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SAZETAK

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je nesaturirana zona na podrucju regionalnog
vodocrpilista Kosnica. Ciljevi ovog doktorskog rada bili su: (i) identificirati dominantne
procese transporta u nesaturiranoj zoni; (ii) odrediti parametre toka vode i transporta
elemenata u nesaturiranoj zoni; (iiii) izraditi prognozni model toka vode i transporta
potencijalno toksi¢nih elemenata (olovo, kadmij, cink) kroz nesaturiranu zonu. Temeljem
brojnih laboratorijskih analiza svojstava tla i eksperimenata definirani su parametri toka vode
(kapacitet tla za vodu, hidraulicka vodljivost) 1 transporta onecis¢ivala (sorpcija, disperzija,
volumna gusto¢a, koncentracija potencijalno toksi¢nih elemenata). Brojnim kemijskim 1
eksperimentalnim analizama uzoraka iz nesaturirane zone odredeno je geokemijsko ponasanje
potencijalno toksi¢nih elemenata. Za primjenu numerickih simulacija koriSten je program
HYDRUS-1D. Kapacitet zadrzavanja vode u tlu najvec¢i je u A horizontu i iznosi ~45%. Na
temelju istrazivanja hidraulicke vodljivosti utvrdene su najnize vrijednosti za A 1 IVGso/Gr
horizonte. Vece vrijednosti hidraulicke vodljivosti odredene su u donjem dijelu profila u
kojima je zastupljena pjeskovito-Sljunkovita i Sljunkovita tekstura. U AC-IC horizontu je
odredena manja vrijednost disperzivnosti koja iznosi 1 cm, dok je za horizont IIC/Gso
odredena veca vrijednost i iznosi 1,7 cm. Utvrdene su male razlike u sorpciji izmedu
pojedinih elemenata. Analizom otopina porusenih uzoraka dobivenih digestijom zlatotopkom
utvrdene su najvece koncentracije elemenata (Cd, Pb i Zn) u najplicem dijelu profila. Na
temelju dobivenih parametara toka vode i transporta potencijalno toksi¢nih elemenata kreiran
je prognozni model na istraznoj lokaciji. Ukoliko se usporede koncentracije potencijalno
toksicnih elemenata dobivene s prognoznim modelom transporta na dnu profila tla odnosno
na granici s otvorenim vodonosnikom s MDK granicama pravilnika za iste elemente onda se
moze zakljuciti da postoji velika opasnost od oneciS¢enja na istraznoj lokaciji. Mehanizmi
sorpcije imaju glavni utjecaj na transport elemenata u saturiranu zonu. Uslijed akcidentnih
situacija izlijjevanja koncentracije potencijalno toksi¢nih elemenata od 1000 mg/l, rizik od
onecis¢enja vodonosnika s time i regionalnoga vodocrpili§ta Kosnica je visok. Ovim
istrazivanjima nesaturirane zone na lokaciji Kosnica definirani su parametri toka i transporta
potencijalno toksi¢nih elemenata te je napravljen numericki model kao osnova za buduca
istrazivanja akcidentnih situacija.

Kljuéne rijeci: tok vode, transport potencijalno toksi¢nih elemenata, nesaturirana zona, Kosnica,

numeri¢ko modeliranje



ABSTRACT

The subject of this thesis is the unsaturated zone in the area of the regional water well
Kosnica. The objectives of this thesis were: (i) to identify dominant processes in the
unsaturated zone; (ii) to determine water flow and solute transport parameters in the
unsaturated zone (iii) to determine geochemical behaviour of potentially toxic elements in the
unsaturated zone; (iiii) to build prognostic water flow and the transport model of potentially

toxic elements (lead, cadmium, zinc) through the unsaturated zone.

The research was conducted in the area of the Kosnica water well, dominated by Fluvisol soil
type. In order to better understand the water flow and the transport of the potentially toxic
elements through an unsaturated zone detail field, laboratory analyses and experiments were
made. For numerical simulation HYDRUS-1D program was used. The program models the
water flow using Richard's equation. The transport of potentially toxic elements is described

using the advection and dispersion equation.

Based on the laboratory analyses of soil properties, the parameters of water flow and solute
transport are defined. The bulk density rises with depth while the water holding capacity is the
largest in the A horizon due to particle size distribution. Minimum values of hydraulic
conductivity were determined in the A and IVGso/Gr horizons. The experimental results of
the sorption processes were used for the determination of correlation coefficients for
individual elements. The order of decreasing correlation coefficients was: Pb> Zn> Cd. Small
differences in sorption were found between the individual elements. The soil column

dispersivity was 1 cm for AC-IC horizon, and 1.7 cm for horizon IIC/Gso.

The higher cation exchange capacity, determined in the top of the profile, indicates the
possibility of more pronounced sorption of elements in shallow horizons. The highest element
concentrations, extracted by aqua regia, were found in the A and AC-IC horizons (for Zn 70
mg/kg and for Pb 51 mg/kg). The lead concentration obtained using sequential extraction
analysis is mostly bound to the organic fraction, while zinc is mostly bound to the residual
fraction. Illitic material is the most common mineral phase in the fraction <2 um and

correlates with the sorption of lead in top horizons (A and AC-IC).



Measured values of water content in the soil using TDR probes for the period from September
1, 2011 to October 31, 2012 were used for the water flow model calibration. The comparison
of water simulations’ results and the measured data was performed using the HYDRUS 1D

software. The simulated water content was less variable than the measured values.

Low correlation (~ 0.40) was revealed between the measured and the simulated values of the
water content. Such a low correlation between the measured and the simulated water content
in the soil could be a consequence of the difference between the meteorological data obtained
from a weather station located 3.5 km from the investigated location. Based on the chloride
tracer experiments on soil columns in the laboratory, the calibration of the solute transport
model was made. The best correlation of the measured and the simulated values of tracer

concentration is 0.43 for AC-IC and 0.74 for IIC/Gso horizon.

Based on the parameters of the water flow and the transport of potentially toxic elements, the
prognostic model was created at the investigation site. If the concentrations of potentially
toxic elements, obtained by the transport prognostic model at the bottom of the soil profile are
compared with the MAC limits ordinance for the same elements, it can be concluded that
there is a high risk of contamination at the investigative site. Sorption mechanisms have a
major impact on the transport of potentially toxic elements in the saturated zone. In case of an
accidental spill of potentially toxic elements with concentrations of 1000 mg/l, the risk of
contamination of the aquifer is high. This research of unsaturated zone at the Kosnica location
defined the water flow and the transport of potentially toxic elements’ parameters and

designed a model for the future research and accident mitigation.

Keywords: water flow, transport of potentially toxic elements, unsaturated zone, Kosnica, numerical

modeling
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C koncentracija oneciséivala mg/1

Cy granica detekcije metode mjerenja za koristeni traser mg/1

G koncentracija metala u otopini i-tog uzorka prije mijesanja s tlom mg/1

c) korigirana koncentracija magnezija u otopini B mmol/l

Chs koncentracija magnezija u otopini blanka mmol/l

Cos ravnotezna kgncentracija oneciscivala ostala u otopini i-tog uzorka mg/l
nakon eksperimenta

Dy koeficijent molekularne difuzije m?/s

D, uskladistenje vode cm

Dy, koeficijent disperzije m*/s

D, promjer istalozenog zrna nakon odredenog vremena mm

h matri¢ni potencijal tla cm

hy visina vode u cjev¢ici od gornje do donje oznake m

hy visina vode u cjevcici od srednje do donje oznake m

S, stupanj zasi¢enosti tla vodom %

Jin hidrodinamicki disperzijski tok m?/s

K saturirana hidraulicka vodljivost m/s

K, koeficijent distribucije I/kg

Ky Freundlich-ov koeficijent distribucije I/kg

K. retencijski kapacitet tla za zrak %vol.

K, retencijski kapacitet tla za vodu %vol.

Ky korigirana hidraulicka vodljivost za 20 °C m/s

P ukupma poroznost %vol.

g razliéite. kpmij ske ili biplos!(e reakcije koje pogoduju 1/dan
odnosu ili donosu kemikalija u sustav tla

s sorbirana koncentracija mg/mg

T temperatura za vrijeme izvodenja pokusa °C

T, temperatura na pocetku izvodenja pokusa °C

7, temperatura na kraju izvodenja pokusa °C

V, volumen istisnute vode cm’

v, volumen vode cm’

Vi volumen otopine i-tog uzorka dm’

n viskoznost vode na odredenoj temperaturi (svojstvo materijala Pas

0 koli¢ina vode u tlu cm’/em’

0, rezidualna koli¢ina vode u tlu -

Os koli¢ina vode u tlu u uvjetima potpune saturacije cm’/em’

a, volumni sadrzaj vode cm’/cm’

O, maseni sadrzaj vode g/g
longitudinalna disperzivnost cm

Db volumna gustoca g/em’

Deé gustoca Cvrstih Cestica g/em’

\




Popis slika u tekstu

Slika 2.1 - Shema nesaturirane i saturirane zone (modificirano prema Tindall & Kunkel,
1O98). ettt b ettt 3

Slika 2.2 - Histereza pri kolebanju vode u krupnozrnatijim materijalima (modificirano
prema Urumovic, 2003). ...cuieiiieiieie ettt ettt e 7

Slika 2.3 - Parametri zadrZavanja vode u nesaturiranoj zoni (modificirano prema Bearu,

Slika 2.4 - Efekt advekcije, disperzije 1 sorpcije na transport onecis¢ivala iz kontinuiranog
izvora: a) relativna koncentracija u usporedbi s advekcijom; b) tlocrt izvora
oneciS¢enja (modificirana slika prema Boulding, 1995)........cccooieiiiiiinnnin. 11

Slika 2.5 - Distribucija brzina u jednoj pori (lijevo) i u pornom sistemu (desno) rezultira
razli¢itim vremenima putovanja onecis¢ivala (modificirana slika
prema Simtinek & Van Genuchten, 2006). ...........coooeeeeeeeereeeeeeereeeeee e, 12

Slika 2.6 - 1zvori potencijalno toksi¢nih metala (modificirano prema Meagher & Heaton,

Slika 4.1 - Geografska karta zagrebackog podrucja s granicama vodonosnika i lokacijom
ISTTAZIVAN]A. ©.evvieiieeiieiie et eeiie et e eete et e e etteeteesaeeesbeessteenseessseenseessseenseessseensaesnsaens 27

Slika 4.2 - Ukupne godi$nje oborine izmjerene na meteoroloskoj postaji Zagreb-Pleso za
razdoblje od 1981.do 2011. godine. (Izvor: DHMZ). ......ccccoeviiiiiiiiiiiieiieee 28

Slika 4.3 - Srednje godiSnje temperature izmjerene na meteoroloskoj postaji
Zagreb-Pleso za razdoblje od 1981. do 2011. godine. (Izvor: DHMZ) .............. 30

Slika 4.4 - 1zraCunate srednje godiSnje vrijednosti evapotranspiracije za podatke oborina i
temperatura na meteoroloskoj postaji Zagreb-Pleso za razdoblje od 1981. do 2011.
godine. (IZvor: DHMZ) ......oooiiiiiiiiee et 32

Slika 4.5 - Raspored 1 koli¢ina oborina na meteoroloskoj postaji Zagreb-Pleso u
istrazivanom razdoblju. (Izvor: DHMZ) .......cccciiiiiiiiiiiecieeeeceeeeeee e 33

Slika 4.6 - Srednje mjeseCne temperature zraka na meteoroloskoj postaji Zagreb-Pleso u
istrazivanom razdoblju. (Izvor: DHMZ) .......ccociiiiiiiiiiiiecieeeeceeeeeeee e 34

Slika 4.7 - 1zraCunate srednje vrijednosti mjesecne evapotranspiracije prema podatcima
oborina i temperatura na meteoroloskoj postaji Zagreb-Pleso u
istrazivanom razdoblju (IZvor:DHMZ) .......cccoooiiiiiiiiiiieeeeeceeee e 34

Vi



Slika. 4.8 - Modificirana geoloska karta Grada Zagreba 1 Zagrebacke Zupanije (Bacani &
Sparica, 2001). Granice holocena 1 pleistocena podudaraju se s granicama
zagrebackog vOdonoSNIKa. .........cceevviieiiiieiieiiecieeeece e 35

Slika 4.9 - Nesaturirana zona zagrebackog vodonosnika sa lokacijom istraznog podrucja

a4

Slika 4.11. Nacin koristenja zemljista na podruc¢ju aluvijalnog tla unutar granica
zagrebackog vodonosniKa. .........ccecuiiiiiiiiiiiiieiee e 41

Slika 5.1 - Sedimentolosko-pedoloski profil u nesaturiranoj zoni (modificirano prema

vvvvv

PIESCL (OKO 3,5 ). oot e e et aaaaa s 42

Slika 5.2 - Otvoreni profil nesaturirane zone: a) tlo, mjerilo oko 40 cm;
b) Sljunci s pijescima, mjerilo duljine 20 Cm. .......ccccveeeviiieiiiieeee e 43

Slika 5.3 - Terenska analiza granulometrijskog sastava a) kutija sa uzorkom sedimenta,

b) sita za terensko SIJANJC. .....cccveviieriieeiieiieeie ettt 43

Slika 5.4 - Pedoloska jama, mjerilo dubine 210 C/mL.........ccceoeeiiieiiiiiiieieeeee e 44
Slika 5.5 - Cilindri za uzimanje neporusenih uzoraka tla. ..........cccccoevieniiniinniiineiiceee 45
Slika 5.6 - Prikaz TDR sonde. Legenda: 1) metalni vodic; 2) tijelo sonde. .........ccccveeeeuveeennennns 46
Slika 5.7 - TDR krivulja, modificirano prema Topp & Reynolds, 1998. ..........ccoveevrennnnne. 46
Slika 5.8 - Tijelo tenziometra sa svim njegovim dijelovima. ........cccccoceevervienieneniieneenennne. 48
STEA 5.9 - EC SONAA. ...ttt et e 49
Slika 5.10 - Primjer instalacije ploce u prethodno iskopanom tunelu profila tla.................. 49
Slika 5.11 - Postizanje podtlaka u boci za sakupljanje uzoraka...........ccccceevveereenrerieennnnnne. 50
Slika 5.12 - Pedoloska jama s instaliranim instrumentima za monitoring a) TDR 1 EC sonde;
b) tenziometri(modificirano prema Ruzi€i¢ et al., 2012.) ......cococoveeiinirieiinne. 51

Slika 5.13 - Povrsina aplikacije trasera ogradena radi sprjecavanja otjecanja trasera. ......... 52
Slika 5.14 - Lizimetar s bocom za uzorkovanje perkolirane otopine trasera. ....................... 53
Slika 5.15 - UruSeni profil s monitoring Opremom. .........c.eccveerieeriieriieenieeireeneeereeseeeneenens 53

Slika 5.16 - Oprema za eksperiment na stupcu tla. 1- boca sa otopinom CaCly;
2- peristalticka pumpa; 3-kolona sa uzorkom tla; 4-menzura; 5-stalak. .............. 54

VI



Slika 5.17 - Saturacija Uzorka s VOAOIM.......ccuiiiiuiiieiiiieciieeciee ettt sre e seae e saeeesvee e 55

Slika 5.18 - Skica rasporeda aparature prilikom izvodenja eksperimenta permeametrom s

promjenjivom razinom (ELE International, 2003)..........ccceoiriienienienienieenne 60
Slika 5.19 - Atomski apsorpcijski spektrometar AAS 700 (foto: PrSa, 2011)......cccveeneeee. 66
Slika 5.20 - Shema ion kromatografskog sustava. ..........cccceecerieiiniiniininicnceececeenen 67
Slika 5.21 - Filtriranje uzoraka vodene otopine tla kroz membranu............cccccecveeecuveennnnnnns 68

Slika 5.22 - Dionex ICS—1000 Ion Chromatography System i anionski kromatogram
(Chromeleon®software, Version 6.60 Build 1428, Dionex Corporation)......... 68

Slika 5.23 - Skica profila Kosnica sa grani¢nim uvjetima za modeliranje toka vode 1
transporta potencijalno toksi¢nih elemenata u nesaturiranoj zoni. Legenda:
GGU-gornji grani¢ni uvjet; BGU-boc¢ni grani¢ni uvjet; DGU-donji
GEANICIT UVJCL. c.vtieitiiiiiieiieeieeteeete et e eteeteestaeebeessbeesseessseesseensseenseessseesseesssesnsens 76

Slika 5.24 - Diskretizacija domene profila i toCke opazanja za inverzni model toka vode. . 77

Slika 6.1 — Pedoloski profil tla sa oznacenim horizontima, ukupne

AUDINE 210 CIML .ttt sttt et eee e 81
Slika 6.2 - Sadrzaj vlage (vol. %) za razdoblje 01.09.2011. do 31.10.2012. .......cocevvnnenne. 82
Slika 6.3 - Matri¢ni potencijal tla za razdoblje 01.09.2011. do 31.10.2012. ........ccceuvenneenee. 83
Slika 6.4 - Elektricna vodljivost za razdoblje 01.09.2011. do 31.10.2012. .......ccevvvvennnennns 84

Slika 6.5 - a) dijagram sadrzaja vode za period od dva sata i ¢etrdeset minuta; b) dijagram
elektri¢ne vodljivosti za period od dva sata i Cetrdeset minuta. ..............ccueneen. 84

Slika 6.6 - Dijagram koncentracije klorida u koloni tla u vremenu od Cetrdeset minuta...... 85

Slika 6.7 - Dijagram koncentracije klorida u koloni tla u vremenu od devet sati................. 86
Slika 6.8 - Dijagram koncentracije klorida u koloni tla u vremenu od dva sata. .................. 87
Slika 6.9 - Krivulje (izoterme) koeficijenta distribucije za kadmij po horizontima tla. ....... 88
Slika 6.10 - Krivulje (izoterme) koeficijenta distribucije za olovo po horizontima tla. ....... 89
Slika 6.11 - Krivulje (izoterme) koeficijenta distribucije za cink po horizontima tla........... 90
Slika 6.12 - Raspodjela volumne gustoce po pedoloskom profilu tla...........cccceveriinennenne. 92
Slika 6.13 - Raspodjela gustoc¢e ¢vrstih Cestica po pedoloskom profilu tla.............c.cc........ 94
Slika 6.14 - Raspodjela ukupnog poroziteta po pedoloskom profilu tla..............ccoeeeeneene. 95



Slika 6.15 - Raspodjela kapaciteta tla za vodu i1 zrak po pedoloskom profilu tla. ................ 96

Slika 6.16 - Raspodjela hidrauli¢ke vodljivosti (Ks) po pedoloskom profilu tla

mjerene pomocu permeametra s promjenljivom razinom. ...........c..eceeeveennennne. 97
Slika 6.17 - Granulometrijski sastav uzoraka po sedimentolosko-pedoloskom profilu. ...... 98
Slika 6.18 - Granulometrijski sastav uzoraka tla s pedoloSkog profila............cccccoceninnine. 99

Slika 6.19 — Raspodjela hidraulicke vodljivosti (Ks) po pedoloskom profilu tla izra¢unate
prema Beyer-ovoj formuli. ..........ccoooiiiiiiiiiiiiiie e 102

Slika 6.20 - Raspodjela hidrauli¢ke vodljivosti (Ks) po pedoloskom profilu tla izraCunate
prema Slitcher-ovoj formuli. .........occvieeiiieiiiieceece e 102

Slika 6.21 - Raspodjela hidraulicke vodljivosti (Ks) po pedoloSkom profilu tla izracunate
pomocu kompjuterskog programa Rosetta............ccceevveeeiieniienienieenieeieenen. 103

Slika 6.22 - Distribucija elektricne vodljivosti po sedimentoloSko-pedoloskom profilu. .. 104
Slika 6.23 - pH tla(izmjeren u otopini vode) po sedimentolosko-pedoloskom profilu....... 106

Slika 6.24 - Distribucija potencijalno toksi¢nih elemenata (olovo, cink) kroz
JoLee (0] 01 ST 03 (o ) i | ST SPS 108

Slika 6.25 - Distribucija potencijalno toksi¢nih elemenata (olovo, cink) iz uzoraka uzetih sa
sedimentolosko-pedoloskog profila. ........cccoeceeeiiiiiiiiieiiieieeeeee e 109

Slika 6.26 - Distribucija Pb u karbonatnoj, organskoj i rezidualnoj frakciji, te Fe-Mn
oksihidroksidima (ME/KE). ......cceeriiiiiiiiiieiieeie e 110

Slika 6.27 - Distribucija Zn u karbonatnoj, organskoj 1 rezidualnoj frakciji, te Fe-Mn
oksihidroksidima (M@/KE). .....cccveeriiiiiiiiieiee e 111

Slika 6.28 - Difrakcijske slike globalnih uzoraka tla iz pedoloske jame. Legenda: Qtz-kvarc, PI-
plagioklas, Kfs-kalijski feldspat, K-kalcit, D-dolomit, Py-pirit. ......ccceveeeeeeeeeicnveveeneennnn. 112

Slika 6.29 - Difrakcijske slike orijentirane frakcije < 2um prvog horizonta (A) tla s

pedoloskog profila. Legenda: Mg-uzorak saturiran s magnezijem; K-uzorak saturiran s
kalijem; Mg_EG-uzorak saturiran magnezijem i tretiran etilenglikolom;

K EG-uzorak saturiran s kalijem i tretiran etilenglikolom;

K DMSO-uzorak saturiran s kalijem i tretiran dimetilsufoksid;

Mg_T=650°C-uzorak saturiran s magnezijem i Zaren na 650°C 2h. ..........ccceeevrvrrereeennnn. 113

Slika 6.30 - Distribucija karbonatne komponente po sedimentolosko-
PedoloSKom Profilll. .....ccceeevieiiiieiiiiieee e 114



Slika 6.31 - Distribucija karbonatne komponente po horizontima s pedoloskog profila.... 114

Slika 6.32 - Raspodjela vrijednosti kapaciteta kationske izmjene na profilu po pedoloskom
000 1 L PSSR 115

Slika 6.33 - Distribucija organske tvari po sedimentolosko-pedoloskom profilu............... 116

Slika 6.34 - Distribucija ditionit topivog Fe i Mn po dubini profila komponente po
sedimentolosko-pedoloSkom profilul. .........cceeveeeiiiiniiiiiiniieiececee e, 117

Slika 6.35 - Retencijska krivulja i korelacija izmedu kalibriranih i izmjerenih vrijednosti
retencije vode u tlu za prva dva horizonta (0-68 cm).........ccceeevvevvierrieniennnnne 119

Slika 6.36 - Retencijska krivulja i korelacija izmedu kalibriranih i izmjerenih vrijednosti

retencije vode u tlu za tre¢i horizont (68-110 cm). .....coccvvvvvveviienieniieieeiee 119
Slika 6.37 - Simulirana i izmjerena koli¢ina vode na dubini od 40 cm. .........ccccccvverurennne 120
Slika 6.38 - Simulirana i1 izmjerena koli¢ina vode na dubini od 110 cm. .........cccveeueennen. 121

Slika 6.39 - Simulirane 1 izmjerene vrijednosti koncentracija klorida u koloni tla za uzorak iz
horizonta AC-IC u vremenu od 546 minuta............ccccoceverenieieienicnenenennnn 122

Slika 6.40 - Simulirane 1 izmjerene vrijednosti koncentracija klorida u koloni tla za uzorak iz
horizonta IIC/Gso u vremenu od 122 minuta. .........cccceeverereeiecieeenienienennenn. 122

Slika 6.41 - Simulacije koli¢ine vode po pedoloskom profilu tla (0-210 cm) tijekom 2011.
godine u razli¢itim vremenskim intervalima (T0-0 dan, T1-30 dan, T2-60 dan, T3
91 dan,T4-121 dan, T5-152 dan, T6-182 dan, T7-212 dan, T8-243 dan, T9-274
dan, T10- 304 dan, T11-334 dan, T12-365 dan. ........c.cccoeveeeveeereeieiieeecennnen. 123

Slika 6.42 - Koncentracije kadmija dobivene simulacijama u tri razli¢ita horizonta
tijekom 2011, GOAINE.......coiiiiiiiiieiiecieeie et e ae e e 124
Slika 6.43 - Koncentracije olova dobivene simulacijama u tri razli¢ita horizonta

tijekom 201 1. GOAINE. .....coviviiiiiiiiciieieeereee e 125

Slika 6.44 - Koncentracije cinka dobivene simulacijama u tri razli¢ita horizonta tijekom
2011 ZOAINE .ooevieniieeiiieiie ettt ettt ettt ettt ettt e e rbeebeeesbeeneesaneens 125

Slika 7.1 - Korelacija izmedu sorpcije elemenata 1 kapaciteta kationske zamjene (CEC) po
ROTIZONTIMA. ...t 130

Slika 7.2 - Korelacija izmedu elektricne vodljivosti izmjerene na porusenim uzorcima i
kapaciteta kationske zamjene (CEC) po horizontima. ..........cccceeceevveneeneenennne. 131

Slika 7.3 - Korelacija izmedu sorpcije elemenata i sadrzaja organske tvari
PO NOTIZONEIMA. ...ttt ettt ettt eeeas 132

Xl



Popis tablica u tekstu

Tablica 3.1 - Geokemijske vrijednosti povrSinskih tala za grad Zagreb i okolicu iz razli¢itih
istrazivanja (podatci iz geokemijskog atlasa Hrvatske i maksimalno dozvoljene
koncentracije elemenata prema pravilniku NN 32/10 koriSteni su za
usporedbu).

Legenda:*pjeskovito tlo; **praSkasto-ilovasto tlo; ***glinasto tlo.................... 24

Tablica 4.1 - Mjesecne i godiSnje kolicine oborina s meteoroloske postaje Pleso izrazene u

Tablica 4.2 - Srednja mjesecna i godiSnja temperatura zraka s meteoroloske postaje Zagreb-
Pleso 1Z1aZene U PC......oouiiuiiiiiiiiiiiinieeeeecte ettt 31

Tablica 4.3 - Pedokartografske jedinice i njihova zastupljenost na podru¢ju zagrebackog
vodonosnika

Tablica 4.4. Povrsina klasa nacina koriStenja zemljiSta na podrucju aluvijalnog tla unutar
granica zagrebackog vodonosnika. (Udjeli pojedinog nacina koriStenja tla u
odnosu na: A —ukupnu povrsinu aluvijalnog tla na zagrebackom vodonosniku;

B — ukupnu povrsinu zagrebackog vodonosnika) ...........ccccceevviieniiniiiinienieene 41

Tablica 5.1 - KoriStena ekstrakcijska sredstva.........cococeviiiiiiiniiniicniicccceceeeen 65

Tablica 5.2 - Teksturni sastav tla, kapacitet tla za vodu, volumna gustoca 1 koeficijent
hidraulicke vodljivosti za horizonte AC-IC 1 IIC/GSO0. ....cccvveeereeeeiieeiieeiieens 75

Tablica 5.3 - Hidraulicki parametri tla koristeni pri simulaciji prognoznog modela. ............. 76

Tablica 5.4 - HidrauliCki parametri tla koriSteni za kalibraciju parametara transporta

vvvvv

Tablica 6.1 - Boja horizonata prema MunsellU............cccooecuiieiiiieiiieeieeeee e 81

Tablica 6.2 - Parametri izotermi za odabrane potencijalno toksi¢ne elemente (Kd,
distribucijski koeficijent; Kf; Freundlich-ova sorpcijska konstanta; R’,
korelacijski koeficijent; a, Freundlich-ov eksponent)...........ccccoocenerieninncnnn. 91

Tablica 6.3 - Fizikalna svojstva neporusenih uzoraka tla s pedoloskog profila. ..................... 93

Tablica 6.4 - Vrijednosti hidrauli¢kih vodljivosti horizonata tla izmjerene pomocu
permeametra S promjenljivom razinom.............c.eecueereeerirenieenieenueenieesereeneneenne 97

Tablica 6.5 - Vrijednosti hidraulicke vodljivosti izracunate prema razli¢itim empirijskim
1Z1aZIMA 1ZFAZENE U TS, c.neeiiiiieiiieiieeiieeiee et e et e bt esate e bt e sabeesbeesabeesbeesaneans 100

Xl



Tablica 6.6 — Vrijednosti hidraulicke vodljivosti izraCunate prema razli¢itim empirijskim
izrazima. Vrijednosti permeametra navedene su radi usporedbe................... 101

Tablica 6.7 - Distribucija elektri¢ne vodljivosti po sedimentolosko-pedoloskom profilui s
pedoloskog profila. Vrijednosti su izmjerene koriste¢i pH-oksimetar 314i.... 104

Tablica 6.8 - Distribucija pH (izmjerene u vodi i otopini CaCl,) po sedimentolosko-
pedoloskom profilu i s pedoloskog profila. Vrijednosti su izmjerene koriste¢i
PH-0KSIMEAr 3141, ..eeuiiiiiiiieiieieeee e 105

Tablica 6.9 - Distribucija potencijalno toksi¢nih elemenata po sedimentolosko-pedoloSkom
profilu i s pedoloskog profila. Uzorci izmjereni na atomsko-apsorpcijskom
spektroskopu (AAS700) nakon ekstrakcije zlatotopkom HNO3:HCI (1:3). .... 107

Tablica 6.10 - MDK vrijednosti za poljoprivredna tla (NN 32/10). ....cccoviiiiiiniiiieieen. 107
Tablica 6.11 - Udjeli sadrzaja olova u pojedinim frakcijama tla (%0)......ccceevveevveenveeineennnen. 110
Tablica 6.12 - Udjeli sadrzaja cinka u pojedinim frakcijama tla (%). .....ccceevveeiieniienennen. 111

Tablica 6. 13 — Srednje vrijednosti kapaciteta kationske izmjene za uzorke s pedoloskog
PTOTILA .ottt et ettt e 115

Tablica 6.14 - 1zmjereni 1 optimizirani hidrauli¢ki parametri tla uz koriStenje softvera RETC.

X



Popis priloga

Prilog 1 Pocetne koncentracije i rezultati proracuna sorpcije za analizirane potencijalno
toksicne elemente.

Prilog 2 Klasifikacija uzoraka sa sedimentolosko-pedoloskog profila i s pedoloskog profila na
temelju granulometrijskih analiza.

Prilog 3 Granulometrijske krivulje horizonata tla.

Prilog 4 Distribucija potencijalno toksicnih elemenata po pojedinim frakcijama u uzorcima s
pedoloskog profila.

Prilog 5 Difrakcijske slike orijentirane frakcije < 2um horizonata tla s pedoloskog profila.
Legenda: Mg-uzorak saturiran s magnezijem, K-uzorak saturiran s kalijem; Mg EG-
uzorak saturiran magnezijem i tretiran etilenglikolom; K EG-uzorak saturiran s
kalijem i tretiran etilenglikolom; K DMSO-uzorak saturiran s kalijem i tretiran
dimetilsufoksid;, Mg T=650°C-uzorak saturiran s magnezijem i Zaren na 650°C 2h.

Prilog 6 Ditionit topivo Fe i Mn, udjeli karbonata, organske tvari u uzorcima sa
sedimentolosko-pedoloSkog profila i s pedoloskog profila.

XV



1. UVOD

Tok vode u nesaturiranoj zoni bitan je proces koji utjee na koli¢inu vode u prirodi.
na pravilan nacin procijeniti tok vode u realnim uvjetima. Razvojem novih tehnologija sve
veca pozornost posvecuje se koriStenju numerickih modela za procjenu oneciS¢enja tala i
podzemnih voda s potencijalno toksi¢nim elementima uzrokovanih iz razli¢itih izvora
oneciS¢enja. Izvori onecis¢enja s potencijalno toksicnim elementima mogu biti prirodni
(mati¢na podloga) 1 antropogeni (npr. industrija, divlja odlagaliSta, prometnice, poljoprivredna
proizvodnja, itd.). Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je nesaturirana zona na
podruc¢ju regionalnog vodocrpiliSta Kosnica. Procjedivanje vode sa povisenim sadrzajem
potencijalno toksi¢nih elemenata (Cd, Pb i Zn) kroz tlo i nesaturiranu zonu na lokalitetu
Kosnica mozZe utjecati na zagrebacki vodonosnik. Izvori ovih onecis¢enja mogu biti od blizine
autoputa, zracne luke Pleso, gradskog odlagalista i razli¢itih divljih odlagalista.

Ciljevi ovog istrazivanja su sljedeci:

- identifikacija dominantnih procesa transporta u nesaturiranoj zoni,

- odredivanje parametara toka vode 1 transporta oneciS¢ivala nesaturirane zone,

- odredivanje geokemijskog ponasanja potencijalno toksi¢énih metala u nesaturiranoj

zoni,

- izrada prognoznog numeri¢kog modela toka vode i transporta potencijalno toksi¢nih

metala (olovo, kadmij, cink) kroz nesaturiranu zonu.

Hipoteze ovog istrazivanja su sljedece:
- razlike u sorpciji izmedu potencijalno toksi¢nih metala su velike,
- kapacitet zadrzavanja potencijalno toksi¢nih metala u nesaturiranoj zoni je mali,
- akcidentne situacije mogu znacajno i u kratkom roku ugroziti kakvo¢u podzemne

vode na regionalnom vodocrpilistu Kosnica.

Lokacija istrazivanja Kosnica odabrana je na temelju dosadasnjih istrazivanja
(Aljinovi¢ et al., 1995; Romi¢ et al., 1995; Romi¢ et al., 2004). Na odabranom lokalitetu
uzorkovani su poruSeni i neporuSeni uzorci iz profila nesaturirane zone za detaljne
mineraloSke, geokemijske, hidrogeoloske, te pedoloske analize. Osim navedenih

laboratorijskih analiza, napravljena su tri eksperimenta. Prvi eksperiment napravljen je u



laboratoriju na seriji uzoraka tla s ciljem odredivanja sorpcije i koeficijenta distribucije (Kd)
potencijalno toksi¢nih elemenata. Drugi eksperiment takoder je napravljen u laboratoriju, ali
na koloni tla, a pomoc¢u njega je numericki odreden koeficijent longitudinalne disperzivnosti
(4). Ovaj koeficijent potreban je za modeliranje disperzivnog transporta onecis¢ivala, koji uz
advektivni transport te sorpciju ¢ini glavne mehanizme transporta potencijalno toksi¢nih
elemenata. Tre¢i pokus napravljen je na terenu, a sluzio je odredivanju koeficijenta
longitudinalne disperzivnosti. Zbog iznenadnog urusavanja pedoloSke jame ovaj eksperiment
nije dovrSen. Za modeliranje toka vode odnosno transporta potencijalno toksi¢nih elemenata
koriSten je numericki model HYDRUS 1D.

Dobivenim rezultatima analiza izraden je prognozni model ponasanja onecis¢ivala u
nesaturiranoj zoni, kojim je procijenjena ugrozenost zagrebackog vodonosnika od
onecis¢enja/zagadenja potencijalno toksi¢nim elementima. Numeri¢ko modeliranje toka vode
1 transporta potencijalno toksi¢nih elemenata prije nije provedeno na podrucju zagrebackog
vodonosnika. Dio rezultata dobiven istrazivanjem u sklopu izrade ove disertacije koriSten je u

u izradi diplomskih radova kolege Luke Prse, te kolegica Anje Flego i Ane Selak.



2. TEORETSKE OSNOVE

2.1. Nesaturirana zona

Nesaturirana zona (slika 2.1.) obuhvaca prostor izmedu povrsine tla i vodnog lica ili
saturirane zone (Tindall & Kunkel, 1998). Gornji dio profila predstavlja zonu vode u tlu,
odnosno tlo u kojem se procjedivanjem oborina sakuplja voda. Vodno lice odvaja saturiranu
zonu od nesaturirane zone. Na kontaktu nesaturirane i saturirane zone odvija se izdizanje vode
do odredene visine kao rezultat povrSinske napetosti tekuéine i sposobnosti vode da vlazi
povrsinu s kojom je u kontaktu. Ova pojava naziva se kapilarno dizanje, a zona u kojoj se
odvija kapilarna zona (slika 2.1.). Vodonosnik ili saturirana zona (slika 2.1.) je zona u kojoj
su sve pore ispunjene vodom, dok kod nesaturiranih zona samo makropore sadrze zrak

(Bacani, 2006). Pod stupnjem saturacije podrazumijeva se omjer volumena vode prema

volumenu pora.
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Slika 2.1. Shema nesaturirane i saturirane zone (modificirano prema Tindall & Kunkel,
1998).



Zagrebacki vodonosnik je otvoreni vodonosnik S§to zna¢i da mu gornju granicu
saturacije ¢ini vodna ploha pod atmosferskim tlakom (Bacani, 2006). Zagrebacki vodonosnik
je bez izolatorskog sloja u krovini pa onecis¢ivalo koje dospije u nesaturiranu zonu nakon

odredenog vremena moze dospjeti u vodonosnik.

