Geokemijski potpis itrija, torija, uranija i cirkonija u
odabranim tlima Republike Hrvatske

Horvat, Dominik

Master's thesis / Diplomski rad
2024

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Agriculture / SveuciliSte u Zagrebu, Agronomski fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:204:944049

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2025-01-12

Repository / Repozitorij:

Repository Faculty of Agriculture University of

Zagreb

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:204:944049
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.agr.unizg.hr
https://repozitorij.agr.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/agr:3739
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/agr:3739
https://dabar.srce.hr/islandora/object/agr:3739

SVEUCILISTE U ZAGREBU
AGRONOMSKI FAKULTET

Geokemijski potpis itrija, torija, uranija i cirkonija
u odabranim tlima Republike Hrvatske

DIPLOMSKI RAD

Dominik Horvat

Zagreb, rujan, 2024,



SVEUCILISTE U ZAGREBU
AGRONOMSKI FAKULTET

Diplomski studij:

Ekoloska poljoprivreda 1 agroturizam

Geokemijski potpis itrija, torija, uranija i cirkonija
u odabranim tlima Republike Hrvatske

DIPLOMSKI RAD

Dominik Horvat

Mentor:
izv.prof.dr.sc. Aleksandra Percin

Zagreb, rujan, 2024,



SVEUCILISTE U ZAGREBU
AGRONOMSKI FAKULTET

IZJAVA STUDENTA
O AKADEMSKOJ CESTITOSTI

Ja, Dominik Horvat, JMBAG 0160140562, roden/a 02.05.1998. u Varazdinu,

izjavljujem da sam samostalno izradila/izradio diplomski rad pod naslovom:

Geokemijski potpis itrija, torija, uranija i cirkonija u odabranim
tlima Republike Hrvatske

Svojim potpisom jam¢im:

— dasam jedina autorica/jedini autor ovoga diplomskog rada;

— da su svi koriSteni izvori literature, kako objavljeni tako i neobjavljeni, adekvatno citirani
ili parafrazirani, te popisani u literaturi na kraju rada;

— da ovaj diplomski rad ne sadrzi dijelove radova predanih na Agronomskom fakultetu ili
drugim ustanovama visokog obrazovanja radi zavrSetka sveuciliSnog ili stru¢nog studija;

— da je elektronicka verzija ovoga diplomskog rada identi¢na tiskanoj koju je odobrio
mentor;

— da sam upoznata/upoznat s odredbama Eti¢kog kodeksa Sveudilita u Zagrebu (Cl. 19).

U Zagrebu, dana

Potpis studenta / studentice



SVEUCILISTE U ZAGREBU
AGRONOMSKI FAKULTET

1ZVJESCE
O OCJENI | OBRANI DIPLOMSKOG RADA

Diplomski rad studenta/ice  Dominik Horvat, JMBAG 0160140562, naslova

Geokemijski potpis itrija, torija, uranija i cirkonija u odabranim
tlima Republike Hrvatske

obranjen je i ocijenjen ocjenom , dana
Povjerenstvo: potpisi:
1. Izv.prof.dr.sc. Aleksandra Perc¢in Mentor
2. Prof.dr.sc. Aleksandra Bensa Clan

3. Doc.dr.sc. Marina Bubalo Kovaci¢ Clan




Zahvala

Ovom prilikom zelio bih se zahvaliti mentoriCi izv. prof. dr. sc. Aleksandri Percin
na strpljenju, izdvojenom vremenu, pomoci te korisnim i poucnim savjetima kako
bi mi pisanje ovog diplomskog rada bilo znatno olaksano. Posebno se zahvaljujem
mojoj obitelji, ocu Davoru i majci SnjeZani koji su mi omogucili Skolovanje, te me
podrzali Sto moralno, Sto financijski pa samim time osigurali i olaksali boravak
tijekom cijelog obrazovanja.



Sadrzaj

L U 1Yo o TP PR 1
1.1 Cilj BStraZivanja............ccoooiiiiiiiii e 1
2. Pregled HEEIrature ... ..ottt 2
2.1. Itrij, torij, uranij i cirkonij — podrijetlo, primjena i ekoloski u¢inak na okolis....... 2
2.2. Itrij, torij, uranij i cirkonij — varijabilnost sadrZaja u tlima......................c..ocoene. 4
2.3. Itrij, torij, uranij, cirkonij —utjecaj Na lJude...........cccooiiiiiiii i 7
3. Materijali i METOTE. .........iiiiiie e 9
3.1. Lokacije, karakteristike tla i uvjeti istrazivanja................ccccoooeiviiiiniiinieneenn 9
3.2. LaboratorijsSKo MJEIreNJe. ... ..o 13
3.3. StatistiCka analiza .....................oooi i 14
4. REZUITALE T FASPIAVA ...couveiiiieiiie ettt ettt ettt ettt e et nes 15
4.1. Varijabilnost itrija, torija, uranija i cirkonija ovisno o nacinu koriStenja tla....... 15
4.2. Varijabilnost itrija u odabranim thima RH ..........ccccoooiiiii 17
4.3. Varijabilnost torija u odabranim thima RH ...........cccooiiiii 20
4.4. Varijabilnost uranija u odabranim thima RH .............cccoooiii 22
4.5. Varijabilnost cirkonija u odabranimtlimaRH ...........cccccoiiiiiii e 24
50 ZAKIJUCCH ..o 28
B. LITEIALUTA. ...ttt e et 29

ZAVOTOPS ......ovvieeeeeeeee ettt ettt ettt et s ettt ettt et sn sttt en e 34



Sazetak

Diplomskog rada studenta/ice Dominik Horvat, naslova

Geokemijski potpis itrija, torija, uranija i cirkonija u odabranim tlima Republike
Hrvatske

Cilj ovog diplomskog rada bio je utvrditi varijabilnost ukupnih koncentracija itrija (), torija
(Th), uranija (U) i cirkonija (Zr) u odabranim tlima Republike Hrvatske (RH) ovisno o na¢inima
njihova koristenja. Istrazivanje se temeljilo na analizi 33 povrSinska (0-30 cm) uzorka tla
prikupljenih u razdoblju 2005.-2023. u sklopu znanstvenih istrazivanja djelatnika Zavoda za
opcu proizvodnju bilja Agronomskog fakulteta u Zagrebu. Uzorci su prikupljeni s trinaest
lokaliteta (Vukovar, Molve, Zagreb, Potok, Lepoglava, Krapina, Zumberak-Samoborsko gorje,
Karlovac, Risnjak, Vodnjan, Gospi¢, Pag, Mljet) i razlikovali su se po tipu tla, na¢inima
koriStenja (obradivo, livada, Suma, voénjak, urbano uz prometnicu, skijaska staza) i
primijenjenoj NPK gnojidbi. Metodom prijenosne rendgenske fluorescencije utvrdile su se
ukupne koncentracije Y, Th, U 1 Zr, a njihova varijabilnost ovisno o lokacijama istrazivanja
testirana je analizom varijance. Rezultati ukazuju da je sadrzaj akumuliranih elemenata
znacajno varirao ovisno o lokacijama uzorkovanja za svaki pojedini na¢in koriStenja tla uz
iznimku torija koji nije znaCajno varirao u urbanim tlima uz prometnicu. Ovisno 0 na¢inima
koriStenja odabranih tala prosje¢ni sadrzaj promatranih elemenata opadao je u sljede¢em nizu:
Y: skijaski spust (33,5 mg kg*) > obradivo tlo (32,4 mg kg?) > livada (32,3 mg kg?!) > $uma
(32,0 mg kgt) > voénjak (26,8 mg kg™) > urbano tlo uz prometnicu (25,8 mg kg?); Th: livada
(10,3 mg kg!) > voénjak (10,0 mg kg™) > obradivo tlo (7,86 mg kg) > $uma (6,33 mg kg?) >
urbano tlo uz prometnicu (4,83 mg kg™) > skijaski spust (4,0 mg kg™); U: livada (4,83 mg kg
1) > voénjak (3,33 mg kg™) > urbano tlo uz prometnicu (3,00 mg kg™) obradivo tlo (2,89 mg
kg?) > suma (2,83 mg kg?) > skijaski spust (2,00 mg kg™); Zr: obradivo tlo (333,0 mg kg?) >
Suma (283,6 mg kgt) > livada (279,1 mg kg™) > voénjak (223,2 mg kg™) > skijaski spust (164,5
mg kg*) > urbano tlo uz prometnicu (158,8 mg kg™).

Kljuéne rijeci: nacini koriStenja zemljista, itrij, torij, uranij, cirkonij



Summary

Of the master’s thesis — student Dominik Horvat, entitled

Geochemical signature of yttrium, thorium, uranium and zirconium in selected soils of
the Republic of Croatia

The aim of this thesis was to determine the variability of total concentrations of yttrium (),
thorium (Th), uranium (U), and zirconium (Zr) in selected soils of the Republic of Croatia,
depending on their land use. The research was based on the analysis of 33 surface (0-30 cm)
soil samples collected between 2005 and 2023 as part of scientific studies conducted by
researchers from the Department of General Agronomy at the Faculty of Agriculture in Zagreb.
The samples were collected from thirteen locations (Vukovar, Molve, Zagreb, Potok,
Lepoglava, Krapina, Zumberak-Samoborsko gorje, Karlovac, Risnjak, Vodnjan, Gospi¢, Pag,
Mljet) and varied by soil type, land use (arable land, meadow, forest, orchard, urban near traffic
roads, ski slope), and applied NPK fertilization. Total concentrations of Y, Th, U, and Zr were
determined using portable X-ray fluorescence, and their variability across research locations
was tested by analysis of variance. The results indicate that the content of accumulated elements
significantly varied depending on the sampling locations for each land use type, except for
thorium, which did not significantly vary in urban soils near roads. Depending on the land use,
the average content of the observed elements decreased in the following order, Y: ski slope
(33.5 mg kg ™) > arable land (32.4 mg kg') > meadow (32.3 mg kg™") > forest (32.0 mg kg™)
> orchard (26.8 mg kg™") > urban soil near roads (25.8 mg kg™'); Th: meadow (10.3 mg kg™') >
orchard (10.0 mg kg™") > arable land (7.86 mg kg™) > forest (6.33 mg kg™') > urban soil near
roads (4.83 mg kg™') > ski slope (4.0 mg kg™); U: meadow (4.83 mg kg™') > orchard (3.33 mg
kg™") > urban soil near roads (3.00 mg kg ') > arable land (2.89 mg kg™') > forest (2.83 mg kg™)
> ski slope (2.00 mg kg™'); Zr: arable land (333.0 mg kg™") > forest (283.6 mg kg') > meadow
(279.1 mg kg') > orchard (223.2 mg kg™") > ski slope (164.5 mg kg™") > urban soil near roads
(158.8 mg kg™).

