 kaolinit
36.56 2.4573 9 kvarc
38.46 2.3404 2 Al-nosa¢
39.49 2.2816 5 kvarc
40.33 2.2363 3 kvarc
42.47 2.1284 4 kvarc
44.64 2.0297 14 Al-nosa¢
45.82 1.9801 4 kvarc
50.16 1.8169 10 kvarc
54.88 1.6714 3 kvarc
55.34 1.6586 1 kvarc
59.98 1.5409 6 kvarc
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Slika 3.16: Rendgenogram ukupnog mineralnog sastava uzorka KB14a.
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Tablica 3.8: Rendgenografski podaci za uzorak KB14b.

20 d (A) Irer. (%0) Mineral
8.89 9.9470 3 muskovit
12.39 7.1386 1 kaolinit
17.79 4.9840 1 muskovit
19.90 4.4601 1 ilit
20.92 4.2451 19 kvarc
24.19 3.6779 2 hematit
24.94 3.5691 1 kaolinit
26.68 3.3401 100 kvarc
29.98 2.9805 1 ilit
31.42 2.8465 1 ilit
33.20 2.6980 9 hematit
35.07 2.5586 2 kaolinit
35.64 2.5185 5 hematit
36.59 2.4559 6 kvarc
38.50 2.3382 2 Al-nosac
39.51 2.2804 4 kvarc
40.33 2.2360 4 kvarc
40.86 2.2083 2 hematit
42.50 2.1269 6 kvarc
44,73 2.0244 33 Al-nosac
45.83 1.9783 3 kvarc
49.50 1.8398 2 hematit
50.18 1.8164 11 kvarc
54.12 1.6929 4 hematit
54.91 1.6707 3 kvarc
57.69 1.5965 1 hematit
59.99 1.5407 5 kvarc
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Slika 3.17: Rendgenogram ukupnog mineralnog sastava uzorka KB14b.
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Tablica 3.9: Rendgenografski podaci za uzorak KB14c.

°20 d (A) I rer. (%0) Mineral
6.2835 14.06645 9.36 klinoklor
8.9368 9.89528 39.56 ilit
12.5770 7.03831 20.73 klinoklor
17.8652 4,96505 14.43 ilit
18.8748 4.70170 3.74 klinoklor
19.8688 4.46867 450 ilit
20.9126 4.24792 20.97 kvarc
22.0876 4,02453 3.40 albit
22.9613 3.87333 2.04 ilit
24.4023 3.64777 1.92 albit
25.2440 3.52802 13.51 klinoklor
26.6826 3.34099 100.00 kvarc
26.8972 3.31482 30.51 ilit
27.9797 3.18899 20.88 albit
29.9770 2.98091 3.27 ilit
31.2798 2.85966 2.54 albit
35.0748 2.55846 7.12 klinoklor
36.0699 2.49013 2.03 ilit
36.5827 2.45639 7.05 kvarc
37.8183 2.37893 1.90 klinoklor
38.4896 2.33897 2.96 Al-nosa¢
39.5234 2.28014 3.93 kvarc
40.3504 2.23530 2.64 kvarc
42.4750 2.12828 6.98 kvarc
44.6527 2.02941 35.58 Al-nosa¢
455124 1.99306 9.04 ilit
50.1772 1.81816 8.82 kvarc
54,9562 1.67083 2.35 kvarc
59.9933 1.54203 6.29 kvarc
61.8796 1.49824 2.16 ilit
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Slika 3.18: Rendgenogram ukupnog mineralnog sastava uzorka KB14c.

3.4.2 Frakcija manja od 2 um

3.4.2.1 Neorijentirani preparati

Da bi se odredili minerali koji uz minerale glina zaostaju u sitnoj frakciji, snimljeni su
neorijentirani preparati frakcije <2um.

Na Slici 3.19 usporedeni su rendgenogrami cjelokupnog uzorka KB7 i frakcije tog
uzorka <2pum. Moze se uoditi da se refleks kvarca na 26,67°26 (d=3,34 A) smanjio, a onaj na
20,87°20 (d=4,26 A) je nestao. lako manjeg intenziteta, difrakcijski maksimumi kvarca i dalje

su prisutni Sto znaci da malo kvarca zaostaje u frakciji <2 um.
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Slika 3.19: Usporedba rendgenograma cjelokupnog uzorka KB7 (dolje) i frakcije <2um (gore).

Zbog male koli¢ine uzorka KB8a frakcije <2um, uzorak je snimljen i rotator (spinner)
nosacem KOoji je rotirao za vrijeme snimanja da bi se reducirala nehomogenost povrsine uzorka
i povecao broj snimljenih Cestica (Slika 3.21).

Difrakcijski maksimumi u frakciji <2um koja je snimljena spinner nosacem tek su
nesto izrazeniji u odnosu na onu koja je snimljena stacionarnim nosacem, a difrakcijski

maksimum kvarca na 20,87°26 (d=4,26 A) gotovo je nestao.
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Slika 3.20: Usporedba rendgenograma cjelokupnog uzorka KB8a (dolje) i frakcije <2um
(gore).
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Slika 3.21: Rendgenogram uzorka 8a frakcije <2um snimljen rotator (spinner) nosacem.

Rendgenogram uzorka KB8b dosta je slican onome uzorka KB8a s obzirom da su
uzorkovani na istom mjestu, ali na razli¢itoj dubini profila (Slika 3.22 i Slika 3.23). Frakcija
<2um tog uzorka takoder je snimljena rotator (spinner) nosacem c¢ime su difrakcijski
maksimumi postali mnogo izrazeniji (Slika 3.28). Difrakcijski maksimumi kvarca na
20,87°20 (d=4,26 A) i 26,66°26 (d=3,34 A) zna¢ajno su se smanjili.
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Slika 3.22: Usporedba rendgenograma cjelokupnog uzorka KB8b (dolje) i frakcije <2um
(gore).
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Slika 3.23: Rendgenogram uzorka 8b frakcije <2pum snimljen rotator (spinner) nosacem.

U uzorku KB14a difrakcijski maksimumi kvarca (20,91°20, 26,68°260, 36,57°26,
50,3°20) takoder su se smanjili na difraktogramu frakcije <2um (Slika3.24).
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Slika 3.24: Usporedba rendgenograma cjelokupnog uzorka KB14a (dolje) i frakcije <2um
(gore).
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Frakcija <2um uzorka KB14b takoder je snimljena rotator (spinner) nosa¢em (Slika
3.26). Moze se primijetiti da su pikovi mnogo izrazeniji U odnosu difraktogram snimljen
stacionarnim nosacem (Slika 3.25). Kao i kod drugih uzoraka, difrakcijski maksimumi kvarca

su se smanjili, ali kvarc jo$ uvijek zaostaje u frakciji <2 pum.

Courdn

E-14r2

EE=14r [ 2Zhuk

19 e 1) il £ Ed (=0

Slika 3.25: Usporedba rendgenograma cjelokupnog uzorka KB14b (dolje) i frakcije <2um
(gore).
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Slika 3.26: Rendgenogram uzorka 14b frakcije <2um snimljen rotator (spinner) nosacem.

U uzorku KB14c (Slika 3.27) na difraktogramu frakcije <2pm povecéao se intenzitet
klinoklora na mjestu 6,28°20 (d=14,07 A). Difrakcijski maksimumi kvarca na poloZajima
20,91°20 (d=4,25 A), 26,68°20 (d=3,34 A) i 36,58°20 (d=2,46 A) su se smanjili.
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Slika 3.27: Usporedba rendgenograma cjelokupnog uzorka KB14c (dolje) i frakcije <2um
(gore).
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3.4.2.2. Orijentirani preparati

Rezultati rendgenske difrakcijske analize na orijentiranim preparatima frakcije <2 pm
pikazani su usporednim rendgenogramima preparata suSenih na zraku (air dried-ad), tretiranih
etilen-glikolom (eg) te zarenih na 400°C i 550°C. Uzorci su snimljeni u rasponu od 4-20 °26
(Slike 3.33 do 3.38).

Kod orijentiranih preparata bazalni refleksi koji su karakteristi¢ni za pojedine grupe bit
¢e zbog preferirane orijentacije pojacani u odnosu na rendgenograme ukupnog uzorka. Osim
u uzorcima KB14a i KB14c, nakon tretmana uzoraka etilen-glikolom na rendgenogramima
nema pomicanja difrakcijskih maksimuma na bazalnim mreznim ravninama minerala glina
prema nizim stupnjevima 20 (i vi§im d vrijednostima) te obrnuto nakon zarenja. S obzirom da
u vecini uzoraka nema pomaka difrakcijskih maksimuma, moze se zakljuciti da u njima nema
smektita. U svim uzorcima zagrijavanjem na 400°C dolazi do porasta oStrine prvih
difrakcijskih maksimumi ilita.

