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Za preucevanje smo izbrali kmetijska tla celjske regije, ki so kot posledica industrializacije,
predvsem zaradi dolgoletnega delovanja topilnice cinka Cinkarne Celje, onesnazena s
tezkimi kovinami, in sicer s cinkom, pa tudi s svincem. Za kvalitetno oceno ekoloskega
vpliva onesnaZenja tal ni dovolj samo podatek skupne vsebnosti tezkih kovin, pa¢ pa tudi
podatek, v kaksni talni frakciji se te tezke kovine nahajajo v tleh, ter od talnih lastnosti. Z
modificirano metodo sekvenc¢ne ekstrakcije po Tessieru in sod. (1979) smo ugotavljali
vezavo tezkih kovin na posamezne talne frakcije. Analize talnih vzorcev so pokazale, da so
v tleh delezi svinca in cinka v oblikah, ki so rastlinam neposredno dostopne, to so topne v
talni raztopini in izmenljive s talnih koloidov, zelo majhni. V karbonatni frakciji, ki je
rastlinam potencialno dostopna, je bil delez svinca in cinka vecji, od 2,0 do 43,5% za
svinec in od 3,9 do 35,1% za cink. Najvecji delez svinca, do 71,1%, je bil vezan na
organsko snov, nekoliko manj ga je bilo v preostanku, do 53,4%. Najvecji delez cinka smo
izmerili kot preostali cink, in sicer do 75,3%, nekoliko manj cinka je bilo vezanega na
organsko snov, do 56,2%. Statisti¢no, z linearno regresijo, smo analizirali vpliv talnih
lastnosti in skupne vsebnosti svinca in cinka na frakcionacijo svinca in cinka. Za
frakcionacijo svinca smo ugotovili statisticno znacilne (p < 0,05) odvisnosti od pH tal,
skupne vsebnosti svinca, vsebnosti organske snovi in melja. Za frakcionacijo cinka smo
ugotovili statisticno znacilni (p < 0,05) odvisnosti od pH tal in od skupne vsebnosti cinka.
Ugotovili smo, da viSanje pH tal vpliva na zmanjSanje deleza svinca in cinka, topnega v
talni raztopini, izmenljivega ter vezanega na Fe in Mn okside. Delez cinka, vezanega na
organsko snov, se z viSanjem pH zveca. Delez svinca in cinka, vezanega na karbonate, se
veca s skupno vsebnostjo svinca in cinka.
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Agricultural soils from the Celje region heavy metal contaminated with zinc and also lead
due to industrialization — mostly by the smelting activities of Cinkarna Celje — were subject
to our study. Total content of heavy metals in soils is not a sufficient criterion for
estimating ecological effect of the soil contamination. Additionally one needs to consider
also about distribution (fractionation) of heavy metals in soil. A modified sequential
extraction procedure according to Tessier et al. (1979) was used to determine the
distribution of lead and zinc amid different fractions of soils. The analysis of soil samples
revealed, that soil samples contain only small shares of lead and zinc directly available to
plants in a form soluble in soil solution and exchangeable from the soil colloides. In more
stable forms of lead and zinc analyzed in the carbonate fraction the shares of lead and zinc
were higher and ranged from 2,0 to 43,5% for lead and from 3,9 to 35,1% for zinc. The
majority of lead was bound to soil organic matter, wit up to 71,1%, and in the residual
fraction, wit up to 53,4%. Zinc was concentrated in the residual fraction, wit up to 75,3%,
and the smaller share was found in the organic fraction, wit up to 56,2%. Statistical
analysis was performed to detect correlations among soil properties, total soil lead and zinc
concentrations and lead and zinc soil fractionation. A statistical significant (p < 0,05)
relationship was found between soil pH, the total lead content, soil organic metter, soil
mineral phase and lead fractionation. Soil pH and total zinc content had a statistically
significantly (p < 0,05) influence on zinc fractionation. Increasing soil pH lowered the
presence of lead and zinc in the soil solution, the shares of exchangable lead and zinc and
the shares of lead and zinc bound to Fe and Mn oxides. The share of zinc bound to soil
organic matter increases with increasing soil pH. The shares of lead and zinc bound to
carbonates increased with the total lead and zinc content in the soil.
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AAS
ICP-AES

CEC
Eh
pH

Al
As
Cd
Co
Cr
Cu

CaClz
Ca(N03)2
H,O
H,0O,
H,S

HCI

HF

OKRAJSAVE IN SIMBOLI

atomska absorpcijska spektrometrija
atomska emisijska spektrometrija z induktivno sklopljeno plazmo

kationska izmenjalna kapaciteta

redoks potencial

Negativni logaritem koncentracije vodikovih [H'] ionov v neki
raztopini. Izraza mero za kislost ali bazi¢nost vodnih raztopin.

aluminij
arzen
kadmij
kobalt
krom
baker
zelezo
zivo srebro
mangan
molibden
nikelj
fosfor
svinec
antimon
selen
kositer
stroncij
titan
talij
uran
vanadij
cink

kalcijev klorid

kalcijev nitrat

voda

vodikov peroksid

vodikov sulfid

klorovodikova kislina, vodikov klorid
fluorovodikova kislina, fluorovodik
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HOACc
KNO;
K4P,07
Mng
MgCl,-6H,0O
Mg(NO3)>
Mg(NO3)2'6H20
NH4C204
NH,OH-HCI
NH4OAc
NaN03
NaOAc
NaOCl

PbBr
PbBrCl
PbCO;
Pb(OH)Br
PbS

PbSOy4

DIN-kislina
Zlatotopka

WHO
EPA
CPVO

dusikova (V) kislina

ocetna kislina

kalijev nitrat

kalijev difosfat

magnezijev klorid
magnezijev klorid heksahidrat
magnezijev nitrat
magnezijev nitrat heksahidrat
amonijev oksalat
hidroksilamin hidroklorid
amonijev acetat, amonacetat
natrijev nitrat

natrijev acetat

natrijev perklorid

svin¢ev bromid

svincev bromklorid

svincev karbonat

svincev hidroksibromid
svincev sulfid

svincev sulfat

35 ml HNO3 (65%) v 1 litru deionizirane vode
zmes koncentrirane HCI in koncentrirane HNOj3 v razmerju 3:1; topi
zlato in platino.

Svetovna zdravstvena organizacija (World Health Organization)
Agencija za varstvo okolja (Environmental Protection Agency)
Center za pedologijo in varstvo okolja na Biotehniski fakulteti
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SLOVARCEK

Frakcionacija tezkih kovin
Porazdelitev tezkih kovin v tleh kot razlicne kemijske zvrsti med razlicne talne faze ali
frakcije.

Razklop
Kemicni postopki, s katerimi spremenimo netopne snovi v topne.

Remediacija tal
Postopki ¢iS¢enja ali sanacije onesnazenih tal; tehnologije obsegajo fizikalne, kemijske in
bioloske metode, potekajo na mestu onesnazenja (in situ) ali izven mesta onesnazenja (ex
situ) s predhodnim izkopom tal ter kot kombinacija obeh.
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1 UVOD

Posledica industrializacije, urbanizacije in intenzivnega kmetijstva so tla, onesnazena s
tezkimi kovinami. Glavne vire takega onesnazenja v veliki meri predstavljajo izgorevanje
fosilnih goriv, taljenje rud, uporaba mineralnih gnojil in fitofarmacevtskih sredstev,
odpadna blata in goS¢e komunalnih Cistilnih naprav, promet, emisije kemijske in druge
tezke industrije (LeStan in sod., 2003). V mnogih drzavah ureja omejitve v zvezi z
onesnazenjem tal zakon, v Sloveniji je to Uredba o mejnih, opozorilnih in kriti¢nih
imisijskih vrednostih nevarnih snovi v tleh (Uredba ..., 1996).

Kovine so sicer v tleh naravno prisotne; nastajajo s preperevanjem maticne podlage in se v
tleh pojavljajo v razlicnih koncentracijah. Kovine v sledovih so tiste kovine, ki se
pojavljajo v zelo nizkih koncentracijah, tezke kovine pa tiste med njimi, ki imajo gostoto
ve&jo od 5 g em™. Kovine v sledovih so lahko esencialne, organizmom nujno potrebne za
delovanje njihovega metabolizma, ter neesencialne; vse so v visokih koncentracijah za
organizme toksicne.

Za kmetijstvo predstvaljajo tla, onesnazena s tezkimi kovinami velik problem, saj lahko
tezke kovine prehajajo v prehranjevalno verigo in postanejo nevarne tako za zdravje ljudi
kot zivali. Kemijska oblika, v kateri se tezke kovine nahajajo v tleh, je pri tem bistvena, saj
doloca biodostopnost in mobilnost tezkih kovin v tleh. Poznavanje skupne vsebnosti tezkih
kovin v tleh je pomemben kriterij, a ne tudi zadosten za oceno ekoloskega vpliva. Zato je
pomembno upostevati, da se tezke kovine v tleh nahajajo v talni raztopini, vezane
izmenljivo na mineralni del tal, vezane na na Zelezove in manganove okside, vezane na
organsko snov in vezane na karbonate (LeStan in sod., 2003). Vezavo tezkih kovin na te
talne frakcije ugotavljamo z metodo zaporednih, sekvenc¢nih, ekstrakcij, pri ¢emer za
ekstrakcijo talnih frakcij uporabljamo zaporedje reagentov z razlinimi kemicnimi
lastnostmi.

Aktivnost kovin v onesnaZenih tleh in njihova dostopnost rastlinam sta mo¢no odvisni od
frakcionacije tezkih kovin v tleh (Maiz in sod., 2000). Kovinski ioni, topni v talni raztopini
in izmenljivi iz talnih koloidov, predstavljajo frakcije, neposredno dostopne rastlinam
(Lestan in sod., 2003). Variabilnost talnih lastnosti, kot so pH tal, kationska izmenjalna
kapaciteta, vsebnost organske snovi, vsebnost mineralnega dela in skupna vsebnost tezkih
kovin, pogosto onemogo¢i neposredno sklepanje na usodo in toksi¢nost tezkih kovin v
tleh.

Povod za raziskovalno nalogo so bili rezultati predhodnih raziskav tal celjske regije, ki so
kazali na mo¢no onesnazenost tega obmocja s tezkimi kovinami, in sicer s cinkom in tudi s
svincem (Lobnik in sod., 1994), zaradi tamkaj$nje intenzivne metalurSke in kemicne
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industrije. Taka tla imajo velik vpliv na okolje, zato je Se toliko bolj pomembno, da
poznamo oblike, v katerih se tezke kovine nahajajo v tleh, in dejavnike, ki vplivajo na
njihovo obnasanje v tleh.

1.1 CILJ IN NAMEN RAZISKAVE

1. Z izbrano metodo sekvencnih ekstrakcij ugotoviti deleze svinca in cinka, vezane na
razliéne talne frakcije, na podlagi talnih vzorcev z razlicnih lokacij onesnaZenega
obmocja celjske regije.

2. Pokazati verjetne odvisnosti med posameznimi talnimi frakcijami svinca in cinka ter
posameznimi talnimi lastnostmi na podlagi talnih vzorcev z razlicnih lokacij
onesnazenega obmocja celjske regije. Ugotoviti, katere so te odvisnosti.

1.2 DELOVNA HIPOTEZA

Predvidevamo, da je frakcionacija svinca in cinka odvisna od talnih lastnosti.



Bacac N. Vpliv nekaterih talnih lastnosti na frakcionacijo svinca in cinka v onesnazenih tleh celjske regije. 3
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, Odd. za agronomijo, 2005

2 PREGLED OBJAV

2.1 TEZKE KOVINE

2.1.1 Kaj so tezke kovine in njihov izvor

Tezke kovine so kovine, katerih specifi¢na gostota je ve&ja od 5 g cm™ oziroma atomsko
Stevilo nad 20 (Barcel6 in Poschenrieder, 1990) in se v okolju pojavljajo v zelo nizkih
koncentacijah ter predstavljajo manj kot 1% zemeljske skorje. Spadajo med elemente v
sledovih.

Naravna vsebnost tezkih kovin je posledica preperevanja mati¢ne podlage in je odvisna od
mineralne sestave kamnine, na kateri se tla nahajajo ter biogeokemic¢nih procesov v tleh.
Poleg naravnega izvora tezkih kovin pa so kot vir onesnazenja pomembni Stevilni
antropogeni izvori (preglednica 1).

Tezke kovine v tleh so stabilni, obstojni in trajni onesnazevalci okolja. V tleh se ne
razgrajujejo, pac¢ pa kopicijo. Njihova razpolovna doba v tleh je od nekaj deset do vec¢ tiso¢
let. Po nekaterih izraCunih je razpolovna doba za koncentracijo svinca v tleh od 740 do
5400 let in za koncentracijo cinka v tleh od 70 do 510 let, odvisno od vrste tal, vsebnosti
organske snovi in padavin (Kabata-Pendias in Pendias, 1984). Glavne poti usode tezkih
kovin so: vezava na organsko snov (imobilizacija), mobilizacija, kationska izmenjava,
adsorbcija in desorbcija anionov, sprejem v rastline in spiranje skozi talni profil; k
zmanjSanju vsebnosti tezkih kovin v tleh prispevajo sprejem tezkih kovin v rastline,
spiranje in erozija tal (Kabata-Pendias in Pendias, 1984).

2.1.2 Svinec

Svinec (Pb) je kemijski element IV-A skupine periodnega sistema elementov, z atomskim
Stevilom 82, z atomsko maso 207,19 g mol™ in specifi¢no gostoto 11,35 g cm™. Pojavlja se
v oksidacijskih stanjih +2 in +4.

Pb se nahaja v veini kamnin zemeljske skorje. Ve¢ ga je v kislih vrstah magmatskih
kamnin in ilovnatih sedimentih (10-40 mg kg'), medtem ko ga je v ultramafi¢nih
kamninah in apnencastih sedimentih manj (0,1-10 mg kg™) (Kabata-Pendias in Pendias,
1984). Svinec se lahko v tleh nahaja v Cistih mineralnih oblikah. Primarna oblika je galenit
ali svincev sulfid (PbS), ki ima tudi najvecji gospodarski pomen. Poleg tega v tleh najdemo
Se gospodarsko manj zanimiva anglesit ali svinfev sulfat (PbSQOy4) in cerusit ali svincev
karbonat (PbCO3) (Mulligan in sod., 2001; Kabata-Pendias in Pendias, 1984).
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Koncentracija Pb v tleh je odvisna od mati¢ne podlage in antropogenega vnosa Pb. Pb se v
tleh najpogosteje nahaja v obliki nedostopnih koordinacijskih ionskih zvrsti, kot so:
Pb(CO3), Pb(OH)", Pb(Cl)", PbHCO;". V nizkih koncentracijah se svinec nahaja v talni
raztopini v ionski obliki Pb*", vendar se v kislih tleh koncentracija svinca v talni raztopini
lahko zviSa in s tem se poveca dostopnost svinca.

