Promjena zaliha ugljika u tlu i izracun trendova
ukupnog dusika I organskog ugljika u tlu te odnosa
C:N

Procjena opterecenja tla potencijalno
toksicnim elementima

Hrvatski geoloski institut
Hrvatski Sumarski institut
Agencija za poljoprivredno zemljiste
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Geokemija okolisa
Geokemijsko kartiranje

Potencijalno toksicni elementi:

1)Metali/metaloidi koji su potrebni u malim kolicinama
(As, Co, Cr, Se, Cu, Fe, Mn, Mo, V, Zn)

2)Elementi koji ni na koji nacin ne djeluju pozitivno
(Be, Hg, Pb, Cd, Ni, Sb, Sn, Ti, W)
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1993-1996: Projekt # 1-09-088
1999620027 Projaice 7 Okl e)e
2002=2006 PrOJEXE 0161006
2007-2012: Projekt #181-1811096-1181

Karta polozaja uzoraka

Map of the sampling sites
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2014-2017 Promjena zaliha ugljika u tlu....
750 lokacija iz mreze od 2550 lokacija

Parametri metode
HRN ISO 11464
Fizikalne analize
Mehanicki sastav tla HRN ISO 11277
Volumna gustocéa tla HRN ISO 11272
Kapacitet tla za vodu, kapacitet tla za zrak, ukupna HRN ISO 11274, HRN ISO 11508
poroznost
Kemijske analize
Kiselost tla — pH vrijednost (KCI/CaCl,) HRN 1SO 10390
Kiselost tla — pH vrijednost (H,0) HRN 1SO 10390
Organski i ukupni ugljik u tlu (svi uzorci tla + uzorci Elementarna analiza (suho spaljivanje)
organskog sloja za FL)
Ukupni dusik u tlu Elementarna analiza (suho spaljivanje)
Kapacitet zamjene kationa (CEC) Ekstrakcija s amonij-acetatom
Ukupni elementi u tlu (uzorci sa dubine 0-10i 20-30 cm): P, ICP-OES, ICP-MS)
K, Ca, Mg, Fe, Al, As, B, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, HRN 1SO 11466
S, Se, Sr, Zn,...
MineraloSka XRD analize (ukupna i identifikacija tipa
minerala glina) - za glavne tipove tla po regijama
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GEOKEMILISKI ATLAS
REFUBLIKE HRVATSKE

GEOCHEMICAL ATLAS

Karta poloZaja uzoraka

Map of the sampling sites
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Potencijalno toksicni element-krom
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Potencijalno toksicni element-krom
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Potencijalno toksicni element-olovo
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Potencijalno toksicni element-olovo

Utjecaj atmosferskog talozenja PTE na tla
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Na temelju geokemijskog kartiranja utvrditi
Vrijednosti koncentracija PTE elemenata

Asocijacije elemenata

Geokemijske provincije (distribucaja litogenih asocijacija elemenata)




Mokro i suho
talozenje
PTE

Gaseous - Particulate.”
Pollutants in . Pollutants in
Atmosphere Atmosphere *

Transport PTE

Pollutants in
Cloud Water and
Precipitation

il

c
o
=
vy
o)
fot,
@
o
£
a

Dry Deposition

# o
U
Wet '
Deposition

kumulacija
=

Translokacija

PTE Profil
tla

AHGI~ Y



Analizirana su tla na dvije dubine kako bi
se na temelju razlike koncentracijama
PTE koje I lokacija koje su kategorizirana
prema LULUCF kategorijama.

Upotrebom razlicitih statistickih metoda
pokusalo se je utvrditi opterecenje
povrsinskih horizonata (0-10 cm) u odnosu
na dublje horizonte za teske metale (Cd,
Pb, As, Cr, Cu, Ni, Se, Zn) odredene LRTAP
konvencijom te dodatno za Mo i Tl

