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1. UvOD
U danasnje vrijeme, sve brzim napretkom tehnologije i drustva sve viSe se oneciscuju sasta-
vnice okoli$a, tlo i podzemna voda. Istovremeno se spoznaje koliko je okoli§ ugroZen i
povecava se svijest o potencijalnim problemima koje pojedine toksi¢ne tvari mogu izazvati
unosom u okoli§ kao posljedica ljudske aktivnosti ili prirodnog podrijetla. Potencijalno to-
ksi¢ni elementi (PTE) jedni su od tvari koje mogu potencijalno ugroziti tlo. PTE mogu do¢i
u okoli$ prirodnim putem kao izvorni materijal ili antropogeno iz razli¢itih izvora (Ruzic¢i¢ i
dr., 2022). Predmet istrazivanja ovog rada su udjeli PTE u tlima na podruéju lokaliteta Ka-
linovac (Podravina). Prijasnjim istrazivanjima tla na podru¢ju Podravine odredene su po-
vecane koncentracije navedenih elemenata. Halami¢ 1 Miko (2009) smatraju da su povecane
koncentracije Cd, Pb 1 Zn u Podravini posljedica dreniranja rijeke Drave podrucja prirodno
bogatih cinkom 1 dugogodis$nje rudarske aktivnosti u Republici Sloveniji (rudnik Mezica) 1

Republici Austriji (rudnik Bleiberg).

U okviru ovog rada provedena je geokemijska analiza tla na podrucju lokaliteta Kalinovac
(Podravina) kako bi se procijenila distribucija potencijalno toksi¢nih elemenata Cd, Cr, Pb,
Cu, Zn 1 Ni u tlu te kako bi se pokusao utvrditi njihov geogeni ili antropogeni izvor u okoliSu

te njithova medusobna korelacija u tlu.

Tlo je uzorkovano sa povrSine pod stalnim utjecajem poljoprivredne aktivnosti na kojoj se
uzgaja kukuruz. U sklopu laboratorijskih istrazivanja na uzorcima tla provedena je rendgen-
ska fluorescencijska spektroskopija (XRF analiza) te odredivanje ukupnog sadrzaja ugljika
(TC) 1 sadrzaja ugljika iz organskih spojeva (TIC). Koncentracije dobivene XRF analizom
usporedene su s maksimalnim dopusStenim koncentracijama u tlu prema Pravilniku o zastiti
poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (NN 71/2019). Pomoc¢u dobivenih koncentracija
su izraCunati: faktor obogacenja (EF), faktor onecis¢enja (CF) i indeks geoakumulacije (I-
geo). Provedena je i statisticka obrada podataka te medusobna korelacija pojavljivanja poje-
dinih elemenata upotrebom programa Statistica 13.5. Osim navedenih metoda, pomoc¢u GIS
alata kreirane su karte prostorne distribucije koncentracije analiziranih PTE-a, faktora obo-

gacenja (EF), faktora oneciS¢enja (CF) 1 indeksa geoakumulacije (Igeo).



2. CILJEVI I HIPOTEZA RADA
Ciljevi rada su:

a) Odrediti koncentracije i distribucije PTE u tlu.
b) Razlikovati antropogeni od geogenog izvora PTE.

¢) Utvrditi korelaciju izmedu analiziranih PTE u tlu.

Hipoteze rada:

a) Poljoprivredne povrSine pod utjecajem antropogene aktivnosti mogu postati oneciS¢ene

pojedinim potencijalno toksi¢nim elementima.

b) KoriStenjem geokemijskih, statistickih i1 prostornih analiza mogucée je razluditi

antropogene od geogenih izvora potencijalno toksi¢nih metala.



3. POTENCIJALNO TOKSICNI ELEMENTI
U svrhu izrade ovog rada na uzorcima tla mjerene su koncentracije bakra, cinka, kadmija,
kroma, nikla i olova. Svaki od ovih elemenata je potencijalno toksic¢an za ljude. Toksi¢nost
pojedinog elementa ponajvise ovisi o njegovoj biodostupnosti i koncentraciji. Biodostupnost
ovisi 0 bioloskim parametrima i fizikalno-kemijskim svojstvima metala, njihovih iona i
njihovih spojeva (Duffus, 2002). Kao glavni izvor informacija za izradu ovog poglavlja
koriSten je Geokemijski atlas Republike Hrvatske (Halami¢ i Miko, 2009)..

3.1 Bakar (Cu)
Bakar je halkofilni element u tragovima i esencijalni element za biljke, ljude i Zivotinje.
Rudni minerali bakra su pretezno sulfidi poput halkozina (CuzS), halkopirita (CuFeSy) i
bornita (CusFeSs). Prema Halami¢ i Miko (2009) sulfidi se lako troSe u kiselim uvjetima
(pH<b), a nakon izdvajanja bakar je umjereno mobilan. Mobilnost bakra opéenito ovisi o
prisutnosti huminske kiseline, organskih liganada, minerala glina i topivih karbonata dok
mobilnost u tlu ponajviSe ovisi o koncentraciji organskog ugljika 1 pH. Bakar je Cesto u
rudama asociran sa zeljezom, cinkom, molibdenom, niklom, kobaltom, zlatom i srebrom.
Pojava prevelike koncentracije molibdena u tlu izazvati ¢e nedostatak bakra, a pojava
okoli§ je procesima taljenja, otpadom, industrijskom prasinom i upotrebom raznih
kemikalija kao §to su fungicidi u poljoprivredi. Koli¢ina koja je dnevno potrebna ¢ovjeku
iznosi izmedu 0,5-6 mg, a u odrasloj osobi prosjecne tezine (70kg) ukupna masa ovog
elementa iznosi u prosjeku 72 mg (url:

http://www.pse.pbf.hr/hrvatski/elementi/cu/spojevi.html).

Koncentracije bakra u tlima Podravine kre¢u se od 5 mg/kg do 239 mg/kg s medijanom od
21 mg/kg. Povecane koncentracije ovog elementa najve¢im dijelom su posljedica
antropogenog unosa kroz poljoprivredu, ponajvise vinogradarstva, u kojem je ucestalo

kori$tenje modre galice (CuSos X 5H20).

3.2 Cink (Zn)
Cink pripada oksihalkofilnim elementima u tragovima i spada u skupinu prijelaznih
elemenata. Esencijalan je element u tragovima za sva Ziva bi¢a, a prisutan je u metalnim
enzimima i proteinima. Njegova toksi¢nost je relativno mala. Postoji velik broj rudnih
minerala cinka (viSe od 80), a najé¢es¢i su sfalerit (a-ZnS) i vurtzit (B-ZnS). Mobilnost cinka

je najveca pri malim vrijednostima pH (ph<4,5) (Halami¢ i Miko, 2009). Antropogeni unos


http://www.pse.pbf.hr/hrvatski/elementi/cu/spojevi.html

cinka u okoli§ najces¢i je kroz pigmente boja, pocincano zeljezo, baterije, otpadne vode,

topionice i stara haldista na obalama rijeka.

U usporedbi s ostatkom Hrvatske u Podravini su izmjerene najvece koncentracije ovog
metala u tlu. Raspon izmjerenih koncentracija je od 34 mg/kg do 1432 mg/kg s vrijednoscéu
medijana od 74 mg/kg. S obzirom da je vrijednost medijana za Hrvatsku 84 mg/kg, uocena
je neravnomjerna raspodjela cinka u tlima Podravine. Najvece koncentracije su registrirane
u tlima smjeStenim povrh aluvijalnih sedimenata rijeka Drave, Mure i Dunava. Izrazito
velike vrijednosti izmjerene su u dolini rijeke Drave. Smatra se da su povecane koncentracije
posljedica dreniranja rijeke Drave kroz podruéja prirodno bogatih cinkom i dugogodisnje
rudarske aktivnosti u Republici Sloveniji (rudnik Mezica) 1 Republici Austriji (rudnik

Bleiberg) (Halami¢ i Miko, 2009).

3.3 Kadmij (Cd)

Kadmij je rijedak halkofilni element u tragovima. Po karakteristikama je vrlo slian cinku te
se ponajvise javlja kao primjesa u cinkovim rudama te se u njima pojavljuje kao sulfid ili
karbonat. Kadmij nije biogeni element, a esencijalan je samo za neke Zivotinje. Otrovan je
za ljude 1 zivotinje, a akumulira se u pSenici, celeru i mrkvi. Njegova mobilnost je vrlo mala
1 ponajvisSe ovisi o pH okoliSa. Rezistentan je na utjecaje atmosferilija. NajceS¢e se
upotrebljava za lako topive legure, akumulatore, boje, u zastitnim sredstvima od korozije, za
izradu Westonovih elemenata i kao materijal za reaktore. Antropogeni izvori iz kojih
najéeSc¢e dospijeva u okolis$ su otpad, razgradnja boja i zastitnih sredstava (Halami¢ i Miko,
2009).

U Podravini raspon izmjerenih koncentracija kadmija krece se od 0,2 mg/kg do 7,1 mg/kg s
medijanom od 0,2 mg/kg. Anomalno visoke koncentracije izmjerene su u tlima na
poplavnim sedimentima Drave i1 dijelom Mure. Smatra se da je uzrok povecanih
koncentracija isti kao 1 kod povecanih koncentracija cinka, a to je dugogodisnja rudarska

aktivnost na podru¢ju Republike Slovenije i Republike Austrije (Halami¢ i Miko, 2009).

3.4 Krom (Cr)
Krom je litofilan element u tragovima. Njegov najvazniji rudni mineral je kromit (FeCr204)
koji se najcesce eksploatira iz stratiformnih rudnih leZista Bushveld tipa. Mobilnost kroma
je mala jer je najveci dio sadrzan u mineralima koji nisu podloZzni troSenju (kromit, magnetit,
ilmenit). Prema Halami¢ i Miko (2009) dio kroma koji se oslobodi trosenjem fiksira se u

mineralima glina ili se koprecipitira sa zZeljezovim i/ili manganovim oksihidroksidima.



Prisutan je u biljnoj, zivotinjskoj i ljudskoj prehrani u mikrogramskim koli¢inama te ne
pripada esencijalnim biogenim elementima. Toksi¢nost kroma ovisi o valentnom stanju; Cr®*
je relativno neopasan dok je Cr?* vrlo otrovan. Upotrebljava se kao oplemenjivaé &elika, za
izradu pigmenata, kemikalija i visokotemperaturnih materijala. Naj¢esce ispustanje kroma u
okoli§ dogada se preko industrijskih otpadnih voda, procesima izgaranja i kao nusprodukt

metalne industrije.

Koncentracije kroma u tlima Podravine krecu se od 37 mg/kg do 209 mg/kg, a medijan iznosi
75 mg/kg, Sto je manje s obzirom na prosje¢ni medijan u Republici Hrvatskoj koji iznosi 88
mg/kg. Prema Halami¢ i Miko (2009) povecane koncentracije kroma pokazuju samo tla u
uskom pojasu uz Dravu razvijena na poplavnim sedimentima. Krom je sadrzan u teskoj

mineralnoj frakciji tih sedimenata $to se posljedi¢no odrazava na koncentracije u tlu.

3.5 Nikal (Ni)

Nikal je prijelazni element, pripada 10. skupini periodnog sustava. Nikal pripada
feromagnetnim elementima, a u prirodi se najéesce javlja u formi oksida, sulfida i arsenida
(Genchi i dr., 2020). Njegovi najvazniji rudni minerali su pentlandit ((Fe,Ni)gSs), nikelin
(NiAs) i gersdorfit (NiAsS). Mobilnost nikla je relativno mala zbog jake tendencije
adsorpcije na minerale glina i Fe-Mn oksihidrokside. Uz smanjenje pH nikal postaje
mobilniji. Ni-komponente su relativno topive pri pH<6,5 dok su pri pH>6,7 netopive
(Halamic¢ i Miko, 2009).

Nikal nije biogeni element, ali je esencijalan za rast biljaka u odredenim koncentracijama.
Kod biljaka ima vitalnu ulogu u mnogim morfoloskim i fizioloskim funkcijama kao $to su
klijanje sjemena i produktivnost (Genchi i dr., 2020). Nikal se koristi kao oplemenjivac
celika u metalurgiji, kao primjesa u legurama, za izradu elektroni¢ke opreme, u proizvodnji
odjece (gumbi, zatvaraci...). Nikal u okolis naj¢esce dospijeva putem otpada, otpadnih voda,

industrijske prasine iizgaranjem fosilnih goriva.

Mijerene koncentracije Ni u tlima Podravine variraju u rasponu od 11 mg/kg do 195 mg/kg
s medijanom od 31 mg/kg te predstavljaju najnize koncentracije na podrucju cijele Hrvatske
(Halami¢ i Miko, 2009). Anomalne vrijednosti izmjerene su samo na izoliranim podru¢jima

uz Dravu.

3.6 Olovo (Pb)
Olovo je oksifilan element u tragovima. Ne pripada esencijalnim elementima i vrlo je

toksican za biljke, Zivotinje i ljude. U prirodi se javlja u preko 200 minerala, a najvazniji



rudni minerali olova su galenit (PbS), bournonit (PbCuSbSs) i ceruzit (PbCOs3). Olovo
pokazuje sklonost nakupljanju u organskoj materiji te se Cesto nalazi u ugljenu i crnim
Sejlovima. Mobilnost olova je mala, a njegova dostupnost biljkama ovisi o pH sredini tla.
Olovo se nakuplja u organizmima zivotinja i ljudi, a prenosi se kroz prehrambeni lanac
akumulirano u biljkama i Zivotinjama. Uzrokuje brojne zdravstvene probleme, prekida
fizioloske funkcije, uzrokuje respiratorne bolesti (astma, rak pluca), napada ziv€ani i
kardiovaskularni sustav (Raj i Das, 2023). Olovo u okoli$§ dospijeva iz raznih izvora kao §to
su izgaranje benzina i ugljena, putem otpada, rudarenjem i radom talionica. Olovo se koristi
i u proizvodnji pigmenata, kemikalija, stabilizatora plastike, baterija, sacme i umjetnih
gnojiva (Halamic¢ i Miko, 2009).



4. GEOGRAFSKE 1 KLIMATSKE KARAKTERISTIKE ISTRAZIVANOG
PODRUCJA

4.1 Geografske karakteristike
Istrazivano podrucje nalazi se u Podravini, istocno od naselja Kalinovac. Podravina pripada
hrvatskom dijelu Panonskog bazena, a prostire se od rijeke Drave i gorja Bilogore na sjeveru
do sjevernih obronaka Kalnickog gorja na jugu. Prema Brenko i dr. (2020) Podravina
predstavlja nizinsko podrucje koje karakterizira relativno nizak teren s prosje¢nom
nadmorskom visinom od 120 m. Proucavani lokalitet nalazi se u op¢ini Kalinovac u
Koprivnic¢ko-krizevackoj zupaniji nedaleko od grada Purdevca i geografsko botanickog

rezervata Purdevacki pijesci. Lokacija istrazivanja prikazana je na Slici 1.
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Slika 1. Lokacija istrazivanja (Kalinovac) sa ucrtanim podru¢jem i mrezom uzorkovanja



4.2 Klimatske karakteristike
Prema meteoroloskim podatcima mjerenim u Purdevcu na mjernoj postaji hrvatskog
drzavnog hidrometeoroloskog zavoda srednja godi$nja temperatura iznosi 9,6 °C. Godisnji
hod srednje temperature zraka u Purdevcu postize maksimum u srpnju s prosjekom od 20°C,
a minimum u sije¢nju s prosjecnom temperaturom zraka -2°C (Carek i dr. 2018). Prema
istrazivanju Bilandzija i dr. (2017) provedenom u blizini lokaliteta Kalinovac, na podrucju
Durdevackih pijesaka klima je semihumidna, kontinentalna s prolje¢em toplijim od jeseni.
Prosjec¢na godisnja koli¢ina oborine u razdoblju od 1991.-2016. iznosi 852 mm sa najve¢om

koli¢inom oborine u lipnju.