Pb je med tezkimi kovinami v tleh najmanj mobilen (Kabata-Pendias in Pendias, 1984).
Mocno se veze na adsorpcijski kompleks tal, zato veCinoma ostaja v vrhnjih slojih tal,
vezan na netopne stabilne mineralne oblike (Imperato in sod., 2003) — na glinene minerale
in na organsko snov, v kateri so pogosto ugotovljene najvec¢je koncentracije Pb (Kabata-
Pendias in Pendias, 1984) — kot tak je tezko dostopen za rastline.

Bioloska dostopnost Pb je odvisna od pH tal, deleza organske snovi in deleza glinenih
delcev v tleh (Kabata-Pendias in Pendias, 1984). Sprejem Pb v rastline je pasiven, stopnja
sprejema pa je odvisna predvsem od pH tal. Absorbcija Pb poteka vecinoma preko
koreninskih laskov, Pb se v koreninah tudi kopici, translokacija v nadzemne dele pa je
omejena in pocasna (Kabata-Pendias in Pendias, 1984). Na onesnazenih obmocjih pride do
nalaganja Pb iz atmosfere na nadzemne dele rastlin.

Ionski radij Pb je podoben ionskemu radiju kalija (K), zato lahko Pb izomorfno nadomesti
K v silikatnih kristalnih strukturah (Davies, 1990). Geokemijske lastnosti iona Pb*" so
podobne dvovalentnim zemeljsko alkalijskim kovinam, zato ima svinec sposobnost
zamenjave barijevega iona Ba>", stroncijevega iona Sr*" in celo kalcijevega iona Ca’" na
sorptivnih mestih (Kabata-Pendias in Pendias, 1984).

2.1.2.1 Onesnazevanje tal s svincem

Svinec se v tleh lahko nahaja naravno, kot smo opisali v poglavju 2.1.2. Njegova
povpreéna koncentracija je 20 pg g™ tal (Ross, 1996). K bistveno vi§jim koncentracijam
svinca v tleh, kot so naravne, prispevajo antropogeni izvori svinca.

Pridobivanje in raba svinca imata Ze dolgo zgodovino. Ze pred 2000 leti so Rimljani
poznali tehnologijo za taljenje svinCevih zlitin. Zaradi fizikalnih lastnosti svinca so ga
uporabljali predvsem v gradbenistvu za vodovodne cevi (Ross, 1994).

V dana$njem Casu predstavljajo antropogeni izvori svinca v tleh precej$nje tveganje za Zive
organizme, za zdravje ¢loveka. Onesnazevalci so Stevilni: metalurska industrija in topilnice
rud, bogatih s svincem; ob prometnih cestah in v mestih z gostim prometom so tla
onesnazena s svincem zaradi motorjev z notranjim izgorevanjem, za katere smo vcasih
uporabljali gorivo s primesmi svinca; kmetijska zemljiS¢a so onesnazena s svincem zaradi
gnojenja s komposti in aktivnimi blati Cistilnih naprav ter uporabe nekaterih insekticidov
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(LeStan, 2002: 191); pomembna pri onesnazevanju s Pb sta Se recikliranje akumulatorjev
ter seziganje in odlaganje odpadkov. Uporaba svinca je najvecja v avtomobilski industriji,
kar 60% celotne uporabe svinca, in v gradbeniStvu, sledi mu industrija barv (Kabata-
Pendias in Pendias, 1984; Adriano, 1986).

Vecina emisij svinca, predvsem iz metalurskih dejavnosti, se pojavlja v mineralnih
oblikah, kot so PbS, PbCO; in PbSO,, medtem ko se svinec v emisijah iz avtomobilskih
izpuhov in pri izgorevanju fosilnih goriv deponira v obliki nestabilnih halidnih soli, kot so
svinéev bromid (PbBr), svincev bromklorid (PbBrCl), svinéev hidroksibromid
(Pb(OH)Br), ki lahko hitro preidejo v okside, karbonate in sulfate (Kabata-Pendias in
Pendias, 1984).

2.1.3 Cink

Cink (Zn) je kemijski element II-B skupine periodnega sistema elementov, z atomskim
Stevilom 30, z atomsko maso 65,37 g mol™ in specifi¢no gostoto 7,13 g cm™. Pojavlja se v
oksidacijskem stanju +2.

Zn se enakomerno nahaja v vseh kamninah zemeljske skorje. V sploSnem ga je vec v
kamninah vulkanskega izvora kot v sedimentih, najmanj ga je v peScenjakih (10-30 mg
kg™). V bazi¢nih vulkanskih kamninah ga je 70-130 mg kg™ in v kislih vrstah 50-60 mg
kg' ter v sedimentih in skrilavcih 97-120 mg kg (Kabata-Pendias in Pendias, 1984;
Adriano, 1986; Lestan, 2002: 188). Cink se v tleh najpogosteje pojavlja kot cinkova
svetlica ali cinkov sulfid (ZnS) (Leksikon ..., 1982: 137)

Zn se v vecini talnih tipov kopi¢i v zgornjih plasteh tal, kjer se veze adsorpcijsko na
glinene minerale in organsko snov (Kabata-Pendias in Pendias, 1984). Najbolj pogosta in
tudi mobilna oblika so cinkovi ioni Zn>". V talni raztopini pa se pojavljajo $e druge ionske
zvrsti cinka: ZnCl", ZnOH", ZnHCO;", Zn(OH),, ZnO, ZnCOs3, Zn0,”.

Mobilnost Zn ionov je odvisna od pH tal. Najbolj mobilen je v kislih (pH 4-5) mineralnih
tleh, v alkalnem (pH 7-8) se veze na minerale glin in na organske komponente tal, s
katerimi tvori topne in netopne komplekse. Topnost in dostopnost Zn je v negativni zvezi z
nasicenostjo tal s kalcijevimi in fosforjevimi spojinami (Kabata-Pendias in Pendias, 1984).
Dostopnost cinka zavirajo tudi baker, Zelezo, mangan in dusik.

Cink vstopa v rastline v hidratizirani obliki ali kot Zn*" ion. Sprejem cinka v rastlino je
odvisen predvsem od rastlinske vrste — mnoge rastline imajo veliko toleranco na povecane
vsebnosti Zn (Kabata-Pendias in Pendias, 1984) — od reakcije tal in prisotnosti
antagonisti¢nih ionov, kot so kalcij, zelezo, baker, fosfor in nikelj. Nevarno je, kadar ga
zaradi podobne kemicne sestave zamenjuje kadmij, ki deluje precej bolj toksi¢no. Cinka je
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v rastlinah najve¢ v koreninah, v nadzemnih delih, predvsem v starejsih listih, najmanj ga
je v plodovih. Kadar je koncentracija cinka v tleh velika, je tudi transport po rastlini vec;ji
in obratno (Kabata-Pendias in Pendias, 1984).

2.1.3.1 Onesnazevanje tal s cinkom

Cink se v tleh lahko nahaja naravno, kot smo opisali v poglavju 2.1.3. Njegova povprecna
koncentracija je od 10 do 300 pg g tal (LeStan, 2002: 188). K bistveno vi§jim
koncentracijam cinka v tleh, kot so naravne, prispevajo antropogeni izvori cinka.

Zacetek izkoriScanja cinka sega v obdobje 500 let pred nasim Stetjem, danes pa je cink
Cetrta najpogosteje uporabljana kovina. NajveC se uporablja v avtomobilski industriji kot
antikorozijsko sredstvo, v farmacevtski industriji za proizvodnjo mazil in zdravil, v
kemicni industriji predvsem za proizvodnjo belil, barv in v proizvodnji plocevine ter v
kmetijstvu v sredstvih za varstvo rastlin in v mineralnih gnojilih (Adriano, 1986); cink se v
obliki topnih organskih kompleksov, neposredno dostopnih rastlinam, pojavlja v mestnih
odpadnih blatih, ki se uporabljajo kot organska gnojila (Kabata-Pendias in Pendias, 1984),
prav tako je pogost stranski proizvod pri galvanizaciji in metalurSkih procesih. Pri
pridobivanju in predelavi cinka predstavlja najvecji problem tudi hkratno onesnazenje s
kadmijem, ki je za okolje veliko bolj obremenilen in bolj toksicen kot cink.

2.1.4 Toksi¢nost tezkih kovin

Kovine v sledovih so lahko v nizkih koncentracijah nujno potrebne (esencialne) za
pravilno delovanje zivega organizma ali pa nepotrebne (neesencialne). Kadar je njihova
koli¢ina moc¢no presezena, jih veCina postane toksi¢nih. Alloway (1990) locuje tri
dejavnike, ki ponazarjajo, ali je nek element esencialnega pomena za rast in razvoj
organizma: organizem ne more rasti in razviti svojega zivljenjskega kroga brez zadostne
koli¢ine tega elementa, elementa ne more v celoti nadomestiti drug element, element
neposredno vpliva na organizem in sodeluje pri presnovi.

Tezke kovine se v tleh akumulirajo in lahko od tod onesnazujejo talno raztopino ter na ta
nacin, preko rastlin, prehajajo v visje nivoje prehranjevalne verige. MozZen je tudi vnos
tezkih kovin v organizem z geofagijo, to je z vnosom prsti z namernim ali neprostovoljnim
zauzitjem prsti, tudi zaradi slabo oprane hrane. Po nekaterih ocenah odrasla oseba zauzije
10 mg prsti na dan (Abrahams, 2002, cit. po Finzgar, 2003: 10).

Toksi¢ni vplivi tezkih kovin pri zivali in ¢loveku se odrazajo v kancerogenosti,
mutagenosti, v blokadi encimskih aktivnosti in motnjah presnove ter se akumulirajo v
organizmu; pri rastlinah se toksi¢nost kaze v inaktivaciji encimov, v blokiranju
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funkcionalnih skupin biolosko pomembnih molekul in v poSkodbah celiénih membran
(Ross, 1994).

2.1.4.1 Toksi¢nost svinca

Pb je prevladujoc in zelo razSirjen onesnazevalec. Toksi¢ne ucinke svinca so poznali ze v
Stari Gr¢iji. Na listi, ki jo objavlja ameriSka Agencija za varstvo okolja (EPA), in ki
trenutno vkljucuje 275 nevarnih snovi, je svinec po oceni tveganja glede na potencialno
nevarnost za ¢loveka uvrscen na prvo mesto (LeStan, 2002: 217).

Za rastline svinec sicer ni esencialen element, po nekaterih raziskavah pa naj bi svinceve
soli v nizkih koncentracijah (2-6 pg kg™ tal) pozitivno vplivale na rast rastlin (Kabata-
Pendias in Pendias, 1984). V rastlinskih tkivih lahko svinec zaradi bioloskega antagonizma
zamenja kalcij in nekatere druge elemente. Toksic¢ni ucinki svinca na rastline se kazejo kot
inhibicija respiracije in fotosinteze (Kabata-Pendias in Pendias, 1984; Lestan, 2002: 191).
Po nekaterih podatkih lahko rastline zaradi zmanjSane translokacije svinca v nadzemne
dele tolerirajo tudi od 500 do 1000 pg g™ tal Pb (Adriano, 1986).

Glavna pot vnosa svinca v telo ¢loveka je zauzitje prsti in vdihovanje s svincem bogatih
prasnih delcev (vetrna erozija tal). Svinec zauzijemo tudi s hrano. Po podatkih Svetovne
zdravstvene organizacije (WHO) je zmerno zauZitje 20-282 pg dan™ Pb, za nevarno se
Steje, Ce zauZijemo veé kot 500 pug dan™ Pb (WHO, 1996a). Posebno ogrozena skupina so
otroci, ki 50% svinca zauzijejo direktno z geofagijo iz onesnaZenih tal in ga 40-50%
sprejetega njihovo telo tudi zadrzi. Odrasli zadrZijo 10-50% sprejetega svinca (LeStan,
2002: 191).

Svinec pri ¢loveku povzroca metabolne, krvne in ledvicne bolezni, ovira vezavo Fe na
protoporfirin, povzro¢a anemijo, pri odraslih tudi hipertenzijo. Svinec povzroca motnje v
reprodukciji, sorazmerno neovirano prehaja skozi placento. Pri otrocih, ki Se nimajo
popolnoma razvite bariere med krvjo in mozgani, lahko prehaja direktno v mozgane in jih
poskoduje, kar se odrazi kot hiperaktivnost, izpad motori¢nih funkcij, encefalopatije,
zaostalosti. Zastrupljanje s svincem je eden glavnih zdravstvenih problemov v Stevilnih
delih sveta. Zlasti velja to za dolgotrajno uzivanje svinca v koncentracijah, ki naj bi bile
sicer nestrupene (LeStan, 2002: 191).

2.1.4.2 Toksi¢nost cinka

Zn je v nasprotju s svincem esencialen element za rastline, zivali in ¢loveka. V rastlinah
ima vlogo aktivatorja nekaterih encimov (dehidrogenaz, proteinaz in fosfohidrolaz) in
omogoc¢a neovirano rast in razvoj. Pogosto ga v tleh celo primanjkuje, ker je vezan na
trdno fazo tal, ali pa njegovo dosegljivost za rastline zmanjSujejo antagonisti¢ni kalcij,
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zelezo, baker in nikelj. Fitotoksi¢nost cinka za rastline se pojavi predvsem v kislih tleh,
kjer se lahko pojavijo viSje koncentracije dostopnega cinka v tleh (Kabata-Pendias in
Pendias, 1984; Lestan, 2002: 188). Pri vegini rastlin je meja toksiénosti za cink 500 pg kg™
suhe snovi (Adriano, 1986).

Pri ¢loveku in zivalih se prav tako lahko rad pojavi primankljaj cinka, saj ga v hrani
pogosto primanjkuje. Pomanjkanje cinka se kaze v slabem apetitu, anemiji, zaostali rasti,
spolni nedozorelosti, slabSem imunskem sistemu in koznih ranah. Moten je metabolizem
ogljikovih hidratov, metabolizem proteinov ter ekspresija genov. Po priporoc¢ilih WHO je
dnevna potreba za odrasle organizme 15-22 mg dan™' cinka. Maksimalna sprejemljiva
koli¢ina za vnos cinka je 1 mg kg telesne teze na dan. Koli¢ine, ki so ve&je od 150 mg
dan™, povzroGajo oslabitev imunskega sistema; zaradi cinkovega antagonizma z bakrom
lahko vec¢je koli¢ine cinka povzrocijo pomanjkanje bakra v telesu (WHO, 1996b; Lestan,
2002: 188-189).

