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Sazetak
Diplomskog rada studentice Karle Zeljkovi¢, naslova

Ucinci primjene soli na akumulaciju metala u tlu na podrucju Parka prirode Medvednica

Rezultati mnogih znanstvenih istraZivanja ukazuju da primjena NaCl u zimskim
uvjetima odrzavanja cesta utjeCe na povecanje reakcije tla i elektricne vodljivosti i na
promjene u kationsko izmjenjivackom kapacitetu tla, sto djeluje na mobilnost teskih metala
u tlu. Poznavanje ucinaka aplikacije soli zimi od iznimne je vaznosti kako bi se mjerama
odrzivog gospodarenja tlom ocuvala ekoloSko regulacijska uloga tla u jednom zasti¢enom
podrudju.

Cilj ovog rada bio je utvrditi varijabilnost ukupnog sadrzaja Cr, Pb, Ni, Fe i Cu u tlu kao
i njihovu ovisnost o reakciji tla, elektri¢noj vodljivosti kao i sadrzaju CI" i Na®. IstraZivanje je
ukljucivalo analizu 10 prosjec¢nih uzoraka tla prikupljenih u ozujku 2015. godine uz cestu i 30
metara dalje (kontrola) nakon otapanja snijega na pet lokacija (Bliznec, JUPP Medvednica,
Tomislavov dom, Miroslavec, Sestinski Lagvi¢) du? Sljemenske ceste koja je tijekom zime
tretirana solju. Sadrzaj navedenih metala u tri ponavljanja odredio se metodom prijenosne
rendgenske fluorescencije, a statisticka obrada podataka provela se analizom varijance uz
izracun Pearsonovih koeficijenta korelacije.

Rezultati analize varijance ukazuju na znacajnu akumulaciju metala u tlu u ovisnosti o
udaljenosti od solju tretirane prometnice. Ovisno o lokacijama tlo je uz cestu akumuliralo
metale u sljede¢em rasponu: 25,0 - 128,7 mg Cr/kg; 52,0 - 407,0 mg Cu/kg; 23,7 - 79,7 mg
Ni/kg; 22,3 - 26,7 mg Pb/kg i 36,7 - 53,1 mg Fe/kg. Obzirom na Pravilnikom (NN 71/19)
propisane MDK vrijednosti tlo uz cestu na lokaciji Sestinski lagvi¢ bilo je oneci§éeno kromom,
niklom i bakrom, a na lokaciji Miroslavec samo kromom. SadrZaj Zeljeza i kroma bio je u vrlo
jakoj i pozitivnoj ovisnosti o reakciji tla, dok je bakar jako i pozitivho varirao o elektri¢noj
vodljivosti i sadrZaju klorida, a olovo negativno ali jako o sadrzaju natrija u tlu.

Kljucne rijeci: krom, olovo, nikal, Zeljezo, bakar



Summary

Of the master’s thesis — student Karla Zeljkovi¢, entitled

Effects of salt application on metal accumulation in soil of the Medvednica Nature Park

The results of many scientific studies show that the application of NaCl in winter
road maintenance conditions affects the increase of soil reactions and electrical conductivity
and changes in soil cation exchange capacity, which affects the mobility of heavy metals in
the soil. Knowing the effect of salt application in winter is extremely important as a measure
of sustainable soil management, preserving the ecological regulatory role of soil in a
protected area.

The aim of this study was to determine the variability of the total content of Cr,
Pb, Ni, Fe and Cu in the soil as well as their dependence on the soil reaction, electrical
conductivity and the content of Cl- and Na+. The research included the analysis of 10
average soil samples collected in March 2015 along the road and 30 meters away (control)
after snow melting at five locations (Bliznec, JUPP Medvednica, Tomislavov dom, Miroslavec,
Sestinski Lagvi¢) along Sljemenska cesta which was treated with salt during winter. The
content of these metals in three replications was determined by the method of transfer X-
ray fluorescence, and statistical data processing was performed by analysis of variance with
the calculation of the Pearson correlation coefficient.

The results of analysis of variance indicate a significant accumulation of metal
depending on the distance from the treated road. Depending of the location, metals were
accumulated in the following range: 25.0 - 128.7 mg Cr/kg; 52.0 - 407.0 mg Cu/kg; 23.7 - 79.7
mg Ni/kg; 22.3 - 26.7 mg Pb/kg and 36.7 - 53.1 mg Fe/kg. Considering the MDK values
prescribed by the regulation (NN 71/19), the ground along the road at the Sestinski lagvi¢
location was polluted with chromium, nickel and copper, and at the Miroslavec location only
with chromium. The content of iron and chromium was in a very strong and positive
dependence on the reaction of the soil, while copper varied strongly and positively on the
electrical conductivity and chloride content, with which lead varied negatively but varied
strongly on the sodium content in the soil.

Keywords: chromium, lead, nickel, iron, copper



1. Uvod

Zahvaljujudi specificnoj zemljopisnoj poziciji Republike Hrvatske, na kojoj se isprepli¢u Cetiri
biogeografske regije (alpska, panonska, kontinentalna i mediteranska) te ¢ak tri glavna
klimatska podrucja (kontinentalna, planinska i primorska klima), Hrvatska prema svojoj
bioraznolikosti pripada jednoj od najbogatijih zemalja Europe (AZO, 2014). Prema Upisniku
zasticenih podrucja u RH ukupno je zasticeno 409 podrucdja u razli¢itim kategorijama.
Zasti¢ena podrucja danas obuhvadaju 8,61 % ukupne povrsine Republike Hrvatske, odnosno
12,32 % kopnenog teritorija i 1,95 % teritorijalnog mora. Najveci dio zasticene povrsine su

Parkovi prirode, koji ¢ine 4,90 % ukupnog drzavnog teritorija (HAOP, 2020.).

Ministarstvo zastite okolisa i prirode prema Zakonu o zastiti prirode (NN 80/13) Park prirode
definira kao prostrano prirodno ili dijelom kultivirano podruéje kopna i/ili mora velike
bioraznolikosti i/ili georaznolikosti, s vrijednim ekoloskim obiljezjima te naglasenim
krajobraznim i kulturno-povijesnim vrijednostima. Primarne namjene Parkova prirode su:
zaStita bioloSke i krajobrazne raznolikosti, odgojno-obrazovna, kulturno-povijesna te

turisti¢cko-rekreacijska (HAOP, 2020.).

Primjena industrijske soli (NaCl i CaCl,) Cesta je praksa koja se provodi za vrijeme zimskih
uvjeta na cestama. Sol uvelike umanjuje , proklizavanje” automobila i ostalih motornih vozila
po cestama te tako umanjuje i moguénost prometnih nesreéa. Poznato je, medutim da soli
imaju izrazito negativan utjecaj na okolis, posebice na tlo i podzemne vode. Natrij se u tlu
ponasa kao peptizator te uzrokuje rasprSivanje mikroagregata, Sto za posljedicu ima
stvaranje pokorice, promjenu strukturnih karakteristika tla i smanjenje kapaciteta tla za zrak
(Coga, 2018.). Natrij se iz otopine tla adsorbira na negativno nabijena mjesta na ¢esticama
tla, uglavnom na minerale gline, Sto za posljedicu ima visoku koncentraciju natrijevih iona na
adsorpcijskom kompleksu (USDA-NRCS, 2017.). Klor, odnosno kloridi sa metalima tvore
lakotopljive spojeve u vodi (Norrstrom, 2005.) te uzrokuje koroziju i osmotski stres uvjetovan
prekomjernom koncentracijom soli u zoni korijena (USDA-NRCS, 2017.). Sama sol moze biti
toksi¢na za biljke u visokim koncentracijama, a s obzirom da povecava pH vrijednost tala,

utjece na mobilnost i pristupacnost nekih teskih metala (Backstorm i sur, 2004). Moglo bi se



re¢i da "soljenje" cesta uzrokuje takozvani domino efekt. Sol se s cesta ispire u tlo, s
vremenom u podzemnu vodu te na taj nacin ugroZava opstanak ekosustava, djelujuéi na
Zivotinje, biljke i ljude. Najjednostavnija i najbrza rjeSenja ¢esto imaju najvise dugorocnih
loSih posljedica. Soli problem stvaraju i automobilima jer djeluju korozivno i nagrizaju
povrsine cesta i samih automobila.

Povezanost izmedu povecane koncentracije soli u tlima s poviSenim biljci pristupa¢nim
koncentracijama teskih metala u tlu dokazali su Schuler i Relyea, (2018.). Povecana
koncentracija soli u tlima utjece na kemijsku ravnotezu nekih spojeva, odvajajuéi primjerice
teSke metale poput Hg od organskih spojeva, $to ih ¢ini mobilnima i pristupacnima Zivim
bi¢ima (Zima, 2012.). Ovaj rad fokusirat ¢e se na podrucje Parka prirode Medvednica,
konkretnije na tla u blizini Sljemenske ceste koja se tretirala solju u sklopu njezinoga zimskog

odrZavanja.

1.1. Cilj rada

Cilj ovog rada bio je utvrditi varijabilnost Cr, Pb, Ni, Fe i Cu u tlima uz Sljemensku cestu nakon
otapanja snijega i primjene industrijske soli na pet odabranih lokacija unutar Parka prirode
Medvednica, kao i utvrditi i korelacijski odnos izmedu sadrzaja metala, reakcije tla, elektri¢ne

vodljivosti, sadrzaja klorida i natrija u tlu.



2. Pregled literature

2.1. Teski metali

Prema Kisiéu (2012.) teske metale mozemo definirati s kemijskog i bioloSkog motrista.
Navodi kako s kemijskog glediSta teSke metale definiramo kao metale kojima je gusto¢a veca
od5 g/cm3 s atomskim brojem veéim od 20. BioloSko motriste navodi kao kompleksnije, ali
vaznije, te objasnjava kako su Nieborer i Richardson (1980.) podijelili teske metale na 3
skupine:

1. Esencijalni elementi barem za neke organizme (V, Cr, Mn, Fe, Co, Zn i Mo)

2. Biogeni (Mn, Fe, Cu, Zn, Mo i vjerojatno Ni)

3. Fitotoksi¢ni elementi (Cd, Hg, Pb)

Problematika teskih metala vrlo je kompleksna jer je, kako navodi Kisi¢ (2012.) granica
izmedu koli¢ine, odnosno koncentracije potrebne biljkama je vrlo blizu granice koja izaziva
fitotoksi¢nost. Isti autor navodi kako od deset najzastupljenijih elemenata u litosferi sedam
pripada teSkim metalima. Na slici 1 prikazani su najées$¢i antropogeni i prirodni izvori teskih

metala u prirodi.