5. GEOLOGIJA 1 PEDOLOGIJA ISTRAZIVANOG PODRUCJA

5.1 Geologija
Podrucje Podravine pripada hrvatskom dijelu Panonskog bazena te sredisnjem dijelu doline
rijeke Drave. Panonski bazen je zalu¢ni bazen (eng. back-arc basin) kojeg tvori desetak
manjih bazena, a podrucje ovog istrazivanja nalazi se u dravskom bazenu, tj. dravskoj
depresiji. Podlogu Panonskog bazena ¢ine dva mega bloka, Alcapa i Tisza-Dacia blok. Na
njima su pretezito istalozene neogenske i kvartarne naslage. Nastanak ovih mega blokova
dogodio se uslijed translacije Jadranske mikroplo¢e prema Alpama za vrijeme miocena.
Doslo je do lateralne ekstruzije dijela naslaga u podrué¢je panonskog bazena (Marton i dr.,
2007). Danasnji geomorfoloski izgled Podravine definiran je najve¢im dijelom kroz
pleistocen i holocen. Prije 11-12 tisu¢a godina dolazi do velikih klimatskih promjena,
znacajno zatopljenje dovodi do topljenja velike koli€ine snijega 1 leda na podrucju Alpi.
Posljedi¢no tome dolazi do stvaranja snaznih tokova, a samim time i izrazene fluvijalne
erozije. Dokaz izrazene fluvijalne erozije su mlade naslage pijeska i Sljunka istalozene na
starijim slojevima gline i lesa (Feletar i Feletar, 2008). Tijekom kasnog pleistocena i ranog
holocena uz rijeku Dravu sa svojim pritocima formirana je i velika aluvijalna ravnica. Prema

Brenko i dr. (2020.) aluvijalnu ravnicu €ine tri rije¢ne terase.

Najstarija je treca rijeCna terasa, formirana krajem pleistocena. Izgradena je od lesnih i
glinovito-pjeskovitih naslaga, a materijal je podrijetlom iz rijeke Drave. Za vrijeme njenog
formiranja prevladavala je suha 1 hladna klima koja pogoduje taloZzenju eolskih naslaga
(Brenko i dr., 2020). Druga rije¢na terasa diskordantno prekriva sedimente tre¢e terase. Ona
je erozijsko-akumulacijskog karaktera, a nastala je tijekom drugog Wirmskog interglacijala.
Ovu terasu karakterizira pojava sedimenata od krupnozrnatih u njenom podnoZju pa
graduirano sve sitnijih do fino fitnozrnatih siltova na vrhu $to ukazuje na potpuni razvoj ove
terase. Prema mineralnom sastavu moze se pretpostaviti da je podrijetlo materijala ove terase
iz Isto¢nih Alpi (Brenko i dr., 2020). Podruc¢je na kojem su uzorkovani uzorci tla (Slika 1)
koriSteni u ovom radu nalazi se na drugoj terasi rijeke Drave. Prva terasa je najmlada, nastala
je tijekom tre¢eg Wirmskog interglacijala, a smjeStena je izmedu druge terase 1 trenutnog
kanala rijeke Drave. Zbog promjene toka rijeke i stvaranja meandara ova terasa je podlozna
velikim promjenama, karakteriziraju je neravne povrsine i Cesta preplavljivanja za vrijeme
visokih voda. Ova terasa izgradena je pretezno od pijesaka, Sljunkovitih pijesaka i

pjeskovitih §ljunaka (Susnjar, 2020).



Nakon velikih poplava i bujica kada se rijeka vraca u svoje korito taloze se sitnozrnati
materijali, tj. poplavni sedimenti. Oni su dominantno pjeskovite gline i glinoviti siltovi koji
postupno prelaze u sitnozrnate sedimente kao $to su siltitne gline. Poplavni sedimenti ¢esto

su prekriveni tlom nastalim raspadom organske tvari (Brenko i dr., 2020).

S vremenom rijeka stvara meandre i mijenja svoje korito pri ¢emu dolazi do talozenja
sitnozrnatog materijala (muljnjaci, gline, glinoviti pijesci), te se oni nazivaju moc¢varnim

sedimentima. Sedimente ovog tipa moguce je pronaci na prvoj i drugoj terasi rijeke Drave.

5.2 Pedologija

Tijekom prethodnih terenskih istrazivanja Brenko i dr. (2020) odredili su tipove tla na
lokalitetu Kalinovac. Tlo je dominantno tipa moc¢varnog glejnog tla (eng. Gleysol) s
prekomjernim vlazenjem podzemnom 1/ili povrSinskom vodom, a pojava ovog tla vezana je
prije svega uz udubljene forme reljefa sa visokom podzemnom vodom ili obilnim vlazenjem
dodatnom povrsinsko-poplavnom vodom. Mocvarno glejno tlo karakteriziraju reducirajuce
osobine, ponajvise Fe-oksihidroksidi. One nastaju kao posljedica kompleksnih i varijabilnih
redoks uvjeta u tlima ovog tipa (Husnjak, 2014).
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6. MATERIJALI I METODE ISTRAZIVANJA

6.1 Uzorkovanje i priprema uzoraka
U sklopu ovog istrazivanja prikupljeno je 56 povrSinskih uzoraka tla koriStenjem
Eijelkampove sonde za tla. U svrhu uzorkovanja izradena je pravilna kvadratna mreza (75 x
75 m) pomocu softvera ArcGis Pro 2.7. Svaka pojedina lokacija uzorkovanja na terenu
utvrdena je koristenjem ArcGIS Field Maps softvera, a postignuta preciznost bila je ispod 1
m. Prije uzorkovanja otklonjeno je 10 cm povrSinskog pokrova te su uzorci tla uzeti uz
pomo¢ sonde s dubine od 10 cm do 30 cm nakon ¢ega su pohranjeni u plasti¢ne vrecice i
transportirani u laboratorij. Uzorci su suseni na zraku, prosijani kroz sito od 2 mm te nakon

toga mljeveni kako bi se na njima mogle provesti laboratorijske analize.

6.2 Rendgenska fluorescencijska spektroskopija
Geokemijski sadrzaji Cr, Ni, Cu, Cd, Zn, Pb i Fe odredeni su koriStenjem prijenosnog
instrumenta za rendgensku fluorescencijsku analizu (pXRF) Hitachi XMET 8000 Expert
Geo (Slika 2). Koristene su Soil i MiningLE (eng. light element) kalibracije te je za svaki

uzorak napravljeno pet mjerenja iz Cega je izraCunata prosjecna vrijednost koncentracije
(ISO/TS 10303-1319).

Slika 2. Izvodenje mjerenja instrumentom za rendgensku fluorescencijsku analizu (pXRF)
Hitachi XMET 8000 Expert Geo
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6.2.1 Princip rada
Rendgenska fluorescencijska spektroskopija je nedestruktivna metoda. Temelji se na
registraciji sekundarnog odnosno fluorescentnog rendgenskog zraenja. S ovom metodom
moze se provesti kvalitativna 1 kvantitativna analiza. Osim toga, moguce je detektirati
koncentracije elemenata u rasponu od nekoliko ppm-a pa sve do 100%. Sekundarno zracenje
nastaje ukoliko je neki materijal izloZzen rendgenskim zraenjem iz rendgenske cijevi, ¢ija je
energija dovoljno visoka da izbaci elektron iz neke od unutrasnjih ljuski (K, L, M) atoma u
tom materijalu, atomi ¢e zbog nastalih vakancija biti pobudeni 1 nestabilni. U niZe energetsko
stanje vracaju se uskakanjem elektrona iz vanjskih ljuski pri ¢emu se oslobada
karakteristi¢no rendgensko zrafenje Cija je energija jednaka razlici energija elektrona u
raznim ljuskama (energetskim nivoima) koja je karakteristi¢na za svaki element (Slika 3)

(Tibljas, 2005).

foton primarnog

rtg-zracenja

Slika 3. Shematski prikaz pobude atoma Zeljeza na emisiju fluorescentnog Fe Ko zracenja
(Preuzeto iz Tibljas, 2005)

6.3 Odredivanje ukupnog sadrzaja ugljika (TC) i sadrzaja ugljika iz organskih
spojeva (TIC)

Odredivanje ukupne koli¢ine ugljika (TC, eng. Totaln Carbon) i sadrzaja ukupnog ugljika
iz anorganskih spojeva (TIC, eng. Total Inorganic Carbon) provedeno je kako bi se utvrdila
koli¢ina organske tvari u tlu koja je cesto zbog svoje velike specificne povrsine u korelaciji
s potencijalno toksi¢nim elementima promatranim kroz ovaj rad. Analiza je napravljena
pomocu uredaja Multi EA 4000 CS. Za obje analize koristeno je od 600 do 800 mg osusenog,
usitnjenog 1 mljevenog uzorka. Analiza ukupne koli¢ine ugljika (TC) provedena je na svih
56 uzoraka dok je analiza ukupnog ugljika (TIC) iz anorganskih spojeva provedena na dva

uzorka. Razlog zbog kojeg se nije izvrSila daljnja TIC analiza su dobivene vrijednosti ispod

12



granice detekcije nakon Cega je zaklju¢eno da je sav ugljik prisutan u uzorku organskog
podrijetla. Na to ukazuju i rezultati prikazani u radu Brenko i dr. (2020) u kojem su vrlo
male koli¢ine karbonatnih minerala kao §to su kalcit i dolomit dobivene rendgenskom
difrakcijom na prahu (XRD).

6.3.1 Princip rada

Multi EA 4000 CS je sustav za istovremeno ili pojedinacno odredivanje ukupnog ugljika u
¢vrstim uzorcima koriStenjem metode visokotemperaturne oksidacije u protoku kisika.
Uredaj se sastoji od TC i TIC modula (Slika 4). Unutar uredaja ugraden je posebni NDIR
(eng. Non-Dispersive Infra-Red) detektor Sirokog raspona. Spomenuti detektor omogucuje
analizu ugljikovog dioksida nastalog raspadom ugljika u rasponu od nekoliko ppm do
postotka. Granica detekcije uredaj iznosi 3 ppm na 3 g uzorka ili 10 pg ¢istog/elementarnog
ugljika. Tezina samog uzorka moze biti do 3000 mg Sto ovisi o koncentraciji ugljika u
uzorku. Temperatura u komori za izgaranje iznosi 1200 °C, a TC analiza traje 2 do 3 minute.
Plin koriSten pri procesu je kisik visokog stupnja ¢istoce (> 99,5 %) pod tlakom od 4 do 6
bara, s protokom od otprilike 2,5 I/min (Analytik Jena, 2021).

Slika 4. Uredaj Multi EA 4000 CS za istovremeno ili pojedina¢no odredivanje ukupnog
ugljika u ¢vrstim uzorcima
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Kako bi dobiveni rezultati bili to¢ni, prije pocetka obje analize potrebno je provesti mjerenje
standarda koji sadrzi 12% ugljika u svrhu odredivanja dnevnog faktora (DF, eng. Daily
Factor). Pomoc¢u DF je moguce provjeriti i modificirati kalibraciju danim standardom. Svi

dobiveni rezultati analize automatski se mnoze s ovim faktorom (Analytik Jena, 2021).

Slika 5. Vaganje i priprema uzoraka za odredivanje ukupnog sadrzaja ugljika

Analiza zapocinje odvagom uzorka, a koli¢ina odvage ovisi o procijenjenom sadrzaju ugljika
u uzorku. U prosjeku se koristi oko 300 mg uzorka, dok se za uzorke tala s procijenjenom
malom koli¢inom ugljika koristi 1 viSe od 600 mg uzorka (Slika 5). Uzorak mora biti osuSen
i usitnjen do dimenzija praha koje omogucuju $to precizniju provedbu analize (Rak, 2022).
Uzorak se izdvaja u keramicku ladicu te se ubacuje u pe¢. Tamo se uzorak oksidira pri
temperaturi od 1200°C. Slika 6 prikazuje uzorke nakon spaljivanja na 1200°C. Reakcija (1)

koja se tada odvija:

R+0,—CO2+H,0+A 1)
R — uzorak

A — pepeo zaostao od negorivih tvari

Plin dobiven spaljivanjem uzorka prolazi kroz desikant. Halidi sadrzani u plinu se pritom
uklanjaju kako ne bi doslo do osteCenja senzora. Potom se sadrzaj CO2 u plinu nosiocu
analizira NDIR detektorima koji su selektivni za CO2 (Analytik Jena, 2021).
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Slika 6. Uzorak nakon spaljivanja na 1200°C
TIC analiza se provodi u drugom dijelu uredaja, njome se detektira ukupni ugljik

anorganskog podrijetla koji je podrijetlom iz karbonata 1 hidrogen karbonata u ¢vrstim

uzorcima.

Uzorak se ubacuje u Erlenmeyerovu tikvicu te se postavi na postolje TIC modula (Slika 4.).
U tikvicu se uz pomo¢ dozatora dodaje 35%-tna fosforna kiselina (H3POs) Sto uzrokuje
razgradnju karbonata i/ili hidrogenkarbonata sadrzanih u uzorku. Ugljikov dioksid (CO.) se
procisc¢ava kroz desikator i detektirau TC modulu. Pri tome ne dolazi do termalne oksidacije.

Reakcija (2) koja se odvija pri analizi glasi:
3(C0O3)* + 2H3PO4 — 3H20 + 3CO; + 2(P0O4)* (2)

Kako bi se izra¢unala ukupna koli¢ina ugljika iz organskih spojeva (TOC, eng. Total
Organic Carbon) koristi se diferencijalna metoda. IzraCun ovom metodom pogodan je kada
uzorci sadrze lake organske komponente, benzene, cikloheksane ili kloroform (Rak, 2022).
Vrijednost TOC-a se dobiva oduzimanjem koli¢ine ukupnog ugljika iz anorganskih spojeva

od ukupnog ugljika u uzorku prema formuli (3).
TOC=TC-TIC (3)
TOC - koli¢ina ukupnog ugljika iz organskih spojeva (mas.%)

TC — ukupni ugljik (mas.%)
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TIC — koli¢ina ukupnog ugljika iz anorganskih spojeva

6.4 Faktor obogacenja
Faktor obogacenja (EF, eng. Enrichment Factor) koristi se kako bi se izrazilo obogacenje
tla pojedinim elementom koji najéesée nije litogenog podrijetla. Izracun faktora obogaéenja
izvodi se usporedbom omjera proucavanog elementa s “konzervativnim®, tj. referentnim
elementom. Konzervativnim elementima se smatraju oni koji se prirodno pojavljuju na
odredenom podrucju u visokim koncentracijama i potjecu uglavnom iz zemljine kore (Fe,
Mn, Al, Sc, Ti ili Ca). S obzirom da se pri izracunu Koristi univerzalna formula (4) EF se
smatra brzim, jednostavnim i laganim alatom za procjenu stupnja obogacenosti tla
(Benhaddya i Hadjel, 2013). Faktor obogac¢enja racuna se iz omjera promatranog elementa

u odnosu na referentni element prema formuli:

EF=(metal/RE)uzorak tia/ (Metal/RE)pozadinska vrijednost (4)

gdje RE predstavlja vrijednost referentnog elementa, (metal/RE)uzorak 1a predstavlja omjer
koncentracije analiziranih elemenata (Cr, Ni i Cd) i koncentracije referentnog elementa,
(metal/RE)pozadinska vrijednost ~ predstavlja omjer koncentracije elemenata u lokalnim
pozadinskim mjerenjima i pozadinske koncentracije referentnog elementa u lokalnim
mjerenjima. U ovom radu se kao referentni element koristi zeljezo zbog svoje visoke 1
relativno ujednacene koncentracije na cijelom istrazivanom lokalitetu, a pozadinske
vrijednosti za promatrane elemente kao i zeljezo preuzete su iz Geokemijskog atlasa
Republike Hrvatske (Halami¢ i Miko, 2009) za podrucje Podravine. Dobivene brojcane
vrijednosti ukazuju na razli¢ite razine obogacenja tla, a posredno i onecis¢enja. Vrijednosti
od 0,5 <EF < 1,5 ukazuju da koncentracija metala u tlu potjece iz prirodnih procesa troSenja
(Brenko i dr., 2020). Tablica 1 prikazuje kategorije obogacenja tla na temelju EF koje mogu
biti indikator kvalitete tla prema Loska i Wiechula (2003).
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Tablica 1. Kategorije obogacenja na temelju Faktora obogacenja (Loska i Wiechula, 2003).

