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1. UVOD

1.1. OPCENITO O TESKIM METALIMA

Izraz ,teSki metali“ tijekom proteklih nekoliko desetljeca Cesto se koristi za grupu metala i
polumetala (metaloida) koji se dovode u vezu s oneciS¢enjem i potencijalnim toksi¢nim ucinkom.
Elemente koji pripadaju grupi ,,teskih metala® razli¢iti autori su definirali razli¢itim vrijednostima
gustoée, od gustoée iznad 3,5 g cm °, najéesée iznad 5 g cm >, zatim iznad 6 g cm " ili ak iznad
7 g em . U literaturi iz podru¢ja biotehnickih znanosti u Republici Hrvatskoj najéesée se kao
granica navodi 5 g cm ", te tako u grupu ,,teskih metala ne spada titan (Ti), ali ni aluminij (Al)
koji je znacajan s aspekta fitotoksicnosti. Neki, pak, navode i definicije grupe ,,teSkih metala“ kao
elemente Cija je atomska masa iznad 23 ili iznad 40, te elemente Ciji je atomski broj
ve¢i od 20 (Duffus, 2002). Zanimljivo je da sve navedene definicije ukljucuju elemente bitno
razli¢itih bioloskih 1 ekoloskih karakteristika, posebice s aspekta neophodnosti, korisnosti,
toksi¢nosti, kako za biljne, tako i za zivotinjske organizme. S obzirom da se grupu elemenata
koju se naziva ,teSki metali“, ne samo u biotehnickim znanostima, Cesto proucava s aspekta
toksi¢nog ucinka i onecis¢enja okolisa, u navedenu se grupu nerijetko svrstava i polumetal arsen
(As). Vrlo Cesto u biotehni¢kim se znanostima zajedno s ,.,teSkim metalima* proucava za sisavce
esencijalni nemetal selen (Se), te za biljke esencijalni polumetal bor (B). Dakle, ovu grupu
kemijskih elemenata, vrlo heterogenu s kemijskog, fizioloskog i ekoloskog aspekta, najesce u
svijetu nazivaju ,,elementi u tragovima®, a definirana je kao grupa elemenata koji su u prirodi
prisutni u vrlo niskim koncentracijama (mg kg~ ili manje). Elementi u tragovima koji su
intenzivno proucavani posljednjih godina ukljucuju bakar (Cu), cink (Zn), zeljezo (Fe), mangan
(Mn), molibden (Mo), bor (B), kobalt (Co), nikal (Ni), olovo (Pb), kadmij (Cd), krom (Cr),
arsen (As), zivu (Hg) 1 selenij (Se). Metali neophodni za viSe biljke 1 sisavce su Fe, Mn, Zn, Cu i
Mo, za biljke su jo$ neophodni metal Ni, i polumetal B, a za Zivotinjske organizme metal Co 1
nemetal Se. U elemente u tragovima ubrajamo 1 fizioloski nepotrebne i nekorisne toksicne metale
Cd, Pb, Cr i Hg, te polumetal As. Medutim, Cu, Zn, Pb i Cd su elementi u tragovima koji nas
ekoloski najviSe zanimaju zbog Cestih kontaminacija tala, voda i prehrambenog lanca (Loncari¢

etal., 2012).



Prema Wood-u metale je moguce razvrstati, glede njihove toksi¢nosti, u tri kategorije (tablica 1):
(1) neopasni u toksikoloskom smislu
(i1) jako toksic¢ni i relativno dostupni elementi

(ii1) toksic¢ni, ali jako netopljivi ili vrlo rijetki.

Tablica 1. Klasifikacija elemenata prema njihovoj toksi¢nosti.*

Neopasni u Jako toksicni i Toksicni, ali jako
toksikolotkom smislu relativno dostupni netopljivi ili vrlo
elementi rijetki
Ca Si Ag Cu Te Ba Re
Fe Sr As Hg Ga Rh
K Au Pb Hf Ru
Li Be Pd Ir Ta
Mg Bi Pt La** Ti
Na Cd Sb Nb W
Rb Co Se Os Zr

* Elementi izostavljeni iz ove tablice ne bi trebali biti zanemareni u okoliSnom smislu. Npr. jod i
magnezij su vazni elementi, ali oni se uklapaju u viSe od jedne kategorije u dolje navedenoj
klasifikaciji.

**Svi lantanidi su jako netopljivi i neki su jako rijetki.

Toksi¢nost nekih metala ovisi o njihovim kemijskim oblicima, tj. nisu svi elementi u svim
kemijskim oblicima jednako toksi¢ni. Tako je Ziva najtoksi¢nija u obliku organometalnih
spojeva, npr. dimetilziva(Il), (CHs),Hg. Takoder je toksi¢na i u anorganskim spojevima zive(Il),
dok su spojevi zive(I) bitno manje opasni zbog netopljivosti. Elementarna Ziva, Hg’, opasna je

ako se udise, dok je u sluc¢aju gutanja neopasna (Wood, 1974).

1.1.1. Ciklus kretanja metala u tlu
Kretanje teskih metala, unutar krajolika i Sirom regije, uglavnom je povezano s ¢vrstom fazom
zemljanih materijala pod utjecajem vjetra, vode i gravitacije. Mobilnost teSkih metala je

uglavnom povezana s fazom kada se ti metali nalaze u raznim otopinama u tlu. Adsorpcija,
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desorpcija, otapanje i taloZenje su fizikalno-kemijski procesi, odnosno nacin kretanja teskih
metala u tlu kojem mogu pridonijeti i same biljke, a ovise o koncentraciji i vrsti iona u otopini i

vrsti same povrsine (Tiller, 1989).

1.1.2. Stetni utjecaji
Od Sstetnih utjecaja metala na (Sumsku) floru i faunu valja izdvojiti zagadenost tla teskim
metalima. Povecana koncentracija teskih metala u tlu rezultira sprjeCavanjem aktivnosti mikroba
1 djelovanja njihovih enzima, te redukcijom raznovrsnih populacija mikroorganizama i faune tla.
ZabiljeZen je utjecaj 1 na neke Zivotinje koje zive u tlu, a sama kontaminacija njih utje¢e na unos
teSkih metala u prehranu zivotinja s visih dijelova prehrambenog lanca. Bioloski procesi koji se
smatraju posebno osjetljivima na teSke metale, a mogu znacajno utjecati na ekosisteme, su:

(i) mineralizacija N iP

(i1) degradacija celuloze

(ii1) mogucnost vezanja N, (Tiller, 1989).

U tablici 2 dan je pregled djelovanja nekih kemijskih elemenata na bioloske sustave.