Teski metali

v
[ Antropogeni izvori J [ Prirodni izvori ]
1. Cr: pepeo, koZarska 1. TroSenje minerala
industrija, industrija Celika 2. Erozijai vulkanska
2. Cu: pesticidi, gnojiva, rude, aktivnost
biokrutine 3. Sumski poZzari i biogeni
3. Ni: automobilske baterije, izvori
otpadne vode, kuhinjska 4. Cestice koje oslobada
pomagala, kirurski vegetacija
instrumenti

4. Pb: zracna emisija
uzrokovana izgaranjem
olovnog goriva, baterije,
insekticidi i herbicidi

Slika 1. lzvori teskih metala u prirodi
Izvor: Dixit i sur., 2015.



Kabata-Pendias i Pendias (2001.) isticu kako istraZzivanja podrzavaju ideju da metali
induciraju biokemijske promjene u biljkama koje podsjeéaju na reakcije biljaka na napad
patogena. Isti autori navode da su najtoksi¢niji metali za biljke i mikroorganizme Hg, Cu, Ni,
Pb, Co i Cd, a vjerojatno i Ag, Be i Sn. Kao problem navode i ¢injenicu da je jako tesko utvrditi
toksi¢ne koncentracije spomenutih elemenata u biljkama, jer simptomi variraju od vrste do
vrste, medutim kao najc¢esée i nespecificne simptome ubrajaju klorozu i smede ,tockice” po
povrsini listova i rubovima listova, te smede i zakrzljale korijene. Isti autori objasnjavaju kako
biljke (kao i mikroorganizmi, mahovine i liSajevi) imaju sposobnost prolongirati prezivljavanje
u uvjetima visokih koncentracija teskih metala i opéenito elemenata koji su inace prisutni u
tragovima. Iz toga mozemo zakljuciti da je gotovo nemoguée bez analize tla i biljnog
materijala zakljuciti da je neko podrucje onecis¢eno teSkim metalima. U prilagodbi biljaka na
teske metale vaznu ulogu ima evolucija, te isti autori navode kako je evolucija u slucaju
prilagodbe na metale bila rapidna kod vaskularnih biljaka i mikroorganizama.

Akumulacija teSkih metala u biljnom tkivu, podzemnim i povrSinskim vodama moze
negativno utjecaji na cijeli ekosustav. Kruzenje tvari u prirodi funkcionira na nacin da su svi
aspekti ekosustava uklju¢eni, odnosno teski metali iz biljaka i vode eventualno ce se
akumulirati i u ljudima i Zivotinjama. Neki od Stetnih utjecaja teskih metala na ljude navedeni

su u tablici 1.

Tablica 1. Utjecaj prekomjernih koli¢ina teskih metala na ljude

Teski metal Toksicni ucinak
Cr Gubitak kose
Cu

Ostecenje mozga i bubrega, ciroza jetre, kroni¢na anemija, iritacija Zeluca i crijeva

Ni svrbeZ, rak pluéa, problemi sa sinusima, grlobolja, imunotoksi¢nost,
neurotoksic¢nost, genotoksi¢nost, utjece na plodnost, gubitak kose

problemi s u¢enjem i koordinacijom, rizik od kardiovaskularnih bolesti

Pb poremecaj razvoja kod djece, smanjena inteligencija, kratkotrajni gubitak pamdenja,

Prilagodeno iz Dixit i sur., 2015.

2.1.1. Krom

Kisi¢ (2012.) krom opisuje kao metal sive boje koji se u prirodi pojavljuje u tlu, vulkanskoj

prasini i dimu. Litofilni je element u tragovima do sporedni element, karakteristican za

4



visokotemperaturne okside, a prema ucestalosti u Zemljinoj kori nalazi se na 21. mjestu
(Halami¢ i Miko, 2009.). Prema istim autorima, Clark-vrijednost kroma je 83 mg/kg, a
koncentracija u tlima u velikoj mu mjeri ovisi o tipu mati¢ne stijene. Coga (2018.) svrstava
krom u jedan od pet ekonomski najvaznijih metala. Srednja vrijednost kroma u tlima iznosi
40 mg/kg, a tla ve¢inom sadrzavaju od 5 do 1000 mg/kg Cr, ali ponekad i manje od 5 mg/kg,
ili viSe od 1 % (Halami¢ i Miko, 2009.). Prema istim autorima, krom se u tlima ponasa vrlo
razli¢ito — moze se reducirati, oksidirati, ostati u otopini ili adsorbirati na mineralne i
organske komplekse. Prema Kisi¢u (2012.), krom se uglavhom primjenjuje u industriji ¢elika,
kemijskoj industriji i nekim tehnoloskim procesima (obrada materijala). Prema Halamic¢u i
Miki (2009.) proizvodnja kroma iznosila je 107 t/god, te onecis¢uje okoli$ uglavhom preko
industrijskih otpadnih voda (galvanizacija, tekstilna industrija i sl.). Kao izvor opasnosti za
okolis isti autor navodi primjenu u koZarskoj industriji, gdje se koristi za Stavljenje, a otpatci
Cesto zavrSavaju u doticaju s okoliSem. Prema Kisicu (2012.), biljke sadrzavaju male
koncentracije kroma, od 0,02 do 1 mg/kg, a toksi¢nost za biljke nastaje s vise od 5 mg/kg. Isti
autor navodi kako su translokacija i usvajanje kroma u biljci niske jer se u tlu nalazi u gotovo
netopivim spojevima, a biljke ga primaju u obliku Cr**i CrO,%. Prema Halamicu i Miki (2009.)
krom nije esencijalni biogeni element, ali u mikrogramskim koli¢inama je bitan za biljnu,
Zivotinjsku i ljudsku prehranu. Isti autori navode kako Cr u normalnim uvjetima nije otrovan,
osim u tlima nastalim na ultrabazi¢nim stijenama i serpentinitima, a otrovnost mu ovisi o
valentnom stanju (cr® je relativno neopasan, dok je Cr?* visoko otrovan, ali ga obi¢no ne
nalazimo u prirodi). Kao najcesée izvore kroma u poljoprivrednim tlima tlima Engleske i
Welsa Kisi¢ navodi: 37 % industrijski otpad, 24 % mineralna gnojiva, 16 % atmosferska

depozicija, 16 % kanalizacijski mulj, 7 % organska gnojiva.

2.1.2. Zeljezo

Prema Cogi (2018.) Zeljezo je glavni litofilni element koji se nalazi na ¢etvrtom mjestu po
ucestalosti u Zemljinoj kori, a dolazi u spojevima s drugim elementima, kao $to su Sc, Ti, V,
Cr, Mn, Ni, Co, Cu i Zn i tvori mnoge okside (magnetit, hematit i maghemit), hidrokside
(limonit — do 63% Fe), Zeljezov karbonat (siderit), sulfid (pirit, markazit i pirhotit), Fe i Mg
silikate (olivini, pirokseni, amfiboli, biotiti, almandin). Clark-vrijednost Zeljeza iznosi 4,65 %,

srednji sadrzaj u magmatskim stijenama iznosi 5,6 % (ultrabaziti 9,4 %, oceanski toleitni



bazalti 6 %, bazalti 8,65 %, granodioriti 2,7 % i graniti 1,4 %), dok Sejlovi imaju srednji sadrzaj
Fe 4,8 %, pjeScenjaci 1,0 %, a karbonati 0,4 % (Halamic i Miko, 2009.). Prema istim autorima,
srednji sadrzaj Zeljeza u tlima je oko 2,1 % te je za njegovu pojavu u tlima jako vazna
¢injenica da je glavni sastojak feromagnezijevih alumosilikata. Coga (2018.) navodi da je
7eljezo umjereno mobilno kao Fe*, a nije mobilno u Fe*" obliku te da njegova dostupnost
biljkama ovisi u najveéoj mjeri o reakciji tla i redoks potencijalu. Isti autor navodi da je Fe
biljkama najpristupacnije u kiselim tlima, dok se njegov nedostatak javlja najces¢e na
karbonatnim i alkalnim tlima. Prema Halamicu i Miki (2009.), Zeljezo je biogeni element bitan
za sve organizme, no u visokim koncentracijama je otrovno. Isti autori navode ga kao nuznog
za enzimsku sintezu klorofila i kao sastavni dio hemoglobina, zbog ¢ega njegov nedostatak u
ljudskom organizmu izaziva anemiju, koja je raSiren problem diljem svijeta. Dostupnost Fe u
tlu ovisi o pH vrijednosti, sadrzaju fosfata i sadrzaju drugih metala, primjerice Co (Halamic i
Miko, 2009.). Coga (2018.) kao izvore onetis¢enja Zeljezom navodi Zeljezni otpad, hrdu,
pigmente i prasSinu u tehnoloskim procesima taljenja te praSinu nastalu prilikom
sagorijevanja ugljena. Isti autor karakterizira da su rezerve Zeljeza u tlu najveé¢im dijelom
anorganske prirode, te objasnjava kako je koli¢ina Zeljeza u otopini tla i adsorbiranog u
zamjenjivom obliku mala, a u najvec¢oj mjeri ovisi o pH vrijednosti tla; sto je tlo kiselije, to je
veéa koncentracija Fe iona u otopini tla, a zbog njegove dobre pokretljivosti u kiselim tlima
dolazi do ispiranja iz orani¢nog u dublje slojeve tla Sto vodi do njegovog taloZenja i

formiranja nepropusnih ili slabo propusnih slojeva tla.