Kategorije obogacenja na temelju Faktora obogacenja (EF)

EF <2 Slabo do minimalno obogacenje
2<EF>5 Umjereno obogaéenje
5<EF>20 Znacajno obogacéenje

20 <EF >40 Vrlo visoko obogacenje

EF > 40 Izuzetno visoko obogacenje

6.5 Indeks geoakumulacije
Indeks geoakumulacije (Igeo) Kkoristi se za procjenu antropogenog utjecaja vrijednosti

koncentracije pojedinog elementa u tlu (Ruzic¢i¢ i dr., 2022). Izra¢unava se pomoc¢u formule:
Igeo=10g2(Cn/1.5B) ®)

gdje Cn predstavlja prosjecni sadrzaj elementa n kroz profil tla na lokalnoj razini dok Bn
predstavlja pedogeokemijski sadrzaj istog elementa u analiziranom tlu (Ruzi¢i¢ i dr., 2022).
U ovom radu koristeni su vrijednosti medijana za odabrane elemente na podru¢ju Podravine
preuzeti iz Halami¢ i Miko (2009). Prema vrijednosti Igeo moguce je kategorizirati tlo u

sedam kategorija (Tablica 2)

Tablica 2. Kategorije tla na temelju indeksa geoakumulacije (Igeo).

Igeo | Kategorija @ Stanje tla

<0 0 Nezagadeno

0-1 1 Nezagadeno do umjereno zagadeno
1-2 2 Umyjereno zagadeno

2-3 3 Umjereno do jako zagadeno

3-4 4 Jako zagadeno

4-5 5 Jako do izrazito zagadeno

>5 6 Izrazito zagadeno
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6.6 Faktor oneciS¢enja
Faktor onecisé¢enja (CF, eng. Contamination factor) predstavlja omjer koncentracije metala
izmjerene u uzorku i lokalne pozadinske vrijednosti tog metala (Pekey i dr., 2004) prema

formuli:
CF =Cx/Cy (6)

gdje Cx predstavlja mjerenu koncentraciju odabranog elementa dok Cy predstavlja lokalnu
pozadinsku vrijednost za isti element. Kao lokalne pozadinske koncentracije za odabrane
elemente u ovom radu su koristene vrijednosti preuzete iz Halami¢ i Miko (2009). Prema
Pekey i dr. (2004) s obzirom na faktor oneciS¢enja moguce je klasificirati tlo prema

onecis¢enju (Tablica 3).

Tablica 3. Kategorije tla prema faktoru onecis¢enja.

CF Stanje tla

<1 Neonecis¢eno
1< CF <3 | Umyjereno onecis¢eno
3<CF <6 | Znacajno onecis¢eno

CF>6 Izrazito onediséeno

6.7 Prostorna distribucija i statisti¢ka analiza te§kih metala u tlu
Koristenjem softvera ArcGIS Pro 2.7 provedena je metoda Kriging interpolacije nad
podacima u svrhu odredivanja prostorne distribucije odabranih fizikalno-kemijskih
parametara tla. Izradene su karte distribucije elemenata, te karte EF, CF i Igeo. Vecina
podataka rasporedena je u Sest klasa koriste¢i metodu klasifikacije prirodnih prekida prema

Jenkinsu (eng. natural breaks method).

Podaci su podvrgnuti osnovnoj statisti¢koj analizi koriStenjem TIBCO Statistica 13.5. Na
svim je podatcima izracunata osnovna deskriptivna statistika koja ukljucuje minimum,
maksimum, standardnu devijaciju i srednju vrijednost. S obzirom da geoloski podaci vrlo
rijetko slijede normalnu distribuciju, prije statisticke analize potrebno ih je transformirati i
standardizirati. Standardizacija podataka napravljena je u obliku centrirane transformacije
logaritamskih omjera (CLR, eng. Centered log-ratio transformation), koriStenjem softvera
CoDaPack (Comas-Cufi i Thio-Henestrosa, 2011).
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Kako bi se utvrdili statistiCki znacajni rezultati i odbacila nulta hipoteza, na svim
promatranim podacima proveden je t-test. Nulta hipoteza pretpostavlja da ne postoji razlika
izmedu skupina podvrgnutih razli¢itim utjecajima, ve¢ pretpostavlja da se populacije ne
razlikuju po ispitivanoj karakteristici, odnosno da su uo¢ene razlike sluéajne. Sto je niza p-
vrijednost, manja je vjerojatnost da je nulta hipoteza to¢na i obrnuto. Obi¢no se koriste razine
pouzdanosti od 95%, tj. granica p-vrijednosti jednaka je 5% (o = 0,05). Dakle, ako je p-
vrijednost manja od 0,05, nulta hipoteza se odbacuje, a rezultat je statisticki znacajan.
Nasuprot tome, ako je p-vrijednost veca od 0,05, nulta hipoteza se ne odbacuje, a rezultat
nije statisticki znaCajan s o razinom znacajnosti. Korelacijska matrica koja prikazuje
korelacijske koeficijente analiziranih fizikalno-kemijskih parametara izradena je pomocu
jednadzbe (7):

2(x-%)(y-y)
Correl (X,Y) = 7
X, ¥) -2 (y-¥)2 7

Hijerarhijska metoda grupiranja (eng. hierarchical clustering analysis, HCA), koriste¢i
dijagrame stabala (eng. joint tree diagrams), provedena je kako bi se bolje razlikovala
korelacija svojstava tla i geokemijskih podataka medu uzorcima. U ovoj studiji, euklidska
udaljenost (eng. Euclidean distance) odabrana je kao glavna mjera udaljenosti (mjerenje
sli¢nosti) izmedu promatranih varijabli. Varijable koje imaju najvecu sli¢nost grupirane su
prve, na nizoj udaljenosti. Grupe su medusobno povezane putem pravila povezivanja. Kako
glavno pravilo povezivanja, ukljucujuéi algoritam aglomerativnog klasteriranja. Wardova
metoda, koja se naziva i Wardov kriterij minimalne varijance, minimizira varijancu unutar
klastera. Na svakom koraku udaljenosti grupiraju se parovi klastera koji dovode do
minimalnog povecanja ukupne varijance unutar klastera. Uz HCA metodu napravljena je i
analiza glavnih komponenti (eng. Principal component analysis, PCA) provedena kako bi
se skup podataka protumacio drasticnim smanjenjem dimenzionalnosti, ali na takav nacin

da se vec¢ina informacija u podacima i dalje ¢uva.

19



7. REZULTATI
7.1 Rezultati geokemijske analize

Geokemijska analiza provedena je koriStenjem prijenosnog instrumenta za rendgensku
fluorescencijsku analizu (pXRF) Hitachi XMET 8000 Expert Geo na nacin koji je opisan u
poglavlju 5.2. Rezultati analize prikazani su u Tablici 4. Na svakom uzorku provedena je
mjerenje i utvrdene su koncentracije elemenata Cr, Ni, Zn, Cu, Cd i Pb. Dobiveni rezultati
usporedeni su s maksimalnim dopustenim vrijednostima (MDK) u tlu za pojedine kemijske
elemente prema Pravilniku o zaStiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (NN 71/2019).
Pravilnik definira razli¢ite maksimalne dopustene vrijednosti s obzirom na pH vrijednosti
tla na kojem se analiza provodi. Prema Susnjar (2020) na promatranom podrudju pH
vrijednosti tla su ve¢inom manje od pH 6, a ponegdje od pH 5. U Tablici 4 crvenom bojom
oznacene su koncentracije koje prelaze MDK za pojedini element pri pH vrijednosti tla 5-6,
a vrijednosti podebljane crnom bojom koje prelaze MDK pri pH vrijednosti tla manjoj od 5
(Tablica5). Najvecéa odstupanja od MDK primije¢ena su kod Cr i Cd. Elementi Ni i Znimaju
manja odstupanja, njihova koncentracija ve¢inom premasuje vrijednost MDK za tla s pH
vrijedno$¢u manjom od 5, dok su koncentracije Cu i Pb unutar MDK. Maksimalna izmjerena
koncentracija Cr iznosi 403,00 mg/kg, a najmanja 145,20 mg/kg Sto je daleko vise od
dopustenih 80 mg/kg prema pravilniku (NN 71/2019). Koncentracije Cd u tlu variraju od 0
do 15 mg/kg. Koncentracije Ni prelaze najve¢u MDK u dva mjerena uzorka, a koncentracije
variraju od 13,6 do 54,2 mg/kg. Koncentracije Zn u mjerenim uzorcima kre¢u se od 36,20
do 112,40 mg/kg, koncentracije Cu od 0 do 29,4 mg/kg, a koncentracije Pb od 0 do 42,60
mg/kg.
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Tablica 4. Koncentracije pojedinih elemenata dobivene geokemijskom analizom. Deblje
oznacene vrijednosti predstavljaju vrijednosti iznad dopustenih MDK vrijednosti kod pH <5,
a crveno oznacene vrijednosti predstavljaju vrijednosti iznad MDK kod pH 5-6. N/A — nije

analizirano

Ime Cr (mg/kg) | Ni (mg/kg) | Cu (mg/kg) | Zn (mg/kg) | Cd (mg/kg) | Pb (mg/kg)
K-HG 1-1 362,6 34,8 15,75 55,6 2 34,6
K-HG 1-2 379,8 51,6 21,8 63 10,25 28
K-HG 1-3 396,6 38,4 13,8 58,6 6 31,6
K-HG 2-1 298,2 29,8 11,8 57,2 45 25
K-HG 2-2 372,2 40,6 17,6 56,4 3,75 31,2
K-HG 2-3 344.,6 36,2 15,2 62,2 5,25 35,6
K-HG 3-1 355,2 34,8 17,6 64,6 7 31,4
K-HG 3-2 273,8 35 13,4 52,6 7,5 234
K-HG 3-3 339 45,2 19,2 70,4 3,67 34,2
K-HG 4-1 261 39,8 14,75 65,4 2,67 30,4
K-HG 4-2 171,8 30,6 15,6 66 6 17,8
K-HG 4-3 287,6 48,8 23 73,6 3,6 24,6
K-HG 4-4 353,8 37,6 18 66 3 32,6
K-HG 4-5 3412 35,8 16,75 56,2 6,33 28,4
K-HG 5-1 285,4 46 22,6 85,8 10,5 26,8
K-HG 5-2 2418 33,6 15,8 60,6 5,67 24,8
K-HG 5-3 206,2 32,6 15,25 60 2,33 33,6
K-HG 5-4 164,2 41,4 20 76,6 4 32,2
K-HG 5-5 145,2 30 12,4 59,4 7 31,2
K-HG 5-6 331 32,2 10,5 53,2 4,67 29,2
K-HG 5-7 184,2 34,8 14,4 48,8 3 21,4
K-HG 6-1 245,2 45 20,6 85 6 24,6
K-HG 6-2 308,4 32,2 14,25 57,2 7 24
K-HG 6-3 271 35,2 14,8 70,8 5,67 31,8
K-HG 6-4 181,6 30,8 15,6 60,2 3,67 35,8
K-HG 6-5 155,4 27,8 N/A 42,8 15 20,4
K-HG 6-6 286 28,2 11,67 44,2 1 17,2
K-HG 7-1 165,2 39,2 17,2 84,6 8 29,4
K-HG 7-2 267,4 21,8 11,67 42 55 17,8
K-HG 7-3 358,4 37,8 18,75 61,4 4 26,6
K-HG 7-4 199,8 48,2 22,8 80,4 5,75 34
K-HG 7-5 247 21,67 N/A 36,4 N/A 19
K-HG 7-6 315,4 31,2 13,4 58,6 4,67 27,4
K-HG 8-1 147,8 31,8 16,5 67,2 3,75 26
K-HG 8-2 293,2 27,4 14,67 53,4 N/A 20,2
K-HG 8-3 403 39,6 18,8 65,4 5,75 23,6
K-HG 8-4 33,4 39,8 19,2 65 4,25 22,4
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K-HG 8-5 159,6 27,8 15 60 5,67 17,8
K-HG 8-6 324 27,2 14,6 39,2 2 17,2
K-HG 9-1 158,2 44,8 18,4 112,4 10,6 30,2
K-HG 9-2 167,6 35 9,8 55 3,6 28

K-HG 9-3 229,8 36,6 13 56,4 5 26,8
K-HG 9-4 247,2 54,2 27,6 80,6 14,8 N/A
K-HG 9-5 289,8 13,6 2,4 36,2 1,6 15,2
K-HG 9-6 146,4 43,6 16,8 74,4 12,8 N/A
K-HG 10-1 290,4 42,6 9 62,8 3,4 22,4
K-HG 10-2 196,2 40,4 19,2 57,4 4 26,8
K-HG 10-3 334 36,6 16,8 67 2,4 24

K-HG 10-4 295,6 30,6 10,8 46,8 0,8 42,6
K-HG 10-5 280,4 28,8 11 52 1,8 22,2
K-HG 11-1 292,2 33,8 21,8 69 1,2 27,4
K-HG 11-2 172 32 6,8 74,8 5,8 18,8
K-HG 11-3 324 28,8 10,8 45,8 4.6 18

K-HG 11-4 307,4 27,6 10,4 51,6 1 20,4
K-HG 11-5 326,4 31,8 12,2 60,8 2,4 23

K-HG 12-1 278,4 47,4 29,4 88 15 15,8
\S,:ﬁ‘ggﬁst 269,5 35,5 15,8 62,1 5.1 26.0
Minimum | 1452 13,6 2.4 36,2 0,8 15,2
Maksimum | 403 54,2 29,4 112,4 15 42,6
St. dev. 73,4 7.7 4.8 13,9 3,2 6,0

Tablica 5. MDK vrijednosti prema Pravilnik o zastiti poljoprivrednog zemljista od
oneciS¢enja NN 71/2019.

pH tla u 1 M otopini KCl-a
Element | <5 5do6
Cr 40 80

Ni 30 50

Cu 60 90

Zn 60 150

Cd 1 1,5

Pb 50 100

7.2 Ukupni sadrzaja ugljika (TC) i sadrzaj ugljika iz organskih spojeva (TIC)
Rezultati TC i TIC analize prikazani su u Prilogu 1. 1z dobivenih rezultata vidljivo je da TC
varira od 0,4 do 3,4 mas.%. Kao §to je navedeno u poglavlju 6.3 mjerenje TIC-a provedeno

je samo na dva uzorka jer su analizom dobivene vrijednosti ispod granice detekcije nakon
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Cega je zakljuceno da je sav ugljik prisutan u uzorku organskog podrijetla. Analogno tome

vrijednost ukupnog ugljika (TOC) u uzorku odgovara vrijednosti TC prema formuli (3).

7.3 Faktor obogacenja (EF)
Faktor obogaéenja izraCunat je prema postupku opisanom u poglavlju 6.4. Rezultati dobiveni
izraCunom prikazani su u Prilogu 2. Usporedbom izracunatih vrijednosti s Tablicom 1
utvrdene su kategorije obogacenja za svaki uzorak s obzirom na pojedini element. S obzirom
na elemente Ni, Cu, Zn i Pb svi uzorci pokazuju nikakvo do minimalno obogacenje §to
odgovara vrijednostima faktora obogacenja manjima od 2. Faktor obogacenja izracunat za
element Cr kre¢e se od 0,38 do 4,91 te su uzorci s obzirom na Cr svrstani od kategorije
slabog do minimalnog obogacenja i umjerenog obogacenja. Izracunati faktori obogacenja su
daleko najvisi za kadmij te se oni krecu od 0 do 31,68 te je vecina uzoraka svrstana u

kategoriju znacajnog i vrlo visokog obogacenja.

7.4 Indeks geoakumulacije (l1geo)
Indeks geoakumulacije izraunat je prema postupku opisanom u poglavlju 6.5, a dobiveni
rezultati prikazani su u Prilogu 3. Prema Tablici 2 tlo se prema indeksu geoakumulacije
moze podijeliti u sedam kategorija, od nezagadenog do izrazito zagadenog tla. Igeo za
element Cr krece se u rasponu od 0,368 do 1,841 i tlo je s obzirom na ovaj element
nezagadeno do umjereno zagadeno 1 umjereno zagadeno. Za elemente Ni, Zn, Cu i Pb
vrijednost Igeo je vecinski negativna i prema tome se tlo svrstava u kategoriju nezagadeno
dok se samo ponegdje javljaju vrijednosti Igeo izmedu 0 i 1 koje klasificiraju tlo kao
nezagadeno do umjereno zagadeno. Kao i u slucaju faktora obogacenja, element Cd
pokazuje i najvece vrijednosti indeksa geoakumulacije. On se krec¢e u rasponu od 0 do 5,644

Sto tlo svrstava u jako do izrazito zagadeno.