U uzorku KB7 difrakcijski maksimum na polozaju 8,89°26 (d=9,94 A) ne mijenja se
tijekom zasicenja etilen-glikolom i Zarenja $to ukazuje na prisutnost ilita (Slika 3.28).
Difrakcijski maksimum na 17,82°20 (d=4,98 A) takoder ostaje nepromijenjen i to je
vjerojatno refleks 002 ilita. Difrakcijski maksimum na polozaju 12,36°20 (d=7,16 A) ostaje
nepromijenjen nakon zasi¢enja etilen-glikolom 1 Zarenja na 400°C, a nestaje nakon Zarenja na

550°C sto ukazuje na prisutnost kaolinita.
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Counts

— KB-7-AD
— KB-7-400
go0 44— KB-7-EG
— KB-7-550

5 10 15 20
Position [“2Theta] (Copper (Cu))

Slika 3.28: Usporedni prikaz difraktograma orijentiranog preparata uzorka KB7 snimljenog na

frakciji <2um.

U uzorcima KB8a i KB8b (Slike 3.29 i 3.30) difrakcijski maksimum na polozaju
8,88°20 (d=9,95 A) takoder se ne mijenja tijekom zasiéenja etilen-glikolom i Zarenja $to
ukazuje na prisutnost ilita i muskovita. U uzorku KB8b taj difrakcijski maksimum ima mnogo
vedi intenzitet u odnosu na difrakcijski maksimum na istom poloZaju u uzorku KB8a koji je
uzorkovan na istom mjestu kao i uzorak KB8a, samo na manjoj dubini profila tla.

Difrakcijski maksimumi na 17,82°20 (d=4,98 A) u oba uzorka takoder ostaju
nepromijenjeni Sto je vjerojatno refleks 002 ilita, a difrakcijski maksimum na polozaju
12,42°26 (d=7,13 A) ostaje nepromijenjen nakon zasi¢enja etilen-glikolom i Zarenja na 400°C

te nestaje nakon Zarenja na 550°C §to ukazuje na prisutnost kaolinita.
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Slika 3.29: Usporedni prikaz difraktograma orijentiranog preparata uzorka KB8a snimljenog

na frakciji <2um.

Counts

—— KB-8b-AD
— KB-8b-EG
—— KB-8b-400
—— KB-8b-550

I | |
5 10 15
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Slika 3.30: Usporedni prikaz difraktograma orijentiranog preparata uzorka KB8b snimljenog
na frakciji <2um.
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U uzorcima KB14a i KB14c (Slike 3.31 i 3.33) moze se prilikom bubrenja etilen-
glikolom uociti pomicanje difrakcijskih maksimuma (001) prema nizim stupnjevima 26 (i
veé¢im d vrijednostima), a nakon Zarenja situacija je obrnuta. To pokazuje da u uzorcima ima
manja koli¢ina bubre¢ih glina (smektita ili vermikulita) koje bubre nakon tretmana etilen-
glikolom pri ¢emu im se povec¢ava medurezni razmak, a smanjuje se nakon Zarenja.

U navedenim uzorcima difrakcijski maksimum na polozaju 12,58°20 (d=7,04 A)
ostaje nepromijenjen nakon zasi¢enja etilen-glikolom i zarenja na 400°C Sto pretpostavlja
prisutnost kaolinita. Medutim, refleks je 1 dalje prisutan nakon Zarenjana 550°C S§to ukazuje

na mogucu prisutnost serpentina u uzorcima

Counts
[ KB-14a-AD |
- KB-14a-EG |
—— KB-14a-400 ‘
—— KB-14a-550
1000

5 10 15 20
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Slika 3.31: Usporedni prikaz difraktograma orijentiranog preparata uzorka KB14a snimljenog

na frakciji <2um.
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Uzorak KB14b uzorkovan na istoj lokaciji kao i uzorci KB14a i KB14c, ali se radi o
drugom profilu i u njemu nema prisutnih smektitnih glina, odnosno, ne dolazi do pomaka
difrakcijskih maksimuma nakon bubrenja etilen-glikolom i zarenja na 400°C i 550°C (Slika
3.32). Zbog prisutnog hematita u uzorku, na tom je rendgenogramu poviSen background. U

uzorku su jo§ prisutni muskovit i moguée ilit te kaolinit na 12,48°26 (d=7,09 A).

Counts
600 +— KB-14b-AD |
—— KB-14b-EG H
— KB-14b-400 f
— KB-14b-550

. - . , . . . . : . . . . -
5 10 15 20
Position [“2Theta] (Copper (Cu))

Slika 3.32: Usporedni prikaz difraktograma orijentiranog preparata uzorka KB14b snimljenog

na frakciji <2um.
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Slika 3.33: Usporedni prikaz difraktograma orijentiranog preparata uzorka KB14c snimljenog

na frakciji <2um.

3.4.3 Kiblerov indeks

Indeksi kristaliniteta ilita koji odgovaraju polusirini difrakcijskog maksimuma 001
ilita izmjereni su u rasponu 0,265°26 i 0,402°20. Nestandardizirane vrijednosti kristaliniteta
ilita za uzorke KB7, KB8a, KB8h, KBl4a, KB14b i KB14c iznosile su redom
Klkg7=0,402°20, Klkgs,=0,265°20, Klkgsp=0,338°20, Klkg14a=0,36°26, Klkg14,=0,291°26 i
Klkg14c=0,296°20. Svi uzorci prema Kibleru (1967) pripadaju podruc¢ju anhizone (200°C-
300°C), odnosno zoni vrlo niskog metamorfizma koja ima KI vrijednosti izmedu 0,25°260 i
0,42°20.
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3.5. Rezultati mjerenja kapaciteta izmjene kationa

Kapacitet izmjene kation izmjeren je na najsitnijoj prosijanoj frakciji (<125 pm) i
vrijednosti se kre¢u izmedu 3,1 meq/100g i 10,7 meq/100g (Tablica 3.10). Nizak kapacitet
kationske zamjene u uzorcima pokazuje da oni sadrze kaolinit ¢iji je CEC 5-15 meq/100g i,
eventualno, ilit (15-40 meq/100g) dok je kapacitet kationske izmjene smektita (85-110
meq/100g) mnogo visi.

Tablica 3.10: Kapacitet kationske izmjene (meq/100g)

Uzorak CEC
(meqg/100g)
KB7 4,6
KB8a 10,7
KB8b 8,3
KB14a 3,7
KB14b 3,1
KB14c 7,4
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3.6. Rezultati statisticke obrade podataka
3.6.1. Korelacijska analiza

Rezultati korelacijske analize prikazani su u Tablicama Pla-P1c i Tablicama P2a-P2c, u
prilozima. Korelacijska analiza napravljena je za ekstrahirani sadrzaj elemenata po fazama

sekvencijske ekstrakcije za svaku lokaciju posebno.

Rezultat korelacijske analize ispitivanih elemenata na lokaciji V1asi¢ i pokazuju da:

- mangan i zeljezo u prvom i drugom koraku sekvencijske ekstrakcijske analize
pozitivno koreliraju s dubinom

- trenutna (pHp20) 1 izmjenjiva Kiselost (pHkci) medusobno znacajno pozitivno
koreliraju

- mangan u prvom i drugom koraku sekvencijske ekstrakcijske analize negativno
korelira s pH, a u tre¢em koraku krom pozitivno korelira s pH

- u prvom koraku sekvencijske ekstrakcijske analize slabo pozitivno koreliraju zeljezo i
mangan

- udrugom koraku sekvencijske ekstrakcijske analize pozitivno koreliraju nikal i krom
te Zeljezo 1 mangan

- u Cetvrtom koraku sekvencijske ekstrakcijske analize pozitivno koreliraju zeljezo i
mangan

- u petom koraku sekvencijske ekstrakcijske analize pozitivno koreliraju nikal i bakar,
nikal i Zeljezo te bakar i zeljezo

- u ukupnom udjelu elemenata pozitivno koreliraju nikal i bakar.