2.2 ZAKONODAJA S PODROCJA ONESNAZEVANJA IN VARSTVA TAL

cev v

tla onesnazena takrat, kadar vsebujejo toliko Skodljivih snovi, da se zmanjsa njihova
samoociScevalna sposobnost, poslabSajo fizikalne, kemijske in bioticne lastnosti, je
zavirana ali prepreCena rast rastlin, se onesnazuje podtalnica oziroma rastline, ali je zaradi
Skodljivih snovi kako drugace okrnjena trajna rodovitnost tal.

Skodljive oziroma po terminologiji Zakona o varstvu okolja (Zakon ..., 1993) nevarne
snovi, ki lahko povzrocijo onesnazenje tal, so:

. nevarni in posebni odpadki: gos¢e kumunalnih in drugih cistilnih naprav ter
greznic, razne odpadne snovi iz industrije, kompostirane odpadne snovi,
radioaktivni odpadki in podobni odpadki

. oporecne vode in zrak

. gnojevka in gnojnica

. mineralna gnojila

. fitofarmacevtska sredstva

. mulj iz re¢nih strug in jezer

. druge potencialno Skodljive snovi, ki neugodno delujejo na lastnosti tal ter
zavirajo rast rastlin ali onesnazujejo zrak in vodo.

Problemi z onesnaZenostjo tal s tezkimi kovinami in toksi¢nost tezkih kovin sta Stevilne
drzave privedla do omejevanja pridelave hrane na onesnazenih obmocjih; dolo¢ene so bile
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tudi dovoljene vrednosti vnosa tezkih kovin pri gnojenju tal s komposti in blati ¢istilnih
naprav.

Drzave po svetu so sprejele zakonodaje s podro¢ja onesnaZevanja in varstva tal, ki pa se
razlikujejo v dovoljenih vrednostih Skodljivih snovi v tleh. V Sloveniji podrocje tezkih
kovin v tleh obravnava Uredba o mejnih, opozorilnih in kriticnih imisijskih vrednostih
nevarnih snovi v tleh (Uredba ..., 1996) (preglednica 2). Na osnovi ekotoksikoloskih Studij,
ocen tveganja za rastline, zivali, ljudi, pitno vodo in druge dele okolja so definirane
razli¢ne vrednosti za imisije snovi v tleh” (Uredba ..., 1996):

e mejna imisijska vrednost je gostota posamezne nevarne snovi v tleh, ki pomeni
takSno obremenitev tal, da se zagotavljajo zivljenjske razmere za rastline in zivali,
in pri kateri se ne poslabsuje kakovost podtalnice ter rodovitnost tal. Pri tej
vrednosti so uc€inki ali vplivi okolja na zdravje ¢loveka ali okolje Se sprejemljivi.

. Opozorilna imisijska vrednost je gostota posamezne nevarne snovi v tleh, ki
pomeni pri dolocenih vrstah rabe tal verjetnost Skodljivih uc¢inkov in vplivov na
zdravje ¢loveka in okolje.

. Kriti¢na imisijska vrednost je gostota posamezne nevarne snovi v tleh, pri kateri
zaradi Skodljivih ucinkov ali vplivov na ¢loveka in okolje onesnazena tla niso
primerna za pridelavo rastlin, namenjenih prehrani ljudi ali Zzivali ter za
zadrzevanje ali filtriranje vode.

Tla v Sloveniji so v sploSnem dokaj neonesnaZena s tezkimi kovinami v primerjavi z
industrijsko bolj razvitimi zahodnimi drzavami, obstaja pa kar nekaj obmocij, kjer so
koncentracije tezkih kovin v tleh povisane. Obmocje Celja je mo¢no onesnazeno z Zn, s
Cd in Pb (Lobnik in sod., 1994). Na obmocju Jesenic v blizini Zelezarne so zelo visoke
vsebnosti Ni, Co, Cr, Fe, Mn, Cd, Zn in Pb, zaradi dolgoletne obremenitve tal in obseznih
padavin so povisane koncentracije teh kovin tudi v globjih plasteh tal (Zupan, 1999, cit. po
Gréman, 2001: 3). Obmoc¢je Ljubljane ni mo¢no onesnazeno, povecane vsebnosti Pb, ki
izvira iz prometa, so predvsem ob glavnih cestah, svinca pa je preve¢ tudi v spodnjih
plasteh tal, Mestna deponija je preobremenjena z Zn, s Cu in Pb (LeStan in sod.,
1999/2000). S Pb in z Zn ter s Cd je onesnaZzena MeZiska dolina (Prpi¢-Maji¢ in sod.,
1996, cit. po Gréman, 2001: 3; Kerin, 1974, cit. po Gréman, 2001: 3; Souvent, 1992, cit. po
Gréman, 2001: 3), s Hg je onesnazena Idrija (LeStan in sod., 1999/2000). Onesnazena so
tudi obmocja ob prometnicah (Vidic in sod., 1997, cit. po Gréman, 2001: 3).

* Imisija snovi v tleh je gostota posamezne nevarne snovi v tleh in se izraza v mg ali ug kg™ mase suhih tal
(Uredba ..., 1996).
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Preglednica 2: Mejne, opozorilne in kriti¢ne imisijske vrednosti nevarnih snovi v tleh v mg kg (Uredba ...,
1996).

Nevarna snov: Mejna vrednost Opozorilna vrednost Kriti¢na vrednost
Kovine ekstrahirane z zlatotopko (mg kg™ suhih tal) (mg kg™ suhih tal) (mg kg™ suhih tal)
(razen Cr")

Cd in njegove spojine 1 2 12

Cu in njegove spojine 60 100 300

Ni in njegove spojine 50 70 210

Pb in njegove spojine 85 100 530

Zn in njegove spojine 200 300 720
Celotni Cr 100 150 380
Sestvalentni Cr 25

Hg in njegove spojine 0,8 2 10

Co in njegove spojine 20 50 240

Mo in njegove spojine 10 40 200

As in njegove spojine 20 30 55

Tla, ki so mo¢no onesnazena, so mrtva tla, saj so izgubila samoociscevalno sposobnost, ki
je pogojena predvsem z mikroorganizmi v tleh. Taka tla lahko ocistimo z razlicnimi

WV v

23PROCESI V TLEH IN TALNE LASTNOSTI, KI VPLIVAJO NA
FRAKCIONACIJO TEZKIH KOVIN

Tezke kovine se v tleh nahajajo v razli¢nih ionskih oblikah, topnih v talni raztopini, in v
razli¢nih oblikah trdne faze tal. To porazdelitev tezkih kovin v tleh med posamezne talne
frakcije imenujemo frakcionacija tezkih kovin. Oblike tezkih kovin, ki so topne v talni
raztopini in izmenljive s talnih koloidov, so mobilne in dostopne rastlinam. Kovine, vezane
v kristalne reSetke glinenih mineralov, so nedostopne. Oblike tezkih kovin, vezane na
karbonate, Zelezove in manganove okside ter vezane na organsko snov, so nemobilne in
rastlinam nedostopne, odvisno od prisotnih fizikalnih in kemi¢nih lastnosti tal. Na splosno
je v tleh le majhen del kovin v sledovih v rastlinam dostopnih oblikah (Kabala in Singh,
2001).

Frakcionacija in s tem biodostopnost tezkih kovin je v veliki meri odvisna od porazdelitve
tezkih kovin med trdno in tekoco fazo v tleh. PremeScanje tezkih kovin med obema
fazama, od dostopnih do nedostopnih oblik in obratno, torej frakcionacijo tezkih kovin v
tleh, dolocajo Stevilni procesi v tleh (Rieuwerts in sod., 1998; Lestan, 2002: 152):
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. Kationska izmenjava je izmenljiva sorpcija kationov — prav tako kationov tezkih
kovin — na negativno nabitih povrSinah talnih koloidov, to je na povrSinah
mineralov glin in humusa. Kationi iz talne raztopine s svojim pozitivnim nabojem
nevtralizirajo negativni naboj povrSine talnih koloidov, ki se izmenjujejo glede na
pH talne raztopine ter glede na koncentracijo in afiniteto kationov do izmenjalnih
mest na talnih koloidih. Izraz ionska izmenjava je skupni izraz za kationsko in
anionsko adsorpcijo, slednja v tleh poteka v manjSem obsegu.

. Specifi¢na adsorpcija je proces vezave ionov tezkih kovin z nabitimi povrSinami
glinenih mineralov, s humusom in predvsem s hidriranimi kovinskimi oksidi, pri
cemer se tvori kovalentna vez. Tezke kovine se na izmenjalna mesta vezejo
specifi¢no v naslednjem prednostnem zaporedju: Cd < Zn < Cu < Pb. Specifi¢na
adsorpcija je odvisna od pH tudi ob nizkih koncentracijah tezkih kovin. Vezna
mesta za specifino adsorpcijo so selektivna za specificne katione tezkih kovin,
kar pomeni, da morebitna povefana koncentracija drugih kovinskih kationov
bistveno ne vpliva na vezavo nekega specifi¢nega kationa tezke kovine, Ce je
njegova afiniteta do veznega mesta velika. Obraten proces adsorpcije je
desorpcija.

e Obarjanje je proces, s katerim se tezke kovine oborijo iz talne raztopine v obliki
trdne faze kot fosfati, karbonati, sulfati ali hidroksidi. Na obarjanje vpliva pH
talne raztopine in je manjSe v kislih tleh. Obraten proces obarjanja je raztapljanje.

e Nastanek koordinacijskih, kompleksnih spojin je vezava enega ali vecih
organskih ali anorganskih ligandov na centralni kovinski ion. Organski ligandi so
lahko topne huminske in fulvo kisline ter citronska in oksalna kislina, med
anorganskimi ligandi pa sta najpomembnejsa hidroksidni in kloridni ion. Berrow
in Mitchell (1980, cit. po Rieuwerts in sod., 1998) navajata, da se do 99% tezkih
kovin v talni raztopini nahaja v obliki koordinacijskih spojin. Na vezavo tezkih
kovin v koordinacijskih spojinah pomembno vpliva afiniteta liganda do tezke
kovine.

e  Prodiranje v kristalne strukture mineralov in izomorfna izmenjava ionov.

o Bioloska imobilizacija in mobilizacija sta procesa, ki oznacujeta, prvi, prehod
tezkih kovin iz tal v zZive organizme, predvsem v rastline, in drugi, nadaljevanje te
poti po prehrambenih nivojih in verigah.

Na zgoraj naStete procese vplivajo talne lastnosti (Rieuwerts in sod., 1998; LeStan, 2002:
153):

e  pH tal je najpomembne;jsi dejavnik, ki vpliva na koncentracijo topnih in s tem
rastlinam dostopnih, v talni raztopini prisotnih tezkih kovin. Topnost tezkih kovin
je pri nizkih pH vrednostih talne raztopine vec¢ja. Pri nizkem pH talne raztopine je
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koncentracija protonov (H") veéja, zato H' ioni mo¢no konkurirajo in izpodrivajo
katione tezkih kovin iz tistih veznih mest talnih koloidov, ki sicer niso odvisna od
pH. Eliott in sod. (1986, cit. po Rieuwerts in sod., 1998) ter Evans (1989, cit. po
Rieuwerts in sod., 1998) navajajo, da se v kislih pogojih s procesi adsorpcije, ki
prevladajo nad procesi obarjanja, zniza koncentracija tezkih kovin v talni
raztopini, in da v alkalnih pogojih poteka obraten proces, da je specificna
adsorpcija prav tako odvisna od pH tal in lahko nevtralen pH pri nastanku
koordinacijskih spojin povzro¢i dodatno imobilizacijo tezkih kovin, proces
nastajanja koordinacijskih spojin pa je manjsi v kislih tleh.

e  Delez organske snovi v tleh vpliva na obseg kationske izmenjave tezkih kovin in
specificne adsorpcije tezkih kovin. Organska snov ima veliko sposobnost
adsorpcije zaradi mo¢no izrazenega negativnega naboja in velike disperznosti.
Kadar je delez vsebnosti organske snovi v tleh velik, se tezke kovine ve¢inoma
akumulirajo v zgornjih talnih horizontih (Ciri¢, 1989: 87-88). Poleg tega tezke
kovine tvorijo z raztopljeno organsko snovjo v tleh koordinacijske spojine, le-te,
raztopljene v talni raztopini, omogocajo izpiranje tezkih kovin iz tal.

e  Tekstura tal vpliva na razporeditev tezkih kovin med frakcije peska, melja in
gline v tleh (in s tem na topnost tezkih kovin v tleh), in sicer v naslednjem
prednostnem zaporedju: glina > melj > pesek (Andersson, 1979, cit. po Rieuwerts
in sod., 1998). Na splosno velja, da se tezke kovine zadrzujejo veCinoma v
frakcijah finejSih talnih delcev — kot je glina (< 2 um) — ki imajo zaradi svoje
majhnosti vecjo specifi¢no povrsino, s katero lahko reagirajo tezke kovine.

e  Delez gline v tleh oznacuje vsebnost glinenenih mineralov v tleh, ki omogocajo
adsorpcijo tezkih kovin tako z ionsko izmenjavo kot s specificno adsorpcijo
(Farrah in Pickering, 1977, cit. po Rieuwerts in sod., 1998). Koli¢ina adsorbirane
tezke kovine je za razlicne tipe glinenih mineralov razlicna, vefinoma pa
neodvisna od pH talne raztopine. Riffaldi in sod. (1976, cit. po Rieuwerts in sod.,
1998) pa ugotavljajo, da je glina poleg organske snovi glavni dejavnik, ki vpliva
na adsorpcijo svinca v tleh.

e Zelezovi in manganovi oksidi vplivajo na znizanje koncentracije tezkih kovin v
talni raztopini z reakcijami obarjanja tezkih kovin v netopne spojine ter s
specifi¢no adsorpcijo tezkih kovin. Afiniteta oksidov do tezkih kovin je razli¢na.
Manganovi oksidi imajo mocnejSo afiniteto do svinca, med tem ko imajo do
cinka tako Zelezovi kot manganovi oksidi priblizno enako afiniteto.

e Ostali kationi in anioni v talni raztopini lahko, kadar so v tleh prisotni v visjih
koncentracijah, vplivajo na vecje tekmovanje za vezna mesta na trdnih fazah tal,
ki so na razpolago za ionsko izmenjavo ali specifi¢no adsorpcijo. To lahko vodi
do visjih koncentracij tezkih kovin v talni raztopini. Med nekaterimi kationi se
zaradi podobnih kemicnih lastnosti pojavlja antagonizem, na primer kompeticija
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med kationi kalcija in svinca; kompeticija med bakrom, Zelezom, manganom in
na drugi strani cinkom, tudi kadmij je znan antagonist cinku. Koncentracija tako
organskih kot anorganskih anionov v talni raztopini lahko pomembno vpliva na
topnost tezkih kovin v tleh, tvorijo se kompleksne in stabilne spojine s tezkimi
kovinami, na primer nastanejo slabo topne soli med anioni fosfatov, anioni
sulfatov in kationi svinca, kar vpliva na zmanj$anje koli¢ine svinca prisotnega v
talni raztopini (Farrah in Pickering, 1977).

e  Redoks potencial (Eh) predstavlja teznjo tal in drugih sistemov po sprejemanju
ali oddajanju elektronov, kar ustvarja razliko potencialov in s tem omogoci
prenos elektronov. Redoks skrajSano pomeni oksidacijsko-redukcijske reakcije,
pri katerih poteka tok elektronov z reducenta k oksidantu. Visok redoks potencial
lahko zasledimo v suhih, zra¢nih tleh, medtem ko se mokra tla in bogata z
organsko snovjo nagibajo k nizkemu redoks potencialu (Evans, 1989). V
splosSnem velja, da so tezke kovine in druge anorganske komponente tal bolj
topne v mokrih tleh, torej v tleh z nizkim Eh.

o Kationska izmenjalna kapaciteta (CEC) je v najvecji meri odvisna od koli¢ine
in vrste glinenih mineralov, organske snovi ter Zelezovih in manganovih oksidov.
V splosnem velja, da tla z ve¢jim CEC sprejmejo vecje koli¢ine tezkih kovin
(Adriano, 1986).