7.5 Faktor oneciS¢enja (CF)
Faktor oneci$éenja izraCunat je prema postupku opisanom u poglavlju 6.6, a rezultati su
prikazani u Prilogu 4. Faktorom oneciS¢enja odredeno je stanje tla prema Tablici 3.
Onecis¢enje tla izraZeno je za elemente Cr 1 Cd. Faktor oneciS¢enja za krom se krec¢e u
rasponu od 1,94 do 5,37 prema ¢emu se tlo svrstava pod umjereno ili znacajno oneciséeno.
Vrijednosti CF za kadmij su daleko najvece u usporedbi sa svim ostalim promatranim
elementima. One se kre¢u u rasponu od 0 do 75 prema ¢emu vecina uzoraka pokazuje

izrazito oneciS¢enje kadmijem. S obzirom na Ni tlo je ve¢inom umjereno onecis¢eno, a CF
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se krece u rasponu od 0,44 do 1,75. Tlo je ne onecis¢eno ili umjereno onecis¢eno ako se
promatraju vrijednosti CF izraunate za elemente Cu, Zn i Pb. Vrijednosti CF za bakar

variraju od 0 do 1,4, za olovo od 0 do 1,70 i za cink od 0,49 do 1,52.

7.6 Statisti¢ke analize

Korelacijska matrica promatranih parametara tla prikazana je u Tablici 6. Moze se vidjeti da
veéina promatranih podataka pokazuje statisticki znacajne vrijednosti (oznacene crveno),
dok manji broj podataka pokazuje statisticki nepouzdane podatke. Statisti¢cki pouzdane
vrijednosti s koeficijentima korelacije iznad 0,5, odnosno ispod -0,5 (koje ukazuju na
izrazenu pozitivnu ili negativhu korelaciju) oznaCene su podebljano. Krom pokazuje
negativnu korelaciju prema Fe (-0,51) i As (-0,61), dok istovremeno pokazuje pozitivhu
korelaciju prema Si (0,78), pH (0,57), te udjelima silta (0,66) i gline (0,51). Nikal pokazuje
pozitivnu korelaciju prema Zn (0,67), pH (0,52) i udjelu silta (0,57), dok ne pokazuje
izrazenu negativnu korelaciju. Bakar pokazuje izrazenu negativnu korelaciju prema udjelu
Al (0,64) i pH (-0,57), dok ne pokazuje izrazene pozitivne korelacije prema nekim
promatranim parametrima. Cink pokazuje srednje izraZenu pozitivnu korelaciju prema Al
(0,57), pH (0,57) i udjelu silta (0,56), dok s druge strane ne pokazuje izrazeniju negativnu
korelaciju prema ostalim promatranim parametrima. Kadmij pokazuje negativnu korelaciju
prema Si (-0,60), Al (-0,62), pH (-0,58) i udjelu silta (-0,57), dok ne pokazuje znacajne
pozitivne korelacije. Udjeli olova jedino pokazuju izrazeniju negativnu korelaciju prema Fe
(-0,61), dok ostale prema ostalim parametrima prakticki ne pokazuje statisticki pouzdanu
korelaciju.

Tablica 6. Korelacijska matrica promatranih teskih metala i drugih znacajnih parametara tla

na podrucju istrazivanja. Crveno oznaceni uzorci pokazuju statisticki pouzdane vrijednosti
(p<0,05), dok podebljane vrijednosti pokazuju izrazeniju korelaciju.

Varijabla Cr Ni Cu Zn Cd Pb Fe Si Al pH Glina Silt Pijesak TC
Cr 1,00

Ni 0,41 1,00

Cu -0,18 -0,24 1,00

Zn 0,20 0,67 -027 1,00

Cd -0,47 -0,31 0,39 -039 1,00

Pb 0,17 -037 -018 -0,37 -0,35 1,00

Fe -051 0,22 -025 0,26 010 -0,61 1,00

Si 0,78 040 -044 039 -060 0,18 -044 1,00

Al 042 048 -064 057 -062 010 -0,06 0,83 1,00

pH 0,57 052 -057 057 -058 -008 -001 0,83 084 1,00

Glina 051 047 -0,34 040 -039 -002 0,02 063 064 064 1,00

Silt 066 057 -048 056 -057 -001 -013 09 087 088 0,78 1,00

Pijesak 0,06 -015 -027 0,02 -025 -005 -011 0,24 015 019 -040 0,00 1,00

TC -020 0,23 -048 044 -027 -015 059 -010 0,26 021 020 010 -014 1,00
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U ovom istrazivanju, na temelju vizualne interpretacije dendrograma, hijerarhijska klaster
analiza rezultirala je formiranjem dvije glavne grupe (klastera) podataka (Slika 7). Grupe su
podjednake veli¢ine, te obje sadrze 7 parametara. Prva grupa sadrzi parametre Cr, Ni, Si, Pb,
Zn, glinaisilt. Vidljiva je znacajna bliska korelacija cinka i udjela silta, te Si i Ni na podrucju
istrazivanja. Unutar druge grupe nalaze se Cu, Fe, Al, pH, pijesak, Cd i TC. Vidljiva je bliska

korelacija izmedu Al i pH, te djelomi¢no udaljena korelacija izmedu Cd i TC.

Hijerarhijski klaster dijagram 14 parametara tla
Wardova metoda, Euklidska udaljenost

Cr
Ni

si ]_
Glina

I
Silt

Pb
Cu
Fe

Al

pH j_
Pijesak
Cd

ml

0 10 20 30 40 50 60 70

Mjera udaljenosti

Slika 7. Dijagram hijerarhijske klaster analize promatranih parametara tla

Analiza glavnih komponenti (PCA) promatranih parametara tla rezultirala je s 14 glavnih
komponenti (PC). Obzirom na izgled krivulje svojstvenih vrijednosti (eng. eigenvalue)
(Slika 8a), gdje se tocka infleksije nalazi izmedu trece i Cetvrte glavne komponente, te
vrijednosti svojstvenih vektora (Slika 8b) ukazuje da se prvih tri glavne komponente mogu
promatrati i vizualno prikazivati. Odabrane su prve dvije glavne komponente s obzirom da
imaju najveci udio u ukupnoj varijanci (PC1 = 41,35%; PC2 = 26,60%). Projekcija glavnih
komponenti (Slika 8c) ukazuje na povezanost veéine parametara tla s udjelima Ni, Cr i Zn,
dok se doima da udjeli Pb, Cd i Cu ne pokazuju povezanost s drugim parametrima tla nego

da potencijalno postoji drugi utjecaj na njihove udjele.
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Krivulja svojstvenih vrijednosti

a) b)
Varijabla Faktor 1 Faktor 2
3,0 41,35% 1 Cr 0,009 0,001
Ni 0,000 0,005
25 Cu 0,231 0,313
~ Zn 0,000 0,005
8 20 Cd 0,250 0,042
g Pb 0,452 0,437
5 b Fe 0,007 0,028
g Si 0,012 0,006
2 19 Al 0,006 0,008
2 pH 0,003 0,010
05 Glina 0,003 0,003
Silt 0,005 0,008
00 9. ; : 0.04% ] Pijesak 0,020 0,124
0.79% ~ 038% 010% 006%  0,02% TC 0,001 0,011
05
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Svojstveni broj
Projekcija glavnih komponenti 1i 2
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Slika 8. Analiza glavnih komponenti tla na podrucju istrazivanja. a) Krivulja svojstvenih
vrijednosti (eng. scree plot of total factor variances), b) utjecaj (teZina) pojedinih faktora i
c) projekcija glavnih komponenti PC1 i PC2

7.7 Prostorna distribucija teSkih metala
Udjeli kadmija (Slika 9) pokazuju neravnomjernu raspodjelu duz istrazivanog podrucja.
Moguce je raspoznati nekoliko zona s poviSenim vrijednostima, poglavito uz zapadni rub
istrazivanog podrucje, te u srediSnjem dijelu terena. Faktor obogacenja pokazuje povisene
vrijednosti duz gotovo cijelog podrucja, §to se moze okarakterizirati kao znacajno ili vrlo
visoko obogacenje. Faktor oneciS¢enja prati faktor obogacenja, te ukazuje na tlo izrazito
oneciS¢eno kadmijem na istrazivanom podrucju. Indeks geoakumulacije takoder ukazuje na
jako zagadeno do izrazito zagadeno tlo duZ cijelog srediSnjeg dijela, s tek umjereno

zagadenim istocnim dijelom terena.
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Krom pokazuje vrlo povisene vrijednosti, posebice u sjevernom dijelu istrazivanog podrucja
gdje vrijednosti idu i preko 390 ppm-a (Slika 10). Maksimum vrijednosti je zabiljeZen u
tocki 8-3 (403 ppm). Medutim, faktor obogacenja pokazuje nikakvo ili minimalno
obogacenje u zapadnom dijelu, te umjereno obogacenje u sjevernom i isto¢nom dijelu terena.
Faktor onecis¢enja pokazuje umjereno do znacajno onecis¢eno tlo na istrazivanom podrudju,

dok indeks geoakumulacije ukazuje na nezagadeno do umjereno zagadeno tlo.

Koncentracija bakra (Slika 11) povisena je na sjevernom, zapadnom i srediSnjem dijelu
istrazivanog podrucja. Nesto nize vrijednosti zabiljeZene su na isto¢nom dijelu istrazivanog
podrucja, koji 1 po satelitskoj snimci vizualno odudara od ostatka promatranog podrucja.
Medutim, faktor obogacenja, faktor oneciS¢enja te indeks geoakumulacije ukazuju na

nezagadeno tlo.

Vrijednosti nikla prate vrlo slicnu distribuciju kao i bakar (Slika 12). Povisene vrijednosti
zabiljezene su duz sjevernog i zapadnog dijela istrazivanog podrucja, dok su najmanje
vrijednosti zabiljezene u isto¢nom 1 juznom dijelu terena, koji se podudara sa zonama
pjescanih nanosa. Faktor obogacenja i1 indeks geoakumulacije ukazuju na nezagadeno tlo,
dok faktor oneciS¢enja ukazuje na umjereno oneciséeno tlo duz srediSnjeg dijela, te na

neonecis¢eno tlo duz isto¢nog dijela promatranog podrucja.

Koncentracije olova pokazuju poviSene vrijednosti na sjevernom dijelu istraZzivanog
podrucja (Slika 13). Najvisa vrijednost je zabiljeZena na juznom dijelu promatranog
podrucja, u tocki 10-4 (42,60 ppm). Sli¢no kao i kod nikla, faktor obogacenje i indeks
geoakumulacije ukazuju na nezagadeno tlo, dok faktor onecis¢enja ukazuje na umjereno
onecisceno tlo duz sjevernog, srediSnjeg i zapadnog dijela, te na nezagadeno tlo duz isto¢nog

dijela promatranog podrucja

Koncentracija cinka (Slika 14) pokazuje niske vrijednosti duz cijelog istocnog i srediSnjeg
dijela promatranog podrucja. Djelomi¢no poviSene vrijednosti zabiljeZzene su uz sami
zapadni rub, neposredno uz lokalnu cestu koja tamo prolazi. Faktor obogacenja i indeks
geoakumulacije ukazuju na nezagadeno tlo, dok faktor oneciS¢enja ukazuje na umjereno

onecis¢ene dijelove duz zapadnog dijela terena.
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Slika 9. Prostorna distribucija a) kadmija (mg/kg), b) faktora obogacenja kadmija, c)
faktora oneciS¢enja kadmija i d) indeksa geoakomulacija kadmija na podrucju istraZivanja
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Slika 10. Prostorna distribucija a) kroma (mg/kg), b) faktora obogacenja kroma, c) faktora
onecis¢enja kroma i d) indeksa geoakomulacija kroma na podrudju istrazivanja
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Slika 11. Prostorna distribucija a) bakra (mg/kg), b) faktora obogacenja bakra, c) faktora
onecis¢enja bakra i d) indeksa geoakomulacija bakra na podrudju istrazivanja
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Slika 12. Prostorna distribucija a) nikla (mg/kg), b) faktora obogacenja nikla, c) faktora
onecis¢enja nikla i d) indeksa geoakomulacija nikla na podrudju istrazivanja

31



1907850 1908200 1908550 1907850 1908200
N
o o O o
o o O o
N o N N
O F© O —©
0 o0 00 (<o)
N~ [ N
n n wu [Te}
o o O (=)
Yo} n wu v
[ce} 0 0 [oe}
0 U W0- -0
0 o o [ee)
N N~ N~ N~
v n w [Te}
Legend
[J Extent
S |Pb 238 3
9 | |8 D | s
o Value 2 8 o
S (mmo-7,78 5 5 5
7,78 - 15,07 Legend
15,07 - 21,2 [ Extent
21,2-25% Pb EF
W 25,5 - 29,48 I T Value I N N
I 29,48 - 42,23 0 80 160 320 < 0 80 160 320
1907850 1908200 1908550 1907850 1908200
1907850 1908200 1908550 1907850 1908200
S g 8 g
©— o ©— L ©
<o) 0 © 5]
5 5 5 5
2 23 2
0 o WO L O
8 8 8 &
5 5 6 B
3 g g 3
0 o W0 1O
%|Legend 2 £ |Legend g
wn o)
[ Extent [ Extent
Pb CF Pb Igeo
Value Value
. <l — — . <0 — —
1-3 0 80 160 320 0-1 0 80 160 320
1907850 1908200 1908550 1907850 1908200

Slika 13. Prostorna distribucija a) olova (mg/kg), b) faktora obogacenja olova, c) faktora
onecis¢enja olova i d) indeksa geoakomulacija olova na podrudju istrazivanja
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Slika 14. Prostorna distribucija a) cinka (mg/kg), b) faktora obogacenja cinka, c) faktora
onecis¢enja cinka i d) indeksa geoakomulacija cinka na podrudju istrazivanja
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8. RASPRAVA
Geokemijskom analizom uzoraka utvrdene su razli¢ite koncentracije potencijalno toksi¢nih
elemenata. Prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja (NN
71/2019), najvecéa odstupanja od MDK primijecena su za Cr i Cd. Krom je element koji se
najcesée nalazi u nekim tipovima magmatskih i metamorfnih stijena (Alloway, 1995).
Minerali koji u svojoj strukturi sadrze Cr su primarni minerali nastali magmatskim ili
metamorfnim procesima poput olivina, piroksena, sulfida i minerali grupe spinela. S
obzirom da je istrazivana lokacija smjeStena na drugoj rijenoj terasi rijeke Drave, Cije je
podrijetlo materijala iz Istoénih Alpi (Brenko i dr., 2020), mozZe se zakljuéiti da bi ovako
velike koncentracije kroma mogle biti povezane s njim. Povec¢ane koncentracije kroma u tlu
nastalom na rije¢nim terasama zabiljeZeno je i u nekim prethodnim istrazivanjima (Izbicki i
dr., 2008; Morrison i dr., 2009; Morrison i dr., 2015; Ruzi¢i¢ i dr., 2022) pri ¢emu autori

navode da je krom donesen 1 taloZzen u aluvijalnim materijalima iz planinskih podrucja.

Kadmij je za razliku od kroma, element koji u prirodi dolazi iz antropogenih izvora. Jedan
od izvora svakako moze biti 1 poljoprivredna aktivnost, odnosno pretjerana upotreba
agrokemikalija. Neke vrste fosfata mogu sadrzavati odredenu koncentraciju kadmija
(Balderrachi i dr., 2011). U ovom istrazivanju, kadmij se moze povezati s agrokemikalijama
jer je lokacija smjeStena na poljoprivrednom podrué¢ju. Prema Ruzici¢ i dr. (2019), povecane

koncentracije kadmija pronadene su u tlu uslijed utjecaja razli¢itih agrokemikalija.