2.2. Kretanje vode kroz nesaturiranu zonu

Sadrzaj vode u tlu
Sadrzaj ili koli¢ina vode u tlu je jedna od najvaznijih karakteristika tla. Postoji
nekoliko varijabli kojima se moze definirati koli¢ina vode u tlu, a to su: sadrzaj vode u tlu,

stupanj zasi¢enosti tla vodom i uskladiStenje vode.

Kolicina vode u tlu moze se definirati na Cetiri nac¢ina:

Prvo, kao volumni sadrzaj vode koji se izrazava sljede¢om jednadzbom:

v
6, ==~ 2-1
v Ve (2-1)

gdje je 6, volumni sadrZaj vode (cm’/cm®); ¥,, volumen vode (cm®); V; volumen tla (cm’).

Drugo, kao maseni sadrzaj vode koji se izrazava sljede¢om jednadzbom:

0, =% (2-2)

gdje je 0,, sadrzaj vode (g/g); m,, masa vode (g); m; masa suhog tla (g).

Odnos volumnog i masenog sadrzaja vode prikazan je izrazom:

6, = 0., (;’—V”V) (2-3)

gdje je pp gustoéa tla (g/cm’); p,, gustoca vode (g/cm’).



Trece, kao stupanj zasicenosti tla vodom (Sr), pri ¢emu se opisuje stupanj saturiranosti tla

vodom. Izrazava se sljede¢om jednadzbom:

Sy = 11//_W X 100 (2-4)

gdje je ¥, volumen vode (cm?); ¥, volumen pora tla (cm?).

Stupanj zasiéenosti tla varira od 0 do 100 %. Ako je S; = 0, tlo je suho, a ako je S; =
100 %, tlo je potpuno saturirano vodom. Ako je 0 <S; < 100 %, tlo je djelomi¢no (parcijalno)

saturirano, tj. nesaturirano.

Cetvrto, kao uskladistenje vode (D.) koje se izrazava sljede¢om jednadzbom:

D,=86,-D (2-5)

gdje je D dubina promatranog tla (cm); D, koli¢ina vode u tlu na specificnom dubinskom
inkrementu tla (cm). Ta je koli¢ina vode korisna za usporedivanje odnosa koli¢ina vode iznad

povrsine (oborine) 1 ispod povrsine (sadrzaj vode).

Energetsko stanje sadrzane vode tla je bitno pri proucavanju stanja vode u
nesaturiranoj zoni. Poznata su dva energetska oblika vode u tlu: kineticki 1 potencijalni.
Kineticki oblik u ovom se slucaju moze zanemariti zbog relativno sporog gibanja vode kroz
nesaturiranu zonu. Potencijalni oblik definiran je pozicijom vode unutar tla i ima vaznu ulogu
u predvidanju stanja vode tla. Sadrzaj vode u tlu i potencijal vode (kapilarni tlak) dvije su

medusobno zavisne varijable koje definiraju kretanje vode u tlu.

Potencijal vode tla ili ukupni potencijal je definiran kao razlika potencijalne energije
po jedinici volumena ili mase i standardnog stanja vode (Radcliffe & Simunek, 2010).
Ukupan potencijal vode u tlu suma je gravitacijskog potencijala (y,), matricnog potencijala
(wm), tlatnog potencijala (y,), osmotskog potencijala (y,), i pokrovnog potencijala ()
(Young & Sisson, 2002).

Matri¢ni potencijal tla (y,,) je definiran kao razlika energije po jedinici volumena ili

mase, izmedu standardne vode (voda na povrsini tla) i vode u tlu nastale uslijed kapilarnosti 1
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adsorpcije (Radcliffe & Simunek, 2010). Ovaj parametar tla utjeée na procese kao §to su rast
biljaka i prihranjivanje vodonosnika. Da bi se matri¢ni potencijal koristio za procjenu kretanja
podzemne vode procjenjuje se uzimajuéi u obzir hidrauli¢ki gradijent (Young & Sisson,

2002).

Odnos kapilarnog tlaka 1 sadrzaja vode u tlu karakteristi¢an je za pojedine materijale.
Opc¢enito, krupnozrnatiji materijali lakSe otpustaju vodu od sitnozrnastih. Neposredno iznad
vodne plohe sadrzaj vode ostaje stalan, tj. odrzava se potpuno zasi¢enje vodom sve do
odredene visine, a zatim naglo opada. Visina tlaka sadrzane vode pri kojoj dolazi do nagle
redukcije zasi¢enja naziva se podtlak ulaska zraka (Urumovi¢, 2003). Po definiciji ova visina
odgovara visini kapilarnog dizanja koja ovisi o tipu materijala i nacinu slaganja zrna.
Kapilarna visina veca je za glinovite materijale, nego za krupnozrnatije materijale kao Sto su
pijesci i §ljunci. Ukoliko se nesaturirana zona sastoji od slojeva razli¢itog materijala, razina
negativnog tlaka kod ravnoteznih uvjeta biti ¢e jednaka vertikalnoj udaljenosti iznad vodne
plohe bez obzira na slojevitost. Izmedu slojeva razliitih materijala, nastat ¢e diskontinuitet
krivulje distribucije sadrZaja vode po plohama dodira razli¢itih tala (Urumovi¢, 2003).

Za vrijeme mirovanja vode u nesaturiranoj zoni raspodjela sadrzaja vode iznad mirne
vodne plohe ovisi o tome je li vodna ploha padala ili rasla prije postizanja stalne razine.
Sadrzaj vode pri nekoj visini negativnog tlaka visi je kada se ona doseze ocjedivanjem vode iz
saturiranog tla (Sto se dogada pri opadanju vodne plohe) nego kada ta visina tlaka dosegne
ulaskom vode u nesaturirano tlo, kao §to se dogada pri porastu vodne plohe (Urumovié,
2003). Ta se pojava naziva histereza, a posljedica je zarobljenog zraka koji zaostaje u porama

1 nakon njihovog vlazenja, cak i ako se razina vode digne znatno iznad njega (slika 2.2.).

Kada pada visina kapilarnog tlaka u saturiranom tlu, postoji neka najmanja visina
kapilarnog tlaka pri kojoj zrak ulazi u saturirano tlo. Ta visina kapilarnog tlaka naziva se
vrijednost ulaska zraka. Nakon $to se nesaturirano tlo ovlazi i visina kapilarnog tlaka poraste,
vrijednost kod koje voda pocinje ulaziti u ozraceni prostor naziva se vrijednost ulaska vode ili
vrijednost izlaska zraka. Ovakve pojave u tlima opisuju se retencijskim krivuljama.
Retencijske krivulje predstavljaju odnos zadrZavanja vode uslijed kapilarnih sila (Radcliffe &
Simunek, 2010). Krivulja koja nastaje kada se voda povla¢i iz tla, naziva se krivulja
isusivanja ili desorpcijska krivulja (slika 2.2.), a krivulja koja nastaje kada voda infiltrira u

tlo, naziva se krivulja vlazenja ili krivulja sorpcije (Bear, 1979).
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Slika 2.2. Histereza pri kolebanju vode u krupnozrnatijim materijalima (modificirano prema
Urumovi¢, 2003).

Histereza se moze pripisati brojnim ¢imbenicima, a najvazniji su: (1) geometrijska

nejednolikost pojedinih pora, (2) u¢inak kisne kapi.

Geometrijska nejednolikost pojedinih pora je pojava zaobljenih Supljina povezanih
uskim prolazima. Takva pora sadrzi jednu ili viSe relativno velikih Supljina polumjera R
poveznih uskim kanalima polumjera r. Ako je u pocetku saturirana, onda ¢e se ocijediti tek
nakon $to kapilarni tlak premasi iznos od pc,r=20/r, tj. tek kada vodna ploha padne ispod
visine hc,r=20/r (yv- yn). Pri postupku vlazenja pore matri¢na sukcija mora pasti ispod iznosa

pc,R=20/r, tj. vodna ploha mora porasti iznad visine hc,R=2c/r (yv- yn).

Ucinak kiSne kapi (ucinak dodirnog kuta) oznacava oblikovanje ve¢eg dodirnog kuta u
meniskusu koji napreduje nego onome koji se povlaci. Histerezni dodirni kut moZe nastati
uslijed povrSinske hrapavosti, prisutnosti 1 raspodjele necisto¢a na krutoj povrSini i
mehanizma kojim se molekule tekucine adsorbiraju i desorbiraju kada se dodirna ploha

pomakne (Urumovi¢, 2003).

Zarobljavanje mjehuric¢a zraka takoder snizava sadrzaj vode u ponovno natopljenom

tlu. Pojave poput bubrenja, zbijanja ili starenja takoder utjeCu na sadrzaj vode u tlu.
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Histerezna svojstva natapanja odnosno ocjedivanja tla imaju vrlo vazan uéinak na pojavu i

kretanje vode u nesaturiranoj zoni.

Za bolje razumijevanje ponasanja vode odnosno oneci$¢ivala u nesaturiranoj zoni bitni

su 1 sljedeci pojmovi:

Poljski kapacitet ili kapacitet tla definiran je kao koli¢ina vode preostale u jedinici
obujma tla nakon S§to je preostalo gravitacijsko ocjedivanje izazvano kiSnim razdobljem ili

pretjeranim natapanjem (Urumovi¢, 2003).

Ocjedita poroznost je veli¢ina komplementarna poljskome kapacitetu. Odnosi se na
dio Supljina u jedini¢nom obujmu tla iz kojega se gravitacijom ocijedila voda, s time da se
uzorak nalazi izvan utjecaja vodne plohe i1 pojasa vode tla. JoS se naziva i efektivna poroznost
ne=n-0yo (slika 2.3.). U prostoru ispod polozaja prikladnog za odredivanje poljskog kapaciteta
1 ocjedite poroznosti proteze se pojas u kojemu je sadrzaj vode u poroznom mediju funkcija
udaljenosti od vodne plohe (Urumovié¢, 2003). Taj prostor opisuju dvije veliCine: zadrzani
sadrzaj vlage ili retencija vlage, 6r= 0r(z, t), koja je veéa od poljskog kapaciteta, te ozraCena

poroznost, na= na(z, t) (slika 2.3.), koja je manja od ocjedite ili efektivne poroznosti.
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Slika 2.3. Parametri zadrZzavanja vode u nesaturiranoj zoni (modificirano prema Bearu, 1979).



Tecenje vode u tlu

Tecenje vode u tlu je kljucan proces koji utjece na koli¢inu 1 kakvocu vode u okoliSu.
Tok vode u tlu moze biti stacionaran ili nestacionaran. Kada je tok vode u tlu stacionaran,
parametri se ne mijenjaju kao funkcija vremena, tj. sadrzaj vode i tok su konstanti u vremenu.
Sadrzaj vode i tok mogu se promijeniti kao funkcija pozicije, npr. pod stabilnim uvjetima
sadrzaj vode se promijeni sa dubinom. Kod nestacionarnog toka vode, barem jedan parametar
karakterizira promjenu toka kao funkcija vremena (Radcliffe & Simunek, 2010).

Sadrzaj vode tla u nesaturiranoj zoni je manji od potpune saturacije (6<6s), mnoge
pore su zapunjene sa zrakom (a>0), i matri¢ni potencijali su negativni (h<0). U nesaturiranoj
zoni, vecée pore se brze dreniraju nego manje. Hidraulicka vodljivost je izrazito manja u
nesaturiranim nego u saturiranim uvjetima, jer se voda kreée kroz manje pore. Pri izrazito
malom sadrzaju vode, kontinuirani tokovi vode ne moraju postojati i voda se giba kao
plinovita faza. Nesaturirana hidraulicka vodljivost prikazana je kao funkcija negativnog
matri¢nog potencijala [K(h)] ili kao funkcija sadrzaja vode [K(0)]. Buckingham (1907) je

prikazao tok vode u nesaturiranoj zoni sa jednadzbom:

4

oh
J, = —K(h)(a— + lj (2-6)

Vrijednosti K (k) variraju s promjenom matricnog potencijala i osjetljive su na iste varijable
koje utjecu na saturiranu hidraulicku vodljivost (Kj), npr. tekstura 1 struktura (Grossman et al.,

2001; Tugel et al., 2005).

Kako bi se opisala funkcija hidrauli¢ke vodljivosti u nesaturiranoj zoni, razvijene su

razlicite jednadzbe. Jedna od najjednostavnijih je Gardner-ova jednadzba (1958):
K(h)=K e (2-7)
gdje je a pozitivna konstanta ovisna o tlu.

Brooks i Corey (1964) su izracun nesaturirane hidraulicke vodljivosti prikazali jednadZbom:

24142

K(h) = KsS™ (2-8)

gdje je [ (-) parametar povezanosti pora, S, (-) efektivna saturacija, n (-) indeks raspodjele

veli¢ine pora.



Trec¢a jednostavna jednadzba je Campbell-ova (1974):

9 m
K(0)=K, (9—] (2-9)

gdje je m (-) koeficijent optimizacije.

NajceS¢e se za izracun hidraulicke vodljivosti koristi jednadzba dobivena iz retencijske

krivulje od Van Genuchten-Mualemovog modela (1980):

2

K(h) = K,S} [1 — <1 — 5?) l (2-10)
6-6,
Se == (2-11)

pri ¢emu vrijedi,
1

m=1—-—-n>1,
n

gdje je K, (m/s) saturirana hidrauli¢ka vodljivost, 8 volumna koli¢ina vode u tlu, 6, rezidualna
koli¢ina vode u tlu, a 6, koli¢ina vode u tlu u uvjetima potpune saturacije (cm’/cm’). Prema
Kohler, et. al. (2001) i Jacques et. al. (2002 1 2006.) jednadZba po Van Genuchtenu najbolje

opisuje hidrauli¢ku vodljivost u nesaturiranoj zoni.

ow re

Na transport onecis¢ivala u nesaturiranoj zoni utjeCu mnogi fizikalni, kemijski i
mikrobioloski procesi, kao Sto su: advekcija, disperzija, difuzija, sorpcija, kationska izmjena i

dr. (slika 2.4.).
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A Advekcija
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Slika 2.4. Efekt advekcije, disperzije 1 sorpcije na transport oneci$¢ivala iz kontinuiranog
izvora: a) relativna koncentracija u usporedbi s advekcijom; b) tlocrt izvora onecis¢enja
(modificirana slika prema Boulding, 1995).

Transport oneciS¢ivala najceSe se opisuje advekcijsko-disperzijskom jednadzbom
(ADE). Jednadzba se modificira s obzirom na procese koji se pojavljuju prilikom transporta
onecis¢ivala kroz nesaturiranu zonu. Za jednodimenzionalni transport onecis¢ivala duz osi z

jednadzba ima sljedeci oblik:

ooC o oC\) oveC
— 6D — +65 -

oz 0z

gdje S predstavlja razli¢ite kemijske ili bioloske reakcije koje pogoduju odnosu ili donosu
kemikalija u sustav tla, kao npr. raspadanje radionuklida, bioloSka degradacija i otapanje

(Simtinek & van Genuchten, 2006).

Advekcija (potiskivanje) je transport mase (iona, molekula, atoma) tokom podzemne
vode u kojoj je masa otopljena. Brzina advektivnog transporta je opisana Darcyevim zakonom

(Bacani & Posavec, 2011).
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Disperzivni transport onecisc¢ivala rezultat je distribucija brzina vode izmedu razli¢itih
pora tla i vijugavosti, a §to nazivamo mehanicka disperzija na mikroskopskoj razini (slika
2.5.) te makroskopske heterogenosti koju uzrokuju izmjene razli¢itih vrsta materijala.
Mehanicka disperzija na mikroskopskoj razini moze se objasniti Newton-ovim zakonom u
kojem se navodi da brzina unutar jedne kapilarne cijevi ima parabolnu distribuciju, sa
najve¢om brzinom u sredini pora i brzinu jednaku nuli na stjenkama (slika 2.5.). Anioni u
tlima locirani u brzoj teku¢ini u sredini pora udaljeni su od negativno nabijene povrsine, te se
mogu kretati brze nego prosjecna brzina vode (Nielsen et al., 1986). Bazirano na Poiseuill-
ovom zakonu, moze se prikazati da brzine u kapilarnoj cijevi strogo ovise o radijusu cijevi, i
da se prosjecna brzina povecava sa radijusom. Tla su sacinjena od pora razli¢itih promjera, te

¢e transport onecis¢ivala u porama razli¢itih promjera biti razlicit (slika 2.5.).

mala brzina

R
velika brzina
0 = C=C, =0
p————————.
kraci put
-R

duzi put

Slika 2.5. Distribucija brzina u jednoj pori (lijevo) i u pornom sistemu (desno) rezultira
razli¢itim vremenima putovanja onecis¢ivala (modificirana slika prema Siminek & Van
Genuchten, 20006).

Efekt hidrodinamicke disperzije (zajedni¢ki naziv za mehanicku disperziju i
molekularnu difuziju) uzrokuje Sirenje oneciS¢ivala. Za objaSnjenje ovog efekta koristi se
Fick-ov tip jednadzbe:

oc
Jy =—0Dy, g (2-13)

gdje je ¢ koncentracija otopine (mg/l); Dy, koeficijent disperzije (m*/s); Jj; hidrodinamicki
disperzijski tok (m?/s).
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Bresler (1973) utvrduje da eksperimenti Cesto ukazuju na proporcionalnost

hidrodinamickog koeficijenta disperzije (D;;) prema brzini (v):
D, =Av (2-14)

gdje je A proporcionalna konstanta disperzivnosti (cm). Fronta disperziranog onecis¢ivala se
povecava proporcionalno s vrijednosti disperzivnosti. Ovaj parametar transporta ovisi o
mjerilu promatranja. Za laboratorijske eksperimente vrijednosti longitudinalne disperzivnosti
cesto variraju izmedu 0,5 1 2 cm (Jury & Horton, 2004). Za terenske eksperimente trasiranja u
tlu, vrijednosti longitudinalne disperzivnosti su otprilike od 5 do 10 cm, dok su za podzemnu
vodu veée od 1 m (Radcliffe & Simunek, 2010). Zbog makroskopskih sli¢nosti difuzije i
mehanicke disperzije u praksi se €esto oba procesa opisuju jednim koeficijentom koji se

naziva koeficijent hidrodinamicke disperzije D= Dy,+ D.

Molekularna difuzija je vazan proces transporta u tlima u kojima je te€enje vode slabo
ili ga uopée nema. PremjeStanje molekula oneciS¢ivala uvijek se odvija s mjesta vece
koncentracije na mjesto manje koncentracije oneci$¢ivala, kao posljedica difuzije koja se
izrazava prvim Fick-ovim zakonom:
oc
Ju=—0Dy— (2-15)
0z
gdje je Dy koeficijent molekularne difuzije (m*/s). Dokazano je da raspodjela koncentracija
otopljenih tvari u tlu ovisi o udaljenosti izmedu podru¢ja vise i nize koncentracije te o

vremenu (Kemper, 1986; Van Rees et al., 1991; Oscarson et al., 1992).

Sorpcija otopljenih tvari na Cestice tla ima veliku ulogu u kontroliranju kretanja
oneci$¢ivala kroz nesaturiranu zonu. Najces$¢i oblik sorpcije je adsorpcija. Adsorpcija je
proces prilikom kojega se plinski ili teku¢i medij akumulira na povrSini nekog Cvrstog
materijala ili, rjede, tekucine (adsorbenta), formiraju¢i molekularnu ili atomsku ovojnicu

(adsorbat). Najcesc¢i adsorbent su aktivne gline.

Kationska izmjena predstavlja broj molova adsorbiranog iona na ¢vrstu fazu tla pod
odredenom temperaturom, tlakom i sastavom porne vode i tla. NajCes¢e se kationska izmjena
odnosi na maksimalnu adsorpciju zamjenskih iona koji su adsorbirani na povrsine Cestica tla

(Sposito, 2000).
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2.4. Parametri tla

Fizicki parametri

Tekstura je kvantitativni odnos Cestica, odnosno udjel Cestica razli¢ite veliine u tlu.
Struktura predstavlja njihov medusobni raspored. Prema klasifikaciji Americkog PedoloSkog
Drustva (eng. ,,Soil Science Society of America®) Cestica tla, razlikujemo tri glavne
granulometrijske klase Cestica u tlu, a to su: glina, prah i pijesak. Tekstura tla u ovom se radu

koristi kao ulazni parametar prilikom modeliranja toka vode u tlu.

Volumna gustoéa (pp) je omjer mase uzorka poroznog suhog tla (7;) i volumena (V)
koji taj uzorak ima u prirodnom neporuienom stanju (Radcliffe & Simunek, 2010). Vrijednost
ovisi 0 poroznosti, te strukturi i teksturi tla. Najéesc¢e vrijednosti volumne gustoce su od 1,2
do 1,8 g/em’ (Radcliffe & Simunek, 2010). Za razliku od volumne gustoée, gustoéa cvrstih
cestica (p:) ne ukljucuje pore unutar tla. Ona je omjer mase suhog uzorka i volumena u
porusenom stanju. Gustoéa svih &estica tla uglavnom je vrlo sli¢na, te iznosi oko 2,65 g/cm’
(Radcliffe & Simunek, 2010). Volumna gustoéa tla je jedan od ulaznih parametara za

transport onecis¢ivala kroz nesaturiranu zonu.

Ukupna poroznost (P) je suma svih Supljina u tlu neovisno jesu li one otvorene ili
zatvorene, odnosno ispunjene zrakom ili vodom (Skori¢, 1991). Ukupna poroznost utjede i
pod utjecajem je gotovo svega Sto se dogada u tlu, kao npr. kretanja vode, zraka i ostalih

fluida, kao i transporta i reakcija kemikalija.

Retencijski kapacitet tla za vodu (K,) je sposobnost zadrzavanja vode energijom unutar
pora Cvrste 1 Supljikave faze (Juszczak, 2007). Koli¢ina zraka sadrzana u tlu kada je tlo
zasi¢eno do retencijskog kapaciteta za vodu nazivamo retencijskim kapacitetom tla za zrak
(K:). Odredivanje retencijskog kapaciteta tla ima svoju primjenu u poljoprivredi, npr.
poznavanje retencijskog kapaciteta rizosfere moze pomo¢i pri odredivanju koli¢ine vode
potrebne za navodnjavanje. U ovom radu koli¢ina vode koja odgovara retencijskom
kapacitetu tla za vodu unutar pojedinih horizonata koristi se kao ulazni parametar pri

modeliranju toka vode u nesaturiranoj zoni.

Elektricna vodljivost (EC) tla je vrijednost u korelaciji sa svojstvima tla koja utjecu na

produktivnost usjeva, kapacitet kationske izmjene (CEC), udjel organske tvari, drenazne
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uvjete, itd. (Grisso, 2009). Vrijednost EC direktno ovisi o sadrzaju vlage u tlu. Elektricna
vodljivost tla proporcionalna je ukupno otopljenim solima. Pijesak ima nisku, prah srednju, a
glina visoku vrijednost elektricne vodljivosti. Analogno tome, EC korelira s
granulometrijskim sastavom tla. Tla srednje vrijednosti elektri¢ne vodljivosti imaju opcéenito
osrednji retencijski kapacitet za vodu (Grisso, 2009). Kapacitet kationske zamjene direktno
ovisi o udjelu glina 1 organske tvari u tlu. Povecanjem njihova udjela raste CEC, a
povecanjem udjela glina takoder raste i EC. Pri velikim vrijednosti ukupne poroznosti i
vrijednosti EC su visoke. Vrijednost elektricne vodljivosti najces¢e se koristi prilikom
razlicitih terenskih metoda odredivanja parametara transporta oneci$¢ivala odnosno metoda

trasiranja npr. klorida.

Kemijski parametri

Reakcija tla (pH) tla je negativni logaritam koncentracije H' ili H;O" iona, odnosno
mjera je koncentracije H' iona u otopini tla. Vrijednost mu je uvjetovana raznim procesima u
tlu (sorpcija, precipitacija, hidroliza, redoks procesi, itd.), a promjena vrijednosti pH utjece na
kapacitet ionske zamjene glina, promjenu saliniteta, topivost oksida, itd. (Zwahlen, 2004).
Najces¢i raspon pH u tlima je izmedu 5,6 1 7,2. Reakcija tla (pH) je bitna zbog procesa

sorpcije potencijalno toksi¢nih elemenata.

Kapacitet kationske zamjene (CEC) je koli€ina pozitivno nabijenih iona u tlu koji se
nalaze na povrsini glina, organskoj tvari (humus), amorfnim mineralnim tvarima (hidroksidi
zeljeza 1 aluminija) i organo-mineralnim spojevima. U pedologiji, CEC je maksimalna
koli¢ina ukupnih kationa, koje je tlo sposobno zadrzati pri odredenoj pH vrijednosti, slobodno
za razmjenu sa otopinom tla. Koristi se kao mjera za plodnost tla, kapacitet retencije
nutrijenata i kapacitet zastite podzemne vode od onecis¢enja kationima (Dorothy, 1959). Tla s
velikim sadrzajem prije svega glina 1 organske tvari imaju ve¢i CEC. Najces¢e vrijednosti
CEC-a tala su od 15 do 45 meq/100g. U ovom radu CEC se koristio za usporedbu sa

sorpcijskim potencijalom pojedinih elemenata.

Redoks koncentracije su zone tla pojacane pigmentacije. Uzrok formiranja ovih zuto-
smedih mikrozona je akumuliranje Fe/Mn oksihidroksida (Schoeneberger et al., 2002).
Redoks koncentracije pojavljuju se u dva oblika: (1) nakupine (eng. , masses*
necementirana tijela poja¢ane pigmentacije; (2) nodule ili konkrecije — cementirana tijela Fe 1

Mn oksihidrokida. Redoks deplecije su zone smanjene pigmentacije u odnosu na okolno tlo.
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One su generalno svjetlije, sive do svijetlocrvene boje (Schoeneberger et al., 2002). Podatak o
redoks koncentracijama odnosno deplecijama ukazuje na kraca ili dulja razdoblja godine

suficitnog vlazenja tla vodom.

Organska tvar u tlu porijeklom je od ostataka zivih organizama koji su vise ili manje
razlozeni. UtjeCe na fizikalne, kemijske i1 bioloske karakteristike tala, kapacitet zadrzavanja
vode, ulogu nutrijenata, itd. Uloga organske tvari u tlu je vrlo vaZna, iako vecina svjetskih tala
sadrzi u prosjeku od 2 do 10 % organske tvari (FAO, 2005). U ovom radu organska tvar se

koristi kao korelacija s sorpcijskim potencijalom pojedinih elemenata.

Sadrzaj karbonata u tlu bitan je radi odredivanja puferske sposobnosti nesaturirane
zone te odredivanja stabilnosti strukture tla. Karbonati takoder uzrokuju vezanje Cestica tla i

stvaranje agregata, te utjeu na retencijski kapacitet tla za vodu (McCauley et al., 2005).

2.5. Potencijalno toksi¢ni elementi

Temeljno pravilo toksikologije je da su sve tvari toksi¢ne ukoliko ih se upotrijebi u
dovoljno visokim dozama. Stupanj toksi¢nosti metala uvelike varira od metala do metala i od
organizma do organizma. Cisti metali su rijetko vrlo otrovni, najéeié¢e kada se pojavljuju u
obliku vrlo finog praha, koji moZe biti Stetan za plu¢a (Duffus, 2002).

Potencijalno toksicni elementi formiraju glavnu grupu spojeva ukljucenih u
onecis¢enje tla 1 podzemne vode (Adriano, 1986). U prekomjernim koncentracijama mogu
Stetno utjecati na zdravlje Zivotinja i ljudi. OneciS¢enja tla imaju Stetan utjecaj na svojstva tla i
jedan su od neposrednih uzroka oneciS¢enja podzemne i povrSinske vode (Son, 2011).
Oneciscenja sa potencijalno toksi¢nim metalima u tlu mogu biti geogenog ili antropogenog
podrijetla. Geogeni izvori potencijalno toksi¢nih metala (npr. Cd, Cr, Pb i Zn) ukljucuju
maticnu stijenu, vulkanske erupcije, depozicija vjetrom ili vodom, dok antropogeni izvori
uklju¢uju gnojiva, pesticide, kanalizacijske otpadne vode, automobile, odlagalista,

metalurgiju, rudnike i dr. (Ruley et al., 2006) (slika 2.6.).
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Slika 2.6. Izvori potencijalno toksi¢nih metala (modificirano prema Meagher & Heaton,
2005).

Potencijalno toksi¢ni elementi kruze u prirodi bio- 1 geokemijskim procesima. Kao
kationi ukljuéuju se u interakcije s matriksom tla. Cak i pri visokim koncentracijama mogu
biti prisutne u inertnim ili neSkodljivim oblicima, ali mogu postati mobilne promjenom
ekoloskih prilika (nacina koriStenja, uzgojnih mjera, klimatskih promjena) ili zasi¢enjem
pufernog kapaciteta tla.

Potencijalno toksi¢ni metali u tlu mogu se akumulirati u biljkama i u¢i u hranidbeni
lanac gdje utjecu na zdravlje ljudi 1 Zivotinja. Kadmij, krom 1 olovo su otrovni za biljke 1
zivotinje, ¢ak i u malim koncentracijama. Cink je bitan element u tragovima, medutim pri
visokim koncentracijama moze biti Stetan (Wolnik et al., 1983). U visokim koncentracijama
ovi metali uzrokuju kroni¢nu toksi¢nost ili kancerogenosti, kao i smrt (Wolnik et al., 1983;
Blaylock & Huang, 2000; Monni et al., 2000; Reeves & Baker, 2000).

Sorpcijski procesi potencijalno toksicnih metala u tlima razlikuju se pri razli¢itim pH
vrijednostima tla i sposobnost tla da ih zadrzi ovisi o njegovoj otpornosti na bilo kakve
promjene pH tla (Elzahabi & Yong, 2001). U izradi ove disertacije istrazivan je transport
kadmija, olova i cinka kroz tlo i nesaturiranu zonu na lokalitetu Kosnica te njihov utjecaj na

zagrebacki vodonosnik.

Kadmij je toksican element opasan po zdravlje ve¢ u vrlo malim dozama. Maksimalna
dozvoljena koncentracija (MDK) kadmija u poljoprivrednim tlima Hrvatske je 0,5 mg/kg za
pjeskovita tla, 1 mg/kg za praskasto-ilovasta tla i 2 mg/kg za glinasta tla (NN 32/10). Prema
pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti vode za pice, koncentracija kadmija u vodi ne smije
prelaziti 5 pg/l (NN 46/07). Antropogeni izvori kadmija u tlima su depozicija iz zraka,
spaljivanje otpada, industrija plasticnih masa, boja, legura, izgaranje fosilnih goriva i dr. Vrlo

¢esto kadmij se u tlo unosi primjenom komposta iz gradskog otpada i kanalizacijskog mulja te
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fosfornih gnojiva proizvedenih iz sirovih fosfata i pesticida koji sadrze kadmij. Kiselija tla
(<5) s manjim sadrzajem organske tvari slabo vezu kadmij, pa biljke iz ovakvih tala lako
mogu primati i akumulirati kadmij u sebi. Tla s viSom pH vrijednosti od 6,5 1 visokim
sadrzajem organske tvari (> 5%) puno jace vezu kadmij na sebe. Mobilnost kadmija je vrlo
mala i ovisi o pH-vrijednosti okoliSa. Otapa se u kiselinama, teze u neoksidiraju¢im, a lakse u
kiselinama koje imaju oksidacijsko djelovanje (Halami¢ & Miko, 2009). Kadmij koji je
dostupan formira helate s organskom tvari ili se apsorbira u minerale glina.

Unosom kadmija u organizam dolazi do njegove akumulacije u bubrezima 1 jetri.
Otkazivanje tih organa dovodi do oboljenja kostiju i zglobova (Emsley, 2001). Oneciséenje

tla kadmijem moguce je sprijeciti nadzorom razliCitih izvora oneciS¢enja koja ga sadrze.

Olovo takoder spada u grupu toksi¢nih elemenata, ali za razliku od kadmija, opasan po
zdravlje postaje kod vecih koncentracija. MDK za pjeskovita poljoprivredna tla Hrvatske
iznosi 50 mg/kg, praskasto-ilovasta 100 mg/kg, i1 glinasta tla 150 mg/kg (NN 32/10). Prirodni
sadrzaj olova u tlu iznosi od 15 do 20 mg/kg 1 potjeCe od troSenja stijena. Prosjecni sadrzaj u
litosferi procjenjuje se na 14 mg/kg. MDK olova u vodi za pice iznosi 25 pg/l (NN 42/07).
Ova odredba na snazi je do 2015. godine, nakon cega ¢e maksimalna dozvoljena
koncentracija u vodi za pice iznositi 10 pg/l. Antropogeni utjecaj na emisiju olova u okoli§
podinje ve¢ u Starom Vijeku. Primjer je grad Cartagena u Spanjolskoj u kojem je
eksploatacija olova 1 srebra zapocela u vrijeme Rimskog Carstva. To je rezultiralo
akumulacijom olova u povrSinskom sloju tla u industrijskoj zoni s koncentracijama do 150
mg/kg, dok je u nekontaminiranom podrucju koncentracija iznosila 1,26 mg/kg (Martinez
Garcia et al., 2001). Medutim najveci udar na okoli$ zapoceo je 20-ih godina 20. stolje¢a kada
je otkriveno da dodatak olovnih alkila u benzin rjeSava probleme motora s unutarnjim
izgaranjem. Budu¢i da je i danas manjim udjelom sadrzano u gorivu, izgaranje goriva jo$
uvijek predstavlja najrasireniji i najznacajniji nacin oneciS¢enja olovom. Mobilnost olova je
mala. OgraniCena je s tendencijom k adsorpciji na Fe-Mn oksi-hidrokside, minerale glina 1
netopivu organsku tvar, a olakSana stvaranjem topivih organskih kompleksa i anionskih
kompleksa (Halami¢ & Miko, 2009).

Izvor trovanja olovom moze biti pigment boja, proizvodnja akumulatora i legura,
keramika, kristalno staklo 1 ostalo. Olovo se akumulira u ljudskim kostima u obliku olovnog
fosfata. Manje koli¢ine uzrokovati ¢e simptome blagog trovanja (glavobolja, zatvor, bolovi u

trbuhu), a ve¢e doze mogu dovesti do kome ili smrti (Emsley, 2001).
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Cink spada u grupu esencijalnih elemenata za ljude, Zivotinje i biljke. Prosjecni sadrzaj
cink u tlima u svijetu varira od 17 do 125 mg/kg (McBride, 1994). Usprkos potrebi organizma
za cinkom u svrhu normalnog funkcioniranja, pri velikim koncentracijama cink postaje
opasan za zdravlje. Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog tla Hrvatske od oneciS¢enja
odredena je MDK cinka 60 mg/kg u pjeskovitim poljoprivrednim tlima, 150 mg/kg u
praskasto-ilovastim, i 200 mg/kg u glinastim tlima (NN 32/10). MDK cinka u vodi za pice
iznosi 3000 pg/l (NN 42/07). Velik broj kultura je izrazito osjetljiv na nedostatak cinka u tlu,
a fitotoksi¢nost se javlja tek pri koncentracijama od 400 mg/kg i viSe. Glavni izvori
oneciSéenja su industrija, te koriStenje kompostiranih materijala, kao §to su gnojiva i pesticidi
u poljoprivredi. Jedan od vec¢ih razloga akumuliranja cinka u tlu je aerodepozicija.
Koncentracija cinka u zraku na Sjevernom Polu je 0,05 ng/m’, u Norveskoj 15 ng/m’, Japanu
6800 ng/m’, a u Njemackoj Gak 16000 ng/m’ (Kickens, 1990). Cink je relativno mobilan pri
nizim pH vrijednostima (pH<4,5). Adsorbira se na Fe-Mn oksi-hidrokside, minerale glina i
organsku tvar. U potocnim se sedimentima nakuplja u sitnoj frakciji (Halami¢ & Miko, 2009).

Ljudsko tijelo sadrzi 1 — 2,5 mg cinka, i to u kostima, zubima, kosi, kozi, jetri,
miSi¢ima 1 testisima. Trovanje cinkom moZe dovesti do trajnog oSte¢enja receptora u nosu i
gubitka njuha, oStecenja jetre i bubrega, ili u blazim sluCajevima povracanja i dijareje

(Emsley, 2001).

2.6. Modeliranje

Model je pojednostavljena verzija nekog sustava kojeg bi bilo prekompleksno
analizirati ako bi u obzir uzimali sve njegove detalje (Young & Freedman, 2000). Pouzdanost
modela ovisi o tome koliko dobro model aproksimira situaciju na terenu (Wang & Anderson,
1982). S obzirom na predmet istrazivanja razlikuju se: (1) model toka; (2) model transporta ili

pronosa tvari; (3) model transporta topline i (4) model deformacije.

vvvvv

Njegov cilj je odrediti raspodjelu koncentracije neke tvari u domeni modeliranja. Ovaj model
je u direktnoj vezi s modelom toka, tj. model toka je osnova modela transporta. Da bi se
mogla odrediti raspodjela koncentracije potrebno je znati brzinu kretanja odredene tvari u
vodi, odnosno potrebno je znati raspodjelu potencijala u sustavu koja je definirana modelom

toka.
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U ovom radu je u prvom redu obraden konceptualni, zatim matematicki te analiticki

odnosno numericki model, a koji predstavljaju rjeSenje postavljenog matematickog modela.