2.1.3. Nikal

Prema Kisi¢u (2012.) nikal je srebrnobijeli i teSkotopiv metal koji se u prirodi naj¢esée nalazi u
obliku sulfida i silikata, a rjede u obliku arsenida. Prema Halamicu i Miki (2009.) nikal je
element u tragovima do sporedni element u skupini Zeljeza sa siderofilnim, halkofilnim i
litofilnim svojstvima, koji je prema zastupljenosti u Zemljinoj kori na 23. mjestu. Prema istim
autorima, u silicijevim siromasnim magmama udruzZen je s Mg, Fe, Co, Cr i V, te je litoloski
indikator, sli¢no kao Cr. Kisi¢ (2012.) obja$njava kako je Ni** u kompeticijskom odnosu s
bakrom i cinkom. Clark-vrijednost mu iznosi 58 mg/kg, srednji sadrZaj u magmatskim
stijenama je 75 mg/kg (ultrabaziti 2.000 mg/kg, bazalti 130 mg/kg, granodioriti 15 mg/kg i

graniti 5 mg/kg), Sejlovi imaju srednji sadrZaj nikla oko 68 mg/kg, pjescenjaci 2 mg/kg i



karbonati 10 mg/kg, srednja vrijednost u najces¢im tipovima tla je oko 40 mg/kg (5-500
mg/kg), dok tla nastala na ultrabazitima mogu sadrZavati koncentracije od 100 mg/kg do
0,5% (Halami¢ i Miko, 2009.). Kod magmatske frakcionacije ¢esto zamjenjuje Fe ili Mg i ulazi
u reSetke feromagnezijskih minerala kao $to je olivin, a u manjoj mjeri i u piroksene i spinele.
Prema istim autorima, nikal se koncentrira u sulfidnoj mineralizaciji sa Co, Cu i As, a u
lateritima se nalazi s Ni-silikatima. Nikal se ne ubraja u biogene elemente, premda je
esencijalan za neke organizme, te je vrlo otrovan za biljke u koncentracijama preko 50
mg/kg, uz iznimku endemskih vrsta na serpentinskim tlima koje akumuliraju Ni (Halamic i
Miko, 2009.). Prema istim autorima, velike koncentracije nikla opasne su i za biljke i za
sisavce. Kod biljaka otezava rast, a za sisavce je kategoriziran kao umjereno otrovan, te je
poznato da je alergen. Prema Kisi¢u (2012.), nikal negativno utjece na nitrifikaciju, odnosno
pri koncentraciji u tlima veéoj od 50 mg/kg sprjecava istu. Isti autor navodi da se nikal u
biljkama najvise nakuplja u lis¢u i sjemenu, a njegove koncentracije u krmi i Zitaricama su
slicne te da se biljke razlikuju po osjetljivosti na Ni, na nacin da ga neke usvajaju pretjerano
(krstaSice i leguminoze), a prema Halamié¢u i Miki (2009.), neke ga uopce ne usvajaju
(zitarice, krumpir, mrkva). U crnoj metalurgiji nikal je oplemenjivac Celika s velikom mjerom
reciklaze. Njegova svjetska proizvodnja iznosi 8x10° t/god, a onetié¢enje okolida tim
metalom nastaje putem industrijske prasine, otpada i otpadnih voda (Halami¢ i Miko, 2009.)

te kanalizacijskim muljem (Kisi¢, 2012.).

2.1.4. Bakar

Bakar je biogeni element koji je u prirodi ponekad u elementarnom stanju, a najc¢esce ga
nalazimo u obliku sulfida (Kisi¢, 2012.). Prema istom autoru, Cu se u tlu ne veZe u netopive
oblike, slabo je mobilan osim u uvjetima reakcije tla manje od 4,0 i veée od 7,0 te se ¢vrsce
veZe na organsku tvar od drugih mikrohraniva Sto ga ¢ini nepokretnim. Prema Halamiéu i
Miki (2009.) bakar je halkofilni element u tragovima udruzen s drugim prijelaznim
elementima (Cr, Fe, Ni, Co, As), a po ucestalosti u Zemljinoj kori nalazi se na 26. mjestu.
Clark-vrijednost Cu iznosi 47 mg/kg, u magmatskim stijenama srednji sadrzaj mu je 55 mg/kg
(ultrabaziti 10 mg/kg, bazalti 87 mg/kg, granodioriti 30 mg/kg i graniti 10 mg/kg), srednja
vrijednost u Sejlovima je 45 mg/kg (crni Sejlovi mogu imati znatne koncentracije ovog

elementa), u pjescenjacima je 5 mg/kg, a u karbonatima 4 mg/kg (Halami¢ i Miko, 2009.).
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Prema Cogi (2018.) prosje¢ne koli¢ine Cu u tlu krecu se u rasponu od 5 do 50 mg/kg tla, dok
iznimku predstavljaju vinogradarske i vocarske regije u kojima su utvrdene koncentracije
bakra vecée i od 500 mg/kg tla, uzrokovane primjenom zastitnih sredstava na bazi bakra koja
se koriste vise od 100 godina i na taj nac¢in dovode do pojac¢ane akumulacije Cu u orani¢nom
sloju tla. Prema Halamicu i Miki (2009.) koncentracija Cu u tlima krece se od 2 do 250 mg/kg,
sa srednjom vrijednos¢u oko 30 mg/kg. Isti autori objasnjavaju kako koli¢ina Cu u tlu
znacajno ovisi o klimatskim znacajkama, te da su najveée koncentracije zabiljezene u
tropskim podrucjima (lateritska tla), a najmanje koncentracije u umjerenim i hladnim
klimatskim zonama. Bakar u tlu gradi vrlo stabilne spojeve s organskim kiselinama i
organskim tvarima i tako vezan slabo je pristupacan biljkama, zbog ¢ega se manjak bakra
najcescée javlja na jako humoznim tlima i karbonatnim tlima gnojenim velikim koli¢inama
organske tvari, a koli¢ina mu se smanjuje po dubini tla jer se veze na organsku tvar koja je
najzastupljenija u gornjem sloju (prvih 10 cm) tla (Coga, 2018.). Prema Halami¢u i Miki
(2009.), bakar je esencijalni bioelement za biljke i Zivotinje, ali u velikim koncentracijama
otrovan je za kraljeznjake, dok je manje otrovan za sisavce — ljudi i svinje mogu podnijeti
razmjerno velike koncentracije Cu, dok su ovce i krave vrlo osjetljive na trovanje bakrom.
Koristi se u kao dodatak ishrani svinja u obliku CuSO4 Sto moze dovesti do povecanih
koncentracija u tlima koja se tretiraju gnojivima sa svinjogojskih farmi. Isti autori navode
kako je bakar sastavni dio metalnih enzima, te da njegova prevelika koncentracija uzrokuje
gubitak cinka i molibdena, i obrnuto.

Svjetska proizvodnja bakra iznosi 10’ t/god, s viSestrukom tehnickom primjenom
(elektrotehnika, legure) i sa znatnim postotkom reciklaze (Halamié¢ i Miko, 2009.). Prema
istim autorima, bakar se unosi u okolis procesima taljenja, industrijskom prasinom, otpadom
i uporabom kemikalija (npr. fungicida u poljodjelstvu), dok Kisi¢ (2012.) kao najvazniji izvor
navodi ranije spomenuta zastitna sredstva koja se primjenjuju za suzbijanje nametnika u

vocarstvu i vinogradarstvu.

2.1.5. Olovo

Prema Kisi¢u (2012.), olovo je plavosivi metal Cije se ¢estice mogu nadi posvuda u okolisu: u
zraku, tlu i vodi. U tlu se pojavljuje u obliku iona Pb®* te kao olovo tetraetil, olovo trietil,

olovo dietil i ostali alkalni derivati olova. Isti autor navodi da su organski spojevi olova puno



pokretniji i za biljku vise toksi¢ni od ionskog oblika. Prema Halami¢u i Miki. (2009.), olovo je
oksifilan element u tragovima, po zastupljenosti u Zemljinoj kori nalazi se na 36. mjestu, a
obogacuje se porastom alkaliniteta magme. U stijenskim alumosilikatima pojavljuje se uz
kalij kao glavni element, a prikriven je kalcijem, dok u kristalima minerala stijena cesto
zamjenjuje K*, ali i Sr, Ba, te ¢ak i Ca**i Na*, navode isti autori. Clark-vrijednost olova je 16
mg/kg, srednji sadrzaj u magmatskim stijenama iznosi 12,5 mg/kg (ultrabaziti 0,05 mg/kg,
bazalti 4 mg/kg, granodioriti 15 mg/kg i graniti 19 mg/kg), u sedimentnim stijenama srednji
sadrzaj u Sejlovima iznosi 20 mg/kg, u pjescenjacima 7 mg/kg, a u karbonatima 9 mg/kg
(Halamic¢ i Miko, 2009.). Prema istim autorima, koncentracija Pb u tlima krece se od 2,6 do 83
mg/kg sa srednjom vrijednos¢u od ~14 mg/kg, a organska tla sadrZavaju oko tri puta vecu
koli¢inu od prosjecne srednje vrijednosti u ostalim tlima. Olovo ima visok stupanj apsorpcije
u tlima bogatim troslojnim mineralima gline te se najvise unosi u tlo suhom i vlaznom
depozicijom iz zraka i onecis¢enim poplavnim vodama (Kisi¢, 2012.). Prema istom autoru,
olovo je jako rasprostranjeno na lokacijama za reciklazu olovnih baterija, gdje mu je ujedno i
najvisa koncentracija, iz kojeg se razloga ve¢ 20-ak godina ne proizvode baterije s olovom i
kadmijem. Prema Halamicu i Miki (2009.), poznato je preko 200 minerala olova, primjerice
rudni minerali galenit (PbS — do 86 % Pb), olovni sulfosoli, npr. bournonit (PbCuSbS; — do 42
% Pb) i ceruzit (PbCO3 — do 77 % Pb), a element je u tragovima u kalijevim feldspatima i
tinjcima, te u manjoj mjeri i u plagioklasima i apatitu. Koncentrira se i u hidrotermalnim
leziStima u zajednici sa Zn, Fe, Cu, Ag, Au, Bi, Sb i As (Halami¢ i Miko, 2009). Prema istim
autorima, Pb nije esencijalan element, ali je Stetan i vrlo je otrovan za biljke i Zivotinje,
svjetska proizvodnja mu iznosi 5x10° t/god. Olovo se, prema Kisi¢u (2012.) akumulira u
povrsinskom dijelu tla, odnosno u 3 do 5 cm od povrsine tla, a koncentracija mu se smanjuje
porastom dubinom. Kao glavne izvore olova u okoliSu isti autor navodi promet (¢ak 80 %) jer
je Pb joS uvijek najviSe sadrzano u gorivima kao antidetonacijsko sredstvo, zbog cCega se
najéeSce prekoracenja propisanih grani¢nih vrijednosti olova javljaju upravo u blizini
prometnica. Osim prometa, kao dodatne izvore navodi termoelektrane i koksare, dok
Halami¢ i Miko (2009.) kao izvore navode jo$ talionice, rude, rasprsivanje iz muljeva
procistaca (kolektora) i uporabu pigmenata, kemikalija, stabilizatora u plastici, akumulatora,

satme, olovnog stakla i umjetnih fosfatnih gnojiva.