2.4 FRAKCIONACIJA TEZKIH KOVIN V TLEH

Onesnazevanje s tezkimi kovinami predstavlja veliko tveganje za okolje in zdravje, saj se
tezke kovine kopicijo v tleh, mozen je njihov sprejem v rastline in s tem prehod tezkih
kovin v prehranjevalno verigo ter nevarnost onesnazevanja podtalnice in s tem pitne vode
ter drugih voda.

Za dolocitev onesnazenosti nekega obmocja se najveckrat uporabljajo metode za dolocitev
skupne vsebnosti neke tezke kovine. Te metode temeljijo na razklopu z mo¢nimi kislinami
ali na analizah z rentgentskimi zarki (x Zarki) (Tessier in sod., 1979). Na tezke kovine v
tleh vplivajo geokemi¢ni in biogeokemicni procesi, zaradi Cesar so tezke kovine
porazdeljene med razli¢ne talne faze ali frakcije (Rieuwerts in sod., 1998), kot smo ze
opisali v poglavju 2.3. Vse te oblike tezkih kovin nimajo enakega vpliva na okolje in niso v
celoti dostopne rastlinam in mobilne. Tako podatek o skupni vsebnosti tezkih kovin v tleh
ni zanesljiv in zadosten indikator biodostopnosti in mobilnosti posameznih frakcij tezkih
kovin v tleh (Rieuwerts in sod., 1998) in kot tak ne predstavlja zadostnega kriterija
onesnazenja in dejanske stopnje tveganja. Navsezadnje lahko tla, onesnazena s tezkimi
kovinami, tudi ¢istimo, zato je za uspeSnost remediacije takih tal potrebno poznavanje
pojavnih oblik tezkih kovin in njihove interakcije s tlemi (Tessier in sod., 1979; Ross,
1994).
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Da bi torej lahko pojasnili za kakSno onesnazenje tal dejansko gre, moramo ugotoviti
oblike oziroma frakcije, v katerih se tezke kovine pojavljajo v tleh in s tem njihovo
mobilnost in dosegljivost. Pri tem uporabimo metode za dolocitev frakcionacije tezkih
kovin v tleh, od katerih so vedno bolj v uporabi sekvencne ekstrakcije.

Glavne oblike tezkih kovin v tleh, ki jih lahko dolo¢amo s tehnikami sekven¢nih
ekstrakcij, so (Berrow in Burridge, 1980, cit. po Ross, 1994):

1. Relativno mobilne oblike tezkih kovin:
. tezke kovine v talni raztopini:
ioni, molekule, koordinacijske spojine, koloidi
. izmenljive tezke kovine:
lahko izmenljivi ioni v anorganskih in organskih frakcijah.

2. Relativno nemobilne oblike tezkih kovin:

. tezke kovine v adsorpcijskih kompleksih: ¢vrsto vezani ioni
. tezke kovine, vklju€ene v oborjenih seskvioksidih in netopne soli
. tezke kovine, vezane v kristalnih strukturah sekundarnih mineralov.

Reakecije, ki kontrolirajo frakcionacijo tezkih kovin v tleh, so (glej tudi poglavje 2.3, stran
12): ionska izmenjava, adsorpcija in desorpcija, obarjanje in raztapljanje, tvorba
povrsinskih kompleksov, vkljuevanje v kristalno strukturo sekundarnih mineralov ter
bioloSka imobilizacija in mobilizacija.

Te reakcije so dolo¢ene z lastnostmi tal (glej tudi poglavje 2.3, strani 12-14): s pH tal, z
vsebnostjo organske snovi, s teksturo in strukturo tal, z vsebnostjo ter tipom gline in
glinenih mineralov v tleh, z vsebnostjo in tipom zelezovih, manganovih in aluminijevih
oksidov v tleh, z zra¢nostjo tal in nasicenostjo tal z vodo oziroma z redoks potencialom tal,
s kationsko izmenjalno kapaciteto.

2.4.1 Dolocanje frakcionacije tezkih kovin — metoda sekven¢nih ekstrakcij

Metoda sekvencnih ekstrakcij je kemijski laboratorijski postopek izloCanja tezkih kovin iz
talnih vzorcev v zaporednih ekstrakcijah z uporabo razlicnih ekstrakcijskih raztopin, s
katerimi spreminjamo pogoje ekstrakcije, na primer ustvarimo rahlo kisle razmere,
spremenimo redoks potencial raztopine, oksidiramo kompleksnejSe strukture, kot je
organska snov (LesStan in sod., 2003; Wassay in sod., 1998). Z vsako zaporedno ekstrakcijo
izlo¢imo tezke kovine, ki so vezane na tocno dolo¢eno komponento tal oziroma vezane na
tocno doloc¢eno talno frakcijo.
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Pomen metode sekvencnih ekstrakcij je ugotavljanje delezev tezkih kovin v tleh, vezanih
na posamezno talno frakcijo. To pomeni, da z metodo ugotavljamo, kolikSen je delez
tezkih kovin, prisotnih v talni raztopini, izmenljivo vezanih na talne koloide, vezanih na
karbonate, vezanih na Zelezove in manganove okside in vezanih na organsko snov ter
obstojeCih kot netopni preostanek. Metoda nam tako podaja informacijo o delezih
rastlinam dostopnih tezkih kovin, to je o mobilnih oblikah tezkih kovin — vodotopne in s
tem prisotne v talni raztopini, izmenljive s talnih koloidov (Kabala in Singh, 2001) — ter
informacijo o delezih rastlinam nedostopnih tezkih kovin, to je nemobilnih oblikah tezkih
kovin, kamor §tejemo preostale frakcije. Te lahko poimenujemo tudi potencialno dostopne,
ki to lahko postanejo zaradi procesov preperevanja in razgradnje.

V literaturi je zaslediti razlicne postopke metod sekvencnih ekstrakcij za doloc¢anje oblik
tezkih kovin v tleh, ki pa se razlikujejo v Stevilu zaporednih ekstrakcij ter vrsti in zaporedju
uporabljanih reagentov. Na sploSno se ekstrakcije zacnejo z manj agresivnimi reagenti, ki
so bolj selektivni za posamezne oblike tezkih kovin, in kon¢ajo z bolj agresivnimi reagenti,
ki so manj selektivni za posamezne oblike tezkih kovin (Ross, 1994).

Do sedaj so bile uporabljane Stevilne in razli¢ne metode sekvencénih ekstrakceij. Vecina jih
je razvita na osnovi sheme, ki jo je leta 1979 prvi razvil in objavil A. Tessier s sodelavci.
Njihova shema sekvencnih ekstrakceij je bila razvita na podlagi ekstrakcij tezkih kovin iz
onesnazenih re¢nih sedimentov in locuje pet skupin talnih frakcij. Le-te so, sode¢ po drugi
literaturi, tudi sicer med najpogosteje uporabljanimi za dolo¢anje frakcionacije tezkih
kovin v tleh:

I Izmenljivo vezane tezke kovine

Tezke kovine v tej skupini so na talne delce nespecifi¢no adsorbirane in ionsko izmenljive.
Procese adsorpcije in desorpcije dosezemo z reagenti, ki vplivajo na spremembe v ionski
sestavi vode. Ti sprozijo sprostitev ionov, ki so z elektrostatiénimi privlacnimi silami
vezani na negativno nabitih povrSinah talnih koloidov (Tessier in sod., 1979).

II. Tezke kovine, vezane na karbonate

Vecja kot je vsebnost karbonatov v tleh, vecja je puferska sposobnost tal, posledi¢no pa je
tudi vecja sposobost takih tal za zadrzevanje tezkih kovin (Cabral in Lefebvre, 1998).
Frakcija je dovzetna za spremembe pH. Cas, ki je potreben za raztapljanje karbonatov, je
odvisen od vrste karbonatov, njihove vsebnosti, velikosti vzorca in velikosti talnih delcev
(Tessier in sod., 1979).

III. Tezke kovine, vezane na Zelezove in manganove okside

Frakcija zajame teZke kovine vezane na amorfne ali na kristalizirane Zelezove, manganove,
pa tudi aluminijeve okside. Ti oksidi so tako posami¢ kot skupaj odli¢na skladis¢a tezkih
kovin; v tleh so relativno stabilni, dokler so pogoji v tleh aerobni, nestabilni postanejo v
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anaerobnih pogojih, ko preidejo v talno raztopino. Zelezovi in manganovi oksidi so v tleh
prisotni kot konkrecije in prevleke na talnih delcih. Selektivni reagenti, ki jih izberemo za
ekstrakcijo te talne frakcije, ne smejo reagirati z organsko snovjo ali silikatnimi minerali
(Tessier in sod. 1979; Cabral in Lefebvre, 1998).

IV. Tezke kovine, vezane na organsko snov

Tezke kovine se vezejo na organsko snov z razliénimi mehanizmi (z adsorpcijo, s tvorbo
koordinacijskih spojin, s peptizacijo) ali pa so vezane v razlicnih zivih organizmih.
Organska snov se razgradi v procesih oksidacije, pri cemer pride do sprostitve ionov tezkih
kovin v talno raztopino (Tessier in sod., 1979).

V. Tezke kovine, vezane v preostanku

Po ekstrakciji prvih Stirih frakeij preostanek vsebuje v glavnem primarne in sekundarne
minerale. Tezke kovine so vezane v njihovi kristalni strukturi. V naravi se te tezke kovine
sprostijo le pod dolgotrajnimi vplivi okolja. V postopku ekstrakcije pa jih lahko sprostimo
z razklopom z mocnimi, koncentriranimi kislinami pri poviSani temperaturi (Tessier in
sod., 1979; Cabral in Lefebvre, 1998).

Pri metodi sekvencnih ekstrakcij se za izloCitev posamezne talne frakcije uporabljajo
ustrezni selektivni reagenti. Razli¢ni avtorji pri frakcionaciji uporabljajo razlicne reagente,
vendar pa kljub Stevilnim modifikacijam metod sekvencnih ekstrakcij prevladujejo splosna
nacela o vrsti reagenta za posamezno frakcijo (Ross, 1994):

I.  Za ekstrakcijo frakcije topnih tezkih kovin in tezkih kovin, izmenljivih s talnih
koloidov: razred¢ene raztopine soli kalcijevega klorida (CaCl,), kalcijevega nitrata
(Ca(NOs),), kalijevega nitrata (KNOs3), magnezijevega klorida (MgCly),
magnezijevega nitrata (Mg(NOs),), natrijevega nitrata (NaNO3).

II. Za ekstrakcijo frakcije tezkih kovin, vezanih na karbonate: amonacetat (NH4OAc),
natrijev acetat (NaOAc).

III. Za ekstrakcijo frakcije tezkih kovin, vezanih na Zelezove in manganove okside:
reducirajo¢i reagenti hidroksilamin hidroklorid (NH,OH-HCI), amonijev oksalat
(NH4C,0,).

IV. Za ekstrakcijo frakcije tezkih kovin, vezanih na organsko snov: oksidirajoci reagenti
vodikov peroksid (H,0,), natrijev perklorid (NaOCl), kalijev difosfat (K4P,0O5).

V. Za cekstrakcijo frakcije tezkih kovin v preostanku oziroma vezanih v kristalno
strukturo sekundarnih mineralov: kombinacija mocnih, koncentriranih kislin
dusikove (V) kisline (HNO;) in fluorovodikove kisline (HF) ali HNO; in
klorovodikove kisline (HCI) pri poviSani temperaturi.
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Metoda sekvencénih ekstrakcij je relativno preprosta, pa vendarle lahko v njenih postopkih
naletimo na kar nekaj tezav: obcutljivost na variabilnosti pri izvedbi postopka, omejitve pri
selektivnosti reagentov, ponovna adsorpcija ali obarjanje tezkih kovin v razli¢nih fazah
ekstrakcije, preobremenitev kemijskega sistema ekstrakcije pri visokih vsebnostih tezkih
kovin (Ramos in sod., 1994; Chlopecka in sod., 1996). Tudi Forstner (1993) in Ross
(1994) opozarjata na dejavnike, ki lahko vplivajo na rezultate in uspesnost metode: suSenje
talnih vzorcev v peci s prisilnim prezraevanjem, Cas ekstrakcije, izbira ekstrakcijskega
reagenta, razmerje med maso tal in volumnom ekstrakcijske raztopine, volumen
ekstrakcijske posode, ekstrakcijska temperatura ter Cas in intenzivnost stresanja
ekstrakcijskih raztopin. Kljub vsem tem tezavam, ki imajo dolofen vpliv, pa metode
sekvencnih ekstrakcij ostajajo Siroko uporabljan postopek pri preuc¢evanju tal, onesnazenih
s tezkimi kovinami (LeStan in sod., 2003).
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3 MATERIAL IN METODE

3.1 MATERIAL

3.1.1 Opis vzorcénega obmocja

Celjsko regijo smo izbrali na podlagi predhodnih raziskav Centra za pedologijo in varstvo
okolja (CPVO) (Lobnik in sod., 1989; Lobnik in sod., 1991). Le-te so kazale na
onesnazenost tega obmocja s tezkimi kovinami, in sicer s cinkom in tudi s svincem
(Lobnik in sod., 1994). V celjski regiji se nahaja pestra industrijska dejavnost. Predvsem
sem spadajo topilnica cinka, opekarna in jeklarna. Topografsko gledano je regija kotlina,
za katero so znacilne temperaturne inverzije, zaradi katerih se hladen zrak zadrZuje na dnu
kotline. V tako imenovanih jezerih hladnega zraka prihaja do zelo visokih koncentracij
Skodljivih snovi, ki se nato z vetrovi $irijo preko cele kotline na obmocja, bolj oddaljena od
vira onesnazenja (LeStan in sod., 2003; Lobnik in sod., 1989).