Kreirati konceptualni model u nesaturiranoj zoni znaci definirati geometriju sustava
neaturirane zone, definirati hidraulicke uvjete na granicama te opisati karakteristike porozne
sredine preko hidrogeoloskih 1 fizickih parametara. Sve to podrazumijeva snimanje, tj.
definiranje pocetnog stanja sustava. Kod kreiranja konceptualnog modela koriste se postojece

baze podataka (Bacani & Posavec, 2011), a u nedostatku podataka provode se istrazni radovi.

Kod matematickih modela dogadaji u sustavu 1 na njegovim granicama, kao i
ogranicenja u sustavu opisani su matemati¢kom simbolikom (Bacani & Posavec, 2011).

Modeli mogu biti od velike vaznosti pri procjenama potencijalnih rizika koji nastupaju
pri otpustanju elemenata u tragovima u okoliS. Zbog toga se modeli najces¢e upotrebljavaju
za opisivanje 1 predvidanje akumulacije potencijalno toksi¢nih elemenata u biljkama ili
sorpcije 1 transporta u tlima i sedimentima (Elzinga et al., 1999; Voegelin et al., 2001; Mao et
al., 2004; Tudoreanu & Phillips, 2004; Michel & Ludwig, 2005). Dva empirijska modela koja
se najcesc¢e koriste pri opisivanju npr. adsorpcije elemenata u tragovima u nesaturiranoj zoni

su Freundlich-ove (Freundlich, 1909) i Langmuir-ove izoterme (Langmuir, 1917).

Metode rjeSavanja matematickih modela mogu biti: analiticke, numericke, 1
stohasticke. U daljnjem tekstu biti ¢e detaljnije obradene analiticke i numeric¢ke metode

rjeSavanja modela.

Analiticke metode

Analiticke metode predstavljaju klasi¢ni matematicki pristup rjeSavanju diferencijalnih
jednadzbi, a rjeSenja diferencijalnih jednadzbi su egzaktna. Analiticki modeli najcesce
rezultiraju eksplicitnim jednadzbama, npr., koncentracija (ili matri¢ni potencijal tla, sadrzaj
vode, temperatura) je jednaka odredenoj vrijednosti u odredenom vremenu i lokaciji.

Mnoga analiticka rjeSenja vode do relativno kompliciranih formulacija koja ukljuc¢uju
beskonacne serije ili integrale koje trebaju biti evaluirani numericki. Analiticka rjeSenja mogu
Cesto proizlaziti samo za jednostavan transportni sistem ukljucujuéi linearne opcenite

jednadzbe, homogena tla, jednostavne geometrije domene transporta, i konstantne ili visoko
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pojednostavljene pocetne i grani¢ne uvjete. Za kompleksnije sisteme u kojima heterogenost

dolazi do izrazaja koriste se numericki modeli.
Numeric¢ke metode

Numeri¢cke metode su superiornije od analitickih zbog mogucénosti rjeSavanja
prakticnih problema. S njima se mogu dizajnirati komplicirane geometrije koje reflektiraju
prirodne geoloske i hidrogeoloske uvjete, kontroliraju parametre u prostoru i vremenu,
odreduju realne pocetne i grani¢ne uvjete, 1 provode nelinearne odnose. Numericke metode
najcesce dijele vrijeme i prostor na manje dijelove, kao konacne diferencije, konacne
elemente, i/ili konacne volumene, i preformuliraju kontinuiranu formu glavnih parcijalnih

diferencijalnih jednadzbi u smislu sistema algebarskih jednadzbi.

Razvojem racunalne tehnologije razvijeni su i mnogi numeri¢ki modeli koji mogu
najnaprednijih i najvise koristenih numeri¢kih modela je HYDRUS 1D (Simfinek et al., 1998)
koji se temelji na primjeni Galerkinovog tipa linearne metode konac¢nih elemenata. HYDRUS
1D model koristi se za simulacije kretanja vode i transport onecis¢ivala u (ne)saturiranom
mediju u jednodimenzionalnoj ravnini. Matematicki model toka vode baziran je na

disperzije.

Ulazni parametri modeliranja su podaci na temelju kojih se definiraju uvjeti modela

vvvvv

vvvvv

transporta onecis¢ivala.

Seuntjens et al. (2002) su promatrali kemijske i fizikalne parametre koji utjeCu na
transport kadmija u pjeskovitim tlima. Za modeliranje transporta kadmija kroz tlo su koristili
HYDRUS 1D model. Zaklju¢ci doneseni ovim radom su slijedeci: varijabilnost u obrocima
taloZenja utjeCe na maksimum otapanja kadmija iz profila tla; oscilacije u disperzivnosti
utjecu na koncentracije kadmija; varijabilnost u koeficijentu distribucije tlo-voda utjee na

procese adsorpcije i desorpcije.

Simunek & Bradford (2008) daju pregled razvoja i primjere velikog broja poznatih

raCunalnih alata koji se koriste za istrazivanje toka vode i transporta onecisS¢ivala u
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nesaturiranoj zoni. Osim HYDRUS 1D numerickog modela postoji velik broj slicnih alata za
izracun toka vode odnosno transporta oneciS¢ivala u nesaturiranoj zoni. Ti alati ukljucuju
CXTFIT (Toride et al., 1995) i STANMOD (Simunek et al., 1999) i alate, odnosno baze
podataka za analizu ili procjenu hidrauli¢kih svojstava tla (RETC, van Genutchen et al.,
1991., ROSETTA, Schaap et al., 2001 1 UNSODA, Leij et al., 1999). Navedeni modeli
pokrivaju veliki broj moguénosti, od rjeSavanja relativno jednostavnih problema
jednodimenzionalnog  transporta  oneciS¢ivala do rjeSavanja  slozenih  problema
viSedimenzionalnog toka i transporta onecis¢ivala, ukljucujuéi niz slozenih biogeokemijskih
reakcija. Primjer za ovakav tip reakcija je programski dodatak HP1 za rjeSavanje transporta
glavnih kemijskih spojeva (Jacques & Simunek, 2005), koji se moze koristiti u sklopu
softverskog paketa HYDRUS uz primjenu alata PHREEQC za modeliranje geokemijskih
procesa (Parkhurst & Appelo, 1999).
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3. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

3.1. PovrSinska raspodjela oneciS¢enja tala s potencijalno toksi¢nim metalima

Zagadenje u okoliSu je promjena stanja okoliSa koju izaziva bilo koja tvar ili energija
koja je uneSena, ispustena ili odloZena u tlo, vodu ili zrak u koli¢inama koje onemogucavaju
daljnje koristenje prirodnih resursa i koje Stetno djeluju na okolis. Onecis¢enje u okolisu je
prisutnost neke tvari ili energije u okolisu, u koli¢inama kojima se mijenjaju korisna svojstva i
kakvoc¢a prirodnog resursa, medutim bez dokazanog Stetnog utjecaja na okoli$, a daljnje
koriStenje prirodnog resursa je neograni¢eno ili uvjetno ograni¢eno. OneciSenje s
potencijalno toksi¢nim elementima moze imati razliite izvore kao S$to su industrija i
rudarstvo, urbano-odlaganje otpada i poljoprivredne aktivnosti (Balderacchi et al., 2013).
Glavne izvore oneciS¢enja potencijalno toksicnim elementima na podrucju Zagrebackog
vodonosnika predstavljaju gradsko odlagaliste otpada JakuSevec, industrija, ilegalna smetlista,

ilegalne Sljuncare, ranzirni kolodvor i zrakoplovna luka Pleso.

Na podru¢ju grada Zagreba i zagrebackog vodonosnika provodila su se brojna
istrazivanja oneciS¢enja tala i sedimenata sa elementima u tragovima (Namjesnik et al., 1992;
Namjesnik 1994; Durn et al., 1999; Romi¢, 2002; Romi¢ & Romi¢,1998, 2003; Romi¢ et al.,
2004; Sollitto et al., 2010) u okviru razli€itih stru¢nih i znanstvenih projekata. Nasa zemlja je
bila ukljucena u projekt izrade geokemijske karte, s ciljem detekcije problema oneciS¢enja na
regionalnoj razini (Halami¢ & Miko, 2009).

Za potrebe izrade geokemijskog atlasa Republike Hrvatske, ukupno 640 uzoraka
povrsinskog sloja tla (0-25 cm) prikupljena su u sredisnjoj Hrvatskoj regiji pomoc¢u sustavnog
uzorkovanja na mrezi od 5 km (Halami¢ & Miko, 2009). Autori su utvrdili da svi metali
(tablica 3.1.), osim zive pokazuju vece vrijednosti od maksimalno dopustenih koncentracija

definiranih hrvatskim drzavnim propisima (NN 32/10).

Ukupno 420 uzoraka povrsinskog sloja tla (0-15 cm) uzorkovano je u Zagrebu i
okolici pomocu sustavnog uzorkovanja na mrezi od 2 km, s pove¢anjem gustoce uzorkovanja
na 1 km u blizini urbanog dijela grada Zagreba (Namjesnik, 1994). Zakljucci ovog rada su
sljedeci: utjecaj antropogene urbane sredine na raspodjelu teskih metala u tlima Zagreba
uocljiv je samo za Hg, Pb i Zn (tablica 3.1.) dok zagadenje uzrokovano Cr, Ni i Mn nije

utvrdeno.
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Sollitto et al. (2010) prikupili su 916 uzoraka povrSinskog sloja tla (0-20 cm) u

Zagrebackoj zupaniji. Autori su koristili sustavno uzorkovanje na mrezi od 2 km, s

povecanjem gustoce uzorkovanja na 1 km u blizini urbanog dijela grada Zagreba. Autori su

dokumentirali vece vrijednosti za kadmij, krom, bakar, nikal, olovo i cink (tablica 3.1.) od

maksimalno dopustenih koncentracija za poljoprivredna tla definiranih hrvatskim drzavnim

propisima (NN 32/10). Skraceni rezultati za potencijalno toksi¢ne elemente u tlima iz

spomenutih istrazivanja zajedno sa maksimalno dozvoljenim koncentracijama elemenata u

poljoprivrednim tlima prema pravilniku NN 32/10 prikazani su u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Geokemijske vrijednosti povrSinskih tala za grad Zagreb i okolicu iz razlicitih
istrazivanja (podatci iz geokemijskog atlasa Hrvatske i maksimalno dozvoljene koncentracije
elemenata prema pravilniku NN 32/10 koriSteni su za usporedbu). Legenda:*pjeskovito tlo;
**praskasto-ilovasto tlo; ***glinasto tlo.

Pravilnik NN 32/10 Namjesnik. K. Sollito et al. (2010) Geokemijski atlas Republike Hrvatske
(1994) Halami¢ & Miko (2009)
Hrvatska Zagreb Zagrebacka zupanija Sredi$nja Hrvatska Hrvatska
Maksimalno dozvoljene Min | Maks. Min | Maks | Med | Min | Maks | Med. | Min. | Maks | Med.
koncentracije
Elementi * ** dokk

Cd (mg/kg) 0,5 1 2 0,01 22,5 0,02 | 494 | 031 0,2 9,4 0,2 0,2 15,5 0,4
Cr (mg/kg) 40 80 120 9 161 11,5 400 51,2 28 524 74 18 524 88,2
Cu (mg/kg) 60 90 120 - - 3,64 | 1335 | 23,5 3 248 19 3 429 25,4
Hg (ng/kg) 0,5 1 1,5 18 1938 - - - 5 | 4535 | 50 5 | 4535 | 60
Ni (mg/kg) 30 50 75 4 651 07 | 488 | 297 | 12 | 427 33 | 92 | 427 | 475
Pb (mg/kg) 50 100 150 5 546 1 216 19,6 14 217 27 10 699 33
Zn (mg/kg) 60 150 200 12 1250 27,1 479 70,7 28 477 73 23 1432 88
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3.2. Vertikalna raspodjela oneciS¢enja tala s potencijalno toksi¢nim metalima i njihov
utjecaj na podzemnu vodu

Svojstva tla, zajedno s prirodom i vrstom onec¢i$¢ujucih tvari, odreduje zastitu odnosno
onecis¢enje podzemnih voda. Ukupni unos Stetnih metala (putem oborina, suhim talozenjem
Cestica, umjetnim 1 stajskim gnojem) i njihovo uklanjanje (crpljenje biljaka, ispiranje) bi
trebalo biti u ravnotezi u sustavu tla (Moolenaar et al., 1997) inace povecanje oneciS¢enja tla
moze utjecati na podzemne vode.

Vertikalna raspodjela potencijalno toksi¢nih metala u tlu na zagrebackom podrucju
opsezno je istrazivana, uglavnom s ciljem da se pokuSa definirati mobilnost odredenih

Na zagrebackom podrucju istrazivano je oko 70-ak vertikalnih profila tala. Za potrebe
izrade geokemijske karte Hrvatske napravljena su 2 profila u jugozapadnom dijelu Zagreba
(Halami¢ et al., 2003). Aljinovi¢ et al. (1995) izradili su studiju utjecaja povrSinske
onecis¢enosti na zagrebacki vodonosnik u kojoj su obradili 4 profila. Zavod za melioracije
Agronomskog fakulteta provodio je istrazivanja oneciS¢enosti poljoprivrednih tala s
elementima u tragovima u okviru vise projekata (Romi¢ et al., 2003; Romi¢ et al., 2004;
Romi¢ et al., 2005). Romi¢ et al. (2003) izraduju studiju poljoprivredne proizvodnje na
vodozastitnim podru¢jima grada Zagreba i1 Zagrebacke Zupanije pri ¢emu su obradili
sveukupno 28 profila. Romi¢ et al. (2004) proveli su studiju stanja oneciS¢enja tala na
prostoru Zagrebacke Zupanije pri ¢emu je bio napravljen 31 profil. Romi¢ et al., (2005)
provode studiju odrzivosti agro-ekosustava na podrucju grada Zagreba s obzirom na
oneciS¢enost teskim metalima pri ¢emu su obradili 7 profila. Durn et al. (1997) izradili su
studiju utjecaja mangana na podzemnu vodu i njeno crpljenje na podru¢ju vodocrpilista
PetruSevec.

Romi¢ (2002) je u svojoj disertaciji obradivala 12 profila pri ¢emu je uzimala uzorke
tla po dubini pedoloskih profila najzastupljenijih tipova tala, utvrdenih na temelju uc¢injenih
terenskih istrazivanja i pedoloske karte Grada Zagreba i Zagrebacke Zupanije (Bogunovi¢ et
al., 1998). Od 12 obradenih, 3 profila spadaju u dolinu rijeke Save. Dubina profila i debljina
slojeva i1z kojih su uzeti uzorci razli¢iti su, ovisno o tipu tla i morfoloskim znacajkama.
Rezultati navedenih istrazivanja pokazuju da se koncentracija kadmija, Zeljeza, mangana i
nikla povecava s dubinom, dok koncentracije olova, cinka, kroma i bakra variraju.

U svrhu praéenja vodne bilance i analiziranja same procjedne vode 1995. godine na

Kosnici (vodozastitno podrucje zagrebackog vodonosnika) su postavljeni lizimetri za
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skupljanje i mjerenje koli¢ine procijedene vode (Aljinovi¢ et al., 1995; Romi¢ et al., 1995) na
dvije dubine: na 55 cm (dubina rizosfere) i na kontaktu tla 1 Sljunkovito-pjeskovite podloge.
Terenska istraZivanja i ugradba lizimetara na podrucju odlagalista otpada JakuSevec zapocela
su 19.07.1995. godine, a zavrSila 21.08.1995 godine (Romi¢ et al., 1995). U procjednim
vodama lizimetara analizirani su Cu, Pb i Cd. Koncentracije analiziranih metala u perkolatima
iz lizimetara bile su ispod maksimalno dopustenih koncentracija prema pravilniku o zastiti
poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja (NN 32/10).

Vertacnik et al., (1997) postavili su tri pijezometra na podruc¢ju odlagali§ta otpada
Jakusevec. Prilikom izrade pijezometara uzorkovali su 16 uzoraka aluvijalnih sedimenata.
Rezultati ovih istrazivanja ukazuju na ekstremno visoki udjel Ag u sloju poviSenog vodnog
lica te poviSen sadrzaj Cu, Ni1 Zn.

Najve¢i dio istrazivanja kakvoée podzemne vode, na pojedina¢nim lokacijama u
okviru zagrebackog vodonosnog sustava, obuhvacalo je istrazivanje utjecaja odlagaliSta
JakuSevec na podzemne vode (Naki¢ et al., 2001; Naki¢, 2003; Naki¢ et al., 2007) te
istrazivanja na podrudju buduéeg crpilista Crnkovec i Kosnica (Nakié, 2003). Na podrudju
odlagalista otpada JakuSevec, Naki¢ et al. (2007) promatrali su devet pijezometara udaljenih
50, 250 i 450 metara od ruba odlagaliSta JakuSevec. Autori su rezultatima navedenih
istrazivanja utvrdili da visoke koncentracije teskih metala i vrlo jake geokemijske veze

pokazuju da se u reduktivnim uvjetima aluvija metali snazno otpustaju.
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4. PODRUCJE ISTRAZIVANJA

4.1. Geografske karakteristike istrazivanog podrucja

Zagrebacki vodonosnik (slika 4.1.) prostire se povrdinom od oko 350 km?’. Podrugje
zagrebackog vodonosnika nalazi se na zapadnom rubu Panonske zavale, prostiru¢i se u

prirodno heterogenom regijom kao $to je prisavska regija.

5084000

5086000
S0REO00 "

Slika 4.1. Geografska karta zagrebackog podrucja s granicama vodonosnika 1 lokacijom
istrazivanja.

Dugacka i Siroka aluvijalna ravnica, koja se pruza pravcem sjeverozapad-jugoistok
dominira podru¢jem, a njenim srediSnjim dijelom protjece rijeka Sava koja ga drenira.
Aluvijalna ravnica prelazi u nesto vise pleistocenske terase i nanose. Iznad zagrebacke terase,
poto¢ne doline su rasjekle kosinu prigorskog podrucja, oblikujuéi rebrasti reljef. Nizinsko
podrucje uz rijeku Savu naglo prelazi u brezuljkasti teren duboko ispresijecan vodotocima i

uskim dolinama.
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Klima istraZivanog podrudja

Klima istrazivanog podrucja klasificirana je kao umjereno kontinentalna (cfwbx prema
kdppen-ovom klimatskoj klasifikaciji) sa Cetiri odvojene sezone. Ljeta su vruca, a zime hladne,
bez zamjetne suhe sezone. Srednja godi$nja temperatura zraka zimi iznosi —0.5 °C dok je ljeti
22.0°C. Srednja godisnja koli¢ina oborina izracunata na osnovi desetogodi$njih mjerenja (1998-
2008) iznosi 928 mm/god. (DHMZ). Klimatske karakteristike lokacije Kosnica biti ¢e opisane na
temelju podataka mjerenja dobivenih od Drzavnog hidrometeoroloSkog zavoda za obliznju

lokaciju Zagreb-Pleso udaljenu oko 3.5 km.

Oborine

Raspored godisnjih koli¢ina oborina za meteoroloSku postaju Zagreb-Pleso u
razdoblju od 1981.-2011. godine prikazan je na slici 4.2. 1z slike je vidljivo da godisnja
koli¢ina oborina varira od 540 do 1147,5 mm, pri ¢emu prosje¢na godi$nja koli¢ina iznosi
910,6 mm. U prosjeku najviSe oborina padne u mjesecu lipnju (99,8 mm), a najmanje u
veljaci (51,1 mm). Detaljne vrijednosti srednjih godisnjih i mjesecnih koli¢ina oborina za

meteorolosku postaju Zagreb-Pleso u razdoblju od 1981.-2011. prikazane su u tablici 4.1.
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Slika 4.2. Ukupne godi$nje oborine izmjerene na meteoroloskoj postaji Zagreb-Pleso za
razdoblje od 1981.do 2011. godine. (Izvor: DHMZ).
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Tablica. 4.1. Mjesecne i godis$nje kolicine oborina s meteoroloske postaje Pleso izrazene u mm.

Godina Mjeseci Suma
1 11 111 v \ VI VII VIII IX X XI XII

1981 37,9 72 85,7 17,6 135,5 144 39,1 67,7 105,4 60,1 66,7 166,5 998,2
1982 20,5 6,6 75,4 62,9 43,9 93,2 72,7 104,1 61,4 124,8 48,9 163,4 877,8
1983 39,2 111,5 98,7 14,7 53,3 89,3 39,3 70,7 66,2 94,1 23,8 36,7 7375
1984 179 53,9 50,4 67,9 120,2 63,8 102,7 21,1 149 73,5 72,4 27,4 981,3
1985 48,6 41,7 104,9 81,8 86,2 177,9 38,1 68,6 35 4,6 143.4 63,9 894,7
1986 78,4 99,7 75,7 72,1 72,3 162 111,2 75,7 33,3 119,1 13,6 42,3 955,4
1987 88,7 82 41 56 97,4 81,7 53,2 69,7 86,1 67,4 153,5 41 917,7
1988 54,4 99,2 102,6 43,5 56,4 75,1 42 954 113,3 94,3 32,5 38,8 847,5
1989 4,7 35,7 52,1 61,1 156,8 126,5 122,9 252 76,9 23,2 35,1 42,1 989,1
1990 24,6 40,1 49,8 61,8 10,4 75,8 52,1 26,3 110,6 92,5 132,4 68,8 745,2
1991 55,9 44,5 30,9 40,4 118,3 45,1 86 1189 540
1992 17,3 48,7 110,8 22 15,9 74,9 66,6 2,9 51,2 221,8 120,3 82,3 834,7
1993 12,6 59 38,5 74,7 48,6 97,8 44,8 103,3 142,6 158,9 188,3 1233 1039,3
1994 36,4 34,7 44,8 108 49,7 155,6 55,9 151,9 53,8 114,2 30,9 102,1 938
1995 77 87,1 78,6 38,1 101,8 107,2 93,1 163,1 138,4 9 70,6 108 1072
1996 91,7 42,4 14,3 86,5 110,1 80,4 67,7 98 166,6 60,6 159,1 85,1 1062,5
1997 58,2 38,5 35,5 64,7 63,5 103,3 94,9 105,7 24,8 64,7 117,3 106,8 877,9
1998 29,4 1,8 61,5 60,8 86,5 95,3 123,8 101,1 142,3 131,9 80,2 62,2 976,8
1999 52,6 107,9 44,6 59,2 154,5 64,1 126,9 108,9 60,7 71,5 99,1 1337 1083,7
2000 20,5 30,3 46,6 55,4 42,9 67,7 95,4 18,1 81 96,7 91,4 139 785
2001 91,4 18,2 127,4 88,3 94,3 113,2 82,8 354 211,6 7,2 114,7 36,7 1021,2
2002 19,7 53,7 36,5 175,3 97,5 94,5 105,8 105,9 98,6 99,1 83 79,7 1049,3
2003 76,2 37,5 8,1 24,8 67,7 54,1 59,6 32,1 114,9 118,1 57,8 30,7 681,6
2004 68,6 69 73,6 156,2 36,3 99,2 83,5 67,5 79,1 138,6 46 54,2 971,8
2005 27,7 73,9 56,2 70,8 82,9 85,8 201,9 176,1 87,3 30,7 73,5 135,2 1102
2006 53,8 41,2 72,1 130,5 94,5 29,9 88,4 195,2 64,9 4,8 60,2 35,9 8714
2007 71,7 49,5 90 4 67,1 119,7 75,9 103.4 143,2 125,2 75,2 67,4 992,3
2008 10,4 8,2 101 35,9 43,7 180,1 54,9 72,8 54,7 73,3 70,3 99,8 805,1
2009 101,2 46,9 44,7 45,9 68,1 85,7 97,8 65,9 29,2 89,6 103 94 872
2010 94,3 88,6 91,8 60,5 110,5 137,4 47,6 103,4 180,3 45 116 72,1 1147,5
2011 10,9 12,4 32,9 43,2 44,4 113 55,4 20,4 58,7 79,8 1 88,2 560,3

Sr. vrij. 53,3 51,1 63,8 64,0 78,4 99,8 80,1 90,4 94,0 83,1 82,7 80,9
Min 4,7 1,8 8,1 4 10,4 29,9 38,1 2,9 24,8 4,6 1 27,4

Maks. 179 111,5 1274 175,3 156,8 180,1 201,9 252 211,6 221,8 188,3 166,5

St.dev. 37,1 31,1 30,0 38,2 37,0 37,0 35,1 55,6 48,0 49,7 45,7 40,2
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Temperatura zraka

Slika 4.3. prikazuje srednje godiSnje vrijednosti temperature zraka za razdoblje od 1981-

2011. godine za meteorolosku postaju Zagreb-Pleso. Na meteoroloskoj postaji Zagreb-Pleso,
srednja godi$nja temperatura zraka iznosi 11 C, pri ¢emu godiSnja temperatura varira od 9,5 do
12,4 C. Srednja je mjeseCna temperatura zraka u prosjeku najveca u srpnju (21,6 °C), a
najmanja u sije¢nju (0 °C). Detaljne vrijednosti srednjih godiSnjih i mjesecnih vrijednosti

temperatura zraka za meteorolosku postaju Zagreb-Pleso u razdoblju od 1981.-2011. prikazane

su u tablici 4.2.
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Slika 4.3. Srednje godis$nje temperature izmjerene na meteoroloskoj postaji Zagreb-Pleso za
razdoblje od 1981. do 2011. godine. (Izvor: DHMZ).
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Tablica 4.2. Srednja mjesecna i godi$nja temperatura zraka s meteoroloske postaje Zagreb-Pleso izrazene u °C.

Godina Mjeseci Sr. vrij.
1 11 111 v \ VI viI VIII X X XI XII
1981 -2.9 -0.3 8.5 10.7 15.2 19 20.2 19.6 16.4 12.3 4.3 0.4 10.3
1982 -2.1 -0.9 5.2 8.2 15.8 20 21.3 19.6 18.4 114 5.5 4.2 10.6
1983 2.2 -1.4 6.7 13 17 18.8 22.8 20.4 15.9 10.3 24 0.3 10.7
1984 -0.7 -0.2 5 10 13.9 17.6 18.8 18.7 15.9 11.8 5.5 1 9.8
1985 -6 -4.4 4.9 10.6 16.6 17 21 20.3 16.1 9.7 32 44 9.5
1986 0.5 -3.5 29 114 18.2 17.8 19.7 20.8 15.2 9.6 5.3 -0.5 9.8
1987 -3.6 1 1.6 113 14 18.9 22.1 18.9 18.9 11.7 4.8 1.1 10.1
1988 3.7 3.8 5.7 10.2 15.9 18.3 22.4 20.6 16 10.1 0.7 0.5 10.7
1989 -1.1 39 9.3 11.9 14.8 17.2 21.2 20.2 15.7 10.1 3.8 2.7 10.8
1990 -0.2 6.2 9.2 10.3 16.9 18.8 20.6 20.5 14.7 11 5.5 1.1 11.2
1991 1.2 -2.9 8.4 9.2 12.4 18.9 22.2 20.2 11.2
1992 1.1 3.6 6.3 11.6 16.2 19.3 21.5 24 16.9 10.2 6.8 1.3 11.6
1993 0.6 0.1 5.6 11.5 17.8 19.7 20.8 21.1 15.7 11.9 2.1 1.1 10.7
1994 3.3 2.5 10.3 11.2 16 19.7 22.9 224 18.4 8.9 7.7 1.8 12.1
1995 0.8 5.4 5.5 11.9 15.6 18.2 23 19.6 15 11.8 4.8 1.3 11.1
1996 -1.2 -1 33 10.9 17 20.5 19.6 20.2 13.4 114 7.6 -1.9 10.0
1997 -1.1 4 6.6 8.1 17.2 20.2 20.5 20.4 16.1 9 5.5 2.7 10.8
1998 3.1 4.7 5.2 124 15.9 20.6 21.6 21.1 15.7 11.4 34 -3.8 10.9
1999 0.3 0.7 8.3 12.2 16.8 19.9 214 20.8 18.3 11.6 32 0.8 11.2
2000 -2.5 43 7.5 14.2 17.3 21.6 20.5 22.8 16.5 12.9 9.2 43 124
2001 37 44 9.9 10.7 17.8 18.4 22 223 144 14 3.1 2.4 11.5
2002 -0.1 59 8.6 10.6 18.1 21.1 21.5 20.9 15.2 11.2 9.7 1.9 12.1
2003 -1.8 -2.7 7.1 10.7 19.4 24 23.1 24.5 15.5 9.2 7.8 1.4 11.5
2004 -0.6 2.5 53 11.5 14.7 19.2 21.1 21 16 13 6.6 1.6 11.0
2005 -0.7 2.2 5 114 16.7 19.9 214 18.8 16.7 11.6 4.9 1 104
2006 -1.7 1.2 5 12.3 15.8 20.5 234 18.9 17.5 12.9 8.4 3.6 11.5
2007 5.6 6.6 8.7 14 17.9 21.7 22.6 21.2 14.5 10 4.4 0.2 12.3
2008 1.8 4.4 7.1 11.9 17.1 21.1 22 214 153 12.3 7.2 2.8 12.0
2009 -1.6 2.7 7.1 14.4 18.2 19.5 22.3 22.6 18.3 11.2 7.4 22 12.0
2010 -0.9 1.5 6.4 12 16 20.3 23.3 21 14.9 8.9 8.2 -1 10.9
2011 1.6 0.9 6.9 13.2 16.8 20.6 21.9 22.9 19.7 10 2.6 32 11.7
Sr. Vrij. 0.02 1.6 6.6 114 16.4 19.6 21.6 20.9 16.2 11.0 5.4 1.2 11.0
Min. -6 -4.4 1.6 8.1 124 17 18.8 18.7 134 8.9 0.7 -3.8
Maks. 5.6 6.6 10.3 14.4 19.4 24 234 24.5 19.7 14 9.7 4.4
St.dev. 2.4 3.1 2.1 1.5 1.5 1.5 1.1 1.4 1.5 1.3 2.3 1.9
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Evapotranspiracija

Evapotranspiracija podrazumijeva ukupno isparavanje s promatranog podrucja, a

obuhvaca isparavanje s vodene povrsine, s povrsine tla i transpiraciju biljaka (Bacani, 2006).

Stvarna evapotranspiracija je ona transpiracija koja se realno dogada. Za izraCunavanje srednje

godisnje stvarne evapotranspiracije ¢esto se koristi jednadzba Turc-a (1953):

gdje je:

P
P2

r

09+

P- visina srednjih godis$njih oborina (mm);

L=300+25T+0,05T>;

T-srednja godiS$nja temperatura zraka (°C).

Slika 4.4. prikazuje izracunate srednje godiSnje vrijednosti evapotranspiracije na temelju
izmjerenih godiSnjih oborina i temperatura s meteoroloSke postaje Zagreb-Pleso za razdoblje od
1981-2011. godine. Srednja vrijednost evapotranspiracije iznosi 80,1 mm/mjesec, pri ¢emu

godiSnja evapotranspiracija varira od 49,1 do 99,6 mm/mjesec. Srednja je mjesecna

(4-1)

evapotranspiracija u prosjeku najveéa u lipnju (104,8 mm/mjesec), a najmanja u veljaci (53,2

mm/mjesec).

Evapotranspiracija (mm/mnjesec)

100

(]
=
L

—4— Progjecna godiinjaevapotranspiracija

== == viZegodidnji prosjek evap otransp wacie 30,1
nunyjesec

1981
1982
1983
1984
1985
1986
1987
1988
1989
1990
1991
1992
1993
1994

[
1998

11005
199
1997
5

2
&
=
E
=

2
[}

1999
2000
2001
200

2003
2004
2003
200

2007
2008
2009
2010
2011

Slika 4.4. 1zracunate srednje godisSnje vrijednosti evapotranspiracije za podatke oborina 1
temperatura na meteoroloskoj postaji Zagreb-Pleso za razdoblje od 1981. do 2011. godine.

(Izvor: DHMZ).
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MeteoroloSki podaci za istraZivano razdoblje

U razdoblju monitoringa (1.9. - 31.12.2011.g.), najve¢a koli¢ina oborina na
meteoroloskoj postaji Zagreb-Pleso koja je od istrazivane lokacije udaljena 3,5 km zracne linije
pala je u lipnju 2012. godine (155,3 mm), dok je najmanje oborina palo u studenom 2011. godine
(1,0 mm). Na slici 4.5. su prikazane vrijednosti ukupnih mjesecnih oborina za razdoblje

monitoringa.

180 - mVrijednostiukupnihkoli¢inaoborinaod1.9.2011-31.12.2011.¢.
160 4 mVrijednostiukupnihkoli¢inaoborinaod1.1.2012.-31.10.2012.g.
140 -
120 -
E,IOO 1
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5 80 -
=}
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60
40
20
. _ I 0 i
IX X XTI X I nm m 1w Vv VI VII VI IX X
Mjeseci

Slika 4.5. Raspored 1 koli¢ina oborina na meteoroloskoj postaji Zagreb-Pleso u istraZzivanom
razdoblju. (Izvor: DHMZ).

Najvisa mjese¢na prosjecna temperatura zraka izmjerena je u kolovozu 2012. godine
(23,8 °C), a najniza prosjecna temperatura izmjerena je u veljaci 2012. godine (-2,5 °C). Na slici

4.6. su prikazane vrijednosti srednjih mjesecnih temperatura zraka za razdoblje monitoringa.
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Slika 4.6. Srednje mjesecne temperature zraka na meteoroloskoj postaji Zagreb-Pleso u
istrazivanom razdoblju. (Izvor: DHMZ).

Najveca izraCunata vrijednost evapotranspiracije je u listopadu 2011. godine (14,0 mm),
a najniza izracunata vrijednost evapotranspiracije je u studenom 2011. godine (0,1 mm). Na slici
4.7. su prikazane izraCunate srednje vrijednosti mjeseCne evapotranspiracije za razdoblje

monitoringa.
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Slika 4.7. IzraCunate srednje vrijednosti mjesecne evapotranspiracije prema podatcima oborina i
temperatura na meteoroloskoj postaji Zagreb-Pleso u istrazivanom razdoblju (Izvor: DHMZ).
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4.2. Geoloski pregled istrazivanog podrucja

Podru¢jem istrazivanja (slika 4.8.) dominiraju tri tipa naslaga: pijesci, Sljunci i
prahovi/prahovite gline, talozeni uglavnom tijekom pleistocena i holocena (Gorjanovic-
Kramberger, 1908; Simunié¢ & Basch, 1975; Hernitz, et al., 1981; Basch, 1983; Simunié et al.,
1988; Veli¢ & Safti¢, 1991; Veli¢ & Durn, 1993).

I HOLOGEN - barski sedimenti-glinovili sitovi s

8] HOLOCEN - sedimenti poplave = pjeskavito-gmevt:

2] HOLOCEN - prolund] deluvij-profuvi] — Sinak, piksak, giina

2 HOLOCEN — dluvijoni nanos Save | vetih vodotoka — pijesak, Sijnak
- HOLOCEN = sediment] prve sovske terase — Jjunck, pijesok, gling
- HOLOCEN — sedimenti druge sovske terose — & junok, pliesok

E PLEISTOCEN = kopneni propor = glinowiti sitewi

PLEISTOCEN — dkvalieni prapor — glinevith siltov, sitozni pijescl, giine
PLIDKVARTAR — Zljunci, pilesci, giine

I SREDMA | GORNJ PUOCEN - pljesc, #llmel, dine

I GORN FONT ~ pijesct, pleskoniti lopoe, gline

I 0ona PONT - igpo

I PANON - loporesili vapnenci, loperi, pStenjoci

I SARUAT - lapori, vapenci, plestenjoct

- BADEN — brele, konglomerali, vopnenci, loperi, pjeftenjoci

— FRaskd

10 20 30 Km

Slika. 4.8. Modificirana geoloska karta Grada Zagreba i Zagrebacke Zupanije (Bacani &
Sparica, 2001). Granice holocena i pleistocena podudaraju se s granicama zagrebackog
vodonosnika.