2.2. Zimsko odrzavanje cesta

Industrijska sol, preteZito natrijev klorid (NaCl) primjenjuje se zimi na cestama kako bi se
smanjila tocka ledista vode i tako sprijeCile automobilske nesrece cesto uzrokovane
proklizavanjem automobila po ledenoj povrsini. Litalien i Zeeb (2019.) navode kako se
aplikacija soli u hladnijem dijelu godine povezuje sa salinizacijom, odnosno zaslanjivanjem
tala i vode. Isti autori navode kako se soli mogu nastaviti ispirati u tla u blizini cesta ¢ak 2,5-5
mjeseci nakon taloZenja, ovisno o teksturi i tipu tla. Schuler i Relyea (2018.) kao najéeséu sol
koja se koristi u svrhu odledivanja cesta navode NaCl, koja se, za razliku od magnezijevog
klorida (MgCl,) i kalcijevog klorida (CaCl,) koristi globalno (prema istim autorima u vise od 90
% slucajeva). Kao manje Cestu praksu navode ne-kloridne alternativne verzije kao $to su CMA
(kalcij-magnezijev acetat) i KAc (kalijev acetat). Isti autori naglaSavaju da se kolicina
primijenjene industrijske soli na cestama diljem svijeta znacajno povedala u zadnjih nekoliko
desetljeca. Primjerice, u SAD-u se 1950. ukupno primijenilo manje od milijun tona NaCl-a. Do
1990. primjena soli povecala za otprilike 10 milijuna tona i to gotovo 20 milijuna tona do
2014. godine (Schuler i Relyea, 2018.). U Europi isti autori navode 33 % povecanje od 1970.
godine. Prema Clanku 33. Pravilnika o odriavanju cesta NN 90/2014, zimska sluzba je pojam i
uobicajeni izraz za cijeli niz radnji, mjera, postupaka i aktivnosti u zimskom razdoblju, koje
imaju zadacu osigurati mogucnost odvijanja prometa cestama uz najvec¢u mogucu sigurnost
sudionika u prometu i prihvatljive troskove. U zimskom razdoblju koje u pravilu traje od 15.
studenog tekuce do 15. travnja sljedecée godine, ceste se odrzavaju u skladu s izvedbenim
programom zimske sluzbe (Clanak 34., Pravilnik o odrzavanju cesta NN 90/2014). Prema
Clanku 36. istog pravilnika, kada postoji opasnost od nastanka poledice na cesti, izvodac
radova odrZavanja ceste duzan je pojedine opasne dijelove ceste posipati sredstvima koja
sprjeavaju nastajanje poledice, uzimajudéi pritom u obzir zemljiSno-klimatske uvjete, polozaj,
nagib i znacaj ceste te druge lokalne uvjete. U istom ¢lanku navodi se kako je upravitelj ceste
duzan osigurati da izvodac redovnog odrzavanja ceste otapajuéa sredstva za snijeg i led koja
su Stetna za okoliS upotrebljava samo u minimalnim koli¢inama te je za posipanje navedenih
otapaju¢ih sredstava dozvoljeno upotrebljavati samo takve uredaje koji omogucavaju
precizno doziranje koli¢ine posipa. Nacin primjene industrijske soli prikazan je na slici 2. Kod
odredivanja kolic¢ine posipa potrebno je uzimati u obzir koli¢inu otapajuceg sredstva koji se
ve¢ nalazi na kolniku (Pravilnik o odrZavanju cesta, NN 90/2014). Prema Simunjaku (2006.) u
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Republici Hrvatskoj procjenjuje se potrosnja od 100 000 tona soli godisSnje za odrzavanje
prometnica, Sto stvara veliki pritisak na okoli$, osobito u zakonom zasti¢enim podrucjima kao
Sto su Nacionalni parkovi i Parkovi prirode. Indikator Stetnosti soli u tlima cesto je vidno

oStecena vegetacija neposredno uz cestu (slika 3.)

| - RTIT - P - . ¢ v . Y . p
WA e gl PP 2 /

Slika 2. Primjena industrijske soli na prometnice zimi

Slika 3. Utjecaj industrijske soli na vegetaciju uz prometnice
Izvor: https://www.pavementsolutions.org/effects-of-using-salt-to-melt-snow-ice/, pristupljeno 13.8.2020.
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2.3. Teski metali, solii tlo

Kisi¢ (2012.) adsorpciju definira kao sposobnost koloidnih Cestica negativnog naboja, tj.
acidoida da na svoju povrsinu fizikalno-kemijskim silama veZu katione iz otopine tla takvom
snagom da ih biljka preko korijena moze primati dovoljno ¢vrsto da se ne mogu isprati iz tla,
a mogu se u ekvivalentnim koli¢inama zamjenjivati kationima iz otopine tla. Isti autor navodi
kako je adsorpcijski kompleks skup svih organskih i mineralnih koloida koji imaju sposobnost
sorpcije kationa koji utjece na fizikalne, kemijske i bioloSke osobine tla, a $to je najvaznije, na
primanje potencijalnih onedid¢enja (primjerice tedkih metala). Tla zasiéena Na* ionom isti
autor opisuje kao tla nepovoljnih osobina, objasnjavajuci kako jako peptiziraju, a u vlaznom
stanju prelaze u beskrutnu, ljepljivu, plasti¢cnu masu, dok su u suhom stanju tvrda. Kao uzrok
toj pojavi navodi veliku hidratnu opnu oko iona natrija koja sprje¢ava koagulaciju. Prema
Dube i sur. (2000.), teski metali mogu imati kemijsku ili fizicku interakciju s prirodnim
spojevima, Sto mijenja njihove oblike egzistiranja u okolisu, tj. mogu reagirati s odredenim
vrstama, promijeniti oksidacijsko stanje i ispirati se. Isti autori objasnjavaju kako teski metali
mogu biti vezani ili apsorbirani na prirodne supstance, Sto u nekim sluc¢ajevima povecava, a u
nekim smanjuje njihovu mobilnost. Transport metala ovisi o fizikalno-kemijskim svojstvima
samih metala ali i tala, kao Sto su organski sastav tla, frakcija gline, mineralni sastav i pH, a
sve te znacajke promjenjive su, osobito pod utjecajem klimatskih promjena i antropogenog
djelovanja (Dube i sur., 2000.). Nelson i sur. (2009.) navode kako tla s niskom pH vrijednoscu
imaju puno manju moguénost zadrzavanja metala od tala s visokim pH. Kada pH vrijednost
prelazi 6, H* je lako zamjenjiv sa drugim ionima (Ca?" A" Pb*, Cd®"), zahvaljujuéi veznim
silama koje su izmedu metala i tla direktno ovisne o pH vrijednosti te naboju i radijusu iona,
odnosno, sile vezanja metala za tlo smanjuju se poveéanjem pH (Dube i sur., 2000.). Prema
Backstrom i sur. (2004.) NaCl mozZze mobilizirati teSke metale. Navode kako su istrazivanja
pokazala da NaCl u tlu mobilizira Cr, Pb, Ni, Fe i Cu, odnosno metale koji su vezani na
organsku tvar i koloide. Isti autori objasnjavaju kako je otpustanje navedenih teskih metala
najizrazenije kada je adsorbirani Na prisutan u visokim koncentracijama na adsorpcijskom
kompleksu jer je tada ionska veza slaba. Prema Robinson i Hasenmueller (2017.), Na* se
zadrZzava adsorpcijom do negativho nabijenog mjesta na glini ili organskim tvarima,

zamjenjujuéi ostale glavne katione ili metale ispustajuci ih u mikropore. Prema USDA-NRCS
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(2017.) CI" ioni pokazuju ve¢u mobilnost od Na®, uzevsi u obzir da su u tlima utvrdeni na puno
ved¢im udaljenostima od ceste u odnosu na Na' ione. Isti autori obja3njavaju kako se
manjevalentni kationi (npr. Na*) lake ispiru jer se slabije drie za Cestice tla. Medutim,
ukoliko je koncentracija NaCl u tlu visoka, ¢ak ce i Ca®ti Mg2+/3+ koji su snaZnije vezani na
adsorpcijski kompleks biti ,izbijeni“ od strane Na® kao dominantnog kationa. Prema istom
izvoru, soli utjeCu na prisutnost i mobilnost teskih metala u tlima, Sto stvara probleme u
tlima, ali i u podzemnim i povrsinskim vodama, u koje se oni ispiru, jer sama sol ovisi o vlazi u
tlima, tj. u suhim uvjetima soli se zadrzavaju i ,penju” prema povrsini, dok se u uvjetima
oborine i visoke vlage u tlu soli se kre¢u prema podzemnim vodama, odnosno ispiru se u nize
slojeve tala. Prisutnost Cl iona povezana je uz ispiranje i poveéane koncentracije Cd, Cu, Pb,
Zn i Ni u vodama, Sto je vrlo Stetno za ljude, biljke i Zivotinje (USDA-NRCS, 2017.). Prema
istim autorima NaCl je odgovoran za otpustanje Cu i Pb indirektnom mobilizacijom organske
tvari. Kao neke od mehanizama mobilizacije metala isti autori navode kationsku zamjenu,
formiranje kloridnih kompleksa, disperziju koloidnih Cestica gline i objasnjavaju kako kemijski
mehanizmi ovise o metalu i mogu biti kombinacija kationske zamjene, povecane topivosti
metalno-kloridnih kompleksa ili sorpcija na organsku tvar te koloidnu disperziju, Sto
potvrduju i Nelson i sur. (2009.). Na slici 4 prikazana je ovisnost koncentracije teskih metala

u tlu o prisutnosti soli.

Bez soli Uz prisutnost soli

ispiranja

nizi
horizont
(i)
matiéni

supstrat

koncentracija teskih metala

.

visoka niska

Slika 4. Prikaz ovisnosti koncentracije teskih metala o prisutnosti soli
Izvor: prilagodeno iz Schuler i Releya 2018.
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Promatrajuci sliku 4 uocavaju se dva razli¢ita scenarija varijabilnosti metala uz i bez prisustva
soli na tri razli¢ite dubine profila tla (a, b, c) koji se mogu pojasniti na sljedeci nacin:

(a) Teski metali se akumuliraju uz gradijent (crne i sive ,trake”), a vrijednost im smanjuje
s udaljavanjem od ceste. Primjena soli na ceste dovodi do toga da je manje metala
prisutno u organskom sloju zbog brzog ispiranja, tj. kretanja u dublje slojeve tla, Sto
oznacavaju strelice razlicite debljine.