Elementi poput Ni i Zn imaju manja odstupanja, njihova koncentracija ve¢inom premasuje
vrijednost MDK za tla s pH vrijednos¢u manjom od 5, dok su koncentracije Cu i Pb unutar

MDK vrijednosti.

Faktor obogacenja izraCunat je prema postupku opisanom u poglavlju 6.4. Elementi poput
Ni, Cu, Zn i Pb pokazuju slabo do minimalno obogacenje §to odgovara vrijednostima faktora
obogacenja manjima od 2. Prema faktoru obogacenja izratunatom za element Cr tla su
svrstana od kategorije slabog do minimalnog ili umjerenog obogacenja. Izracunati faktori
obogacenja su najveci za kadmij te je vecina tla svrstana u kategoriju znacajnog i vrlo

visokog obogacenja.

S obzirom da ovaj parametar pokazuje mjeru obogacenja tla pojedinim elementom Koji
naj¢esce nije geogenog podrijetla, moze se zakljuciti da je Cd antropogenog podrijetla.
Prema Brenko i dr. (2020) vrijednosti faktora obogacenja od 0,5 do 1,5 ukazuju da

koncentracija metala u tlu potjece iz prirodnih procesa trosenja.
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Istrazivano tlo se prema indeksu geoakumulacije (Igeo) moze podijeliti u sedam kategorija,
od nezagadenog do izrazito zagadenog tla. Kao i u slu¢aju faktora obogacenja, Cr i Cd imaju
najvece vrijednosti. U slucaju kroma, tlo se moze klasificirati kao nezagadeno do umjereno
zagadeno ili umjereno zagadeno s analiziranim elementom. Kao i u slucaju faktora
obogacenja, element Cd pokazuje i najvece vrijednosti indeksa geoakumulacije te se tlo
svrstava u kategoriju jako do izrazito zagadenog. Indeks geoakumulacije (Igeo) koristi se za
procjenu antropogenog utjecaja pojedinog elementa u tlu (Ruzici¢ i dr., 2022).

Osim navedenih parametara faktora obogacenja i indeksa geoakumulacije izracunat je 1
faktor onecis¢enja (CF) koji predstavlja omjer koncentracije metala izmjerene u uzorku i
lokalne pozadinske vrijednosti istrazivanog metala (Pekey i dr., 2004). Oneciscenje tla
izrazeno je za elemente Cr i Cd. Faktor onecis¢enja za Cr tlo svrstava pod umjereno ili
znacajno onecis¢eno. Vrijednosti CF za kadmij su daleko najve¢e u usporedbi sa svim
ostalim promatranim elementima pri ¢emu svrstavaju tlo kao izrazito onecis¢eno S

navedenim elementom.

Ukoliko se uzmu u obzir sva tri analizirana pokazatelja (EF, Igeo, CF) za tlo istrazivanog
podrucja, rezultati upucuju da je Cr najvjerojatnije geogenog podrijetla, dok je kadmij
antropogenog. Kako je prethodno navedeno, Cr je najvjerojatnije rezultat procesa trosenja
bazi¢nih 1 ultrabazi¢nih magmatskih stijena i transporta aluvija iz isto¢nih Alpi. Prema
(Morrison i dr., 2015), povecane koncentracije Cr odredene u tlima Sacramento doline
rezultat su troSenja magmatskih stijena i transporta u aluvijalnu ravnicu podrucja Sierra

Nevade.

Prostorna raspodjela kadmija pokazuje par zona s povisenim koncentracijama prvenstveno
uz zapadni rub istraZivanog podrudje, te u srediSnjem i juznom dijelu istrazivanog podrucja.
Prostorna karta za Igeo u podudarnosti je s prostornom raspodjelom koncentracije kadmija
Sto ukazuje da kadmij potjeCe iz antropogenih izvora. S obzirom da su zapadno od
istrazivanog podrucja smjeStena dva potencijalna antropogena izvora razli¢itih metala,
moguée je ovakvu raspodjelu kadmija povezati s njima. Prostorna distribucija faktora
obogacenja pokazuje da je skoro cijelo istrazivano podrucje vrlo visokog obogacenja.
Ukoliko se usporedi prostorna distribucija CF-a (Slika 9) s distribucijom EF-a za Cd, vidi se

velika podudarnost.

Prostorna raspodjela kroma pokazuje vrlo povisene vrijednosti (Slika 10), posebice u

sjevernom dijelu istrazivanog podrucja. Krom je ovom sjevernom dijelu povecan
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najvjerojatnije uslijed dotoka materijala bogatih s olivinima ili piroksenima iz Alpi. Ostale
prostorne raspodjele (EF, CF, Igeo) za ovaj element podudaraju se $to upucuje na isti izvor

i nacin pojavljivanja ovog analiziranog elementa.

Prostorna raspodjela bakra (Slika 11) povisena je na sjevernom, zapadnom i srediSnjem
dijelu istrazivanog podruéja. Ovakva distribucija odgovara distribuciji kadmija te se
potencijalno moze povezati s upotrebom agrokemikalija. Naime, ve¢ je prethodno
spomenuto u tekstu da je istrazivano podrucje poljoprivrednog tipa, tj. pod stalnim utjecajem
agrokemikalija. Poznato je da se Cu dodaje u tlo uslijed poljoprivrednih aktivnosti (Bonten
i dr., 2008), te da se uvelike koristi kao gnojivo (Schipper i dr., 2008).

Prostorna distribucija nikla u podudarnosti je s bakrom (Slika 12). Povisene vrijednosti
zabiljezene su duz sjevernog i zapadnog dijela istrazivanog podrucja, dok su najmanje
vrijednosti zabiljezene u isto¢nom 1 juznom dijelu terena, koji se podudara sa zonama

pjescanih nanosa.

Prostorna distribucija olova pokazuje povisene vrijednosti na sjevernom dijelu istrazivanog
podrucja (Slika 13). Ovakva distribucija je u podudarnosti s kromom. Postoji mogu¢nost da
je olovo talozeno u aluvijalnim materijalima bogatim sa sulfidnim mineralima koji ga u
svojoj strukturi mogu ugradivati. Prema Halami¢ 1 Miko (2009) ove velike koncentracije
olova mogu biti povezane s orudnjenjem olova uzvodno (Austrija, Slovenija) i s intenzivnom
rudarskom aktivnoS¢u u protekla dva stoljeca (Bleiberg, Mezica i dr.). PoviSene vrijednosti

olova primijec¢ene su uz lokalne prometnice.

Prostorna raspodjela cinka pokazuje povisene vrijednosti uz sami zapadni rub, neposredno
uz lokalnu cestu koja tamo prolazi (Slika 14). Moguce je da uslijed prometa dolazi do
povecanih koncentracija ovog elementa na povrsini tla. Cink je takoder poznat kao moguci
izvor iz prometnica (Sollitto i dr., 2010). Prema Jiries i dr. (2001), cink mozZe u sustav tla
do¢i i djelovanjem mehani¢ke abrazije i curenja ulja iz vozila, tako da su visoke
koncentracije u podrucju istraZivanja vjerojatno povezane uslijed prometa ve¢ih kamiona 1

traktora u 1 iz industrijskih jedinica ili okolnih manjih odlagalista otpada.

Statisticke analize potvrduju pretpostavku o dominantno antropogenom unosu Pb, Cu i Cd
u sustav tla. Napravljene su dodatne statisticke HCA i PCA analize, unutar koje su ukljuceni
samo promatrani teSki metali (Pb, Zn, Cd, Cu, Ni i Cr) te Zeljezo, kao element za koji je
prijasnjim istrazivanjima dokazan dominantno geogeni utjecaj (Brenko i dr., 2020; Brenko i

dr., 2021). Prema hijerarhijskoj klaster analizi (Slika 15), moze se uociti da olovo i kadmij
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tvore udaljene grupe s preostalim elementima, dokazujuéi hipotezu da je rije¢ o elementnima

koji su uneseni u sustav primarno antropogenim utjecajem.

Hijerarhijski klaster dijagram 7 parametara tla
Wardova metoda, Euklidska udaljenost

Cr

Ni

Pb

Cu

Fe

Cd

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Mijera udaljenosti

Slika 15. Hijerarhijska klaster analiza teskih metala i Zeljeza

Analiza glavnih komponenata teskih metala i geogenog Zeljeza (Slika 16) ukazuje da su cink
1 nikal na dijagramu jednako usmjereni kao i zeljezo, odnosno da su ova dva elementa
dominantno geogenog podrijetla. Njima se moze pridruziti i krom, koji pokazuje djelomic¢nu
slicnost kao i cink i nikal. S druge strane, vidljivo je znacajno odstupanje olova, kadmija i
bakra, $to moze upucivati na Cinjenicu da su ova tri elementa pod dominantnim
antropogenim utjecajem. Velik broj studija o koncentraciji Pb u tlu zabiljeZio je slicne pojave
(Khosravi, Ali i dr., 2018; Santos-Francés i dr., 2017; Ungureanu i dr., 2017). Koncentracija
olova u tlu izravno je povezana s mati¢nim materijalom, posebice Al i Fe hidroksidima, Mn
oksidima i mineralima gline, organskim materijalom, antropogenim izvorima Pb povezanim
s prometom, rudarenjem metala i kanalizacijom (Salminen i dr., 2005.). Antropogeni izvori
kadmija u tlo i podzemne vode su emisije nastale izgaranjem, kanalizacijski otpad,
odlagalista otpada, promet, metalna industrija, rudarstvo i sli¢no (Bigalke i dr., 2017; Merkel

i Sperling, 1998; Mirlean i Roisenberg, 2006; Sprynskyy i dr., 2011). Cest razlog povisenih
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koncentracija kadmija u tlu i podzemnim vodama je uporaba fosfatnih gnojiva koja sadrze
kadmij kao necistocu. Ovaj put dodavanja Cd u podzemnu vodu istrazivan je u Sjedinjenim
Drzavama, Kanadi, Britaniji, Norveskoj, Svedskoj, Finskoj, Danskoj, Njema&koj, Australiji

i Novom Zelandu (Bigalke i dr., 2017; Grant, 2011; Taylor i dr., 2016).
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Slika 16. Analiza glavnih komponenti teskih metala i Zeljeza u svrhu razlikovanja
antropogenih i geogenih metala
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9. ZAKLJUCAK
Ovim radom obuhvacene su razlicite laboratorijske i analiticke metode u svrhu razlikovanja
geogenih od antropogenih izvora onecis¢enja tla potencijalno toksi¢nim elementima (PTE).
Metode su ukljucivale analize, distribuciju, izraCune geokemijskih faktora, statisticku

analizu 1 prostornu raspodjelu potencijalno toksi¢nih elemenata.

Analizom koncentracija elemenata utvrdeno je da pojedini elementi poput Cr i Cd pokazuju
najvece vrijednosti. Prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (NN
71/2019), najveca odstupanja od maksimalno dozvoljenih koncentracija (MDK) primije¢ena

suzaCri Cd.

Ukoliko se uzmu u obzir sva tri analizirana geokemijska faktora (EF, Igeo i CF) za tlo
istrazivanog podrucja, rezultati upucuju da je Cr najvjerojatnije geogenog podrijetla, dok je
kadmij antropogenog. Geogeno podrijetlo kroma je najvjerojatnije rezultat procesa troSenja
bazi¢nih 1 ultrabazi¢nih magmatskih stijena i transporta aluvija iz isto¢nih Alpi. U slucaju
kadmija, izvor se moze povezati s agrokemikalijama jer je lokacija smjeStena na

poljoprivrednom podrucju.

Prostorna distribucija elemenata potvrduje prethodne rezultate geokemijskih faktora
posebice za Cr i Cd. Ovom analizom potvrdene su i anomalne pojave za olovo 1 bakar. Bakar
se moze povezati sa antropogenim unosom iz poljoprivrede, dok se olovo najvjerojatnije
anomalno pojavljuje iz prometnica. Statisticka analiza potvrduje rezultate prostorne
distribucije te potencijalno toksi¢ne elemente poput olova, kadmija i bakra svrstava u
elemente s primarno antropogenim izvorom, dok se Cr nalazi prvenstveno vezan za geogene

materijale.

Upotrebom svih koristenih metoda u ovome radu moguce je razlikovati geogene od
antropogenih izvora potencijalno toksi¢nih metala u tlima ovakvog tipa. Nadalje, ovim
radom utvrdeno je da pretjerana upotreba agrokemikalija moZe pridonijeti povecanim

koncentracijama pojedinih potencijalno toksi¢nih metala.
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12. PRILOZI

Prilog 1. Fizikalno-kemijski parametri tla.

Ime pH* Glina* Silt* Pijesak* TC

K-HG 1-1 4,32 23,17 76,68 0,12 1,36
K-HG 1-2 4,69 24,04 72 3,91 1,38
K-HG 1-3 4,05 25,31 73,59 11 1,33
K-HG 2-1 3,54 17,80 73,44 8,77 0,78
K-HG 2-2 3,85 21,17 74,35 4,5 1,18
K-HG 2-3 6,23 16,87 72,58 10,58 1,10
K-HG 3-1 3,91 21,33 75,26 3,42 1,26
K-HG 3-2 391 20,75 73,53 5,71 1,16
K-HG 3-3 4,32 21,52 70,8 7,68 1,85
K-HG 4-1 3,97 25,01 71,69 3,31 1,11
K-HG 4-2 4,17 20,22 73,13 6,66 1,37
K-HG 4-3 4,35 21,54 72,42 6,04 1,71
K-HG 4-4 3,96 21,10 75,54 3,37 1,36
K-HG 4-5 4,02 18,43 73,09 8,48 1,22
K-HG 5-1 5,20 23,03 69,82 7,16 1,68
K-HG 5-2 4,55 25,81 70,12 4,05 1,84
K-HG 5-3 3,80 22,65 74,62 2,73 1,03
K-HG 5-4 4,58 24,74 73,5 1,78 2,05
K-HG 5-5 4,13 16,60 49,65 33,77 1,53
K-HG 5-6 3,63 20,07 76,59 3,36 1,15
K-HG 5-7 3,94 22,49 74,95 2,55 1,09
K-HG 6-1 5,00 19,07 65,28 15,67 1,93
K-HG 6-2 3,66 10,22 49,81 39,96 0,86
K-HG 6-3 3,83 13,35 57,74 28,89 1,65
K-HG 6-4 4,52 15,83 73,19 10,96 2,05
K-HG 6-5 4,15 17,67 71,87 10,48 1,42
K-HG 6-6 3,64 9,70 62,74 27,56 0,78
K-HG 7-1 4,84 10,53 63,13 26,36 2,16
K-HG 7-2 3,60 12,38 64,8 22,82 0,48
K-HG 7-3 4,23 18,53 73,04 8,44 151
K-HG 7-4 4,44 13,96 72,96 13,09 1,99
K-HG 7-5 3,80 12,40 67,06 20,52 1,55
K-HG 7-6 3,61 16,61 67,59 15,84 1,02
K-HG 8-1 4,46 14,90 66,67 18,42 1,60
K-HG 8-2 3,57 16,23 70,34 13,45 0,70
K-HG 8-3 4,20 15,64 55,43 28,95 191
K-HG 8-4 4,48 13,30 68,86 17,87 1,48
K-HG 8-5 4,16 14,17 59,6 26,22 1,49
K-HG 8-6 4,31 11,19 64,74 24,09 0,40
K-HG 9-1 4,18 14,99 77,22 7,76 1,88
K-HG 9-2 4,36 17,69 72,93 9,36 1,51
K-HG 9-3 4,11 18,74 75,65 5,59 1,13
K-HG 9-4 4,29 18,43 71,49 10,06 1,44
K-HG 9-5 3,90 20,84 72,93 6,2 0,82
K-HG 9-6 4,71 19,15 73,63 7,23 1,62
K-HG 10-1 4,26 15,84 77,78 6,38 1,43
K-HG 10-2 4,15 18,94 74,72 6,34 1,31
K-HG 10-3 4,30 17,48 68,51 14,02 2,01
K-HG 10-4 3,81 16,67 67,92 15,41 0,84
K-HG 10-5 3,68 17,83 71,23 10,95 1,10
K-HG 11-1 5,01 22,68 69,67 7,65 311
K-HG 11-2 4,72 19,68 69,47 10,83 2,18
K-HG 11-3 3,86 12,58 65,48 21,93 0,52
K-HG 114 3,80 14,30 67,42 18,26 0,78
K-HG 11-5 4,05 16,05 73,4 10,55 0,98
K-HG 12-1 4,78 14,65 711 14,23 3,35

* - preuzeto iz RuZi€i¢ 1 dr. (2023; u postupku recenzije)
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Prilog 2. Faktora obogacenja i kategorija stanja tla za Cr, Ni, Cu, Zn, Cd i Pb.