Pleistocen

Za vrijeme starijeg pleistocena talozeni su prahovi/prahovite gline, u kojima se
sporadiéno pojavljuju le¢e §ljunka. Sljunak je bio donasan tekuéicama, najée$ée bujicama u
jezersku plitkovodnu sredinu (Veli¢ & Durn, 1993). Tijekom srednjeg i mladeg pleistocena
talozili su se pijesci, prahovi i gline, a u vrijeme zatopljenja povrsinski dijelovi tih sedimenata

bili su izlozeni pedogenetskim procesima (Veli¢ & Safti¢, 1991; Veli¢ & Durn, 1993).
Holocen

Pocetkom holocena reaktiviranje pokreta na rasjedima dinarskog pruzanja omogucéilo
je prodor rijeke Save i s tim u vezi talozenje debele serije fluvijalnih (deluvijalno-
proluvijalnih) sedimenata. Litoloski sastav sedimenata u najuzoj je vezi sa sastavom stijena
koje leze u njihovom neposrednom zaledu. Geomorfoloski oblici rijecnih terasa Save, nastali

su kao produkt akumulacijskog i1 erozijskog djelovanja vodenog toka u holocenu (Basch,
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1983). Sedimente prve 1 druge savske terase Sljunci, pijesci i naizmjence pjeskovite ili
siltozne gline. Naslage su nesortirane, najéesée neuslojene. Sljunci &ije su valutice izgradene
od razlicitih stijenskih materijala (vapnenci, dolomiti, magmatiti i dr.) redovito su pomijeSani
sa pijescima. Valutice su pretezno zaobljene, jajolike, izduzene, ali ima i slabozaobljenih.
Pijesci su razli¢ito granulirani, u nekim dijelovima krupnozrnati, dok u nekim dijelovima

sitnozrnati sa le¢ama siltoznih glina.

Nesaturirana zona istraznog podrucja

Nesaturirana zona zagrebackog vodonosnika nalazi se u vrSnom dijelu holocenskih
naslaga. Debljina joj varira od 8 metara u SZ dijelu do 2 metra u JI dijelu (slika 4.9.). Sljunci i
pijesci su najzastupljenije naslage uz sporadi¢no pojavljivanje proslojaka glina. Gornji dio
zone izgraduje siltozni do pjeskoviti materijali, dok je donji dio zastupljen $ljuncima. U

nekim dijelovima uocavaju se proslojci glina.

Legenda: ~ Granice vodonosnika
Busotine

— Debljine nesaturirane zone

(6.4. 2009.) 0 10 Km

Slika 4.9. Nesaturirana zona zagrebackog vodonosnika sa lokacijom istraznog podrucja

cve

4.3. Hidrogeoloske znacajke Sireg i uzeg podrucja buduceg vodocrpiliSta Kosnica

Zagrebacki vodonosnik je otvoreni vodonosnik ¢ije rubne granice ¢ine u hidraulickom
smislu nepropusna granica na sjeveru, granica dotjecanja na zapadu, granica dotjecanja (slabe i
ne do kraja poznate propusnosti) na jugu te granica otjecanja na istoku. Krovinu vodonosnika
¢ini vodna ploha koja je u kontaktu s rijekom Savom. Sava je svojim koritom usjeCena u
aluvijalne holocenske naslage koje su dominantno zastupljene Sljuncima izrazito visoke

hidraulicke vodljivosti i ¢ine glavni vodonosni sloj. Analizom karata ekvipotencijala utvrdeno je
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da Sava za vrijeme visokih vodostaja napaja vodonosnik duz cijelog toka na podrucju
zagrebackog vodonosnika, dok za vrijeme srednjih i niskih vodostaja na pojedinim dijelovima
toka dolazi do dreniranja vodonosnika §to nepovoljno utjee na razine podzemne vode, a time i
na raspolozive koli¢ine za vrijeme duzih susnih razdoblja (Posavec, 2006). Na temelju rezultata
provedene analize karata ekvipotencijala zakljuCeno je da na podrucju vodocrpiliSta Kosnica
Sava dominantno napaja vodonosnik. Prema Barisi¢ (2013), ocekivani mogu¢i raspon smjerova
toka vode na podrucju vodocrpilista Kosnica je od sjeveroistoka do jugoistoka ovisno o
vodostaju Save, a Sto je u skladu s prethodno provedenom analizom karata ekvipotencijala.
Dominantni smjer toka podzemne vode na podru¢ju vodocrpilista Kosnica koji je odreden
analizom trajanja razina podzemne vode (Barisi¢, 2013), identificiran je u smjeru sjeveroistoka.
Napajanje vodonosnika se generalno u najvecoj mjeri ostvaruje: (1) infiltracijom iz rijeke Save;
(2) infiltracijom oborina; (3) infiltracijom iz propusne vodoopskrbne i kanalizacijske mreze; (4)
dotjecanjem po zapadnoj granici iz susjednog samoborskog vodonosnika; te (5) dotjecanjem po
juznoj granici vodonosnika s podru¢ja Vukomerickih Gorica (Posavec, 2006). Na podrucju
buduceg vodocrpiliSta Kosnica napajanje vodonosnika se dominantno ostvaruje iz rijeke Save, a
Sto je zakljucak koji proizlazi iz analiza karata ekvipotencijala (Posavec, 2006) kao i analize
dominantnih smjerova toka podzemne vode (Barisi¢, 2013). Napajanje podzemne vode iz Save u
najvecoj mjeri ovisi o rije¢nom toku (tj. protoku, brzini toka, trajanju i ucestalosti vodostaja te
temperaturi koja utjee na hidrauli¢ku vodljivost naslaga na dnu rijeke), koritu Save (tj. Sirini
korita te debljini i hidraulickoj vodljivosti naslaga na dnu Save) i vodonosnom sloju (tj. razini
podzemne vode i parametrima vodonosnika) (Posavec, 2005). Kvartarne naslage zagrebackog
vodonosnog sustava mogu se s hidrogeoloskog aspekta, uvazavajuci litofacijesne karakteristike
sredine, podijeliti na tri osnovne cjeline: krovinu vodonosnog sustava, plitki holocenski
vodonosni sloj te dublje vodonosne slojeve, srednje-gornjo-pleistocenske starosti (Naki¢, 2003).
Debljina vodonosnog sustava, koji se na podrucju vodocrpilista Kosnica sastoji od tri sloja koja
su medusobno odvojena proslojkom gline i prasinastim pijeskom s primjesom gline, je oko 90 m.
Gornji vodonosni sloj je otvorenog tipa 1 ima debljinu oko 27 m, dok drugi i tre¢i imaju debljinu
oko 30 m i poluzatvorenog su tipa. U zapadnim predjelima vodonosnika hidrauli¢ka vodljivost je
vrlo visoka i premasuje 3000 m/dan, dok dalje prema istoku opada pa tako kod Crnkovca iznosi
oko 2000 m/dan, a neSto istocnije 1 manje od 1000 m/dan (Urumovi¢ & Mihel¢i¢, 2000).
Transmisivnost vodonosnika na podrucju Kosnice, odredena pokusnim crpljenjem izvedenih

zdenaca i interpretacijom rezultata crpljenja, iznosi 10000 m*/dan (Vukojevi¢ et al., 2011).
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4.4. Pedoloske znacajke istrazivanog podrucja

Za potrebe prikaza pedoloskih znacajki zagrebackog vodnosnika, izraden je isjeCak
pedoloske karte iz digitalne ,,Pedoloske karte Republike Hrvatske mjerila 1:300.000% (izvor:
Bogunovi¢ et al.,, 1996). IsjeCak pedoloSke karte za podrucje Zagrebackog vodonosnika

prikazuje se na slici 4.10., a legenda karte u tablici 4.3.
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Slika 4.10. Isjecak pedoloske karte unutar zagrebackog vodonosnika.

Daljnjom analizom pedoloske karte 1 njezine legende, utvrdeno je javljanje osam
kartiranih jedinica tala, od kojih su dominantno zastupljene jedinice broj 3, 5 i 65. Kartirane
jedinice tla predstavljaju zemljiSne kombinacije koje se sastoje od vise sistematskih jedinica
tla. Na temelju zastupljenosti pojedinih sistematskih jedinica tla i ukupne povrsine kartiranih
jedinica, utvrdena je povrSina pojedinih tipova tala. Temeljem toga je utvrdeno da na
istrazivanom podru¢ju dominantno prevladavaju tri tipa tla i to: aluvijalno tlo, mocvarno-
glejno tlo 1 eutricno smede tlo na holocenskim nanosima (slika 4.10.), zbog cega ¢e u

daljnjem tekstu biti prikazane njihove osnovne znacajke.

Ovdje se napominje da se istrazivana lokacija Kosnica nalazi se unutar aluvijalnih tala

koja pokrivaju oko 41% povrsine zagrebackog vodonosnika.
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Tablica 4.3. Pedokartografske jedinice i njihova zastupljenost na podrucju zagrebackog vodonosnika.

Kartirane jedinice tla
Zastupljenost sistematskih | PovrSina | Zastupljenost
Broj Naziv i struktura jedinica tla (%) (km?) tla (%)
Eutri¢no smede na
holocenskim nanosima 50
3 Lesivirano na praporu tipi¢no 30 108,9 31
Semiglej 10
Mocvarno glejno 10
Aluvijalno neoglejeno 30
5 Alu\fljal.no oglejeno 30 142.8 41
Semigle;j 30
Mocvarno glejno 10
Pseudoglej na zaravni 60
Pseudoglej-glej 20
26 Lesivirano na praporu 1,1 0,3
pseudoglejno 10
Mocvarno glejno 10
Pseudoglej na zaravni 65
Pseudoglej obronacni 10
27 Distri¢no smede na praporu 10 7,5 2,1
Lesivirano na praporu
pseudoglejno 10
Mocvarno glejno 5
41 Aluvijalno oglejeno 90 0.4 0.1
Mocvarno glejno 10
4 Mocvarno glejno 70 ”s 0.6
> Pseudoglej-glej 20 ’ ’
Pseudoglej na zaravni 10
Pseudoglej-glej 60
Pseudoglej na zaravni 20
47 Mocl:v.arno glejno 10 32 0.9
Lesivirano na praporu
pseudoglejno 5
Semiglej 5
72
65 Mocvarno glejno verti¢no 233 6,6
Mocvarno glejno i
pseudoglej-glej 28
388 YOdene povrsine (rijeka, 15.8 45
jezera, ribnjaci)
999 Veca naselja 46,3 13,1
Ukupno 351,85




Aluvijalno tlo

Aluvijalno tlo pripada odjelu hidromorfnih tala zbog prekomjernog vlaZenja
uzrokovanog poplavama. Nastaju uz vece vodotoke i rijeke kao Sto je i rijeka Sava. Ovdje se
posebno napominje da aluvijalna tla na podru¢ju Zagrebackog vodonosnika nisu plavljena od
kada je izgradeni nasip. S obzirom da su prema stupnju razvoja jo$ uvijek to nerazvijena tla,
svrstavaju se 1 dalje u aluvijalna tla iako dakle ve¢ oko 50 godina nisu plavljena. Grada profila
im je (A)-I-II-III. Obiljezavaju ih vrlo povoljna fizikalna i kemijska svojstva pa se gotovo sva
koriste u intenzivnoj poljoprivrednoj proizvodnji. Tijekom godine razina podzemne vode kod

ovih tala varira prosje¢no od 1-3 m dubine, §to karakterizira semiglejni nacin vlazenja.

Eutricno smede tlo

Eutricno smede tlo pripada odjelu automorfnih tala. Genezu i evoluciju tih tala
obiljezava vlazenje iskljuCivo oborinama bez stagniranja vode (Husnjak, 2012). Eutri¢no
smede tlo pripada kambicnoj klasi tla, s karakteristicnom gradom profila A—(B)v-C. Na
podru¢ju Zagrebackog vodonosnika razvijeno je samo na aluvijalnim ilovastim nanosima.
Ponegdje je oglejeno podzemnom vodom, ali koja ne dopire u gornjih 1,0 m dubine tla.
Humusno akumulativni horizont nalazi se neposredno iznad kambi¢nog (B)v horizonta
nastalog metamorfozom in situ, odnosno raspadanjem primarnih minerala 1 procesom
argilogeneze. Tekstura ovog tla varira od praskasto ilovaste do rjede glinasto ilovaste.
Obiljezava ga slabo kisela reakcija tla, te povoljni vodozra¢ni odnosi. Svrstava ga se medu

najpogodnija tla za poljoprivredu.

Mocvarno glejno

Mocvarno glejno tlo na istrazivanom podrucju zastupljeno je dominantno s podtipom
verti¢no. To je hidromorfno tlo, koje pripada glejnoj klasi tala. Karakteristicno za njega je
grada profila Aa-Gr, pri ¢emu se ispod humusno akumulativnog horizonta nalazi glejni
redukcijski horizont. Geneza ovog tla uvjetovana je ucestalim prekomjernim vlaZenjem
podzemnom i/ili povr§inskom vodom koja stagnira na redukcijskom horizontu. Pojava ovog
tla vezana je za prije svega za udubljene forme reljefa sa visokom podzemnom vodom ili
obilnim vlazenjem dodatnom povrSinskom- poplavnom vodom. Kemijska svojstva ovog tla su
relativno povoljna, dok su fizikalna svojstva vrlo nepovoljna, prije svega zbog velikog
sadrzaja glinastih Cestica, verticnih svojstava i iznimno loSih vodozra¢nih odnosa. Nije

pogodno za poljoprivredu te ga se predlaze ostaviti pod prirodnom vegetacijom.
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4.5. Upotreba zemljiSta

Na temelju CORINE (European Environment Agency, 2006b) baze podataka o

razli¢itoj upotrebi zemljista Republike Hrvatske te s isjeckom pedoloske karte zagrebackog

vodonosnika (slika 4.10.) izradena je karta nacina koriStenja zemljista na podrucju aluvijalnog

tla unutar granica zagrebackog vodonosnika (slika 4.11.). U obzir su uzeta samo aluvijalna tla

budu¢i da se istrazivanja u ovom radu odnose na aluvijalno tlo. Na karti su posebno izdvojena

veca naselja, te vodene povrsine (rijeka Sava i jezera) koja nisu uzeta u proracun povrsina.

Temeljem navedene karte izvrSena je inventarizacija povrSina prikazana u tablici 4.4.

LEGENDA

| B

.2

.2

.22

.24

B 240

B 245

[T Veéa naselja

I Rijcka Sava i jezera

N/ Granice vodonosnika

Slika 4.11. Nacin koriStenja zemljista na podrucju aluvijalnog tla unutar granica zagrebackog

vodonosnika.

Tablica 4.4. PovrSina klasa nacina koriStenja zemljiSta na podrucju aluvijalnog tla unutar granica
zagrebackog vodonosnika. (Udjeli pojedinog nacina koristenja tla u odnosu na: A —ukupnu povrsinu
aluvijalnog tla na zagrebackom vodonosniku; B — ukupnu povrsinu zagrebackog vodonosnika).

Povrsina

Broj kartirane jedinice Nacin korisStenja km’ A% B %
5 Bez upotrebe 42,80 29,97 12,28

112 Manja naselja 17,91 12,54 5,14

121 Industrijske zone 14,10 9,88 4,05

122 Ranzirni kolodvor 1,00 0,70 0,29

124 Zrac¢na luka 1,55 1,09 0,45

240 Poljoprivredne povrsine 46,69 32,70 13,41

254 Sume 18,71 13,10 537

Ukupno 142,76 99,97 41
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5. METODE ISTRAZIVANJA

5.1. Terenska istraZivanja

Uzorkovanje poruSenih uzoraka tla/sedimenata s sedimentolosko-pedolosSkog profila

Lokacija Kosnica odabrana je iz viSe razloga. Prvi razlog je zbog neistrazenosti
lokacije (4546' N; 16°05' E) na kojoj je bio najbolje razvijen profil nesaturirane zone u
Sljuncari (slika 5.1.). Drugi je zbog njenog smjestaja unutar granica regionalnog vodocrpilista
Kosnica. Tre¢i razlog je blizina razli¢itith izvora oneciS¢enja potencijalno toksi¢nim
elementima: zra¢na luka Pleso (3,5 km), autocesta (250 m), gradsko odlagaliSte smeca
Jakusevec (4,5 km), intenzivna poljoprivreda te razli¢ita divlja odlagaliSta na udaljenosti par

metara od profila.

et al., 2012). Legenda: Plava linija— tlo (oko 2 m); crvena linija — $ljunci i pijesci (oko 3,5 m).
Za laboratorijska istrazivanja sakupljeni su uzorci tla i nevezanih sedimenata iz
nesaturirane zone s profila Kosnica. Uzorkovanje je provedeno sukladno terenskom opisu i
odredbi tla 1 nevezanog sedimenta. Treba naglasiti da je zbog izuzetno nekonsolidiranog

materijala uzorkovanje u donjem dijelu profila bilo otezano.

Uzorkovanje je podijeljeno u dva dijela: a) gornji dio profila; b) donji dio profila.
Gornji dio profila je uzorkovan s plasticnom lopaticom od vrha profila prema dnu u

intervalima, 0-20 cm, 20-40 cm, 40-60 cm, 60-80 cm, 80-100 cm, 100-120 cm, 120-140 cm,
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140-160 cm, 160-190 cm (slika 5.2a.). Po intervalu je uzeto oko 2 kilograma zemljiSnog
materijala za laboratorijske analize. S donjeg dijela profila ukupno je uzeto 4 uzorka
sedimenta u intervalima, 190-260 cm (slika 5.2.b), 260-360 cm, 360-410 cm i 410-460 cm.
Granulometrijska analiza (promjer zrna od 31,5 mm do 4 mm) napravljena je na uzorcima iz

donjeg dijela profila na terenu (slika 5.3.).

Slika 5.2. Otvoreni profil nesaturirane zone: a) tlo, mjerilo oko 40 cm; b) Sljunci s pijescima,
mjerilo duljine 20 cm.

Slika 5.3. Terenska analiza granulometrijskog sastava a) kutija sa uzorkom sedimenta,b) sita
za terensko sijanje.
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Uzorkovanje uzoraka tla s pedoloSkog profila

Pedoloska jama dubine 210 cm (slika 5.4.) napravljena je u neposrednoj blizini
opisanog i uzorkovanog sedimentolosko-pedoloskog profila zbog urusavanja uzrokovanog
nestabilno$¢u krupnog nekonsolidiranog sedimenta u donjem dijelu profila. U jami je
napravljena detaljna determinacija 1 klasifikacija tala. Ukupno je izdvojeno sedam horizonata
tla. Svaki pojedini horizont je uzorkovan za potrebe laboratorijskih analiza. Pedoloska jama
iskopana je 1 za potrebe terenskog odredivanja disperzije, te ugradivanja terenskih

instrumenata za pracenje parametara tla koji sluze kalibraciji modela toka vode i transporta

Slika 5.4. Pedoloska jama, mjerilo dubine 210 cm.

S pedoloskog profila unutar pedoloSke jame uzeti su poruseni i neporuSeni uzorci.
Ukupno je uzeto 6 porusenih uzoraka po horizontima tla. Uzorci su uzeti za laboratorijsko
odredivanje sljede¢ih parametara: ditionit topivo Zeljezo i mangan, udjel karbonata,
granulometrijske analize, kapacitet kationske zamjene, mineraloske analize, ekstrakcija
uzoraka zlatotopkom, sekvencijska ekstrakcija, pH, elektricna vodljivost, koeficijent
distribucije (Kd). Neporuseni uzorci uzeti su cilindrima po Kopeckom (slika 5.5.). Ukupno je
uzeto 18 uzoraka. Volumen cilindra iznosi 100 cm’. U uzorcima prikupljenim u neporusenom
stanju analizirao se: ukupni volumen pora, retencijski kapacitet za vodu 1 zrak te volumna i

gustoca Cvrstih Cestica.
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Slika 5.5. Cilindri za uzimanje neporusenih uzoraka tla.

Monitoring

Monitoring odredenih parametara u tlu od izuzetne je vaznosti pri definiranju
svojstava tla, odredivanju procesa u tlu kao 1 za kalibraciju i validaciju modela toka vode
odnosno transporta oneciS¢ivala. Za potrebe kalibracije i1 validacije modela toka vode i1
transporta onecis$¢ivala na podru¢ju Kosnice mjerene su vrijednosti sadrzaja vode i matri¢nog
potencijala tla u vremenu. Za monitoring sadrzaja vode na terenu najcesc¢e se koriste TDR-
sonde (eng. Time-domain Reflectrometry), dok se za matricni potencijal tla koriste tenziometri
(eng. Tensiometers) (Jacques, 2000; Seuntjens et al., 2002; Hamlen, & Kachanoski, 2004;
Stumpp & Maloszewski, 2010).

Na podrucju zagrebackog vodonosnika nikada prije nije raden monitoring spomenutih

parametara.

Odredivanje sadrZaja vlage sa TDR (eng. Time domain reflectrometry) sondama

TDR ili reflektometrija vremenske domene je elektromagnetska metoda koja daje
sadrzaj vode na temelju permitivnosti odredenog medija (Robinson et al., 2003). Dielektricna
konstanta ili relativna permitivnost vode u tlu iznosi oko 80, zraka oko 1, a ¢vrstih tvari od 2
do 5. Ta se velicina koristi za opisivanje dielektriénih svojstava materijala koja uzrokuju
refleksiju elektromagnetskih valova i smanjenje energije valova (Wang & Schmugge, 1980).
Velika razlika u vrijednosti permitivnosti ovih komponenata tla omogucila jer razvoj TDR
metode baziranoj na mjerenju napona i vremena putovanja elektromagnetnog vala (Topp &

Reynolds, 1998).
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Uredaj stvara elektri¢ni impuls koji se kre¢e duz metalnih vodica (slika 5.6.) zabijenih
u tlo. Impuls se kre¢e u obliku elektromagnetnog vala. Na kraju metalnog vodica
elektromagnetni val se odbija (reflektira) i vraca prema instrumentu. Nakon refleksije prema
instrumentu ne putuje impuls pocetnog napona. Dielektricna konstanta materijala koji
okruzuje metalne vodice (tlo, zrak, voda) utjeCe na napon reflektiranog signala i vrijeme

potrebno da se signal vrati do instrumenta. Tipi¢na TDR krivulja prikazana je na slici 5.7.

B

0 20 40 60 80 100 120
vrijeme (ns)

Slika 5.7. TDR krivulja, modificirano prema Topp & Reynolds, 1998.

Vrijeme putovanja reflektiranog elektricnog impulsa #, koristi se za izracun sadrzaja

vlage @ po formuli:

tS

0=0115—-0,176

. (5-1)

awrr
t.ir ovisi o duljini sonde i karakteristi¢na je za svaki instrument. Suvremeni uredaji konstantno
povezani s loggerom automatski provode mjerenja u odredenim vremenskim intervalima te
racunaju volumetrijski sadrzaj vode. Prilikom preuzimanja podataka dobiva se vremenski

odziv i korelirani volumetrijski sadrzaj vode izrazen u postocima.
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Odredivanje matri¢nog potencijala tla s tenziometrima
Sva kretanja vode u tlu direktno su ovisna o potencijalu vode tla kao vode u tlu i na
povrsini. Voda ¢e se uvijek kretati od tocke viSeg potencijala do tocke nizeg potencijala. Tla

su najcesc¢e heterogena, zbog ¢ega potencijal vode tla varira.

Potencijal vode u tlu (eng. soil water potential) definiran je kao razlika potencijalne
energije po jedinici volumena, mase ili teZine vode u ravnoteZznom stanju (Radcliffe &
Simtinek, 2010). Ovisno o izboru volumena, mase ili tezine kao baze, jedinice i simboli

koriSteni za potencijal vode u tlu se mijenjaju.

Za potencijal vode u tlu s volumenom u bazi, jedinice su sljedece:

Energija J N-m N
_ Y = = == Pa -
Volumen m’ m’ m* (5-2)

gdje je J dul, N njutn i Pa paskal.

Tenziometri su najceS¢e koriStena metoda mjerenja matricnog potencijala tla na
terenu. Tenziometar se sastoji od plasticne cijevi koja na dnu ima poroznu membranu s
vodom (slika 5.8.). Voda cirkulira iz cijevi u tlo i obratno ovisno o matricnom potencijalu
nesaturiranog tla. RavnoteZza je postignuta kada je potencijalna energija vode u cijevi
tenziometra na dubini membrane ista kao potencijalna energija vode tla izvan membrane.
Ukoliko je tlo nesaturirano, matri¢ni potencijal tla biti ¢e negativan i1 obratno (Radcliffe &

Simtinek, 2010).
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Slika 5.8. Tijelo tenziometra sa svim njegovim dijelovima.

Za dobivanje matri¢nog potencijala tla koristi se sljede¢a formula:

P
h=—— 5-3
Pw g (5-3)
gdje je  visina stupca vode tla (m), P matri¢ni potencijal (Pa), p,, gustoéa vode (kg/dm*), g

gravitacija (m/s?).

Odredivanje elektri¢ne vodljivosti (EC) sondama

Elektricna vodljivost (eng. electrical conductivity) mjeri se EC sondom (slika 5.9.).
EC sonda koristi dvije elektrode za izvodenje mjerenja. Odasiljatka sonda Salje elektricni
impuls odredenog napona u tlo. Tijekom prolaska impulsa kroz tlo odredena vrijednost
napona se gubi, ovisno o sadrzaju vlage, poroznosti, udjelu pojedinih frakcija, itd. Prilikom
povratka prijemna elektroda registrira taj impuls. Razlika napona odaslanog i registriranog

impulsa daje nam informaciju o elektricnoj vodljivosti tla.
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Slika 5.9. EC sonda.

Uzorkovanje vodene otopine tla pomocéu ploca za sakupljanje

Ploce za sakupljanje perkolata najces¢e se koriste pri proucavanju transporta

vvvvv

vvvvv

Instalacija plo¢a u otvorenim profilima tala ima veliku prednost jer povrSina iznad
ploca ostaje neporemecena (slika 5.10.). Iskopa se tunel u profilu tla te se u njega utisne ploc¢a

za sakupljanje perkolata tla.

Slika 5.10. Primjer instalacije ploce u prethodno iskopanom tunelu profila tla.

Ploca treba biti priljubljena uz gornji svod iskopanog tunela u tlu kako bi se stvorio §to
bolji podtlak. Nakon $to se ploc¢a instalira pomoc¢u pumpe (slika 5.11.) se treba postic¢i podtlak
kako bi se Sto veca koli¢ina perkolata procijedila u bocu za sakupljanje uzoraka. Nakon
instalacije treba pricekati do uzimanja prvog uzorka. Ovaj period ¢ekanja prvog uzorkovanja

ovisi o tipu tla, uvjetima okoli§a, promatranom onecis¢ivalu, i dr. Prvi uzorci najcesce se
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Slika 5.11. Postizanje podtlaka u boci za sakupljanje uzoraka.

Uzimanje uzoraka perkolata izvodi se pomocu boce koja je pod podtlakom. Uzorci se
uzimaju periodi¢no ovisno o padalinama 1 procjedivanju perkolata. Nakon Sto se obavi

uzorkovanje, uzorci se odnose na analize.
Opis opreme postavljene u pedoloSkoj jami

Pedoloska jama dubine 210 centimetara iskopana je na lokaciji Kosnica za potrebe
monitoringa odredenih parametara tla. Dva instrumenta za mjerenje sadrzaja vode, elektricne
vodljivosti (slika 5.12a.) 1 matri¢nog potencijala tla (slika 5.12b.) postavljena su na dvjema
razli¢itim dubinama. Svi instrumenti su spojeni preko kablova na biljeznik podataka (eng.
»data logger*). Biljeznik podataka je spojen na akumulator koji daje energiju potrebnu za rad
instrumenata. Mjerenja su se izvodila svakih sat vremena u razdoblju od cetrnaest mjeseci
(01.09.2011. do 31.10.2012.) pri ¢emu ih je biljeznik pohranjivao u svoju bazu podataka.
Uzimanje podataka sa biljeznika radi se pomocu prijenosnog racunala. Podatci se uzimaju po

potrebi, najcesce svakih deset dana.
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Slika 5.12. Pedoloska jama s instaliranim instrumentima za monitoring a) TDR i1 EC sonde; b)

tenziometri (modificirano prema RuZzi¢i¢ et al., 2012).

Odredivanje disperzivnosti na terenu

Longitudinalna disperzivnost (4) kao jedan od glavnih parametara transporta
terenskim uvjetima. Postoje mnoge studije koje obuhvacaju terensko (Seuntjens et al., 2001;
Stumpp et al., 2009; Severino et al., 2010) odredivanje longitudinalne disperzivnosti u
nesaturiranoj zoni. Vecina studija koristi konzervativne trasere poput kalijevog bromida (KBr’
) 1 kalcijevog klorida (CaCly). U ovom istrazivanju koriSten je traser s kalcijevim kloridom za
odredivanje vrijednosti longitudinalne disperzivnosti. Sorpcijski potencijal kalcijevog klorida
je relativno malen, te je njegova uporaba Cesta u nesaturiranoj zoni (Seuntjens et al., 2001;

Akhtar M.S. et al., 2003; Heilig et al., 2003; Disli, E., 2010).
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Najvazniji dio eksperimenta je proracun mase trasera. Za proracun mase trasera
potrebne su vrijednosti volumena vode (V,,) 1 granica detekcije trasera. Volumen vode se

dobije iz sljedeceg izraza (Leibundgut et al., 2009):

Vo =TtXr2XLXn (5-4)
gdje je ¥, volumen vode (m?), L je duljina (m) od povriine do najniZe postavljenog lizimetra
u pedoloskoj jami,  je radijus (m) povrSine na kojoj je apliciran traser i n (-) je ukupna
poroznost.

Masa trasera (CaCl,) izracunava se iz sljedece jednadzbe:

M=15%XC, XV, Xn (5-5)

gdje je M masa trasera (g), Cp je granica detekcije metode mjerenja za koristeni traser (mg/1).
U disertaciji je koriStena metoda ionske kromatografije kod koje granica detekcije za kloride

iznosi 0.67 mg/1.

Povriina na kojem je bio apliciran traser iznosi oko 0,7 m®. Povrina je obuhvacala
prostor iznad dva lizimetra i monitoring opreme za mjerenje sadrzaja vode i elektricne
vodljivosti tla. Nakon Sto je odredena, povrSina je ogradena (slika 5.13.) zbog otjecanja
trasera, sva vegetacija je uklonjena te je teren poravnat. U periodu od 2 sata proliveno je oko

150 1 otopine CaCls.

Slika 5.13. Povrsina aplikacije trasera ogradena radi sprjeCavanja otjecanja trasera.

Za potrebe trasiranja mogu se koristiti lizimetri 1 mjerenja elektri¢ne vodljivosti. Jedan

od tipova lizimetara (slika 5.14.). u terenskim istrazivanjima su ploce za sakupljanje otopina
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(eng. suction plates) u koje se voda procjeduje pomocu stvorenog pritiska (Andersen et al.,
2002).

Uzorci perkolirane vode s otopinom trasera uzorkovani su na prvom lizimetru
instaliranom na 40 cm dubine (slika 5.14.). Tijekom eksperimenta, sustav za monitoring
vlaznosti tla 1 elektri¢ne vodljivosti mjerio je u periodu od 20 minuta. Ukupno je uzeto 11

uzoraka perkolirane otopine.

Slika 5.14. Lizimetar s bocom za uzorkovanje perkolirane otopine trasera.

Dva sata nakon aplikacije trasera doSlo je do uruSavanja pedoloSkog profila (slika
5.15.) na pedoloskoj jami, te je eksperiment obustavljen. Uslijed urusavanja pedoloske jame
stvorile su se pukotine koje su pogodovale preferencijskim tokovima. Posto je eksperiment

obustavljen ovi tokovi su uvelike utjecali na rezultate eksperimenta.

Slika 5.15. Uruseni pedoloski profil s monitoring opremom.
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5.2. Laboratorijska istraZivanja

Odredivanje disperzivnosti na koloni tla u laboratoriju

Disperzijski eksperiment u laboratoriju napravljen je u svrhu dobivanja vrijednosti
longitudinalne disperzivnosti na koloni tla. Postoje mnoge studije koje obuhvacaju
laboratorijsko (Akhtar M.S. et al., 2003; Wang et al., 2004; Disli, E., 2010) odredivanje
longitudinalne disperzivnosti u nesaturiranoj zoni. Kao i u terenskom eksperimentu koriSten je
traser (CaCl,) za odredivanje vrijednosti longitudinalne disperzivnosti. S ciljem da se dobije
koncentracija od 100 mg/l, odvagano je 0,1 g masa trasera u staklenu tikvicu od 1 L.

Aparatura sa kolonom tla se sastoji od: kolone tla, stalka za kolone tla, peristalti¢ke
pumpe, ¢ase sa kloridima kao izvorima trasera i menzure za sakupljanje perkolirane otopine
(slika 5.16.). Kolone u kojima je smjesteno tlo izradene su od pleksiglasa kako bi se sprijecila
bilo kakva interakcija izmedu trasera i kolona. Promjer kolone je 5 cm, visina 35 c¢cm dok
povrsina na kojem je bio apliciran traser iznosi oko 19,6 cm’. Suhi uzorci su prvo prosijani na
sito od 2 mm te potom pakirani u cilindre. Duljina pakiranih uzoraka je oko 10 cm. Na vrh i
dno kolona stavljen je filter papir kako bi se sprijeCilo odlazenje najsitnijih Cestica te je
dodatno na dno stavljena i zaStitna mrezica kako bi se osiguralo da kolona ne ispadne iz
aparature. Uzorci su nakon pakiranja stavljeni u ultrazvu¢nu kupelj na period od 1 sat kako bi
se dobila $to bolja sortiranost materijala. Svi eksperimenti su radeni na sobnoj temperaturi od

20+ 2 °C.

Slika 5.16. Oprema za eksperiment na stupcu tla. 1- boca sa otopinom CaCl,; 2- peristalticka
pumpa; 3-kolona sa uzorkom tla; 4-menzura za sakupljanje perkolirane otopine; 5-stalak.
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Nakon ultrazvucne kupelji kolona se montira na aparaturu te zapocinje eksperiment
saturacijom s destiliranom vodom od gore prema dolje (slika 5.17.) dok se ne postigne
saturirano stanje. Postignuem saturiranog stanja ubacuje se traser istim postupkom kao i
voda. Na izlazu kolone uzimaju se uzorci perkolirane otopine za analizu klorida. Nakon
uzorkovanja mjerena je elektricna vodljivost uzorka kako bi se potvrdio nailazak maksimalne
koncentracije trasera u koloni tla. Ukupna koli¢ina klorida koja je ubafena u kolonu s
uzorkom iz horizonta AC-IC je 350 ml, dok je za uzorak iz horizonta IIC/Gso iznosila 250 ml.
Koli¢ina jednog uzetog uzorka iznosila je oko 24 ml. Period uzimanja uzoraka u pocetku je
svakih minutu, dok nakon $to opade razina klorida u koloni, taj se razmak smanjuje na jedan
sat ili viSe. Ukupno je uzeto 48 uzoraka iz obje kolone. Koncentracije klorida u uzorcima
odredene su metodom ionske kromatografije. 1z rezultata izmjerenih koncentracija dobiva se

vrijednost longitudinalne disperzivnosti prema jednadzbi 2-14.

Slika 5.17. Saturacija uzorka s vodom.
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Odredivanje sorpcije na poruSenim uzorcima tla

Koeficijent distribucije (K;) za razliku od longitudinalne disperzivnosti se odreduje
naj¢eS¢e samo u laboratorijskim uvjetima na porusenim odnosno neporusenim uzorcima
(kolonama). Eksperimenti na kolonama i poruSenim uzorcima koriste se za procjenu
parametara transporta koji opisuju procese sorpcije-desorpcije potencijalno toksicnih metala u
tlima 1 sedimentima. Vecina radova koristi trasere poput CdCl,, ZnCl, (Chalermyanont et al,
2009; Lafuente et al, 2008) i PbNO; (Lafuente et al, 2008; Sipos, 2009). Ovakav tip
eksperimenata koristi se za proucavanje retencije metala u tlu te se sorpcijski podatci opisuju
izotermama. Proucavanjem izoterma dobiva se podatak o retencijskom kapacitetu i
sorpcijskoj snazi s kojom je potencijalno toksi¢ni element vezan na tlo.

Eksperiment sorpcije na porusenim uzorcima tla (ukupno 6 uzoraka) s pedoloskog
profila izveden je u laboratoriju da se dobiju vrijednosti koeficijenta distribucije (K,) za Cd*",

Pb>"i Zn*".