Rezultat korelacijske analize ispitivanih elemenata na lokaciji Sveta Barbara i pokazuju da:
- mangan u petom koraku sekvencijske ekstrakcijske analize negativno korelira s
dubinom
- izmjenjiva kiselost (pHkci) negativno korelira s cinkom u prvom koraku sekvencijske
ekstrakcijske analize i pozitivno s manganom u dugom koraku sekvencijske
ekstrakcijske analize
- udrugom koraku sekvencijske ekstrakcijske analize pozitivno koreliraju krom i

zeljezo
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- utre¢em koraku sekvencijske ekstrakcijske analize bakar pozitivno korelira sa

zeljezom, kromom i cinkom te svi navedeni elementi medusobno pozitivno koreliraju

- u Cetvrtom koraku sekvencijske ekstrakcijske analize nikal pozitivno korelira sa

zeljezom, kromom 1 cinkom te takoder pozivno koreliraju svi navedeni elementi

medusobno

- u petom koraku sekvencijske ekstrakcijske analize cink pozitivno korelira s niklom i

bakrom te nikal i bakar medusobno pozitivno koreliraju

- u ukupnom udjelu elemenata pozitivno koreliraju krom i nikal te cink i bakar

3.6.2 Klasterska analiza

Rezultati klaster analize prikazani su kao dendogram na Slici 3.34. Moguce je uociti
postojanje tri klastera. U prvom klasteru koreliraju ukupno Zeljezo i Zeljezo iz pete frakcije
sekvencijske ekstrakcije. U drugom klasteru koreliraju zeljezo iz trece frakcije sekvencijske
analize i mangan iz pete frakcije. U treCem klasteru koreliraju ukupni mangan i mangan iz

treée frakcije sekvencijske ekstrakcije te zeljezo iz Cetvrte i cink iz pete frakcije sekvencijske

ekstrakcije.
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Slika 3.34: Rezultati klasterske analize.
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4. Rasprava

Rudno leziste u Rudama i njegovo jaloviste mogu zbog sideritne, hematitne i sulfidne
rude biti izvor mnogih potencijalno toksi¢nih metala u tlu, a s obzirom da navedene rude nisu
stabilne u povrSinskim uvjetima niskog tlaka i temperature, bilo je potrebno analizirati

geokemijska i mineraloska svojstva jalovista i njihov utjecaj na okoli$ i sastav tla.

4.1. Ukupni sadrzaj elemenata

Ukupni sadrzaj ekstrahiranih elemenata u ovom je radu definiran kao zbroj elemenata
ekstrahiranih u pet ekstrakcijskih faza. Ukupna koncentracija elemenata koja se dobije na ovaj
nacin ¢esto se smatra ,,pseudo-ukupnom* jer se silikati samo djelomi¢no ekstrahiraju tijekom
postupka ekstrakcije. Medutim, Sakan (2010) smatra da su ekstrahirane koli¢ine metala u svih
pet faza sekvencijske ekstrakcije vrlo bliske ukupnoj kolicini elemenata u tlu.

Maseni udjeli svih elemenata u uzorcima kre¢u se unutar vrijednosti za te elemente u
tlima Sredi$nje Hrvatske (usp. Halami¢ & Miko, 2009) dok su srednje vrijednosti (medijani)
mangana i Zeljeza na obje lokacije te bakra na jalovistu Vlasi¢ znatno iznad srednjih

vrijednosti za te elemente u tlima SrediSnje Hrvatske (Tablica 4.1).

Tablica 4.1: Koncentracija elemenata u tlima na jaloviStima Vlasi¢ i Sveta Barbara te na

podrucju SrediSnje Hrvatske

Vlasi¢ Sveta Barbara Sredisnja Hrvatska*
P Min. Maks. | Medijan | Min. Maks. | Medijan | Min. | Maks. | Medijan
Pb 11 44 28 29 46 35 14 217 27
Ni 26 82 35 17 44 23 12 427 33
Mn 1771 2700 2158 276 2271 1329 131 | 5619 551
Cu 21 220 45 14 45 14 3 248 19
Fe | 28830 | 46547 | 36751 | 21600 | 50898 | 40016 | 6000 | 69400 | 29600
Cr 5 19 8 5 18 8 28 524 74
Zn 37 192 45 47 49 49 28 477 73

* UvrSteni su podaci iz Geokemijskog atlasa Republike Hrvatske (Halami¢ & Miko, 2009)
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Usporedi li se prosje¢ni maseni udjeli istrazivanih elemenata s prosje¢nim udjelom tih
elemenata u Zemljinoj kori prema Krauskopfu (1967) i Christyju (2015), moze se zakljuditi
da je sadrzaj olova i mangana na obje lokacije te cinka na lokaciji Sveta Barbara znatno visi
od njihovih prosje¢nih vrijednosti u Zemljinoj kori (Tablica 4.2). Takve anomalne vrijednosti
mogu ukazivati na prisustvo rudnih minerala u uzorcima.

Tablica 4.2: Ukupni maseni udio elemenata na jalovistima Vlasic¢ i Sveta Barbara i u

Zemljinoj kori prema Krauskopfu (1967) i Christyju (2015).

X Vlasi¢ X Barbara Krauskopf Christy
Pb 26,2 36,7 12,5 14
Ni 40,4 28,1 75 84
Mn 2177,1 1291,9 950 950
Cu 62,5 24,3 55 60
Fe 37071,4 37504,7 56000 56300
Cr 8,3 10,4 100 102
Zn 59,3 167,4 70 70

Napravljena je kategorizacija uzoraka tla s obzirom na dopustene koli¢ine teSkih
metala da bi se utvrdilo smatra li se tlo na jalovistima Vlasi¢ i Sveta Barbara zagadenim.
Ukupni udjeli elemenata u uzorcima usporedeni su s Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog
zemljista od oneciséenja (NN, 2013) koji propisuje najviSe dopustene koli¢ine nekih
elemenata (Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Zn, Cu) u tlu te odreduje grani¢ne vrijednosti zagadenosti tla.
Prema Pravilniku, tlo se smatra one¢iS¢enim kada sadrzi viSe metala i potencijalno
oneciS¢ujucih elemenata od maksimalno dopustenih koli¢ina prikazanih u Tablici 4.3.

Tablica 4.3: Maksimalno dopustene koli¢ine potencijalno onecis¢ujucih elemenata u tlu

prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog tla od onecis¢enja (NN, 2013).

mg/kg Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Pjeskovito
0,5 40 60 0,5 30 50 60
tlo
Praskasto-
) 1,0 80 90 1,0 50 100 150
ilovasto tlo
Glinasto tlo 2,0 120 120 1,5 75 200 200
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Stupanj oneciscenja tla izracunava se prema sljedecoj jednadzbi:

So (%)=ukupni sadrzaj teSkih metala u zemljiStu/maksimalno dopustena vrijednost x100.

Prema stupanju onecis¢enja, tlo se svrstava u sljedece razrede: 1) Cisto, neoptere¢eno
zemljisSte do 25%; 2) zemljiSte povecane oneciS€enosti 25-50%: 3) zemljiSte velike
onecisS¢enosti 50-100%; 4) onecis¢eno zemljiste 100-200 %; 5) zagadeno zemljiste vise od
200% od grani¢nih vrijednosti.

S obzirom na granulometrijski sastav, svi ispitivani uzorci tla spadaju u pjeskovito tlo
(Tablica P3). Prema koli¢ini ukupnih udjela elemenata u ispitivanim uzorcima tla, dobiveni su

sljede¢i stupnjevi onecis¢enja (Tablica 4.4):

Tablica 4.4: Stupanj onecis¢enosti uzoraka tla prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog

zemljiSta od oneciS¢enja

So (%) Pb Ni Cu Cr Zn
KB2 22 100,6 48,8 13,3 75,5
KB3 57,6 167 89,3 13,5 320,3
KB4 29 108,3 165,5 23,5 90,8
KB5S 35,2 178,3 63,3 18,5 114.8
KB6 30,8 102 164,3 20,5 81,3
KB7 38,4 90,3 40,8 21,8 62,2
KB8a 53,2 109 57,5 20 69,2
KB8b 53,6 121,6 55,2 19 64,5
KB9 88,4 97,3 35,2 13,3 135,8
KB10 68,2 85 39,2 19,3 67
KB11 67,2 137,6 109,7 18,8 66,5
KB12 72,8 178,6 133,2 47,8 74,3
KB13 65,8 273,3 367,83 20,3 62,8
X yiasic 52,5 134,5 105,4 20,7 98,8
KB14a 69,8 57 23,2 11,5 78,2
KB14b 57,6 76,6 23,2 20,8 81
KB14c 92,6 147,3 75,2 46 678
X Sveta Barbara 73,3 93,6 121,6 26,1 279,1
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Uzorci s najviSom razinom teskih metala, ve¢om od 200 % od grani¢nih vrijednosti,
koji se svrstavaju u Kategoriju zagadenog zemljista su KB13 (zbog izrazito povecanog udjela
Ni i Cu), KB3 (zbog povecanog udjela Zn) te KB14c (zbog 678% vece razine Zn u odnosu na
grani¢ne vrijednosti). U oneciS¢eno zemljiste spadaju KB2 (povecan Ni), KB4 (Ni i Cu), KB5
(Ni i Cu), KB6 (Ni i Cu), KB8a i KB8b (Ni), KB9 (Zn), KB11 (Ni i Cu), KB12 (Ni i Cu).
Ostali uzorci spadaju u tlo povecane oneciS¢enosti te se ni za jedan uzorak ne moze rec¢i da je

Cisto i neoptere¢no tlo teskim metalima.