(b) Teski metali odvajaju se od organskih materijala u gornjim horizontima, te prelaze u
zone ispiranja putem kojih mogu uci u podzemne i povrsinske vode (jezera, potoke,
mocvare...).

(c) Prisutnost soli na cestama moZe povecati brzinu kretanja iz zone procjedivanja u
podzemne vode, a ti procesi "'pomicu" teSke metale u podzemne vode koji se polako
krec¢u horizontalno pri ¢emu mogu dospjeti u bunare i vodonosnike ¢ije vode ljudi

koriste za konzumaciju i u poljoprivredi.
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3. Materijali i metode

3.1. Lokacija, uzorkovanje tla i kemijske znacajke tla

Istrazivanje u sklopu ovog diplomskog rada ukljucivalo je analizu 10 arhiviranih uzoraka tla
uzorkovanih u oZujku 2015. na podrucju parka prirode Medvednica (slika 5). Tlo uz
Sljemensku cestu detaljno je uzorkovano 11.03.2015. nakon otapanja snijega na 18 lokacija
duzZ zagrebackog dijela spomenute ceste s ciljem utvrdivanja varijabilnosti ionskog sastav tla,
sadrzaja hraniva kao i reakcije tla i elektricne vodljivosti. Uzorkovanje je provedeno uz samu
cestu, ali i na kontrolnim to¢kama (30 m udaljene od ceste na visoj nadmorskoj visini) na
kojima tlo nije bilo u doticaju sa solju. Uzorkovanje je provedeno agrotehni¢ckom sondom do
30 cm dubine. Za utvrdivanje ciljeva u sklopu ovog diplomskog rada odabrano je pet lokacija
(Bliznec, sjediste javne ustanove parka prirode (JU PP) Medvednica, Tomislavov dom,

Miroslavec, Sestinski Lagvi¢) ¢&ije su vrijednosti reakcije tla i elektriéne vodljivosti znacajno

varirale s obzirom na lokaciju i primijenjenu soli.
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Slika 5. Lokacije uzorkovanja tla oznac¢ene Zutim oznakama
Izvor: prilagodeno, Google maps, 2020.
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S obzirom da su spomenuti uzorci veé bili predmetom istraZivanja u nastavku su izdvojena
Cetiri parametra (pH, elektricna vodljivost, sadrzaj natrija i klorida) koja mogu uzrokovati
mobilnost metala u tlu (tablica 2).

Iz tablice 2 razmjerna je promjerna reakcije tla uz cestu u odnosu na kontrolne tocke osobito
na lokacijama Bliznec, Sestinski Lagvi¢ i Miroslavec, na kojima je utvrdena promjena reakcije
tla u rasponu od 1,65 do 3,38 pH jedinica. Odnosno tlo se prama navedenim vrijednostima
na kontrolnim tockama moze okarakterizirati kao jako kiselo do neutralno, a uz cestu kao
neutralno do slabo alkalno. Osobiti utjecaj primijenjene soli uocava se u pogledu
izmijenjenog sadrZaja natrija i klorida u istraZivanom tlu kao i porastu elektricne vodljivosti
tla. Tomislavov dom i Sestinski Lagvi¢ se isticu kao lokacije na kojima je u tlu uz cestu
zabiljezeno 8 puta vece povedanje elektri¢ne vodljivosti u odnosu na kontrolne tocke a time i

proporcionalno povecanje sadrzaja navedenih iona.

Tablica 2. Varijabilnost kemijskih znacajki tla s obzirom na lokacije uzorkovanja

Lokaciia pH* EC, uScm™ mg Na* / kg mg Cl / kg

J Cesta Kontrola | Cesta Kontrola | Cesta Kontrola | Cesta Kontrola
Bliznec 7,09 4,22 270 72,7 30,7 20,1 541 45,6
JUpP . 7,01 6,93 239 206 118,8 62,1 208,8 132,1
Medvednica
;22'5'3"0" 6,92 6,91 1283 285 2620 42,4 1029  100,2
Miroslavec 7,25 3,87 204 86,2 63,8 26,6 74,1 68,7
sestinski 7,15 5,55 1282 90,3 1517 26,5 1925 71,7
Lagvic

Izvor: Mari¢, 2016; Buli¢, 2016. * 1 M KCl, 1:2,5 w/v

3.2. Laboratorijske analize

U zrakosuhim, samljevenim i homogeniziranim uzorcima tla, mjerenje sadrzaja ukupnih
koncentracija kroma (Cr), olova (Pb), nikla (Ni), Zeljeza (Fe) i bakra (Cu) provedeno je
primjenom prijenosne rendgenske fluorescencije uporabom prijenosnog mjernog pXRF
analizatora (Olympus, Vanta, 2019.) prikazanog na slici 7. XRF uredaji rade na principu
energetske spektrometrije odnosno pXRF analizator mjeri karakteristicne razine
rendgenskog zraCenja emitiranog iz pojedinih elemenata u uzorku tla kao posljedicu

"ozracenja" tla visokoenergetskim izvorom fotona (rendgenskom cijevi). Karakteristicne
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rendgenske zrake se kontinuirano detektiraju i kvantificiraju tijekom analize uzorka pomocu
spektrometra (Kiki¢, 2019. prema Kilbride i sur., 2006.)

Priprema uzoraka za analizu ukljucivala je pohranu uzorka u plasticne mjerne cilindre (slika
6). Svaki uzorak analiziran je u tri ponavljanja. Dnevna kontrola kvalitete rezultata
(unutarnja QC) provedena je analizom sadrzaja spomenutih metala u referentnom uzroku
ISE 989/2015. Tocnost i preciznost mjerenja bila je u zadovoljavajuéem propisanom

intervalu.

Slika 6. Priprema uzoraka za analizu Slika 7. Mjerni instrument, Olympus, Vanta

Izvor: Analiticki laboratorij zavoda za OPB, Izvor: Analiticki laboratorij zavoda za OPB, 2020.
2020.
3.3. Statisticka analiza

Statisticka obrada podataka provedena je u statistickom programu SAS 9.1.3. analizom
varijance (ANOVA). Razlike srednjih vrijednosti sadrzaja Cr, Pb, Ni, Fe i Cu u tlu u ovisnosti o
udaljenosti od prometnice (uz cestu i kontrola — 30 m od prometnice) za pojedine lokacije
duz Sljemenske ceste testirane su Fisher LSD testom uz vjerojatnost pogreske od 5 %
(p=0,05). U istom statistickom programu izmedu utvrdenog sadrzaja navedenih metala,
reakcije tla, elektriéne vodljivosti i sadrZaja natrija i klorida odredeni su Pearsonovi

korelacijski koeficijenti (r).
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4. Rezultatiirasprava

4.1. Varijabilnost akumuliranog sadrzaja metala u tlu

Uzimajuci u obzir vjerojatnost pogreske od 5 % (p = 0,05) iz tablice 3. uocava se da je
znacajna razlika u sadrzaju kroma izmedu kontrolnih toc¢aka i onih uz cestu utvrdena na
lokacijama Bliznec (Pr>F=0,0004) i Tomislavov dom (Pr>F=0,0289). Promatrajudi Zeljezo,
vidljiv je jednoznacni trend (Pr>F = <0.0001) znadajnih razlika u akumuliranom sadrzaju
Zeljeza u ovisnosti o udaljenosti od prometnice na svim lokacijama uzorkovanja. Nikal je
znacajno varirao s obzirom na udaljenost od prometnice na sljedeé¢im lokacijama: Bliznec
(Pr>F = 0,0087), Tomislavov dom (Pr>F = 0,0002), Miroslavec (Pr>F = 0,0373) te Sestinski
Lagvi¢ (Pr>F = 0,0032). Primijenjena industrijska sol znac¢ajno je utjecala i na razlike u kolicini
akumuliranog bakra u tlu na sljedeéim lokacijama: JUPP Medvednica (Pr>F = 0,0101),
Tomislavov dom (Pr>F = 0,0080), Miroslavec (Pr>F = 0,0002) i Sestinski Lagvi¢ (Pr>F =
<0,0001), a olova na lokacijama: Bliznec (Pr>F = 0,0004), JUPP Medvednica (Pr>F = 00083),

Tomislavov dom (Pr>F = <0,0001) te Miroslavec (Pr>F=0,0053).

Tablica 3. Rezultati analize varijance varijabilnosti sadrzaja metala u tlu prema lokacijama
uzorkovanja s obzirom na udaljenost od prometnice

Lokaciia Cr Fe Ni Cu Pb

’ Pr>F LSD Pr>F LSD Pr>F LSD PrsF LSD | Pr>F LSD
Bliznec 0,0004 11,5 | <0,0001 5,49 | 0,0087 4,44 | 0,4100 7,05 | 0,0004 3,82
Jupp 02378 13,3 | <0,0001 3,25 | 0,866 12,2 | 0,0101 585 | 0,0083 3,82
Medvednica
;‘;”r;'s'avo" 0,0289 560 | <0,0001 5,00 | 0,0002 873 | 0,0080 7,35 | <0001 6,93
Miroslavec 0,1775 255 | <0,0001 4,63 | 0,0373 10,6 | 0,0002 515 | 0,0053 3,70
fg;‘i?k' 0,2605 332 | <0,0001 424 | 00032 953 | <0001 9,44 | 0,1369 4,98

*Podebljane vrijednosti ukazuju na znacajne razlike (vjerojatnost pogreske manja od 5 %)

Prema Clanku 4. Pravilnika o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneci$éenja (NN 71/19),
poljoprivredno zemljiste smatra se onecis¢enim kada sadrzi viSe teskih metala i potencijalno
oneciscujuéih elemenata od maksimalno dopustenih koli¢ina (MDK), izrazeno u mg kg

zrakosuhog tla (tablica 4.).
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Tablica 4. Maksimalno dopustene kolicine istrazivanih metala u tlu propisane Pravilnikom o
zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (NN 71/19)

pH tla u 1 M otopini KCl-a

element <5 ‘ 5-6 \ >6
MDK (mg/kg)
Cr 40 80 120
Cu 60 90 120
Ni 30 50 75
Pb 50 100 150

Izvor: https://narodne-novine.nn.hr/clanci/sluzbeni/2019 07 71 1507.html - pristup 31.7.2020.