Eksperiment je napravljen uz koristenje multi elementne (Cd*", Pb*'i Zn*") otopine na
konstantnoj temperaturi (24 + 1°C) u laboratoriju. Za potrebe ovog eksperimenta, 0,5 g
zrakosuhog uzorka tla stavljeno je u 50 mL plasti¢nu epruvetu te je dodano 50 mL otopine
koja sadrZi potencijalno toksi¢ne metale (Cd*", Pb*'i Zn®") sa po&etnim koncentracijama od
10, 20, 30, 40, 50 mg/l, kako bi se uspostavila linearnost sorpcijskog procesa. Zatvorene
plastiéne epruvete stavljene su na tresilicu 24 sata da se postigne dovoljno vrijeme za
ravnotezu izmedu tekuce i krute faze. Nakon uspostavljene ravnoteze, uzorci su centrifugirani
na 3800 okretaja u periodu od 20 minuta da bi se izdvojila tekuca od krute faze Pocetne i
zavrine koncentracije potencijalno toksi¢nih metala (Cd*", Pb*i Zn®") odredene su

koriStenjem atomsko-apsorpcijskog spektrometra (AAS 700).
Sorpcijski kapacitet dobije se iz izraza:

& _ (Ci=Cagqi)xVi
St = "

(5-6)

gdje je St koli¢ina metala odstranjena iz otopine (mg/g) i-tog uzorka; C; je
koncentracija metala u otopini i-tog uzorka prije mijeSanja s tlom (mg/l); C,, je ravnotezna
koncentracija oneciS¢ivala ostala u otopini i-tog uzorka nakon eksperimenta (mg/l); V;

volumen otopine i-tog uzorka (dm®) i W je teZina zrakosuhog tla i-tog uzorka (g). RavnoteZna
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koncentracija (C,;) je odredena atomskim-apsorpcijskim spektrometrom (AAS 700).
Sorpcijske izoterme kreirane su iz odnosa metala odstranjenih iz otopine (St) i ravnoteZne
koncentracije (Cqy). 1z izotermi su izraCunate linearna (K,); Freundlich-ova (K)) 1 a vrijednosti

konstanta prema jednadzbama 5-24 i 5-25.

Fizikalne analize na neporuSenim uzorcima

S pedoloskog profila je uzorkovano 18 neporusenih uzoraka u cilindrima po
Kopeckom (100 cm®). Zbog potrebe da uzorci budu unutar cilindara i tijekom analize, cilindri
su s vanjske strane ociS¢eni od zemlje 1 skinuti su im gornji i donji poklopac. U uzorcima
prikupljenim u neporusenom stanju analizirao se: ukupni volumen pora, retencijski kapacitet
za vodu 1 zrak te volumna i gustoca Cvrstih Cestica. Sve spomenute analize napravljene su
prema priruéniku za pedoloska istrazivanja (Skori¢, 1985). Za odredivanje hidrauli¢ke
vodljivosti na permeametru s promjenljivom razinom uzeto je ukupno 6 neporusenih uzoraka
pomocéu cilindra (325 cm®) s pedolokog profila. Uzorci su umotani u prianjajuce folije da to
manje izgubi na vlaznosti. Jedan sat nakon njihovog uzimanja, uzorci su pohranjeni u vlaznu

komoru.

Odredivanje volumne gustoce

Volumna gustocéa (¢,) predstavlja omjer mase Supljikavog suhoga tla (susenog na 105°
C) i poroznog volumena koje to tlo ima u prirodnom, nenarusenom stanju. Tezina suhoga tla
iz cilindra se podijeli s volumenom u prirodnom stanju (budu¢i da se uglavnom koriste
cilindri Kopeckog koji imaju volumen 100 cm® ova se vrijednost raduna tako da se teZina

suhog tla podijeli sa 100). U disertaciji su koriSteni cilindri po Kopeckom.

JednadZzba: _TIs (5-7)
pv - V

gdje je p, volumna gustoéa (g/cm’), 7} tezina suhog tla iz cilindra (g), ¥ volumen cilindra po

Kopeckom (cm?).
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Odredivanje gustoée cvrstih Cestica

Gustoca ¢vrstih Cestica (p:) predstavlja odnos mase suhog tla 1 neporoznog volumena
¢vrstih Cestica koje to tlo ima, dakle volumena samo cCvrstih Cestica tla (mineralnih i
organskih) bez zraka. Podatak o gustoci ¢vrstih Cestica sluzi za izraunavanje poroznosti tla, a
donekle nam daje i predodzbu o petrografskom sastavu kao i odnosu mineralnog 1 organskog
dijela tla. Gustoca ¢vrstih Cestica odreduje se piknometarskom metodom u inertnoj tekuéini:
vodi, alkoholu, ksilolu ili sli¢no, a izraCunava iz odnosa koli¢ine tla i volumena istisnute
tekucine.

Gustoca ¢vrstih Cestica se racuna prema formuli:

p, =t (5-8)

gdje je pe gustoca &vrstih Gestica (g/em’), T, tezina suhog tla (uzima se 10 g), ¥; volumen

istisnute vode koji zauzima odvaga 10 grama tla (cm”).

Volumen istisnute vode ra¢una se prema sljede¢oj formuli:

V,=(T,+10)-T, (5-9)

gdje je T, tezina piknometra sa vodom (g), 7, tezina piknometra sa tlom (g).

Odredivanje ukupnog poroziteta
Ukupni porozitet ili ukupni sadrzaj pora u tlu (P) predstavlja sumu svih Supljina u

tlu bez obzira da li su one ispunjene zrakom ili vodom.

SadrZaj pora u tlu racuna se iz volumne gustoce (p,) 1 gustoe Cvrstih Cestica (ps) prema
sljede¢oj formuli:
P:(l—&j*loo (5-10)
P
Sadrzaj pora u tlu se moZe interpretirati prema sljede¢im grani¢nim vrijednostima (Soil

Survey Staft, 1999):

Vrlo porozna tla > 60% vol.
Porozna tla 45-60% vol.
Malo porozna 30-45% vol.
Vrlo malo porozna tla <30% vol.
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Odredivanje kapaciteta zraka i vode tla

Pod retencijskim kapacitetom podrazumijeva se sposobnost tla da vodu zadrzava u
sebi 1 to energijom kako ¢vrste faze, tako i Supljikave, (tzv. opnena i kapilarna voda). Tlo se
zasiti do retencijskog kapaciteta, a zatim se gravimetrijskom metodom (vaganjem) odreduje
koli¢ina vode u tlu na temelju razlike tezina vlaznog i suhog uzorka. Dobivena vrijednost se
obradunava na temelju poznatog volumena tla u cilindru (obi¢no 100 cm’) pa su jedinice u

kojima se izraZzava ova vrijednost volumni postoci (% vol).

Retencijski kapacitet tla za zrak (K) predstavlja onu koli¢inu zraka u tlu kada je tlo
zasi¢eno do retencijskog kapaciteta tla za vodu (XK,). Racuna se iz razlike ukupnog sadrzaja

pora (P) i retencijskog kapaciteta tla za vodu (K,) prema formuli:
Kz=P—-Kv (5-11)

gdje je K. retencijski kapacitet tla za zrak (% vol.), P ukupni sadrzaj pora (% vol.), K

retencijski kapacitet tla za vodu (% vol.).

Retencijski kapacitet tla za zrak (K.) se moze interpretirati prema sljede¢im

grani¢nim vrijednostima:

Vrlo mali <4% vol.;
Mali 4-8% vol.;
Osrednji 8-12%vol.;
Velik 12-16%vol.;

Vrlo velik > 16% vol.

Odredivanje hidraulicke vodljivosti pomocu permeametra sa promjenljivom razinom

stupca vode

Permeametar s promjenjivom razinom mjeri hidraulicku vodljivost sitnozrnatih
materijala za koje je potrebno dobiti relativno velike hidraulicke gradijente. Uzorak je
smjesten u Celiju (slika 5.18.) koja ima oblik pravilnog kruznog cilindra, a na vrhu i dnu je
omeden poroznim plo¢ama zanemarivog otpora (Urumovi¢, 2003). Ta ¢elija je oblikovana da
se njome moze uzeti neporemeceni uzorak na terenu ili u laboratoriju iz veceg bloka. Prije
izvodenja testa, uzorak je potrebno potpuno saturirati vodom uz istovremeno odvodenje zraka

iz uzorka pomocu vakuumske pumpe da bi se minimalizirali u¢inci zarobljenog zraka 1 strane
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tvari u Supljinama. Saturiranje traje mnogo duze nego kod permeametra sa stalnom razinom,
24 sata 1 viSe. Jako je bitno odrZavati stalne klimatske uvjete jer se porastom temperature 1

tlaka izaziva oslobadanje zraka iz otopine.

Nakon saturiranja, odreduje se gradijent, ovisno o uzorku, pri kojem ¢e se vrsiti test.
Kod ove metode odreduje se koli¢ina protjecanja vode u vremenu kroz uzorak opazanjem
iznosa pada visine vode u uspravnoj cijevi. Kroz neko vrijeme #;, visina vode padne s njezine

inicijalne visine A4h; na 4h.

MANOMETARSKE
CJEVCICE

| |

SPRENINIK
| svobom

KONTROLNI |
VENTILI |

| |
4 - jj/ \

VENTILI

CIJEV ZA
SPREMNIK § VODOM RE SPAJANJE NA
SPREMNIKZA  yAKUUMSKU
VODU AKUU
PUMPU

| P, R T S ——

Slika 5.18. Skica rasporeda aparature prilikom izvodenja eksperimenta permeametrom s
promjenjivom razinom (ELE International, 2003).

Nakon saturacije uzorka otvori se ventil, koji se nalazi iznad gornje ploce, kako bi se
osigurao slobodan protok vode kroz uzorak. Promatra se razina vode u cjevCicama. Kada
voda dode do oznake H; pocinje se mjeriti vrijeme spustanja razine sve dok se voda ne spusti
do oznake Hj;. Zabiljezi se ostvareno vrijeme, ali se nastavi i dalje mjeriti vrijeme kad voda
dode do oznake H,. Kada se postigne to vrijeme, zatvori se ventil iznad gornje ploce Celije.
Postupak se ponovi tri do Cetiri puta uz nadopunjavanje cjevéica vodom, malo iznad najvise
oznake, kod svakog ponavljanja. Na kraju postupka treba provjeriti temperaturu vode 7 u
spremniku gdje se Celija nalazi. Vrijeme spuStanja razine vode u cjev€icama mora biti
priblizno jednako za prvi (h;=H; — H3) 1 drugi (h.=H; — H>) interval s razlikom do 10%.
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Za proracun hidrauli¢ke vodljivosti koristi se formula:

K=+t () (5-12)

gdje je K hidrauli¢ka vodljivost (m/s), a povrsina popre¢nog presjeka cjevéice (m?), L visina
uzorka u éeliji (m), 4 povrsina poprecnog presjeka uzorka (m?), ¢ vrijeme (s), 4; visina vode u
cjevéici od gornje do donje oznake (m), 4, visina vode u cjev¢ici od srednje do donje oznake

(m).

Posebno se racuna hidraulicka vodljivost za prvi, a posebno za drugi interval te se
onda uzima aritmeticka sredina tih dviju vrijednosti. Kona¢na vrijednost dobije se korekcijom

za temperaturu T od 20 °C izrazom:
KZO = RT . K (5‘13)
Ry = 2.2902 (0.9842T) /101702 (5-14)

gdje je: K,y korigirana hidrauli¢ka vodljivost za 20 °C (m/s), Rr omjer viskoznosti vode pri
temperaturi T za vrijeme izvodenja testa 1 viskoznosti vode pri 20 °C, T prosje¢na temperatura
za vrijeme izvodenja pokusa ((T1+T2)/2) (°C), T; temperatura na pocetku izvodenja pokusa

(°C), T, temperatura na kraju izvodenja pokusa (°C).

Fizikalne analize na poruSenim uzorcima

Uzoreci tla u laboratorij stizu vise ili manje vlazni, grudasti, a vrlo ¢esto i izmijeSani s
Cesticama skeleta (Cestice krupnije od 2 mm promjera). Prva faza pripreme porusenih uzoraka
tla/sedimenta podrazumijeva susenje. Uzorci tla se suSe na zraku do tjedan dana, zasti¢eni od
prasine, kemikalija i direktnog suncevog svijetla. Nakon suSenja, uzorcima se daju
pripadajuéi laboratorijski brojevi te ih se priprema za analize. Na uzorcima prikupljenim u
porusenom stanju odreden je granulometrijski sastav i elektricna vodljivost. Obje analize

napravljene su na uzorcima sa sedimentolosko-pedoloSkog profila i s pedoloskog profila.
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Granulometrijske analize
Najvaznije 1 najceS¢e primjenjivane laboratorijske metode odredivanja veli¢ina zrna u
sedimentima jesu sijanje i sedimentacijska analiza, a sve zajedno su obuhvacéene nazivom

granulometrijska analiza (Tisljar, 2004).

Sijanje

Sijanje je najvaznija metoda odredivanja veli€ine Cestica sitnozrnatih, §ljuncanih,
Sljuncano-pjescanih i prahovito-pjescanih sedimenata. Uzorak se sije kroz odreden broj sita,
obi¢no od 5 do 7, tako da se razdijeli u vise frakcija. Naime, praksa je pokazala da gotovo
nikad nije potrebno uzorak razdijeliti u vise od 10 frakcija da bi rezultat sijanja bio
reprezentativan. Veci broj sita znatno produzuje trajanje analize, a ne daje znacajno tocnije
rezultate.

Frakcija je onaj dio uzorka koji se nakon sijanja zadrzi izmjenu dvaju susjednih sita,
tj. dio uzorka koji sadrzi zrna kod kojih su dimenzije ograni¢ene dimenzijama otvora gornjeg
1 donjeg sita. Ovisno o rasponu veli¢ina zrna uzorka sijanje se moZe obavljati rupicastim,
pletenim ili laboratorijskim sitima i mikrositima. U ovom radu koriStena su rupicasta (frakcije
Sljunka) 1 laboratorijska sita (frakcije pijeska 1 silta). Izbor sita za sijanje, odnosno
granulometrijsku analizu, ovisi o rasponu veli¢ine zrna uzorka. Nakon pripreme uzorka za
sijanje 1 odabira odgovarajuceg niza sita, najprije se stavi dno sita, a zatim od dna navise sita
sa sve vecim promjerom otvora. Za odvajanje frakcije na pojedinom situ trese se oko tri
minute.

Kad se zavrsi prosijavanje za prvo, najkrupnije sito, ono se skida s kompleta, sav
materijal sa sita se kistom prenosi na plasti¢nu foliju 1 vaze tehnickom vagom c¢ija je to¢nost
najmanje 0,1% od ukupne teZine uzorka. Isti se postupak ponavlja za svako sljedece sito i za
uzorak koji je prosijan kroz posljednje sito. Prema tome, pri sijanju se dobiju rezultati
ostataka na sitima 1 rezultat prolaza koli¢ine materijala kroz sito najmanjih otvora, §to se zove
prosjev. Analiza se smatra tocnom ako se zbroj tezina svih ostataka na sitima i prosjeva ne
razlikuje od prije sijanja odvagane tezine za viSe od 1%.

Za klasifikaciju Cestica primjenjivala se modificirana Wentworthova ljestvica. Frakcije
Cestica Sljunka (> 2 mm), vrlo krupnog pijeska (2 mm-1 mm), krupnog pijeska (1 mm-0,5
mm), srednjeg pijeska (0,5 mm-0,25 mm), sitnog pijeska (0,25 mm-0,125 mm), vrlo sitnog
pijeska (0,125 mm-0,063 mm) i krupnog praha (0,063 mm-0,032 mm) odredene su na aparatu
za mokro sijanje, tj. na sitima: 2 mm; 1 mm; 0,5 mm; 0,25 mm; 0,2 mm; 0,125 mm; 0,063

mm i 0,032 mm. Cestice manje od 0,032 mm odredivane su pipetnom metodom prema
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Stocks-ovom zakonu. Odredivanje granulometrijskog sastava napravljeno je metodom prema
normi: Odredivanje raspodjele veli¢ine Cestica (mehani¢kog sastava) u mineralnom dijelu tla

— Metoda prosijavanja i sedimentacije (ISO 11277:1998).

Pipetna metoda

Cilj pipetne metode je odredivanje udjela pojedinih granulometrijskih frakcija u
uzorcima tla pojedinih horizonata unutar pedolosSkog profila tla. Frakcije praha i gline
odreduju se pipetnom metodom. Metoda se zasniva na taloZenju Cestica u vodenoj otopini
uzorka temeljenom na Stocks-ovom zakonu. Prema tom zakonu vece Cestice tonu brze od
manjih Cestica kada su suspendirane u tekucini. Dvije glavne pretpostavke su: 1) sve Cestice
su jednake gustoce; 2) Cestice su sfericne. Postotak pojedinih frakcija u vodenoj otopini
odreduje se mjerenjem gustoce suspenzije u odredenim vremenskim intervalima primjenjujuci

Stocks-ov zakon:

Ps —Pw n2
S W .D
18-7 (5-15)

v =

Ako brzinu definiramo kao

7 (5-16)
t

v =

Izjednacavanjem ova dva izraza dobivamo promjer istalozenog zrna nakon odredenog

vremena (D;):

D,Z\/ 18-7-H :\/ 18- /ﬁzconst- (H (5-17)
(o,=p.)t \p,-p, Vi t

gdje je v brzina padanja Cestice (m/s), D, promjer istalozenog zrna nakon vremena ¢ (mm), 7

viskoznost vode na odredenoj temperaturi (svojstvo materijala) (Pas), H visina padanja zrna

(cm), ¢ vrijeme (), ps1 p gustoée Gestica i vode (g/cm?).
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Odredivanje elektri¢ne vodljivosti

Elektri¢na vodljivost originalnog i1 neusitnjenog uzorka tla izmjerena je u vodenoj
suspenziji uzorka (uzorak: deionizirana voda = 1:5, tj. 5 g uzorka: 25 ml deionizirane vode)
nakon 2 sata potresanja na tresilici. Za mjerenje se upotrebljavao Multi340i WTW
konduktometar. Elektricna vodljivost odredena je na svim uzorcima. Vrijednost elektri¢ne
vodljivosti izrazena je u uS/cm. Elektri¢na vodljivost odredena je na poruSenim uzorcima sa

sedimentolosko-pedoloskog profila i s pedoloskog profila.

Kemijske analize na poruSenim uzorcima

Poruseni uzorci za kemijske analize podvrgnuti su istom pripremom kao i kod
prethodne analize. Na ovim uzorcima radene su sljedece kemijske analize: odredivanje pH,
sadrzaj organske tvari, Fe-Mn oksi-hidroksida, ukupni sadrzaj potencijalno toksi¢nih
elemenata i sekvencijska ekstrakcija. Kemijske analiza napravljena je na uzorcima sa

sedimentolosko-pedoloskog profila i s pedoloskog profila.

Odredivanje pH

Odredivanje pH radeno je na uzorcima frakcije manje od 2 mm na pH metru Multi
3401 WTW u vodenoj suspenziji uzorka 1:2,5 te u suspenziji uzorka i 0,01 M CaCl,.
Vrijednost pH odredena je na svim uzorcima. Odredivanje pH napravljeno je metodom prema
normi: Odredivanje pH vrijednosti (ISO 10390, 2005). pH vrijednost odredena je na
porusenim uzorcima uzorkovanim sa sedimentolosko-pedoloskog profila i s pedoloskog

profila.

Ukupni sadrZaj potencijalno toksi¢nih metala

Ukupni sadrzaj potencijalno toksi¢nih elemenata utvrduje se nepotpunim otapanjem u
smjesi jakih kiselina (npr. ekstrakcija zlatotopkom). Zlatotopka je smjesa koncentrirane
dusic¢ne kiseline (HNO3) i kloridne kiseline (HCI) u omjeru 1:3 (Chen & Ma, 2001). Analiza
uzoraka izluzenih u zlatotopci na AAS-u obuhvatila je mjerenje ukupnih koncentracija
kadmija, olova 1 cinka u uzorcima frakcije < 2mm. Ovom analizom obuhvaceni su poruSeni
uzorci uzorkovani sa sedimentolosko-pedoloskog profila i s pedoloskog profila. Koncentracija
elemenata odredena je plamenom tehnikom u smjesi zrak-acetilen nakon ekstrakcije uzorka

tla zlatotopkom.
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Sekvencijska ekstrakcija

Metode kemijske ekstrakcije danas su najprimjenjivanije metode za odredivanje
koncentracije potencijalno toksi¢nih elemenata u tlima. U ovom radu postupak sekvencijske
ekstrakcije je modificiran prema BCR proceduri (European Community Bureau of Reference)
(Rauret et al., 2001). Metoda se bazira na pretpostavci da ¢e primjena odgovarajuceg reagensa
rastopiti samo jednu fazu bez otapanja druge. Postupak podrazumijeva stavljanje male
koli¢ine uzorka tla (1g) u polietilensku kivetu za centrifugu, te njeno prelijevanje s
odredenom koli¢inom ekstrakcijskog sredstva (ovisno o frakceiji koju Zelimo otopiti). Uzorak
se pomocu automatske tresilice mijesa najéesce 16 sati na sobnoj temperaturi. Nakon otapanja
zeljene frakcije neotopljeni se ostatak odvaja centrifugiranjem ili filtriranjem. Dobivena
otopina Zeljene frakcije se analizira, a neotopljeni ostatak podvrgava se daljnjem procesu
otapanja ekstrakcijskim sredstvom za sljedecu frakciju.

U ovom istrazivanju postupak sekvencijske ekstrakcije modificiran je prema BCR
proceduri (Bureau of Reference) na nacin da je broj koraka s Cetiri smanjen na tri (Rauret et
al.., 2001). Odredivani su udjeli cinka (Zn), olova (Pb) i kadmija (Cd) u tri frakcije: (1)
karbonatnoj, (2) frakciji Fe-Mn oksihidroksida, i (3) organskoj. Rezidualna frakcija nije
analizirana. Koncentracija elemenata u rezidualnoj frakciji dobivena je oduzimanjem rezultata
organske, karbonatne 1 Fe-Mn frakcije od rezultata zlatotopke iz prethodnog koraka. Ovom
analizom obuhvacéeni su poruseni uzorci uzorkovani s pedoloskog profila. Ekstrakcijska

sredstva koriStena za pojedine frakcije prikazane su u tablici 5.1.

Tablica 5.1. Koristena ekstrakcijska sredstva.

FRAKCIJA OZNAKA EKSTRAKCIJSKO SREDSTVO
karbonatna CARB Octena kiselina CH;COOH (0.11 mol/l)
Fe-Mn Fe-Mn Hidroksilamonij klorid NH,OH x HCI (0.5 mol/l) ph 2
oksihidroksidi
organska OR Vodik — peroksid H,O, (8.8 mol/l)
Amonij — acetat NH;OOCCHj; (1 mol/l) ph 2
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Atomsko-apsorpcijski spektrometrija

Sadrzaj kadmija, olova 1 cinka nakon otapanja u zlatotopci, kao i nakon sekvencijske
ekstrakcijske analize, odreden je metodom plamene atomske apsorpcije prema normi:
Kakvoca tla- Odredivanje bakra, cinka, kadmija, kobalta, kroma, mangana, nikla i olova
nakon ekstrakcije zlatotopkom (ISO11047: 1998). Mjerenja su se izvodila pomoc¢u atomsko-
apsorpcijskog spektrometra na slici 5.19. Uzorak se rasprsi, pomijeSa sa zapaljivim plinovima
i zapali u plamenu temperature od 2050 — 2700 °C. Smjesa plinova ovisi o elementu koji
analiziramo. Kod odredivanja cinka, kadmija i olova koristi se smjesa zraka i acetilena.
Uzorak u atomiziranom stanju (visok stupanj slobodnih atoma u plinovitom stanju) se
obasjava elektromagnetskim zraCenjem karakteristicnih valnih duljina za odredeni element.
Izvor zraenja je Suplja katodna lampa koja sadrzi volframsku anodu 1 katodu izgradenu od
elementa koji treba determinirati. Zrake elektromagnetskog zracCenja iz pobudenih atoma u
lampi prolaze kroz uzorak u plamenu. Atomi u uzorku apsorbirati ¢e neke od zraka. Sto je
veci broj atoma viSe ¢e zraka biti apsorbirano. Koli¢ina apsorbirane svjetlosti (apsorbanca) je
proporcionalna broju atoma analiziranog elementa. Koncentracija elementa u uzorku odreduje
se iz kalibracijske krivulje koju smo ranije izradili analiziranjem uzorka poznate koncentracije
mjerenog elementa. Mjerenja koncentracije spomenutih elemenata napravljena su na

porusenim uzorcima sa sedimentoloSko-pedolosSkog profila i s pedoloskog profila.

Slika 5.19. Atomski apsorpcijski spektrometar AAS 700 (foto: Prsa, 2011).
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Odredivanje koncentracije klorida u eluatu tla

Ionska kromatografija (IK) je tekucinska kromatografija na stupcu kojoj se
separacijski mehanizam temelji na fenomenu ionske izmjene na nepokretnoj fazi s aktivnim
pozitivno ili negativho nabijenim funkcionalnim grupama. Odlikuje se visokom
selektivnoscu, osjetljivos¢u, brzinom i1 simultanom detekcijom (Weiss, 2004). Tipi¢ni ionsko
kromatografski sustav sastoji se od: pumpe za pokretanje mobilne faze, nepokretne faze
(predkolone i kolone), injektora, supresora, detektora i raCunala za vodenje analize i obradu

podataka (slika 5.20.).

Analiza podataka

r—o— Provodljiva
S— Detekcija

éelija
e
£ —

Supresor -~

Supresija

'Eluent| 1

Dopremanje
mobilne faze =~

{eluenta)
.
Pumpa

Separacijska
kolona

Separacija
komponenata

Uzorak
Injektiranje
uzorka

Slika 5.20. Shema ion kromatografskog sustava.

Sadrzaj klorida za utvrdivanje njihove raspodjele odreden je simultanom metodom
ionske kromatografije prema normi ISO 10304 (1992). Uzorci se prvo filtriraju kroz
membranu tzv. cartridge (OnGuard IIP, lcc, Dionex i Sep-Pak Vac and OASIS HLM,
Waters) (slika 5.21.). U svrhu adsorpcije organskih oneciS¢enja iz ekstrakta tla i oCuvanja

radnog vijeka separacijske kolone uporabljene su kolone s aktivnim ugljenom (cartridge).
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Slika 5.21. Filtriranje uzoraka vodene otopine tla kroz membranu.

Ionski kromatograf (ICS—1000 Ion Chromatography System, Dionex) je softverski
voden, a kloridi su separirani na IonPac AS 17 (4x250 mm) separacijskoj koloni. Mineralni
oblici klorida kvantificirani su uz pomo¢ ra¢unalnog programa izraCunavanjem povrsine ispod

pika (uS/min), koja je proporcionalna koncentraciji klorida (mg/l) u otopini tla (slika 5.22.).

Slika 5.22. Dionex ICS—1000 Ion Chromatography System i anionski kromatogram
(Chromeleon®software, Version 6.60 Build 1428, Dionex Corporation).

Identifikacija iona utvrdena je vremenom zadrZavanja iona u koloni odnosno
usporedbom vremena zadrzavanja klorida u uzorku s vremenom zadrzavanja odgovarajucih
iona standarda. Ovom analizom obuhvadeni su uzorci otopine tla uzorkovani prilikom

terenskih 1 laboratorijskih trasiranja klorida.
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MineraloSke analize

Poruseni uzorci za mineraloSke analize podvrgnuti su istom pripremom kao i kod
prethodne analize. Na ovim uzorcima radene su sljede¢e mineraloske analize: odredivanje
mineralnog sastava, sadrzaja karbonata i kapaciteta kationske zamjene. Kemijske analiza
napravljena je na poruSenim uzorcima sa sedimentolosko-pedoloskog profila i s pedoloskog

profila.

Analize mineralnog sastava primjenom rendgenske difrakcije na prahu

Mineralni sastav originalnih uzoraka odreden je primjenom rendgenske difrakcije na
prahu (dobiven mljevenjem uzoraka u ahatnom mlinu) pomocu Philipsovog difraktometra
1710 s Bragg Brentano geometrijjom, CuKo zracenjem, grafitnim monokromatorom,
automatskim divergentnim slitom i 0.1° ulaznim slitom. Napon i jakost struje za generiranje
rendgenskih zraka iznosili su: U = 40 kV 1 I = 20 mA. Snimljene su difrakcijske slike u
podrucju od 2 do 70° (26). Ovom analizom obuhvaceni su poruseni uzorci uzorkovani sa

sedimentolosko-pedoloskog profila i s pedoloskog profila.

Fazna analiza frakcije Cestica < 2 um

Priprema uzoraka temeljila se na metodama koje su opisali Whitting (1965) 1 Tributh
(1989). Za uspjesno determiniranje minerala glina potrebno je izdvojiti frakciju Cestica < 2
pm u kojoj je udjel ve¢ine minerala glina u uzorku najve¢i. Koli¢ina od 40 mg suhog uzorka
frakcije glina (< 2 um) stavlja se u dvije kivete od 50 ml te se dolije destilirane vode do 40 ml

za saturaciju kationima i izradu dva preferirano orijentirana preparata.

Orijentirani uzorci obje frakcije saturirani su kalijem 1 magnezijem. Dakle, u jednu veé
pripremljenu kivetu za centrifugu dodano je 10 ml 4N otopine magnezijevog klorida (MgCl,),
a u drugu 10 ml 4N otopine kalijevog klorida (KCI). Nakon potresanja koje traje 24h
suspenzije su dva puta centrifugirane da bi se odstranili preostali KC1 i MgCl,. Nakon toga se
pristupilo izradi preferirano orijentiranih preparata pomocu specijalno konstruiranog aparata
kojim je tocno odredeni volumen (ovisno o gustoéi, tj. 20 mg uzorka) suspenzije pomocu
vakuuma prosisavan kroz poroznu keramicku plocicu (Kinter & Diamond, 1956; Diimmler &
Schroeder, 1965) promjera 12 mm. Na taj nacin za svaku frakciju uzorka napravljena su po
dva preferirano orijentirana preparata jedan saturiran kalijem 1 drugi saturiran magnezijem.
Preparati su nakon izrade suSeni preko no¢i u eksikatoru konstantne vlaznosti od 63 %, koju

odrzava amonijev nitrat (NH4NO;), buduc¢i da bi se suSenjem na zraku narusila njihova
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preferirana orijentacija. Nakon snimanja tako dobivenih preparata, preferirano orijentirani
uzorci su preko noc¢i ostavljeni u suSioniku na 70°C 1 to u eksikatoru u atmosferi etilenglikola
(Bradley, 1945). Nakon snimanja uzoraka tretiranih etilenglikolom, etilenglikol je trebalo
istjerati pomoc¢u malo poviSene temperature. Uzorci saturirani kalijem tada su stavljeni u
petrijevu zdjelicu na filter papir natopljen dimetil-sulfoksidom (DMSO), dobro zatvoreni
aluminijskom folijom i grijani 48 h na 70°C. Nakon snimanja tako pripremljenog uzorka,

uzorci saturirani s magnezijem zareni su 2 h na 550°C 1 650°C.

Snimljene su difrakcijske slike na sljede¢i nacin tretiranih orijentiranih uzoraka
frakcija Cestica < 2 um: (1) saturirani s Mg 1 suSeni u atmosferi saturiranoj otopinom
amonijevog nitrata (NH4NOs3), (2) saturirani s K 1 suSeni u atmosferi saturiranoj otopinom
amonijevog nitrata (NH4NOs3), (3) saturirani s Mg i tretirani etilenglikolom, (4) saturirani s K
1 tretirani etilenglikolom, (5) saturirani s K i tretirani DMSO (dimetil-sulfoksid), (6) saturirani
s Mg i zareni 2h na temperaturi od 550°C i (7) saturirani s Mg i zareni 2h na temperaturi od
650°C. Difrakcijske slike orijentiranih uzoraka saturiranih s Mg i K snimane su u rasponu od
2 do 40°(26). Uzorci saturirani etilenglikolom, te oni saturirani s DMSO snimani su u rasponu

od 2 do 32°(26), dok su zareni uzorci snimani u rasponu od 2 do 14°(26).

Odredivanje sadrZaja karbonata

Sadrzaj karbonata odreden je metodom prema normi: Odredivanje sadrzaja karbonata -
Volumetrijska metoda (ISO 10693,1995). Dodavanjem kloridne kiseline u uzorak tla doslo je
do otapanja karbonatne komponente i oslobadanja CO,. Volumen nastalog CO, mjeren je
Scheibler aparatom. Dobivena vrijednost usporedila se s kolicinom CO, dobivenim iz Cistog
CaCO;. Ovom analizom obuhvaéeni su poruseni uzorci uzorkovani sa sedimentoloSko-
pedoloskog profila i s pedoloskog profila.

Sadrzaj karbonata odreden je prema formuli:

my(V, = V) 100+ w(H,0)

w(CaCO,) =1000 x
m,(V,=V3) 100

(5-18)

gdje je w(CaCOj;) karbonatna komponenta iz suSenog tla (g/kg), m; masa iz ispitivanog
uzorka (g), m, glavna masa iz CaCOs standarda (g), V; volumen iz CO; nastalog iz reakcije s

sa ispitivanim uzorkom (mm); ¥, glavni volumen iz CO; nastalog iz CaCOj; standarda (mm),
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V3 promjena volumena u mm u odredivanju blanka (mm), w(H>0) sadrzaj vode izrazena kao

postotak mase suhog uzorak (%).

Odredivanje kapaciteta kationske zamjene

Kapacitet kationske zamjene (CEC) odreden je pomocu otopine barijeva klorida prema
normi (ISO 13536, 1995).

Tlo se saturira barijem uz koriStenje puferirane barij-klorid otopine. Nakon toga
dodaje se 0,02 mol/l magnezijevog sulfata. Sav sadrzaj barija u otopini ukljucujuéi i
apsorbirani talozi se u formi visoko netopivog barijevog sulfata dok zamjenjiva mjesta
zauzima magnezij.

Koli¢ina magnezija odredila se uz pomo¢ plamene atomske apsorpcijske
spektrometrije (FAAS) koja je opisana ranije kod odredivanja sadrzaja potencijalno toksi¢nih
metala.

Kapacitet kationske zamjene odreden je na 6 poruSenih uzoraka prema formuli:

_3000(c,; —¢,)
m

CEC (5-19)

gdje je: CEC kapacitet kationske zamjene tla (cmol/kg), ¢, korigirana koncentracija magnezija
u otopini B (mmol/l), ¢;; koncentracija magnezija u otopini blanka (mmol/l), m masa suhog

uzorka (g).

Odredivanje sadrZaja organske tvari

Sadrzaj organske tvari odredivao se selektivnim otapanjem vodikovim peroksidom
(250 ml). U ovom radu postupak odredivanja sadrzaja organske tvari je modificiran prema
proceduri Tributh & Lagaly, 1991. Uzorak se stavio u staklenu ¢aSu 1 prelio s par kapi 15%
H,0,. U slucaju kada je reakcija bila burna reagens se dodavao postupno u malim obrocima, a
kada je bila izrazito burna i prijetila izlijevanju iz ¢ase dodalo se par kapi etanola koji
usporava reakciju. Nakon toga uzorak se prelio preostalim reagensom (200 ml) i1 ostavio u
digestoru 24 sata. Nakon otapanja uzorak se odvagao. Razlika u masama uzorka prije 1 poslije
otapanja organske tvari daje masu organske tvari u uzorku. Ovom analizom obuhvaceni su

poruseni uzorci uzorkovani sa sedimentolosSko-pedoloskog profila i s pedoloskog profila.
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Odredivanje topivog Zeljeza i mangana primjenom atomske apsorpcijske spektrometrije
(AAS)
Ditionit-citrat-bikarbonatni (DCB) zeljezo i mangan pripremljeni su prema metodi

Mehra i Jackson (1960).

0,5 grama uzorka stavljeno je u kivetu od 100 ml. Nakon toga je dodano 40 ml 0,3 M
otopine tri-natrij-citrat-dihidrata 1 10 ml 1M otopine natrij-hidrogenkarbonata. Ovako
pripremljena otopina u kiveti stavljena je na vodenu kupelj (80 °C) te je u nju ulozen stakleni
Stapi¢. Nakon 15 minuta uz mijeSanje je dodano 500 mg natrij ditionita, te poslije 15 minuta
uz isti postupak dodano jo§ 500 mg natrij ditionita. Kiveta je ostavljena na kupelji daljnjih 15
minuta. Nakon zavrSetka reakcije uzorak se ohladi, centrifugira na 3800 okretaja/min 10
minuta, a bistra otopina prenese u 50 ml poli-bocicu. U tako pripremljenoj otopini primjenom
atomsko-apsorpcijskog spektrometra (AAS 700) odredi se zeljezo i mangan. Ovom analizom
obuhvaceni su poruSeni uzorci uzorkovani sa sedimentoloSko-pedoloskog profila i s

pedoloskog profila.

v re

Za simulaciju toka vode i transporta oneciS¢ivala koriSten je numericki model
HYDRUS-1D. Prolazan tok vode u nesaturiranoj zoni bazira se na tzv. Richard-ovoj

jednadzbi (Richards, 1931):

o00(h) _ 0 o | ]
= {K(h)[az +1ﬂ S (5-20)

gdje je z vertikalna koordinata pozitivna prema gore od vodnog lica (m), ¢ je vrijeme (s), % je
matri¢ni potencijal tla (m), € je sadrzaj vode (cm’/cm’), S predstavlja vodu uzetu korijenjem
(1/s), 1 K(h) je funkcija nesaturirane hidrauli¢ke vodljivosti, najces¢e prikazana kao produkt
relativne hidraulicke vodljivosti, Kr (bezdimenzionalna), i saturirane hidraulicke vodljivosti,

Ks (m/s).