Tablica 2. Esencijalnost i potencijal toksi¢nosti elemenata u tragovima za biljke i Zivotinje u
njihovom teritorijalnom okruzenju (prema: Senesi et al., 1999).

Esencijalno ili pogodno
za:

Potencijalno toksi¢ni

za:

Element Komentari
Biljke Zivotinje Biljke | Zivotinje
As ne da da da potencijalno
kancerogeno
Ba ne moguce relativno netoksi¢no
Be ne ne da da kancerogeno
kumulira se u
Cd ne ne da da hranidbenom lancu;
Itai-itai bolest
Co da da da da relativno  netoksi¢no,
kancerogeno
Cr ne da da u obliku Cr'' jako
toksican, kancerogen
Cu da da da toksican pri >20 mg/kg
kumulira se u
Hg ne ne da hranidbenom lancu;
Minimata bolest
Mn da da da (pH<Y5) na granici toksi¢nog
obogacuje biljke;
Mo da da da toksican za zivotinje pri
>20 mg/kg
. toksi¢an za biljke pri
Ni ne da da da >50 mg/kg; kancerogen
Pb ne ne da da kumulativno otrovan
Sb ne ne da relativno netoksican
toksican za biljke pri
Se da da da da >50 m/kg
Sn ne da da relativno netoksican
relativno  netoksiCan;
Ti ne moguce potencijalno
kancerogen
Tl ne ne da
toksi€an za biljke pri
\Y% da da da da >10  mgkg;  jako
toksiCan za zivotinje;
kancerogen
7n da da toksican  pri  >200
mg/kg




1.2. TEHNIKE RAZARANJA I ANALIZE UZORAKA TLA

1.2.1.Razaranje tla zlatotopkom
Od tehnika koje se koriste za analizu teSkih metala u tlu najces¢e se koristi razaranje uzoraka tla
zlatotopkom. Razaranje tla zlatotopkom daje najbrze, najsigurnije i najpreciznije analiticke
rezultate s to¢nos¢u vecom od 5 % za determinaciju teskih metala u tlu. Uredaj koji se koristi za
razaranje je mikrovalni digestor koji razara uzorke pomocu djelovanja mikrovalova na kiselinu.
U svrhu boljeg prac¢enja procesa u reakcijskoj posudi, razaranje tla zlatotopkom potpomognuto je
moguénos$éu izmjere temperature i tlaka tijekom samog procesa. Slicno vodi, kiseline su
dielektri¢ni materijali 1 apsorbiraju energiju mikrovalnog zracenja, a koli¢ina apsorbirane energije
ovisi o vrsti kiseline, njenoj koncentraciji i cjelokupnoj masi reakcijske smjese.
Kontrola uvjeta u zatvorenim posudama je mnogo vaznija nego u otvorenim sustavima za
razaranje, zato Sto je temperatura u otvorenim posudama ograniena na temperaturu vrenja
kiselina. Maksimalna temperatura u takvim pec¢ima se odrzava sve dok sva kiselina ne ispari, a
ako se radi o vise kiselina onda isparavaju od one sa najnizim vreliStem pa na dalje, osim ako je
rije¢ o azeotropnoj smjesi onda reakcije nastavljaju do njene toCke vrelista. Kada se razaranje
provodi u zatvorenim posudama, temperatura otopine ne ovisi o temperaturi vrenja, a kod nekih
kiselina ta se granica pomice znatno viSe nego u posudama otvorenog tipa. Neke od prednosti
koristenja zatvorenih posuda su:

(1) dusSicna 1 fluorovodicna kiselina se koriste za razaranje nekih spojeva koji ne reagiraju pri
atmosferskim uvjetima (porastom temperature povecava se oksidacijski potencijal
intermedijara)

(i1) zatvoreni sustav znacajno smanjuje kontaminaciju uzoraka laboratorijskim zrakom, a ujedno
reducira koli¢inu kiseline potrebne za razaranje
zatvorenim se sustavima zadrzavaju.

Za provodenje razaranja uzoraka u zatvorenom sustavu koriste se posebno izradene kivete koje

moraju biti propusne za mikrovalno zracenje, a otporne na kiseline pri temperaturama >200 C.

Najcesce se koriste kivete napravljene od teflona, jer taj polimerni materijal zadovoljava sve

navedene uvjete (Kingston & Jassie, 1988).



Kiseline koje se najcesce koriste pri razaranju su duSi¢na kiselina, klorovodi¢na kiselina,

perklorna kiselina, sumporna kiselina, fosforna kiselina.

1.2.2. Odredivanje tehnikom opticke spektrometrije

Nakon razaranja uzoraka potrebno je odrediti koncentracije ,,tragova metala®“. Za to postoje razne
tehnike, a danas su u primjeni najrasprostranjenije spektrometrijske tehnike uz induktivno
spregnutu plazmu. Jedna od njih je opticka emisijska spektometrija uz induktivno spregnutu
plazmu (ICP-OES). To je tehnika koja se zasniva na mjerenju intenziteta (odabranih) emisijskih
linija analiziranih kemijskih elemenata, dok plazma sluzi za pobudivanje i atomizaciju atoma
analitd. Kada se uzorak uvodi u plazmu koja razvija visoku temperaturu dolazi do pobudivanja
elektrona koji onda prelaze u pobudeno stanje. Prilikom vra¢anja u osnovno stanje dolazi do
emitiranja svjetlosti odredene valne duljine koja se mjeri na detektoru. Da bi se uzorak
transportirao u plazmu prvo ga je potrebno rasprsiti, za $to sluzi rasprsivac. Plin koji se najcesze
primjenjuje u ICP-tehnikama je argon, koji sluzi za formiranje plazme (J. Nolte, 2003).

Energija unutar plazme se prenosi iz sudara iona argona i drugog atoma. Prosje¢na energija iona
argona je 15,76 eV, a energija ionizacije mnogih metala je priblizno 7 — 8 eV, tako da preostaje
jos dovoljno energije za pobudivanje iona. Energija ionizacije ovisi o vrsti atoma i razlikuje se od
skupine do skupine. Npr., energija alkalnih metala je oko 4 eV, dok je kod nemetala oko 12 eV,
Sto je malo manje od energije ionizacije argona. Stupanj ionizacije odabranih elemenata naveo je

J. Nolte (tablica 3). Na slici 1 shematski je prikazan uredaj ICP-AES.

Tablica 3. Energija ionizacije za odabrane elemente i udjeli ioniziranih vrsta u argonskoj plazmi
(prema Nolte, 2003).