4.1.1. Varijabilnost kroma

Na grafikonu 1 prikazana je varijabilnost akumuliranog sadrzaja kroma u tlu u ovisnosti o
lokacijama duz Sljemenske ceste i udaljenosti od prometnice. Uoc¢ava se da na lokacijama
Miroslavec i Sestinski Lagvi¢ nije utvrdena znadajna razlika u akumulaciji ovog metala u
ovisnosti o udaljenosti od prometnice, ali je zabiljezeno relativno povecanje u odnosu na
kontrolne tocke i iznosilo je 13,9 %. Za razliku od ove dvije lokacije, na lokaciji u blizini
sjediSta javne ustanove parka prirode (JU PP) Medvednica relativno ve¢a akumulacija ovog
metala u iznosu od 6 % zabiljeZzena je na kontrolnoj tocki. U pogledu znacajnih razlika u
akumulaciji ovog metala isti€u se lokacije Bliznec i Tomislavov dom na kojima je znacdajno visi
sadrzaj utvrden na kontrolnim to¢kama u odnosu na blizinu ceste.

Uzimajuéi u obzir MDK vrijednosti propisane Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista
od onecis¢enja (NN 71/19), utvrdene vrijednosti s obzirom na reakciju tla (tablica 4) ukazuju
da je tlo u neposrednoj blizini ceste onecis¢eno ovim metalom na lokacijama Miroslavec i
Sestinski Lagvi¢ (MDK 120 mg/kg, pH tla >6), $to nije sluéaj na preostale tri lokacije.
Promatraju¢i kontrolne tocke, a s obzirom na veliku varijabilnost reakcije tla na toj
udaljenosti od prometnice, sadrZaj ovog elementa na lokacijama Bliznec i Miroslavec ne bi
smio biti veéi od 40 mg/kg, a vidljivo je da prelazi propisanu MDK vrijednost za tla s pH
vrijedno$éu manjim od 5, Sto ga Cini izrazito oneciséenim ovim metalom. Uzimajuéi u obzir
reakciju tla na kontrolnoj to¢ki u Sestinskom Lagvi¢u (pH 5,55) 107,3 mg/kg takoder ukazuju
na onecis¢enje tla ovim metalom (MDK 80 mg/kg, pH tla 5-6). U konacnici, prema
propisanim MDK vrijednostima u tlima u kojima je pH vrijednost iznad 6 (120 mg/kg), sto bi

se u ovom slucaju odnosilo na kontrolne tocke na lokacijama Tomislavov dom i JU PP
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https://narodne-novine.nn.hr/clanci/sluzbeni/2019_07_71_1507.html

Medvednica kontrolni uzorci tla na ovim lokacijama nisu oneciséeni (117,7 mg/kg na JU PP

Medvednica i 92,3 mg/kg Tomislavov dom).
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Grafikon 1. Varijabilnost sadrzaja kroma ovisno o lokacijama i udaljenosti od prometnice
*Vrijednosti stupaca iste boje oznacene razli¢itim slovom ukazuju na znacajne razlike u sadrzaju metala ovisno o
udaljenosti tla od solju tretirane prometnice

| premda su na grafikonu prikazane ukupne koli¢ine kroma u tlu svakako je potrebo ukratko
objasniti njegovo ponasanje u tlu s obzirom forme u kojima se javlja. Prosjecne koli¢ine
kroma, prema Cogi (2018.) u tlima se kre¢u u $irokom rasponu od 7 do 221 mg/kg tla, ovisno
o tipu tla i maticnom supstratu iz kojeg su se tla razvila. Prema Halamicu i Miki (2009.) u
prirodnim uvjetima cr’t je vrlo tesko topiv. Hidrolizira pri pH 5,5, a nakon oksidacije tvori
topive komplekse kao (CrO4)*". Slabo je mobilan. Isti autori navode kako se pona%a vrlo
razliCito — moZe se reducirati, oksidirati, ostati u otopini ili adsorbirati na mineralne i
organske komplekse. Prema Kabata-Pendias i Pendias (2001.), krom se u tlima nalazi
preteZito u obliku cr®* unutar mineralnih struktura ili formira spojeve sa Fe** oksidima. Isti
autor navodi kako je Cr** slabo pokretan u jako kiselom mediju, a pri pH 5,5 je potpuno
nepokretan, te je vrlo stabilan u tlima. Nestabilan oblik Cr u tlima je cré (Cr042', HCrO42'), te
je mobilan i u kiselim i u alkalnim tlima (Kabata-Pendias i Pendias, 2001.). Ponasanje kroma u
tlima reguliraju pH i redoks potencijal. Pod istim redoks potencijalom (500 mV), u
prevladavajuéem pH 5, stvara se Cr*", pri pH 5-7 stvara se Cr(OH)s, dok pri pH >7 se stvara
CrO,* (Kabata-Pendias i Pendias, 2001.). Isti autori navode kako je adsorpcija Cr na minerale
gline jako ovisna o pH, te dok se adsorpcija cr® smanjuje povecéanjem pH, adsorpcija cr se

povecava povecanjem pH.

20



4.1.2. Varijabilnost Zeljeza

Na grafikonu 2 prikazana je varijabilnost akumuliranog sadrzaja Zeljeza u tlu u ovisnosti o
lokacijama duz Sljemenske ceste i udaljenosti od prometnice. Iz grafikona je vidljivo da je na
lokacijama Bliznec, JUPP Medvednica i Tomislavov dom znacajno vise Fe akumulirano u tlu
na kontrolnim to¢kama u odnosu na tocke uz cestu, a na lokacijama Miroslavec i Sestinski
lagvi¢ znacajno je vise Fe akumulirano u tlu na to¢kama uz cestu u odnosu na kontrolne

tocke.
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Grafikon 2. Varijabilnost sadrzaja Zeljeza ovisno o lokacijama i udaljenosti od prometnice
*Vrijednosti stupaca iste boje oznacene razli¢itim slovom ukazuju na znacajne razlike u sadrzaju metala ovisno o
udaljenosti tla od solju tretirane prometnice

S obzirom da se radi o biogenom elementu, u pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista
od onecis¢enja (NN 71/19) nisu navedene MDK vrijednosti u ovisnosti o reakciji tla, medutim
Coga (2012.) nagladava kako u velikim koncentracijama Zeljezo moze biti toksi¢no. Navodi i
kako su rezerve Zeljeza u tlu najveé¢im dijelom anorganske prirode i ukupna koli¢ina Fe u tlu
varira izmedu 0,5 i 4,0 %, Sto Cini prosjek od 3,2 %, ovisno o matiénom supstratu. Prema
istom autoru, koncentracija Fe u tlima u velikoj mjeri ovisi o pH vrijednosti tla, te je u kiselim
tlima veca koncentracija Zeljezovih iona zbog ¢ije dobre pokretljivosti u kiselom mediju dolazi
do ispiranja Fe iz orani¢nog sloja u dublje slojeve tla te do njegovog taloZenja u istim. Treba
nadodati da je relativno najvisi sadrzaj zZeljeza od 56,9 mg/kg utvrden u kontrolnom tlu kisele
reakcije (pH 4,22) na lokaciji Bliznec. Halami¢ i Miko (2009.) navode kako u oksidiraju¢em

okruZenju dolazi do oksidacije Zeljeza (Fe®*) i njegove precipitacije kao hidroksida u vidu
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koloidne suspenzije (iznad pH 2-3). Prema istim autorima, Fe ima tendenciju vezivanja na
organsku tvar, te je umjereno mobilan kao Fe**, a nije mobilan kao Fe*'. Dostupnost Zeljeza u
sekundarnom okolisu ovisi o pH/Eh odnosu (Halami¢ i Miko, 2009.). U kiselim i redukcijskim
uvjetima, prema istim autorima, Fe®* ion jako je topiv, a porastom pH i EC vrijednosti

koncentracije Fe rastu i precipitacija je relativno brza.

4.1.3. Varijabilnost nikla

Na grafikonu 3 prikazana je varijabilnost akumuliranog sadrzaja nikla u tlu u ovisnosti o
lokacijama duz Sljemenske ceste i udaljenosti od prometnice. Uocava se da na lokaciji JUPP
Medvednica nije utvrdena znacajna akumulacija ovog metala u ovisnosti o udaljenosti od
prometnice, ali je zabiljezeno relativno povecanje na kontrolnoj to¢ki u odnosu na lokaciju uz
cestu i iznosilo je 12,3 %. U pogledu znacajnih razlika u akumulaciji ovog metala isticu se
lokacije Bliznec, Miroslavec, Tomislavov dom i Sestinski Lagvi¢. Na lokacijama Bliznec i
Tomislavov dom zabiljeZzena je znacajno viSa akumulacija Ni u tlu na kontrolnim to¢kama u
odnosu na to¢ke u blizini ceste, dok je na lokacijama Sestinski Lagvi¢ i Miroslavec zna¢ajno

viSa akumulacija Ni zabiljezena u tlu na tockama u blizini ceste u odnosu na kontrolne tocke.
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Grafikon 3. Varijabilnost sadrzaja nikla ovisno o lokacijama i udaljenosti od prometnice
*Vrijednosti stupaca iste boje oznacene razli¢itim slovom ukazuju na znacajne razlike u sadrzaju metala ovisno o
udaljenosti tla od solju tretirane prometnice

Uzimajuci u obzir MDK vrijednosti propisane Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista

vev 7

od onecis¢enja (NN 71/19), utvrdene vrijednosti s obzirom na reakciju tla ukazuju da je tlo u
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neposrednoj blizini ceste onecid¢éeno ovim metalom na lokaciji Sestinski Lagvi¢ (MDK 75
mg/kg, pH tla >6). Promatrajuci kontrolne tocke, a s obzirom na veliku varijabilnost reakcije
tla na toj udaljenosti od prometnice, sadrzaj ovog elementa na lokacijama Bliznec i
Miroslavec ne bi smio biti ve¢i od 30 mg/kg, a na lokaciji Sestinski Lagvi¢ ne bi smio biti vedi
od 50 mg/kg, a vidljivo je da prelazi propisanu MDK vrijednost za tla s pH vrijednos¢u
manjom od 5 za lokacije Bliznec (54,3 mg/kg) i Miroslavec (57,3 mg/kg), te propisanu MDK
vrijednost za tla s pH vrijedno3¢u 5-6 za lokaciju Sestinski Lagvi¢ (58 mg/kg), to €ini
navedene lokacije onecis¢enim ovim metalom.