Richard-ova jednadzba je nelinearna parcijalna diferencijalna jednadzba. Koeficijent
K (h) koji mnozi gradijent, je funkcija zavisnih varijabli (h ili 0). Zbog izrazite nelinearnosti
ova jednadzba najceSc¢e se rjeSava numericki. U radu se za jednodimenzionalno vertikalno

tecenje vode koristi Richard-ova jednadZba.
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Hidraulicki parametri tla opisuju se pomocu van Genuchten-Mualemovog modela
(1980):
0,-6,)

1+‘ah‘n

gdje je 0 (h) koli¢ina vode u tlu (cm’/cm’), Or rezidualna koli¢inu vode u tlu, a Os koli¢ina
vode u tlu u uvjetima potpune saturacije (cm’/cm’), parametar o inverzna vrijednost pora

ispunjenih zrakom [1/cm], n indeks raspodjele velic¢ine pora, m koeficijent optimizacije.

Od analiziranih fizi¢kih odnosno hidrauli¢kih parametara tla za modeliranje toka vode
koriStene su dobivene vrijednosti volumne gustoée, granulometrijskog sastava, hidraulicke

vodljivosti 1 kapaciteta vode tla.

Transport onecis¢ivala rijeSen je jednadzbom advekcije, disperzije i sorpcije koja se

opcenito moze izraziti:

oC  p, Os o’c oC
S A _poe [t ]
o 0o ‘o oz (5-22)

gdje je pp volumna gustoéa (g/cm’); s sorbirana koncentracija (mg/mg), ¢ koncentracija

otopine (mg/1), D. koeficijent disperzije (m?/s).

Proces sorpcije se moze opisati nelinearnim 1 linearnim jednadzbama. Ukoliko se sorpcija

pojavljuje kao linearan proces, ADE jednadzba glasi:
R—=D,——-v— (5-23)
0
gdje je R retardacijski faktor koji glasi:
PrKy

R=1+5£024 i
; (5-24)

gdje je K, koeficijent distribucije (1/g) koji oznacava omjer koncentracije iona sorbiranog na

¢vrstu fazu 1 koncentracije iona u otopini.
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Koeficijent distribucije izraCunava se pomocu izotermi. U slucaju linearne izoterme,

jednadzba sorpcije glasi:

s =K,;C (5-25)

Freundlich-ova (1909) jednadzba se najceS¢e koristi za opisivanje nelinearne sorpcijske

izoterme:
s = KsC® (5-26)

gdje je K Freundlich-ov distribucijski koeficijent 1 a eksponent dobiveni iz izoterma
odredenog tla. Ako f pada, izoterma postaje viSe zakrivljena. Ako je =1, onda izoterma

poprima linearan oblik.

Osim Freundlich-ove postoji i Langmuir-ova (1917) izoterma koja se moze prikazati

sljede¢im izrazom:

__ Kq4C
1+nC

(5-27)

gdje su Kd 1 n Langmuir-ove konstante. U modelima transporta oneciS¢ivala koriStene su

Freundlich-ove izoterme.

Od analiziranih kemijskih odnosno fizickih parametara tla za modeliranje transporta
onecis¢ivala koriStene su dobivene vrijednosti volumne gustoce, koncentracije ukupnog
sadrzaja potencijalno toksicnih elemenata, longitudinalne disperzivnosti i1 koeficijenta

distribucije.

HYDRUS 1D prostornu diskretizaciju rjeSava numericki, koriste¢i Galerkinov tip
linearne metode konacnih elemenata (Ern & Guermond, 2004), dok su vremenske derivacije

rijeSene Crank-Nicolsonovom shemom (Crank & Nicolson, 1947).
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Postavke modela toka vode

Za kalibraciju parametara toka vode u pedoloSkoj jami koriSten je inverzni model
programa HYDRUS-1D. Dubina profila tla postavljena je do 210 cm. Ukupno vrijeme
simulacije je bilo 414 dana. Vrijeme simulacije odgovara mjerenim parametrima sadrZaja
vode s TDR sondama instaliranim na 40 odnosno 110 cm.

U tablici 5.2. navedeni su teksturni sastav tla, kapacitet tla za vodu, volumna gustoca 1
koeficijent hidraulicke vodljivosti za AC-IC 1 IIC/Gso horizonte. Ovi horizonti odabrani su jer
se u njima vrsio monitoring koli¢ine vode i matri¢nog potencijala tla.

Hidraulicki parametri tla su opisani pomoc¢u van Genuchten-Mualemovog modela (van

Genutchen, 1980) (jednadzba 5-20).

Tablica 5.2. Teksturni sastav tla, kapacitet tla za vodu, volumna gusto¢a i koeficijent hidraulicke
vodljivosti za horizonte AC-IC i IIC/Gso.

Horizonti Dubina Kapacitet za Volumna Pijesak | Prah | Glina Ks
tla (cm) vodu (% vol.) gustoéa (g/cm’) (%) (%) (%) | (cm/dan)

AC-IC 19-68 41,57 1,36 13,79 | 76,69 | 9,52 46

HHC/Gso 68-110 39,89 1,39 56,33 | 38,23 | 5,44 60

Koli¢ina vode u tlu u uvjetima potpune saturacije, s, odredena je laboratorijski, ostali
parametri koji opisuju retencijsku krivulju (5-20) (o 1 n) optimizirani su tijekom kalibracije
modela pomoc¢u softvera RETC (van Genuchten, 1991) dok je za faktor povezanosti pora, /,
koriStena vrijednost za vecéinu tipova tala (/=0.5) (Mualem, 1976). Kako bi se dobila Sto bolja
korelacija koriStene su hidraulicke vodljivosti dobivene pomocu dviju empirijskih jednadzbi
(Beyer-ova 1 Slichter-ova jed.), eksperimentalno pomocu permeametra s promjenjivom
razinom te pomocu PTF modela Rosetta lite (Schapp, 2001). U tablici 5.3. prikazane su
vrijednosti optimiziranih parametara koji su se koristili u numeri¢kim simulacijama, parametri
dobiveni laboratorijskim metodama (6s) te vrijednosti Ks i 6 odredene pomo¢u PTF modela
Rosetta lite (Schapp, 2001). Vrijednosti dobivene RETC softverom za AC-IC i 1IC/Gso
horizonte detaljnije su opisane u poglavlju 6.3. Za proracun hidrauli¢kih parametara ostalih

horizonata koriSten je model Rosetta lite (Schapp, 2001).
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Tablica 5.3. Hidrauli¢ki parametri tla koriSteni pri simulaciji prognoznog modela.

Horizonti Dubina Qs Or a n Ks
tla (cm) (cm*/cm®) (cm*/cm®) (1/cm) ) (cm/dan)
A 0-19 0,40 0,06 0,00769 | 1,57688 44
AC-IC 19-68 0,40 0,06 0,00397 | 1,95160 46
1IC/Gso 68-110 0,38 0,03 0,01397 | 1,98387 60
IIGso 110-140 0,37 0,04 0,00960 | 1,53960 35
IVGso/Gr 140-190 0,37 0,05 0,00770 | 1,57840 24
VGr 190-210 0,36 0,03 0,02230 | 1,43640 51

Grani¢ni uvjeti postavljeni su na sljede¢i nacin: grani¢ni uvjet slobodne odvodnje

(drenaze) (eng. free drainage) postavljen je na dnu profila, dok su na povrsini postavljeni

atmosferski uvjeti koji ukljucuju povrSinsko otjecanje (eng. atmospheric BC with surface run

off) (slika 5.23.). Kao pocetni uvjet u profilu postavljen je matricni potencijal tla koji

odgovara tlaku od (eng. constant pressure head) 100 cm, a oznacava pocetak zone djelomi¢ne

saturacije.

Nesaturiana zona

Saturirana zona

aaaaaaaaaaaaaaaaaaaa

GGU

BGU

Slika 5.23. Skica sedimentoloSko-pedoloskog profila Kosnica sa grani¢nim uvjetima za
modeliranje toka vode i transporta potencijalno toksi¢nih elemenata u nesaturiranoj zoni.
Legenda: GGU-gornji grani¢ni uvjet; BGU-bo¢ni grani¢ni uvjet; DGU-donji grani¢ni uvjet.
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Kao meteoroloski podatci koriStene su koliCine oborina za promatrano razdoblje
(1.9.2011.-31.10.2012.) sa obliznje meteoroloske postaje Pleso koja je udaljena oko 3,5 km
(zraCna linija) od istrazivane lokacije. Kalibracija modela toka vode napravljena je pomocu
usporedbe mjerenih i simuliranih vrijednosti sadrzaja vode u tlu. Za kalibraciju modela toka
vode koriStene su vrijednosti sadrzaja vode izmjerenih sa TDR- sondama instaliranim na
dubinama od 40 1 110 cm (vidi sliku 6.2.). Toc¢ke opaZanja postavljene su na 40 odnosno 110

cm (slika 5.24.).

AC-IC

TocCke opazanja

g lIC-Gso

o

~
Gso
IVGso/Gr
VGr

Slika 5.24. Diskretizacija domene pedoloskog profila i tocke opazanja za inverzni model toka
vode.

Postavke modela transporta oneciséivala

Za kalibraciju parametara transporta oneciS¢ivala koriSten je laboratorijski
eksperiment odredivanja longitudinalne disperzivnosti na kolonama tla uzorkovanih iz
horizonata AC-IC 1 IIC/Gso. Detaljan opis eksperimenta trenutnog ubacivanja trasera
prikazan je u poglavlju 5.2. Dubina profila tla postavljena je do 10 cm. Hidraulicki parametri
dobiveni s ovim eksperimentom prikazani su u tablici 5.4. Vrijeme simulacije postavljeno je
na 122 minute za horizont IIC/Gso te 546 minute za AC-IC horizont §to odgovara vremenima

trajanja eksperimenta.
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Horizonti Dubina Qs Or a n Ks
tla (cm) (cm’/cm®) (cm*/cm®) (1/cm) ) (cm/min)
AC-IC 19-68 0,40 0,06 0,1 2,5 0,04
IIC/Gso 68-110 0,38 0,03 0,01 1,9 0,1

Vrijednost longitudinalne disperzivnosti u smjeru toka vode u tlu postavljena je s
obzirom na podudarnost simuliranih i mjerenih vrijednosti koncentracije. Raspon vrijednosti
disperzivnosti postavljen je u rasponu od 0,1 do 10 cm. Nakon §to se dobila najbolja

podudarnost, disperzivnost je iznosila 1 cm za AC-IC horizont te 1,7 cm za I1C/Gso horizont.

Grani¢ni uvjeti za tok vode postavljeni su na sljede¢i nain: procjedni grani¢ni uvjet
(eng. seepage face) postavljen je na dnu kolone tla, dok je na povrSini postavljen atmosferski

uvjet (eng. atmosferic boundary condition) zbog perioda infiltracije trasera.

vvvvv

programa HYDRUS-1D, rubne granice modela (nepropusno/procjedivanje) simulirane su
Cauchyjevim tipom grani¢nih uvjeta. Donja i gornja granica simulirane su kao procjedne
(eng. concentration flux). Kao pocetni uvjeti postavljena je poznata koncentracija trasera

(0.09 mg/cm’) na vrhu profila.

Postavke modela toka vode i transporta potencijalno toksicnih elemenata

Za simulaciju prognoznog modela toka vode i transporta potencijalno toksi¢nih
elemenata (Cd, Zn 1 Pb) u pedoloskoj jami koriSteni su parametri dobiveni iz prethodno
spomenutih modela. Dubina pedoloskog profila tla postavljena je do 210 cm. Ukupno vrijeme
simulacije je bilo 365 dana. Hidrauli¢ki parametri prikazani su u tablici 5.3.

Grani¢ni uvjeti toka vode postavljeni su na sljede¢i nacin: grani¢ni uvjet slobodne
odvodnje (drenaze) (eng. free drainage) postavljen je na dnu profila, dok su na povrsini
postavljeni atmosferski uvjeti koji ukljucuju povrSinsko otjecanje (eng. atmospheric BC with
surface run off) (slika 5.23.). Kao meteoroloski podatci koriStene su koli¢ine oborina za

prognozirano razdoblje (1.1.2011.-31.12.2011.) sa obliZznje meteoroloske postaje Pleso koja je
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udaljena oko 3,5 km zra¢ne linijje od istrazivane lokacije. Kao pocetni uvjet u profilu
postavljen je matri¢ni potencijal tla koji odgovara tlaku od (eng. constant pressure head) 100
cm, a oznacava pocetak zone djelomicne saturacije.

Parametri potrebni za modeliranje transporta potencijalno toksi¢nih elemenata
navedeni su u nastavku rada. Vrijednost longitudinalne disperzivnosti u smjeru toka vode u
tlu postavljena je na 1,7 cm za IIC/Gso 1 VGr te 1 cm za A, AC-IC, lIIGso 1 IVGso/Gr.
horizonte. Molekularna je difuzija zanemarena. Reakcija prvog reda (S) (jednadzba 2-18)
postavljena je na 0,03 1/dan (Al-Degs et al., 2006) za olovo 1 0,032 za cink i kadmij (Fasaei &
Jarrah, 2013). Vrijednost Freundlich-ovog koeficijenta distribucije za istrazivane elemente
(Kf) kojima je simulirana sorpcija postavljena je prema vrijednostima iz tablice 6.3.
Postavljeni su sljedeci rubni uvjeti za simulacije transporta potencijalno toksi¢nih elemenata.
Kod primjene programa HYDRUS-1D, rubne granice modela (nepropusno/procjedivanje)
simulirane su Cauchyjevim tipom grani¢nih uvjeta. Donja granica simulirana je kao
nepropusna (eng. zero concentration gradient), a gornja kao procjedna (eng. concentration
flux). Pocetne vrijednosti potencijalno toksi¢nih elemenata postavljene su 1 mg/cm’® (1000
mg/l) na povrsini tla. Ove vrijednosti odabrane su s obzirom na scenarij izlijevanja
potencijalno toksi¢nih elemenata visokih koncentracija na tlo razvijeno na istraznoj lokaciji.

Tocka opazanja postavljena je na dnu profila.
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6. REZULTATI

6.1. Rezultati terenskog istrazivanja

Sedimentoloski i pedoloski opis profila

Gornji dio profila nesaturirane zone Cini fluvijalno livadsko tlo (vidi sliku 5.1.) nastalo
u rije¢nim dolinama, na fluvijalnim nanosima nakon prestanka daljnjeg plavljenja. Debljina
tla je oko 2 metra. Na dubini profila tla od 110 do 140 cm uocavaju se crveno-smede i crne
prevlake na Cesticama tla. Donji dio istrazivanog profila (vidi sliku 5.1.) sastoji se pretezito od
Sljunaka 1 pijesaka nastalih kao produkt akumulacijskog i erozijskog djelovanja vodenog toka
u holocenu (Basch, 1983). Na pojedinim dijelovima donjeg dijela profila uocavaju se
proslojci valutica obojenih crvenom (vidi sliku 5.2b.) odnosno crnom bojom. Crvena boja
ukazuje na prisustvo zeljeznih, a crna manganskih oksihidroksida. Debljina zone Sljunaka s

pijescima unutar nesaturirane zone je oko 3 metra.

Pedoloski opis profila

Prvi, povrsinski, horizont je organski O (0-2 cm). Sastoji se od ostataka suhih trava.
Ispod njega nalazi se A horizont (2 do 19 cm) (slika 6.1.). A horizont ima valovitu odnosno
neravnu donju granicu. Tekstura tog horizonta je praSkasto-ilovasta, struktura granularna, a
boja tamno smeda. Sljede¢i po dubini je AC horizont (19-35 cm). Tekstura tog horizonta je
takoder praSkasto-ilovasta, struktura granularna, a boja tamno sivo-smeda (tablica 6.1.). Ispod
AC horizonta nalazi se IC horizont (35-68 cm) koji ima istu strukturu i teksturu kao i AC
horizont. S obzirom na sli¢nost, ova dva horizonta su spojena u jedan AC-IC horizont.
Horizont IIC/Gs, nalazi se na dubini od 68 do 110 cm. Tekstura horizonta je ilovasti pijesak,
struktura je granularna, a boja tamno zuto-smeda. U ovom horizontu prisutne su redoks
koncentracije (crveno-zuta zona), ali je njihova zastupljenost nejednolika. Uocavaju se kao
crvena i zuta obojenja na ¢esticama tla. Horizont 111Gy, koji se nalazi na dubini od 110 do 140
cm po teksturu je Cisti pijesak, dok mu je struktura granularna, a boja tamno zeleno-siva.
Unutar ovog horizonta takoder se nalaze redoks koncentracije i redoks deplecije (siva zona).
Horizont IVGs,/G; koji je razvijen od 140 do 190 cm zastupljen je teksturom Cistog pijeska te
nevezanom strukturom i tamno zeleno-sivom bojom (tablica 6.1.). Posljednji horizont u
pedoloskoj jami je VG; horizont koji se nalazi na dubini od 190 do 210 cm. Po teksturi to je
ilovasti pijesak, dok mu je struktura granularna. Boja ovog horizonta je tamno Zuto-smeda. Na
temelju determiniranih horizonata tla (prisutnost glejnih horizonata) zakljucilo se da je tlo na

lokaciji Kosnica fluvijalno livadsko.
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Tablica 6.1. Boja horizonata prema Munsellu.

Boja u mokrom Boja u mokrom
Horizonti tla | Dubina (cm) | stanju prema Munsellu stanju

A 0-19 7.5 YR 2,5/3 Tamno smeda
AC-IC 19-68 10 YR 4/2 Tamno sivo-smeda
11C/Gso 68-110 10 YR 4/4 Tamno Zuto-smeda
IIGso 110-140 1 Clay 4/10Y Tamno zeleno-siva
IVGso/Gr 140-190 1 Clay 4/10Y Tamno zeleno-siva
VGr 190-215 10 YR 4/4 Tamno Zuto-smeda

Slika 6.1. Pedoloski profil tla sa oznacenim horizontima, ukupne dubine 210 cm.

Monitoring

Prikaz rezultata monitoringa obuhvaca razdoblje od 14 mjeseci, od pocetka rujna
2011. do kraja listopada 2012. godine. Treba spomenuti da je monitoring povremeno bio
izvan funkcije zbog nedostatka elektricne energije ili dugih razdoblja suse u kojima su

tenziometri ostali bez vode. Mjereni parametri u vremenu prikazani su u prilozima 1-3.
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Rezultati mjerenja sadrZaja vode

Slika 6.2. predstavlja koli¢inu vode za prac¢eno razdoblje. Plava krivulja predstavlja
sadrzaj vlage dobiven TDR sondom postavljenom na dubini od 40 cm, a crvena na dubini od
110 cm. U razdoblju do kraja prosinca 2011. godine vidljiv je pad sadrzaja vlage na dublje
instaliranoj sondi dok za isto razdoblje vlaga raste na plicoj dubini (slika 6.2.). Pocetkom
sijenja 2012. godine dolazi do velikog skoka sadrzaja vlage na 110 cm dubine sa priblizno
oko 15 vol. % na 30 vol. % nakon ¢ega udjel vlage na toj dubini ostaje konstantan oko 5
mjeseci. Po¢etkom kolovoza 2012. godine sadrzaj vlage na vecoj dubini pada na ispod 15 vol.
% te ostaje konstantan gotovo do kraja mjerenog razdoblja. Sadrzaj vlage na pli¢oj dubini je
oko 36 vol. % sve do kraja lipnja 2012. godine. Do velikog pada za oko 20 vol. % dolazi u

isto vrijeme kao 1 na vecoj dubini, no sredinom rujna 2012. godine vraca se na proljetne

razie.
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Slika 6.2. Sadrzaj vlage (vol. %) za razdoblje 01.09.2011. do 31.10.2012.

Rezultati mjerenja matricnog potencijala tla

Slika 6.3. prikazuje vrijednosti matriénog potencijala tla za isto razdoblje. Plava
krivulja predstavlja mjerenja matricnog potencijala tla na dubini od 40 cm, a crvena na dubini
od 110 cm. Matri¢ni potencijal puno vise oscilira nego Sto je to slucaj s vlagom S§to je jasno

vidljivo na slici 6.3. Na 40 cm dubine potencijal je naglo padao od pocetka mjerenja do kraja
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travnja 2012. godine 1 spustio se gotovo na 0 kPa. Nakon tog razdoblja matri¢ni potencijal
dosta oscilira i ti podaci nisu pouzdani. Pocetkom listopada 2012. godine vrijednost matricnog
potencijala je 60 kPa, a nakon toga kontinuirano pada do kraja mjerenja (slika 6.3.). Po¢etkom
rujna matri¢ni potencijal na dubini 110 cm dosegnuo je svoju najvisu vrijednost (45 kPa)
nakon ¢ega se kontinuirano smanjuje do kraja travnja 2012.godine. Nakon ovog razdoblja
nastavlja se period rasta vrijednosti matri¢nog potencijala do sredine srpnja 2012. godine,

nakon ¢ega se kontinuirano smanjuje do kraja mjerenja.
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Slika 6.3. Matri¢ni potencijal tla za razdoblje 01.09.2011. do 31.10.2012.

Rezultati mjerenja elektri¢ne vodljivosti tla

Elektri¢na vodljivost tla konstantna je na dubini od 110 cm i kre¢e se oko 100 puS/cm,
dok na pli¢oj varira (slika 6.4.). Elektricna vodljivost pli¢eg dijela tla uvijek je veca od one
izmjerene sondom u dubljem dijelu profila. Po€etkom mjerenja elektri¢na vodljivost na dubini
40 cm iznosila je oko 250 puS/cm. Mogu se izdvojiti par razdoblja velikih skokova vrijednosti

elektri¢ne vodljivosti i to u veljaci, lipnju i listopadu 2012. godine.
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Slika 6.4. Elektri¢na vodljivost za razdoblje 01.09.2011. do 31.10.2012.

Rezultati mjerenja sadriaja vode i elektricne vodljivosti tijekom terenskog
eksperimenta

Na slici 6.5.a 1 b. prikazani su grafovi mjerenja elektri¢ne vodljivosti 1 sadrzaja vode
tijekom eksperimenta. Elektricna vodljivost mjerena na dubini od 50 cm pokazuje povecanje
dvadeset minuta nakon aplikacije trasera od 430 puS/cm do 550 uS/cm. Elektri¢na vodljivost
mjerena na vecoj dubini (120 cm) pokazuje blago povecanje od 230 uS/cm do 270 puS/cm

nakon jednog sata i Cetrdeset minuta.

Sadrzaj vode mjeren na dubini od 40 cm pokazuje poveéanje odmah nakon aplikacije
trasera od 35,0 % do 36,4 % u 20 minuta. Sadrzaj vode mjeren na vecoj dubini (110 cm)
pokazuje blago povecanje jedan sat i dvadeset minuta nakon aplikacije trasera od 27,8 % do

29,1 %.
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Slika 6.5. a) dijagram sadrzaja vode za period od dva sata i Cetrdeset minuta; b) dijagram
elektricne vodljivosti za period od dva sata i ¢etrdeset minuta.
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Koncentracija klorida izmjerena u uzorcima perkolirane vode uzete iz lizimetra
instaliranog na 40 cm dubine prikazana je na slici 6.6. Uocava se da je jedan sat 1 trideset tri
minuta nakon ubacivanja trasera (9:00) koncentracija klorida pocela rasti sve do jednog sata i
pedeset Cetiri minute kada pocinje padati. Nakon dva sata doslo je do uruSavanja profila (slika
5.15.) na pedoloskoj jami, te je eksperiment obustavljen. Rezultati ovog eksperimenta nisu

koriSteni pri numerickim simulacijama.
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Vremena uzorkovanja

Slika 6.6. Dijagram koncentracije klorida u koloni tla u vremenu od Cetrdeset minuta.

6.2. Rezultati laboratorijskih istrazivanja

Rezultati odredivanja koncentracije klorida u perkolatu tla tijekom eksperimenta na
koloni tla u laboratoriju

Na slici 6.7. prikazana je raspodjela koncentracije klorida u perkolatu tla za uzorak iz
horizonta AC-IC. Uocava se da je 19 minuta nakon ubacivanja trasera (8:25) koncentracija
klorida u perkoliranoj otopini bila 0,002 mg/cm’. Koncentracija klorida u koloni je s
vremenom rasla da bi nakon 2 sata i 20 minuta postigla vrijednost od 0,09 mg/cm’ i ostala pri
toj vrijednosti do ispiranja. Nakon 6 sati 1 45 minuta pocelo je ispiranje kolone s vodom pri

gemu koncentracija klorida pada do 0,01 mg/cm® (Slika 6.7.).
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Slika 6.7. Dijagram koncentracije klorida u koloni tla u vremenu od devet sati.

Na slici 6.8. prikazana je raspodjela koncentracije klorida u perkolatu tla za uzorak iz
horizonta IIC/Gso. Uocava se da je 6 minuta nakon ubacivanja trasera (11:50) koncentracija
klorida u perkoliranoj otopini bila 0,004 mg/cm’. Koncentracija klorida u koloni je s
vremenom rasla da bi nakon 30 minuta zadrZala na vrijednosti 0,09 mg/cm’. Nakon 1 sati 19
minuta pocelo je ispiranje kolone s vodom pri ¢emu koncentracija klorida pada do pocetne
0,004 mg/cm’ (Slika 6.8.). Rezultati ovog eksperimenta su koridteni pri numeri¢kim

izraCunima longitudinalne disperzivnosti.
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Slika 6.8. Dijagram koncentracije klorida u koloni tla u vremenu od dva sata.

Rezultati odredivanja sorpcije na poruSenim uzorcima tla

U prilogu 1. prikazani su rezultati proracun sorpcije (Si) za potencijalno toksi¢ne
elemente analizirane atomsko-apsorpcijskim spektrometrom (AAS 700). Izoterme koje
najbolje opisuju eksperimentalne podatke su nelinearne Freundlich-ove izoterme (vidi
jednadzbu 5-26). Svi horizonti su opisani pomoc¢u Freundlich-ove izoterme osim A horizonta

za olovo koji najbolje opisuje specijalni slucaj Freundlichove izoterme koji je linearna
funkcija (vidi jednadzbu 5-25).

Na slici 6.9. prikazan je graf izotermi za kadmij po horizontima tla. Koeficijent
korelacije najbolji je za horizont AC-1C, i iznosi 99,02%. Najlosiji koeficijent korelacije je za
A horizont, a iznosi 93,32 %. IzraCunate vrijednosti konstanti Kf kojima se opisuje sorpcija za

Cd kao 1 koeficijenti korelacije prikazani su u tablici 6.2.
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Slika 6.9. Krivulje (izoterme) koeficijenta distribucije za kadmij po horizontima tla.

Na slici 6.10. prikazan je graf izotermi za olovo po horizontima tla. Koeficijent
korelacije najbolji je za horizont A prikazan je specijalnim slucajem Freundlichove izoterme
linearnom funkcijom i iznosi 99,98%. Najlosiji koeficijent korelacije je za IIC/Gso horizont, a
iznosi 98,83%. Izracunate vrijednosti konstanti Kf i Kd kojima se opisuje sorpcija za Pb kao i

koeficijenti korelacije prikazani su u tablici 6.2.
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Slika 6.10. Krivulje (izoterme) koeficijenta distribucije za olovo po horizontima tla.

Na slici 6.11. prikazan je graf izotermi za cink po horizontima tla. Koeficijent

korelacije najbolji je za horizont A 1 iznosi 99,49%. Najlosiji koeficijent korelacije je za

IIC/Gso horizont, a iznosi 95,95 %. Izracunate vrijednosti konstanti Kf kojima se opisuje

sorpcija za Zn kao 1 koeficijenti korelacije prikazani su u tablici 6.2.
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Slika 6.11. Krivulje (izoterme) koeficijenta distribucije za cink po horizontima tla.
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Tablica 6.2. Parametri izotermi za odabrane potencijalno toksi¢ne elemente (Kd, distribucijski
koeficijent; Kf, Freundlich-ova sorpcijska konstanta; R’, korelacijski koeficijent; a, Freundlich-ov
eksponent).

Element | Horizont tla | Freundlich-ove vrijednosti Linearne vrijednosti

a Kf (I/kg) R’ Kd (I/kg) R’
A 0,650 | 232,85 | 0,9846
AC-IC 0,392 | 366,44 | 0,9902
Cd 1IC/Gso 0,250 | 404,18 | 0,9749

IGso 0,297 392,01 0,9780
IVGso/Gr 0,322 375,59 0,9791

VGr 0,293 374,90 0,9619
A 99,16 0,9998
AC-IC 0,538 271,84 0,9912
Pb 11C/Gso 0,527 | 282,13 0,9883

I11Gso 0,531 279,99 0,9903
IVGso/Gr 0,526 284,05 0,9894

VGr 0,528 282,93 0,9892

A 0,851 137,42 0,9949

AC-IC 0,417 356,89 0,9910

Zn I1C/Gso 0,377 326,61 0,9595

IGso 0,377 354,97 0,9744
IVGso/Gr 0,389 355,75 0,9868
VGr 0,390 336,04 0,9814
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Rezultati fizikalnih analiza na neporuSenim uzorcima (cilindri prema Kopeckom)

Rezultati odredivanja volumne gustode i gustoée Cvrstih Cestica

Volumna gustoéa varira od 1,04 u plitkom dijelu profila do 1,43 g/cm’® u dubljem

dijelu profila (slika 6.12.). Rezultati volumne gustoc¢e prikazani su u tablici 6.3.

Volumna gustoéa (g/cm?3)
1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5
O .I 1 1 1 J
A-horizont
AC-IC-
horizont
50
I1C/Gso-
horizont
g 100
[3)
‘; I1IGso horizont
.E
=
5 150
IVGso/Gr
horizont
200
| Var
horizont
250

Slika 6.12. Raspodjela volumne gusto¢e po pedoloskom profilu tla.
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Tablica 6.3. Fizikalna svojstva neporusenih uzoraka tla s pedoloskog profila.

Dubina Kapacitet vode Kapacitet zraka (% Volumna gustoéa Gustocéa ¢vrstih Cestica Porozitet
Horizonti tla (cm) (% vol.) vol.) (g/cm’) (g/cm’) (%)

A 0-19 44,56 14,70 1,04 2,54 59,26
AC-IC 19-68 41,57 6,81 1,36 2,63 48,38
11C/Gso 68-110 39,89 7,50 1,39 2,63 47,39
111Gso 110-140 38,53 10,43 1,37 2,69 48,96
IVGso/Gr 140-190 42,06 4,11 1,41 2,62 46,17
VGr 190-215 41,27 5,47 1,43 2,69 46,74
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Gustoca cvrstih Cestica ¢ predstavlja omjer mase suhoga tla i volumena samo ¢vrstih

Cestica tla. Na istraznom profilu tla gustoca Cvrstih Cestica je ujednacena (slika 6.13.) varira

od 2,54 do 2,69 g/cm’ (tablica 6.3.).

Gustoca ¢vrstih Cestica (g/cm?)
2 3
0 )
A-horizont
AC-I C-horizont
50
IIC/Gso-horizont
'E 100
2
2 IT1Gso horizont
2 i
=
a
150
IV Gso/Gr horizont
200 :
V Gr-horizont
250

Slika 6.13. Raspodjela gustoc¢e ¢vrstih Cestica po pedoloskom profilu tla.

Rezultati odredivanja ukupnog poroziteta

Ukupni porozitet tla izraunat je iz volumne i gustoce Cvrstih Cestica. Porozitet u
analiziranim uzorcima varira od 46,17 do 59,26 % vol. (tablica 6.3.). Prema klasifikaciji
(FAO, 2006) takvo tlo klasificira se kao porozno (45-60 % vol.).Porozitet tla se s dubinom

smanjuje (slika 6.14.). Veci pad poroznosti zabiljeZen je na prijelazu iz A u AC-IC horizont.
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Porozitet (%)
40 45 50 55 60

A-horizont

AC-IC-horizont

50
IIC/Gso-horizont
_
£ 100
N2
s ITIGso-horizont
.5
=
=]
150

IVGso/Gr-horizont

200 -I

I VGr-horizont

250

Slika 6.14. Raspodjela ukupnog poroziteta po pedoloSkom profilu tla.

Rezultati odredivanja retencijskog kapaciteta zraka i vode

Vrijednosti retencijskih kapaciteta za zrak 1 vodu pojedinog horizonta prikazani su u
tablici 6.3.

Od horizonta A prema horizontu IIC/Gs, retencijski kapacitet za vodu pada od 44 do
38%, nakon ¢ega ponovno raste do vrijednosti 41% (slika 6.15.). Trend kretanja vrijednosti
kapaciteta za zrak se mijenja Cetiri puta. Prema klasifikaciji (FAO, 2006) tla su osrednjeg
retencijskog kapaciteta za vodu. Horizont A ima najveci kapacitet za zrak (14,7%), nakon
¢ega pada na 6,8% u horizontu AC-IC. U horizontu IIIG, retencijski kapacitet ponovno raste
na vrijednost 10%. U sljede¢a dva horizonta dolazi do postupnog smanjenja kapaciteta za
zrak, te ponovno povecanje vrijednosti koja u horizontu VGr iznosi 5,5% (slika 6.15.). Prema

klasifikaciji (FAO, 20006), tla su osrednjeg do velikog kapaciteta.
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0 10 20 30 40 50

0 1 1 1 1 J
A-horizont A-horizont
AC-IC-horizont AC-I C-horizont
50
IIC/Gso-horizont IIC/Gso-horizont
100
_ I1I1Gso-horizont
E I1IGso-horizont
=
=
E 150
IVGso/Gr-horizont [VGso/Gr-horizont
-horiz
200 -I
I VGr-horizont VGr-horizont

250

==K apacitet tla za vodu (%)  ====Kapacitet tla za zrak (%)

Slika 6.15. Raspodjela kapaciteta tla za vodu i zrak po pedoloskom profilu tla.

Rezultati odredivanja hidraulicke vodljivosti tla s permeametrom

Na neporuSenim uzorcima tla odredena je hidraulicka vodljivost na permeametru sa
promjenljivom razinom (eng. falling head test method). Rezultati odredivanja hidraulicke
vodljivosti nalaze se u tablici 6.4. Za svaki horizont mjerenje se odvijalo posebno, a dobiveni
podaci uzeti su kao srednja vrijednost dvaju pokusa istog horizonta. Velika odstupanja izmedu
pojedinih paralela nisu zapazena. Horizont IIC/Gso pokazuje znatno veée vrijednosti
hidraulicke vodljivosti naspram ostalih horizonata (slika 6.16.). Isto bi se moglo oc¢ekivati 1 za
slijede¢i horizont (IVGso/Gr) s obzirom na granulometrijski sastav iako to nije bio slucaj.
Horizont A 1 IIC/Gso imaju gotovo iste vrijednosti Ks iako je koli¢ina pijeska znatno vecéa u

horizontu A.
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Tablica 6.4. Vrijednosti hidraulickih vodljivosti horizonata

promjenljivom razinom.

tla izmjerene pomocu permeametra s

Dubina (cm) Horizonti tla Ks (cm/dan)
0-19 A 0,75
19-68 AC-IC 1,83
68-110 IIC/Gso 4531
110-140 I1Gso 0,35
140-190 IVGso/Gr 6,78
190-215 VGr 43,78
Ks (cm/dan)
0 5 10 15 20 25 30 35 40 50
O 1 1 1 1 1 1 1 1 J
A horizont
AC-IC
horizont
50 +—
- IIC/Gso horizont
fa, 100
«
£
= I1IGso horizont
a
150
IVGso/Gr
horizont
200
VGr horizont
250

Slika 6.16. Raspodjela hidraulicke vodljivosti (Ks) po pedoloskom profilu tla mjerene

pomocu permeametra s promjenljivom razinom.
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Rezultati granulometrijskih analiza uzoraka s profila

Granulometrijska analiza napravljena je na uzorcima sa sedimentolosko-pedoloskog
profila s pedoloskog profila. Za klasifikaciju veli¢ine Cestica koriStena je modificirana
Wentworthova ljestvica. S obzirom na granulometrijski sastav svi uzorci su klasificirani
prema razlic¢itim klasifikacijama (Trefethen, 1950; Shepard, 1954; Konta, 1973; Soil Survey
Staff, 1999) (prilog 2.).