Keywords: land use, yttrium, thorium, uranium, zirconium



1. Uvod

Tlo je kljuéni resurs koji podrzava zivot na Zemlji. Svaki kvadratni metar tla jedinstven
je u svojem sastavu i strukturi. Nazalost, tlo je sve viSe izlozeno oneciS¢uju¢im tvarima iz
razli¢itih izvora $to posljedi¢no dovodi do smanjenja njegove plodnosti i naruSavanja kvalitete
hrane i vode. Vecina znanstvenih i struénih istrazivanja geokemijske karakterizacije tla
usmjerena je na utvrdivanje sadrzaja potencijalno toksi¢nih metala kao $to su bakar, mangan,
krom, nikal, olovo i kadmij (Guanyan Li i sur., 2023.; Xuefei Sun i sur., 2021.), dok se u manjoj
mjeri pozornost poklanja rijetkim elementima kao $to su itrij (Y), torij (Th), uranij (U) i cirkonij
(Zr) (Zhao i sur., 2019.; Luo i sur., 2018.; Mishra i sur., 2012.). Navedeni elementi klju¢ni su
dio danasnje moderne industrije, uklju¢uju¢i mnoge kemikalije, elektroniku, Cistu energiju,
transport, zdravstvenu skrb, zrakoplovstvo, a u posljednje vrijeme i poljoprivredu (Jyothi i sur.,
2023.; Bokov i sur., 2021.; Jeske i Gworek, 2013.; Servitzoglou i sur., 2018.). Sve navedeno
moze doprinijeti povec¢anju akumulacije ovih elemenata u tlu, stoga je poznavanje sadrzaja
itrija, torija, uranija i cirkonija u tlu od iznimnog znacenja kako bi se pravilnim gospodarenjem
ocuvale mnoge vazne funkcije tla.

Uranij 1 torij su radionuklid 1 kao takvi su primarni ¢imbenici prirodnog zracenja u tlu,
dok su itrij 1 cirkonij neradioaktivni elementi. Prosje¢ne koncentracije uranija u tlu krecu se od
1 do 4 mg kg™ i poput torija, sadrzaj uranija moZe biti povec¢an u tlima bogatim glinom jer oba
elementa imaju tendenciju adsorpcije na minerale gline (Tyler, 2004.; Fesenko i Emlutina,
2021.). DosadaS$nja istrazivanja O rasprostranjenosti sadrzaja ovih elementa u tlima
najpreglednije su prikazana u obliku geokemijskih atlasa, kako Hrvatske (Halami¢ i Miko,
2009.), tako i Europe (De Vos i Tarvaine, 2006.). U geokemijskom atlasu Republike Hrvatske
nema podataka o sadrzaju ukupnog uranija pa samim time svako istrazivanje na temu sadrzaja
uranija doprinosi razumijevanju njegovih svojstava i rasprostranjenosti. Navedeni elementi iz
tla mogu se akumulirati u biljkama, a kako je uranij od ova Cetiri elementa najrizi¢niji za ljude
u nastavku ¢e se kratko navesti akumulirani sadrzaj ovog elementa u povrtnim i ratarskim
kulturama. Sachdeva i sur. (2023.) navode maksimalne koncentracije uranija u: kupusu (17,3
mg kg?), $pinatu (0,497 mg kg, salati (5,37 mg kg), cvjetaci (12,5 mg kg?), krumpiru (1,35
mg kg), mrkvi (0,67 mg kg™), krastavcima (0,56 mg kg™), rizi (0,643 mg kg?), psenici (3,01
mg kg1), je¢mu (5,48 mg kgt) i kukuruzu (9,69 mg kg™).

Poznavanje sadrzaja navedenih elemenata u okolisu vazno je i s aspekta povezivanja i
razumijevanja utjecaja itrija, torija, uranija i cirkonija na ljude i njihovo zdravlje. Prema
dosadasnjim istrazivanjima utvrdene su negativne nuspojave izlozenosti ovim elementima.
Ovisno o trajanju 1 koli¢ini izloZenosti, itrij, torij, uranij i cirkonij, mogu uzrokovati poremecaje
u radu bubrega, ali i odredene promjene na plu¢ima (Shirani i sur., 2023.; Bjorklund i sur.,
2020.; Martin i sur., 2020.).

1.1 Cilj istrazivanja

Cilj diplomskog rada je utvrditi varijabilnost ukupnih koncentracija elemenata (itrij,
torij, uranij i cirkonij) u odabranim tlima Republike Hrvatske (RH) ovisno o na¢inima njihova
koriStenja.



2. Pregled literature

2.1. Itrij, torij, uranij i cirkonij — podrijetlo, primjena i ekoloski uc¢inak
na okoli$

Zbog svojih jedinstvenih fizikalno-kemijskih karakteristika, elementi rijetkih zemalja
(REE - rare earth elements), skupina kemijskih elemenata koja ukljucuje petnaest lantanoida
(La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), skandij (Sc) i itrij (YY) imaju
Sirok raspon primjena u vise od 13 industrijskih podru¢ja. Sektore koje izmedu ostalog
ukljucuju su: zrakoplovni, elektronicki, IT, biomedicinski i poljoprivredni. Kina je najveci
posjednik, eksploatator i dobavlja¢ resursa REE u svijetu. Intenzivno iskoriStavanje REE u Kini
uzrokovalo je niz ozbiljnih eko-okolisnih problema, ukljucujuéi jaku dezertifikaciju, eroziju
vode i tla, te posebno akumulaciju REE u rudarskom podrucju (Luo i sur., 2018.). REE prirodno
su zatupljeni u pegmatitu, granitu i srodnim metamorfnim magmatskim stijenama, ali i drugim
akcesornim mineralima, kao $to su fosfati, karbonati, fluoridi i silikati (Tyler, 2004.). Itrij je
kemijski element sa simbolom “Y* i atomskim brojem 39. Op¢enito je prisutan u tlima u kojima
dominiraju silikatni i karbonatni minerali. Egzogeni Y (unesen i akumuliran u tlo vanjskim
faktorima) nema znacajan utjecaj na fizikalna svojstva tla, ali ima znacajno negativan utjecaj
na kemijska i mikrobioloska svojstva tla. Pomocu instrumenta za napredno sekvenciranje DNA
(,,[1lumina Miseq) dokazano je da egzogeni Y smanjuje mikrobnu raznolikost i mijenja
relativnu brojnost mikroba u tlu (Luo i sur., 2018.). Itrij se primjenjuje kao katalizator pri
proizvodnji supravodica i element je za izradu katodne cijevi za televizore (Jeske i Gworek,
2013.). Takoder, Y ima Siroku primjenu u modernoj industriji, a u novije vrijeme, mnoge studije
proucavaju utjecaj ovog elementa na okoli$ (Luo i sur., 2018.). lako Y nije esencijalan nutrijent
za biljke, biljke ga mogu usvojiti korijenom i akumulirati u tkivu §to moze rezultirati
negativnim u¢inkom na njihove fizioloske procese (Vukojevié i sur., 2019.).

Torij je kemijski element sa simbolom “Th* i atomskim brojem 90. U ¢istom stanju, Th
je sjajan, mekan i rastezljiv metal koji brzo posivi na zraku (Hrvatska enciklopedija, 2024.). On
je prirodno nastali radioaktivni element koji je identificiran kao potencijalno alternativno gorivo
za proizvodnju nuklearne energije. Nuklearni reaktori na bazi Th imaju svojstvene sigurnosne
znacCajke koje smanjuju rizik od nuklearnih nesreca i Sirenja nuklearnog oruzja. Sve to rezultira
porastom interesa za razvoj nuklearne energije temeljene na Th kao odrzive alternative fosilnim
gorivima (Jyothi i sur., 2023.). Torij zajedno sa svojim produktima prisutnim u tlu jedan je od
glavnih ¢imbenika vanjskih utjecaja gama doza u okoliSu. Za utvrdivanje razine doze vrlo je
vazna kvantifikacija sadrzaja Th u uzorcima tla (Mishra i sur., 2012.). Primarni antropogeni
izvor Th u tlu su rudarstvo i popratni procesi obrade eksploatirane sirovine, kao i primjena
fosfatnih gnojiva (Servitzoglou i sur., 2018.).

Uranij je kemijski element sa simbolom “U* i atomskim brojem 92. To je srebrno bijeli
metal u nizu aktinoida periodnog sustava elemenata. Ima drugu najvecu atomsku teZinu, a laksi
je samo od plutonija. Uranij je prirodni element koji se moze na¢i u malim koli¢inama u svim
stijenama, tlu i vodi. Prirodni izvori U u tlu uglavnom potjecu od atmosferskog talozenja i
trosenja stijena (Slika 2.1.1., Chen i sur., 2021.). Osim prirodnih izvora, uranij se u tlu
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akumulira zbog antropogenih aktivnosti, kao $to su rudarstvo, nepropisno odlaganje nuklearnog
otpada, razvoj nuklearne znanosti i tehnologije, a posljednjih godina i zbog i nuklearnih nesreca
(Slika 2.1.1.). Pedeset prvi je element po zastupljenosti u zemljinoj kori. Takoder je
mnogobrojan element koji se prirodno moze naci u znacajnim koli¢inama na Zemlji i gotovo
se uvijek nalazi u kombinaciji s drugim elementima. Prosje¢na koncentracija U u zemljinoj kori
je 2 do 4 dijela na milijun, ili oko 40 puta vise od srebra. Glavna upotreba U u civilnom sektoru
je gorivo za nuklearne elektrane. Jedan kilogram izotopa U (**°U — jedan od dva u prirodi
najzastupljenija izotopa uranija) teoretski moze proizvesti oko 20 teradzula (TJ) energije, u
prosjeku onoliko energije za koliko bi bilo potrebno 1500 tona ugljena (Awan i Khan, 2015.).
Prisutnost prirodnih radionuklida U i Th u tlu ne predstavlja kontaminaciju osim ako se njihova
koncentracija ne poveca zbog ljudskih aktivnosti. Suprotno tome, antropogeni radionuklidi ovih
elemenata smatraju se oneci$¢ivac¢ima neovisno o utvrdenoj koli¢ini. Vecina antropogenih
radionuklida u okoliSu su proizvodi nuklearne fisije nastali tijekom pokusa nuklearnih
eksplozija i nesre¢a poput onih u Cernobilu i Fukushimi. lako je U koji je §iroko rasprostranjen
prirodni radioaktivni element bio prisutan u ovim nesre¢ama kao nuklearno gorivo, njegova
koncentracija u okoliSu je ostala konzistentna, osim u neposrednoj blizini mjesta njihova
ispustanja (Zgorelec 1 sur., 2021.).

Atmospheric
deposition

;| Volcanic cruption

2

Development of
nuclear technology |

Slika 2.1.1. Prirodni izvori uranija u tlu
Izvor: Cheni sur., 2021.