3.1.2 Vzorcenje tal

Talni vzorci, katerih vzorcenje je potekalo v okviru CPVO, so bili vzeti na 30 lokacijah
celjske regije, pokritih s travinjem. Globino vzorcenja, 0-5 cm, smo izbrali zato, ker se
glavnina koreninskega sistema travniskih rastlin nahaja v tem obmocju. Lokacije vzoréenja
so prikazane na sliki 1.

Slika 1: Zemljevid celjske regije z oznacenimi vzorénimi toc¢kami (LeStan in sod., 2003).
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3.1.3 Talne lastnosti

Nekatere pomembnejse talne lastnosti in skupne vsebnosti svinca in cinka v tleh, ki smo jih
uporabili za nadaljne analize, so podane v preglednicah 3 in 4. Talne lastnosti so
predhodno analizirali sodelavci CPVO.

Preglednica 3: Vrednosti osnovnih talnih lastnosti 30 lokacij celjske regije.

Lokacija pH Organska Pesek Melj Glina Kationska

(CaCly) snov (%) (%) (%) izmenjalna

(%) kapaciteta

(mmol, 100 g™
1 6,8 7,2 23,6 60 16,4 37,9
2 6,5 12,3 27 46,9 26,1 47,2
3 7,1 7,5 28,8 54,8 16,4 36,3
4 7,2 13,2 46,3 43,4 10,3 45,4
5 7 8,1 19,3 55 25,7 41,8
6 7 9,6 44,8 39,6 15,6 35,4
7 7 5,5 54,2 33,9 11,9 31,4
8 6,7 9,6 16 52,1 31,9 41,6
9 7,2 4 61,8 28,2 10 30,9
10 7 6,9 26,8 46 27,2 42,8
11 5,5 10,7 27,3 50,6 22,1 33,6
12 6,2 13 21,1 61,8 17,1 38,5
13 6,6 8,1 22 54,3 23,7 38,3
14 4,6 7,1 31,6 47,6 20,8 26,3
15 5,1 10,1 22,8 51,2 26 36,5
16 6,9 59 11,7 66,2 22,1 30,4
17 7,1 4 30,3 38,5 31,2 38,6
18 6,8 5,5 56,5 29,2 14,3 32,1
19 7 8 43,2 38,7 18,1 37
20 6,9 5,5 23,1 55,6 21,3 35,5
21 6,7 17,6 29,7 40 30,3 56,8
22 5,6 7.9 56,6 26,4 17 27,3
23 6,8 17,1 32,2 47,8 20 51,3
24 6,1 7,8 13,6 60,9 25,5 40,6
25 5,9 14,3 24 52,5 23,5 441
26 7.4 3,7 43,8 44,8 11,4 25,4
27 7,5 33 44 45 11 25

28 7.4 3 46,4 42,5 11,1 24,4
29 7.4 4 43,1 45,1 11,8 25,3
30 6,8 9,5 17 73 10 32,1
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Preglednica 4: Skupne vsebnosti Pb in Zn v tleh (mg kg™) 30 lokacij celjske regije.

Lokacija Skupni Pb (mg kg")  Skupni Zn (mg kg™
1 434 208
2 192 457
3 75,3 302
4 447 2848
5 223 619
6 1504 6178
7 94,2 351
8 86,1 427
9 46,2 170
10 185 809
11 376 1477
12 323 2100
13 202 1173
14 128 571
15 80,2 507
16 138 809
17 1690 5458
18 175 639
19 434 1540
20 380 1191
21 362 2420
22 192 704
23 369 2460
24 132 300
25 285 659
26 135 658
27 123 615
28 118 577
29 166,85 840
30 121,08 525
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3.2 ANALITSKE METODE

Analize talnih vzorcev so potekale v laboratoriju CPVO. Za analize smo uporabili zra¢no
suha tla, presejana skozi 2 mm sito. Analize, opisane pod tockama 3.3.1 in 3.3.2 so
predhodno opravili sodelavei CPVO.

3.3.1 Dolocanje osnovnih talnih lastnosti

Kislost je bila doloc¢ena elektrometri¢no v suspenziji 10 ml talnega vzorca in 50 ml 0,01 M
CaCl, (SIST ISO 10390, 1996).

Organska snov je bila dolocena po metodi Walkley-Black (SIST ISO 14235, 1999).

Tekstura je bila doloc¢ena s sedimentacijsko pipetno metodo (Janitzky, 1986; Soil survey
laboratory methods manual, 1992). Teksturni razred je bil dolo¢en po ameriski teksturni
klasifikaciji.

Kationska izmenjalna kapaciteta je bila doloc¢ena kot vsota bazi¢no delujocih kationov
(Ca*", Mg®", K', Na") in izmenljive kislosti (H") tal (Soil survey laboratory methods
manual, 1992). Za dolocitev izmenljivih bazi¢nih kationov je bila uporabljena ekstrakcija z
amonijevim acetatom, za doloCitev izmenljive kislosti pa ekstrakcija z BaCl, in
trietanolaminom.

3.3.2 Dolocanje skupne vsebnosti tezkih kovin v tleh

Skupna vsebnost tezkih kovin v talnih vzorcih je bila dolo¢ena po razkroju z zlatotopko
(SIST ISO 11466, 1995; ISO/DIS 11047, 1995). Posamezen element je bil pomerjen z
metodo AAS (Perkin Elmer 1100). Kontrola analitskih postopkov je bila zagotovljena s
slepimi vzorci in s standardnim referen¢nim materialom (BCR 141R, Community Bureau
of Reference, Brussels, Belgium).

3.3.3 Dolocanje frakcionacije tezkih kovin v tleh — metoda sekvenc¢nih ekstrakcij

Frakcionacijo tezkih kovin tridesetih talnih vzorcev celjske regije s talnimi lastnostmi,
podanimi v preglednicah 3 in 4, smo dolo¢ili z modificirano metodo sekven¢nih ekstrakcij
(Tessier in sod., 1979). Metoda, pri kateri smo s Sestimi zaporednimi ekstrakcijami v treh
ponovitvah ob uporabi razli¢nih ekstrakcijskih reagentov izlocili tezke kovine, vezane na
posamezne talne frakcije, je prikazana na sliki 2 in povzeta v preglednici 5. Za vzorce smo
uporabili 1 g zratno suhih tal. V postopku smo uporabljali stresanje (400 stresljajev min™)
pri sobni temperaturi, 20°C. Po vsaki ekstrakciji smo s centrifugiranjem (4500 rpm, 3000 g,
r =16 cm) locili ekstrakcijsko raztopino (supernatant) od ostanka. Od II. frakcije dalje smo
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ponovili ekstrakcijo Se z 8 ml deionizirane vode (H,O) ter vodni ekstrakt dodali
ekstrakcijski raztopini. Tezke kovine v ekstrakcijskih raztopinah smo izmerili z atomsko
emisijsko spektrometrijo z induktivno sklopljeno plazmo (ICP-AES, Thermo-Jarrell Ash,
Atomscan 25). Kontrolo analitskih postopkov smo zagotovili s slepimi vzorci in
standardnim referen¢nim materialom (BCR 60, Community Bureau of Reference, Brussels,
Belgium).

VZOREC TAL
(1g

10 ml deionizirane HO,
stresanje: 1 uro pri 20C

v

Ostanek 1

10 ml 1 M Mg(NQ,)-6H,0,
stresanje: 2 uri pri 200C

v

Ostanek 2

Ekstrakcijska raztopina:
FRAKCIJA, TOPNA V

TALNI RAZTOPINI (I)

Ekstrakcijska raztopina:
IZMENLJIVA

FRAKCIJA (II) 10 ml 1 M NH,OAc, pH 5 z HOAc

stresanje: 5 ur pri 20C

\’

Ostanek 3

Ekstrakcijska raztopina:
FRAKCIJA, VEZANA
NA KARBONATE (III) - 20 ml 0,1 M NH,OH-HCI, pH 2 z HNO,,
stresanje: 12 ur pri 20C

v

Ostanek 4
Ekstrakcijska raztopina:

FRAKCIJA, VEZANA 3 ml 0,02 M HNQ; (65%),
NA Fe, Mn OKSIDE (IV) 5 ml H,0, (30%),
segrevanje: 3 ure pri 83C

15 ml 1 MNHOAc v
6% (v/v) HNO; (65%),
stresanje: 30 minut pri 20C

v !

Ekstrakcijska raztopina: Ostanek 5
FRAKCIJA, VEZANA
NA ORGANSKO SNOV (V) Razklop z zlatotopko:
<— 21 mlHCI (37%) in
7 ml HNO; (65%)

PREOSTANEK (VI)

Slika 2: Shema sekvenc¢nih ekstrakcij; modificirana po Tessieru in sod. (1979).
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Kontaminacijo vzorcev smo skozi celoten postopek preprecili s pranjem laboratorijskih
posod s HNO;3 (65%) in nato z veckratnim splakovanjem z deionizirano vodo. Z istim
namenom smo uporabljali deionizirano vodo ter posebno Ciste kemikalije, testirane na
mozne tezke kovine v sledovih.

Preglednica 5: Pregled reagentov v postopku sekvencnih ekstrakcij, modificirana metoda (Tessier in sod.,
1979).

Frakcija tezke kovine Ekstrakcijska raztopina (reagent za 1 g zra¢no suhih tal)

Topna v talni raztopini (I) 10 ml deionizirane H,O

Izmenljiva (II) 10 ml 1 M Mg(NO;)-6H,0, 8 ml deionizirane H,O

Vezana na karbonate (III) 10 ml 1 M NH4OAc (pH 5), 8 ml deionizirane H,O

Vezana na Fe in Mn okside (IV) 20 ml 0,1 M NH,OH-HCI (pH 2), 8 ml deionizirane H,O

Vezana na organsko snov (V) 3 ml 0,02 M HNOs; (65%), 5 ml H,O, (30%), 15 ml 1 M NH4OAc v
6% (v/v) HNOj; (65%), 8 ml deionizirane H,O

Preostanek (V1) Zlatotopka: 21 ml HCI (37%) in 7 ml HNO; (65%)

Tezke kovine, topne v talni raztopini

V polipropilenske 50 ml centrifugirke smo natehtali 1 g zra¢no suhih, skozi 2 mm sito
presejanih tal in dodali 10 ml deionizirane H,O ter stresali 1 uro na stresalniku pri sobni
temperaturi. Suspenzijo smo centrifugirali 40 minut. Supernatant, to je bistro ekstrakcijsko
raztopino, smo odpipetirali v 20 ml polipropilensko plastenko ter ga shranili pri
temperaturi 4°C do analize z ICP-AES (Thermo-Jarrell Ash, Atomscan 25), s katero smo
dolocili vsebnost Pb in Zn za to frakcijo.

Izmenljive tezke kovine

Ostanku iz prejSnje ekstrakcije smo dodali 10 ml 1 M raztopine Mg(NO3)-6H,0, stresali na
stresalniku 2 uri pri sobni temperaturi in nato centrifugirali 40 minut. Supernatant smo
odpipetirali v 20 ml polipropilensko plastenko. Ostanku smo dodali 8 ml deionizirane H,O,
stresali na stresalniku 5 minut, ponovno centifugirali in supernatant dodali supernatantu
ekstrakcije z Mg(NO;)-6H,0 ter plastenko shranili pri temperaturi 4°C do analize z ICP-
AES (Thermo-Jarrell Ash, Atomscan 25), s katero smo dolocili vsebnost Pb in Zn za to
frakcijo.

Tezke kovine, vezane na karbonate

Ostanku iz prej$nje ekstrakcije smo dodali 10 ml 1 M raztopine NH4OAc (pH 5 smo
uravnali z HOAC), stresali na stresalniku 5 ur pri sobni temperaturi in nato centrifugirali 40
minut. Supernatant smo odpipetirali v 20 ml polipropilensko plastenko. Ostanku smo
dodali 8 ml deionizirane H,O, stresali na stresalniku 5 minut, ponovno centifugirali in
supernatant dodali supernatantu ekstrakcije z NH4OAc ter plastenko shranili pri
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temperaturi 4°C do analize z ICP-AES (Thermo-Jarrell Ash, Atomscan 25), s katero smo
dolocili vsebnost Pb in Zn za to frakcijo.

Tezke kovine, vezane na Fe in Mn okside

Ostanku iz prejs$nje ekstrakcije smo dodali 20 ml 0,1 M raztopine NH,OH-HCI (pH 2 smo
uravnali s HNOs ), stresali na stresalniku 12 ur pri sobni temperaturi in nato centrifugirali
40 minut. Supernatant smo odpipetirali v 20 ml polipropilensko plastenko. Ostanku smo
dodali 8 ml deionizirane H,O, stresali na stresalniku 5 minut, ponovno centifugirali in
supernatant dodali supernatantu ekstrakcije z NH,OH-HCI ter plastenko shranili pri
temperaturi 4°C do analize z ICP-AES (Thermo-Jarrell Ash, Atomscan 25), s katero smo
dolocili vsebnosti Pb in Zn za to frakcijo.

Tezke kovine, vezane na organsko snov

Ostanku iz prejSnje ekstrakcije smo dodali 3 ml 0,02 M raztopine HNO;3 (65%) in
centrifugirke namestili v vodno kopel s temperaturo 85°C. Vzorcu smo postopoma dodali 5
ml H,O, (30 %) in segrevali 3 ure, da je ves H,O; izparel. Ohlajenemu vzorcu smo dodali
15 ml 1 M NH4OAc v 6% (v/v) HNOs (65%), stresali 30 minut pri sobni temperaturi in
centrifugirali 40 minut. Supernatant smo odpipetirali v 20 ml polipropilensko plastenko.
Ostanku smo dodali 8 ml deionizirane H,O, stresali na stresalniku 5 minut, ponovno
centifugirali in supernatant dodali supernatantu ekstrakcije z NH,OH-HCI ter plastenko
shranili pri temperaturi 4°C do analize z ICP-AES (Thermo-Jarrell Ash, Atomscan 25), s
katero smo dolocili vsebnost Pb in Zn za to frakcijo.