Ako se usporede aritmeticke sredine stupnja onecis¢enja tla svih uzoraka tla, moze se
zakljuditi da je lokacija Vlasi¢ zemljiste velike onecis¢enosti (S0=82%), a lokacija Sveta

Barbara onecis¢eno zemljiste (118,74%).

Moze se pretpostaviti da je uzrok izrazito poviSenog cinka u uzorcima KB3 i KB14c
troSenje sfalerita i siderita (u kojem je cink sporedni element) iz jalovine podrijetlom iz

rudnog lezista.

4.2. Analiza rezultata dobivenih metodom sekvencijske ekstrakcije

Izracunat je postotni udio oslobodenih metala po koracima sekvencijske ekstrakcije u
postocima (Slike 4.1 do 4.5) i Box and whisker dijagrami raspodjele elemenata masenih
udjela Pb, Ni, Mn, Fe, Cu, Cr i Zn po fazama sekvencijske ekstrakcije u analiziranim tlima
(Slike 4.6 do 4.12) da bi se utvrdile medusobne razlike u mobilnosti medu analiziranim
metalima.

Sekvencijska kemijska ekstrakcija omoguéuje uvid u faze koje najviSe utjeCu na
izluzivost metala u prirodnim uvjetima okolisa. Ona odvaja elemente koji manjem dijelom
postaju mobilni i kod manjih razlika u pH (Slika 4.2), elemente na koje utjeCu procesi
redukcije (Mn) (Slike 4.3 i 4.8), elemente koji se oslobadaju oksidacijom organske tvari (Pb)
(Slike 4.4 i 4.6) te metale koji su uglavnom vezani za rezidualnu nereaktivnu frakciju (Fe)
(Slike 4.5 4.10).

lako sekvencijska ekstrakcija nije u potpunosti selektivna pri ekstrakciji elemenata
vezanih za pojedine krute faze u tlu, ona ipak utvrduje mobilnost elemenata uslijed promjene

uvjeta u okolisu (Sparica, 2004).
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1. faza/%

W Ph/I
N/l

= Mn/l
W Cu/l
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mCr/l

W Zn/l

4, faza/%

uPh/IV
BNV
B Mn/IV
mCu/lv
uFe/lv
B Cr/Iv
" Zn/IV

Slika 4.1: Udio oslobodenih elemenata u

izmjenjivoj frakciji.

2. faza/%

= Pb/Il
=N/l
=Mn/il
= Cu/ll
mFe/ll
mCr/il
mzn/il

Slika 4.4: Udio oslobodenih elemenata u

organskoj frakciji.

Slika 4.2: Udio oslobodenih elemenata u

karbonatnoj frakciji.

5. faza/%

mPh/V
NV
mMn/V
m Cu/V
HFe/V
| Cr/V
= Zn/V

3. faza/%

mPb/Ill
=N/l
=M/l
mCu/iil
mFe/ll
= Cr/lll
= Zn/lll

Slika 4.3: Udio oslobodenih elemenata u
frakciji vezanoj za zeljezne i manganske

okside.

Slika 4.5: Udio oslobodenih elemenata u

rezidualnoj frakciji.
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Slika 4.12: Box and whisker dijagrami raspodjele masenih udjela Zn po fazama sekvencijske

ekstrakcije u analiziranim tlima.

Slike 4.6-4.12 prikazuju Box and whisker dijagrame raspodjele masenih udjela Pb, Ni,
Mn, Fe, Cu, Cr i Zn po fazama sekvencijske ekstrakcije u analiziranim tlima. Duz x osi
prikazane su faze ekstrakcije, a duz y osi prikazan je maseni udio ekstrahiranog elementa
izrazen u mg/kg. Pravokutnik (box) predstavlja raspon od 25 do 75% podataka, brkovi
(whisker) raspon vrijednosti unutar 99% podataka, toc¢ke su ekstremne vrijednosti, kruzi¢i su

outlieri, a horizontalna linija je medijan.

Prema raspodjeli masenih udjela metala u razli¢itim fazama sekvencijske ekstrakcije,
moze se re¢i da metali u analiziranim jaloviStima nisu lako mobilni te da mogu postati
mobilni tek ve¢im promjenama u kiselosti tla (Slike 4.6-4.12).

Olovo u prirodi pokazuje sklonost prema organskoj materiji, pa se nakuplja u ugljenu i
crnim $ejlovima (Halami¢ & Miko, 2009), ali u primjeru jalovista u Rudama prisutnost olova
u organskoj frakciji sekvencijske analize moze se objasniti otapanjem rudnog minerala

galenita u kiselim uvjetima.
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4.3. Korelacijska analiza elemenata

Moguce je zakljuciti da oksidi mangana i alumosilikati imaju veliki znacaj za vezanje
olova, bakra, kroma i cinka. Bakar pozitivno korelira s kromom, cinkom, niklom i Zeljezom
jer zbog vezanja za alumosilikate i okside Zeljeza i mangana imaju sli¢no podrijetlo jer se neki
od navedenih elemenata koncentriraju u sulfidnoj mineralizaciji. Mangan u prvom i drugom
koraku sekvencijske ekstrakcijske analize negativno korelira s pH §to potvrduje ¢injenicu da
je mangan mobilan samo u kiselom reduciraju¢em okoliSu. Pozitivne korelacije bakra, zeljeza
i cinka ukazuju na njihovo zajednicko podrijetlo u rudistu.

Sakan (2010) smatra da je moguce na temeljtu rezultata korelacijske analize utvrditi
veze koje postoje izmedu ispitivanih sedimenata, ali potrebne su dodatne analize da bi se

utvrdilo jesu li te veze posljedica geokemijske sli¢nosti ili antropogenog podrijetla elemenata.

4.4. Kapacitet kationske izmjene, pH i mineralni sastav

Mobilnost metala najvise ovisi o pH 1 kapacitetu kationske zamjene, a na njih utjece
koli¢ina 1 sastav minerala glina jer troSenje sulfinih ruda najce$¢e znacajno smanjuje pH.
Pozitivna korelacija pH s nekim metalima takoder pokazuje da je pH vazan faktor mobilnosti
metala. Pokazalo se da je tlo na lokaciji Sveta Barbara jako do umjereno kiselo, s prosjecnom
vrijednoS¢u od 5,62 pH, a to se moze objasniti troSenje rudnih minerala. Izmnjenjiva kiselost
u uzorcima KB14a 1 KB14c na toj lokaciji je 4,09 1 4,1 Sto je potencijalno velika potencijalna
opasnost za okoli§ jer, prema Sparici (2004), kad pH porne vode padne ispod pH=4 moZe dod¢i
do naglog povecanja mobilnosti teSkih metala u tlima. Dolazi do otapanja manganovih i
zeljezovih hidroksida koji mogu posluziti kao jaki adsorbensi za teSke metale. Medutim, iz
rezultata sekvencijske ekstrakcijske analize pokazalo se da je vecina metala uglavnom slabno
mobilna.

Nizak kapacitet kationske zamjene odgovara glinama koje sadrze kaolinit. Ma i
Eggleton (1999) pokazuju da se izmjenjivi kationi pojavljuju uglavnom na rubovima i
bazalnoj (OH) povrSini minerala, a da tek manja koli¢ina naboja dolazi izomorfnom
zamjenom AI** i Si**. Ipak, bez obzira na nizak kapacitet kationske zamjene, moguée je da u
uzorcima osim kaolinita postoji vrlo mali udio bubre¢ih glina koje ne bi bitno utjecale na

rezultat. Najvisi kapacitet kationske izmjene ima uzorak KB8a koji je uzorkovan na dubini od
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35 cm dok je prosje¢na dubina uzorkovanja ostalih uzoraka 71 cm, a to potvrduje
pretpostavku da tla s ve¢im udjelom humusa imaju veéi kapacitet kationske zamjene.
Mineralna analiza pokazala je da su svi uzorci vrlo sli¢ni i u svima je dominantan
kvarc. U uzorku KB14b pronaden je rudni mineral hematit na Sto je upucivala i1 crvena boja
uzorka zbog Cega je taj horizont na jalovistu Sveta Barbara ciljano uzorkovan. U uzorcima
KB14a i KBl4c Zarenjem na 550°C ostao je slabi maksimum na polozaju 7,04 A, a on je
zarenjem trebao nestati ako se radi o kaolinitu. To se moze objasniti na vise nacina. Moguce
je da je kaolinit jako kristaliziran i da se iz tog razloga ne raspada na 550°C. Moguce je da se
na tom polozaju pojavljuje serpentin, ali to bi bilo netipi¢no s obzirom na to da se serpentin ne
pojavljuje u drugim uzorcima. Tre¢i razlog zaostalog maksimuma na tom polozaju nakon
zarenja mogla bi biti prisutnost Fe-klorita koji se ne razaraju na 550°C i padanjem udjela Fe u

silikatnom sloju slabi 001 maksimum.
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5. Zakljuéci

Cilj rada bio je utvrditi ima li jaloviste u Rudama negativan utjecaj na okolno tlo i
okoli$ u Sirem smislu te postoji li mogucnost mobilizacije teskih metala. Da bi se to utvrdilo

napravljene su geokemijske i mineraloske analize.