Element Energija ionizacije (eV) Stupanj ionizacije (%)
Li 5,39 99,9

Be 9,32 75

Na 5,14 99,9

Mg 7,65 98

Al 5,99 98

K 4,34 99,9




Tablica 3. nastavak

Element Energija ionizacije (eV ) Stupanj ionizacije (%)
Ca 6,11 99
Ti 6,83 99
\Y% 6,75 99
Cr 6,77 98
Mn 7,43 95
Fe 7,90 96
Co 7,88 93
Ni 7,64 91
Cu 7,73 90
Zn 9,39 75
As 9,79 52
Se 9,75 33
Sr 5,69 96
Cd 8,99 65
Ba 5,21 91
Tl 6,11 99,9
Pb 7,42 97
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Slika 1. Shematski prikaz tipi¢nog uredaja ICP-AES

Uz ICP-OES postoji joS nekoliko tehnika koje se Cesto koriste u analitici elemenata u tragovima,

a to su:

(1) AAS (atomska apsorpcijska spektrometrija) — tehnika koja se jos koristi u ve¢em broju
laboratorija za osnovne poslove odredivanja elemenata

(i1) AFS (atomska fluorescentna spektometrija)

(ii1) ICP-MS (masena spektrometrija uz induktivno spregnutu plazmu).



1.3. DOSADASNJA VAZNIJA ISTRAZIVANJA NA TLIMA MEDVEDNICE

Zbog povezanosti sa Zagrebom, ve¢ nekoliko desetljeca Medvednica plijeni pozornost brojnih
geologa. Vrlo je slozene tektonske, geoloSke i litoloSke grade. Brojni dokazi o rudarskim
iskopima mineralnih sirovina dokazuju kako je Medvednica imala znacajnu ulogu Sto se tice
rudarstva. Njenu litolosku osnovu i geokemijske karakteristike, pomnije su docarali stru¢njaci
svojim brojnim istrazivanjima. Na osnovu geoloskih istrazivanja izradivane su i sekcije geoloskih
karata Zagreba i1 Ivani¢-Grada mjerila 1:100 000.

Provodena su i razliCita istrazivanja, koja su podrazumijevala i pretragu nekih kemijskih
elemenata u tlima (Jelaska & Nikoli¢, 2000; Seri¢ Jelaska, 2007; Pernar et al., 2009;
Galovi¢ et al., 2012; Galovi¢ & Peh, 2014).

Sto se pedoloskog dijela ti¢e, takva istrazivanja su provodena u manjoj mjeri nego geoloska. Od
novijih istrazivanja valja izdvojiti rad Pernara i suradnika (Pernar et al., 2009) u kojemu su

opisane znacajke tla u podruc¢ju bukovo—jelovih sastojina na Medvednici.

1.3.1. Znacajke istrazivanog podrucja

Masiv Medvednica u Sirem opsegu okruzen je naplavnim rije¢nim dolinama Save, Krapine i
Lonje i proteze se od Podsuseda na jugozapadu do Donjeg i Gornjeg OreSja na sjeveroistoku.
Sacinjena je od nekoliko gora kao Sto su Zagrebacka gora, Zelinska gora, te najmanja gorska
jezgra smjestena izmedu Gornje Stubice i Marije Bistrice. Medvednica se prostire u obliku
»SpljoStene* elipse u smjeru jugozapad-sjeveroistok, u duzini od 40 km 1 s najve¢om Sirinom od
15 km u sredi$njem dijelu. Dijelovi Medvednice razlikuju se svojim postankom, pa se tako
nailazi na razliite oblike u tom podruc¢ju; npr. paleozojske stijene, stijene mezozoika,

paleogenski sedimenti, sedimenti neogena, itd. (Perkovi¢, 2013).



2. CILJEVI RADA

Teski metali predstavljaju jedan od ekoloskih hazarda suvremenog svijeta. Pracenje sadrzaja
teskih metala u okolisu (tlima, vodama, zraku, i sl.) spada u redovite aktivnosti istrazivaca diljem
svijeta. Cilj ovoga rada bio je stjecanje uvida u udjele metala i metaloida u tlima Medvednice te
procjena bioraspolozivosti istih. Rezultati predstavljeni u ovom radu omogucuju da se na
mjestima uzorkovanja gdje su uocene poviSene koncentracije nekih elemenata pristupi
podrobnijim ispitivanjima.

Nadalje, za odredivanje elemenata u tragovima neophodne su metode i tehnike visoke
preciznosti. U okviru ovog rada obavljena je i razrada metodologije za odredivanje metala i
metaloida u tlima koja ¢e u buduce biti primjenjivana u Ekolosko-pedoloskom laboratoriju.

Za postizanje nareCenih ciljeva bilo je potrebno obaviti sljedece zadatke:

a) obraditi ranije prikupljene uzorke tla (drobljenje, prosijavanje)

b) razoriti uzorke zlatotopkom u mikrovalnom sustavu za digestiju

¢) pripremiti ekstrakte za odredivanje na spektrometru I[CP-AES

d) odrediti odabrane elemente u ekstraktima tla pomocu tehnikom ICP-AES

e) obraditi rezultate

f) interpretirati dobivene rezultate na osnovi literature.
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3. MATERIJALI I METODE

3.1. KEMIKALIJE

3.1.1. Kiseline za razaranje uzoraka

Uzorci tala razarani su zlatotopkom koja je priredivana in situ mijeSanjem koncentriranih dusi¢ne
1 klorovodi¢ne kiseline;

— dusicna kiselina(HNO3), 65 %, p.a., Carlo Erba Reagenti, Italija

— klorovodicna kiselina (HCl), 37 %, p.a., Carlo Erba Reagenti, Italija.

3.1.2. Standardne otopine

Eksterna kalibracija atomskog emisijskog spektrometra uz induktivno spregnutu plazmu

(ICP-AES) provedena je serijom multielementnih standardnih otopina koje su priredene

razrjedivanjem komercijalnih standardnih otopina:

— Multi-element Standard Solution (Al, Ag, As, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg,
Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, Ti, T1, V, Zn ; 5 % HNO3) 100 mg/L, Carl Roth, Njemacka

— Multielement standard solution III for ICP (Ca, Mg, K, Na ; 5 % HNOs), Fluka, Svicarska.

3.1.3. Certificirani referentni materijal
Za kontrolu kvalitete mjerenja koriSten je certificirani referentni materijal GBW07425 (GSS-11),
Institute Geophysical and Geochemical Exploration, Langfang Kina.