Cirkonij je kemijski element sa simbolom “Zr“ i atomskim brojem 40. Prijelazni je
metal koji fizickim i kemijskim svojstvima sli¢i titanu. Cirkonij se Siroko primjenjuje u mnogim
procesima kemijske industrije 1 u nuklearnim reaktorima, zahvaljuju¢i svojim korisnim
svojstvima poput tvrdoce, otpornosti na koroziju i propusnosti za neutrone. Cirkonij je
dvadeseti najées¢i element u zemljinoj kori, a u prirodi je prisutan u pet stabilnih izotopa. Medu
njima, *Zr je najéesé¢i oblik, koji sadrzi 51 % prirodnog Zr. Ostala &etiri stabilna izotopa i
njihova relativna zastupljenost su: °*Zr (11 %), %2Zr (17 %), %Zr (17 %) i %°Zr (2,8 %) (Shahid
i sur., 2013.). Materijali koji sadrze cirkonij, ukljucujué¢i one dobivene sol-gel tehnologijom
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(kemijska metoda za sintezu razli¢itih nanostruktura, posebice nanocestica metalnih oksida),
takoder se koriste u drugim relevantnim podrucjima kao nanoCestice, premazi, kositrene
prevlake, vlakna i stakla za upotrebu u elektronici, alternativnoj energiji, u medicini kao
nanonosaci lijekova i oznaka, za proizvodnju novih gradevinskih i funkcionalnih materijala, za
procis¢avanje otpadnih voda i za katalizu (Bokov i sur., 2021.). Niska toksi¢nost i visoka
bioloska inertnost cirkonija i njegovih spojeva razlog su njihove primjene u proizvodnji
medicinskih instrumenata i implantata (Pechishcheva i sur., 2018.). Podrijetlo Zr u tlu
prvenstveno je uvjetovano stupnjem troSenja mati¢ne stijene (Yamasaki i sur., 2016.).

2.2. Itrij, torij, uranij i cirkonij — varijabilnost sadrzaja u tlima

Prosje¢ni globalni sadrzaj itrija u tlima kreée se u rasponu od 5-25 mg kg? i uvelike
ovisi o teksturi tla. Veci sadrzaj Y prisutan je u ilovastim tlima u odnosu na pjeskovita (Kabata-
Pendias i Mukherjee, 2007.). U Republici Hrvatskoj (RH) utvrdeni sadrzaj Y je u rasponu od 3
mg kg* do 201 mg kg* s prosje¢nom vrijednoséu od 22+11,83 mg kg* (Slika 2.2.1.). U
Sredi$njoj RH medijan Y iznosi 14 mg kg, u Posavini 18 mg kg, u Podravini 19 mg kg?,
Primorskoj RH 28 mg kg?, a u Gorskoj RH 21 mg kg (Halami¢ i Miko, 2009.). Prema
podacima De Vos i Tarvaine (2006.) temeljenih na 848 uzoraka tla u cijeloj Europi, utvrdeni
medijan za Y iznosi 21.0 mg kg?, a raspon od < 3 mg kg* do 270 mg kg* (Slika 2.2.2.).
Usporedbe radi na podrucju sjeverne Europe, ukljucivo i Rusiju, medijan Y u Njemackoj
iznosio je 8,4 mg kg, u Poljskoj 7,1 mg kg™, Bjelorusiji 9,4 mg kg2, Litvi 15,9 mg kg, Latviji
17,2 mg kg*, Estonij 16,9 mg kg, Finskoj 14,3 mg kg i Rusiji 15,3 mg kg (Matinian i sur.,
2016.). Prema Ran i Liu (1999.) prosjek Y u 44 kineska analizirana tla iznosio je 22 mg kg™.
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Slika 2.2.1. Varijabilnost itrija u tima RH Slika 2.2.2. Varijabilnost itrija u tlima Europe
Izvor: Halami¢ i Miko, 2009. lzvor: http://weppi.gtk.fi/publ/foregsatlas/maps_table.php

Sadrzaj torija i uranija u tlu znacajno se razlikuje ovisno o tipu tla, mati¢nim stijenama,
klimi, reljefu, vegetaciji, godiSnjem dobu i mnogim drugim ¢imbenicima. Tipi¢ni globalni
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raspon sadrzaja Th u tlima je od 2 do 12 mg kg™ s prosjeénom vrijednosti od 6 mg kg™ (Kabata-
Pendias i Mukherjee, 2007.). Koncentracije Th u Sredisnjoj Hrvatskoj kre¢u se od 2 do 23 mg
kg™ s medijanom od 12 mg kg™, $to je na razini vrijednosti za ¢itavu Hrvatsku (Slika 2.2.3.).
Raspon koncentracija Th u Posavini je od 3 do 19 mg kg s medijanom od 11,6 mg kg%, au
Podravini od 7 do 16 mg kg s vrijedno$éu medijana od 12 mg kg™. U tlima Primorske Hrvatske
Th prisutan je u Sirokom rasponu od 2 do 29,7 mg kg* (Halamié i Miko, 2009). Prema podacima
De Vos i Tarvaine (2006) na podru¢ju Europe medijan za Th iznosi 7,24 mg kg, a raspon od
0,300 mg kg do 75.9 mg kg? (Slika 2.2.4.). Jedno istrazivanje iz Brazila usmjerilo se na
proucavanje utjecaja troSenja granita u okoliSu na sadrzaj torija u sedimentima u slivu rijeke
Ipojuca. Prosje¢na zabiljeZena vrijednost ovog elementa u sedimentu iznosila je 28,5 mg kg™? i
najvise je bila uvjetovana erozijskim procesima (Nascimento i sur., 2019).
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Slika 2.2.3. Varijabilnost torija u tlima RH Slika 2.2.4. Varijabilnost torija u tlima Europe
Izvor: Halami¢ i Miko, 2009. Izvor: http://weppi.gtk.fi/publ/foregsatlas/maps_table.php

Opcenito se smatra da je Zr nepokretan u tlu jer ima nisku topljivost u vodi i jaku
tendenciju polimerizaciji. Prirodna razina Zr u tlima varira od 32 do 850 mg kg* (Kabata-
Pendias i Pendias, 1993.). U tlima RH srednja vrijednost Zr iznosi 59+46,8 mg kg™ uz vrlo
Siroki raspon sadrzaja od 9 mg kg™ do 1583 mg kg (Slika 2.2.5.). U Posavini medijan ovog
elementa iznosi 41 mg kg, u Sredisnjoj RH 38 mg kg, Podravini 26 mg kg, Primorskoj RH
85 mg kg, au Gorskoj 65,6 mg kg. Na podru¢ju Gospica prisutne su pove¢ane koncentracije
ovog elementa ¢iji maksimum doseze 551 mg kg (Halami¢ i Miko, 2009.). Prema podacima
De Vos i Tarvaine, (2006.) medijan za sadrzaj Th u tlima Europe iznosi 230 mg kg, uz raspon
(5 mg kg do 1100 mg kg*, slika 2.2.6.) vrlo sli¢an rasponu ovog elementa u tlima RH. U
Velikoj Britaniji sadrzaj cirkonija u tlu krece se u rasponu od 9,7 mg kg™ do 940 mg kg (De
Vos i Tarvaine, 2006.). Jedno istrazivanje iz Japana temeljeno na 503 uzoraka tla s 78 lokacija
ukazuje kako 1 izbor analiti¢ke metode moZe utjecati na utvrdeni sadrzaj cirkonija u tlu, a zatim
I njegovu interpretaciju (YYamasaki i sur., 2016.). Cirkonij su detektirali sa spregnutom plazma-
masenom spektrometrijom (ICP-MS) u kombinaciji s razgradnjom s fluorovodi¢nom kiselinom

5



(HF) i ne destruktivnom metodom rendgenske fluorescencije, istom onom koja je primijenjena
u sklopu ovog istrazivanja. U spomenutom istrazivanju sadrzaj cirkonija kvantificiran ICP-MS
metodom varirao je 86,9 mg kgt do 117 mg kg%, a stacionarnom XRF metodom od 480 mg kg
1do 613 mg kg (Yamasaki i sur., 2016).
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Slika 2.2.5. Varijabilnost cirkonija u tlima RH Slika 2.2.6. Varijabilnost cirkonija u tlima Europe
Izvor: Halami¢ i Miko, 2009. Izvor: http://weppi.gtk.fi/publ/foregsatlas/maps_table.php

U geokemijskom atlasu RH nisu navedene vrijednosti uranija u tlu i s obzirom da
manjkaju podaci o sadrZaju ovog elementa u tlima RH, u nastavku ¢e fokus biti usmjeren na
sadrzaj uranija u tlima svijeta. Prema podacima De Vos i Tarvaine (2006.) u tlima Europe
sadrzaj akumuliranog uranija je u rasponu od 0,200 mg kg* do 53,2 mg kg uz medijan od 2,0
mg kg (Slika 2.2.7). U tlu prevlada rezidualna frakcija U, $to uvjetuje vrlo nisku
bioraspolozivost ovog elementa u tlima, premda i rezidualna frakcija putem adsorpcije,
desorpcije, talozenja i stvaranje U-liganda moze postati biljci pristupa¢na (Hu i sur., 2020.).
Topljivost U u tlu prvenstveno je uvjetovana fizikalno-kemijskim svojstvima tla, kao $to su pH
vrijednost, te sadrzaj otopljenog organskog i anorganskog ugljika. U blago kiselim tlima (pH
5,8-6,5) zabiljezena je visoka topljivost U. Naknadno zakiseljavanje tla uzrokovano primjenom
mineralnih gnojiva pospjeSuje oslobadanje uranijeva dioksida (UO2) u tlu, §to posljedi¢no
povecava akumulaciju U u korijenu biljke, ali i povecava ispiranje otopljenog uranijeva
dioksida u podzemne vode (Bjorklund i sur., 2020.). Sadrzaj uranija u tlima usko je povezan
sa sadrzajem organske tvari §to ukazuje istrazivanje iz Francuske gdje je u mo¢varnom podrucju
zabiljeZena koncentracija uranija iznosila od 8,9 mg kg do 3560 mg kg™ (Martin i sur., 2020.).
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Slika 2.2.7. Varijabilnost uranija u tlima Europe
Izvor: http://weppi.gtk.fi/publ/foregsatlas/maps_table.php

2.3. Itrij, torij, uranij, cirkonij — utjecaj na ljude

S obzirom na Siroku primjenu itrija, torija, uranija i cirkonija u danasnjici, a i ¢injenicu
da isti mogu dospjeti u okolis$ i organizam ¢ovjeka u ovom poglavlju ¢e se kratko opisati u kojoj
mjeri izloZzenost ovim elementima moze utjecati na zdravlje ljudi.