Pokazalo se da je tlo na jaloviStu Sveta Barbara jako do umjereno kiselo s najnizim
vrijednostima od 4,1 pH §to je potencijalna opasnost za okoli$ jer su neki metali u takvim
uvjetima mobilni. Ipak, sekvencijska ekstrakcijska analiza pokazala je da je vec¢ina metala

slabo pokretljiva.

Na jalovistu Vla$i¢ poviSeni su maseni udjeli nikla, bakra 1 cinka, a na jalovistu Sveta
Barbara povisen je cink. Kada se usporede aritmeticke sredine stupnja oneciS¢enja svih
uzoraka tla, moze se zakljuciti da je lokacija Vlasi¢ zemljiste velike onecis¢enosti (S0=82%),

a lokacija Sveta Barbara oneciS¢eno zemljiste (118,74%).

S obzirom na vec¢u koncentraciju cinka na jalovistu Sveta Barbara, za pretpostaviti je
da je u tom rudniku bila glavnina sfaleritne i sideritne rude, a karbonati na jalovistu Vlasi¢

imaju vise vezanog mangana.
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Prilozi

Tablica P1: Dubina uzorkovanja na lokaciji Vlasic.

Uzorak Dubina (cm)
KB2 65
KB3 70
KB4 75
KB5 75
KB6 65
KB7 73

KB8a 35
KB8b 65
KB9 80
KB10 60
KB11 75
KB12 65
KB13 85
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Pb IV (ppm) Pb V (ppm)
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KB12
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(Il 65 1e8
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k85

KB2 o os 4 s KB2
KB3 B N E

Slika P1: Distribucija olova nakon ¢etvrte (a) i pete (b) faze kemijske sekvencijske ekstrakcije

na jalovistu Vlasic.
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Slika P2: Distribucija nikla nakon prve (a), druge (b), trece (c) i éetvrte (d) faze kemijske

sekvencijske ekstrakcije na jalovistu Vlasi¢.
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Slika P3: Distribucija nikla nakon pete faze kemijske sekvencijske ekstrakcije na jalovistu

Vlasi¢.
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Mn | (ppm)
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Slika P4: Distribucija mangana nakon prve (a), trece (b) i pete (c) faze sekvencijske

ekstrakcije na jalovistu Vlasic.
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Slika P5: Distribucija bakra nakon prve (a), druge (b), trece (c) i Cetvrte (d) faze kemijske

sekvencijske ekstrakcije na jalovistu Vlasic.
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Slika P6: Distribucija bakra nakon pete faze kemijske sekvencijske ekstrakcije na jalovistu

Vlasi¢.
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Slika P7: Distribucija Zeljeza nakon prve (a), druge (b), Cetvrte (¢) i pete (d) faze kemijske

sekvencijske ekstrakcije na jalovistu Vlasic.
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Slika P8: Distribucija kroma nakon druge (a), trece (b), Cetvrte (¢) i pete (d) faze kemijske

sekvencijske ekstrakcije na jalovistu Vlasic.
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Slika P9: Distribucija cinka nakon prve (a), druge (b), trece (c) i Cetvrte (d) faze kemijske

sekvencijske ekstrakcije na jalovistu Vlasic.
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Slike P10: Distribucija cinka nakon pete faze kemijske sekvencijske ekstrakcije na jalovistu

Vlasi¢.
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Tablica P1a: Rezultati korelacijske analize za lokaciju Vlasic.

Correlations (podaci-za-korelaciju-svi)

Marked correlations are significant at p < 05000

N=13 [Casewise deletion of missing data)

Dubina [oH oo |9H kg | viaga Phl il Tl Cudl Fe/l Crdl Indl PbAl MiAl | Medl | Cudll Fefll CrAl Zndl
“ariable (cmj (%) limgfkg) | (mokg) | imedka) (imadkg)| imgfkg) (imadka) | (o) (mgbg) (o) | fmafog) | (mgfog) | mgdkg) | (madky) | (mgfkg)
Dubina (cm l 040 -031 050 024 0g1 o2 072 0,14 -0.11 0g2 033 057 008 022
PH 20 040 100 095 046 -0,15 066 -033 0,08 0,01 055 087 026 039 049 039
PH ka 031 028 100 053 -025 061 036 0,08 0p0s 048 -0&8 013 038 043 039
vlaga (% 050 -046 -053 1,00 017 0g3 009 044 0,12 002 086 021 048 020 023
Pbil {mgfkg) 1,00
MiA (rmgdk) 024 -015 025 017 1,00 020 054 0.4 007 022 012 017, 036 0ss 017
Mnd (k) 081 -0g6 -0F1 0g9 020 1,00 020 0BG 0,00 017 0g1 025 0gB3 029 030
Cufl (mofk) 021 -033 036 009 054 0z0 100 032 024 033 007 033 021 032 056
Fefl {mu/ky 072 -0p03 -005 0,44 041 0BG 032 1,00 0,18 035 03 010 045 046 019
Crdl {modkg) 1,00
Zndl (kg 014 -001 0ps 012 -0.07 0oo 024 0,18 100 007 014 027 016 026 003
PbAl (mgfkg 1.00
MiAl {rgk g 4011 055 048 0,02 022 017 033 035 oo7 100 016 017 005 0B9 041
WAl (rmgdk ) 062 -0B7 -06G 06 012 ogt 007 036 0,14 -0.16 100 019 o076 044 D23
Cufll {rgdkg 033 02 013 021 017 025 033 0,10 027 017, 019 100 042 021 0,12
Fe/ll (mogfkg) 057 -039 -038 0,48 036 oga  -021 045 0,16 005 076 042 100 019 oo7
Cril {mgfkg) 008 049 043 020 055 029 032 0,46 026 0g9 044 o021 019 1,00 0,06
Zn/ll (g 022 038 038 0723 -017 030 056 0,19 003 o 023 012 007 0,06 1,00
PhAl (mgfkg)
MIAN (o) 039 051 043 007 -0,10 028 0582 0.1 002 079 022 029 012 025 054
MnANl (o) 031 024 036 070 -0.58 040 025 026 021 002 052 033 042 002 0,15
Cuflll (mofk) 043 021 oM 0,04 0,01 022 029 0,16 002 017 027 084 048 013 026
Feflll (modk) 025 041 050 039 -0.E4 029 044 037 033 031 0% 016 018 042 0Mm
CrAll {mgfkg 008 0BT 057 018 033 027 023 0,43 013 042 043 026 021 076 020
Zndlll (kg 421 033 034 0F -0.17 031 038 0,20 002 029 031 -005 007 007 097
PbT (mgdky 014 005 003 001 0429 008 015 015 045 049 012 015 013 050 036
Mifly (mgdk 012 040 030 030 023 opa 031 017 032 051 014 042 028 017 021
My [mg/k) 022 020 027 036 -0.21 012 058 0,18 026 -003 004 053 038 -0 012
Cufly {mgfky 011 003 011 058 0,18 0ps 023 0,08 039 014 025 0s7 006 006 026
Fe/lv {mgfkg) 4011 023 024 0,00 -0.20 000 078 0,11 0,41 0,18 024 037 053 026 021
Crily (ol 014 035 028 015 0,43 007 027 052 -0,00 0g0 010 026 001 08s 0,18
Zn/lV {mgfkg) 025 0p2 002 012 0,10 0,15 010 0,13 0,09 013 017 003 006 0,06 078
PbAY (mofkg) 00 0018 018 038 050 005 046 020 043 0os 029 0,31 003 051 003
Midy (o) 040 033 024 010 022 023 020 002 034 057 034 047 032 053 0,12
MnAY (o) 017 -0p4 -007 022 026 014 022 047 0,18 0p2 026 032 036 0,49 001
Cun (mofk) 042 027 018 -003 002 021 028 0,04 024 033 033 0BG 044 0,31 020
Fery (modkn) 017 004 005 007 -0,02 013 030 033 0p3 031 -009 013 033 033 036
Cra (mofkg 023 -0p02 012 047 00 020 041 049 017 0,20 027 033 018 045  0fB4
Znd (modk 008 029 023 0,02 0,12 019 024 0,15 002 030 013 020 001 0,03 083
Phtatal (mofkg) L0412 012 015 029 055 007 040 021 043 021 026 -018 007 056 0,11
Mistatal (rofke) 042 046 036 007 0,13 025 011 0,04 019 075 -030 045 023 0,48 017
Mndtotal (o) 020 043 025 05 -057 023 041 0,16 014 0p4 028 057 014 D08 013
Cuftotal {mg/kg) 041 024 013 009 009 015 030 0,06 008 028 024 0gt 043 0z4 024
Feftotal (mo/ky 0ot 032 038 015 -0,43 003 -009 0,11 039 019 020 -003 034 0ps 035
Critotal {mgfkg) 010 036 028 015 053 006 034 058 0,09 048 011 031 002 079 034
Initatal (mogika) 014 031 023 010 0,01 024 031 017 002 031 021 010 001 0,08 093
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Tablica P1b: Rezultati korelacijske analize za lokaciju Vlasic.