Translokacija [

. PTE
LRTAP-KONVENCIJA O DALEKOSEZNOM

PREKOGRANICNOM ONECISCENJU ZRAKA
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Kadmij (Cd) :

povisene koncentracije u povrsinskim horizontima sumskih tala (FL) sr.vr. 0,76
mg/kg (0-10cm) u odnosu na sr.vr. 0,57 mg/kg (20-30 cm)

povisene koncentracije u povrsSinskim horizontima poljoprivrednih tala (CL) sr.vr.
0,73 mg/kg (0-10cm) u odnosu na sr.vr. 0,43 mg/kg (20-30 cm)

snizene koncentracije u povrsinskim horizontima tala travnjaka (GL) sr.vr. 1,21
mg/kg (0-10cm) u odnosu na sr.vr. 1,44 mg/kg (20-30 cm), tla travjaka uglavnom
su sa podrucju krsa gdje tla su opcenito obogacena kadmijem (Halamic i Miko,
2009)
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Olovo Pb:

povisene koncentracije u povrsinskim horizontima sumskih tala (FL) sr.vr. 47,6
mg/kg (0-10cm) u odnosu na sr.vr. 41.4 mg/kg (20-30 cm)

povisene koncentracije u povrsinskim horizontima tala travnjaka (GL) sr.vr. 46,2
mg/kg (0-10cm) u odnosu na sr.vr. 40,7 mg/kg (20-30 cm)

povisene koncentracije u povrsinskim horizontima poljoprivrednih tala (CL) sr.vr.
37,6 mg/kg (0-10cm) u odnosu na sr.vr. 30,5 mg/kg (20-30 cm)
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Arsen (As):

nema povisenih koncentracije tj kocentracije se statisticki ne razlikuju u
povrsinskim horizontima sumskih tala (FL) sr.vr. 14,6 mg/kg (0-10cm) u odnosu
na sr.vr. 15.8 mg/kg (20-30 cm)

nema povisenih koncentracije tj kocentracije se statisticki ne razlikuju u
povrsinskim horizontima tala travnjaka (GL) sr.vr. 19,1 mg/kg (0-10cm) u odnos
na sr.vr. 19,5 mg/kg (20-30 cm)

povisene koncentracije u povrsSinskim horizontima poljoprivrednih tala (CL)
sr.vr. 16,5 mg/kg (0-10cm) u odnosu na sr.vr. 14,4 mg/kg (20-30 cm)
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Bakar (Cu):

nema povisenih koncentracije tj kocentracije se statisticki ne razlikuju u
povrsinskim horizontima sumskih tala (FL) sr.vr. 26,1 mg/kg (0-10cm) u
odnosu na sr.vr. 27,4 mg/kg (20-30 cm)

nema povisenih koncentracije tj kocentracije se statisticki ne razlikuju u
povrsinskim horizontima tala travnjaka (GL) sr.vr. 37,4 mg/kg (0-10cm) u
odnos na sr.vr. 36,1 mg/kg (20-30 cm)

povisene koncentracije u povrSinskim horizontima poljoprivrednih tala (CL)
sr.vr. 36,6 mg/kg (0-10cm) u odnosu na sr.vr. 31,8 mg/kg (20-30 cm)

AHGI @ =



Cu (mg/kg) (0-10 cm)
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Selenij (Se):

nema povisenih koncentracije tj kocentracije se statisticki ne razlikuju u
povrsinskim horizontima sumskih tala (FL) sr.vr. 0,65 mg/kg (0-10cm) u
odnosu na sr.vr. 0,59 mg/kg (20-30 cm)

povisene koncentracije u povrsSinskim horizontima tala travnjaka (GL) sr.vr.
0,88 mg/kg (0-10cm) u odnosu na sr.vr. 0,68 mg/kg (20-30 cm)

nema povisenih koncentracije tj kocentracije se statisticki ne razlikuju u
povrsinskim horizontima poljoprivrednih tala (CL) sr.vr. 0,66 mg/kg (0-10cm) u
odnosu na sr.vr. 0,63 mg/kg (20-30 cm)
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PODRUCJE: GORSKI KOTAR Pb (ppm):Se: r=0,6007; p = 0,000002
PODRUCJE: HRV. PRIMORJE Pb (ppm):Se: ,3831; p = 0,0646
PODRUCJE: O. KRK Pb (ppm):Se: r=

PODRUCJE: O. CRES Pb (ppm):Se:

PODRUCJE: VELEBIT Pb (ppm):S

PODRUCJE: PLOMIN Pb (ppm)

GORSKI KOTAR
HRV:PRIMORJE
O.KRK

» O.CRES
VELEBIT
PLOMIN
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IZRACUN BILANCE MASA ( MTF-A) | NAPETOSTI (STRAIN) ZA TESKE
METALE

Procjenu stupnja akumulacije u profilu pomocu ukupnih sadrzaja pojedinih
elemenata moguce je provesti na nekoliko nacina.