3.1.4. Ultracista voda

Sva razrjedivanja radena su ultracistom vodom, (0,055 uS/cm) priredenom uredajem Siemens

Ultra clear.
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3.2. INSTRUMENTI

3.2.1. Mikrovalni sustav za razaranje

Mokra digestija uzoraka tala vrSena je zlatotopkom u mikrovalnom sustavu Anton Paar
Multiwave 3000, u teflonskim kivetama od 100 mL postavljenim u rotor XFS-100. Za digestiju je
upotrebljavano cca 0,1000 g svakog uzorka; ukupni volumen zlatotopke bio je 10 mL (2,5 mL
HNO; i 7,5 mL HCI). Parametri procedure su bili: #p, = 200 °C, Ppax = 1200 W,
7(postupno zagrijavanje) = 20 min, t(zagrijevanje na maksimalnoj temperaturi) = 20 min,
7(hladenje) = 20 min. Na slici 3 (Prilozi) dan je ispis metode primijenjene za razaranje uzoraka.
Izmedu dviju serija razaranja uzoraka provodeno je ispiranje sustava zlatotopkom, a uz osnovne
parametre digestije kako slijedi: #pax = 230 °C, Pyax =1400 W z(postupno zagrijavanje) = 10 min,
7(zagrijevanje na maksimalnoj temperaturi) = 10 min, z(hladenje) = 20 min. Kivete su temeljito

ispirane ultraCistom vodom i suSene u atmosferi Cistog zraka pri sobnoj temperaturi.

3.2.2. Centrifuga
Razdvajanje otopina od krutog ostatka tla zaostalog nakon digestije obavljeno je centrifugiranjem
alikvotnih dijelova suspenzije (cca 10mL) pomocu centrifuge Tehtnica centric 322A

(3000 okr/min, 20 min).

3.2.3. Spektrometar ICP-AES

Koncentracije analiziranih metala u priredenim otopinama odredivane su tehnikom atomske
emisijske spektrometrije uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-AES). Uredaj je podeSen na
stabilne uvjete rada te je obavljena vanjska kalibracija serijom standardnih otopina.

U tablici 4 navedeni su osnovni instrumentni parametri.

Na slici 4 prikazan je izgled racunalnog programa za upravljanje kalibracijom spektrometra.
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Tablica 4. Osnovni podaci o atomskom emisijskom spektrometru uz induktivno spregnutu

plazmu (ICP-AES)

PARAMETAR VRIJEDNOST

Instrument Thermo Fischer iCAP6300 Duo
Snaga RF-a 1150 W

Protok rashladnog plina 12 L/min

Protok plina za uzorak 0,65 L/min

Protok pomoc¢nog plina 0,5 L/min

Sustav za uvodenje uzoraka

— automatski uzorkiva¢ CETAC ASX-260
— koncentri¢ni rasprSiva¢ s vrtloznom komorom
za rasprSivanje

Brzina peristalticke pumpe

45 okr/min

Cjevcice peristalticke pumpe

— uzorak: narancasto-bijela
— ispiranje: bijelo-bijela

Vrijeme uvodenja uzorka

45 s

Vrijeme ispiranja

60 s

Analiza plazme (Plasma view)

Automatska (Auto View)

Maksimalno vrijeme mjerenja

— niske valne duljina (160-230 nm): 15s
— visoke valne duljine (230-847): 5s

Mjereni elementi i valne duljine (nm)

Al-167,079
As — 189,042
Ba — 455,403
Be — 234,861
Ca—393,366
Cd—-214,438
Co—228,616
Cr— 205,552
Cu —324,754

Fe — 238,204
K — 766,490
Li - 670,784
Mg — 279,553
Mn — 257,610
Mo — 202,030
Na — 589,592
Ni - 231,604

Pb - 220,353
Sb - 217,581
Se — 196,090
Sr— 407,771
Ti— 334,941
Tl - 190,856
V - 310,230
Zn — 213,856

Kalibracijske otopine

— 0 pg/L (svi elementi)
— 1 pg/L (svi elementi, osim Na, K, Mg i Ca)

— 10 pg/L (svi elementi, osim Na, K, Mg i Ca)
— 100 pg/L (svi elementi, osim Na, K, Mg i Ca)
— 1000 pg/L Na, 200 pg/L K, 400 pg/L Mg,

2000 pg/L Ca

Otopina za ispiranje sustava

Dusicna kiselina, HNOs, supra pur, y =1 %
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3.2.4. Ostali koriSteni pribor

Od ostalog pribora koriSteno je:

— vaga Mettler Toledo, NewClassic MF MS105 D4

— dispenzeri za kiseline tipa Poulten & Graf, Fortuna optifix, Njemacka; maks. vol. 10 mL
— mikropipete tipa LLG Micropipette maksimalnog volumena 1000pL 1 100puL

— polipropilenske odmjerne tikvice, Nalgene, USA

— polipropilenske epruvete, 10mL, Kartell, Italija

— scintilacijske posudice, 20mL, Nerbe plus, Njemacka

— ormar za rad u atmosferi ¢istog zraka, Esco Laminar Flow Cabinet.

3.3. UZORCI TLA S MEDVEDNICE

3.3.1. Prikupljanje uzoraka
Uzoreci tala prikupljani su na podruc¢ju Medvednice kako prikazuje slika 2. Uzorci su razvrstani u

tri skupine, a s obzirom na raspon kiselosti.
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Slika 2. Karta uzorkovanja
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3.3.2. Priprema uzoraka za analizu
Prikupljeni uzorci suseni su na zraku na sobnoj temperaturi. Osuseni uzorci su drobljeni i zatim

prosijavani kroz sito gustoc¢e pletiva 0,2 mm x 0,2 mm (HRN ISO 11464:2009). Takvi prosijani

uzorci dalje su ras¢injavani prema postupku opisanom u pogl. 3.2.1.
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4. REZULTATI

4.1. DETEKCIJSKA GRANICA

Vrijednosti detekcijskih granica metode provedene za odredivanje metala 1 metaloida u uzorcima

tala navedene su u tablici 5.

Tablica 5. Detekcijske granice za primijenjenu metodu analize elemenata u tragovima u uzorcima

tala.
MLOD MLOD
(mg/kg) (mg/kg)
Al 43,9 Na 152
As 18,2 Ni 4,80
Ba 4,58 Pb 19,0
Be 2,53 Sb 4,89
Ca 810 Se 4,30
Cd 0,93 Sr 1,66
Co 2,95 Ti 17,2
Cr 1,88 Tl 6,85
Cu 13,9 \% 42,9
Fe 453 Zn 223
K 508
Li 33,8
Mg 68,2
Mn 4,15
Mo 2,65

16



4.2. KONTROLA KVALITETE MJERENJA

Prosjecni rezultati provedenih analiza certificiranog referentnog materijala za tlo GBW07425

(GSS-11) prikazani su u tablici 6.