Correlations (podaci-za-korelaciju-svi)
Marked correlations are significant at p < 05000
W=13 {Casewise deletion of missing data)

PRAI [ MiAll Ml [ Codll [ Fedl ‘ crll Zndll Pl ‘ Nifly [ My ‘ Cufly | Fedv | Criv ‘anl\/ ‘ Phiv ‘ Mify ‘ MnAY

Wariable (o) | (ngdeg) | make) | (mgdb) | imadke) | (o) | imadks) | imadke) | imadke) | (o) imadke) imgdbo) | imeda) (mafke) | (mafka) | (mg/kg) | (mask)
Dubina (crm) 0,3 031 043 025 009 021 014 0120 022 011 0711 0714 025 009 040 017
PH 120 051 D24 021 041 061 033 005 040 020 003 023 035 o002 0418 033 004
pH e 043 036 011 050 057 034 003 030 02 011 024 025 002 018 024 007
viaga (%) 0,07 070 004 039 018 02 001 030 03 05 000 015 0412 03 010 022
Pl (mgdkeg)

Mifl (k) 0,10 088 0M 054 033 017 043 023 021 048 020 0458 040 050 022 026
Ml (rngfkg) 028 040 022 029 027 03  -0p8  0p3 042 005 000 007 045 005 023 014
Cufl (mgfkg) 052 025 029 044 023 038 015 031 05 023 078 027 040 048 020 022
Fell (g 0,11 026 018 037 043 020 015 017 018 008 011 0fF2 0413 020 009 047
Crdl (mofka)

Zndl (mgfk 0,02 021 00 033 013 003 045 032 02 039 041 D00 009 043 034 018
P/l (mgrkg)

Mifll {mgikg) 079 002 017 03 042 029 043 0f1| 003 044 018 0p0] 043 005 05 0F2
Ml (k) 022 082 02 02 043 03 012 014 004 026 024 010 047 029 034 026
Cufll (mafk) 029 038 084 016 026 005 015 D042 05 08 037 026 008 031 047 032
Fedll (myikg) 0,12 042 048 018 021 007 013 028 03 008 053 001 006 003 032 036
Crl {mgfkg) 025 00z 013 042 076 007 050 047 021 006 0265 0B85 006 051 053 049
Znll (mg/k 054 015 026 -0m 020 0% 03 02 012 026 021 018 078 003 012 001
Pl (mgfkg) 1,00

MiAlll {mgfkg) 1,00 005 042 0N 0,01 042 043 071 001 06 023 005 023 021 0B 021
Ml (rngfk) 0,06 100 017 044 001 018 030 039 029 05 001 D015 005 015 000 003
Cuflll (mgfkg) 042 0470 100 009 0,15 022 023 042 03 0F6 031 006 01 047 076 026
Feflll (mgfkg) 0,11 044 009 100 0,11 007 071 0pol  0f4 048 052 O34 027 046 030 046
Crll {mgfkg) 0,01 a0 015 on 1,00 021 001 022 009 048 003 0B 020 0413 0 026
Zndlll {mgdke) 042 018 02 00 021 100 03 005 004 026 001 019 085 005 014 011
Py (mofkg) 043 030 023 071 0,01 03 1000 023 020 002 018 020 048 05 05 039
iy (mgkg) 071 029 042 000 022 006 023 1000 012 047 042 017 002 034 049 006
Mndl (mgfg) 0,0 023 038 054 0,03 004 020 0412 100 041 0AF 020 007 005 021 013
Cufly (mgfkg) 0,16 0g  0ps 018 0,13 02 002 D047 041 100 0713 033 0068 045 029 009
Fe/ly (mafk) 023 001 031 052 0,03 oM 018 042  0gF 043 1000 012 040 029 020 0726
CrAlY (modk) 0,05 015 006 034 032 019 020 017 020 033 0712 100 015 021 029 O0F0
Znily (mfkg) 023 00s 0N 02 020 08 048 002 007 008 0100 015 100 028 013 009
PhAv (mgfkg) 021 015 017 046 0,138 005 055 034 0ps 045 023 021 028 100 024 032
Mif (rmgfkg) 061 Dool 076 030 031 014 055 043 021 029 020 029 043 024 100 018
M (k) 021 003 028 046 026 01 032 00 013 008 026 0f0 009 032 018 1,00
Curv (mgfkg) 052 009 053 019 020 015 041 D046 033 046 030 012 014 004 023 011
Fe/v (makg) 026 015 045 033 0,03 034 021 005 048 003 D046 023 0581 008 0E 021
Criv (mgfkg) 0,18 057 021 029 061 069 004 026 046 054 001 073 050 003 026 040
Znfv (mok 0,45 02 008 025 020 ngs 042 030 027 002 003 013 073 0412 008 019

Phitotal (mo/kg)
Mistotal (magfkg)
Mnftotal (mafky
Cuftotal (ma/ka)
Feftatal (ko)

Criotal (mgfk
Znitotal (mgdka)

-0,00 00 0,08 0,60 015 017 o7 017 004 033 029 023 038 0% 038 0,38
0,56 -0,00 055 0,28 023 0039 056 Og% 013 028 0p0 024 002 005 053 023
003 094 0,33 0,46 -0.08 0,10 033 033 051 060 027 046 012 013 0,10 0,16
047 0,20 095 017 0,20 022 032 049 033 085 03 014 013 010 0484 017
026 0,40 036 033 0,16 040 023 014 oo4d 010 oM 0pz2 071 023 0,43 0,01
0,02 -0.25 014 0,22 050 0,37 012 023 -0M 038 006 05 029 018 033 0,48
0.46 -0.10 013 019 0.21 055 042 o L0417 008 005 DJ8 082 -004) 0000 015
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Tablica P1c: Rezultati korelacijske analize za lokaciju Vlasic.

“Wariable
Dubina (crm)
PH 120

pH ko

vlaga (%)

P (moyke)
Iifl (g
Mndl (modky
Cudl (moka)
Fefl (mafka)
Crfl (maofky
Znfl (mafkg)
PhAI (ro/k)
Mifll {rgdke)
Mndl (mgdke)
Cull (rmo/ke)
Fedll (mo/ky
Crfll (k)
Zndll {rgdk
PBAN (k)
Ml (kg
Ml (g ey
Cudll {mfka)
Ferlll {mod)
Crilll {mg/kg)
Zndlll {mgdkg)
PbAY (mgfkg)
i/l (o)
hndly {mgylg)
Culy (mgfka)
Fedly (molky
Crfly (rnodk)
Infl (mgiky
Pbav (mgfkg)
it (modky
hndy (malkg
Cuty (modkg)
Fer (mgfko)
Crfv (mofko)
Zn (mofke)
Phitatal {mgfkg)
Mistotal fmgdky
Mn/total (mgdky
Cudtotal (mafka)
Feftatal (mofka)
Crftotal (madky

Infotal (mofkag)

Cuf
mgfk
0,42
027
018
0,03

024

033
033
0,66
0,44
031
020

052
0,09

012

Fefv
mi/k
017
0,04
005
007

0k3

03
0,09
013
033
033
036

0,26
0,15

0,33

Criv
mi/k
023
-0,02
-0,12
047

In®  |Pbftotal | Niftotal

mi/k
0,08
029
023
0,02

-0.02

0,30
0,13
020
0.0
0,08
0483

045
0,28

0g7

ik
012
0,12
0,15
0,29

043

021
026
018

0,07

0,56

0,11

0,00
0,01

012

105

mik
042
0,46
036
007

019

075
030
045
023
048
017

0,86
0,00

014

in/total
mifk
0,20
0,13
025

Cu/tatal
mi/k
041
024
013
009

003

02s
024
081
043
024
024

047
020

0,12

Fesaotal
mifk
001
032
038
0,15

039

019
020
003
034

0,06
035

026
040

047

Critatal

migfk
0,10
0,36
028
015

-0.09

0.48
on
031
002
079
0,34

002
-0.28

014
-0.22

-0.37
012
023

-0.1
038

-0.06
056

-0.28
018
033
048
019
0.21
085

0,24
018
024

-0.28
022
0,08

-0.30

Inftotal
midk
0,14
0,31
028



Tablica P2a: Rezultati korelacijske analize za lokaciju Sveta Barbara.