Zabiljezeno je da se itrij nalazi u svim ljudskim i zivotinjskim tkivima U prosje¢noj
razini od oko 20 pg kg . Udisanje prasine nastale izgaranjem materijala oboga¢enih Y moze
predstavljati rizik za ljudsko zdravlje (Kabata-Pendias i Mukherjee, 2007.). Prasina Y je
zapaljiva, a radnici izloZeni spojevima Y mogu zbog te izloZenosti otezano disati, kasljati, ali i
osjetiti bol u prsima. Dodatno, Rim i sur. (2013.) nadodaju da se vodotopivi spojevi Y smatraju
blago toksi¢nima, dok su oni netopivi spojevi ujedno I netoksi¢ni. U pokusima na Zivotinjama,
uvidjeli su da Y i njegovi spojevi uzrokuju ostecenje pluca i jetre. Jedno zanimljivo istraZivanje
provedeno je na Siciliji u ljeto 2001. godine nakon erupcije vulkana Etna. Censi i sur. (2011.)
utvrdili su Y u tekuéini iz pluca stanovnika Catanie kojeg su inhalirali iz zraka nakon erupcije
vulkana. Navode da mikrokristali Y u plu¢ima mogu uzrokovati pluénu fibrozu.

Cirkonij se smatra elementom niske toksi¢nosti. Medutim, radnici koji udisu spojeve Zr
iz industrijskih izvora mogu zadobiti granulomatozne promjene na kozi i plu¢ima (Kabata-
Pendias i Mukherjee, 2007.). U ljudski organizam ovaj element moze dospjeti udisanjem,
gutanjem, prodiranjem kroz kozu, a zbog Cinjenice da je lipofilan mozZe se nakupljati u
razli¢itim organima (pluc¢ima, jetri, slezeni, srcu, mozgu i bubrezima) i uzrokovati njihov
oksidativni stres (Shirani i sur., 2023.).



Bas kao i Zr, torij takoder u ljudski organizam moze dospjeti udisanjem, gutanjem i
preko koze, a izotop Th, torija-232, u ljudskom organizmu uglavnom potjece iz zraka, ali i
hrane i obi¢no se nakuplja u limfnim ¢vorovima (srednja vrijednost 53,4 ng kg), pluéima (5,4
ng kgt) i kostima (0,55 pg kg?) (Leiterer i sur., 2010.). Istrazivanje Chen i sur. (2003.) ukazuje
da dugogodisnja izlozenost ljudi prasini u blizini rudnika torija moze uzrokovati rak pluéa.

Budu¢i da je uranij radioaktivna tvar, njegovi ucinci na zdravlje covjeka nasiroko Su
istrazeni. Izlozenost uraniju moze rezultirati radioaktivnom i kemijskom toksi¢noscu.
Obogaceni uranij predstavlja uglavnom radioaktivni rizik, dok izloZenost prirodnom i
osiromasenom U obi¢no dovodi do kemijske toksi¢nosti (Bjorklund i sur., 2020.). Mnoge
epidemioloske i laboratorijske studije utvrdile su da okoli$na i profesionalna izlozenost uraniju
moze uzrokovati brojne zdravstvene probleme zbog njegove kemotoksi¢nosti i radiotoksi¢nosti
iz prirodnih ili antropogenih izvora (Ma i sur., 2020.). Zdravstveni rizici uvjetovani izlozeno$éu
prirodnom uraniju ocituju se kao toksi¢no djelovanje na bubrege, pluca, krv i kosti (slika 2.3.1).

Neurotoxicity

« Impact of the locomotion, sleep-
wake cycle, cognitive functions and
cerebral development

Inhalation of gaseous,
aerosol or particulate

Pulmonary toxicity
« Fibrosis
+ Edema

Hepatotoxicity
« Metabolic dysfunction
« Fatty liver and focal necrosis

Ingestion of uranium-
contaminated water and food

Nephrotoxicity

+ Proximal tubule damage
* Reabsorptive function

* Glomerular injury

Reproductive Toxicity

+ Decrease of oocytes

+ Sperm defects

+ Disorder of sexual hormone

Bone toxicity

+ Impeded bone resorption and
formation

» Impacted osteogenesis process

+ Interfered normal bone functions

Slika 2.3.1. Primarni nadini izlaganja i zdravstveni rizici utjecaja uranija na ljudsko zdravlje
Izvor: Ma i sur. (2020).



3. Materijali i metode
3.1. Lokacije, svojstva tla i uvjeti istraZivanja

Za postizanje cilja ovog diplomskog rada provedena je analiza 33 uzorka tla razlicita
prema tipu tla, nadinu njihovog koriStenja i lokaciji uzorkovanja. Uzorci su predstavljali
arhivirana tla prikupljena tijekom osamnaestogodi$njeg (2005.-2023.) istrazivanja djelatnika
Zavoda za opcu proizvodnju bilja s trinaest lokacija (Vukovar, Molve, Zagreb, Potok,
Lepoglava, Krapina, park prirode Zumberak-Samoborsko gorje, Karlovac, nacionalni park
Risnjak, Vodnjan, Gospi¢, Pag, Mljet) na podru¢ju RH (Slika 3.1.1, Tablica 3.1.1.).
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Slika 3.1.1. Lokacije uzorkovanja tla
(Izvor: prilagodeno s Bioportala, https://bioportal.hr/gis/?lang=en&theme=neptune)

Od 33 uzorka, Sest se odnosilo na livadna tla u kontinentalnom dijelu RH (Molve,
Zagreb i Karlovac), a 14 na obradiva tla pod ratarskom proizvodnjom, uz iznimku tla s podrucja
Vodnjana koje je uzorkovano u povrtnjaku u kojemu se uzgajala rajéica (Tablica 3.1.1.). Sest
uzoraka tla prikupljeno je u Sumskim predjelima kontinentalne (Zagreb) i obalne (Risnjak, Pag,
Mljet) RH. Tlo iz tri vo¢njaka jabuka uzorkovano je u Zagrebu, Krapini i na podrucju parka
prirode Zumberak-Samoborsko gorje, dok su tri uzorka na podruéju grada Zagreba (sjever-1MI,
centar i jug-Siget) prikupljena uz gradske prometnice. Jedan uzorak se odnosio i na jedinu
skijasku stazu u RH smjestenu u parku prirode Medvednica (Crveni spust na Sljemenu, Zagreb)
na kojoj se odvijaju utrke Svjetskog skijaskog kupa (FIS utrke). Predmetni uzorci tla razlikovali
su se i prema tipu tla kako je prikazano u tablici 3.1.1., a klasificirani su prema Husnjak (2014.).
Navedeno se odnosi na povrsinske uzorke tla (0-30 cm).



Tablica 3.1.1. Tipovi tala prema lokacijama uzorkovanja i na¢inima kori$tenja tla

Nacin koriStenja b;;(rf(;{/znja Tiptla Sz%cj’ll?c?vanja
Molve (M1) Pseudoglej 20109.
Molve (M2) Hipoglej 20109.
Livada Molve (I\/!B). Amf?glej 20109.
Zagreb - Sasinovec Fluvisol 2023.
Karlovac (K1) Districno smede 2020.
Karlovac (K2) Districno smede 2020.
Lepoglava Distri¢no smede 2009.
Lepoglava Distri¢no smede 2009.
Gospié Distri¢no smede 2005.
Gospié Distri¢no smede 2005.
Gospi¢ Distri¢no smede 2005.
Vukovar Cernozem 2016.
Obradivo Vukovar (:jemozem 2016.
Vukovar Cernozem 2015.
Potok Pseudoglej 2016.
Potok Pseudoglej 2016.
Potok Pseudoglej 2020.
Molve (M4) Amfiglej 20109.
Molve (M5) Sirozem (regosol) 20109.
Vodnjan Crvenica 2020.
Skijaski spust Zagreb - PP Medvednica Distri¢no smede 2015.
Zagreb - Maksimir - 2022.
Zagreb - PP Medvednica Distri¢no smede 2015.
Zagreb - Saginovec Fluvisol 2023.
Suma NP Risnjak Rendzina 2022.
Pag Rendzina 2015.
Mijet Cmica vapnenatko- o5
Zagreb - IMI - 20109.
Urbano uz Zagreb - Centar - 20109.
prometnicu -
Zagreb - Siget - 20109.
Zagreb - Saginovec Fluvisol 2023.
Voénjak PP _Zumberak—Samoborsko Rigosol 2016.
gorje
Krapina Rendzina 2022.

Izvor: Prilagodeno od Per¢in i sur. (2023).

Kako je vidljivo iz tablice 3.1.1. i 3.1.2. na pojedinim lokacijama (Molve, Lepoglava,
Vukovar, Potok, Karlovac i Gospi¢) izabrana tla su se odnosila na ista na¢ine koriStenja, a u
pojedinim sluc¢ajevima (Vukovar i Potok) i1 na razliCite godine uzorkovanja. Navedeno je
uvjetovano poljskim pokusima koji su provodeni u sklopu znanstvene i stru¢ne aktivnosti
djelatnika Zavoda za op¢u proizvodnju bilja.
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Tablica 3.1.2. Kemijska svojstva istrazivanih tala

koljizi(l:lllja uzla(l?ll:g\igﬁja ((lgur]§(i)lj(lt()jll:12 pH TN.%  TC, % CN
Molve (M1) - 4,70 0,347 4,02 11,6
Molve (M2) - 4,76 0,531 5,46 10,3
. Molve (M3) - 4,83 0,983 10,6 10,7
Livada = .
Zagreb - Sasinovec - 7,34 0,220 3,31 10,0
Karlovac_(K1) - 4,05 0,330 5,29 16,0
Karlovac_(K2) - 4,25 0,242 2,74 11,3
Lepoglava_NO 0 5,58 0,137 1,38 10,1
Lepoglava_N200 200 5,52 0,139 1,43 10,3
Gospi¢ NO 0 3,98 0,316 2,57 8,1
Gospié N105 105 3,76 0,393 3,14 8,0
Gospi¢_SG30 30** 4,15 0,446 2,93 6,6
Vukovar_NO 0 6,95 0,451 1,86 4.1
Obradivo Vukovar_N150 150 7,28 0,141 1,66 11,8
Vukovar_N180 180 6,75 0,505 1,80 3,6
Potok_NO 0 4,04 0,191 1,01 53
Potok_N150 150 3,82 0,211 0,99 4,7
Potok_N180 180 4,53 0,238 1,18 4,9
Molve (M4) Nepoznato 4,80 0,692 7,22 10,4
Molve (M5) Nepoznato 7,45 0,077 1,23 16,0
Vodnjan 150 7,43 0,167 3,22 19,3
Skijaski spust  Lo91e0 PP - 707 0228 456 200
Zagreb - Maksimir - 3,38 0,225 4,06 18,0
Zagreb - PP
edednica - 516 0449 632 141
Suma Zagreb - Sasinovec - 3,78 0,236 3,12 13,2
NP Risnjak - 4,67 0,609 8,43 13,8
Pag - 7,28 0,286 6,44 23,2
Mljet - 7,05 0,343 6,23 18,2
Zagreb - IMI - 7,57 0,323 6,35 19,6
Urbanouz = = o Centar - 743 0,283 4,25 15,0
prometnicu -
Zagreb - Siget - 7,70 0,233 7,45 31,9
Zagreb - Sasinovec Nepoznato 7,45 0,226 2,31 10,2
Voénjak PP Zumberak Nepoznato 5,48 0,261 2,31 8,9
Krapina Nepoznato 1,22 0,194 7,70 39,7

*Qdnosi se na primijenjeni sadrzaj dusika mineralnim gnojivima (kg/ha); **odnosi se na sadrzaj primijenjenog
krutog stajskog gnoja (t/ha); Prilagodeno od Per¢in i sur. (2023). TC —ukupni ugljik (Total Carbon); TN —ukupni
dusik (Total Nitrogen), pH u M KCI (1:5, w/v).