Tablica 6. Rezultati analize certificiranog referentnog materijala GBW07425 (GSS-11),
prikazano kao srednja vrijednost + standardna devijacija; N = 10

Certificirano Izmjereno IskoriStenje Relativna
(mg/kg) (mg/kg) (%) std.dev. (%)

Al 69300 40870 + 7960 59 19,5
As 7,4 4,79 +£3,2 65 66,8
Ba 634 268 =20 42 7,5

Be 2,25 <25 n.d. -

Ca 9510 7290 + 602 77 83
Cd 0,125 <0,9 n.d. -

Co 11,6 11,3+1,3 97 11,5
Cr 59 52,7+17,5 89 14,2
Cu 214 17,9 £9,2 84 514
Fe 29450 31400 + 2260 >100 7,2

K 22410 9390 + 1070 42 11.4

Li 30 24,3 +10,9 81 44,9
Mg 7240 6590 + 484 91 7,3
Mn 572 613 =42 >100 6,9
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Tablica 6. nastavak

Certificirano Izmjereno IskoriStenje Relativna
(mg/kg) (mg/kg) (%) std.dev. (%)
Mo 0,6 <2,6 n.d. -
Na 14700 1030 + 90 7 8,7
Ni 254 25,1 +5,6 99 22,3
Pb 24,7 12,8 +6,8 52 53,1
Sb 1,17 <13,5 n.d. -
Se 0,16 <23 n.d. -
Sr 240 74,1 £5,6 31 7,6
Ti 3920 2280 +£230 58 10,1
Tl 0,51 <9,2 n.d. -
A% 86 78,8 +19,0 92 24,1
Zn 78 52,2+5,0 67 9,6
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4.3. REZULTATI ANALIZE ELEMENATA U TRAGOVIMA U UZORCIMA TLA
MEDVEDNICE

Uzorci tla izuzeti s Medvednice podijeljeni su u 3 skupine, prema kiselosti odredenoj u vodenoj
suspenziji. Tako razlikujemo uzorke za koje vrijedi pH < 5,00; 5,00 < pH < 6,00;
pH > 6,00. Rezultati analize metala i metaloida u spomenutim uzorcima dani su u tablici 7. U
tablicama 8, 9 1 10 (Prilozi) dani su rezultati analiza za pojedinacne uzorke tala s Medvednice;

najnize opazene vrijednosti oznacene su plavom, a najvise crvenom bojom.
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5. RASPRAVA

5.1. DETEKCIJSKA GRANICA

U literaturi je opisano viSe pristupa za odredivanje detekcijskih granica za neku metodu (Currie,
1999; Wayman et al., 1999; Geill, 2001; Uhrovcik, 2014). Osim toga, razlikuju se i1 limit
detekcije (LOD) 1 limit kvantifikacije (LOQ) pa postoji mnogo radova i rasprava o tome koji bi
od ta dva pristupa bio bolji pri definiranju neke analiticke metode.

Detekcijska granica (LOD — od engl. limit-of-detection) definira se kao trostruka standardna
devijacija mjerenja analita u slijepoj probi (LOD = 3 x ¢), dok je granica kvantifikacije (LOQ —
od engl. limit-of-quanitification) odredena kao 10 standardnih devijacija (LOQ =10 X o)
odredivanja analita u slijepoj probi. U ovome radu detekcijske granice metode analize elemenata
u tragovima u uzorcima tala odredene su, za svaki analizirani element, kao tri standardne
devijacije (LOD = 3 X &) koncentracija odredenih u slijepim probama procedure (N = 10), tj. u
zlatotopci, uzimajuéi u obzir faktor razrjedenja. LOD (limit detekcije) predstavlja najnizu
vrijednost koncentracijskih razina koja moze biti odredena u uzorku, a da bude statisticki razli¢ita

od slijepe probe. Vrijednosti detekcijskih granica navedene su u tablici 5.

5.2 KONTROLA KVALITETE MJERENJA

Kontrola kvalitete mjerenja provodena je paralelnom analizom certificiranog referentnog
materijala za tla GBW07425 (GSS —11), Institute of Geophysical and Geochemical Exploration,
Langfang, Kina. Tako je u jednom ciklusu digestije uzoraka tla u mikrovalnom sustavu za
razaranje, uz 6 realnih uzoraka tla i1 jednu slijepu probu provedena i digestija jednog uzorka
spomenutog certificiranog referentnog materijala. Rezultati provedenih analiza certificiranog
referentnog materijala prikazani su u tablici 6. te pokazuju dobru podudarnost s ranije obavljanim
analizama sli¢nog certificiranog referentnog materijala (Roje, 2010). Ovdje pridobiveni rezultati
mo¢i ¢e posluziti kao orijentacijske vrijednosti u kasnijim primjenama ovoga certificiranog

referentnog materijala.
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5.3. REZULTATI ANALIZE ELEMENATA U TRAGOVIMA U UZORCIMA TLA
MEDVEDNICE

Uzorci tla izuzeti s Medvednice podijeljeni su u 3 skupine, a s obzirom na kiselost odredenu u
vodenoj suspenziji. Tako razlikujemo uzorke za koje vrijedi pH < 5,00; 5,00 < pH < 6,00;
pH > 6,00. Rezultati analize metala i metaloida u spomenutim uzorcima dani su u tablici 7.

U Republici Hrvatskoj ne postoji regulativa koja bi se odnosila na koncentracije teskih metala u
Sumskim tlima, ve¢ postoji Pravilnik o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja (Narodne
novine, 2014). Dakle, u nedostatku regulative za Sumska tla, rezultate analize moguce je
komentirati na osnovi spomenutog Pravilnika o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja
(u daljnjem tekstu: Pravilnik), pri ¢emu treba napomenuti da su tim pravilnikom regulirane
vrijednosti maksimalno dopustenih koncentracija (MDK) za svega nekoliko metala; Cd, Cr, Cu,
Hg, Ni, Pb i Zn. Takoder, dobivene vrijednosti udjela metala u istrazivanim uzorcima tala
mogucée je usporedivati s podacima eventualno dostupnim u domacoj ili medunarodnoj
znanstvenoj literaturi.