Ostanek

Ostanek iz prejSnje ekstrakcije smo iz centrifugirk kvantitativno prenesli v steklene
posodice za razklop, dodali zlatotopko, to je 21 ml HCI (37%) in 7 ml HNO; (65%).
Posodice smo opremili s povratnimi hladilniki in reakcijsko meSanico pustili stati 16 ur pri
sobni temperaturi, nato pa jo segrevali 2 uri, ohladili in filtrirali skozi filter papir (¢rni trak)
v 100 ml bucko in dopolnili z DIN-kislino (35 ml HNO3 (65%) v 1 litru deionizirane vode)
do 100 ml. Ekstrakcijsko raztopino smo prelili v 20 ml polipropilensko plastenko ter jo
shranili pri temperaturi 4°C do analize z ICP-AES (Thermo-Jarrell Ash, Atomscan 25), s
katero smo dolocili vsebnost Pb in Zn za to frakcijo.

3.3 STATISTICNA ANALIZA

Rezultate meritev smo statisti¢no analizirali z raCunalniSkima programoma Statgraphics
4.0 in Microsoft Excel. Za ugotavljanje odvisnosti med talnimi lastnostmi, skupno
vsebnostjo Pb in Zn ter talnimi frakcijami Pb in Zn smo izbrali metodo enostavne linearne
regresije. Z razsevnimi grafikoni smo prikazali rezultate medsebojnih odvisnosti. Pri
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statisticnem sklepanju smo uporabili koeficient determinacije (r*), s katerim smo
ponazorili, kolikSen odstotek variabilnosti doloCene odvisne spremenljivke je z
regresijskim modelom pojasnjen. Preostali del variabilnosti odvisne spremenljivke s tem
regresijskim modelom ostane nepojasnjen. UpoStevali smo 5% interval zaupanja.
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 TALNE LASTNOSTI

Vrednosti posameznih talnih lastnosti so precej razli¢ne (glej preglednici 3 in 4). Njihov
razpon glede na najmanjSo in najvec¢jo vrednost povzemamo v preglednici 6.

Preglednica 6: Posamezne talne lastnosti glede na njihovo najmanjSo in najvecjo vrednost za 30 talnih
vzorcev celjske regije.

Talna lastnost Najmanj$a vrednost Najvecja vrednost
pH tal 4,6 7,5
Organska snov (%) 3,0 17,6

Pesek (%) 11,7 61,8

Melj (%) 26,4 66,2

Glina (%) 10,0 31,9
Kationska izmenjalna kapaciteta (mmol, 100 g'l) 24.4 56,8
Skupna vsebnost Pb (mg kg™) 434 1690
Skupna vsebnost Zn (mg kg ™) 170 6178

pH tal je zmerno kisel (4,6) do rahlo bazi¢en (7,5) in je poglavitni faktor, ki vpliva na
frakcionacijo svinca in cinka v tleh. Topnost svinca in cinka se poveca pri nizkih
vrednostih pH, reakcije adsorpcije prevladajo nad reakcijami obarjanja in reakcijami
nastajanja kompleksnih spojin. Vendar pa se adsorpcija zmanjSuje proporcionalno z
nizanjem pH vrednosti, kar pripisujemo kompeticiji kationov svinca oziroma kationov
cinka s protoni (H") za adsorpcijska mesta na talnih koloidih (Lestan in sod., 2003). Pri
tem so pomembne adsorpcijske reakcije pri pH vrednostih tal od 3 do 5 za svinec ter od 5
do 6,5 za cink. Reakcije obarjanja in reakcije nastajanja kompleksnih spojin tako za svinec
kot za cink prevladujejo pri pH vrednosti tal od 6 do 7 (Rieuwerts in sod., 1998).

Delez organske snovi v tleh variira od 3,0 do 17,6%. Te vrednosti predstavljajo obicajne
vrednosti, ki so znaCilne za trajno travinje. Organska snov pomembno vpliva na
frakcionacijo svinca in cinka v tleh s tvorbo kompleksnih spojin s svincem oziroma s
cinkom ter z adsorpcijo in ionsko izmenjavo. Karboksilne skupine humusnih snovi
ionizirajo ob zviSanem pH tal in formirajo bolj stabilne kovinske komplekse (LeStan in
sod., 2003).

Tekstura talnih vzorcev prav tako mocno variira. Frakcija gline pomembno vpliva na
frakcionacijo svinca in cinka. Gline adsorbirajo svinec in cink v procesih ionske izmenjave
in specifi¢ne adsorpcije. Adsorpcija je vecinoma neodvisna od pH tal, vendar pa je le-to
odvisno od razli¢nih tipov glinenih mineralov (LeStan in sod., 2003).
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Kationska izmenjalna kapaciteta je funkcija pH tal, vsebnosti organske snovi tal ter
vsebnosti in tipa glinene frakcije v tleh ter se potemtakem spreminja glede na posamicen
talni vzorec (LeStan in sod., 2003).

4.2 FRAKCIONACIJA SVINCA IN CINKA

Z metodo sekvencne ekstrakcije smo ugotovili porazdelitev svinca in cinka po posameznih
talnih frakcijah. Rezultati frakcionacije svinca in cinka v talnih vzorcih (mg kg') za
izbrane lokacije so prikazani v preglednicah 7 in 8. Standardne odklone (o) smo izracunali
za tri ponovitve za posamezen talni vzorec pri vsaki frakciji in so bili tako pri frakcionaciji
svinca kot pri frakcionaciji cinka manjsi od 10%. Kon¢ne izkoristke frakcionacije svinca in
cinka smo izracunali ob upoStevanju izkoristkov vseh Sestih stopenj sekvencne ekstrakcije,
tako variirajo v razponu od 70,1 do 139,5%. Povpre¢ni konéni izkoristek je dober in znasa
za frakcionacijo svinca 91,2% ter za frakcionacijo cinka 86,7%.

4.2.1 Frakcionacija svinca

Frakcionacija svinca po delezih v posameznih talnih frakcijah je prikazana v preglednici 9.
Najve¢ svinca je bilo vezanega na organsko snov (35,8 — 71,1%) in na karbonate (2,0 —
43,5%) ali pa se je izlocil v zadnji frakciji kot preostali Pb (10,4 — 53,4%). Moc¢no zvezo
med svincem in organsko maso so opisali tudi Kabata-Pendias in Pendias (1984) in temelji
na raziskavah mnogih raziskovalcev. Li in Thornton (2001) porocata o znalilni zvezi
svinca in karbonatne frakcije. Kljub temu so Chlopecka in sod. (1996) ter Ramos in sod.
(1994) ugotovili, da je vecina Pb vezana na Fe in Mn okside ter na organsko frakcijo. V
nasprotju s temi ugotovitvami je bil za veCino na$ih talnih vzorcev delez frakcije Pb,
vezanega na Fe in Mn okside, precej majhen (0 — 16,1%). Delezi svinca v oblikah, ki so
neposredno dostopne rastlinam, to je topne v talni raztopini in izmenljive, se gibljejo
vecinoma v nicnih vrednostih, o podobnih nizkih vrednostih porocajo tudi drugi avtorji
(Chlopecka in sod., 1996; Maiz in sod., 2000; Ramos in sod., 1994). Frakcionacijo svinca
so za celjsko regijo opisali LeStan in sod. (2003) ter podobno tudi za MeziSko dolino
Lestan in Gréman (2001).

4.2.2 Frakcionacija cinka

Frakcionacija cinka po delezih v posameznih talnih frakcijah je prikazana v preglednici 10.
Zn je bil med posamezne frakcije sekvencne ekstrakcije enakomerneje razporejen kot
svinec. Delez frakcije cinka, topnega v talni raztopini, je bil zelo majhen (0 — 2,3%), prav
tako delez izmenljivega cinka (0 — 28,5%). Prevladovali sta frakcija cinka, vezanega na
organsko snov (14,8 — 56,2%), in frakcija preostalega cinka (14,2 — 75,3%). Kabala in
Singh (2001) ter Rivero in sod. (2000) prav tako porocajo, da je frakcija preostalega cinka
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Preglednica 7: Vsebnosti Pb v posameznih frakcijah (mg kg™) 30 talnih vzorcev celjske regije.

Frakcionacija Pb (mg kg™)

8 B E
§ a%z Topenv  Izmenljivi Vezan Vezan na Vezan na Preostali -g &
3 % g talni na karbonate Fe, Mn organsko Pb é ~
raztopini okside snov

1 43 0,00 + 0,00* 0,00 + 0,00 1,24 +0,17 3,24+0,21 34,79 + 8,99 21,26 £ 1,20 139,5
2 192 0,00 £ 0,00 0,00 £ 0,00 10,19 + 0,60 5,77+ 0,43 133,77 +£2,67 39,66 + 0,50 98,6
3 75 0,00 £ 0,00 0,00 £ 0,00 7,49 +£0,31 0,00 £ 0,00 37,78 + 5,06 23,61 £3,31 91,5
4 447 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00 48,15+ 1,47 0,05+ 0,09 257,57 +17,37 66,39 2,15 83,3
5 223 0,05 £ 0,09 0,00 £ 0,00 22,86 £ 0,05 0,00 + 0,00 96,58 + 2,64 39,54 + 0,46 71,3
6 1504 0,03 £ 0,04 0,00 £ 0,00 354,89 £ 56,51 3,31+ 1,00 644,73 + 86,48 192,38 £ 11,14 79,5
7 94 0,00£0,00  0,00:0,00 14,39 £ 0,44 0,00 = 0,00 33,17+ 0,42 27,22+229 79,4
8 86 0,00 £ 0,00 0,00 + 0,00 7,47 +0,38 3,46 +0,34 50,98 + 3,41 23,63 + 3,66 99,3
9 46 0,00 £ 0,00 0,00 £ 0,00 4,86 +0,25 0,00 + 0,00 16,05 + 1,98 23,97 £ 0,95 97,1
10 185 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00 23,43 +233 0,25+0,23 102,44 £5,29 39,65 + 3,12 89,6
11 376 0,20+ 0,19 2,87 +£0,94 52,52 +2.48 53,85+3,98 189,75 £4,22 34,88 + 1,85 88,8
12 323 0,05 £ 0,03 0,00 £ 0,00 38,57+ 0,77 10,97 + 0,38 211,43 £7,33 42,77+ 1,92 94,1
13 202 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00 21,40 + 0,34 11,58 £ 1,26 96,96 + 1,92 38,85+ 1,77 83,6
14 128 0,08 £0,08 1,95+0,47 19,55+ 0,10 17,33 £ 15,02 56,55+ 1,25 23,54 +£2,07 93,0
15 80 0,07 £0,02 0,00 £ 0,00 7,13 £0,20 5,71 +£5,20 49,60 £ 1,31 27,34+ 1,47 112,0
16 138 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00 16,15+ 0,58 0,02 +0,03 78,72 +£9,59 33,29+ 1,45 92,9
17 1690 0,07 £ 0,08 0,00 + 0,00 676,61 £70,45 10,81+ 1,94 676,80 £ 45,43 190,44 + 14,85 92,0
18 175 0,02 £ 0,04 0,00 £ 0,00 38,75+ 0,48 8,94 +0,75 101,42 +£4,97 25,15+ 1,74 99,6
19 434 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00 105,38 £ 8,54 0,08+0,11 179,92 £4,42 46,39 +£4,33 76,4
20 380 0,04 £ 0,04 0,00 + 0,00 76,00 + 16,75 0,19+0,30 147,59 £ 11,53 45,10+ 2,89 70,8
21 362 0,06 £ 0,08 0,00 £ 0,00 57,72 +2,03 0,93 + 0,36 214,59 £2,56 39,35+1,03 86,4
22 192 0,06 + 0,06 0,00 + 0,00 35,67 + 3,81 27,77 £ 5,55 100,45 £2,61 20,27 £ 1,05 95,9
23 369 0,01 £0,01 0,00 + 0,00 60,57 + 12,93 0,08 0,07 225,30+31,64 46,55 +2,52 90,1
24 132 0,06 £ 0,04 0,00 £ 0,00 5,67 0,06 14,95+ 1,38 73,91+ 5,17 34,81+ 1,70 98,0
25 285 0,02 + 0,04 0,00 + 0,00 35,28 + 4,65 2,84+ 1,04 200,37 £0,54 43,44 £10,29 98,9
26 135 0,00 £ 0,00 0,00 £ 0,00 10,45 + 0,70 1,02+0,94 76,20 +4,13 2490+ 4,11 83,4
27 123 0,00 £ 0,00 0,00 £ 0,00 9,09 £0,51 1,76 + 0,24 74,20 + 12,17 21,10 + 18,32 86,3
28 118 0,01 +0,09 0,00 + 0,00 11,11 £ 1,48 1,21 +1,11 59,75 + 1,52 24,81 £ 1,15 82,1
29 167 0,00 £ 0,00 0,00 £ 0,00 14,35+ 1,59 2,56 + 1,09 88,31 +0,99 26,07 £4,01 78,7
30 121 0,06 £ 0,05 0,00 £ 0,00 3,94 +0,55 2,25+0,21 79,06 + 5,55 42,54+ 7,20 105,6

*Rezultati so predstavljeni kot povprecje treh ponovitev + standardni odklon (o).
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Preglednica 8: Vsebnosti Zn v posameznih frakcijah (mg kg™) 30 talnih vzorcev celjske regije.