Coga (2018.) navodi kako prosjeéna koli¢ina Ni u tlima iznosi 40 mg/kg tla, s velikim
odstupanjima medu tipovima tala, Sto najviSe ovisi o karakteristikama mati¢nog supstrata.
Isti autor navodi kako su za nikal karakteristi¢na velika odstupanja izmedu pojedinih lokacija,
Cak i na malim udaljenostima. Na razini RH, prema istom autoru, vrijednosti ukupnog Ni
znacajno su vece u primorskoj Hrvatskoj u usporedbi s kontinentalnom Hrvatskom. Prema
Halamicu i Miki (2009.), nikal hidrolizira pri pH>6,5, te je relativno slabo pokretljiv radi jake
tendencije adsorpcije na minerale glina i na Fe-Mn oksi-hidrokside. Kabata-Pendias i Pendias
(2001.) navode kako je Ni** relativno stabilan u vodenim otopinama, za razliku od Fe** i Mn**
s kojima se vezZe, te je sposoban migrirati na veée udaljenosti. Isti autori navode kako
organska tvar ima snaznu sposobnost apsorpcije Ni i stoga je velika mogucnost da je
koncentriran u ugljenu i nafti. Mobilnost nikla ovisi o reakciji tla, te ga najvise ima na tlima
nastalima na ultrabazi¢nim stijenama i serpentinu, ¢ak 20 do 40 puta viSe u odnosu na tla na
drugim stijenama (Kisi¢, 2012.). Isti autor navodi kako se zbog ovisnosti Ni o pH mogu

potpuno ukloniti njegovi toksi¢ni ucinci solidifikacijom s vapnenim materijalom.

4.1.4. Varijabilnost bakra

Na grafikonu 4 prikazana je varijabilnost akumuliranog sadrzaja bakra u tlu u ovisnosti o
lokacijama duz Sljemenske ceste i udaljenosti od prometnice. Uocava se da na lokaciji Bliznec
nije utvrdena znacajna akumulacija ovog metala u ovisnosti o udaljenosti od prometnice, ali
je zabiljeZzeno relativno povecéanje u odnosu na kontrolnu toc¢ku koje iznosi 4,6 %. U pogledu
znacajnih razlika u akumulaciji ovog metala isti¢u se ostale Cetiri lokacije (JUPP Medvednica,
Tomislavov dom, Miroslavec i Sestinski Lagvi¢), od kojih se lokacija Tomislavov dom razlikuje

se od preostale tri lokacije time Sto ima znac¢ajno manju akumulaciju Cu u tlu uz cestu u
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odnosu na kontrolnu to¢ku. Na lokacijama JUPP Medvednica, Miroslavec i Sestinski lagvi¢

znacajno visa akumulacija Cu u tlu zabiljeZena je u blizini cesta u odnosu na kontrolne tocke.
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Grafikon 4. Varijabilnost sadrzaja bakra ovisno o lokacijama i udaljenosti od prometnice
*Vrijednosti stupaca iste boje oznacene razli¢itim slovom ukazuju na znacajne razlike u sadrZzaju metala ovisno o
udaljenosti tlaod solju tretirane prometnice

Uzimajuéi u obzir MDK vrijednosti propisane Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista
od onecis¢enja (NN 71/19), utvrdene vrijednosti s obzirom na reakciju tla ukazuju da je tlo u
neposrednoj blizini ceste oneci$éeno ovim metalom na lokaciji Sestinski Lagvi¢ (MDK 120
mg/kg, pH tla >6), sto nije slucaj na preostale Cetiri lokacije. Promatrajuci kontrolne tocke, a
s obzirom na veliku varijabilnost reakcije tla na toj udaljenosti od prometnice, sadrzaj ovog
elementa na lokaciji Sestinski Lagvi¢ ne bi smio biti ve¢i od 90 mg/kg, a vidljivo je da prelazi
propisanu MDK vrijednost za tla s pH vrijednos¢u 5- 6 S$to navedenu lokaciju cini
onecis¢enom ovim metalom.

Prosjeéne kolic¢ine bakra u tlu kre¢u se u rasponu od 5 do 50 mg/kg tla (Coga, 2018.). Prema
Kisi¢u (2012.) bakar se u tlu ne veZze u netopive oblike, slabo je mobilan osim u uvjetima
reakcije tla manje od 4,0 i vece od 7,0. Isti autor navodi kako se jae veZe na organsku tvar
od drugih mikrohraniva pa je nepokretan Sto je takoder uvjetovano pH vrijednosc¢u. Halami¢ i
Miko (2009.) navode kako su oblici rudnih minerala bakra pretezito sulfidi kao halkopirit
(CuFeS, — do 34,5 % Cu), bornit (CusFeS; — do 63 % Cu), te halkozit (Cu,S — do 80 % Cu).
Prema istim autorima, sulfidi se lako troSe u kiselim uvjetima (pH<5), a nakon oslobadanja je
Cu srednje mobilan. Sulfidne rude oksidiraju u okside, sulfate, karbonate, fosfate, arsenate i

dr. Navode i kako je mobilnost bakra uvjetovana prisutnoséu humusne kiseline, organskih
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liganada, minerala gline i topivih karbonata, te da mobilnost bakra u tlima jako ovisi o
koncentraciji organskog ugljika i pH. Kabata-Pendias i Pendias (2001.) takoder naglasavaju
vaznost pH u mobilnosti bakra, navodedi kako se retencija Cu** u tlima bogatim organskom
tvari razlikuje u pogledu mehanizama kationske zamjene alkalnih kationa i kationa metala te
da bi se trebala promatrati kao trostruka kationska zamjena izmedu Cu?*, Cu®" i H, dok
tresetna i huminska kiselina snazno imobiliziraju cu* u izravnoj koordinaciji s oksidima i
organskom tvari. Prema istom autoru, ukupna topivost kationskih i anionskih oblika Cu

smanjuje se pri pH 7-8.

4.1.5. Varijabilnost olova

Na grafikonu 5 prikazana je varijabilnost akumuliranog sadrzaja olova u tlu u ovisnosti o
lokacijama duZ Sljemenske ceste i udaljenosti od prometnice. Uocava se da na lokaciji
Sestinski Lagvi¢ nije utvrdena znacajna akumulacija ovog metala u ovisnosti o udaljenosti od
prometnice, ali je zabiljeZzeno relativho poveéanje na kontrolnoj toc¢ki u odnosu na blizinu
ceste i iznosi 12,9 %. Na lokacijama Bliznec i JUPP Medvednica utvrdena je znacajno visa
akumulacija Pb u tlima uz cestu u odnosu na kontrolne toc¢ke, a na lokacijama Tomislavov
dom i Miroslavec znacajno je visa akumulacija Pb utvrdena u tlu na kontrolnim tockama u
odnosu na tlo uz ceste.

Uzimajuéi u obzir MDK vrijednosti propisane Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista
od onecis¢enja (NN 71/19), utvrdene vrijednosti s obzirom na reakciju tla ukazuju da tlo u
neposrednoj blizini ceste nije onecis¢eno olovom ni na jednoj od lokacija. Promatrajuci
kontrolne tocke takoder je vidljivo da ni na jednoj lokaciji nije utvrdeno prekorac¢enje MDK

vrijednosti, te se moze jasno zakljuéiti da promatrana tla nisu oneciséena olovom.
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Prema Halamicu i Miki (2009.), koncentracija olova u tlima kreée se od 2,6 do 83 mg/kg sa
srednjom vrijednosc¢u 14 mg/kg tla, dok Kisi¢ (2012.) navodi vrijednosti za poljoprivredna tla
od 2 do 100 mg/kg. Halamié i Miko (2009.) navode kako organska tla sadrZavaju oko tri puta
vecu koli¢inu olova od prosjecne srednje vrijednosti, te kako je mobilnost olova mala, Sto
potvrduju i Nelson i sur. (2009.) cinjenicom da se olovo ima tendenciju snazno vezati za
dostupna mjesta na adsorpcijskom kompleksu. Kisi¢ (2012.) navodi da se olovo u tlu
pojavljuje u obliku iona Pb?*, olovo tetraetila, olovo trietila, olovo dietila i ostalim alkilnim
derivatima. Kabata-Pendias i Pendias (2001.) naglasavaju kako je olovo od svih teskih metala
najmanje mobilno u tlima, te kako relativno male koncentracije Pb u prirodnim otopinama
tla podrzavaju tu Cinjenicu. Isti autori navode da se pri viSoj pH vrijednosti Pb veie u
hidrokside, fosfate i karbonate, te na organsku tvar u kojim je spojevima olovo vrlo stabilno.
Povecanjem kiselosti je moguca povecana topivost olova, ali je mobilizacija obi¢no sporija od

akumulacije u tlima bogatim organskom tvari (Kabata-Pendias i Pendias, 2001.).

4.2, Ovisnost akumuliranog sadrzaja metala o kemijskim znacajkama

tla

Korelacija je istovremeno pracenje vise od jednog svojstva u jednom uzorku, proucavanje

odnosa izmedu varijabli te koriStenje odnosa za predvidanja kretanja vrijednosti jedne
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varijable na osnovu opaZanja druge. Po smjeru moze biti pozitivna ili negativna, a po jacini
vrlo slaba ili da je nema do vrlo jaka i potpuna (Vasilj, 2000). Korelacijski koeficijent (r),
odnosno Pearsonov korelacijski koeficijent oznacava smijer i jaCinu korelacije raspona -1 <r <
+1; ako je r < 0 predstavlja negativni smjer korelacije, ako je r > 0 predstavlja pozitivni smjer
korelacije. Sto je |r| veéa, jala je korelacija (Vasilj, 2000.) U tablicama 5. i 6. prikazani su
Pearsonovi korelacijski koeficijenti (r) odredeni za sve promatrane metale (Cr, Cu, Ni, Pb, Fe)
u odnosu na vec¢ utvrdene parametre u tlu (reakciju tla (pH), elektri¢cnu vodljivost (EC),

sadrzaj natrija i klorida) uz cestu i 30 metara dalje od ceste (kontroli).