Svakako treba napomenuti da su se uzorci iz Molvi, Lepoglave, Vukovara, Potoka i Gospica
medusobno razlikovali bilo prema sadrZaju primijenjenog mineralnog dusika na obradivim
povrSinama (Tablica 3.1.2.), bilo prema zemljopisnom poloZaju unutar pojedine lokacije
(Zagreb i Molve). Primjerice tri uzorka tla iz Molvi odnose se na livade u blizini plinskih
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busotina Centralne plinske stanice (CPS) Molve (M1 - busotina Molve 10, M2 - busotina Molve
11, M3 - busotina Molve 12), dok se dva uzorka obradivog tla odnose na oranice u blizini
plinske buSotine Molve 9 (M4) i Molve 14/40 (M5). Na podru¢ju Karlovca dvije livade
razlikovale su se prema prisutnoj flori, obi¢na bujad (K1) i vunenasta medunika (K2). Detaljniji
opis svakog uzorka u smislu provedbe pojedinih ciljanih istrazivanja na svakoj izabranoj
lokacija opisan je u istrazivanju Percin i sur. (2023.) gdje se mogu naci dodatna objasnjenja o
predmetnim uzorcima tla. Osim §to su se uzroci tla razlikovali prama na¢inu koriStenja i tipu
tla, gospodarenje tlom na navedenim podru¢jima istrazivanja, uklju¢ivo i primijenjenu
mineralnu ili organsku gnojidbu, utjecalo je i na kemijske znacajke promatranih tala (Tablica
3.1.2.). Reakcija tla bila je u rasponu od jako kisele (3,38) u Sumi u Maksimiru do slabo alkalne
(7,70) u tlu uz prometnicu na jugu Zagreba. Orani¢no tlo u Molvama bilo je umjereno
opskrbljeno ukupnim dusikom (0,077 %), dok je livadno tlo u Molvama bilo vrlo bogato
opskrbljeno dusikom (0,0,983 %). Sadrzaj ukupnog ugljika u predmetnim tlima varirao je u
vrlo Sirokom rasponu od 0,99 % (obradivo tlo u Potoku) do 10,6 % u livadi u Molvama (M3).
S obzirom da ovo istrazivanje ukljucuje uzorke tla prikupljene u kontinentalnom i
obalnom dijelu RH i ¢injenicu da temperatura zraka znacajno utjece na zivot u prirodi, ali i
toplinski rezim tla, jednako kao i oborine na sadrzaj vode u tlu, potrebno je kratko opisati i
meteoroloske znacajke istrazivanih lokacija. S obzirom. U nastavku ¢e se kratko predociti
varijabilnost ova dva parametra na podrucju RH, uz detaljan uvid u srednje godisnje
temperature zraka i sumu koli¢ine oborine za istrazivane lokacije u godinama kada je provedeno
uzorkovanje tla. U razdoblju od 1971.-2001. godine srednja godisnja temperatura zraka na
podrucju RH kretala se u rasponu od 3 °C na najviSim planinskim predjelima do 17 °C uz obalu
i na otocima (Slika 3.1.2.), dok je srednja godiSnja koli¢ina oborine bila u rasponu od 300 mm
do 3500 mm (Slika 3.1.3.) (Zaninovi¢ i sur., 2008.),
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Slika 3.1.2. Srednja godis$nja temperatura zraka Slika 3.1.3. Srednja godisnja koli¢ina oborine
Izvor: Zaninovi¢ i sur. (2008.)

Sli¢an trend varijabilnosti temperature zraka i koli¢ine oborine prikazan na slikama
3.1.2.13.1.3. obzirom na zemljopisni polozaj istrazivanih lokacija razmjeran je i iz tablice 3.1.3.
u kojoj su prikazane srednje godiSnje temperature zraka i godiSnja suma oborine u godinama
kada je provedeno uzorkovanje tla. Tako je najniza srednja godiSnja temperatura zraka
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zabiljezena u Zagrebu na podrucju PP Medvednica (8,5 °C), a najvi$a na podruc¢ju Mljeta (17,3
°C). Takoder, i raspored oborine ovisno o lokacijama istrazivanja slijedi zabiljezene srednje
godisnje koli¢ine oborine prikazane na slici 3.1.3. Tako je najmanja godi$nja koli¢ina oborine
zabiljeZena na najisto¢nijoj tocki istrazivanja, u Vukovaru (686,3 mm), a najveca na podrucju
nacionalnog parka Risnjak (1596,5 mm) (Tablica 3.1.3.).

Tablica 3.1.3. Srednje godi$nje temperature zraka i godiSnja suma oborine prema lokacijama
istrazivanja

Lokacija uzorkovanja Godina uzorkovanja T/°C Oborina, mm

2015. 12,6 686,3
Vukovar 2016. 12,0 754,8
Potok 2016. 12,1 1024,3

2020. 12,5 760,7
Molve 2019. 12,2 994,4

2015. 8,5 1321,3
Zagreb 2019. 13,0 1000,5

2022. 13,2 826,3

2023. 13,3 1220,2
PP Zumberak-Samoborsko gorje 2016. 8,8 1322,7
Krapina 2022. 12,3 765,0
Lepoglava 20009. 11,7 826,7
Karlovac 2020. 11,8 927,4
NP Risnjak 2022. 9,6 1596,5
Gospi¢ 2005. 8,6 14123
Vodnjan 2020. 15,6 864,7
Pag 2015. 16,4 972,6
Mljet 2016. 17,3 955,9

Izvor: DHMZ, 2024.

3.2. Laboratorijsko mjerenje

Arhivirani uzorci tla prethodno su bili osuseni, samljeveni, prosijani i homogenizirani,
tako da se priprema uzoraka tla neposredno prije analize odnosila na pohranu uzoraka u mjerne
cilindre (slika 3.2.1.). Ukupne koncentracije itrija (YY), torija (Th), uranija (U) i cirkonija (Zr)
utvrdene su primjenom pXRF metode (prijenosne rendgenske fluorescencije) na Olympus-
Vanta C analizatoru (slika 3.2.2.). Mjerni instrument ima sljedece granice detekcije: 1 mg Y/kg,
2 mg Th/kg, 1 mg U/kg i 1 mg Zr/kg. Svaki uzorak analiziran je u duplikatu. Tocnost i
preciznost mjerenja provjerena je analizom referentnog uzorkom tla (ISE 989/2015.) i bile su
zadovoljavajuc¢em intervalu (< 15%) kako je propisano 1SO 13196 (2013.) normom.
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Slika 3.2.2. Analiza tla na Olympus-Vanta C analizatoru
Foto: Percin, A. (2024.)

3.3. Statisti¢ka analiza

Statisticka obrada podataka provedena je u statistickom programu SAS 9.1.3.
utvrdivanjem i izraCunom parametra deskriptivne statistike: minimalne i maksimalne
vrijednosti koncentracija itrija, torija, uranija i cirkonija, njihove aritmeti¢ke sredine,
standardne devijacije i1 koeficijenta varijacije s obzirom na nacine koriStenja tla (livada,
obradivo, skijaski spust, Suma, urbano uz prometnicu, vo¢njak). Razlike srednjih vrijednosti
sadrzaja itrija, torija, uranija i cirkonija u ovisnosti 0 lokacijama za svaki izdvojeni nacin
koristenja tla provjerene su analizom varijance (ANOVA) i testirane su Fisher LSD testom uz
vjerojatnost pogreske od 5 % (p=0,05). U navedenom statistickom programu odredeni su i
Pearsonovi korelacijski koeficijenti (r) ovisnosti itrija, torija, uranija i cirkonija o pH vrijednosti
tla, sadrzaju ukupnog dusika i ugljika kao 1 varijabilnosti temperature zraka i koli¢ine oborine
utvrdenih na svakoj lokaciji u godini uzorkovanja tla.
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4. Rezultati 1 rasprava

4.1. Varijabilnost itrija, torija, uranija i cirkonija ovisno o nacinu
koriStenja tla

Tablica 4.1.1. prikazuje varijabilnost sadrzaja itrija, torija, uranija i cirkonija ovisno o
nacéinu koristenja tla, uz parametre deskriptivne statistike [minimalnu i maksimalnu vrijednosti

sadrzaja, standardnu devijaciju (Std. dev.) i koeficijente varijacije (CV)].

Tablica 4.1.1. Deskriptivna statistika za promatrane elemente obzirom na nacine Koristenja tla

Nacin Element Minimurln, Maksimulm, Std. dev.l, mg cv,
koriStenja mg kg mg kg kg %

Y 30,0 34,0 1,42 4,41

Livada Th 3,0 18,0 5,15 50,3

(N =12) U 1,0 11,0 3,88 80,3

Zr 72,0 392,0 123,5 44,3

Y 18,0 46,0 6,95 21,5

Obradivo Th 3,0 15,0 3,78 48,1

(N =28) U 2,0 3,0 0,31 10,9

Zr 91,0 412,0 97,8 29,4

Y 33,0 34,0 0,7 2,1

Skijaski spust Th 4,0 4,0 0,0 0,0
(N=2) U 2,0 2,0 0,0 0,0
Zr 163,0 166,0 2,1 1,3

Y 18,0 31,0 5,8 22,4

A R
(N =6) U 3,0 3,0 0,0 0,0

Zr 133,0 183,0 21,9 13,8

Y 17,0 46,0 9,48 29,6

Suma Th 3,0 13,0 3,55 56,1

(N=12) U 2,0 4,00 0,58 20,4

Zr 130,0 425,0 126,2 44,5

Y 19,0 34,0 6,27 23,4

Voénjak Th 4,0 21,0 7,29 72,9

(N=6) U 3,0 4,0 0,52 15,5

Zr 86,0 335,0 112,1 50,2

Neovisno o nacinu koristenja tla, pojedinacne kvantificirane vrijednosti promatranih
elementa kretale su se u rasponu od 17 mg kg do 46 mg kg™ za itrij, od 3 mg kg™ do 21 mg
kg za torij, od 1 mg kg do 11 mg kg za uraniji od 72 mg kg do 425 mg kg za cirkonij.
Od Sest promatranih nacina koristenja zemljista za njih Cetiri (obradivo, urbano uz prometnicu,
Suma i voénjak) torij je navise varirao u rasponu od 42,2 % do 72,9 % (Tablica 4.1.1). Takoder,
od Sest odabranih nacina koristenja zemljista u njih pet (izuzev livade) najmanja varijabilnost
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utvrdenih vrijednosti zabiljeZena je za sadrzaj uranija, pri cemu se koeficijenti varijacije bili u
rasponu od 0 % do 20,4 %.