Frakcionacija Zn (mg kg™)

= S e

8 22 Topenv Izmenljivi Vezan Vezan na Vezan na Preostali 23
M Qipp . o
3 % £ talm. ‘ na karbonate Fe, Mn organsko Zn ﬁ

raztopini okside snov

1 208 0,00+0,00%*  0,01+0,01 17,77+ 0,20 36,41+ 1,05 67,92 + 18,77 83,73 + 1,47 99,0
2 457 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00 16,75 £ 0,27 33,03+ 0,45 88,79+ 1,68 247,57+ 1,37 84,5
3 302 0,01+ 0,02 0,03 +0,04 23,38 £ 0,82 3,59+0,16 81,73 +£35,11 149,85 £ 29,76 85,6
4 2848 0,32+ 0,05 3,87 +0,34 443,39+ 19,94 123,69 £ 4,96 965,39 £ 26,53 621,97 £ 11,63 75,8
5 619 0,00 + 0,00 0,76 £ 0,25 36,75+ 0,34 13,09 + 1,25 166,31 £ 7,81 323,50 £ 2,54 87,3
6 6178 3,29+1,51 592+2,72 1371,73 £ 62,23 509,35+ 16,54 2480,24 £ 568,77 1024,44 + 74,64 87,3
7 351 0,04 + 0,03 0,07 £ 0,06 34,90+ 0,93 6,49 + 0,14 56,78 £ 1,08 188,96 £ 0,75 81,8
8 427 0,05+0,03 0,08 £ 0,05 54,50+ 0,91 68,37 +2,71 107,95 £ 12,85 133,35+ 12,70 85,3
9 170 0,02 +0,03 0,03 + 0,06 12,30 £ 0,10 2,54+0,11 22,03 +0,57 112,25+ 1,39 87,7
10 809 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00 97,88 + 3,95 68,42 + 7,82 336,28 + 16,97 183,86 + 3,25 84,8
11 1477  23,82+3,21 42,87 +5,78 98,45 + 34,05 213,30£5,70 381,35+£7,78 276,08 £ 12,72 70,1
12 2100 3,19+0,24 5,74 +0,44 230,10 £ 7,44 461,63 £9,24 642,36 £9,45 472,18 £23,94 86,4
13 1173 0,24 + 0,03 0,43 + 0,06 122,02 £5,33 178,38 £ 6,66 347,97 £12,10 349,81 + 24,57 85,2
14 571 2,68+£024 152,08+6,13  20,79+231 43,13 15,98 116,71 £3,42 198,27 = 8,35 93,5
15 507 1,66 + 0,06 2,99 +0,11 22,90 + 5,00 36,47 + 32,32 148,78 £ 8,07 165,29 £ 0,28 74,6
16 809 0,02 0,03 0,03 0,05 72,50 + 0,85 39,15+ 1,12 348,56 + 27,89 183,02 £ 5,45 79,5
17 5458 0,22 + 0,04 0,39+0,07 1690,84 £370,82 683,06+ 155,13 1458,16 + 148,25 978,95+ 121,16 88,2
18 639 0,08 + 0,06 0,15+0,10 76,99 + 0,66 105,94 £ 2,75 218,26 £9,94 202,16 7,85 94,5
19 1540 0,13+0,03 0,23 £ 0,05 294,75 +38,98 80,76 + 3,65 633,37 £ 31,55 334,06 £ 19,24 87,2
200 1191  0,03+£0,02  0,06+0,04 204,94 +9737 73,49 £4,55 416,04 +4,88 319,79+ 1580 852
21 2420 0,94 + 0,05 1,68 £ 0,10 392,26 + 14,00 189,16 £ 10,16  1110,79+ 17,13 281,44+2,19 81,7
22 704 2,34+0,23 4,22 +0,41 60,51 +2,50 97,01 + 5,84 193,94 £2,77 202,28 £ 1,75 79,6
23 2460 0,60 + 0,04 4,05 +5,07 278,51 £5,60 93,73 £ 25,20 1055,34 £ 14,70 745,55 + 44,83 88,5
24 300 0,15+0,04 0,27 + 0,07 21,79 + 1,09 47,25+£2,13 71,36 + 1,93 142,05+ 11,24 94,3
25 659 0,24 + 0,08 0,43 +0,14 31,26 £ 1,97 27,12+ 1,53 182,30 £ 12,62 412,53 + 46,20 99,2
26 658 0,00 + 0,00 0,84+ 0,03 54,85+ 1,36 35,49 +3,31 356,50 + 37,20 197,79 + 68,36 98,1
27 615 0,00 + 0,00 0,61 +0,05 48,37 + 3,80 35,08 £ 0,55 299,69 £2,91 168,63 £57,21 89,8
28 571 0,02 + 0,00 2,15+ 1,64 52,71 +£2,59 27,79 + 1,75 275,66 £ 10, 76 177,25 £ 13,90 92,8
29 840 0,34+ 0,01 2,83 +2,26 72,77 + 4,63 42,19 +£3,02 326,21 £ 90,46 183,59 + 50,45 74,8
30 525 0,12 +0,08 2,95+ 1,10 25,92 + 5,28 49,82+ 1,73 218,22 £31,77 221,60 £+ 18,96 98,8

*Rezultati so predstavljeni kot povprecje treh ponovitev + standardni odklon (o).
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Preglednica 9: Delezi Pb v posameznih frakcijah (%) 30 talnih vzorcev celjske regije.

Lokacija Frakcionacija Pb (%)
Topen v Izmenljivi Vezan Vezan na Vezan na Preostali
talni na karbonate Fe, Mn organsko Pb
raztopini okside o

1 0,0 0,0 2,0 54 57,5 35,1
2 0,0 0,0 5,4 3,0 70,6 20,9
3 0,0 0,0 10,9 0,0 54,8 34,3
4 0,0 0,0 12,9 0,0 69,2 17,8
5 0,0 0,0 14,4 0,0 60,7 24,9
6 0,0 0,0 29,7 0,3 53,9 16,1
7 0,0 0,0 19,2 0,0 44,4 36,4
8 0,0 0,0 8,7 4,0 59,6 27,6
9 0,0 0,0 10,8 0,0 35,8 53,4
10 0,0 0,0 14,1 0,2 61,8 23,9
11 0,1 0,9 15,7 16,1 56,8 10,4
12 0,0 0,0 12,7 3,6 69,6 14,1
13 0,0 0,0 12,7 6,9 57,4 23,0
14 0,1 1,6 16,4 14,6 47,5 19,8
15 0,1 0,0 7,9 6,4 55,2 30,4
16 0,0 0,0 12,6 0,0 61,4 26,0
17 0,0 0,0 43,5 0,7 43,5 12,2
18 0,0 0,0 22,2 5,1 58,2 14,4
19 0,0 0,0 31,8 0,0 54,2 14,0
20 0,0 0,0 28,3 0,1 54,9 16,8
21 0,0 0,0 18,5 0,3 68,6 12,6
22 0,0 0,0 19,4 15,1 54,5 11,0
23 0,0 0,0 18,2 0,0 67,8 14,0
24 0,0 0,0 4,4 11,6 57,1 26,9
25 0,0 0,0 12,5 1,0 71,1 15,4
26 0,0 0,0 9,3 0,9 67,7 22,1
27 0,0 0,0 8,6 1,7 69,9 19,9
28 0,0 0,0 11,5 1,2 61,7 25,6
29 0,0 0,0 10,9 1,9 67,3 19,9
30 0,0 0,0 3,1 1,8 61,8 33,3
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Preglednica 10: Delezi Zn v posameznih frakcijah (%) 30 talnih vzorcev celjske regije.

Lokacija Frakcionacija Zn (%)
Topen v Izmenljivi Vezan Vezan na Vezan na Preostali
talni na karbonate Fe, Mn organsko Zn
raztopini okside o

1 0,0 0,0 8,6 17,7 33,0 40,7
2 0,0 0,0 4,3 8,6 23,0 64,1
3 0,0 0,0 9,0 1.4 31,6 57,9
4 0,0 0,2 20,5 5,7 44,7 28,8
5 0,0 0,1 6,8 2,4 30,8 59,9
6 0,1 0,1 25,4 9,4 46,0 19,0
7 0,0 0,0 12,2 2,3 19,8 65,8
8 0,0 0,0 15,0 18,8 29,6 36,6
9 0,0 0,0 82 1,7 14,8 75,2
10 0,0 0,0 14,3 10,0 49,0 26,8
11 2,3 4,1 9,5 20,6 36,8 26,7
12 0,2 0,3 12,7 25,4 35,4 26,0
13 0,0 0,0 12,2 17,9 34,8 35,0
14 0,5 28,5 3,9 8,1 21,9 37,2
15 0,4 0,8 6,1 9,6 39,4 43,7
16 0,0 0,0 11,3 6,1 54,2 28,5
17 0,0 0,0 35,1 14,2 30,3 20,3
18 0,0 0,0 12,8 17,6 36,2 33,5
19 0,0 0,0 21,9 6,0 47,2 24,9
20 0,0 0,0 20,2 7,2 41,0 31,5
21 0,0 0,1 19,8 9,6 56,2 14,2
22 0,4 0,8 10,8 17,3 34,6 36,1
23 0,0 0,2 12,8 4,3 48,5 34,2
24 0,1 0,1 7,7 16,7 25,2 50,2
25 0,0 0,1 4,8 4,1 27,9 63,1
26 0,0 0,1 8,5 5,5 55,2 30,6
27 0,0 0,1 8,8 6,4 54,3 30,5
28 0,0 0,4 9,8 52 51,5 33,1
29 0,1 0,5 11,6 6,7 52,0 29,2
30 0,0 0,6 5,0 9,6 42,1 42,7
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najbolj zastopana. Chlopecka in sod. (1996) so ugotovili, da je vecina cinka vezana na
okside in v frakciji preostalega cinka, da se zmeren delez cinka pojavlja v organski frakeiji,
in da je manjsi delez vezan na karbonatno frakcijo. V nasprotju s temi ugotovitvami je bil v
nasih talnih vzorcih deleZ cinka v karbonatni frakciji na splosno ve¢ji (3,9 — 35,1%) kot v
frakciji cinka, vezanega na Fe in Mn okside (1,4 — 25,4%). Frakcionacijo cinka za celjsko
regijo so opisali LeStan in sod. (2003) ter podobno tudi za Mezisko dolino LeStan in
Gréman (2001).

4.3 VPLIV TALNIH LASTNOSTI NA FRAKCIONACIJO SVINCA IN CINKA

V talnih vzorcih, ki smo jih analizirali, je bila variabilnost v porazdelitvi svinca in cinka
med razli¢ne talne frakcije precej$nja. Sklepali smo, da je do tega prislo zaradi razlik v
lastnostih tal.

Za preuCevanje moznih odvisnosti med talnimi lastnostmi 30 lokacij celjske regije
(preglednica 3), skupno vsebnostjo svinca in cinka v tleh (preglednica 4) ter frakcionacijo
svinca in cinka v tleh (preglednici 9 in 10) smo uporabili statisticni model enostavne
linearne regresije.

Rezultate medsebojnih odvisnosti pri 95% zaupanju smo prikazali z razsevnimi grafikoni.
Meji intervala zaupanja lezita na hiperbolah: notranji hiperboli razsevnega grafikona
prikazujeta povprecno napoved, zunanji hiperboli pa posami¢no napoved.

Dolo¢ili smo koeficiente determinacije (r*), ki izraZajo odstotek variabilnosti odvisne
spremenljivke, ki je pojasnjen z regresijskim modelom; preostali del variabilnosti odvisne
spremenljivke z modelom ni pojasnjen. UpoStevali smo odvisnosti, pri katerih je verjetnost
(p) manjsa od 0,05 (p < 0,05) in zaupanje 95%.

4.3.1 Vpliv talnih lastnosti na frakcionacijo svinca

Za analizo odvisnosti za frakcionacijo Pb smo rezultate najprej ponazorili z razsevnimi
grafikoni (slike 3-9). Z grafikonov statisticno znacilnih zvez (p < 0,05) za odvisnost
frakcionacije Pb od talnih lastnosti je razvidno, da v pasu okoli premice, ki zajema notranji
in zunanji hiperboli, in ki prikazuje variabilnost tock, pricakujemo priblizno 95% tock.
Vendar pa se na nekaterih slikah premica ne prilega tockam dovolj dobro; vsaka tocka
predstavlja po eno enoto. Iz slednjega lahko sklepamo, da je linearna regresija v nasem
primeru uporabna le odsekovno, zato bi bilo smiselno podatke transformirati in uporabiti
model multiple regresije, vendar pa le-ta ze presega okvirje diplomskega dela.
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Slika 3: Linearni regresijski model za odvisnost deleza frakcije Pb, topnega v talni raztopini (%), od pH
vrednosti tal z intervali zaupanja za povprecno (notranji hiperboli) in posamezno napoved (zunanji hiperboli).

Slika 4: Linearni regresijski model za odvisnost deleza frakcije izmenljivega Pb v tleh (%) od pH vrednosti
tal z intervali zaupanja za povprecno (notranji hiperboli) in posamezno napoved (zunanji hiperboli).
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Slika 5: Linearni regresijski model za odvisnost deleza frakcije Pb, vezanega na karbonate v tleh (%), od
skupne vsebnosti Pb v tleh (mg kg') z intervali zaupanja za povpreéno (notranji hiperboli) in posamezno
napoved (zunanji hiperboli).

Slika 6: Linearni regresijski model za odvisnost deleza frakcije Pb, vezanega na karbonate v tleh (%), od
deleza melja v tleh (%) z intervali zaupanja za povpreéno (notranji hiperboli) in posamezno napoved (zunanji
hiperboli).
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Slika 7: Linearni regresijski model za odvisnost deleza frakcije Pb, vezanega na Fe in Mn okside v tleh (%),

od pH vrednosti tal z intervali zaupanja za povprec¢no (notranji hiperboli) in posamezno napoved (zunanji
hiperboli).

Slika 8: Linearni regresijski model za odvisnost deleza frakcije Pb, vezanega na organsko snov v tleh (%), od

deleza organske snovi v tleh (%) z intervali zaupanja za povprecno (notranji hiperboli) in posamezno
napoved (zunanji hiperboli).
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Slika 9: Linearni regresijski model za odvisnost deleza frakcije preostalega Pb v tleh (%) od skupne vsebnosti

Pb v tleh (mg kg™) z intervali zaupanja za povpre&no (notranji hiperboli) in posamezno napoved (zunanji
hiperboli).
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V naslednjem koraku smo dolo&ili koeficiente determinacije (r*) za frakcionacijo Pb pri p
< 0,05 in jih podali v preglednici 11. Vrednosti r* pri p < 0,05 za frakcionacijo Pb so od
20,16 do 61,49%. Predvsem so bili za nas pomembni tisti koeficienti determinacije, s
katerimi smo lahko pojasnili ve¢ kot 50% variabilnosti odvisne spremenljivke (r* > 50%).
V frakciji Pb, topnega v talni raztopini, smo 58,88% variabilnosti deleZa Pb pojasnili s pH
tal, 41,12% variabilnosti deleza Pb je ostalo nepojasnjene. Tudi v frakciji Pb, vezanega na
Fe in Mn okside, smo s pH tal pojasnili 61,49% variabilnosti deleza Pb, 38,51%
variabilnosti deleza Pb je ostalo nepojasnjene. V frakciji Pb, vezanega na karbonate, smo
59,32% variabilnosti deleza Pb pojasnili s skupno vsebnostjo Pb, 40,68% variabilnosti
deleza Pb je ostalo nepojasnjene.