Tablica 5. Pearsonovi korelacijski koeficijenti izmedu kemijskih znacajki tla uz cestu

EC, Na’, cl, Cr, Fe, Ni, Cu,

PH usem™ mgkg™ mgkg™* mgkg" | mgkg™ mgkg™ mgkg’

1

pH 1,0000

EC, uScm™ | -0,3718 | 11,0000

Na', mgkg” | -0,6810 | 0,8240 | 1,0000

cr,mgkg® | -0,1967 | 0,2728 | 0,3202 1,0000

Cr, mgkg'1 0,8251 -0,4654 -0,6743 0,3080 1,0000

Fe, mgkg'1 0,7276 -0,2248 -0,2436 0,3188 0,7953 | 1,0000

Ni, mgkg™ 0,8076 -0,1263 -0,4437 0,4075 0,9354 | 0,8061 1,0000

Cu, mgkg™ 0,3413 0,5950 0,1429 0,5011 0,4013 | 0,3252 0,6844 1,0000

mgkg™

Pb, mgkg™ 0,2587 -0,5657 -0,6425 0,4732 0,6969 | 0,2330 0,5276 0,1296 1,0000

Vrijednosti zadebljane u tablici ukazuju na znacajne korelacije na razini 5 %, tj. p < 0,05

Iz tablice 5 je razmjerno da je jedina znacajna korelacija nakon provodenja t-testa zabiljezena
izmedu sadrzaja kroma i nikla (r = 0,9354) i to potpuna i pozitivha ovisnost. U pogledu
povezanosti istrazivanih metala u tlu i reakcije tla uocava se da je u uzorcima uz cestu ta
ovisnost bila pozitivna i vrlo jaka izmedu pH i Cr (r = 0,8251) te pH i nikla (r = 0,8076), jaka
izmedu Zeljeza i pH vrijednosti (r = 0,7276), a slaba izmedu reakcije tla, olova i bakra. Sadrzaj
kroma, Zeljeza nikla i olova bio je negativno ovisan o elektri¢noj vodljivosti, a sama jacina
veze bila je u rasponu od vrlo slabe (Ni vs EC, r = -0,1263) do jake (Pb vs EC, r = -0,5657).
Takoder, bakar je jako i pozitivho ovisio od elektri¢énoj vodljivosti (r = 0,5950). Vrlo slican
trend utvrden je i u pogledu povezanosti ispitivanih metala o sadrzaju natrija u tlu. Ponovno
su vrijednosti sadrzaja kroma, Zeljeza nikla i olova negativno ovisile o sadrZaju natrija, a

jatina veze kretala se u rasponu od vrlo slabe (Fe vs Na*, r =-0,2436) do jake (Crvs Na', r = -
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0,6743). Svih pet promatranih metala bili su u pozitivnoj korelaciji sa sadrzajem klorida u tlu
uz cestu, a korelacija je varirala od slabe (Cr vs CI', r= 0,3080) do jake (Cu vs ClI', r=0,5011).
Vrlo slicne ovisnosti utvrdili su i Backstrom i sur. (2004.). Pozitivnhu korelaciju Cu i EC
objasnjavaju prisutno$¢u ionske zamjene, a jaku i negativnu korelaciju izmedu Pb i i Na*,
Nelson i sur. (2009.) objasnjavaju ¢injenicom da se Pb veze sa Cl u netopive kloride.

U pogledu medusobne ovisnosti ispitivanih metala u tlu nikal i bakar bili su u jakoj i
pozitivnoj korelaciji (r = 0,6844), sto je, prema Kabata-Pendias i Pendias (2001.) ocekivano jer
odnos izmedu Cu-Ni objasSnjavaju kao sinergistian pri visokim koncentracijama. Krom i
Zeljezo vrlo su jako i pozitivno povezani (r = 0,7953), sto je ocekivano, jer prema Kabata-
Pendias i Pendias (2001.) najviée Cr*" dolazi upravo iz FeCr,0, spoja. Takoder, zabiljezena je i
vrlo jaka pozitivna ovisnost izmedu nikla i Zeljeza (r = 0,8061). Interakcija izmedu Zeljeza i
nikla, prema Kabata-Pendias i Pendias (2001.) jedna je od glavnih mehanizama povezanih uz

toksi¢nost nikla, a prema Halamicu i sur. (2009.) Ni se Cesto veZe na Fe-Mn oksi-hidrokside.

U pogledu ovisnosti promatranih metala i izdvojenih kemijskih znacajki u tlu na kontrolnim
to¢kama (tablica 6) uocavaju se dijelom neSto drugaciji trendovi. Tako je u odnosu na
ovisnost kroma o reakciji tla uz cestu (r = 0,8251), na kontrolnim to¢kama ta ovisnost bila
negativna i nesto slabija (r = -0,5770). Takoder, u odnosu na pozitivhu ovisnost kroma,
Zeljeza i bakra o sadrzaju klorida u tlu uz cestu (r = 0,3080; r = 0,3188; r = 0,5011) na
kontrolnim tockama ta ovisnost je bila negativna i nesto slabija osobita izmedu Fe i CI (r = -
0,1064) te ClI"i Cu (r = -0,2653). Svakako treba istaknuti i vrlo jaku povezanost izmedu nikla i

elektri¢ne vodljivosti (r = -0,8234) te nikla i sadrzaja klorida (r = 0,7747).

Tablica 6. Pearsonovi korelacijski koeficijenti izmedu kemijskih znacajki tla na kontrolnim to¢kama
(30 m od ceste)

EC, Na®, cl, Cr, Fe, Ni, Cu, Pb,

PH pSem™ mgkg™ mgkg™ mgkg’ | mgkg™ mgkg™ mgkg™ mgkg™

pH 1,0000

EC, uScm™ | -0,8350 | 1,0000

Na*, mgkg® | 0,8321 | -0,8825 | 1,0000

Cl', mgkg™ 0,8589 -0,8388 0,9861 1,0000
Cr, mgkg™ -0,5770 0,2902 -0,2782 -0,4134 1,0000
Fe, mgkg™ 0,0704 -0,4491 0,0071 -0,1064 0,2250 | 1,0000

Ni, mgkg™ 0,8722 -0,8234 0,7247 0,7747 -0,7808 | 0,1867 1,0000

Cu, mgkg™ 0,0655 0,4773 -0,3829 -0,2653 -0,4374 | -0,5204 | -0,0661 1,0000

Pb, mgkg™ 0,4918 -0,3584 0,2080 0,3152 -0,9433 | 0,0676 0,8037 0,2368 1,0000

Vrijednosti zadebljane u tablici ukazuju na znacajne korelacije na razini 5 %, tj. p < 0,05
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U pogledu medusobne ovisnosti promatranih metala uocava se jaka i negativna korelacija
izmedu Zeljeza i bakra (r = -0,5024), a obzirom da su prema Kabata-Pendias i Pendias (2001.)
Cu i Fe u antagonisticnom odnosu i da Zeljezo moZe reducirati adsorpciju bakra iz otopine tla,

ovakvi rezultati su ocekivani.
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5. Zakljucci

Na temelju rezultata istraZivanja varijabilnosti akumuliranog sadrzaja metala u tlu u
ovisnosti o udaljenosti od solju tretirane Sljemenske ceste mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

e Utvrdena je znacajna varijabilnost akumuliranog sadrzaja:
» Cr, Fe, Nii Pb na lokaciji Bliznec,

Fe, Cu, Pb u neposrednoj blizini sjedista javne ustanove PP Medvednica,
Cr, Fe, Ni, Cu, Pb na lokaciji Tomislavov dom,
Fe, Ni, Cu, Pb na lokaciji Miroslavec,

YV V V V

Fe, Ni, Cu na lokaciji Sestinski Lagvi¢

e Tlo uz solju tretiranu cestu ovisno o lokacijama akumuliralo je metale u sljedecem
rasponu:
» 25,0-128,7 mgCr/kg
52,0 - 407,0 mg Cu/kg,
23,7 - 79,7 mg Ni/kg,
22,3 -26,7 mg Pb/kg,
36,7 - 53,1 mg Fe/kg

YV V VY

e Obzirom na Pravilnikom (NN 71/19) propisane MDK vrijednosti tlo uz cestu na lokaciji
Sestinski lagvi¢ bilo je oneciéeno kromom, niklom i bakrom, a na lokaciji Miroslavec
samo kromom.

Na temelju rezultata istrazivanja ovisnosti akumuliranog sadrzaja metala u tlu uz solju
tretiranu cestu o kemijskim znacajkama tog istog tla mogu se izvesti sljedeéi zakljucci:

e Povezanost izmedu reakcije tla i metala bila je:
» vrlo jaka i pozitivna izmedu pH i Cr, te pH i Ni, jaka izmedu Fe i pH vrijednosti,
a slaba izmedu pHiPbipHi Cu.
e Korelacija izmedu elektriéne vodljivosti tla i metala bila je:
» negativna za sadrzaj kroma, Zeljeza nikla i olova, a sama jacina veze bila je u
rasponu od vrlo slabe (Ni vs EC, r =-0,1263) do jake (Pb vs EC, r =-0,5657).
e Qvisnost izmedu sadrzaja natrija u tlu i metala bila je:

» negativna za sadrzaj kroma, Zeljeza nikla i olova, a jaCina veze kretala se u
rasponu od vrlo slabe (Fe vs Na*, r =-0,2436) do jake (Cr vs Na*, r =-0,6743).
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e Meduovisnost izmedu sadrZaja klorida u tlu i metala bila je:

» pozitivna za svih pet promatranih metala i varirala od slabe (Fe vs CI', r =
0,3188) do jake (Cuvs CI', r =0,5011).
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Zivotopis

Karla Zeljkovi¢ rodena je 9.6.1996., u Karlovcu. Pohadala je osnovnu $kolu Banija u Karlovcu,
paralelno s Glazbenom Skolom u Karlovcu, svira klavir (zavrSenih 5 razreda). Godine 2011.
upisuje Klasi¢nu gimnaziju u Zagrebu, u kojoj postize odli¢an uspjeh, zavrsava je 2015. godine
te iste godine upisuje Agronomski fakultet Sveucilista u Zagrebu, smjer Agroekologija, na
kojem odrzava status redovnog studenta do 2018., kada zavrSava prvi stupanj i postaje
univ.bacc.ing.agr. U srednjoj skoli uci latinski jezik, starogrcki jezik, nizozemski jezik (razina
razumijevanja), francuski kao sekundarni strani jezik (poloZena A2 razina DELF), te engleski
kao primarni strani jezik (poloZena drZavna matura A razina, odnosno C2). Digitalne vjestine
obnasa na samostalnoj razini u Windows OS-u (Word, Ppt, Excel,Pdf). Osim jezika sudjeluje u
Skolskom zboru ,lalagaj“ s kojim je postigla vrhunski uspjeh na natjecanju zborova u
Varazdinu 2012. godine. Rekreativno se bavi fitnessom, sviranjem klavira te sviranjem gitare
i ukulelea. Kao vanjski suradnik suraduje sa Slatkovodnim akvarijem Karlovac- Aquatika, gdje

povremeno radi kao strucni vodic.
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