Ime Cr_EF Obogacenje Cr Ni_EF Obogacenje Ni Cu_EF | Obogacéenje Cu

K-HG 1-1 3,9632 Umjereno 0,9202 Slabo do minimalno 0,6148 | Slabo do minimalno
K-HG 1-2 1,5562 Slabo do minimalno 0,5115 Slabo do minimalno 0,3190 | Slabo do minimalno
K-HG 1-3 3,8253 Umjereno 0,8961 Slabo do minimalno 0,4754 | Slabo do minimalno
K-HG 2-1 3,9362 Umjereno 0,9517 Slabo do minimalno 0,5563 | Slabo do minimalno
K-HG 2-2 3,0041 Umjereno 0,7928 Slabo do minimalno 0,5073 | Slabo do minimalno
K-HG 2-3 2,8783 Umjereno 0,7315 Slabo do minimalno 0,4534 | Slabo do minimalno
K-HG 3-1 3,8809 Umjereno 0,9199 Slabo do minimalno 0,6868 | Slabo do minimalno
K-HG 3-2 1,8986 Slabo do minimalno 0,5872 Slabo do minimalno 0,3319 | Slabo do minimalno
K-HG 3-3 2,0354 Umjereno 0,6566 Slabo do minimalno 0,4117 | Slabo do minimalno
K-HG 4-1 1,7308 Slabo do minimalno 0,6385 Slabo do minimalno 0,3493 | Slabo do minimalno
K-HG 4-2 0,6483 Slabo do minimalno 0,2794 Slabo do minimalno 0,2102 | Slabo do minimalno
K-HG 4-3 1,1035 Slabo do minimalno 0,4530 Slabo do minimalno 0,3152 | Slabo do minimalno
K-HG 4-4 2,8226 Umjereno 0,7257 Slabo do minimalno 0,5129 | Slabo do minimalno
K-HG 4-5 2,3419 Umjereno 0,5945 Slabo do minimalno 0,4106 | Slabo do minimalno
K-HG 5-1 1,1267 Slabo do minimalno 0,4393 Slabo do minimalno 0,3186 | Slabo do minimalno
K-HG 5-2 1,4533 Slabo do minimalno 0,4886 Slabo do minimalno 0,3392 | Slabo do minimalno
K-HG 5-3 1,4383 Slabo do minimalno 0,5502 Slabo do minimalno 0,3799 | Slabo do minimalno
K-HG 5-4 0,8464 Slabo do minimalno 0,5163 Slabo do minimalno 0,3682 | Slabo do minimalno
K-HG 5-5 1,1042 Slabo do minimalno 0,5520 Slabo do minimalno 0,3368 | Slabo do minimalno
K-HG 5-6 3,5344 Umjereno 0,8318 Slabo do minimalno 0,4004 | Slabo do minimalno
K-HG 5-7 1,4213 Slabo do minimalno 0,6497 Slabo do minimalno 0,3968 | Slabo do minimalno
K-HG 6-1 0,8737 Slabo do minimalno 0,3879 Slabo do minimalno 0,2622 | Slabo do minimalno
K-HG 6-2 3,7223 Umjereno 0,9403 Slabo do minimalno 0,6143 | Slabo do minimalno
K-HG 6-3 2,0894 Umjereno 0,6566 Slabo do minimalno 0,4075 | Slabo do minimalno
K-HG 6-4 1,5756 Slabo do minimalno 0,6465 Slabo do minimalno 0,4834 | Slabo do minimalno
K-HG 6-5 1,2737 Slabo do minimalno 0,5513 Slabo do minimalno 0,0000 | Slabo do minimalno
K-HG 6-6 4,2580 Umjereno 1,0157 Slabo do minimalno 0,6203 | Slabo do minimalno
K-HG 7-1 0,7411 Slabo do minimalno 0,4255 Slabo do minimalno 0,2756 | Slabo do minimalno
K-HG 7-2 4,0289 Umjereno 0,7947 Slabo do minimalno 0,6278 | Slabo do minimalno
K-HG 7-3 2,5476 Umjereno 0,6501 Slabo do minimalno 0,4760 | Slabo do minimalno
K-HG 7-4 1,0435 Slabo do minimalno 0,6090 Slabo do minimalno 0,4253 | Slabo do minimalno
K-HG 7-5 4,0421 Umjereno 0,8578 Slabo do minimalno 0,0000 | Slabo do minimalno
K-HG 7-6 2,6571 Umjereno 0,6359 Slabo do minimalno 0,4032 | Slabo do minimalno
K-HG 8-1 1,0000 Slabo do minimalno 0,5205 Slabo do minimalno 0,3987 | Slabo do minimalno
K-HG 8-2 3,9297 Umjereno 0,8885 Slabo do minimalno 0,7020 | Slabo do minimalno
K-HG 8-3 1,7641 Slabo do minimalno 0,4194 Slabo do minimalno 0,2939 | Slabo do minimalno
K-HG 8-4 1,4008 Slabo do minimalno 0,4070 Slabo do minimalno 0,2898 | Slabo do minimalno
K-HG 8-5 0,8193 Slabo do minimalno 0,3453 Slabo do minimalno 0,2750 | Slabo do minimalno
K-HG 8-6 4,9076 Umjereno 0,9968 Slabo do minimalno 0,7898 | Slabo do minimalno
K-HG 9-1 0,6698 Slabo do minimalno 0,4589 Slabo do minimalno 0,2782 | Slabo do minimalno
K-HG 9-2 1,0899 Slabo do minimalno 0,5506 Slabo do minimalno 0,2276 | Slabo do minimalno
K-HG 9-3 1,2041 Slabo do minimalno 0,4640 Slabo do minimalno 0,2433 | Slabo do minimalno
K-HG 9-4 0,5833 Slabo do minimalno 0,3094 Slabo do minimalno 0,2326 | Slabo do minimalno
K-HG 9-5 4,4435 Umjereno 0,5045 Slabo do minimalno 0,1314 | Slabo do minimalno
K-HG 9-6 0,3282 Slabo do minimalno 0,2365 Slabo do minimalno 0,1345 | Slabo do minimalno
K-HG 10-1 | 1,5298 Slabo do minimalno 0,5429 Slabo do minimalno 0,1693 | Slabo do minimalno
K-HG 10-2 | 1,0383 Slabo do minimalno 0,5173 Slabo do minimalno 0,3629 | Slabo do minimalno
K-HG 10-3 | 1,3595 Slabo do minimalno 0,3604 Slabo do minimalno 0,2442 | Slabo do minimalno
K-HG 10-4 | 4,2674 Umjereno 1,0688 Slabo do minimalno 0,5568 | Slabo do minimalno
K-HG 10-5 | 4,0330 Umjereno 1,0022 Slabo do minimalno 0,5650 | Slabo do minimalno
K-HG 11-1 | 1,4277 Slabo do minimalno 0,3995 Slabo do minimalno 0,3804 | Slabo do minimalno
K-HG 11-2 | 0,7506 Slabo do minimalno 0,3378 Slabo do minimalno 0,1060 | Slabo do minimalno
K-HG 11-3 | 4,2466 Umjereno 0,9132 Slabo do minimalno 0,5055 | Slabo do minimalno
K-HG 11-4 | 4,4831 Umjereno 0,9738 Slabo do minimalno 0,5417 | Slabo do minimalno
K-HG 11-5 | 2,5227 Slabo do minimalno 0,5946 Slabo do minimalno 0,3368 | Slabo do minimalno
K-HG 12-1 | 0,7352 Slabo do minimalno 0,3028 Slabo do minimalno 0,2773 | Slabo do minimalno
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Prilog 2. nastavak

Ime Zn_EF Obogacenje_Zn Cd_EF Obogacenje Cd Pb_EF | Obogacenje Pb

K-HG 1-1 0,6159 Slabo do minimalno 8,197 Znacajno 1,1345 | Slabo do minimalno
K-HG 1-2 0,2616 Slabo do minimalno 15,750 Znacajno 0,3442 | Slabo do minimalno
K-HG 1-3 0,5728 Slabo do minimalno 21,702 Vrlo visoko 0,9144 | Slabo do minimalno
K-HG 2-1 0,7652 Slabo do minimalno 22,275 Vrlo visoko 0,9900 | Slabo do minimalno
K-HG 2-2 0,4614 Slabo do minimalno 11,350 Znacajno 0,7555 | Slabo do minimalno
K-HG 2-3 0,5266 Slabo do minimalno 16,444 Znac&ajno 0,8921 | Slabo do minimalno
K-HG 3-1 0,7153 Slabo do minimalno 28,680 Vrlo visoko 1,0292 | Slabo do minimalno
K-HG 3-2 0,3697 Slabo do minimalno 19,502 Znacajno 0,4868 | Slabo do minimalno
K-HG 3-3 0,4284 Slabo do minimalno 8,256 Znacajno 0,6160 | Slabo do minimalno
K-HG 4-1 0,4395 Slabo do minimalno 6,631 Znacajno 0,6048 | Slabo do minimalno
K-HG 4-2 0,2524 Slabo do minimalno 8,491 Znacajno 0,2015 | Slabo do minimalno
K-HG 4-3 0,2862 Slabo do minimalno 5,180 Znacajno 0,2832 | Slabo do minimalno
K-HG 4-4 0,5337 Slabo do minimalno 8,975 Znacajno 0,7802 | Slabo do minimalno
K-HG 4-5 0,3909 Slabo do minimalno 16,301 Znacajno 0,5848 | Slabo do minimalno
K-HG 5-1 0,3433 Slabo do minimalno 15,544 Znacajno 0,3174 | Slabo do minimalno
K-HG 5-2 0,3692 Slabo do minimalno 12,772 Znacajno 0,4472 | Slabo do minimalno
K-HG 5-3 0,4242 Slabo do minimalno 6,104 Znacajno 0,7031 | Slabo do minimalno
K-HG 5-4 0,4002 Slabo do minimalno 7,732 Znacajno 0,4980 | Slabo do minimalno
K-HG 5-5 0,4578 Slabo do minimalno 19,962 Znacajno 0,7118 | Slabo do minimalno
K-HG 5-6 0,5757 Slabo do minimalno 18,686 Znacajno 0,9354 | Slabo do minimalno
K-HG 5-7 0,3816 Slabo do minimalno 8,681 Znacajno 0,4954 | Slabo do minimalno
K-HG 6-1 0,3070 Slabo do minimalno 8,018 Znacajno 0,2630 | Slabo do minimalno
K-HG 6-2 0,6997 Slabo do minimalno 31,683 Vrlo visoko 0,8690 | Slabo do minimalno
K-HG 6-3 0,5532 Slabo do minimalno 16,383 Znac&ajno 0,7355 | Slabo do minimalno
K-HG 6-4 0,5294 Slabo do minimalno 11,930 Znacajno 0,9318 | Slabo do minimalno
K-HG 6-5 0,3555 Slabo do minimalno 4,610 Umjereno 0,5016 | Slabo do minimalno
K-HG 6-6 0,6669 Slabo do minimalno 5,583 Znacajno 0,7682 | Slabo do minimalno
K-HG 7-1 0,3847 Slabo do minimalno 13,458 Znacajno 0,3957 | Slabo do minimalno
K-HG 7-2 0,6414 Slabo do minimalno 31,075 Vrlo visoko 0,8046 | Slabo do minimalno
K-HG 7-3 0,4423 Slabo do minimalno 10,662 Znacajno 0,5672 | Slabo do minimalno
K-HG 7-4 0,4256 Slabo do minimalno 11,262 Znacajno 0,5327 | Slabo do minimalno
K-HG 7-5 0,6037 Slabo do minimalno 0,000 Slabo 0,9328 | Slabo do minimalno
K-HG 7-6 0,5003 Slabo do minimalno 14,743 Znacajno 0,6925 | Slabo do minimalno
K-HG 8-1 0,4608 Slabo do minimalno 9,514 Znacajno 0,5277 | Slabo do minimalno
K-HG 8-2 0,7254 Slabo do minimalno 0,000 Slabo 0,8122 | Slabo do minimalno
K-HG 8-3 0,2901 Slabo do minimalno 9,439 Znacajno 0,3099 | Slabo do minimalno
K-HG 8-4 0,2785 Slabo do minimalno 6,737 Znacajno 0,2841 | Slabo do minimalno
K-HG 8-5 0,3122 Slabo do minimalno 10,909 Znacajno 0,2741 | Slabo do minimalno
K-HG 8-6 0,6018 Slabo do minimalno 11,360 Znacajno 0,7816 | Slabo do minimalno
K-HG 9-1 0,4823 Slabo do minimalno 16,829 Znacajno 0,3836 | Slabo do minimalno
K-HG 9-2 0,3625 Slabo do minimalno 8,779 Znacajno 0,5462 | Slabo do minimalno
K-HG 9-3 0,2995 Slabo do minimalno 9,825 Znacajno 0,4213 | Slabo do minimalno
K-HG 9-4 0,1928 Slabo do minimalno 13,097 Znacajno 0 Slabo do minimalno
K-HG 9-5 0,5626 Slabo do minimalno 9,200 Znacajno 0,6992 | Slabo do minimalno
K-HG 9-6 0,1690 Slabo do minimalno 10,760 Znacajno 0 Slabo do minimalno
K-HG 10-1 | 0,3353 Slabo do minimalno 6,716 Znacajno 0,3540 | Slabo do minimalno
K-HG 10-2 | 0,3079 Slabo do minimalno 7,938 Znacajno 0,4255 | Slabo do minimalno
K-HG 10-3 | 0,2764 Slabo do minimalno 3,663 Umjereno 0,2931 | Slabo do minimalno
K-HG 10-4 | 0,6848 Slabo do minimalno 4,331 Umjereno 1,8450 | Slabo do minimalno
K-HG 10-5 | 0,7580 Slabo do minimalno 9,709 Znacajno 0,9579 | Slabo do minimalno
K-HG 11-1 | 0,3417 Slabo do minimalno 2,199 Umjereno 0,4016 | Slabo do minimalno
K-HG 11-2 | 0,3308 Slabo do minimalno 9,491 Znacajno 0,2461 | Slabo do minimalno
K-HG 11-3 | 0,6084 Slabo do minimalno 22,609 Vrlo visoko 0,7078 | Slabo do minimalno
K-HG 11-4 | 0,7627 Slabo do minimalno 5,469 Znacajno 0,8925 | Slabo do minimalno
K-HG 11-5 | 0,4763 Slabo do minimalno 6,956 Znacajno 0,5333 | Slabo do minimalno
K-HG 12-1 | 0,2355 Slabo do minimalno 14,854 Znacajno 0,1252 | Slabo do minimalno
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Prilog 3. Indeks geoakumulacije i kategorija stanja tla za Cr, Ni, Cu, Zn, Cd i Pb.