Raspon maksimalno dopustenih koncentracija za kadmij (Cd), prema spomenutom pravilniku
(Narodne novine, 2014), za praskasto-ilovasto tlo je od 0,5 do 1,0 mg kgfl. U vecini istrazivanih
uzoraka, razina kadmija je niZa detekcijske granice (< 0,925 mg kg ') $to ukazuje da istrazivani
uzorci nisu optereceni tim metalom. Izuzetak predstavlja jedan uzorak gdje je udjel kadmija
pronaden u vrijednosti od 24,0 mg kg '. To uZe podruje ¢e morati biti pomnije istrazeno.
Spomenuti pravilnik (Narodne novine, 2014) regulira vrijednosti MDK za krom (Cr) za
praskasto-ilovasto tlo u rasponu 40 — 80 mg kg '. U istrazivanim uzorcima ¢&iji je pH < 5 srednja
vrijednost udjela kroma iznosi 65 mg kg ' ali u nekoliko uzoraka pronadene su vrijednosti vise od
navedene MDK; sve do 140 mg kg '. Nadalje, u uzorcima ¢&iji je pH u rasponu od 5 do 6
prosje¢ni udjel kroma iznosi 89,9 mg kg™ §to ve¢ predstavlja vrijednost visu od MDK. Za uzorke
tala &iji je pH > 6 srednja vrijednost udjela kroma je 81,6 mg kg ' (uz najvisu pronadenu
vrijednost 129 mg kg ') §to sve upuéuje na opterecenost tih uzoraka kromom zbog zadrzavanja
kroma u obliku netopljivog Cr(OH); (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007). Neki od uzoraka s
poviSenim vrijednostima kroma, nedvojbeno potjeu s antropogeno utjecanih terena (livada za
rekreaciju, skijaska staza i sl.).

Raspon maksimalno dopustenih koncentracija za bakar (Cu) za praskasto-ilovasto tlo iznosi u

rasponu od 60 do 90 mg kg ' (Narodne novine, 2014). U veéini analiziranih uzoraka razina bakra
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je niza od navedenog raspona, izuzev uzorka tla ¢ija je vrijednost pH veca od 6 gdje je srednja
vrijednost izmjerenih uzoraka 73,7 mg kg '. Opisani trend moZe se pripisati ovisnosti topljivosti
bakra o kiselosti tla, gdje topljivost opada porastom vrijednosti pH (Kabata-Pendias &
Mukherjee, 2007).

Nikal(Ni), prema Pravilniku (Narodne novine, 2014),u praSkasto-ilovastim tlima smije biti
zastupljen u rasponu 30 — 50 mg kg . U uzorcima tala kojima je vrijednost pH manja od 5,
dobivena srednja vrijednost u ispitivanim uzorcima iznosi 24,1 mg kg ~', pri ¢emu tek u jednom
uzorku vrijednost koncentracije prelazi MDK (75,3 mg kg '). U uzorcima tala kojima je
vrijednost pH izmedu 5 i 6 srednja vrijednost udjela nikla je blago povisena u odnosu na MDK
(uz najvi$u pronadenu vrijednost od 430 mg kg '). Istodobno, u ispitivanim tlima s pH > 6
srednja vrijednost udjela nikla doseze ¢ak 105 mg kg ', a u pojedinim uzorcima vrijednosti se
kreéu i do 648 mg kg .

Olovo(Pb), prema Pravilniku (Narodne novine, 2014), u praskasto -ilovastim tlima smije biti
zastupljeno u rasponu od 50 do 100 mg kg '. U analiziranim tlima pH < 5 te takoder u tlima
raspona pH 5 — 6, prosjecan udio olova je ispod navedenog raspona, s maksimalnim
vrijednostima zastupljenosti u dozvoljenim granicama (npr. 98,6 mg kg '). Kod analiziranih
uzoraka tala sa vrijedno$¢u pH vecom od 6, srednja vrijednost izlazi iz okvira dopusStenog
raspona i iznosi 1480 mg kg ', pri ¢emu jedan od uzoraka sadrZi izrazito veliku koncentraciju
olova (31470 mg kg') $to je moguée pripisati antropogenom utjecaju, todnije taj je uzorak uzet
na podru¢ju nekadasnjih rudnika. Rezultati dobiveni za cista Sumska tla u suglasju su s
prethodnim istraZivanjima &istih Sumskih tala na Medvednici (Seri¢ Jelaska, 2007).

Spomenuti pravilnik regulira i vrijednosti MDK za cink (Zn) za praskasto-ilovasto tlo, i to u
rasponu 60 — 150 mg kg ' (Narodne novine, 2014). U istrazivanim uzorcima &iji je pH < 5
srednja vrijednost je u granicama raspona te iznosi 84 mg kg ' (uz jednu pronadenu povienu
koncentraciju 198 mg kg '). Nadalje, u uzorcima kojima je vrijednost pH izmedu 5 i 6 dobivena
srednja vrijednost iznosi 143 mg kg ' s nekolicinom analiziranih tala van dopustenih granica (sve
do 660 mg kg"). Istodobno, u ispitivanim tlima s pH > 6 srednja vrijednost udjela cinka iznosi
ak 346 mg kg ' (uz najvisu pronadenu vrijednost od 4250 mg kg ).

Aluminij (Al) je pronaden u rasponima cca 10 000 —145000 mg kg ' (u tlima s pH < 5), 25000 —
71000 mg kg™ (u tlima s pH 5 — 6) te 38000 — 71000 mg kg ' (u tlima s pH > 6). Opisani

rezultati podudarni su s ranije obavljenim istraZivanjima na Medvednici (Galovi¢ & Peh, 2014).
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Arsen (As) je primjer elementa Cija prisutnost u (poljoprivrednim) tlima nije regulirana
Pravilnikom. Prema Kabata-Pendias i Mukherjee, vrijednosti arsena u Cistim tlima klima krecu se
oko 5,0 mg kg ' (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007). Za veéinu ispitivanih uzoraka
ustanovljeno je da je udjel arsena nizi od detekcijske granice primijenjene metode
(18,2 mg kg '), pri ¢emu je pronadeno da u odredenom broju uzoraka udjel arsena prelazi
spomenutu vrijednost dosezuéi vrijednosti od 44,3 mg kg ' (za tla s pH < 5), 62,7 mg kg ' (za tla
s pH od 5 do 6) te 137 mg kg ' (za tla s pH > 6).

Nadalje, prema Kabata-Pendias i Mukherjee, prisutnost barija (Ba) u tlima se kre¢e od
84 mg kg ' do 960 mg kg ', gdje se najniZe vrijednosti koncentracija pripisuju organskim tlima a
najvise vrijednosti ilovastim i glinenim tlima (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007). U ispitanim
tlima Medvednice s vrijednostima pH < 5 srednja vrijednost udjela barija iznosi 203 mg kg™ (uz
maksimalnu vrijednost 611 mg kg "), istodobno u uzorcima &iji je pH u rasponu 5 — 6 prosjeéni
udjel barija iznosi 289 mg kg ' (uz maksimalnu vrijednost 437 mg kg '), dok je za uzorke tala &iji
je pH > 6 srednja vrijednost udjela barija 374 mg kg™' (uz najveéu pronadenu vrijednost od
885 mg kg ') §to ukazuje da je prisutnost barija u o¢ekivanim rasponima.