Pristup za usporedivanje akumulacije ili gubitka razlicitih elmenata elmenata
Iz povrsSinskih horizonata tla je upotreba bilance masa u kojem se koristi
princip da su neki elementi 1 njihovi minerali relativno imobilni
(konzervativni) tijekom procesa trosenja te da su nastupila relativna
obogacenja ili osiromasenja odredenih mobilnijih elemenata u odnosu na
dublje horizonte (Birkeland, 1999) ili C-horizonte (Land & Ohlander, 2000;
Egli et al., 2003).

Utvrdeno je da je Zr, Ti i REE, najpogodniji konzervativni, odnosno, imobilni
elementi te se mogu upotrijebiti za proracun gubitaka i akumulacije
pojedinih elemenata (Stiles et al., 2003). Proracuni se mogu raditi pomocu
dvije metode:

eluvijalno-iluvijalnog koeficijenta (EIC) i

funkcije transporta masa elemenata (MTF),
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Prednost metoda EIC i funkcije transporta masa je usporedba
akumulacije/gubitaka elemenata u razlicitim uvjetima (klimatskim,
upotrebe zemljista i sl.) i u razlicitim geoloskim podrucjima (kao sto je RH
gdje postoje dvije geoloski izrazito razlicite regije Dinarska - sa karbonatnim
stijenama I panonska sa klastitima kao dominantnim stijenama na kojima se
odvija pedogeneza).

Bududi da je metoda koja uzima u obzir i volumnu gustocu primjerenija nego
Cisto geokemijsko promatranje relativnih odnosa elemenata primijenili smo
metodu koja definira akumulaciju ili gubitke elemenata pomocu funkcije
transporta masa elemenata (MTF, T). Transport masa elemenata (MTF, 1)
jzracunat je za teske metale (Cd, Pb, As, Cr, Cu, Ni, Se, Zn) odredene LRTAP
konvencijom te za Na, K, I Ca kako bi se vidjelo ponaSanje makronutrienata u
povrsinski horizontima od 0-10 cm za ukupno 430 lokacija.
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funkcija transporta masa

Brimhall et al. (1991) definirali su metodu koja ukljuéuje i promjene volumena tijekom
pedogeneze, kao definiciju napetosti (straim), koji predstavija omjer u razlici volumena izmedu trodene
i matiéne stijene , prema jednadZbi:

gdje je: Vvolumen materijala,

A promatrani horizont,

m maticna stijena ili promatrani cili d horizont.

Iz prethodne jednadfbe moZemo izratunati funkciju transporta masa elemenata (Mass
transport function, MTF, T) kao:

dul

3

(2+1)|-1]

Ta= !
Ly

gdje je: & obujamna masa,
A koncentracija elementa koji promatramo,
A pramatrani horizant,
m matiéna stijena ili promatrani C-harizont.
£ napetost

Za svaki element izracunata funkcija transporta masa pokazuje da li je
element imobilan (ukoliko je tA=0), izluzen (ukoliko je tA<0) ili obogacen
(ukoliko je TA>0). Vrijednost (-1) ukazuje potpuno uklanjanje elementa (tj.
100% gubitak), a vrijednost (+1) 100% povecanje mase elementa u odnosu na
promatrani c-horizont (Merritts et al., 1992).
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Olovo Pb:

povisene koncentracije u povrsSinskim horizontima Sumskih tala (FL) sr.vr. 47,6 mg/kg
(0-10cm) u odnosu na sr.vr. 41.4 mg/kg (20-30 cm)

povisene koncentracije u povrSinskim horizontima tala travnjaka (GL) sr.vr. 46,2 mg/kg
(0-10cm) u odnosu na sr.vr. 40,7 mg/kg (20-30 cm)

povisene koncentracije u povrsSinskim horizontima poljoprivrednih tala (CL) sr.vr. 37,6
mg/kg (0-10cm) u odnosu na sr.vr. 30,5 mg/kg (20-30 cm)

Izracunata funkcija transporta masa za olovo (t;,) za Sumska tla (FL) iznosi
0,30-0,33 tj. prosjecno obogacenje od 30-33% u odnosu na dublji horizont
(20-30 cm), vrijednost za makije je nesSto niza i iznosi 0,22 (22%) u tlima
pasnjaka (GL) iznos T, iznosi 0,12 (akumulacija od 12%).