Uvazavajudi ¢injenicu o nekonzistentnosti broja uzoraka tla prema nacinima njegova
koriStenja (Sest livada, 14 obradivog tla, jedan sa skijaSkog spusta, tri uz prometnicu, Sest iz
Sume 1 tri iz voénjaka) ocekivano je bilo da se utvrdene srednje vrijednosti sadrzaja pojedinih
metala ne¢e moci testirati u odnosu na nacine koristenja tla analizom varijance. Stoga ¢e se
grafikoni u nastavku samo prokomentirati i opisati s obzirom na utvrdene koncentracije, ali bez
naznacene eventualne statisticke znacajnosti.

Prosjecan sadrzZaj itrija prema na¢inima koriStenja tla varirao je u rasponu od 25,8 mg
kg u tlima uz prometnicu do 33,5 mg kg™ na skijaskom spustu (grafikon 4.1.1.) i ovisno o
na¢inima koristenja tla opadao je u sljede¢em nizu: skijaski spust > obradivo > livada > Suma >
voénjak > urbano uz prometnicu. Navedeni raspon itrija veci je u odnosu na medijan ovog
elementa koji za europska tla iznosi 21 mg kg, ali se nalazi unutar prosje¢nog raspona
vrijednosti koji za Europu iznosi izmedu 8 — 50 mg/kg™ (De Vos i Tarvaine, 2006.).

Za razliku od itrija, prosje¢ni akumulirani sadrzaj torija u tlu je varirao u nesto Sirem
rasponu od 4,0 mg kg™ na skijaskom spustu do 10,3 mg kg™ u livadnim tlima (grafikon 4.1.2.)
Sto je ekvivalentno povecanju za 157,5 %. Sadrzaj torija u tlu prema Sest prikazanih nacina
koriStenja tla rastao je u sljede¢em nizu: skijaski spust < urbano uz prometnicu < Suma <
obradivo < voénjak < livada. Prema podacima De Vos i Tarvaine (2006.) europski medijan za
torij iznosi 7,24 mg kg, pa se moze zakljuciti da tla na skijaskom spustu i Uz prometnice u
prosjeku imaju 39,1 % manje torija od europskog medijana. Najbliza vrijednost medijanu torija
u Europi zabiljeZena je u prosje¢nom sadrzaju torija u obradivim tlima RH (7,86 mg kg™).
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Livada Obradivo  Skijaski spust  Urbano uz Suma Voénjak Livada Obradivo ~ Skijaski spust ~ Urbano uz Voinjak
prometnicy prometnicu
Grafikon 4.1.1. Prosje¢na varijabilnost itrija u tlu Grafikon 4.1.2. Prosje¢na varijabilnost torija u tlu
prema nacinima koriStenja tla prema nacinima koristenja tla

Akumulirani prosje¢an sadrzaj uranija bio je u rasponu od 2,0 mg kg* na skijaskom
spustu do 4,83 mg kg* u livadnim tlima (grafikon 4.1.3.). Sadrzaj uranija na skijaskom spustu
ekvivalentan je europskom medijanu od 2,00 mg kg (De Vos i Tarvaine, 2006.). Sadrzaj
uranija raste kako je navedeno: skijaski spust < Suma < obradivo < urbano uz prometnicu <
voc¢njak < livada. Usporedno podacima za Europu, predocene vrijednosti su u skladu s
prosjecnim rasponom sadrzaja ovog elementa u spomenutim tima (De Vos i Tarvaine, 2006.).
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Prosje¢an sadrzaj cirkonija varirao je ovisno o na¢inu koristenja tla od 158,8 mg kg™ u
tlu uz prometnice do 333,0 mg kg™ u obradivim tlima RH (grafikon 4.1.4.). Ako se podaci
iSCitaju silazno najveci sadrzaj cirkonija ima obradivo, zatim Suma, livada, voénjak te na kraju
skijaski spust i urbano uz prometnicu. Usporedujuci predocene rezultate s europskim rasponom
vrijednosti, moze se zakljuciti da je sadrzaj cirkonija u tima RH razmjeran europskom rasponu
vrijednosti za ovaj element (120 - 580 mg kg™, De Vos i Tarvaine, 2006.).
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Grafikon 4.1.3. Prosje¢na varijabilnost uranija u Grafikon 4.1.4. Prosje¢na varijabilnost cirkonija u tlu
tlu prema nacinima koristenja tla prema nacinima koristenja tla

4.2. Varijabilnost itrija u odabranim tlima RH

U tablicama 4.2.1, 4.3.1, 4.4.1, 4.5.1. prikazani su rezultati analize varijance utjecaja
lokacija istrazivanja na varijabilnost sadrzaja promatranih elemenata (itrija, torija, uranija i
cirkonija) prema nacinima koriStenja tla (obradivo, livada, voénjak, Suma i urbano uz
prometnicu). Takoder su prikazane i najmanje znacajne razlike (LSD) utvrdene prema
Fisherovom LSD testu, a koje predstavljaju potrebnu minimalnu razliku izmedu pojedinih
prosje¢nih vrijednosti svakog elementa koja bi morala postojati kako bi se mogao utvrditi
znacajan utjecaj lokacije i predmetnih uzoraka na varijabilnost itrija, torija, uranija i cirkonija
u tlu na svim grafikonima koji su u nastavku i prikazani.

Iz tablice 4.2.1. uocava se da su uzimajuci u obzir vjerojatnost pogreske od 5 % (p =
0,05)

na utvrdeni sadrzaj itrija u tlu znaajno utjecale lokacije uzorkovanja na svakom
izdvojenom obliku nacina koriStenja tla: livada (Pr > F = 0,0019), obradivo (Pr > F = < 0,001),
urbano uz prometnicu (Pr > F = 0,0009), Suma (Pr > F =< 0,001) i voénjak (Pr > F =0,0123).

Tablica 4.2.1. Rezultati analize varijance varijabilnosti itrija u tlu prema na¢inima koristenja
tla i najmanje znacajne razlike (LSD) prema Fisherovom testu
Urbano uz

Livada Obradivo . Suma Voénjak
prometnicu
Pr>F 0,0019 <0,0001 0,0009 <0,0001 0,0123
LSD 1,22 1,90 2,25 1,73 5,95

Na grafikonima4.2.1.,4.2.2.,4.2.3.,4.2.4., 4.2.5. prikazana je varijabilnost itrija u tlima
ovisno o lokacijama istrazivanja za svaki pojedini nacin koriStenja tla (obradivo, livada,
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voénjak, Suma i urbana tla). Razli¢ite oznake slovima na svim grafikonima ukazuju na
postojanje statisti¢ki znacajnih razlika u akumuliranom sadrzaju itrija. Svakako treba nadodati
s obzirom da je tlo sa skijaskog spusta uzorkovano samo na jednoj lokaciji kao takvo nije
predoceno graficki jer se rezultati s Sljemenskog skijalista nisu mogli usporediti s. rezultatima
s istog nacina koriStenja tla s neke druge lokacije.

Iz grafikona 4.2.1. uocava se kako je itrij znacajno varirao u obradivim tlima ovisno o
lokacijama i primijenjenoj gnojidbi, a kretao se u rasponu od 18,5 mg kg™ u Molvama do 46,0
mg kg™ u povrtnjaku iz Vodnjana. U spomenuto tlu na kojemu se uzgajala rajéica uz 105 kg/ha
primijenjenog mineralnog dusika, dodan je i vermikopost glista. Takoder je vidljivo da se
sadrZaj itrija nije medusobno razlikovao u tlima iz Lepoglave (NO bez mineralne gnojidbe),
Vukovara (N150), Potoka (N180) i Molvi (M4), bas kao 1 sadrzaj itrija u tlima Vukovara (NO 1
N180). Usporedimo li podatke iz Geokemijskog atlasa Republike Hrvatske (Halami¢ i Miko,
2009.) i prikazane rezultate varijabilnosti sadrzaja itrija u obradivim tlima, uo¢ljiva su odredena
odstupanja. Tako je na podru¢ju Vukovara (36,5 mg kg™ — 40,0 mg kg™) sadrzaj itrija bio znatno
visi od raspona zabiljezenog u tom dijelu RH (19,0 mg kg — 25,6 mg kg™; Halami¢ i Miko,
2009.). Slic¢an rezultat zabiljezen je i na podru¢ju Lepoglave gdje su vrijednosti utvrdene u
ovom istrazivanju (31,5 mg kg — 35,5 mg kg) za 101,2 % veée od raspona sadrzaja itrija
utvrdenog prema Geokemijskom atlasu RH (14,3 mg kg™ — 19,0 mg kg™).
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Grafikon 4.2.1. Varijabilnost itrija u obradivim tlima prema lokacijama istraZivanja

Grafikon 4.2.2. prikazuje varijabilnost sadrzaja itrija u livadnim tlima prema navedenim
lokacijama istrazivanja. UoCava se da je sadrzaj itrija u tlu znacajno varirao U uzorcima
prikupljenim s podrucja Molvi. Takoder, vidljivo je da se sadrzaj itrija znacajno medusobno
razlikuje u livadama u Karlovcu, gdje je znacajno visi sadrzaj (33,5 mg kg, K2) zabiljezen na
livadi obrasloj medunikom u odnosu na livadno tlo obraslo s bujadi (31,5 mg kg, K1). U tlima
voénjaka znacajno nizi sadrzaj itrija (19,5 mg kg™?) zabiljeZen je u Krapini u odnosu na preostala
dva voénjaka s podru¢ja Zumberka i Zagreba (grafikon 4.2.3). Navedeno je u skladu s
vrijednostima ovog elementa na podruéju Krapine koje se krecu u rasponu od 14,3 mg kg™ do
19,0 mg kg (Halami¢ i Miko, 2009.).
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Grafikon 4.2.2. Varijabilnost itrija u livadnim tlima Grafikon 4.2.3. Varijabilnost itrija u tlima
prema lokacijama istrazivanja voénjaka prema lokacijama istrazivanja

Grafikon 4.2.4. prikazuje varijabilnost sadrzaja itrija u Sumskim tlima prema navedenim
lokacijama istrazivanja. Najmanja vrijednost izmjerena je na otoku Pagu i iznosila je 17,0 mg
kg, dok je najveéa vrijednost kvantificirana na otoku Mljetu (46,0 mg kg™t). Takoder, znacajno
visoka vrijednost utvrdena je na Risnjaku dok se na ostalim lokacijama biljezi znacajni silazni
trend, kako je navedeno: Maksimir > Sasinovec > Medvednica.