Ime lgeo_Cr | Cr_kategorija lgeo_Ni Ni_kategorija Igeo_Zn | Zn_kategorij | Igeo_Cd | Cd_kategorija lgeo_Pb Pb_kategorija lgeo_Cu | Cu_kategorija
a
K-HG 1-1 1,688 | Umjereno zagadeno -0,418 | Nezagadeno -0,997 | Nezagadeno 2,737 | Umjereno do jako -0,116 | Nezagadeno -1,000 | Nezagadeno
zagadeno
K-HG 1-2 1,755 | Umjereno zagadeno 0,150 | Nezagadeno do -0,817 | Nezagadeno 5,095 | Izrazito zagadeno -0,421 | Nezagadeno -0,531 | Nezagadeno
umjereno zagadeno
K-HG 1-3 1,818 | Umjereno zagadeno -0,276 | Nezagadeno -0,922 | Nezagadeno 4,322 | Jako do izrazito -0,247 | Nezagadeno -1,191 | Nezagadeno
zagadeno
K-HG 2-1 1,406 | Umjereno zagadeno -0,642 | Nezagadeno -0,956 | Nezagadeno 3,907 | Jako zagadeno -0,585 | Nezagadeno -1,417 | Nezagadeno
K-HG 2-2 1,726 | Umjereno zagadeno -0,196 | Nezagadeno -0,977 | Nezagadeno 3,644 | Jako zagadeno -0,265 | Nezagadeno -0,840 | Nezagadeno
K-HG 2-3 1,615 | Umjereno zagadeno -0,361 | Nezagadeno -0,836 | Nezagadeno 4,129 | Jako do izrazito -0,075 | Nezagadeno -1,051 | Nezagadeno
zagadeno
K-HG 3-1 1,659 | Umjereno zagadeno -0,418 | Nezagadeno -0,781 | Nezagadeno 4,544 | Jako do izrazito -0,256 | Nezagadeno -0,840 | Nezagadeno
zagadeno
K-HG 3-2 1,283 | Umjereno zagadeno -0,410 | Nezagadeno -1,077 | Nezagadeno 4,644 | Jako do izrazito -0,680 | Nezagadeno -1,233 | Nezagadeno
zagadeno
K-HG 3-3 1,591 | Umjereno zagadeno -0,041 | Nezagadeno -0,657 | Nezagadeno 3,611 | Jako zagadeno -0,133 | Nezagadeno -0,714 | Nezagadeno
K-HG 4-1 1,214 | Umjereno zagadeno -0,224 | Nezagadeno -0,763 | Nezagadeno 3,152 | Jako zagadeno -0,303 | Nezagadeno -1,095 | Nezagadeno
K-HG 4-2 0,611 | Nezagadeno do -0,604 | Nezagadeno -0,750 | Nezagadeno 4,322 | Jako do izrazito -1,075 | Nezagadeno -1,014 | Nezagadeno
umjereno zagadeno zagadeno
K-HG 4-3 1,354 | Umjereno zagadeno 0,070 | Nezagadeno do -0,593 | Nezagadeno 3,585 | Jako zagadeno -0,608 | Nezagadeno -0,454 | Nezagadeno
umjereno zagadeno
K-HG 4-4 1,653 | Umjereno zagadeno -0,306 | Nezagadeno -0,750 | Nezagadeno 3,322 | Jako zagadeno -0,202 | Nezagadeno -0,807 | Nezagadeno
K-HG 4-5 1,601 | Umjereno zagadeno -0,377 | Nezagadeno -0,982 | Nezagadeno 4,400 | Jako do izrazito -0,401 | Nezagadeno -0,911 | Nezagadeno
zagadeno
K-HG 5-1 1,343 | Umjereno zagadeno -0,016 | Nezagadeno -0,372 | Nezagadeno 5,129 | Izrazito zagadeno -0,485 | Nezagadeno -0,479 | Nezagadeno
K-HG 5-2 1,104 | Umjereno zagadeno -0,469 | Nezagadeno -0,873 | Nezagadeno 4,239 | Jako do izrazito -0,597 | Nezagadeno -0,995 | Nezagadeno
zagadeno
K-HG 5-3 0,874 | Nezagadeno do -0,512 | Nezagadeno -0,888 | Nezagadeno 2,959 | Umijereno do jako -0,158 | Nezagadeno -1,047 | Nezagadeno
umjereno zagadeno zagadeno
K-HG 5-4 0,546 | Nezagadeno do -0,168 | Nezagadeno -0,535 | Nezagadeno 3,737 | Jako zagadeno -0,220 | Nezagadeno -0,655 | Nezagadeno
umjereno zagadeno
K-HG 5-5 0,368 | Nezagadeno do -0,632 | Nezagadeno -0,902 | Nezagadeno 4,544 | Jako do izrazito -0,265 | Nezagadeno -1,345 | Nezagadeno
umjereno zagadeno zagadeno
K-HG 5-6 1,557 | Umjereno zagadeno -0,530 | Nezagadeno -1,061 | Nezagadeno 3,959 | Jako zagadeno -0,361 | Nezagadeno -1,585 | Nezagadeno
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K-HG 5-7 0,711 | Nezagadeno do -0,418 | Nezagadeno -1,186 | Nezagadeno 3,322 | Jako zagadeno -0,809 | Nezagadeno -1,129 | Nezagadeno
umjereno zagadeno
K-HG 6-1 1,124 | Umjereno zagadeno -0,047 | Nezagadeno -0,385 | Nezagadeno 4,322 | Jako do izrazito -0,608 | Nezagadeno -0,613 | Nezagadeno
zagadeno
K-HG 6-2 1,455 | Umjereno zagadeno -0,530 | Nezagadeno -0,956 | Nezagadeno 4,544 | Jako do izrazito -0,644 | Nezagadeno -1,144 | Nezagadeno
zagadeno
K-HG 6-3 1,268 | Umjereno zagadeno -0,402 | Nezagadeno -0,649 | Nezagadeno 4,239 | Jako do izrazito -0,238 | Nezagadeno -1,090 | Nezagadeno
zagadeno
K-HG 6-4 0,691 | Nezagadeno do -0,594 | Nezagadeno -0,883 | Nezagadeno 3,611 | Jako zagadeno -0,067 | Nezagadeno -1,014 | Nezagadeno
umjereno zagadeno
K-HG 6-5 0,466 | Nezagadeno do -0,742 | Nezagadeno -1,375 | Nezagadeno 2,322 | Umjereno do jako -0,878 | Nezagadeno 0,000 | Nezagadeno
umjereno zagadeno zagadeno
K-HG 6-6 1,346 | Umjereno zagadeno -0,722 | Nezagadeno -1,328 | Nezagadeno 1,737 | Nezagadeno do -1,124 | Nezagadeno -1,433 | Nezagadeno
umjereno zagadeno
K-HG 7-1 0,554 | Nezagadeno do -0,246 | Nezagadeno -0,392 | Nezagadeno 4,737 | Jako do izrazito -0,351 | Nezagadeno -0,873 | Nezagadeno
umjereno zagadeno zagadeno
K-HG 7-2 1,249 | Umjereno zagadeno -1,093 | Nezagadeno -1,402 | Nezagadeno 4,196 | Jako do izrazito -1,075 | Nezagadeno -1,433 | Nezagadeno
zagadeno
K-HG 7-3 1,672 | Umjereno zagadeno -0,299 | Nezagadeno -0,854 | Nezagadeno 3,737 | Jako zagadeno -0,495 | Nezagadeno -0,748 | Nezagadeno
K-HG 7-4 0,829 | Nezagadeno do 0,052 | Nezagadeno do -0,465 | Nezagadeno 4,261 | Jako do izrazito -0,141 | Nezagadeno -0,466 | Nezagadeno
umjereno zagadeno umjereno zagadeno zagadeno
K-HG 7-5 1,135 | Umjereno zagadeno -1,102 | Nezagadeno -1,609 | Nezagadeno 0,000 -0,981 | Nezagadeno 0,000 | Nezagadeno
K-HG 7-6 1,487 | Umjereno zagadeno -0,576 | Nezagadeno -0,922 | Nezagadeno 3,959 | Jako zagadeno -0,453 | Nezagadeno -1,233 | Nezagadeno
K-HG 8-1 0,394 | Nezagadeno do -0,548 | Nezagadeno -0,724 | Nezagadeno 3,644 | Jako zagadeno -0,528 | Nezagadeno -0,933 | Nezagadeno
umjereno zagadeno
K-HG 8-2 1,382 | Umjereno zagadeno -0,763 | Nezagadeno -1,056 | Nezagadeno 0,000 -0,893 | Nezagadeno -1,103 | Nezagadeno
K-HG 8-3 1,841 | Umjereno zagadeno -0,232 | Nezagadeno -0,763 | Nezagadeno 4,261 | Jako do izrazito -0,668 | Nezagadeno -0,745 | Nezagadeno
zagadeno
K-HG 8-4 1,559 | Umjereno zagadeno -0,224 | Nezagadeno -0,772 | Nezagadeno 3,824 | Jako zagadeno -0,743 | Nezagadeno -0,714 | Nezagadeno
K-HG 8-5 0,505 | Nezagadeno do -0,742 | Nezagadeno -0,888 | Nezagadeno 4,239 | Jako do izrazito -1,075 | Nezagadeno -1,070 | Nezagadeno
umjereno zagadeno zagadeno
K-HG 8-6 1,526 | Umjereno zagadeno -0,774 | Nezagadeno -1,502 | Nezagadeno 2,737 | Umjereno do jako -1,124 | Nezagadeno -1,109 | Nezagadeno
zagadeno
K-HG 9-1 0,492 | Nezagadeno do -0,054 | Nezagadeno 0,018 | Nezagadeno 5,143 | lzrazito zagadeno -0,312 | Nezagadeno -0,776 | Nezagadeno
3 B umjereno zagadeno do umjereno
zagadeno
K-HG 9-2 0,575 | Nezagadeno do -0,410 | Nezagadeno -1,013 | Nezagadeno 3,585 | Jako zagadeno -0,421 | Nezagadeno -1,684 | Nezagadeno
umjereno zagadeno
K-HG 9-3 1,030 | Umjereno zagadeno -0,345 | Nezagadeno -0,977 | Nezagadeno 4,059 | Jako do izrazito -0,485 | Nezagadeno -1,277 | Nezagadeno
zagadeno
K-HG 9-4 1,136 | Umjereno zagadeno 0,221 | Nezagadeno do -0,462 | Nezagadeno 5,624 | Izrazito zagadeno 0,000 | Nezagadeno -0,191 | Nezagadeno

umjereno zagadeno
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K-HG 9-5 1,365 | Umjereno zagadeno -1,774 | Nezagadeno -1,616 | Nezagadeno 2,415 | Umjereno do jako -1,303 | Nezagadeno -3,714 | Nezagadeno
zagadeno
K-HG 9-6 0,380 | Nezagadeno do -0,093 | Nezagadeno -0,577 | Nezagadeno 5,415 | Izrazito zagadeno 0,000 | Nezagadeno -0,907 | Nezagadeno
umjereno zagadeno
K-HG 10-1 1,368 | Umjereno zagadeno -0,126 | Nezagadeno -0,822 | Nezagadeno 3,503 | Jako zagadeno -0,743 | Nezagadeno -1,807 | Nezagadeno
K-HG 10-2 0,802 | Nezagadeno do -0,203 | Nezagadeno -0,951 | Nezagadeno 3,737 | Jako zagadeno -0,485 | Nezagadeno -0,714 | Nezagadeno
umjereno zagadeno
K-HG 10-3 1,570 | Umjereno zagadeno -0,345 | Nezagadeno -0,728 | Nezagadeno 3,000 | Umjereno do jako -0,644 | Nezagadeno -0,907 | Nezagadeno
zagadeno
1,394 | Umjereno zagadeno -0,604 | Nezagadeno -1,246 | Nezagadeno 1,415 | Nezagadeno do 0,184 | Nezagadeno do -1,544 | Nezagadeno
K-HG 10-4 . B
umjereno zagadeno umjereno
zagadeno
K-HG 10-5 1,318 | Umjereno zagadeno -0,691 | Nezagadeno -1,094 | Nezagadeno 2,585 | Umjereno do jako -0,756 | Nezagadeno -1,518 | Nezagadeno
zagadeno
K-HG 11-1 1,377 | Umjereno zagadeno -0,460 | Nezagadeno -0,686 | Nezagadeno 2,000 | Umijereno do jako -0,453 | Nezagadeno -0,531 | Nezagadeno
zagadeno
K-HG 11-2 0,612 | Nezagadeno do -0,539 | Nezagadeno -0,569 | Nezagadeno 4,273 | Jako do izrazito -0,996 | Nezagadeno -2,212 | Nezagadeno
umjereno zagadeno zagadeno
K-HG 11-3 1,526 | Umjereno zagadeno -0,691 | Nezagadeno -1,277 | Nezagadeno 3,939 | Jako zagadeno -1,059 | Nezagadeno -1,544 | Nezagadeno
K-HG 11-4 1,450 | Umjereno zagadeno -0,753 | Nezagadeno -1,105 | Nezagadeno 1,737 | Nezagadeno do -0,878 | Nezagadeno -1,599 | Nezagadeno
umjereno zagadeno
K-HG 11-5 1,537 | Umjereno zagadeno -0,548 | Nezagadeno -0,868 | Nezagadeno 3,000 | Umijereno do jako -0,705 | Nezagadeno -1,368 | Nezagadeno
zagadeno
K-HG 12-1 1,307 | Umjereno zagadeno 0,028 | Nezagadeno do -0,335 | Nezagadeno 5,644 | lzrazito zagadeno -1,247 | Nezagadeno -0,100 | Nezagadeno

umjereno zagadeno
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Prilog 4. Faktora onecis¢enja i kategorija stanja tla za Cr, Ni, Cu, Zn, Cd i Pb.