Correlations (podaci-za-korelaciju-svi)
Marked correlations are significant at p < 05000

W=3 (Casewise deletion of missing data)

Dubina |pH yao |PH ke | ¥iaga | Pbil ‘ Wi/l ‘ Mindl ‘ Cul ‘ Fell ‘ Crfl ‘ Inil ‘ = ‘ Wil ‘ TNl ‘ Cul ‘ Fedl ‘ Crl ‘
“ariable fcm) (%] (mgfeg [(mafog) (mg/eg) |imeda) |(mafkg) imadka) (mgtdg) | (maske) | (maske) | (madkd) | imadkd) |imaded) (imgfhg)
Dubina (cr) 100 0857 02 070 023 - 093 072 02 - 03 - 066 -0E9
pH 2o 087 1000 07 025 028 0B2 0% 097 a7 083 07 098 021 024
PH e 025 0f9 10 052 089 099 060 086 10 096 10 081 05 053
vlaga (%) 0700 025 05 10 086 061 037 001 05 034 05 003 100 100
Pbil (rokn) 1,00
Nifl (mgdk) 023 D28 09 086 100 -083 076 052 09 077 09 045 088 087
Ml (modki) 015 0f2 10 -0p1 05 100 051 08D -0 0gs 10 075 -0B4 -0f2
Cufl {moky) 093 083 06 037 0416 051 100 093 0F 075 0F 0% 033 036
Fe/l (mgfke) 072 087 08 00 052 0810 0% 1,00 08 094 09 100 005 -002
Crl (mo/ka) 1,00
Zndl (mo/kg) 024 OF9 10 053 089 100 059 08 10 0% 10 081 057 054
PbeIl (mofkg) 1,00
il (myfk) 044 083 10 034 077 08 075 094 -0 1,00 10 081 038 03
mInl (o) 025 070 10 052 083 099 060 086 -0 093 10 081 05 053
Cu/l (mgfkg) 077 098 05 008 045 075 0% 100 08 0g1 08 100 003 006
Fedll {rmadk) 0B6 021 06 100 088 0B4 033 008 0k 03 0F 003 100 100
Crlll (rgrk) 069 024 05 10 087 062 036 002 0s 03 05 006 100 100
Zndll (modkn) 087 051 03 0% 08 03 0F2 028 03 006 03 03 0955 0%
Pl frmgdks)
NiAll {radk) 092 0F2 01 082 058 024 071 038 0,1 007 00 047 081 0A
MRl (mgdk o) 071 087 0% 001 052 0810 08 100 09 094 09 100 005 002
Cull (k) 070 026 05 100 085 060 038 000 0s 033 05 003 100 100
Fe/Ill (mgka) 0700 026 05 100 0ps 060 038 oM 05 03 405 008 100 1
Crlll (mgrkg) 072 029 05 100 084 058 040 003 05 03 405 011 100 100
Zndlll (migko) 074 032 05 100 082 05 043 008 05 027 405 014 09 100
Phi (mofke) 025 02 02 087 100 D82 0714 0FD 03 076 08 043 089 088
il (movkg) 072 029 05 100 084 058 040 003 05 030 05 011 100 100
Ml (k) 081 099 08 014 039 070 0% 099 0a 008 08 100 010 013
Cufly (mofkg) 09 093 04 059 003 028 097 080 04 056 04 085 05 05
Fe/lv (mg/ka) 073 030 05 100 083 056 042 005 05 02 05 013 099 10
CrlY (mofki) 072 029 05 100 084 05 040 003 05 030 05 041 100 10
Znil (modk) 073 030 05 100 083 057 042 004 05 029 05 012 100 100
PbAY (ki) 059 012 06 099 082 071 024 014 0k 046 0F 006 100 099
i (modk) 071 027 05 100 0ps 05 039 002 05 03 405 010 100 10
Mnd (moska) 100 080 03 085 017 021 095 078 03 050 03 08 061 0B
Cu (mofke) 067 021 06 100 088  0B4 034 004 0B 03 0F 004 100 100
Ferv (movka) 0F6 095 02 008 05 084 081 1,00 02 096 09 089 012 -009
Crt (mofkg) 092 0B 02 092 059 025 070 038 02 005 01 046 0850 0592
Zndy (mofko) 0700 026 -05 10 0f6 060 038 000 05 033 05 008 100 100
Phitotal (mg/kg) 044 006 05 095 0% 082 007 03 na 051 08 024 0% 0%
Mittotal (mo/ke) 085 048 03 057 071 040 058 024 03 010 03 03 0% 097
Mntatal (ko) 072 097 02 -000 052 081 0% 1,0 08 094 09 100 005 002
Cuftotal [mgdk) 072 028 05 100 084 D058 040 003 05 0,31 05 011 100 11
Feftotal (mg'kn) 079 09 08 O 041 072 0% 099 08 090 08 100 007 010
Crintal (mg/kg) nas 052 03 096 067 035 0B3 029 03 005 02 03 094 095
Znitatal (mofko) 072 029 05 100 084 05 041 004 05 030 05 042 100 100
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Tablica P2b: Rezultati korelacijske analize za lokaciju Sveta Barbara.

Correlations (podaci-za-korelaciju-swi)

Marked correlations are significant at p < 05000

MN=3 (Casewise deletion of missing data)

ZnAl [ PRAN [ NI | Mndll [ Codll ‘ Fedll ‘ Crll ‘ Zndll | Phily ‘ i/ ‘ Ml ‘ Culy | Fev | Cl [ Znfh | PhAV

“ariable (mgfkgd |img/kg) |(ma/keg) |imgg) |(mafke) [(madkg) |(mg/kg) |(modkg) |(mgfkg) |(ma/kg) |(modkeg) |(madka) |(mofkn) |(ma/ke) | imodke) [(madko)
Duhina {cm) 0,57 0592 071 070 070 072 074 -025 072 081 D@9 073 0720 073 059
pH 120 0,51 0E2 0% 02 026 02 032 02 029 089 0% 030 029 030 0,12
pH 0,26 014 086 051 051 048 046 083 049 077 038 047 049 D48 -0F3
wlaga (%) 0.9 092 001 100 1000 100 1000 087 1000 014 059 1000 1000 100 099
Pbil (mgfkg)
Nifl (mgfkg) 058 058 052 0B85 085 O0pB4 082 100 0gd4 039 009 083 0B4 083 092
M/l {mgfko) 0,3 024 0p0 0p0 -0F0) 058 055 082 DA 070 028 056 058 -DA7 071
Cufl (mgikg) 052 071 083 038 035 040 043 014 040 057 057 042 040 042 024
Fedl (moks) 0,28 039 100 000 001 003 O00E D50 003 099 080 005 003 004 014
Cr/l (mofkg)
Znfl (mofke) 0,27 015 0B85 052 052 050 047 0/ 050 078 037 043 050 049 0B4
PbI (rgfkg)
NiAl (rgkg) 0,06 0o7 094 033 033 0L 02 076 030 088 056 028 D30 029 046
Il {rmgdkg) 0% 013 0ps 051 051 049 046 -0F7 049 077 038 047 049 048 053
Cull {mgfkg) 035 047 1p0] 008 0p9 041 044 D43 041 100 085 043 041 042 006
Fedll (mgfkg) 095 0go 0ps 100 1000 100 0% 0/9 100 040 055 089 1000 100 100
Cril (mgdkg) 096 0@ 0p2 100 1000 100 1000 0@8 1000 043 058 1000 1000 100 099
Znfl (modk) 1,00 099 027 09 0% 0% 0% 0/9 0% 042 079 0% 0% 05 091
PBAN (rngdkg) 1,00
NiAll (mafke) 0,99 100 039 092 092 093 094 O0B0 093 052 08 094 093 094 085
Ml (rgkg) 027 039 1000 000 001 003 005 -DA0 003 099 0B80 005 003 004 014
Cull {radkg) 0.9 pg2 0pol 100 100 100 100 0@s 100 045 0G0 1000 100 100 099
Fedlll {mgdkg) 096 092 o0p1 100 100 100 100 0@ 100 045 0G0 1000 100 100 099
Crll {rngfkg) 097 093 003 100 1000 100 1000 0gs 100 048/ 062 1000 100 100 099
Znfll {mgdka) 098 094 005 100 100 100 1000 0/3 1000 021 0B5 1000 1000 100 098
PbAY (modke) 059 0E0 050 0S8 08 08 083 100 08 03 012 084 08 084 083
NiAY (rgdkg) 097 093 003 100 1000 1000 1000 0gs 1000 048/ 062 1000 1000 100 099
WindY (rgdke) 042 052 09 o015 0415 018 021 037 018 100 083 020 018 049 001
Cudly (mofkn) 079 DAE  0B0] 0AD 0BO0] OF2  0B5 042  0F?  0B8 100 0B4 0OF2 063 048
Fedly (mofko) 097 D@4 0ps 100 100 100 100 0A4 100 0200 0G4 100 1000 100 098
Crily {mglkg) 097 093 003 100 100 100 1000 0gs 100 048 062 1000 1000 100 099
Infl (mgfkg) 097 094 0p4 100 100 100 100 0OB4 100 049 063 1000 1000 100 098
Pb (rngdkg) 091 0gs 074 099 099 099 09 083 099 001 043 098 089 08 100
N (mafkg) 097 093 o001 100 1000 100 1000 0@s 100 0480 0BT 1000 100 100 099
Mnf (mgfk) 0,84 pg0 076 0A5 0BG 0OF7 0700 049 067 0@5 100 0F9  0OK7 068 054
Cu (modkg) 095 pgo -ops 100 100 100 0%9 0/ 100 040 056 100 100 100 100
Ferv (mgikg) 0,21 033 100 ©0OQ7 005 004 001 05 D04 088 076 002 004 D03 02
Criv (rgfkg) 0,99 100, 038 092 083 083 08 O0F1 09 052 08 094 093 094 056
Infv (mgdka) 096 0g2 000 100 1000 100 1000 O0fF 100 0450 0G0 1000 100 100 099
Phitatal {rg/kg) 0,82 076/ 032 09 09 084 093 08 084 0417 031 093 0894 093 098
Nistotal (mg/kg) 1,00 09 023 09 09 098 09 073 08 038 077 09 098 095 093
hinftotal [mgfke) 0,28 040 100 001 001 003 007 -DA0 003 099 0B8O0 005 003 005 014
Cutatal {mg/kg) 097 pDg3 0p3. 100 100 100 100 0@s 100 048 062 100 100 100 099
Fettotal (mg/kg) 0,3 050 0989 042 042 045 048 039 045 100 08 0,47 045 046 002
Critotal (mgfke) 1,00 099 028 0% 0% 0% 09 0/9 09 042 050 0% 0% 05 09
Inftotal (mokg) 097 093 003 100 100 100 100 0@s 100 048 062 100 100 100 098
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Tablica P2c: Rezultati korelacijske analize za lokaciju Sveta Barbara.