Na grafikonu 4.2.5. prikazani su rezultati sadrzaja itrija u urbanim tlima prema
lokacijama istrazivanja. Uocava se da je u sjevernom dijelu (IMI) i samom centru grada
Zagreba, sadrzaj itrija varirao u relativno uskom rasponu od 28,5 mg kg do 30,5 mg kg, dok
je na jugu grada Zagreba zabiljezen znacajno nizi sadrzaj itrija u iznosu od 18,5 mg kg™.
Navedeno je u skladu s vrijednostima ovog elementa na podru¢ju Zagreba koje se krecu u
rasponu od 19,0 mg kg do 25,6 mg kg™ (Halami¢ i Miko, 2009.).
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Grafikon 4.2.4. Varijabilnost itrija u Sumskim tlima  Grafikon 4.2.5. Varijabilnost itrija u urbanim tlima
prema lokacijama istrazivanja prema lokacijama istrazivanja

Uz sve navedeno (grafikoni 4.2.1.,4.2.2.,4.2.3.,4.2.4., 4.2.5.), potrebno je nadodati da
povecane koncentracije itrija mogu biti povezane s teSkom mineralnom frakcijom poplavnih

sedimenata, kao i zbog njegove prisutnosti u teskoj mineralnoj frakciji eolskih sedimenata
(Halami¢ i Miko, 2009.).
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4.3. Varijabilnost torija u odabranim tlima RH

Iz tablice 4.3.1. uocava se da su, uzimajuéi u obzir vjerojatnost pogreske od 5 % (p =
0,05), na utvrdeni sadrzaj torija u tlu znacajno utjecale lokacije uzorkovanja u livadnim (Pr > F
=0,0375), obradivim (Pr > F = 0,0300), sumskim (Pr > F =0,0109) tlima i tlima vo¢njaka (Pr
> F =0,0491).

Tablica 4.3.1. Rezultati analize varijance varijabilnosti torija u tlu prema nacinima koristenja
tla i najmanje znacajne razlike (LSD) prema Fisherovom testu

. . Urbano uz & -
Livada Obradivo prometnicu Suma Voénjak
Pr>F 0,0375 0,0300 0,4648 0,0109 0,0419
LSD 7,50 5,87 6,49 6,23 11,2

Na grafikonima 4.3.1., 4.3.2., 4.3.3,, 4.3.4., 4.3.5. predocena je varijabilnost torija u
tlima ovisno o lokacijama istrazivanja za svaki pojedini nacin koriStenja tla (obradivo, livada,
vocnjak, Suma 1 urbana tla). RazliCite oznake slovima na svim grafikonima ukazuju na
postojanje statisticki zna¢ajnih razlika u akumuliranom sadrzaju torija.

Grafikon 4.3.1. prikazuje varijabilnost sadrzaja torija u 14 uzoraka obradivih tala
razli¢itih prema primijenjenoj mineralnoj i organskoj gnojidbi prikupljanih sa Sest lokacija.
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Grafikon 4.3.1. Varijabilnost torija u obradivim tlima prema lokacijama istraZivanja

Kao i za itrij, na grafikonu 4.3.1. uocava se da je najvisi sadrzaj torija (15,0 mg kg™t)
zabiljezen u tlu povrtnjaka iz Vodnjana koji je tretiran s vermikompostom od glista. Ovaj oblik
organske gnojidbe ocito je djelomi¢no doprinio ovako visokom sadrzaju torija na ovoj lokaciji
obzirom da mineralna dusi¢na gnojidba provedena u Potoku, Lepoglavi, Molvama i Vukovaru
nije polucila sli¢an efekt $to je djelomi¢no uvjetovalo da torij na ovim lokacijama bude znac¢ajno
nizi u rasponu od 3,0 mg kg — 8,5 mg kg*. Usporedbe radi, predocene vrijednosti na grafikonu
4.3.1. niZe su U odnosu na utvrdeni raspon sadrZaja ovog elementa na podru¢ju Vukovara,
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Lepoglave i Gospi¢a koje je prema Geokemijskom atlasu RH (Halami¢ i Miko, 2009.) iznosio
od 10,9 mg kgt do 12,5 mg kg (Vukovar i Lepoglava) i od 12,5 mg kg™ do 15,0 mg kg™
(Gospic).

Torij u livadnim tlima znacajno je varirao na lokacijama Karlovac (K2) i Saginovec, te
Karlovac (K2) i Molve (5,5 mg kg - 17,5 mg kg). Utvrdeni sadrzaj torija u livadama u
Molvama nije se znacajno medusobno razlikovao bas kao 1 sadrzaj torija kvantificiran u
livadama u Sasinovcu i Karloveu (K1) (grafikon 4.3.2.). Akumulirani torij u livadnim tlima bio
je u rasponu od 5,5 mg kg u Molvama do 17,5 mg kg* na livadi u Karlovcu obrasloj
medunikom, jednako kao $to je prethodno zabiljeZen isti trend u pogledu sadrZaja itrija.

Za razliku od maloprije opisane varijabilnosti sadrzaja itrija u vo¢njacima, gdje je u na
podrucju Krapine zabiljezena znacajno najniza vrijednost itrija, iz grafikona 4.3.3. vidljivo je
da je sadrzaj torija znacajno vise bio zastupljen u tlu voénjaka iz Krapine (18,5 mg kg™t).
Obzirom na prosjeéna maksimalna vrijednost na podrudju Krapine iznosi 10,9 mg kg™ (Halamié
i Miko, 2009.) utvrdeni sadrzaj torija predocen na spomenutom grafikonu mogao bi se objasniti
tipom tla u Krapini (rendzina) i €injenici da trosenje karbonatnih stijena ima za posljedicu
povecanje sadrzaja torija u tlu.
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prema lokacijama istrazivanja voénjaka prema lokacijama istrazivanja

Iz grafikon 4.3.4. vidljivo je da je sadrzaj torija u tlu na Mljetu znacajno bio visi u
odnosu na njegov sadrZaj u tlima na Pagu, Risnjaku 1 Medvednici. Utvrdene vrijednosti torija
u rasponu od 3,0 mg kg do 8,0 mg kg na Medvednici, Sasinovcu, Maksimiru (Zagreb),
Risnajku i Pagu nisu se zna¢ajno razlikovale. Utvrdena varijabilnost torija u ovom istrazivanju
vjerno prati sadrzaj ovog elementa u tlima RH prema Geokemijskom atlasu RH u kojemu je
najvisi sadrzaj torija prisutan u juznom priobalno dijelu RH, a na podru¢ju Mljeta ta vrijednost
prelazi 22,5 mg kg (Halamié¢ i Miko, 2009.). U urbanim tlima na podrucju Zagreba sadrzaj
torija relativno je varirao u rasponu od 4,0 mg kg* do 6,5 mg kg (grafikon 4.3.5.) i bio je
znatno nizi od maksimalne vrijednosti koja je zabiljeZena na tom podru&ju (9,0 mg kg?,
Halami¢ i Miko, 2009.).
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Za sve navedeno (grafikoni 4.3.1., 4.3.2., 4.3.3,, 4.3.4., 4.3.5.) potrebno je nadodati da
povecéane koncentracije torija mogu upucivati na troSenja karbonatnih stijena u podlozi, kao i
koncentriranja torija u sitnozrnatim sedimentima (siltiti, gline), ali i upucivati na podloge koje
se pretezito nalaze na praporu, bas kao Sto niZze koncentracije torija u tlu mogu biti uvjetovane
prisutnim flisnim zonama na istrazivanim podru¢jima (Halami¢ i Miko, 2009.).

4.4. Varijabilnost uranija u odabranim tlima RH

Iz tablice 4.4.1. uocava se da su na utvrdeni sadrzaj uranija u tlu znacajno utjecale lokacije
uzorkovanja na: livadi (Pr > F = < 0,001), obradivim tlima (Pr > F = 0,0035) i vo¢njaku (Pr >
F =<0,001). Analiza varijance nije ukazala na znacajnu varijabilnost uranija u Sumskim tlima,
a zbog istih utvrdenih vrijednosti u sva tri uzorka urbanih tala uz prometnicu u Sest provedenih
analiza (3 mg kg?) analizu varijance uklju¢ivo i izradun LSD vrijednosti za ovaj nacin
koriStenja tla nije bilo moguce provesti. Iz tog razloga u tablici 4.1.1. nedostaju Pr > F i LSD
vrijednosti za urbana tla uz prometnicu.

Tablica 4.4.1. Rezultati analize varijance varijabilnosti uranija u tlu prema na¢inima koristenja
tla i najmanje znacajne razlike (LSD) prema Fisherovom testu

Livada Obradivo Urbano uz Suma Voénjak
prometnicu
Pr>F <0,0001 0,0035 - 0,4894 <0,0001
LSD 1,73 0,405 - 141 0,100

Na grafikonima 4.4.1., 4.4.2., 4.4.3., 4.4.4., 4.4.5. prikazana je varijabilnost uranija u
tlima ovisno o lokacijama istrazivanja za svaki pojedini nacin koriStenja tla (obradivo, livada,
vocnjak, Suma i urbana tla Razli¢ite oznake slovima na svim grafikonima ukazuju na postojanje
statisticki znacajnih razlika u akumuliranom sadrzaju uranija.

Grafikon 4.4.1. predocava varijabilnost sadrzaja uranija u obradivim tlima ovisno o
lokacijama istraZivanja i primijenjenoj gnojidbi. Utvrdeni sadrZaj uranija, iako je bio u uskom
rasponu od 2,0 mg kg™ do 3,0 mg kg znacajno je ovisio o lokacijama. U 12 od 14 uzoraka tla
zabiljeZena je jednaka vrijednost ovog element od 3 mg kg™ sto svakako nameée potrebu za
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dodatnim analizama ovih uzoraka, osobito tehnikama koje su osjetljivije i imaju niZe granice

detekcije. Mjerni instrument koristen u ovom istrazivanju imao je granicu detekcije za navedeni
element od 1 mg kg™
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Grafikon 4.4.1. Varijabilnost uranija u obradivim tlima prema lokacijama istraZivanja