Granulometrijski sastav uzoraka s profila nalazi se u prilogu 2. Raspon
granulometrijskih frakcija je od krupnog §ljunka (>32 mm) do sitne gline (<0,004 mm).

Gornji dio profila (0-190 cm) pretezito je sastavljen od pjeskovitog praha sa iznimkom
znacajnijeg udjela glinovite komponente pri vrhu 1 sredini profila (0-20 1 40-80 cm) (slika
6.17.). Udjel praha u ovom dijelu profila varira od 42 do 71 mas. %.

Donji dio (190-500 cm) pretezito je sastavljen od pjeskovitih Sljunaka (udjel sljunka
varira izmedu 68 i 90) mas. %. Slika 6.17. prikazuje granulometrijski sastav uzoraka po

sedimentolosko-pedoloSkom profilu.

0-20
20-40
40-60
60-80
g 80-100
< 100-120
E 120-140
E 140-160
=

160-190
190-260
260-360
360-410
410-460
460-500

L Sljunak (%) H Pijesak (%) H Prah (%) © Glina (%)

Slika 6.17. Granulometrijski sastav uzoraka po sedimentolosko-pedoloskom profilu.
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Rezultati granulometrijskih analiza uzoraka s pedoloSkog profila
Granulometrijski sastav i klasifikacija uzoraka s pedoloskog profila nalazi se u prilogu

2. Raspon granulometrijskih frakcija je od vrlo krupnog pijeska do sitne gline.

Tlo je pretezito sastavljeno od pjeskovitog praha sa iznimkom pojave prahovitog
pijeska u sredini 1 pri dnu profila (68-110 1 190-215 cm). Udjel praha varira od 38 do 77 mas.

%. Slika 6.18. prikazuje granulometrijski sastav uzoraka tla s pedoloskog profila.

(=)

20 40 60 80 1

[

0

AC-IC

1IC/Gso

11IGso

Horizonti tla

IVGso/Gr

VGr

® Pijesak (%) ®Prah (%) = Glina (%)

Slika 6.18. Granulometrijski sastav uzoraka tla s pedoloskog profila.
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Rezultati izracuna hidraulicke vodljivosti sedimenata s profila

Poruseni uzorci sedimenata odnosno tla uzorkovani su sa sedimentoloSko-pedoloskog

profila i s pedoloSkog profila. Sa sedimentoloSko-pedoloskog profila su uzorkovani uzorci tla

svakih 20 cm po dubini, dok su s pedoloskog profila uzorkovani iz pojedinih horizonata.

Pijesci i $ljunci s profila su uzorkovani svakih 50-100 cm. Na svim uzorcima je izraCunata

vrijednost hidraulicke vodljivosti prema razli¢itim empirijskim izrazima (tablice 6.5.1 6.6.).

Tablica 6.5. Vrijednosti hidraulicke vodljivosti izra¢unate prema razli¢itim empirijskim izrazima

1zrazene u ny/s.

Dubina uzorkovanja | Ks (m/s) prema Ks (m/s) prema

(cm) Beyer-u Slitcher-u

0-20 4,23E-07 7,76E-08

20-40 4,23E-07 7,97E-08

40-60 4,37E-07 7,46E-08

o 60-80 4,07E-07 4,45E-08

;,': 80-100 6,80E-05 6,94E-06

E 100-120 1,19E-05 1,80E-06
120-140 7,77E-07 1,36E-07

140-160 7,19E-07 1,07E-07

160-190 9,72E-07 1,15E-07

190-260 1,46E-02 9,85E-03

= 260-360 5,47E-03 2,59E-03

% g 360-410 1,42E-02 1,04E-02
= -“3 410-460 2,41E-01 1,33E-01
460-500 4,17E-02 1,83E-02
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Rezultati izracuna hidraulicke vodljivosti tla s pedoloSkog profila

Hidraulicke vodljivosti (tablica 6.6.) izraCunate su za uzorke s pedoloSkog profila

pomocu triju empirijskih izraza za €iji je izracun bilo potrebno koristiti podatke dobivene

granulometrijskom analizom kao i podatke iz granulometrijskih krivulja (prilog 3.). U slucaju

racunalnog programa Rosette (Schaap et al., 2001) bilo je potrebno dodatno izracunati i

volumnu gusto¢u za svaki od horizonata (tablica 6.3.). Vrijednosti hidraulicke vodljivosti

dobiveni pomocu Slitcher-ove (1989) formule najnizi su od dolje navedenih triju metoda no

pokazuju sli¢nu raspodjelu po horizontima kao i kod Beyer-a (1966).

Tablica 6.6. Vrijednosti hidraulicke vodljivosti izracunate prema razli¢itim empirijskim izrazima.
Vrijednosti permeametra navedene su radi usporedbe.

Horizonti tla | Ks (cm/dan) Ks (cm/dan) Ks (cm/dan) prema Ks (cm/dan)
prema Beyer-u | prema Slitcher-u ROSETTI izracunata iz
eksperimenta s
permeametrom
A 3,59 0,20 30,24 0,75
AC-IC 6,01 0,20 36,03 1,83
IIC/Gso 62,47 3,17 47,52 45,31
1IGso 7,08 0,45 26,44 0,35
IVGso/Gr 0,55 0,05 26,44 6,78
VGr 46,74 2,43 43,20 43,78

Na slici 6.19. prikazana je distribucija hidraulicke vodljivosti po horizontima dobivena

empirijski prema Beyer-ovom izrazu. UocCava se da su najvece vodljivosti u horizontima

IIC/Gso 1 VGr, dok je najmanja u IVGso/Gr.
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Ks (cm/dan)
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
A horizont
AC-IC
50 horizont
IIC/Gso
g 100 horizont
) IIIGso
g horizont
‘2 150 +
'S IVGso/Gr
_ horizont
200 VGr
horizont
250

Slika 6.19. Raspodjela hidrauli¢ke vodljivosti (Ks) po pedoloskom profilu tla izraCunate
prema Beyer-ovoj formuli.
Na slici 6.20. prikazana je distribucija hidraulicke vodljivosti po horizontima dobivena
empirijski prema Slitcher-ovom izrazu. Moze se uocCiti da su najvece vodljivosti u
horizontima IIC/Gso 1 VGr, dok je najmanja u IVGso/Gr, §to je slucaj i u metodi prema

Beyer-u.

Ks (cm/dan)
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
0 1 1 1 1 1 1 1 )
A horizont
AC-IC
30 1 horizont
1IC/Gso
— 100 horizont
g 11IGso
g horizont
£ 150 7 IVGso/Gr
= .
a horizont
200 VGr
horizont
250

Slika 6.20. Raspodjela hidraulicke vodljivosti (Ks) po pedoloskom profilu tla izracunate
prema Slitcher-ovoj formuli.
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Na slici 6.21. prikazana je distribucija hidraulicke vodljivosti po horizontima dobivena
pomocu softvera Rosetta. MoZze se uociti se da su najveée vodljivosti u horizontima IIC/Gso i
VGr, dok su najmanje u IlIGso i IVGso/Gr horizontima, $to je slucaj i u metodi prema

Slitcher-u.

Ks (cm/dan)
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
A horizont
AC-IC
50 horizont
IIC/Gso
—~ 100 horizont
g
L I1IGso
E horizont
S 150
a IVGso/Gr
horizont
200
VGr horizont
250

Slika 6.21. Raspodjela hidraulicke vodljivosti (Ks) po pedoloskom profilu tla izracunate
pomocu kompjuterskog programa Rosetta.

Rezultati mjerenja elektri¢ne vodljivosti

Elektri¢na vodljivost se krec¢e od 154 puS/cm na dubini 20 cm, pa do 71 puS/cm na 500
cm dubine (slika 6.22.). Najznacajniji skok vrijednosti je na 190 cm dubine gdje EC pada sa
102 na 80 pS/cm. Distribucija elektricne vodljivosti kroz sedimentolosko-pedoloski profil

prikazana je u tablici 6.7.
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Slika 6.22. Distribucija elektri¢ne vodljivosti po sedimentolosko-pedoloskom profilu.

EC (nS/cm)
60 80 100 120 140 160

0
50 A
100 -
150 A

200 A
250 A
300 -

Dubina (cm)

350 A

400 -
450 A

500 -

Tablica 6.7. Distribucija elektri¢ne vodljivosti po sedimentolosko-pedoloskom profilu i s pedoloskog
profila. Vrijednosti su izmjerene koriste¢i pH-oksimetar 314i.

Dubina uzorkovanja (cm) Elektri¢na vodljivost (uS/cm)
0-20 154
20-40 144
40-60 137
= 60-80 121
% 80-100 113
& 100-120 82
120-140 92
140-160 91
160-190 102
190-260 80
= .g 260-360 81
= 360-410 82
2 § 410-460 73
460-500 71
0-19 173
;% B 19-68 129
° % 68-110 89
S =
e a8 110-130 99
A 130-190 74
190-215 91
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Rezultati kemijskih analiza

Rezultati odredivanja pH vrijednosti

pH uzoraka tla i sedimenata sa sedimentolosko-pedoloskog profila i s pedoloskog

profila krece se od 7,6-9,1 za vodne suspenzije i od 7,1-7,9 za suspenzije u otopini 0,01 M

CaCl, (tablica 6.8.). Vecina uzorka nalazi se u podruc¢ju s pH izmedu 7 i 8. S dubinom je

primjetan generalni rast vrijednosti pH (slika 6.23.). pH se kre¢e u rasponu od 7,6 u

povrSinskom dijelu pa do 9,1 na dubini od 500 cm.

Tablica 6.8. Distribucija pH (izmjerene u vodi i otopini CaCl,) po sedimentolosko-pedoloskom
profilu i s pedoloskog profila. Vrijednosti su izmjerene koriste¢i pH-oksimetar 3141.

Dubina uzorkovanja (cm) pH u otopini vode pH u otopini CaCl,

0-20 7,63 7,39

20-40 7,90 7,36

40-60 7,91 7,32

= 60-80 8,12 7,37

= 80-100 8,11 7,38

& 100-120 8,21 7,48

120-140 8,17 7,44

140-160 8,20 742

160-190 8,20 7,17

190-260 8,73 7,75

= E 260-360 8,68 7,77

= 360-410 8,79 7,86
[~ =

S 410-460 9,02 7,93

460-500 9,11 7,94

0-19 7,70 7,28

Z 19-68 7,94 7,37

"_f = 68-110 8,22 7,36

T & 110-130 8,27 7,39

& 130-190 8,56 7.47

190-215 8,33 7,45
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pH
7.6 8.1 8.6 9.1 9.6

100

200

300 I-

Dubina (cm)

400

500

Slika 6.23. pH tla (izmjeren u otopini vode) po sedimentolosko-pedoloskom profilu.

Rezultati mjerenja potencijalno toksi¢nih elemenata

Sadrzaj potencijalno toksi¢nih elemenata ekstrahiranih zlatotopkom (HNO;:HCI, 1:3)
utvrden je u svim uzorcima (tablica 6.9.). Analizirana su tri elementa, kadmij, olovo 1 cink.
Koncentracija kadmija u svim je analiziranim uzorcima ispod granice detekcije
instrumentalne metode. Najveca koncentracija Zn i Pb zabiljezena je u najplicem A horizontu
i iznosi 70 mg/kg za Zn i 51 mg/kg za Pb (slika 6.24.). Koncentracije analiziranih elemenata

ispod su grani¢nih vrijednosti za poljoprivredna tla (tablica 6.10.).
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Tablica 6.9. Distribucija potencijalno toksi¢nih elemenata po sedimentolosko-pedoloskom profilu i s
pedoloskog profila. Uzorci izmjereni na atomsko-apsorpcijskom spektroskopu (AAS 700) nakon
ekstrakcije zlatotopkom HNO;:HCI (1:3).

Dubina uzorkovanja (cm) Pb (mg/kg) | Zn (mg/kg) | Cd (mg/kg)

0-20 47,13 60,68 IGD

20-40 44,95 60,75 IGD

40-60 50,03 65,85 IGD

:? 60-80 41,48 49,73 IGD

% 80-100 37,55 41,45 1GD

& 100-120 28,38 26,63 IGD

120-140 32,43 33,18 IGD

140-160 31,35 33,28 IGD

160-190 31,20 37,33 I1GD

190-260 22,15 19,18 IGD

= g 260-360 38,53 18,93 IGD

= 360-410 18,90 19,45 IGD

2 § 410-460 22,75 18,98 I1GD

460-500 20,43 18,35 I1GD

Tablica 6.10. MDK vrijednosti za poljoprivredna tla (NN 32/10).
Tekstura Cd (mg/kg) Zn (mg/kg) | Pb (mg/kg)

Pjeskovito tlo 0,5 60 50
Praskasto-ilovasto tlo 1,0 150 100
Glinasto tlo 2,0 200 150
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0
A—horizontJ

AC-IC-horizont

50
11C/Gso-horizont

100
£
g : Zn (mg/kg)
" [11Gso-horizont
=S - ===Pb (mg/kg)
=
=
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150

IVGso/Gr-horizont

200 |r

VGr-horizont

250

Slika 6.24. Distribucija potencijalno toksicnih elemenata (olovo, cink) kroz pedoloski profil.

U gornjem dijelu profila koji je sastavljen od fluvijalnog livadskog tla uocavaju se
vece koncentracije potencijalno toksi¢nih elemenata. Najvece koncentracije cinka (65,8) 1
olova (50) zabiljezene su na dubinama od 40 do 60 cm. U uzorcima pijesaka i Sljunaka
koncentracije analiziranih elemenata generalno padaju sa dubinom (slika 6.25.).
Koncentracija olova je oko 20 mg/kg, uz ociti skok na dubini 260 — 360 cm gdje iznosi 38
mg/kg. Prosjecna koncentracija cinka u Sljuncima i pijescima je 19 mg/kg (slika 6.25.).
Koncentracije olova vec¢e su u svim uzorcima od koncentracija cinka, ali oba elementa su

zastupljena u manjoj mjeri nego u gornjem dijelu profila.
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Slika 6.25. Distribucija potencijalno toksi¢nih elemenata (olovo, cink) iz uzoraka uzetih sa
sedimentolosko-pedoloskog profila.

Rezultati sekvencijske ekstrakcijske analize

Vrijednosti sekvencijske ekstrakcijske analize za olovo prikazane su u tablici 6.11.
Prisustvo olova zabiljezeno je u sve Cetiri frakcije. Olovo se najviSe vezalo za organsku i
rezidualnu, a najmanje za oksihidroksidnu frakeciju (slika 6.26.). Distribucija olova po

frakcijama je slijede¢a: OR > REZ > CARB > FE-MN.
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Tablica 6.11. Udjeli sadrzaja olova u pojedinim frakcijama tla (%).

CARB | FE-MN OR REZ Ukupna konc.

Horizont (%) (%) (%) (%) (mg/kg)
A 14 10 41 35 51
AC-IC 10 10 25 55 48
I1C/Gso 26 17 29 29 30
IHIGso 31 13 37 19 35
IVGso/Gr 26 19 37 18 33
VGr 33 20 32 15 32

udio Pb u frakcijama tla (%)
0 20 40 60 80 100
A H
u CARB
ne |
B FE-MN
| " OR
vesoor | e
VGr

Slika 6.26. Distribucija Pb u karbonatnoj, organskoj 1 rezidualnoj frakciji, te Fe-Mn
oksihidroksidima (mg/kg).

Vrijednosti sekvencijske ekstrakcijske analize za cink prikazane su u tablici 6.12. Cink
se najvise vezao za rezidualnu, a najmanje za karbonatnu frakciju (slika 6.27.). Distribucija

Zn po frakcijama je slijedeca: REZ > OR > FE-MN > CARB. Vrijednosti izmjerenih
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koncentracija u pojedinim frakcijama prikazane su u prilogu 4. Koncentracija kadmija po

frakcijama u svim je analiziranim uzorcima ispod su granice detekcije instrumentalne metode.

Tablica 6.12. Udjeli sadrzaja cinka u pojedinim frakcijama tla (%).

Ukupna konc.
Horizont | CARB | FE-MN | OR REZ (mg/kg)
A 4 10 19 68 70
AC-IC 1 6 13 80 64
11C/Gso 0 3 13 83 35
111Gso 0 5 12 84 37
IVGso/Gr 0 3 15 82 36
VGr 0 3 13 84 36
udio Zn u pojedinim frakcijama tla (%)
0 100 20 30 40 5 60 70 8 90 100
A “
= CARB
= FE-MN
] =OR
vosoor [
VGr

Slika 6.27. Distribucija Zn u karbonatnoj, organskoj 1 rezidualnoj frakeiji, te Fe-Mn
oksihidroksidima (mg/kg).

111



Rezultati mineraloskih analiza

MineraloSka analiza (XRD) radena je na originalnim uzorcima, te na frakciji Cestica
<2 pum. Rezultati XRD analiza pokazuju da svi uzorci imaju isti mineraloSki sastav (slika
6.28.). Uzorci sadrze plagioklase, filosilikate, kvarc 1 karbonate (kalcit i dolomit). Dolomit je
u vecini slucajeva zastupljeniji od kalcita. Dolomita ima najvise u horizontima A, IIC/Gso i
VGr. Kvarca ima najvisSe u A te najmanje u VGr horizontu. Uzorak iz horizonta IIC/Gso

sadrzi kalijski feldspat. Postoje indicije da uzorci sadrZe 1 vrlo male koli¢ine pirita.

A Qtz+l
—— AC-IC
IC/Gso
NGso Dol
IVGso/Gr
VGr
2000 — Cal
Filosilikati
\ 10A atz ‘ Py atz
14A M PP Pl U"\J PYO) ot C:I DolCal pol ¢y ‘l Cal Qe Qtz
““"-’FW m..af".a.fvl ' \W\AW'.,-J A \AnAA N MW’W W‘“\@

IR —

Intenzitet (cps)

Kfs

000 —

1 " §

A
kst PO EPR S PRURIUPORER. | BRSNS, | o -r‘ NGy SR, 1PV | W U N, S o O L | G, P WP | RN WOR | G
0 ILI 1WAN st
rTT 1T 1T oot ] a3 Lk FEEd S ¥ l L L Y L L [ T | Y LI Y V = | 1 L L L V | T V | I l L L | ' LI ' ‘ ' T | L
10 20 40 50 60 70
20/°CuKa

Slika 6.28. Difrakcijske slike globalnih uzoraka tla s pedoloskog profila. Legenda: Qtz-kvarc, PI-
plagioklas, Kfs-kalijski feldspat, Cal-kalcit, Dol-dolomit, Py-pirit.

Identificirani minerali glina u glinovitoj frakeiji (< 2 um) uzoraka s pedoloskog profila
su illitiéni materijal (10A), dobro kristalizirani kaolinit (7A), klorit (14A) i neidentificirani
mijesanoslojni minerali glina (11,6A) (slika 6.29.). Tretiranje uzoraka s dimetilsufoksidom
ukazalo je na zastupljenost dobro kristaliziranog kaolinita u svim uzorcima pri ¢emu je
kaolinit presao sa 7A na 11 A. Zarenjem uzoraka na 650°C dokazao se klorit &iji se 001
difrakcijski maksimum poja¢ao i pomaknuo na visi kut 6,3°20 (13,8 A). U prilogu 5. se nalaze

ostale difrakcijske slike tretiranih uzoraka glinovite frakcije (< 2 pum) s pedoloskog profila.
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Slika 6.29. Difrakcijske slike orijentirane frakcije < 2um prvog horizonta (A) tla s pedoloskog
profila. Legenda: Mg-uzorak saturiran s magnezijem; K-uzorak saturiran s kalijem; Mg_EG-uzorak saturiran
magnezijem i tretiran etilenglikolom; K EG-uzorak saturiran s kalijem i tretiran etilenglikolom; K DMSO-
uzorak saturiran s kalijem i tretiran dimetilsufoksid; Mg_T=650°C-uzorak saturiran s magnezijem i Zaren na

650°C 2h.

Rezultati sadriaja karbonata

Sadrzaj karbonata (kalcita 1 dolomita) u tlu 1 sedimentima krece se izmedu 29,3 1 44,8

% (prilog 6.). U gornjem dijelu sedimentolosko-pedoloskog profila sadrzaj je visi (od 35,8 —

do 44,8 %). Najvisi je na oko 100 cm dubine. Ispod dubine 250 cm karbonata je manje, no

njihov udjel s dubinom blago raste (slika 6.30.).
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Slika 6.30. Distribucija karbonatne komponente po sedimentolosko-pedoloSkom profilu.

Sadrzaj karbonata (kalcita i dolomita) na uzorcima tla s pedoloSkog profila kreée se
izmedu 34,1 1 42,9 (prilog 6.). U donjem dijelu profila (190-215 cm) sadrzaj iznosi 42,9 %
(slika 6.31.).

Udjel karbonata (%)
30 35 40 45 50
0 1 1 1 J
L A-horizont
AC-IC-
50 horizont
- IIC/Gso-
g 100 hOI'i zont
‘; 11IGso-
= e horizont
=
5 150 IVGso/Gr-
horizont
200 VGr-
horizont
250

Slika 6.31. Distribucija karbonatne komponente po horizontima s pedoloskog profila.
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Rezultati odredivanja kapaciteta kationske zamjene
U tablici 6.13. prikazane su vrijednosti kapaciteta kationske izmjene za uzorke s

pedoloskog profila. Najvise vrijednosti kapaciteta kationske zamjene imaju prva dva

horizonta (18,5 Meq/100g). U ostalim horizontima kapaciteti se kre¢u od 8,11 do 10,67

Meq/100g. Distribucija po profilu je prikazana na slici 6.32.

Tablica 6.13. Srednje vrijednsoti kapaciteta kationske izmjene za uzorke s pedoloskog profila.

Horizonti tla Dubina (cm) CEC (cmol/kg) | CEC (Meq/100g)
A 0-19 9,24 18,47
AC-IC 19-68 9,25 18,51
IIC/Gso 68-110 4,06 8,11
I1IGso 110-140 4,78 9,56
IVGso/Gr 140-190 5,08 10,16
VGr 190-215 5,33 10,67
CEC {emoi/kg)
0 ; N i
ACIC-
30 horizont
horizont
’é“ 100
= — MGeo
E I horizont
: 1
T IVGso/Gr-
horizont
- i VGr-horizont

Slika 6.32. Raspodjela vrijednosti kapaciteta kationske izmjene po pedoloSkom profilu.
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Rezultati sadriaja organske tvari i DCB topivih Fe i Mn-a

Rezultati sadrzaja organske tvari 1 DCB topivih Zeljeza 1 mangana u uzorcima sa
sedimentolosko-pedoloskog profila 1 s pedoloskog profila prikazani su u prilogu 6. Udjel
organske tvari krece se od 0,41 do 6,32 % (slika 6.33.). Vec¢i udjel organske tvari pojavljuje se
u vrSnom organskom horizontu tla, te pada sa dubinom profila. Najveéi udjel (6,3 %)
ocekivano je zabiljeZzen u A horizontu. AC-IC horizont sadrzi 2,6 %, a u ostalim glejnim

horizontima udjel organske tvari je oko 1,2 %.

Udjel organske tvari (%)
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Slika 6.33. Distribucija organske tvari po sedimentolosko-pedoloskom profilu.
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Srednja vrijednost (20 uzoraka) za DCB topivo Zeljezo iznosi 0,69 mas. % (prilog 6).
Najvec¢i maseni postotak zeljeza odreden je u prvih 20 cm sedimentolosko-pedoloskog profila
(slika 6.34.). Po sedimentoloSko-pedoloskom profilu maseni postotak s dubinom se smanjuje
te na dnu profila iznosi 0,28%. Srednja vrijednost (20 uzoraka) za DCB topivi mangan iznosi
182 mg/kg (prilog 6). Najveca koncentracija mangana odredena je u intervalu od 80 do 100
cm sedimentolosko-pedoloskog profila (slika 6.34.). Po sedimentolosko-pedoloskom profilu

koncentracija mangana s dubinom se smanjuje te na dnu profila iznosi 93 mg/kg.

Mn (mg/kg) Fe (mas.%)

0 S0 100 150 200 250 300 00 01 02 03 04 05 06 07 OB 09 10 11 12
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200

7]

Dubina (cm)

300
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Slika 6.34. Distribucija ditionit topivog Fe 1 Mn po dubini profila komponente po

sedimentolosko-pedoloskom profilu.
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6.3. Rezultati numeri¢kog modela

Rezultati modela toka

Retencijske krivulje izradene su u softveru RETC na temelju u laboratoriju izmjerene

vode u tlu u uvjetima potpune saturacije (fs) i sadrzaja vode i matricnog potencijala tla

pra¢enih na terenu (slike 6.2. do 6.3.). Iz retencijskih krivulja odredeni su hidraulicki

parametri: koli¢ina vode u tlu u uvjetima potpune saturacije (6s), rezidualna koli¢inu vode u

tlu (6r), inverzna vrijednost pora ispunjenih zrakom (o), indeks raspodjele veli¢ine pora (n),

hidraulicka vodljivost (Ks) 1 koeficijent optimizacije (m) (tablica 6.14.) za AC-IC i IIC/Gso

horizonte tla na istrazivanoj lokaciji. Iz prikazanih slika (6.35. — 6.36.) moze se utvrditi vrlo

dobra korelacija izmedu izmjerenih 1 optimiziranih vrijednosti retencijskih krivulja.

Koeficijent korelacije (R*) u prva dva horizonta (0-68 cm) je 0,81, dok je u tre¢em horizontu

(68-110 cm) iznosio 0,92.

Tablica 6.14. Izmjereni i optimizirani hidrauli¢ki parametri tla uz koristenje softvera RETC.

Horizonti tla Dubina Os Or a n Ks
(cm) (1/cm) ) (cm/dan)
(cm*/cm®) (cm*/em’®)
AC-IC 19-68 0,40 0,06 0,00397 | 1,95160 46
IIC/Gso 68-110 0,38 0,03 0,01397 | 1,98387 60
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Slika 6.35. Retencijska krivulja i korelacija izmedu kalibriranih 1 izmjerenih
vrijednosti retencije vode u tlu za prva dva horizonta (0-68 cm).
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Slika 6.36. Retencijska krivulja i korelacija izmedu kalibriranih i izmjerenih
vrijednosti retencije vode u tlu za tre¢i horizont (68-110 cm).
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Rezultati inverznog modela toka vode

Rezultati inverznog modela toka vode na dubinama od 40 cm i 110 cm prikazani su na
slikama 6.37. 1 6.38. plavom bojom. Koli¢ina vode izracunata modelom Hydrus 1D varira od
0,29 do 0,38 cm’/cm’ na dubini od 40 cm. Na istim slikama (6.37. i 6.38.) prikazane su 1
vrijednosti koli¢ine vode u razdoblju monitoringa (1.9.2011.-31.10.2012.) crvenom bojom.
Izmjerena koli¢ina vode pomocéu TDR-sondi na dubini od 40 cm varira od 0,18 do 0,39
cm’/em’. Koli¢ina vode simulirana na vecoj dubini (slika 6.38.) varira od 0,15 do 0,25
cm3/cm3, dok izmjerena koli¢ina vode pomo¢u TDR-sondi varira od 0,13 do 0,32 cm’/em’.

Korelacija izmedu izmjerenih i simuliranih vrijednosti sadrzaja vode za AC-IC
horizont je slaba i iznosi 0,42. Za uzorak iz horizonta IIC/Gso koeficijent korelacije (R?)
1znosi 0,40. Nakon §to su se dobile najbolje podudarnosti, hidraulicka vodljivost je iznosila 46

cm/dan za AC-IC horizont te 60 cm/dan za IIC/Gso horizont.

0.50
—4—H-HYDELS (40¢m)
B &-TDR (40cm}
0.40
i
0.20 \ a
010
0.00
- oo 'OI(—I-( e B - B e ] = B - e e B ol R U - - T T i o T R - - I el -}
e R R e e R R R R - B = e e o - Bl - B~ e B B o Sl il I~
s b IR Sl S Rl e R e R T G R R R R R R
Dani

Slika 6.37. Simulirana i izmjerena koli¢ina vode na dubini od 40 cm.
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Slika 6.38. Simulirana i izmjerena koli¢ina vode na dubini od 110 cm.

vvvvv

Rezultati inverznog modela transporta onecis¢ivala kojim je simuliran laboratorijski
eksperiment na koloni tla s uzorcima uzetim na dubinama od 40 cm 1 110 cm prikazani su na
slikama 6.39. 1 6.40. plavom bojom. Koncentracija klorida u perkolatu tla uzorka iz AC-IC
horizont izra¢unata modelom Hydrus 1D varira od 1x10™ do 0,09 mg/cm’. Na istim slikama
(6.39. 1 6.40.) prikazane su 1 vrijednosti izmjerenih koncentracija klorida u perkolatu tla za
vrijeme trasiranja crvenom bojom. Izmjerena koncentracija klorida u perkolatu tla uzorka iz
AC-IC horizont varira od 0,002 do 0,09 mg/cm’. Za horizont IIC/Gso koncentracija klorida u
perkolatu tla izracunata modelom Hydrus 1D varira od 2,8x10™ do 0,09 mg/cm3 , dok
izmjerena koncentracija klorida u perkolatu tla uzorka iz AC-IC horizont varira od 0,004 do
0,09 mg/cm’. Korelacija izmedu izmjerenih i simuliranih vrijednosti koncentracija klorida za
AC-IC horizont iznosi 0,43. Za uzorak iz horizonta IIC/Gso koeficijent korelacije (R?) je
mnogo veéi 1 iznosi 0,74. Nakon $to su se dobile najbolje podudarnosti, disperzivnost je

iznosila 1 cm za AC-IC horizont te 1,7 cm za IIC/Gso horizont.
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Slika 6.39. Simulirane i izmjerene vrijednosti koncentracija klorida u koloni tla za uzorak iz

horizonta AC-IC u vremenu od 546 minuta.

0.1000

0.0900

0.0800

0.0700

0.0600

0.0500

0.0400

0.0300

0.0200

Koncentracija klorida (mg/cm?)

0.0100

0.0000

— O
—

No) O — O — O — v O wn
— N <t T v n O O >~ >

Minute

— O — S v O v
[o\I o\ I oo 0 0 AN D

100
105
110 | ®
115
120

==¢==FKoncentracija klorida-HYDRUS (mg/cm3) ==l=Koncentracija klorida u procjednoj vodi (mg/cm3)

Slika 6.40. Simulirane i izmjerene vrijednosti koncentracija klorida u koloni tla za uzorak iz

horizonta IIC/Gso u vremenu od 122 minuta.
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6.4. Rezultati prognoznog modela toka vode i transporta potencijalno toksi¢nih
elemenata

Na slici 6.41. prikazana je simulacija koli¢ine vode kroz pedoloski profil tla (0-210
cm) za razdoblje od 1.1.2011 do 31.12.2011. Najvece kolic¢ine vode su u prva dva horizonta
tla (A 1 AC-IC), dok su najmanje za tre¢i i Sesti horizont tla. Parametri koristeni u prognoznim

modelima opisani su u poglavlju 5.4.

0 t {
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50 1 —T —T8
.
—_ |
£.100 4 \ T2 ™
£ T3 T10
Q
37190 1 — T4 —Ti8
200 - —T5 T12
T8
'250 1 T T T 1 i
010 015 020 025 030 035 040
Koli¢ina vode u tlu 8 (-)

Slika 6.41. Simulacije koli¢ine vode po pedoloskom profilu tla (0-210 cm) tijekom

2011. godine u razli¢itim vremenskim intervalima (T0-0 dan, T1-30 dan, T2-60 dan, T3-91

dan, T4-121 dan, T5-152 dan, T6-182 dan, T7-212 dan, T8-243 dan, T9-274 dan, T10-304
dan, T11-334 dan, T12-365 dan.

Simulacija transporta kadmija kroz pedoloski profil tla na dubini od 210 cm prikazana
je na slici 6.42. Uocava se da kadmij za otprilike dvadeset dana dostize svoju najvecu

koncentraciju (0,107 mg/cm’). Nakon tog vremena koncentracija kontinuirano pada.
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Slika 6.42. Koncentracije kadmija dobivene simulacijama u tri razli¢ita horizonta tijekom
2011. godine.

Simulacija transporta olova kroz pedoloski profil tla na dubini od 210 cm prikazana je
na slici 6.43. UocCava se da olovo za otprilike dvadeset dana dostize svoju najvecu

koncentraciju (0,109 mg/cm’). Nakon tog vremena koncentracija kontinuirano pada.
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Slika 6.43. Koncentracije olova dobivene simulacijama u tri razli¢ita horizonta tijekom 2011.
godine.

Simulacija transporta cinka kroz pedoloski profil tla na dubini od 210 cm prikazana je
na slici 6.44. Uocava se da cink za otprilike dvadeset dana dostize svoju najvecu

koncentraciju (0,105 mg/cm’). Nakon tog vremena koncentracija kontinuirano pada.
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Slika 6.44. Koncentracije cinka dobivene simulacijama u tri razli¢ita horizonta tijekom 2011.
godine.
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7. DISKUSIJA

7.1. Karakteristike nesaturirane zone

Zagrebacki vodonosnik je plitak 1 otvorenog tipa te postoji velika opasnost od
oneciS¢enja nizom oneciscivala ¢iji su izvori: urbano podruc¢je glavnoga grada, industrija,
promet i poljoprivreda koji se nalaze iznad njega. Transport onecis¢ivala, u ovom slucaju
potencijalno toksi¢nih elemenata, kroz nesaturiranu zonu do saturirane zone od velikog je
znaenja zbog upotrebe pitke vode za stanovnike grada Zagreba. HidrogeoloSke karakteristike
nesaturirane zone zagrebackog vodonosnika do sada nisu detaljnije istrazivane te se u ovom
radu daju prvi detaljniji rezultati za podrucje regionalnog vodocrpilista Kosnica koji ¢e se
moc¢i upotrijebiti 1 na Sire podrucje s obzirom da aluvijalna tla koja su razvijena na

istrazivanoj lokaciji pokrivaju 41 % povrSine zagrebackoga vodonosnika.

Detaljnim terenskim istrazivanjem nesaturirane zone na podru¢ju buduceg
vodocrpilisSta Kosnica odredene su teksturno-strukturne karakteristike sedimentoloSko-
pedoloskog profila. Utvrdene su ilovasto-pjeskovito-prahovite teksture (prilog 2.) u
fluvijalnim tlima i pjeskovito Sljunkovite (prilog 2.) u nevezanim sedimentima ispod tala. Ovi
nevezani sedimenti nastali su kao produkt akumulacijskog i erozijskog djelovanja vodenog
toka u holocenu (Basch, 1983). Na ovim naslagama razvijeno je fluvijalno livadsko tlo nastalo
u rijecnim dolinama na fluvijalnim nanosima. U dubljim suficitno vlaZzenim dijelovima tla
dolazi do redukcije i stvaranja glejnog — Gr horizonta. To je skup procesa u tlima kod kojih
dolazi do redukcije Fe’* i Mn** (iz mineralnih faza koje ih sadrze) u Fe*" i Mn** koji su u
takvim uvjetima hidratizirani. Kada su pore tla ispunjene zrakom (prestanak suficitnog
vlazenja), dolazi do oksidacije i1 nastanka manganskih oksida (crne boje) 1 zeljeznih oksida 1

oksihidroksida (Zute, narancaste i crvene boje).

Hidraulicka vodljivost je najvazniji parametar toka vode u tlima odnosno
sedimentima. U ovom radu odredena je na viSe nacina. Metodom permeametra s
promjenljivom razinom utvrden je raspon vrijednosti hidrauli¢ke vodljivosti od 0,3 (IIIGso)
do 45,3 cm/dan (IIC/Gso). Bowles (1984) je u svojim istrazivanjima za isti teksturni tip tla
odredio hidraulicke vodljivosti permeametrom s promjenljivom razinom u rasponu od 0,8 do
8,6 cm/dan. Hidraulicka vodljivost odredena je i iz rezultata granulometrijskih analiza
koristeci razli¢ite empirijske jednadzbe. Vece vrijednosti hidrauli¢ke vodljivosti odredene su

u donjem dijelu sedimentolosko-pedoloskog profila u kojima je zastupljena pjeskovito-
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Sljunkovita i Sljunkovita tekstura (prilog 2.). Utvrdeni raspon vrijednosti varira od 0,002 do
0,2 m/s $to se podudara s Bowles-ovom (1984) klasifikacijom za ovaj teksturni tip koja se
kre¢e od 0,001 do 1 m/s. U gornjem dijelu, u kojem su razvijena fluvijalna tla, o¢ekivano su
odredene nize vrijednosti hidraulicke vodljivosti. Najnize hidraulicke vodljivosti tla (tablica
6.8.) utvrdene su za A i IVGso/Gr horizonte. Hidraulicka vodljivost horizonata IIC/Gs, 1 VG,
znacajno se razlikuje od ostalih horizonata budu¢i da prema teksturi spadaju u ilovasti pijesak
(Soil Survey Staff, 1999). Horizont IVGso/Gr, koji je teksturno ilovasti prah, ima najmanju
vrijednost hidraulicke vodljivosti odredenu prema svim metodama. U svim horizontima tla
utvrdena je manja vrijednost hidrauli¢ke vodljivosti s empirijskom metodom prema Slicther-u
(1898). Vukovic & Soro (1992) su prilikom odredivanja hidraulicke vodljivosti na uzorcima
tla s pomocu razli¢itih empirijskih metoda zakljucili da Slitcher-ova metoda uvijek daje manje
vrijednosti hidrauli¢ke vodljivosti od ostalih.