Ime Cr (mg/kg) | CF Cr Ni (mg/kg) CF_Ni Cu(mg/kg) CF_Cu
K-HG 1-1 4,8347 | Znacajno 1,1226 | Umjereno 0,7500 | Neonecis¢eno
K-HG1-2 5,0640 | Znacajno 1,6645 | Umijereno 1,0381 | Umjereno
K-HG1-3 5,2880 | Znacajno 1,2387 | Umjereno 0,6571 | Neonecis¢eno
K-HG2-1 3,9760 | Znacajno 0,9613 | Neonecis¢eno 0,5619 | Neonecis¢eno
K-HG2-2 4,9627 | Znacajno 1,3097 | Umjereno 0,8381 | Neonecis¢eno
K-HG2-3 4,5947 | Znacajno 1,1677 | Umjereno 0,7238 | Neonecis¢eno
K-HG3-1 4,7360 | Znacajno 1,1226 | Umjereno 0,8381 | Neonecis¢eno
K-HG3-2 3,6507 | Znacajno 1,1290 | Umijereno 0,6381 | Neonecisc¢eno
K-HG3-3 4,5200 | Znacajno 1,4581 | Umjereno 0,9143 | Neonecis¢eno
K-HG4-1 3,4800 | Znacajno 1,2839 | Umjereno 0,7024 | Neonecis¢eno
K-HG4-2 2,2907 | Umjereno 0,9871 | Neonecis¢eno 0,7429 | Neonecis¢eno
K-HG4-3 3,8347 | Znacajno 1,5742 | Umijereno 1,0952 | Umjereno
K-HG4-4 4,7173 | Znacajno 1,2129 | Umjereno 0,8571 | Neonecis¢eno
K-HG4-5 4,5493 | Znacajno 1,1548 | Umjereno 0,7976 | Neonecis¢eno
K-HG5-1 3,8053 | Znacajno 1,4839 | Umjereno 1,0762 | Umjereno
K-HG5-2 3,2240 | Znacajno 1,0839 | Umjereno 0,7524 | Neonecis¢eno
K-HG5-3 2,7493 | Umjereno 1,0516 | Umjereno 0,7262 | Neonecis¢eno
K-HG5-4 2,1893 | Umjereno 1,3355 | Umjereno 0,9524 | Neonecis¢eno
K-HG5-5 1,9360 | Umjereno 0,9677 | Neonecis¢eno 0,5905 | Neonecis¢eno
K-HG5-6 4,4133 | Znacajno 1,0387 | Umijereno 0,5000 | Neonecis¢eno
K-HG5-7 2,4560 | Umjereno 1,1226 | Umjereno 0,6857 | Neonecis¢eno
K-HG6-1 3,2693 | Znacajno 1,4516 | Umjereno 0,9810 | Neonecis¢eno
K-HG6-2 4,1120 | Znacajno 1,0387 | Umijereno 0,6786 | Neonecis¢eno
K-HG6-3 3,6133 | Znacajno 1,1355 | Umjereno 0,7048 | Neonecis¢eno
K-HG6-4 2,4213 | Umjereno 0,9935 | Neonecis¢eno 0,7429 | Neonecis¢eno
K-HG6-5 2,0720 | Umjereno 0,8968 | Neonecis¢eno 0 | Neonecis¢eno
K-HG6-6 3,8133 | Znacajno 0,9097 | Neonecis¢eno 0,5556 | Neonecis¢eno
K-HG7-1 2,2027 | Umjereno 1,2645 | Umjereno 0,8190 | Neonetis¢eno
K-HG7-2 3,5653 | Znacajno 0,7032 | Neonecis¢eno 0,5556 | Neoneciséeno
K-HG7-3 4,7787 | Znacajno 1,2194 | Umjereno 0,8929 | Neonecis¢eno
K-HG7-4 2,6640 | Umjereno 1,5548 | Umjereno 1,0857 | Umjereno
K-HG7-5 3,2933 | Znacajno 0,6989 | Neonecis¢eno 0 | Neonecis¢eno
K-HG7-6 4,2053 | Znacajno 1,0065 | Umjereno 0,6381 | Neonecis¢eno
K-HG8-1 1,9707 | Znacajno 1,0258 | Umjereno 0,7857 | Neonecisé¢eno
K-HG8-2 3,9093 | Znacajno 0,8839 | Neonecis¢eno 0,6984 | Neoneciséeno
K-HG8-3 5,3733 | Znacajno 1,2774 | Umjereno 0,8952 | Neonecis¢eno
K-HG8-4 4,4187 | Znacajno 1,2839 | Umijereno 0,9143 | Neonecis¢eno
K-HG8-5 2,1280 | Umjereno 0,8968 | Neonecis¢eno 0,7143 | Neonecis¢eno
K-HGB8-6 4,3200 | Znacajno 0,8774 | Neonecis¢eno 0,6952 | Neonecis¢eno
K-HG 9-1 2,1093 | Umjereno 1,4452 | Umjereno 0,8762 | Neonecis¢eno
K-HG 9-2 2,2347 | Umjereno 1,1290 | Umjereno 0,4667 | Neonecis¢eno
K-HG 9-3 3,0640 | Znacajno 1,1806 | Umijereno 0,6190 | Neonecis¢eno
K-HG 9-4 3,2960 | Znacajno 1,7484 | Umjereno 1,3143 | Umjereno
K-HG 9-5 3,8640 | Znacajno 0,4387 | Neonecis¢eno 0,1143 | Neonecis¢eno
K-HG 9-6 1,9520 | Umjereno 1,4065 | Umjereno 0,8000 | Neoneciséeno
K-HG 10-1 3,8720 | Znacajno 1,3742 | Umjereno 0,4286 | Neonecis¢eno
K-HG 10-2 2,6160 | Umjereno 1,3032 | Umjereno 0,9143 | Neonediséeno
K-HG 10-3 4,4533 | Znacajno 1,1806 | Umjereno 0,8000 | Neonecis¢eno
K-HG 10-4 3,9413 | Znacajno 0,9871 | Neonecis¢eno 0,5143 | Neonecis¢eno
K-HG 10-5 3,7387 | Znatajno 0,9290 | Neonecis¢eno 0,5238 | Neonecis¢eno
K-HG 11-1 3,8960 | Znacajno 1,0903 | Umijereno 1,0381 | Umjereno
K-HG 11-2 2,2933 | Umjereno 1,0323 | Umjereno 0,3238 | Neonediséeno
K-HG 11-3 4,3200 | Znacajno 0,9290 | Neonecis¢eno 0,5143 | Neonecis¢eno
K-HG 11-4 4,0987 | Znacajno 0,8903 | Neonecis¢eno 0,4952 | Neonecis¢eno
K-HG 11-5 4,3520 | Znacajno 1,0258 | Umjereno 0,5810 | Neonecis¢eno
K-HG 12-1 3,7120 | Znacajno 1,5290 | Umjereno 1,4000 | Umjereno

52



Prilog 4. nastavak

Ime Zn(mg/kg) CF Zn Cd(mg/kg) | CF _Cd Pb(mg/kg) CF_Pb
K-HG 1-1 0,75135 | Neonecis¢eno 10,0 | lzrazito 1,384 | Umjereno
K-HG1-2 0,85135 | Neonetis¢eno 51,3 | lzrazito 1,120 | Umjereno
K-HG1-3 0,79189 | Neonecis¢eno 30,0 | lzrazito 1,264 | Umjereno
K-HG2-1 0,77297 | Neonecis¢eno 22,5 | lzrazito 1,000 | Umjereno
K-HG2-2 0,76216 | Neonecis¢eno 18,8 | lIzrazito 1,248 | Umjereno
K-HG2-3 0,84054 | Neonecis¢eno 26,3 | lzrazito 1,424 | Umjereno
K-HG3-1 0,87297 | Neonecis¢eno 35,0 | lzrazito 1,256 | Umjereno
K-HG3-2 0,71081 | Neonecis¢eno 37,5 | lzrazito 0,936 | Neonecis¢eno
K-HG3-3 0,95135 | Neonecis¢eno 18,3 | lzrazito 1,368 | Umjereno
K-HG4-1 0,88378 | Neonecis¢eno 13,3 | lzrazito 1,216 | Umjereno
K-HG4-2 0,89189 | Neonecis¢eno 30,0 | lzrazito 0,712 | Neonecis¢eno
K-HG4-3 0,99459 | Neonecis¢eno 18,0 | lzrazito 0,984 | Neonecis¢eno
K-HG4-4 0,89189 | Neonecis¢eno 15,0 | lzrazito 1,304 | Umjereno
K-HG4-5 0,75946 | Neonecis¢eno 31,7 | lzrazito 1,136 | Umjereno
K-HG5-1 1,15946 | Umjereno 52,5 | lzrazito 1,072 | Umjereno
K-HG5-2 0,81892 | Neonecis¢eno 28,3 | lzrazito 0,992 | Neonecis¢eno
K-HG5-3 0,81081 | Neonetis¢eno 11,7 | lzrazito 1,344 | Umjereno
K-HG5-4 1,03514 | Umjereno 20,0 | lzrazito 1,288 | Umjereno
K-HG5-5 0,80270 | Neonetis¢eno 35,0 | lzrazito 1,248 | Umjereno
K-HG5-6 0,71892 | Neonecis¢eno 23,3 | lzrazito 1,168 | Umjereno
K-HG5-7 0,65946 | Neonecis¢eno 15,0 | lzrazito 0,856 | Neonecis¢eno
K-HG6-1 1,14865 | Umijereno 30,0 | lzrazito 0,984 | Neonetisceno
K-HG6-2 0,77297 | Neonecis¢eno 35,0 | lzrazito 0,960 | Neonecis¢eno
K-HG6-3 0,95676 | Neonecis¢eno 28,3 | lzrazito 1,272 | Umjereno
K-HG6-4 0,81351 | Neonecis¢eno 18,3 | lzrazito 1,432 | Umjereno
K-HG6-5 0,57838 | Neonecis¢eno 7,5 | lzrazito 0,816 | Neonecis¢eno
K-HG6-6 0,59730 | Neonecis¢eno 5,0 | Znacajno 0,688 | Neonecisceno
K-HG7-1 1,14324 | Umjereno 40,0 | lzrazito 1,176 | Umjereno
K-HG7-2 0,56757 | Neonecis¢eno 27,5 | lzrazito 0,712 | Neonecis¢eno
K-HG7-3 0,82973 | Neonecis¢eno 20,0 | lzrazito 1,064 | Umjereno
K-HG7-4 1,08649 | Umjereno 28,8 | lzrazito 1,360 | Umjereno
K-HG7-5 0,49189 | Neonecis¢eno 0,0 | Neonecis¢eno 0,760 | Neonecis¢eno
K-HG7-6 0,79189 | Neonecis¢eno 23,3 | lzrazito 1,096 | Umjereno
K-HG8-1 0,90811 | Neonecis¢eno 18,8 | lzrazito 1,040 | Umjereno
K-HG8-2 0,72162 | Neonecis¢eno 0,0 | Neonecis¢eno 0,808 | Neonecis¢eno
K-HG8-3 0,88378 | Neonecis¢eno 28,8 | lzrazito 0,944 | Neonecis¢eno
K-HGB8-4 0,87838 | Neonecis¢eno 21,3 | lzrazito 0,896 | Neonecis¢eno
K-HG8-5 0,81081 | Neonecis¢eno 28,3 | lzrazito 0,712 | Neonecis¢eno
K-HGB8-6 0,52973 | Neonecis¢eno 10,0 | lzrazito 0,688 | Neonecis¢eno
K-HG 9-1 1,51892 | Umjereno 53,0 | lzrazito 1,208 | Umjereno
K-HG 9-2 0,74324 | Neonecis¢eno 18,0 | lzrazito 1,120 | Umjereno
K-HG 9-3 0,76216 | Neonecis¢eno 25,0 | lzrazito 1,072 | Umjereno
K-HG 9-4 1,08919 | Umjereno 74,0 | lzrazito 0,000 | Neonecis¢eno
K-HG 9-5 0,48919 | Neonecis¢eno 8,0 | lzrazito 0,608 | Neonecis¢eno
K-HG 9-6 1,00541 | Umjereno 64,0 | lzrazito 0,000 | Neonecis¢eno
K-HG 10-1 0,84865 | Neonecis¢eno 17,0 | lzrazito 0,896 | Neonecis¢eno
K-HG 10-2 0,77568 | Neonecisé¢eno 20,0 | lzrazito 1,072 | Umjereno
K-HG 10-3 0,90541 | Neonecis¢eno 12,0 | lzrazito 0,960 | Neonecis¢eno
K-HG 10-4 0,63243 | Neonecis¢eno 4,0 | Znacajno 1,704 | Umjereno
K-HG 10-5 0,70270 | Neonecis¢eno 9,0 | lzrazito 0,888 | Neonecis¢eno
K-HG 11-1 0,93243 | Neoneciséeno 6,0 | lzrazito 1,096 | Umjereno
K-HG 11-2 1,01081 | Umjereno 29,0 | lzrazito 0,752 | Neonecis¢eno
K-HG 11-3 0,61892 | Neonecis¢eno 23,0 | lzrazito 0,720 | Neonecis¢eno
K-HG 11-4 0,69730 | Neonecis¢eno 5,0 | Znacajno 0,816 | Neonecis¢eno
K-HG 11-5 0,82162 | Neonecis¢eno 12,0 | lzrazito 0,920 | Neonecis¢eno
K-HG 12-1 1,18920 | Umjereno 75 | lzrazito 0,632 | Neonecis¢eno
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Sveuciliste u Zagrebu

Rudarsko—geolosko—naftni fakultet

Upotreba razlicitih geokemijskih faktora s ciljem razlikovanja geogenih od antropogenih
izvora potencijalno toksi¢nih elemenata u tlu Podravine

Niko Radonié¢, univ.bacc.geol.

Sazetak: Predmet istrazivanja ovog rada je poljoprivredno tlo na podrucju lokaliteta Kali-
novac (Podravina). Ciljevi rada su: odrediti koncentracije i distribucije potencijalno toksi-
¢nih elemenata (PTE) u tlu, razlikovati antropogeni od geogenog izvora PTE te utvrditi ko-
relaciju izmedu analiziranih PTE u tlu. Kako bi se ostvarili svi zadani ciljevi, provedena je
geokemijska analiza tla na istrazivanom podrué¢ju. Pomoc¢u dobivenih koncentracija su izra-
Cunati: faktor obogacenja (EF), faktor onecis¢enja (CF) i indeks geoakumulacije (Igeo). Pro-
vedena je i statistiCka obrada podataka, ukljucujuci izradu korelacijske matrice te hijerarhij-
ske klaster analize (HCA) i analize glavnih komponenti (PCA) koristenjem programa Stati-
stica 13.5. Osim navedenih metoda, pomoc¢u GIS alata kreirane su karte prostorne distribu-
cije koncentracije analiziranih PTE-a, faktora obogacenja (EF), faktora onecis¢enja (CF) i
indeksa geoakumulacije (Igeo). Dobiveni rezultati upucuju da su pojedini elementi, poput

olova, bakra i kadmija pretezito antropogenog podrijetla.

Kljucne rijeci: PTE, statistika, faktori obogacenja, prostorna distribucija.

Rad sadrzi: 55 stranica, 16 slika, 6 tablica, 4 priloga i 45 referenci.

54



University of Zagreb

Faculty of Mining, Geology and Petroleum Engineering

Geochemical factors as a tool for distinguishing geogenic from anthropogenic sources of
potentially toxic elements in the soil (Podravina)

Niko Radonié, univ.bacc.geol.

Summary: The subject of this study is agricultural soil in the Kalinovac (Podravina). The
goals of the study are to determine the concentration and distribution of potentially toxic
elements (PTE) in soil, to distinguish geogenic from anthropogenic PTE sources and to
determine the correlation between analysed PTEs in soil. To achieve these goals,
geochemical analysis was conducted on soil in investigated area. Using the obtained
concentrations, the following were calculated: enrichment factor (EF), contamination factor
(CF) and geoaccumulation index (lgeo). Statistical data processing was also carried out,
including calculation of correlation matrix, as well as hierarchical cluster analysis (HCA)
and principal component analysis (PCA) using Statistica 13.5 software. In addition to the
statistical methods, GIS tools were used to create maps of the spatial distribution of
individual PTEs contents, enrichment factors (EF), pollution factors (CF) and
geoaccumulation indexes (Igeo). The obtained results indicate that certain elements, such as

lead, copper and cadmium, are predominantly of anthropogenic origin.

Keywords: PTE, statistics, enrichment factors, spatial distribution

The paper contains: 55 pages, 16 figures, 6 tables,4 appendices and 45 references.
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Predmet: ObrazloZenje mentora vezano uz prijavu rada studenta Nike Radoni¢a na Natjecaj za
dodjelu Rektorove nagrade u akademskoj godini 2022./2023.

Postovani,

Student Niko Radoni¢ izradio je i prijavio rad pod naslovem ,Upotreba razli¢itih geokemijskih faktora s ciliem razlikovanja
geogenih od antropogenih izvora potencijalno toksi¢nih elemenata u tlu Podravine” na natje¢aj za dodjelu Rektorove
nagrade u akademskoj godini 2022./2023. Rad je strukturiran kroz 11 poglavlja napisanih na 55 stranica, ukljucivsi 16
slika, 6 tablica, 4 priloga i 45 referenci. Glavni cilj rada je bio izracunati geokemijske faktore te izraditi karte prostornih
raspodjela potencijalno toksiénih metala podruéja Podravine koridtenjem GIS alata. U tu svrhu prikupljeni su uzorci tla u
kojima su izmjerene koncentracije potencijalno toksi¢nih metala upotrebom prijenosnog rendgenskog fluorescirajuéeg
uredaja (pXRF). Osim Uvoda i ciljeva, rad sadrzi detaljan opis izratuna geokemijskih faktora pojedinih potencijalno
toksi¢nih metala. Uz detaljan opis spomenutih izraéuna, naveden je i opis statisti¢kih analiza napravljen upotrebom
programa Statistica. Rezultati rada podijeljeni su u sedam potpoglavija.

Napravljena je geokemijska analiza koristenjem pXRF uredaja, te tabli¢ni prikaz podataka. Potom su izraunati faktori
obogacenja, onecidcenja i indeks geoakumulacije, to je prikazano tabli¢no u poglavlju. Nastavno na to napravijen je
statistiCki izraCun statistikin parametara korelacije pojedinih elemenata koristenjem vise statisti¢kih metoda unutar
programa Statistica. Zavréno su izradene prostorne karte distribucija geokemijskih faktora i koncentracija analiziranih
elemenata upotrebom GIS alata. KoriStenjem svih navedenih metoda, iz dobivenih rezultata moze se jasno razluciti
geogeno od antropogenog izvora onediscenja s potencijalno toksiénim elementima.

S obzirom na sve navedeno, smatramo da su zadani ciljevi ostvareni te da predmetni rad sadrzi elemente znanstvenog i
struénog rada koji ¢e predstavljati temelj buducih istrazivanja potencijalno toksiénih metala u tlima u svrhu odredivanja
njihovog izvora, pogotovo onih koji su vezani uz aluvijalne naslage. Takoder, vierujemo da rad sadrzi sve potrebne
elemente nuzZne za prijavu na natjeaj za Rektorovu nagradu u akademskoj godini 2022./2023. Shodno tome, molimo vas
da razmotrite prijavu rada studenta Nike Radoni¢a na predmetni natje¢a;.
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