Sadrzaj uranija u livadama na podruéju Karlovca (prosjek 10,0 mg kg) bio je znacajno

vi§i od akumuliranog uranija u Molvama i Sasinovcu gdje u prosjeku zabiljeZeno 2,2 mg kg™
ovog elementa S§to je 78 % manje u odnosu njegov sadrzaj u tlima na podru¢ju Karlovca
(grafikon 4.4.2). Kao i za prethodni element, i u pogledu uranija, znacajno visi sadrzaj ovog
elementa zabiljeZen je u voénjaku na podruc¢ju Krapine u odnosu na koncentraciju uranija u tlu
voénjaka na Zumberku i Saginovcu (grafikon 4.4.3).
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Kao $to je ve¢ prethodno navedeno, bilo bi pozeljno sve ove rezultate, ne samo one

vezane za obradiva tla, nego za cijeli set uzoraka ponovno analizirati i sa sigurno$¢u
prokomentirati rezultate predoc¢ene i na grafikonima 4.4.4. i 4.4.5., osobito jer je i u urbanim
tlima, ali i veéini uzroka Sumskih tala takoder utvrdena vrijednost uranija od 3 mg kg™. Unato¢
dvojbenosti navedenih vrijednosti, vrijedno je spomenuti da prema lzvje$¢u o izvorima
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ionizirajuéeg zracenja Ujedinjenih naroda, prosjecni sadrzaj uranija u Hrvatskoj iznosi 3,5 mg
kg (UNSCEAR, 2010.). Takoder, utvrdeni sadrzaj uranija u ovom istrazivanju u skladu je s
medijanom vrijednosti sadrzaja uranija u Europi koji iznosi 2,0 mg kg* (De Vos i Tarvaine,
2006.), ali i utvrdenim pozadinskim prirodnim vrijednostima uranija u ostatku svijeta. U Cileu
iznosi 0,79 mg kg, Japanu 1,74 mg kg2, Indiji 11 mg kg*, SAD-u 3,5 mg kg* (Chen i sur.,
2021.).
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4.5. Varijabilnost cirkonija u odabranim tlima RH

Iz tablice 4.5.1. uocava se da su na utvrdeni sadrzaj cirkonija u tlu zna¢ajno utjecale lokacije
uzorkovanja na svakom izdvojenom obliku nac¢ina koriStenja tla: livada (Pr > F = < 0,001),
obradivo (Pr > F = <0,001), urbano uz prometnicu (Pr > F = 0,0001), Suma (Pr > F = <0,001)
i vo¢njak (Pr>F =<0,001).

Tablica 4.5.1. Rezultati analize varijance varijabilnosti cirkonija u tlu prema nacinima
koristenja tla i najmanje znacajne razlike (LSD) prema Fisherovom testu
Urbano uz

Livada Obradivo . Suma Voénjak
prometnicu
Pr>F <0,0001 <0,0001 0,0001 <0,0001 <0,0001
LSD 4,06 4,15 4,68 3,93 4,31

Na grafikonima 4.5.1., 4.5.2., 4.5.3., 4.5.4., 4.5.5. prikazana je varijabilnost cirkonija u
tlima ovisno o lokacijama istrazivanja za svaki pojedini nacin koriStenja tla (obradivo, livada,
voénjak, Suma 1 urbana tla). Razli¢ite oznake slovima na svim grafikonima ukazuju na
postojanje statisti¢ki znacajnih razlika u akumuliranom sadrzaju cirkonija.

Iz grafikona 4.5.1 razmjerno je da se sadrzaj cirkonija znacajno razlikovao u skoro svim
predmetnim uzorcima tla. Navedeno je dijelom i opravdano obzirom na raspon kvantificiranog
sadrzaja cirkonija (92,5 mg kg™ do 408,5 mg kg) i utvrdenu LSD vrijednost od svega 4,15 mg
kg™ (Tablica 4.5.1.). Detaljnije promatrano, vidljivo je da se samo medusobno ne razlikuju
vrijednosti cirkonija u negnojenom tlu iz Vukovara (N0, 380,0 mg kg™) i Lepoglave (NO, 375,5
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mg kg™?), kao i akumulirani cirkonij u gnojenom tlu na podruéju Potoka, (N150, 383,0 mg kg-
1, Vukovara (N180, 376,0 mg kg™) i Lepoglave (N200, 385,5 mg kg?). Sve utvrdene
vrijednosti su znatno iznad prosjeka sadrzaja ovog elementa u tlima RH (59,0 mg kg, Halami¢
I Miko, 2009.), jednako kao i iznad prosje¢nih vrijednosti za pojedine regije RH (Posavina 41
mg kg, u Sredisnja RH 38 mg kg, Podravina 26 mg kg, Primorska RH 85 mg kg, Gorska
RH 65,6 mg kg™) (Halami¢ i Miko, 2009.).
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Grafikon 4.5.1. Varijabilnost cirkonija u obradivim tlima prema lokacijama istrazivanja

Sli¢ne znacajne razlike unutar promatranih uzoraka i lokacija u sadrzaju ovog elementa
zabiljezen je u livadama i vo¢njacima 1 jednako je uvjetovan niskim izraCunatim LSD
vrijednostima (4,06 mg kg livada i 4,31 mg kg voénjak) i Sirokim rasponom varijabilnosti,
72,5 mg kg —391,0 mg kg u livadnim tlima (grafikon 4.5.2.), te od 87,5 mg kg™ - 334,5 mg
kg™ u tlima voénjaka (grafikon 4.5.3.).
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Sadrzaj cirkonija u tlima jedino se nije znacajno razlikovao u Sumama u Sainovcu
(423,5 mg kg™) i Maksimir (425,0 mg kgt) dok je na ostalim promatranim lokacijama utvrdena
znacajna varijabilnost ovog elementa u Sumskim tlima (grafikon 4.5.4.). Za razliku od
prethodan tri elementa za koje je utvrdeno da se njihov sadrzaj znacajno ne razlikuje na sve tri
lokacije unutar grada Zagreba, rezultati za kvantificirani sadrzaj cikonija u urbanim tlima uz
prometnicu ukazuju na znacajnu varijabilnost ovog elementa na sve tri promatrane lokacije
(grafikon 4.5.5.). I premda u ovom istrazivanju nisu zabiljezene vrijednosti sadrzaja cirkonija
manje od 50 mg kg%, vrijedno je spomenuti da su tako nize koncentracije ovog elementa u tlima
djelom uvjetovane klasti¢nim i flisnim naslagama (Halami¢ i Miko, 2009.)
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4.6. Ovisnost itrija, torija, uranija i cirkonija o kemijskim znacajkama tla i
atmosferskim parametrima

Tablica 4.6.1. prikazuje utvrdene koeficijente korelacije izmedu itrija, torija, uranija i
cirkonija i kemijskih znacajki tla i atmosferskih parametara. Od utvrdenih vrijednosti
koeficijenata korelacije vrijedno je izdvojiti jaku i pozitivhu povezanost izmedu sadrZaja torija
i uranija (r = 0,5511). Prema Dragovi¢ i sur. (2014.) u istrazivanju provedenom na 213 lokacija
u Srbiji u povrsinskim uzorcima tla je utvrdena znatno viSa povezanost uranija i torija s
utvrdenim koeficijentom korelacije od 0,957. Premda je u ovom istrazivanju utvrdena vrlo slaba
ovisnost uranija o reakciji tla (r =-0,2373), dobro je napomenuti da je uranij u pseudogleju koji
je tretiran razli¢itim dozama fosforne gnojidbe na podruéju sredisnje RH vrlo jako i negativno
korelirao s pH vrijednosti tla (r = -0,8371) (Batusi¢, 2022.). Takoder, iz tablice 4.6.1. uocava
se 1 op¢epoznata povezanost izmedu sadrzaja ukupnog ugljika u tlu 1 CN odnosa (r = 0,5727)
kao i sadrzaja ukupnog ugljika i dusika u tlu (r = 0,6275). Srednja (r = -0,4616) i jaka (r = -
06816 i r = -0,5297) ovisnost cirkonija o pH vrijednosti, ukupnom ugljiku i CN odnosu
djelomi¢no se moze objasniti 1 €injenicom da je biopristupacnost cirkonija u tlu izrazito
uvjetovana niskom reakcijom tla i tendencijom stvaranja kompleksa s organskom tvari tla
odnosno ugljikom u tlu (Shahid i sur., 2013.).
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Tablica 4.6.1. Koeficijenti korelacije izmedu itrija, torija, cirkonija, uranija, svojstava tla i
atmosferskih parametara

Y Th U Zr pH TN TC C/N Temp. Oborine

Y 1

Th 0,1180 1

U 0,0129 0,5511 1

Zr 0,3826  0,3560  0,2956 1

pH -0,0005 -0,1693 -0,2373 -0,4616 1

TN 0,2023 -0,2814 -0,1662 -0,3326 -0,2393 1

TC -0,1179 -0,1322 -0,0485 -0,6816 0,1047  0,6275 1

C/N -0,3867 0,700 0,0816 -0,5297 0,4617 -0,2301 0,5727 1

Temp. 0,2142 0,1647 0,0196 -0,0780 0,4286 -0,1759 0,1141  0,3064 1
Oborine -0,1849 -0,3178 -0,1801 -0,0605 -0,2770 0,2359 0,1677 -0,1351 -0,5898 1

Temp. — temperatura zraka (°C), Oborine-koli¢ina u mm.
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5. Zakljucci

Prema rezultatima istrazivanja mogu se donijeti sljedeci zakljucci:

e Sadrzaj promatranih elemenata u odabranim tlima Republike Hrvatske kretao se u rasponu
od 17 mg kg* do 46 mg kg™ za itrij, od 3 mg kg* do 21 mg kg™ za torij, od 1 mg kg* do
11 mg kg* za uranij i od 72 mg kg do 425 mg kg'* za cirkonij.

e Ovisno 0 nacinima koriStenja odabranih tala prosje¢ni sadrzaj promatranih elemenata
opadao je u sljede¢em nizu:
o Y: skijaski spust (33,5 mg kg*) > obradivo tlo (32,4 mg kg™?) > livada (32,3 mg kg™) >
Suma (32,0 mg kg™t) > voénjak (26,8 mg kg*) > urbano tlo uz prometnicu (25,8 mg kg
1
)
o Th: livada (10,3 mg kg™?) > voénjak (10,0 mg kg™) > obradivo tlo (7,86 mg kg™) > Suma
(6,33 mg kg™*) > urbano tlo uz prometnicu (4,83 mg kg™) > skijaski spust (4,0 mg kg™)

o U: livada (4,83 mg kg™) > voénjak (3,33 mg kg™) > urbano tlo uz prometnicu (3,00 mg
kg™) obradivo tlo (2,89 mg kg?) > suma (2,83 mg kg™?) > skijaski spust (2,00 mg kg™)

o Zr: obradivo tlo (333,0 mg kg?!) > suma (283,6 mg kg™) > livada (279,1 mg kg*?) >
voénjak (223,2 mg kg™) > skijaski spust (164,5 mg kg™) > urbano tlo uz prometnicu
(158,8 mg kg})

e Sadrzaj akumuliranih elemenata znacajno je varirao ovisno o lokacijama uzorkovanja za
svaki pojedeni nacin koriStenja tla, uz iznimku torija koji nije znacajno varirao u urbanim
tlima uz prometnicu.

e Rezultati izraCuna koeficijenta korelacije ukazuju na jaku i pozitivnu povezanost izmedu

sadrzaja torija i uranija (r = 0,5511), kao i jaku ovisnost izmedu cirkonija i ukupnog ugljika
u tlu (r = -06816), te cirkonija i CN odnosa u tlu (r = -0,5297).
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