Za berilij (Be), u svim ovdje analiziranim tlima Medvednice, ustanovljeno je da je udjel nizi od
detekcijske granice primijenjene metode (2,53 mg kg '). Udio berilija u tlima $irom svijeta
uglavnom se nalazi u rasponu od 0,48 mg kg ' do 3,52 mg kg ' (Kabata-Pendias & Mukherjee,
2007), pri ¢emu se najvece vrijednosti koncentracija pripisuju glinastim tlima. Zatim, u
istrazivanjima u svijetu prosjecna srednja vrijednost kobalta (Co) se kre¢e u rasponu
3,5-12 mg kg ', s najve¢im udjelom zastupljenosti u tvrdim ilovastim tlima (Kabata-Pendias &
Mukherjee, 2007). U uzorcima tala s Medvednice uoceno je da su srednje vrijednosti kod tala pH
<5 -113mgkg',pHod 5do6— 18,6 mgkg ', te pH >6 — 16,5 mg kg ', s maksimalnom
izmjerenom koncentracijom od 34,5 mg kg ' kod tala s vrijednoéu pH od 5 do 6. Takvo blago
povecanje vrijednosti smanjenjem kiselosti tla u skladu je s ve¢ poznatom kemijom kobalta u
tlima (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).

Nadalje, Zeljezo (Fe) je vrlo vazan metal i jedan od glavnih sastavnica litosfere. Prosjec¢ni udio u
Zemljinoj kori je 5 %, a raspon Zeljeza u tlima se kre¢e od 0,1 % do 10 % 1 ta distribucija je
kontrolirana od nekolicine parametara. Tekstura tla je usko povezana s koncentracijom Zeljeza na

nacin da se povecanjem granulometrijskih frakcija povecava i udjel zeljeza. U svim ovdje
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istrazivanim uzorcima udjel Zeljeza se kre¢e od 1,3 % do 8,1 % $to je unutar dozvoljenog
raspona.

Litij (L) je jedan od rjede zastupljenih metala u Zemljinoj kori, ali moze ga se pronaci u veéim
koncentracijama u kiselim vulkanskim stijenama i sedimentnim stijenama. Kao i kod zeljeza,
udjel litija uvelike ovisi o granulometrijskom sastavu. Raspon udjela Li u tlima kre¢e se od
42 mg kg' do 14,8 mg kg ' (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007). U ispitanim tlima
Medvednice s vrijednostima pH < 5 srednja vrijednost udjela litija iznosi 52,4 mg kg ' (s

maksimumom od 111 mg kg "), zatim, u uzorcima &iji je pH u rasponu 5 — 6 prosjecni udjel litija
je 46,3 mg kg ' (s maksimumom od 85,8 mg kg '), dok je za uzorke tala &iji je pH > 6 srednja
vrijednost udjela litija 55,7 mg kg ' (s maksimumom od 128 mg kg ").

Mangan (Mn) je element ¢lan "Zeljezove obitelji" i usko je povezan sa Zeljezom u geokemijskim
procesima. U tlima se mangan nalazi u §irokom rasponu udjela koncentracija od 10 mg kg ' pa
ak do 9000 mg kg'. Dobivene srednje vrijednosti udjela mangana u istraZivanim uzorcima tala
s vrijednostima pH < 5 iznose 557 mg kg ' (uz najvidu pronadenu vrijednost 3350 mg kg ).
Nadalje, u uzorcima ¢&iji je pH u rasponu od 5 — 6 prosjeéni udjel mangana je 1560 mg kg™ (uz
najvisu pronadenu vrijednost 5630 mg kg '), dok je kod ispitivanih tala s vrijednosti pH > 6
prosje¢ni udio mangana 2480 mg kg ', pri demu je pronadeno da se u jednom od uzoraka udio
mangana povisio na 10180 mg kg '. Rezultati dobiveni za ¢ista Sumska tla podudarni su s
prethodnim istraZivanjima &istih Sumskih tala na Medvednici (Seri¢ Jelaska, 2007).

Za molibden (Mo) se u istrazivanim uzorcima moze konstatirati da je prisutan u udjelima koji su
manji od detekcijske granice metode (2,65 mg kg™ ). Poznato je da je raspon udjela u tlima diljem
svijeta 0,1 — 7 mg kg’ (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007). Dakle, rezultati obavljenih analiza
upucuju na zaklju¢ak da analizirani uzorci tala s Medvednice nisu optere¢ena molibdenom.
Antimon (Sb) je u ovom istrazivanju odredivan uz relativno visoku detekcijsku granicu;
4,90 mg kg '. U veéini ispitanih uzoraka ovaj je element prisutan u udjelima niZim od navedene
vrijednosti. Ipak, u nekolicini uzoraka antimon se nalazi u neSto viSim vrijednostima, tj.
pronadene su vrijednosti udjela od 11,2 mg kg ' do 140 mg kg '. Imajuéi u vidu da je u tlima u
svijetu ovaj element najée$ée prisutan u rasponu 0,05 mg kg ' — 4,0 mg kg ' (Kabata-Pendias &
Mukherjee, 2007), moguce je zakljuciti da je tlo na Medvednici na nekim mjestima optere¢eno

antimonom. Selenij (Se) je takoder odredivan uz razmjerno visoku detekcijsku granicu;

4,30 mg kg™'. U gotovo svim ispitivanim uzorcima selenij se nalazi ispod navedene detekcijske
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granice. U dvama uzorcima pronadene su vrijednosti vise od spomenute; 5,71 mg kg ' i
6,36 mg kg '. Na osnovi literaturnih podataka (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007) moze se
zakljuciti da je u tim dvama uzorcima udjel selenija blago visi od svjetskog prosjeka.

Nadalje, prema Kabata-Pendias & Mukherjee, prisutnost stroncija (Sr) u tlima u svijetu je
utvrdena u velikom rasponu od 250 mg kg™’ do 1000 mg kg ' §to uvelike ovisi o teksturi tla,
klimatskom podrucju te o prisutnosti industrijskih pogona. U ispitivanim tlima Medvednice, s
obzirom na navedeni raspon, nije utvrdena poviSena koncentracija stroncija, Stovise, izmjerena
koncentracija stroncija ne prelazi niti donju granicu raspona (Kabata-Pendias & Mukherjee,
2007) .

Udio titanija (T1) prema literaturnom opisu u tlima diljem svijeta nalazi se u rasponu od 0,02 %
do 2,4 %. To ukazuje da je titanij jedan od zastupljenijih elemenata u sastavu tala. U svim ovdje
istrazivanim uzorcima udjel titanija se kre¢e od 0,062 % do maksimalnih 0,73 % $§to je unutar
opisanog raspona.