Carrelations (podaci-za-korelaciju-swi)
Marked correlations are significant at p < 05000
N=3 (Casewise deletion of missing data)

M| Mnf Cufv Fefv Criv Znf |Phiotal | Mitotal [MnAotal Cultotal |Fedotal |Crtotal |Zndotal
Yariable gk | (mgfkg) | imgbkg) |imedkd) |imadka) | mghg) | maky) |imgke) | imeadba) (mgfkg) | imeda) | imgdkg) | (mg/kg)
Dubinz (crm) 071 -1.0 067 066 092 0,70 44 0ps 072 0.7 479 0@ 072
pH 2o 027 0,90 021 095 051 026 0,06 048 097 028 093 052 029
PH ka 050 0.3 0,56 0g9 015 0,52 L76 030 0as 0,49 a7 02 049
vlaga (%) 1,00 065 1,00 008 092 1,00 095 097 000 1,00 0,11 096 1,00
Pbl (mofke)
Midl {rodko 085 017 083 058 059 0.6 098 071 -052 084 041 067 084
Mnd (kg 059 021 0,64 084 025 0,60 082 040 0.s0 0,58 072 035 058
Cufl {rgdeg) 039 095 034 0580 070 038 oo7 058 093 040 096 053 041
Fe/l (mofkg) 0p2 076 -0,04 1,00 038 0,00 031 024 1,00 003 099 029 004
Crl (mgdky
Zndl (modkg) 051 030 056 088 0,16 053 077 031 085 050 0,78 026 050
PhAl (rmogfky
MiAl {rafko) 032 050 037 096 005 033 051 0,10 094 0,31 00 008 030
MnAl (mgfke) 050 032 055 089 0,14 051 476 030 086 0,49 0/ 02 048
Cufll {mofky 0,10 081 0,04 099 046 0,08 024 031 1,00 0,11 1,00 036 012
Fe/ll {magfky 100 051 1,00 012 080 1,00 0396 096 005 1,00 007 094 100
Cril {mgfkg) 1,00 064 1,00 0,09 092 1,00 0396 097 002 1,00 0,10 095 1,00
Zndll (mgdk) 0587 084 095 021 099 096 0g2 1,00 028 097 032 1,00 0587
PhAl (mofk)
AN (kg 053 020 0.0 033 1,00 092 075 099 0,40 093 050 099 053
MnAll {mogfk 001 076 0,05 1,00 038 0,00 032 023 1,00 0,03 099 023 003
Cuflll (mgke) 1.00 065 100 007 092 1,00 035 097 0,01 1,00 012 096 1.00
Felll {ragfkg) 100 056 1,00 006 093 1,00 0595 0587 0,01 1,00 012 096 100
Crill imglky 1,00 057 1,00 0,04 093 1,00 094 093 003 1,00 0,15 097 1,00
Zndlll (mgfkg) 1,00 070 093 0,01 095 1,00 093 093 007 1,00 0,13 097 1,00
Phfl (rngfk) 086 0,19 02 056 051 087 093 073 050 085 032 0g9 085
MY (mogfke) 1,00 067 1,00 0,04 093 1,00 094 093 003 1,00 0,15 097 1,00
MY (mofke) 0,16 08s 0,10 098 052 0,15 017 038 099 0,18 1,00 042 0,18
Cufl (rofk) 051 1,00 056 076 086 080 031 077 0.s0 02 087 0.s0 0g2
Fe/lv (o 100 059 1,00 002 094 1,00 053 0598 005 1,00 017 097 100
Crilv {mgflkg) 100 057 1,00 004 093 1,00 094 098 003 1,00 0,15 097 100
Znilv (mgdkg 1,00 058 1,00 003 094 1,00 093 093 005 1,00 0,16 097 1,00
PbA (mgdk) 059 054 1,00 021 0386 099 093 093 014 099 0,02 091 058
M (kg 1,00 066 1,00 0,05 093 1,00 094 093 002 1,00 0,13 096 1,00
Mnay (modk 056 1,00 052 071 089 055 038 0g1 0,78 067 0.3 084 0g3
Cun (mofke) 100 02 100 01 091 1,00 096 096 -004 1,00 007 094 100
Fer (mofkd) 005 0,71 0.1 1,00 032 0,07 0,38 017 1,00 0,04 023 022 004
Crt (gl 053 089 091 032 1,00 0592 076 059 039 093 049 099 054
Znfv (mglkg) 1,00 065 1,00 0,07 092 1,00 095 087 0,00 1,00 012 096 1,00
Phrtotal (mgdkg) 054 038 095 0738 076 095 1,00 0gs -0 094 020 0g2 054
Mistatal (kg 058 081 096 017 099 097 0gs 1,00 024 093 035 1,00 058
Mndtatal (ko 0pz 076 -0,04 1,00 039 0,00 0,31 024 1,00 003 092 029 004
Cuftotal (mofke) 100 067 100 -0p4 093 1,00 094 098 003 1,00 0,15 097 100
Feftotal (madke) 0,13 083 0,07 093 049 012 020 035 099 0,15 1,00 040 0,15
Critotal {mgsy 056 084 094 022 099 096 0g2 1,00 029 087 040 1,00 0587
Znitotal imafka) 1,00 058 100 004 094 1,00 094 098 0,04 1,00 0,15 097 100
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Tablica P3: Masa uzoraka frakcija >2mm, 500pm-2 mm, 125um-500um, <125um.

500um-2 125um-
>2mm mm 500um <125um
KB1 136,19 68,16 30,86 5,83
KB2 728,2 245,16 120,3 41,09
KB3 822,7 213,23 98,17 45,39
KB4 1231,5 214,98 72,32 26,66
KB5 1395 155,08 73,56 31,15
KB6 559,63 111,05 42,26 19,1
KB7 988,7 254,74 110,98 53,87
KB8a 180,74 55,23 24,35 9,65
KB8b 295,11 91,49 38,62 21,02
KB9 1013,4 139,61 81,91 36,45
KB10 644 158,28 75,89 34,42
KB11 1186,7 255,25 121,82 43,8
KB12 824,9 207,77 90,56 41,51
KB13 919,3 254,85 122,53 59,27
KB14a 278,46 183,34 114,17 67,15
KB14b 404,17 141,68 78,03 47,17
KB14c 506,21 160,57 56,17 29,93
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