Geografski prostor obuhva¢en akumulacijom Pb su je sume u planinskim
dijelovima panonske Hrvatske. Poljoprivredna tla imaju t ;, od 0,10 (10%).
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Funkcije transporta masa za kadmij (t ) :

Na temelju usporedbe koncentracije metala u tlima utvrdeno je:

povisene koncentracije u povrsinskim horizontima sumskih tala (FL) sr.vr. 0,76 mg/kg (0-10cm)
u odnosu na sr.vr. 0,57 mg/kg (20-30 cm)

povisene koncentracije u povrSinskim horizontima poljoprivrednih tala (CL) sr.vr. 0,73 mg/kg
(0-10cm) u odnosu na sr.vr. 0,43 mg/kg (20-30 cm)

snizene koncentracije u povrsSinskim horizontima tala travnjaka (GL) sr.vr. 1,21 mg/kg (O-
10cm) u odnosu na sr.vr. 1,44 mg/kg (20-30 cm), tla travjaka uglavnom su sa podrucju krsa gdje

tla su opéenito obogacena kadmijem (Halamic¢ i Miko, 2009)

Izracunata funkcija transporta masa za kadmij (t.4) za poljprivredna tla (CL)
iznosi 0,66 tj. prosjecno obogac¢enje od 66% u odnosu na dublji horizont (20-30
cm), 0,97 ili 97% povecanje u mijesanim sumama i 0,34 tj. 34% u tlima pasnjaka.
Geografski prostor obuhvac¢en akumulacijom Cd je panonski dio Hrvatske. Tla
razvijena na krskoj podlozi (primorska i planinska Hrvatska) mada imaju u
prosjeku vise koncentracije Cd ne pokazuju znacajnija povecanja koncentracije
Cd u odnosu na dublje horizonte.
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Izracunata funkcija transporta masa za krom (t.,) za analizirana tla u
prosjeku pokazuje niske negativne vrijednosti te se moze utvditi da se Cr
izrazito ne akumulira ni u jednoj kategoriji tala. Maksimalna akumulacija Cr
je do 20% u odnosu na dublje horizonte, takoder osiromasenja ne prelaze
20%.

Izra€unata funkcija transporta masa za nikal (t;) za analizirana tla u prosjeku
pokazuje niske negativne vrijednosti (do -0,1) te se moze utvditi da se Ni
izrazito ne akumulira ni u jednoj kategoriji tala, ve¢ da dio povrsinskih
horizonata pokazu je osiromasenje, ovo osiromasenje je vece nego kod kroma
buduéi da je Ni mobilniji element. Geografska distribucija pozitivnih Tt
vrijednosti pokazuje obogacenje na prostoru sjeverozapadne Hrvatske.
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Kombinacija volumne gustoce (+ granulometrijske analize) za ciljane
prostore u vecoj gustoci uzorkovanja omogucilo bi pracenje promjena u
akumulacije pojedinih PTE

Akumulacija pojedinih PTE (Cr, Ni, Co, Cd) zamaskirana je u tlima na
prostoru krsa zbog prirodnih/pozadinskih visokih koncentracija

Udjele antropogenog doprinosa u tla osim neposrenim

monitoringom i analizom taloznih materijala moguce je i analizom

datiranih sedimenata (Cesium-137 i Pb 210) iz jezera (npr. Vransko jezero na
Cresu) cime bi se mogli kvantitatificirati fluksevi PTE kroz vrijeme PTE
kg/m2/god.

Porijeklo antropogenih unosa moglo bi se rjeSavati (skupim) alatima
kao Sto je izotopni sastav tala i sedimenata

204Pb ; 206Pb ’207Pb and 208Pb

80Se/76Se, 80Se/77Se, and 80Se/’8Se
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Study area-detail

fl ZAG 098 B
ZAG 098 C

B 7AG 098 D
I ZAG 098 E
098 F
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22 - 81
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145 - 253
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458 - 737
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Concluding remarks

s toxic element soil'signature of Zagreh: Ph, Hg, Zn (trigger values
exceeded)

o [less than 10% of playgrounds have texic elements concentration
levels abeyve or near trigger values

» Anthrpegenic element signature: Sb, Ag, Cu
* Lithogenic/geogenic elements: As, Cr, NI, Co

e *—ﬁ V) ‘ l
i A
§
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Sources of Phb'in karst topsoll(Pb i1sotopes)

The differenece inisotopic.composition of-lead:-with
soll depth indicates that most of antropogenic Pb IS
retained in the upper part of the soil profile
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