Talij (T) je u ovom istraZivanju odredivan uz visoku detekcijsku granicu (6,85 mg kg™"). Zbog
toga u vedini uzoraka nije bilo moguée odrediti tocan udjel talija. Ipak, u nekim uzorcima su
zabiljezene koncentracije talija iznad te vrijednosti; sve do 9,47 mg kg ' (u tlima s pH < 5),
11,0 mg kg ' (u tlima s vrijednostima pH od 5 do 6) te 14,3 mg kg ' (u tlima s pH > 6). Uo&ena
razlika srednjih vrijednosti udjela talija u tlima razlicitih kiselosti moze se pripisati razlicitoj
topljivosti kemijskih oblika talija prisutnih u sredinama razli¢itih kiselosti. Treba napomenuti da
je prema literaturi talij u nekontaminiranim tlima zastupljen s 0,01 — 2,8 mg kg
(Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007). U kontekstu tog podatka moze se konstatirati da su u
nekim od ispitivanih uzoraka nedvojbeno pronadene povisene koncentracije talija Sto zahtijeva
detaljnije istraZivanje.

Zastupljenost vanadija (V) u tlima u svijetu prema literaturi (Kabata-Pendias & Mukherjee,
2007), pronadena je u rasponu od 10 mg kg ' do 500 mg kg '. U analiziranim uzorcima tala s
Medvednice uogeno je da su srednje vrijednosti kod tala pH < 5 — 126 mg kg ', zatim kod
uzoraka tala s vrijednostima pH od 5 do 6 — 114 mg kg ', dok je kod ispitivanih tala s
vrijednostima pH > 6 prosje¢na vrijednost 105 mg kg . Izraunate vrijednosti ukazuju da je udio

vanadija u tlima Medvednice unutar pronadenog svjetskog raspona.
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Glavni elementi (engl. major elements) kalcij (Ca), kalij (K), magnezij (Mg), natrij (Na) u ovom
su istrazivanju pronadeni u rasponima vrijednosti masenih udjela koji su podudarni s nedavno

objavljenim rezultatima (Galovi¢ & Peh, 2014).
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6. ZAKLJUCCI

. Razradena je metoda pogodna za analizu odabranih metala i metaloida u uzorcima tala. Ista se
sastoji od razaranja uzoraka tla (cca 0,1000 g) zlatotopkom (2,5 mL HNO; i 2,5 mL HCI) u

mikrovalnom sustavu za razaranje. Ukupno trajanje procedure razaranja je 1 h.

. Tehnika ICP-AES pogodna je za odredivanje elemenata koji su u tlima prisutni u viSim

udjelima (Al, Ba, Ca, Cr, Fe, K, Mg, Mn, Na, Sr, Ti, V, Zn).

. Rezultati dobiveni za certificirani referentni materijal GBW07425 mogu posluziti kao

orijentacijske vrijednosti u budu¢im istrazivanjima.

. U vedini istraZivanih uzoraka tala s Medvednice, analizirani metali i metaloidi pronadeni su u
vrijednostima masenih udjela koji se, na osnovi literaturnih podataka, mogu okarakterizirati
uobicajenim za Sumska tla. Podru¢ja s kojih su uzorci s poviSenim koncentracijama

zahtijevaju daljnja podrobnija ispitivanja.
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SAZETAK

Juraj Rongevié, Josip Zupan

Pseudo-ukupni udjeli odabranih metala u tlima Medvednice

Uvidom u kemiju tla moguce je procijeniti stanje tla, eventualno onecis¢enje i sl. Metali i
metaloidi su u tlima prirodno prisutni, no ondje mogu dospjeti i antropogenim putem §to se u
takvom slucaju ogleda povisenim udjelom takvih kemijskih elemenata u tlu. Karakteristika tla
koja uvelike utjece na kvalitetu interakcije metala i tla jest kiselost (pH) tla. Uvrijezeno je udjel
metald (i polumetald) u tlima istrazivati nakon prevodenja spomenutih analita u otopinu. Izmedu
razli¢itih metoda prevodenja metala (i polumetald) iz uzoraka tla u vodenu otopinu, najvise se
isti¢u metode zasnovane na razaranju uzoraka tla zlatotopkom.

U ovom radu prikazani su rezultati analize odabranih elemenata u tragovima u uzorcima tala
razliCite kiselosti izuzetih s Medvednice. Razaranje je provedeno zlatotopkom u mikrovalnom
sustavu za razaranje uzoraka (~ 0,1 g uzorka / 10 mL zlatotopke). Dobivene su smjese, nakon
razrjedivanja na 100 mL, centrifugirane te daljnjim razrjedivanjem (10 x) pripremljene za
mjerenje atomskom emisijskom spektrometrijom uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-AES).
Vecina elemenata pronadena je u vrijednostima karakteristicnima za Cista Sumska tla, osim u
ponekim uzorcima u kojima su pronadene povisene koncentracije, uglavnom kao posljedica

antropogenog utjecaja.

Kljucne rijeci: elementi u tragovima, ICP, Medvednica, tlo, zlatotopka
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SUMMARY

Juraj Ronéevié, Josip Zupan

Pseudo-total fractions of the selected metals in the soils on the Mt. Medvednica

By the inspection in the chemistry of a soil, it is possible to assess a status of soil, i.e. eventual
contamination, etc. Metals and metalloids are present in soil naturally, but can arrive there also
by anthropogenic activities. In the latter case, elevated levels of the elements in soil can be
observed. Interaction of a trace element with soil and its mobility depend on the characteristics of
soil and on the chemical properties of the element. One of the soil characteristics which affects
quality of the metal-soil interaction is soil acidity (pH). Metals (and metalloids) mass fraction in
soils is usually determined after the elements in traces have been transferred into a solution.
Amongst many described methodological approaches applied for transformation of the analytes
from soil to solution, the methods based on the application of aqua regia for digestion of the soil
samples are the most pronounced ones.

This presentation shows the results of the analysis of the selected trace elements in soil samples
that originates from the Medvednica Mountain (near Zagreb, Croatia). The soil samples varies
upon its acidity. The digestion of the soil samples was done by aqua regia in the microwave
digestion system (~0,1 g sample / 10 mL aqua regia). Mixtures obtained after the digestion
procedure were diluted to 100 mL in volumetric flasks, centrifuged, and further diluted (10 x).
Such solutions were measured by mean of atomic emission spectrometry with inductively
coupled plasma (ICP-AES).

The most of the analyzed elements in the characteristic values for the forest soils were observed.
The exceptions were some samples where elevated concentrations were found, because of human

activities.

Keywords: aqua regia, ICP, Medvednica, soil, trace elements,
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