Rezultati granulometrijskih analiza i volumne gustoce tla koriSteni su za izracun
hidraulicke vodljivosti pomocu softvera Rosseta lite (Schapp, 2001). Ovi rezultati podudaraju
se s rezultatima dobivenim primjenom ostalih metoda u uzorcima iz horizonata I1C/Gs, 1 VG,
dok se za ostale horizonte vrijednosti hidrauli¢ke vodljivosti znatno razlikuju. Rawls et al.
(1982) u svojim istrazivanjima navode podjelu hidraulicke vodljivosti baziranu prema
istrazivanju 11 standardnih teksturnih tipova tla. Srednja vrijednost za ilovasti prah je 16,33
cm/dan te za ilovasti pijesak 62,12 cm/dan. Romi¢ et al. (2004) u svojem su istrazivanju
odredili vrijednosti hidraulicke vodljivosti aluvijalnog tla na lokaciji PetruSevec u rasponu od
34 do 112 cm/dan. S obzirom da su tla na lokaciji Kosnica istog tipa, odnosno istih
hidraulickih i teksturnih karakteristika, odredene vrijednosti hidraulicke vodljivosti koristene
u simulacijama toka vode u podudarnosti su s spomenutim istrazivanjima. Osim hidraulicke
vodljivosti, vrijednosti volumne gusto¢e i1 kapaciteta tla za vodu su vazni parametri
modeliranja toka vode u tlu. Laboratorijskim analizama volumne gustoce tla utvrdeno je da s
dubinom ocekivano raste. U pli¢cim horizontima zbog utjecaja korijenja i manje zbijenosti
materijala volumna gustoa je manja. Trend rasta volumne gustofe s dubinom moZe se
objasniti utjecajem vece zbijenosti tla (Arvidsson, 2001; House et al., 2001). Kapacitet
zadrzavanja vode u tlu najveéi je u A horizontu §to je posljedica granulometrijskog (sitnije
frakcije) 1 mineralnog sastava (minerali glina). Temeljem navedenog granulometrijski sastav

(prilog 2.) horizonata tla u podudarnosti je s fizikalnim karakteristikama materijala.

Jedan od najvaznijih parametara modela transporta potencijalno toksi¢nih elemenata u

tlu je poznavanje njihovih pocetnih koncentracija. Analizom poruSenih uzoraka ekstrahiranih
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zlatotopkom utvrdene su najvece koncentracije elemenata (Pb i Zn) u najpli¢em dijelu profila.
Niti u jednom dijelu istrazivanog profila vrijednosti ne premasuju granice propisane u
pravilniku za poljoprivredna tla (NN 32/10), odnosno tlo na lokaciji Kosnica nije onecis¢eno
ovim elementima. U ovom istrazivanju utvrden je pad koncentracije potencijalno toksi¢nih
elemenata s dubinom. Mnogi autori (Romi¢ et al., 2004; Sichorova et al., 2004; Vangk et al.,
2008) su istrazivali distribuciju potencijalno toksic¢nih elemenata olova i1 kadmija kroz profil
aluvijalnog tla. Rezultati njihovih istraZivanja ukazuju da analizirani elementi imaju povecane
koncentracije u povrSinskim dijelovima profila te s porastom dubine koncentracija znatno
opada. To je rezultat aeropolucije, te zadrzavanja potencijalno toksi¢nih elemenata u
povrsinskom dijelu tla zbog procesa sorpcije. Sekvencijska ekstrakcijska metoda je vazna
analiza pri istraZivanju mobilnosti 1 toksi¢nosti metala u kompleksnim materijalima kao $to su
tla, sedimenti, otpadi i kanalizacijski muljevi (Sulkowski & Hirner, 2006; Kashem et al.,
2007; Li et al., 2010). Koncentracije olova se u svim analiziranim uzorcima nalaze u najvecoj
mjeri u organskoj frakciji, dok se koncentracije cinka u svim uzorcima nalaze u najve¢oj mjeri
u rezidualnoj frakeiji (vidi tablice 6.11 1 6.12). Li & Shuman (1997) navode da se olovo u tlu
veze u organskoj, rezidualnoj i zamjenjivoj frakciji, s najve¢im udjelom u organskoj. Romi¢
(2002) je u svojem istrazivanju istog tipa tla na podrucju Zagrebacke zupanije takoder
odredila da je cink dominantno vezan u rezidualnoj frakeiji.

Za modeliranje transporta oneciS¢ivala u nesaturiranoj zoni bitni su procesi sorpcije
(adsorpcija, apsorpcija i ionska zamjena) i disperzije. U svrhu odredivanja sorpcije
potencijalno toksi¢nih elemenata u ovom slu¢aju kadmija, olova i cinka napravljen je
eksperiment u laboratoriju. Ovim eksperimentom dobile su se Freundlich-ove sorpcijske
konstante (Kf) 1 eksponenti (a). Najmanje Freundlich-ove sorpcijske konstante odnosno
najveci eksponenti odredeni su u prvim horizontima za sva tri elementa Sto je u podudarnosti s
njihovom sorpcijom potencijalno toksi¢nih elemenata. Sipos (2009) prilikom istrazivanja
sorpcije olova, bakra i cinka u sli¢nim tlima utvrduje najmanje vrijednosti Freundlich-ove
sorpcijske konstante u horizontima teksture ilovastog praha. Temeljem rezultata sorpcijskog
eksperimenta odredeni su korelacijski koeficijenti za pojedine elemente prilikom cega je
utvrden najbolji korelacijski koeficijent za olovo (tablica 7.7.). Liang et al. (2010) su prilikom
istrazivanja sorpcije bakra i olova utvrdili da olovo ima najve¢i korelacijski koeficijent
sorpcije u tlima. Usporedbom korelacijskih koeficijenata izmedu analiziranih potencijalno
toksicnih elemenata utvrdeno je da je sljedeci element s najboljom korelacijom cink. Sipos
(2009) prilikom istrazivanja sorpcije olova, bakra i cinka u slicnim tlima utvrduje da olovo

ima veci korelacijski koeficijent od bakra i cinka. Efekt sorpcije potencijalno toksi¢nih
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elemenata pod utjecajem je kapaciteta kationske zamjene (CEC), pH tla, redoks potencijala,
sadrzaja glinovite komponente, tipa minerala glina, sadrzaja organske tvari, Zeljezno
manganskih oksida i1 karbonata (McLean & Bledsoe, 1992; Bradl, 2004). Temeljem analize
difraktograma (povrSina karakteristicnih difrakcijskih maksimuma na orijentiranim
preparatima) pretpostavljeno je da je iliticni materijal najzastupljenija mineralna faza u
frakciji <2 pum. Teksturni sastav povrSinskih horizonata (A, AC-IC) ima povecani udjel
frakcije Cestica <2 um, te se s obzirom na to moZe povezati sa sorpcijskim rezultatima olova u
istim horizontima tla. Sorpcijsko/desorpcijska istrazivanja potencijalno toksi¢nih elemenata
na minerale glina u tlima ukazuju da se olovo najbolje veze na illit (Rybicka et al., 1995;
Brigatti et al., 1996). Najveci kapaciteti kationske zamjene (CEC) utvrdeni su u prva dva
horizonta tla (18,47 meq/100g za A 1 18,51 meq/100g za AC-IC horizont) $to je u
podudarnosti s njihovim teksturnim karakteristikama 1 vrstom minerala glina. U
istrazivanjima prodiranja oneci$¢ivala kroz tlo na podru¢ju Kosnice, Aljinovi¢ et al. (1995)
takoder su utvrdili da tlo sadrzi vece koliCine iliticnog materijala ¢iji kapacitet kationske
zamjene iznosi 18 meq/100g. Relativno nizak kapacitet zamjene kationa kroz pedoloski profil
rezultat je visokog udjela siltozne frakcije, s dominantnom zastupljenosti kvarca 1 iliticnog

materijala.

Lafuente et al. (2008) su radili istrazivanje na istim tipovima tla u kojima su
zabiljezene vrijednosti CEC-a za prve horizonte oko 20 meq/100g. Temeljem rezultata
sorpcijskog eksperimenta na porusenim uzorcima tla 1 kapaciteta kationske zamjene
napravljena je korelacija, koja iznosi 0,903 (slika 7.1.). MoZe se ustvrditi da su najvece
vrijednosti CEC-a 1 sorpcije upravo vezane za prvi najpli¢i horizont A koji ujedno ima veliki
sadrzaj gline. Prilikom svojih istrazivanja Hooda & Alloway (1998) su utvrdili da ¢e tla sa

visim vrijednostima kapaciteta kationske zamjene jace zadrzavati kadmij i olovo.
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Slika 7.1. Korelacija izmedu sorpcije elemenata i kapaciteta kationske zamjene (CEC) po
horizontima.

Osim podudarnosti vrijednosti kapaciteta kationske zamjene i1 udjela frakcije Cestica
glina, vrijednosti elektriéne vodljivosti na pedoloskom profilu tla pokazuju generalno
smanjenje s dubinom. Visoke vrijednosti elektri¢ne vodljivosti pliceg dijela profila ukazuje na
veci kapacitet kationske zamjene (Grisso, 2009). Temeljem izmjerenih vrijednosti elektricne
vodljivosti tla 1 kapaciteta kationske zamjene na uzorcima tla napravljena je korelacija
prikazana na slici 7.2. koja iznosi 0,76. Ovako visoke korelacijske koeficijente izmedu

elektricne vodljivosti i CEC-a odredili su Officer et al. (2004) u svojim istrazivanjima tla

sli¢nih karakteristika.
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Slika 7.2. Korelacija izmedu elektricne vodljivosti izmjerene na poruSenim uzorcima i
kapaciteta kationske zamjene (CEC) po horizontima.

Jos jedan vazan parametar koji utjeCe na sorpciju potencijalno toksicnih elemenata je
sadrzaj organske tvari u tlu. Organska tvar opcenito ima vrlo velik kapacitet kationske
zamjene (CEC) (Bergsten, 2006). Ovako velik kapacitet kationske zamjene omogucava veliku
sorpciju potencijalno toksi¢nih elemenata iz otopine. Usporedbom sorpcije elemenata sa
sadrzajem organske tvari (slika 7.3.) dobivena je dobra korelacija koja iznosi 0,85. Hesterberg
et al. (1993) su u svojem istrazivanju sorpcije metala otkrili da su se cink, kadmij i bakar
najvise vezali za organsku tvar u pjeskovitim tlima. Prilikom izrade doktorske disertacije
Bergsten (2006) je utvrdio da ¢e veéi sadrzaj organske tvari u tlu uzrokovati vecu sorpciju i
retenciju potencijalno toksicnih elemenata.

Osim glina 1 organske tvari, sadrzaj zeljeznih i manganskih oksihidroksida takoder
utjeCe na sorpciju. U ovom istrazivanju nakon kationske zamjene 1 organske tvari, kadmij 1
cink su u korelaciji sa DCB topivim manganom. Irhaa et al. (2009) u svojim istrazivanjima
sorpcije potencijalno toksi¢nih elemenata u aluvijalnim tlima utvrduje pozitivnu korelaciju
izmedu kadmija (R* = 0,94) i sadrzaja mangana, §to ukazuje na ulogu manganskih oksida na

akumulaciju ovog elementa.
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Slika 7.3. Korelacija izmedu sorpcije elemenata i sadrzaja organske tvari po
horizontima.

Osim spomenutih faktora koji utje¢u na sorpciju potencijalno toksi¢nih elemenata u
tlu, promjena kiselosti tla utjeCe na kapacitet ionske zamjene glina 1 topivost oksida (Zwahlen,
2004). U ovom istrazivanju pH vrijednost varira u rasponu od 7,6 do 9,1 te su tla blago
luznatog karaktera. Romi¢ et al. (2003) u svojem su istrazivanju odredili pH vrijednosti
aluvijalnog tla na lokaciji Crnkovec u rasponu od 7,3 do 8,8. S obzirom da su tla na lokaciji
Kosnica istog tipa odnosno istih fizikalno-kemijskih karakteristika odredene vrijednosti
podudarne su sa spomenutim istrazivanjima. Gonzalez et al. (2007) su radili istraZivanje na
istim tipovima tla u kojima su utvrdili vrijednosti pH od 7,1 do 8,1.

U svrhu odredivanja procesa disperzije napravljeni su eksperimenti za odredivanje
longitudinalne disperzivnosti na terenu i u laboratoriju pomocu konzervativnog trasera
kalcijevog klorida. Terenski eksperiment nije uspio jer je doSlo do sloma tla i stvaranja
preferencijskih tokova. S pocetkom uruSavanja jame eksperiment terenskog trasiranja bio je
obustavljen. Laboratorijski eksperiment odredivanja disperzivnosti napravljen je na uzorcima

tla iz horizonata AC-IC 1 I1IC/Gso. Tijekom eksperimenta trasiranja mjerena je elektri¢na
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vodljivost kako bi se pretpostavio trenutak prodora koncentracije trasera. Vrijednosti
elektricne vodljivosti za oba horizonta u pocetku polako rastu, te u odredenom trenutku
dosezu maksimum. Prema Inoue et al. (2000) pocetni mali porast elektricne vodljivosti
korespondira s dolaskom vlazne fronte, dok strmi i ve¢i porast vrijednosti odgovara frontu
koncentracije. Eksperiment napravljen na uzorku tla iz horizonta AC-IC ukazuje na sporiji
prodor trasera u usporedbi s uzorkom iz horizonta I1C/Gso. Horizont AC-IC je ilovasti prah s
veéim udjelom gline, dok je horizont IIC/Gso ilovasti pijesak. Unutar HYDRUS 1-D
raCunalnog programa modeliran je transport onecis¢ivala na temelju podataka dobivenih
eksperimentom trasiranja. Korelacija mjerenih i simuliranih vrijednosti (R*) za AC-IC
horizont bila je slabija, a iznosila je 0,41, dok je za IIC/Gso horizont iznosila 0,74.
Procijenjena vrijednost koeficijenta longitudinalne disperzivnosti za AC-IC horizont
teksturnog sastava ilovastog silta iznosi 1 cm, a za IIC/Gso horizont teksturnog sastava
ilovastog pijeska bila je 1,7 cm. Fronta onecis¢ivala vise je dispergirana ukoliko je vrijednost
disperzivnosti ve¢a (Radcliffe & Simtnek, 2010), $to zna¢i da je u IIC/Gso horizontu
onecis¢ivalo vise dispergirano. Ovim rezultatima potvrdena je tvrdnja Vanderborght &
Vereeckena (2007), te Bessona (2011) da na disperzivnost znatno djeluje tekstura tla. Slicnu
vrijednost disperzivnosti za ilovasti pijesak utvrdili su Vanderborght et al. (2000a) u
istrazivanjima longitudinalne disperzivnosti na koloni tla koja je iznosila 1,8 cm. Proucavajuci
pronos onecis¢enja na vise kolona tla teksture ilovastog praha, Vanderborght et al. (1997)

utvrduju vrijednost longitudinalne disperzivnosti u rasponu od 0,7 do 1,3 cm.

7.2. Tok vode i transport potencijalno toksi¢nih elemenata

U svrhu kalibracije hidraulickih parametara modela toka vode koriSten je program
RETC (van Genuchten, 1991) kojim su izradene retencijske krivulje za AC-IC i IIC/Gso
horizonte tla. Retencijske krivulje variraju ovisno o teksturi tla (Jury & Horton, 2004). 1z
teksturnog sastava tla ilovastog praha 1 ilovastog pijeska sa sadrzajem gline <20% vidljivo je
da je retencijska sposobnost pri takvim tlima dosta mala, jer nemaju sposobnosti upijanja
velikih koli¢ina vode. Vrlo je visoka korelacija izmedu izmjerenih i1 simuliranih podataka i
iznosi 0,81 za prva dva horizonta (0-68 cm) i 0,92 za tre¢i horizont (68-110 cm). Jako dobre
koeficijente korelacije s ovim modelom kalibracije hidraulickih parametara tla u tlima dobili

su Stange & Horn (2005) i Filipovi¢ et al. (2013).
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Osim kalibracije hidraulickih parametara modela toka u ovom radu trebala je biti
napravljena 1 kalibracija modela toka vode uz koristenje podataka monitoringa sadrzaja vode i
matri¢nog potencijala na dvije dubine od 40 1 110 cm. S obzirom na jako su$na razdoblja koja
su uzrokovala gubitak tekucine iz spremnika tenziometara (40 cm), podatci dobiveni
mjerenjem nakon tih razdoblja ne mogu se koristiti. Zbog toga su za kalibraciju modela toka
vode koriStene izmjerene vrijednosti koli¢ine vode u tlu za razdoblje od 1.9.2011. do
31.10.2012. Koli¢ine vode za simulirano razdoblje u Hydrusu manje variraju od mjerenih
vrijednosti. Usporedba rezultata simulacije i izmjerenih podataka koli¢ine vode napravljena je
pomo¢u HYDRUS 1D softvera. Utvrdena je slaba korelacija (~0,40) izmedu izmjerenih i
simuliranih vrijednosti sadrzaja vode. Ovako niske korelacije izmedu izmjerenih koliCina
vode u tlu 1 simuliranog modela toka vode vjerojatno su uzrokovane KkoriStenjem
meteoroloskih podataka dobivenih s meteoroloske stanice koja je od istrazne lokacije udaljena
3,5 km. Jacques et al. (2002) u svom istrazivanju heterogenog tla su napravili validaciju
modela toka na temelju izmjerene koli¢ine vode u vremenu te dobili niske koeficijente

korelacije koje su koristili u prognoznim modelima.

S utvrdenim kalibriranim parametrima toka vode napravljen je prognozni model
koriStenjem HYDRUS 1D softvera. Prognozni numeri¢ki model toka vode u tlu na
istrazivanom podru¢ju simuliran je za razdoblje 2011. godine. Simulacije tecenja vode u
pedoloskom profilu tla istrazivanog podrucja pokazale su da se najvece koli¢ine vode
pojavljuju u Sestom, desetom i1 dvanaestom mjesecu promatranja dok se najmanje koli¢ine
vode pojavljuju u jedanaestom, prvom i drugom mjesecu promatranja. Ukoliko se usporedi
srednja dnevna koli¢ina padalina za pojedine mjesece u simuliranoj godini (slika 4.5.) sa
simuliranim podatcima uoCava se njihova velika podudarnost. Usporedbom rezultata
granulometrijskog sastava (prilog 2.) s modeliranom koli¢inom vode moze se uociti da
horizonti A, AC-IC, IVGso/Gr imaju najvece koli¢ine vode u tlu Sto odgovara i njihovom
granulometrijskom sastavu (ilovasti prah), dok horizonti IIC/Gso i VGr imaju najmanju

koli¢inu vode zbog velikog udjela pijeska i time manjeg kapaciteta za vodu.

S utvrdenim kalibriranim parametrima transporta oneciS¢ivala napravljen je prognozni
model korisStenjem HYDRUS 1D softvera. Prognozni numericki model transporta
potencijalno toksi¢nih elemenata u tlu na istrazivanom podrucju simuliran je za razdoblje
2011. godine. S obzirom na pretpostavljene pocetne koncentracije elemenata (1000 mg/1) na
vrhu profila, modelom su dobivene krivulje simuliranih vrijednosti koncentracija elemenata

na slikama 6.42. do 6.44. kod kojih se uocava najveca mobilnost olova. Prilikom istrazivanja
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retencije i transporta olova, cinka i bakra kroz tlo Ngoc et al. (2009) su otkrili veliku
mobilnost olova. S obzirom na pocetne vrijednosti koncentracija potencijalno toksic¢nih
elemenata (1000 mg/1), na dnu profila modelom su se dobile koncentracije od 0,107 mg/cm’
(107 mg/1) za kadmij, 0,109 mg/cm’ (109 mg/l) za olovo i 0,105 mg/cm’ (105 mg/l) za cink. S
obzirom na dobivene rezultate moze se zakljuciti da u ovom slucaju pocetnih koncentracija
potencijalno toksi¢nih elemenata na povrsini profila tla oko 10% elemenata se transportira u
vodonosnik. Ukoliko se na vrhu profila postave pocetne koncentracije elemenata vece od 10
mg/l na dnu profila uvijek se transportira oko 10% elemenata. Propisana grani¢na vrijednost
prema pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti vode za pic¢e (NN 47/08) za kadmij iznosi 0,005
mg/l, za olovo 0,01 mg/l, te za cink 3 mg/l. Ukoliko se usporede dobivene koncentracije
potencijalno toksi¢nih elemenata s prognoznim modelom transporta na dnu profila tla
odnosno na granici s otvorenim vodonosnikom s MDK granicama pravilnika za iste elemente
onda se moze zakljuciti da postoji velika opasnost od oneciS¢enja na istraznoj lokaciji.

Na podru¢ju zagrebackog vodonosnika Naki¢ et al. (2013) su determinirali glavne
tockaste 1 difuzne izvore oneciS¢enja s potencijalno toksi¢nim elementima. Potencijalni izvori
onecis¢enja toksicnim elementima na istraznoj lokaciji su promet (blizina autoceste i zracne
luke) gradsko odlagaliste JakusSevec, razli¢ita divlja smetliSta. Primjena gore navedenih
modela prilikom procjene rizika od oneciS¢enja nesaturirane zone odnosno podzemne vode
zagrebackog vodonosnika potencijalno toksi¢nim elementima moze biti velika. Moze se
zaklju€iti da koriSteni numeri¢ki model toka vode i transporta potencijalno toksi¢nih
elemenata koji je kalibriran na terenu pra¢enim sadrzajem vlage, omogucuje pouzdanu

procjenu toka vode 1 transporta potencijalno toksicnih elemenata u uvjetima fluvijalnih tala.
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8. ZAKLJUCCI

» Temeljem brojnih laboratorijskih analiza hidraulickih svojstava tla definirani su
parametri toka vode. Kapacitet zadrzavanja vode u tlu najveci je u A horizontu zbog
utjecaja granulometrijskog sastava 1 iznosi ~45 vol. %. Velik udjel glina u ovom
horizontu uvelike utjeCe na kapacitet zadrzavanja vode u tlu. Volumna gustoca s
dubinom od&ekivano raste od 1 do 1,43 g/cm’. U pliéim horizontima zbog utjecaja
korijenja 1 male koli¢ine zbijenosti materijala volumna gustoca je manja. Na temelju
istrazivanja hidrauli¢ke vodljivosti utvrdene su najnize vrijednosti od 0,2 cm/dan za A
1 IVGso/Gr horizonte. Horizont IVGso/Gr ima najmanju vrijednost hidraulicke
vodljivosti (0,05 cm/dan) odredenu prema svim metodama $to je u podudarnosti s
njegovom teksturom (ilovasti prah). Vece vrijednosti hidraulicke vodljivosti odredene
su u donjem dijelu sedimentoloSko-pedoloskog profila u kojima je zastupljena
pjeskovito-§ljunkovita i §ljunkovita tekstura.

» Osim parametara toka vode, brojnim analizama i eksperimentima definirani su
parametri transporta oneciS¢ivala. Temeljem rezultata sorpcijskog eksperimenta
odredeni su korelacijski koeficijenti za pojedine elemente prilikom ¢ega je utvrden niz
Pb>Zn>Cd. Osim jako dobrih korelacijskih koeficijenata kreirane su izoterme te su
dobiveni parametri sorpcije koriSteni prilikom modeliranja transporta potencijalno
toksi¢nih elemenata. Najmanje Freundlich-ove sorpcijske konstante odnosno najveci
eksponenti odredeni su u prvim horizontima za sva tri elementa. Utvrdene su male
razlike u sorpciji izmedu pojedinih elemenata.

» Za odredivanje disperzivnosti napravljeni su eksperimenti na terenu i u laboratoriju.
Terenski eksperiment odredivanja disperzivnosti nije uspio zbog aplicirane velike
koli¢ine vode s traserom na odredenoj povrSini pri ¢emu je doSlo do stvaranja
preferencijskih tokova koji su uzrokovali uruSavanje jame. Laboratorijski je
longitudinalna disperzivnost odredena na koloni tla. Eksperiment napravljen na uzorku
tla iz horizonta AC-IC ukazuje na sporiji prodor trasera u usporedbi s uzorkom iz
horizonta IIC/Gso. U ovom horizontu je odredena manja vrijednost disperzivnosti koja
iznosi 1 cm, dok je za horizont IIC/Gso odredena veca vrijednost i iznosi 1,7 cm. Na
temelju eksperimenta trasiranja klorida na kolonama tla u laboratoriju napravljena je
kalibracija modela transporta onecis¢ivala uz koristenje inverznog modela HYDRUS

1D. PodeSavanjem vrijednosti longitudinalne disperzivnosti unutar HYDRUS 1D
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modela dobila se najbolja korelacija izmedu izmjerenih i simuliranih vrijednosti

koncentracija u vremenu koja iznosi 0,43 za AC-IC odnosno 0,74 za IIC/Gso horizont.

Analizom otopina porusenih uzoraka dobivenih digestijom zlatotopkom utvrdene su
najvece koncentracije elemenata (Cd, Pb 1 Zn) u najplicem dijelu profila. U ovom
istrazivanju utvrden je pad koncentracije potencijalno toksi¢nih elemenata s dubinom,
iznimka je koncentracija kadmija koja je u svim analiziranim uzorcima ispod granice
detekcije instrumentalne metode. Osim digestije zlatotopkom, napravljena je i
sekvencijska eskstrakcijska analiza prilikom koje su dobiveni podatci o raspodjeli
olova i cinka po frakcijama u tlu istrazivanog podrucja. Koncentracije olova se u svim
uzorcima nalaze u najvecoj mjeri u organskoj frakciji, dok se koncentracije cinka u
svim uzorcima nalaze u najvecoj mjeri u rezidualnoj frakciji s iznimkom kadmija koji

je u svim analiziranim uzorcima ispod granice detekcije instrumentalne metode.

Temeljem analize difraktograma (povrSina karakteristi¢nih difrakcijskih maksimuma
na orijentiranim preparatima) pretpostavljeno je da je iliti¢ni materijal najzastupljenija
mineralna faza u frakciji <2 pm. Teksturni sastav povrSinskih horizonata (A, AC-IC)
ima povecani udjel frakcije Cestica <2 um, te se s obzirom na to moze povezati sa
sorpcijskim rezultatima olova u istim horizontima tla. Najve¢i kapacitet kationske
zamjene (CEC) utvrden je u prva dva horizonta tla Sto je u podudarnosti s njihovim
teksturnim karakteristikama. Relativno nizak kapacitet zamjene kationa kroz profil
rezultat je visokog udjela siltozne frakcije, s dominantnom zastupljenosti kvarca i

iliticnog materijala.

Za kalibraciju modela toka vode koristene su izmjerene vrijednosti koli¢ine vode u tlu
s TDR-sondama za razdoblje od 1.9.2011. do 31.10.2012. Usporedba rezultata
simulacije koli¢ine vode 1 izmjerenih podataka napravljena je pomo¢u HYDRUS 1D
softvera. Koli¢ine vode za simulirano razdoblje u Hydrusu manje variraju od mjerenih
vrijednosti. Utvrdena je slaba korelacija (~0,40) izmedu izmjerenih i simuliranih
vrijednosti sadrzaja vode. Ovako niske korelacije izmedu izmjerenih koli¢ina vode u
tlu 1 simuliranog modela toka vode vjerojatno su posljedica meteoroloskih podataka

dobivenih s 3,5 km zra¢ne linije udaljene meteoroloske stanice.

Prognozni numericki modeli transporta potencijalno toksi¢nih elemenata u tlu na
istrazivanom podrucju simulirani su za razdoblje 2011. godine. S obzirom na dobivene

rezultate prognoznog modela transporta moze se zakljuciti da u ovom slucaju pocetnih
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koncentracija potencijalno toksi¢nih elemenata na povrsini profila tla oko 10%
elemenata se transportira u vodonosnik. Ukoliko se usporede dobivene koncentracije
potencijalno toksi¢nih elemenata s prognoznim modelom transporta na dnu profila tla
odnosno na granici s otvorenim vodonosnikom s MDK granicama pravilnika za iste
elemente onda se moze zakljuciti da postoji velika opasnost od oneciSéenja na
istraznoj lokaciji. Mehanizmi sorpcije imaju glavni utjecaj na transport elemenata u

saturiranu zonu.

Uslijed akcidentnih situacija izlijevanja koncentracije potencijalno toksicnih
elemenata od 1000 mg/l, rizik od oneciS¢enja vodonosnika s time i1 regionalnoga

vodocrpilista Kosnica je visok.
Buduc¢im istrazivanjima nesaturirane zone na lokaciji Kosnica trebalo bi napraviti
eksperiment trasiranja na terenu s konzervativnim 1 potencijalno toksi¢nim traserima

na ogranicenoj povrsini i do odredene dubine, kako bi se utvrdio stvarni utjecaj

oneci$éenja na vodocrpiliste.

U Zagrebu, 4. studenog 2013. Stanko Ruzici¢, dipl. ing. geol.
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PRILOZI



PRILOG 1. Pocetne koncentracije i rezultati prorauna sorpcije za analizirane potencijalno toksi¢ne elemente.

Pocetna koncentracija

Proracun srednje sorpcije

Proracun srednje sorpcije

Proracun srednje sorpcije

(Ci) mg/1 za Zn (mg/g) za Cd (mg/g) za Pb (mg/g)
10 967.20 950.63 964.67
20 1834.67 1795.57 1986.97
> 30 2424.20 2327.53 2953.40
40 3036.17 2687.33 3985.90
50 3993.33 2561.67 4923.00
10 954.93 915.67 967.77
> 20 1203.20 1150.17 1310.03
2 30 1448.60 1381.20 1654.97
a 40 1691.47 1608.63 1985.27
50 1850.43 1674.37 2305.37
10 816.60 727.30 982.13
= 20 981.40 828.73 1312.13
g 30 1131.53 942.47 1641.40
g 40 1302.07 1051.93 1977.00
50 1534.87 1055.73 2303.13
10 877.17 777.40 980.70
= 20 1051.47 941.17 1321.83
a 30 1243.57 1085.70 1655.93
g 40 1423.37 1223.53 1989.60
50 1622.23 1211.33 2313.30
10 896.20 796.07 985.60
2 20 1098.20 956.17 1319.17
é’ 30 1311.63 1128.80 1653.50
E!\ﬁ 40 1508.17 1285.40 1983.30
50 1670.10 1288.47 2307.03
10 851.27 742.23 984.70
20 1035.50 871.10 1318.50
é 30 1240.43 1030.80 1652.60
K 40 1408.37 1162.20 1985.80
50 1603.33 1135.43 2308.77




PRILOG 2. Klasifikacija uzoraka sa sedimentolosko-pedoloskog profila i s pedoloskog profila na temelju granulometrijskih analiza.

Dubina Sljunak Pijesak Prah Glina
(cm) (%) (%) (%) (%) Konta (1973) Trefethen (1950) Shepard (1954) | Soil Survey Staff, 1999
0-20cm 0,46 25,96 55,08 18,50 pjeskovito-glinoviti prah | pjeskoviti prah ilovasti prah
20-40 0,12 27,24 49,19 17,14 pjeskoviti prah pjeskoviti prah ilovasti prah
40-60 0,05 23,64 56,29 20,02 pjeskovito-glinoviti prah | pjeskoviti prah ilovasti prah
= 60-80 0,00 20,99 64,19 14,83 pjeskovito-glinoviti prah | pjeskoviti prah ilovasti prah
% 80-100 0,00 26,10 70,60 3,30 pjeskoviti prah pjeskoviti prah ilovasti prah
R 100-120 0,00 59,92 34,75 5,59 prahoviti pijesak prahoviti pijesak ilovasti pijesak
120-140 0,00 48,58 41,88 9,53 prahoviti pijesak prahoviti pijesak ilovasti pijesak
140-160 0,00 42,10 48,12 9,77 pjeskoviti prah pjeskoviti prah ilovasti prah
160-190 0,00 32,73 57,49 9,79 pjeskoviti prah pjeskoviti prah ilovasti prah
190-260 68,15 29,34 2,34 0,17 pjeskoviti §ljunak
= g 260-360 76,86 20,00 1,43 1,71 pjeskoviti §ljunak
E .S 360-410 78,16 18,37 1,79 1,68 pjeskoviti §ljunak
2 | 410-460 90,28 7,32 1,11 1,29 §ljunak
460-500 78,24 20,09 0,79 0,88 pjeskoviti §ljunak
0-19 0,00 24,56 65,27 10,17 pjeskoviti prah pjeskoviti prah ilovasti prah
Z 19-68 0,00 13,79 76,69 9,52 pjeskoviti prah pjeskoviti prah ilovasti prah
)é % 68-110 0,00 56,33 38,23 5,44 prahoviti pijesak prahoviti pijesak ilovasti pijesak
E s 110-140 0,00 43,29 47,43 9,28 pjeskoviti prah pjeskoviti prah ilovasti prah
140-190 0,00 37,21 50,50 12,29 pjeskoviti prah pjeskoviti prah ilovasti prah
190-215 0,00 55,62 38,45 5,93 prahoviti pijesak prahoviti pijesak ilovasti pijesak




PRILOG 3. Granulometrijske krivulje
horizonata tla.

Fromsroan o il

Granulometrijska krivulja za A horizont

Granulometrijska krivulja za horizont AC-IC

Granulometrijska krivulja za horizont IIC/Gso

Horizont dyo (mm)
A 0,002
AC-IC 0,002
1IC/Gso 0,008
IIGso 0,003
IVGso/Gr 0,001
VGr 0,007

Granulometrijska krivulja za horizont II1Gso

—

P siog S e

Granulometrijska krivulja za horizont VGr



PRILOG 4. Distribucija potencijalno toksi¢nih elemenata po pojedinim frakcijama u uzorcima s

pedoloskog profila.
Horizont | CARB | FE-MN |OR| REZ

_ A 2.5 6.8 13 48
2 AC-IC 0.85 4.1 81| 51
g 1IC/Gso IGD 1.2 471 29
E IGso IGD 1.7 44| 31
S IVGso/Gr | IGD 0.90 55| 30

VGr IGD 1.1 47| 30
_ A 7.2 5.0 21 18
Z AC-IC 46 4.8 12| 27
£ IC/Gso | 7.7 5.1 86| 87
° IGso 11 4.7 13| 65
g IVGso/Gr 8.6 6.3 12| 6.0

VGr 10 6.5 10 | 49




PRILOG 5. Difrakcijske slike orijentirane frakcije < 2um horizonata tla s pedoloskog profila.
Legenda: Mg-uzorak saturiran s magnezijem; K-uzorak saturiran s kalijem; Mg EG-uzorak saturiran
magnezijem i tretiran etilenglikolom; K EG-uzorak saturiran s kalijem i tretiran etilenglikolom; K DMSO-
uzorak saturiran s kalijem i tretiran dimetilsufoksid; Mg T=650°C-uzorak saturiran s magnezijem i zaren na

650°C 2h.
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PRILOG 6. Ditionit topivo Fe i Mn, udjeli karbonata, organske tvari u uzorcima sa sedimentolosko-pedoloskog profila i s pedoloskog profila.

Dubina uzorkovanja (cm) Organska tvar (mas.%) Karbonati (mas.%) Fe (mas.%) Mn (mg/kg)
0-20cm 5,17 35,80 1,21 285
20-40 3,36 36,86 1,06 249
40-60 3,96 35,85 1,10 235
:.? 60-80 2,75 37,19 0,98 169
% 80-100 1,66 39,09 0,71 286
& 100-120 1,02 44,83 0,51 146
120-140 1,32 43,19 0,61 143
140-160 1,71 42,85 0,62 144
160-190 1,63 40,60 0,60 168
)% . 190-260 0,76 40,12 0,28 110
g >§ = 260-360 0,55 29,29 0,53 60
g _§ é 360-410 0,85 30,67 0,36 101
5 = 410-460 0,52 34,61 0,33 101
A 460-500 0,41 37,75 0,28 93
0-19 6,32 34,12 0,88 304
. 19-68 2,68 35,02 1,12 334
"_f = 68-110 1,17 41,29 0,75 222
T A 110-130 1,25 41,29 0,72 189
a 130-190 1,25 40,24 0,54 136
190-215 1,42 42,99 0, 55 169
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