Preglednica 11: Rezultati modela enostavne linearne regresije (p < 0,05) za frakcionacijo Pb v odvisnosti od
talnih lastnosti in skupne vsebnosti Pb za 30 talnih vzorcev celjske regije.

p vrednost * (%) Model linearne regresije
Pb, topen v talni raztopini
pH 0,0000 58,88 y=0,23-332-10%x
Izmenljivi Pb
pH 0,0001 41,45 y=2,09-0,30x
Pb, vezan na karbonate
Skupni Pb 0,0000 59,32 y=9,46+ 1,86 - 107x
Melj 0,0083 22,40 y=33,51-0,39x
Pb, vezan na Fe in Mn okside
pH 0,0000 61,49 y=39,43 - 5,41x
Pb, vezan na organsko snov
Organska snov 0,0095 21,70 y =50,44 — 1,04x
Preostali Pb
Skupni Pb 0,0128 20,16 y=2577-1,14-107x

Kot smo navedli zgoraj, je po naSih ugotovitvah pH tal v najve¢ji meri vplival na
frakcionacijo Pb v tleh. Tudi druge raziskave (Sauve in sod., 1997) navajajo pH tal kot
pomemben faktor, ki vpliva na frakcionacijo svinca. Rieuwerts in sod. (1998) ter
Chlopecka in sod. (1996) porocajo, da se z visanjem pH vrednosti tal statisticno znacilno
zmanjsuje delez izmenljivega Pb. Enako statisticno znacilno negativno zvezo (p < 0,05)
smo ugotovili tudi mi, vendar smo z njo lahko pojasnili le 41,45% variabilnosti deleZa
izmenljivega Pb.

Ugotovili smo, da je frakcija Pb, vezanega na organsko snov, le v manjsi meri (21,70%)
odvisna od deleza organske snovi v tleh in se zmanjSuje z veCanjem deleza organske snovi
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v tleh. Chlopecka in sod. niso ugotovili nobene statisticno znacilne zveze med
frakcionacijo Pb in organsko snovjo v tleh.

Za frakcijo Pb, vezanega na karbonate, smo ugotovili dvoje: delez Pb, vezanega na
karbonate, je vecji v tleh z vi§jo koncentracijo skupnega Pb ter poveCana vsebnost melja
vpliva na zmanjSanje deleza Pb, vezanega na karbonate, vendar je ta vpliv majhen
(22,40%).

Statistiéno znacilna negativna zveza (p < 0,05) obstaja med delezem Pb v frakciji
preostalega svinca in koncentracijo skupnega Pb v tleh, vendar je ta odvisnost majhna
(20,16%). V skladu z naSimi ugotovitvami Chlopecka in sod. (1996) porocajo, da se delez
Pb v preostanku zmanjsa z visanjem koncentracije skupnega Pb v tleh.

V analizi frakcionacije Pb v tleh nismo nasli nobenih statisticno znacilnih zvez (p < 0,05)
za kationsko izmenjalno kapaciteto tal ter za delez peska in delez gline.

4.3.2 Vpliv talnih lastnosti na frakcionacijo cinka

Za analizo odvisnosti za frakcionacijo Zn smo rezultate najprej ponazorili z razsevnimi
grafikoni (slike 10-15). Z grafikonov statisticno znacilnih zvez (p < 0,05) za odvisnost
frakcionacije Pb od talnih lastnosti je razvidno, da v pasu okoli premice, ki zajema notranji
in zunanji hiperboli, in ki prikazuje variabilnost tock, pri¢akujemo priblizno 95% tock.
Temu sledi podobno razmisljanje, kot smo ga opisali v prejSnjem poglavju za grafikone za
frakcionacijo svinca. Tudi tu bi bilo smiselno uporabiti metodo multiple regresije.

V naslednjem koraku smo doloéili koeficiente determinacije (r?) za frakcionacijo Zn pri p
< 0,05 (preglednica 12). Vrednosti r* pri p < 0,05 za frakcionacijo Zn so od 14,70 do
66,66%. Enako kot v poglavju 4.3.1 so bili tudi tu za nas pomembni predvsem tisti
koeficienti determinacije, s katerimi smo lahko pojasnili ve¢ kot 50% variabilnosti odvisne
spremenljivke (r* > 50%). Le v frakciji Zn, vezanega na karbonate, smo lahko ve& kot
polovico (66,66%) variabilnosti deleza Zn pojasnili s skupno vsebnostjo Zn v tleh, 33,34%
variabilnosti je ostalo nepojasnjene. Ugotovili smo, da se z zviSanjem koncentracije
skupnega Zn v tleh statisticno znacilno (p < 0,05) zvecuje delez Zn, vezanega na
karbonate, kar so ugotovili tudi Rivero in sod. (2000) ter Chlopecka in sod. (1996).

Statisticno znacilna negativna zveza (p < 0,05) obstaja med delezem Zn v frakciji
preostalega svinca in koncentracijo skupnega Zn v tleh, vendar je ta odvisnost majhna
(31,32%). V skladu z naSimi ugotovitvami Chlopecka in sod. (1996) porocajo, da se delez
frakcije preostalega Zn zmanjsa z zviSanjem koncentracije skupnega Zn v tleh.
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Slika 10: Linearni regresijski model za odvisnost deleza frakcije Zn, topnega v talni raztopini (%), od pH
vrednosti tal z intervali zaupanja za povprecno (notranji hiperboli) in posamezno napoved (zunanji hiperboli).

Slika 11: Linearni regresijski model za odvisnost deleza frakcije izmenljivega Zn v tleh (%) od pH vrednosti
tal z intervali zaupanja za povprec¢no (notranji hiperboli) in posamezno napoved (zunanji hiperboli).
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Slika 12: Linearni regresijski model za odvisnost deleza frakcije Zn, vezanega na karbonate v tleh (%), od
skupne vsebnosti Zn v tleh (mg kg") z intervali zaupanja za povpreéno (notranji hiperboli) in posamezno
napoved (zunanji hiperboli).

Slika 13: Linearni regresijski model za odvisnost deleza frakcije Zn, vezanega na Fe in Mn okside v tleh (%)
od pH vrednosti tal z intervali zaupanja za povprecno (notranji hiperboli) in posamezno napoved (zunanji
hiperboli).
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Slika 14: Linearni regresijski model za odvisnost deleza frakcije Zn, vezanega na organsko snov v tleh (%),
od pH vrednosti tal z intervali zaupanja za povprecno (notranji hiperboli) in posamezno napoved (zunanji

hiperboli).

Slika 15: Linearni regresijski model za odvisnost deleza frakcije preostalega Zn v tleh (%) od skupne
vsebnosti Zn v tleh (mg kg') z intervali zaupanja za povpreéno (notranji hiperboli) in posamezno napoved

(zunanji hiperboli).

Preglednica 12: Rezultati modela enostavne linearne regresije (p < 0,05) za frakcionacijo Zn v odvisnosti od
talnih lastnosti in skupne vsebnosti Zn za 30 talnih vzorcev celjske regije.

p vrednost (%) Model linearne regresije
Zn, topen v talni raztopini
pH 0,0019 29,68 y=2,35-0,33x
Izmenljivi Zn
pH 0,0004 37,10 y=31,22 - 4,50x
Zn, vezan na karbonate
Skupni Zn 0,0000 66,66 y=7,34+0,40 - 10°x
Zn, vezan na Fe in Mn okside
pH 0,0365 14,70 y=33,01 -3,47x
Zn, vezan na organsko snov
pH 0,0308 15,59 y=-5,00 + 6,49x
Preostali Zn
Skupni Zn 0,0013 31,32 y=45,74 - 0,60 - 10”x




Bacac N. Vpliv nekaterih talnih lastnosti na frakcionacijo svinca in cinka v onesnazenih tleh celjske regije. 40
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, Odd. za agronomijo, 2005

Kot smo ze opisali v poglavju 4.3.1 za frakcionacijo svinca tudi na frakcinacijo Zn v
najvecji meri vpliva pH tal kljub temu, da so variabilnosti vrednosti talnih lastnosti znatne.
Delez frakcije izmenljivega Zn se statisticno znacilno (p < 0,05) zmanjSuje z visSanjem pH
tal, vendar smo z njo lahko pojasnili le 37,10% variabilnosti deleza izmenljivega Zn.
Enako negativno zvezo so ugotovili tudi Chlopecka in sod. (1996).

S pH tal smo lahko pojasnili tudi sicer zelo majhne variabilnosti (r* < 50%) deleza Zn za
preostale frakcije: negativni zvezi s frakcijo Zn, topnega v talni raztopini, in Zn, vezanega
na Fe in Mn okside, ter pozitivno zvezo s frakcijo Zn, vezanega na organsko snov.

Tako kot Chlopecka in sod. (1996) tudi mi nismo nasli nobene povezave med delezem
organske snovi v tleh in frakcionacijo Zn v tleh. Prav tako nismo nasli nobenih statisti¢no
znacilnih zvez (p < 0,05) za kationsko izmenjalno kapaciteto tal, za delez peska, delez
melja in delez gline.
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5 RAZPRAVA IN SKLEPI

5.1 RAZPRAVA

Da bi ugotovili odvisnosti med posameznimi talnimi frakcijami svinca in cinka ter
posameznimi talnimi lastnostmi na podlagi 30 vzorcev tal z razli¢nih lokacij celjske regije,
smo uporabili modificirano metodo sekvenc¢nih ekstrakcij.

Analize so pokazale oblike, v katerih se svinec in cink v najvecji meri pojavljata v
onesnazenih tleh. Svinec je v najvecji meri zastopan v frakciji, vezani na organsko snov, v
manj$i meri pa tudi v karbonatni frakciji in v frakciji preostalega svinca. NaStete oblike
svinca so bodisi nedostopne bodisi potencialo dostopne rastlinam. V frakcijah, ki so
dostopne rastlinam in nemobilne, se nahaja izredno majhen delez svinca. Tudi cinka je
malo v rastlinam dostopnih oblikah, ve¢ ga je v frakciji, vezani na organsko snov in v
frakciji preostalega cinka.

Ugotovili smo redke mocno statisti¢no znacilne (p < 0,05) linearne regresijske zveze za
frakcionacijo svinca in cinka. Predvsem so modeli linearne regresije pokazali, da
frakcionacija svinca in cinka vefinoma ni odvisna od izbranih talnih lastnosti. Na
frakcionacijo svinca plivata le pH tal in skupna vsebnost svinca v tleh. Na frakcionacijo
cinka vpliva skupna vsebnost cinka v tleh.

Vzroke za varibilnost frakcionacije svinca in cinka moramo tako iskati drugje. Zelo
verjetno je, da na frakcionaciji svinca in cinka vplivajo lastnosti tal in procesi v tleh, ki jih
naSa raziskava ni zaobsegla. S tega staliS¢a bi bilo zanimivo preuciti redoks potencial tal,
saj se kovine rade raztapljajo v vlaznih tleh, ki imajo nizek redoks potencial; preveriti bi
morali tudi vpliv prisotnosti drugih kationov in anionov v talni raztopini ter prisotnost
kelatov. V tleh vladajo tudi Stevilni drugi dejavniki vpliva, ki jih je tezje preucevati in
upostevati: vpliv reakcije tal na kakovost organske snovi, vpliv strukturnih agregatov ter
kopicenje svinca in cinka v mineralih, mikrobna aktivnost in vpliv temperature.

Iz prikaza grafikonov linearnih regresijskih modelov za frakcionacijo svinca in cinka je
razvidno, da bi z modeli multiple regresije verjetno dobili boljSe povezave med talnimi
lastnostmi in frakcionacijo svinca in cinka. Vsekakor bi v nadaljnih raziskavah morali
upostevati slednjo statisticno obravnavo in vkljuciti manj preucevane pedoloske parametre.
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5.2 SKLEPI

Rezultati raziskave so le delno potrdili hipotezo, da je frakcionacija svinca in cinka odvisna
od talnih lastnosti. Odvisnosti veljajo za pH tal ter za skupno vsebnost svinca in cinka v
tleh.
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6 POVZETEK

Tezke kovine, kot sta svinec in cink, se lahko v okolju nahajajo naravno. O onesnazevanju
spregovorimo, ko se vnosi tezkih kovin v naravno okolje povecajo zaradi ¢lovekovega
delovanja, predvsem imajo pri tem najvecji doprinos industrializacija, intenzivno
kmetijstvo in promet. Tezke kovine lahko pomenijo nevarnost za zdravje, kadar prehajajo
v prehranjevalno verigo, zato je potrebno vedeti, kaj se z njimi dogaja v tleh, ter kateri
procesi in lastnosti tal vplivajo na to.

Celjska regija ima precej onesnazena tla. Zaradi povecanih vsebnosti svinca in cinka v tleh,
ki so posledica tamkajSnje kemicne in metalurSke industrije, predvsem topilnice cinka,
vnaSanja aktivnih blat Cistilnih naprav ter nekaterih pesticidov in mineralnih gnojil v
kmetijska tla, so bila predmet nasih proucevanj.

Kot osnovo za raziskavo smo uporabili modificirano metodo sekvenc¢nih ekstrakcij, s
katero smo ugotavljali porazdelitev ali frakcionacijo posameznih oblik ali frakcij svinca in
cinka v tleh. Rezultati so pokazali, da se ti tezki kovini v tleh nahajata v zelo majhnem
obsegu v oblikah, ki so rastlinam neposredno dostopne: topne v talni raztopini ali
izmenljive s talnih koloidov. Tako svinec kot cink se v sploSnem v tleh v najvecji meri
nahajata v rastlinam nedostopnih frakcijah: organski in vezani v strukture sekundarnih
mineralov ter v karbonatni frakciji. V nekoliko manjSem obsegu sta v frakciji, vezani na
okside.

V diplomskem delu smo preucevali, kako izbrane talne lastnosti vplivajo na frakcionacijo
svinca in cinka. Ugotovili smo, da na variabilnost frakcionacije svinca v najvecji meri
vpliva pH tal, ki z ve€anjem statisti¢no znacilno (p < 0,05) vpliva na zmanjSanje deleza
svinca, topnega v talni raztopini in vezanega na okside. Delez svinca in cinka, vezan na
karbonate, se statistino znacilno (p < 0,05) povecuje s povecanjem skupne koncentracije
svinca in cinka v tleh. Ostali talni parametri niso pokazali zadovoljive linearne regresijske
zveze za frakcionacijo svinca in cinka. Zato sklepamo, da so verjetni vzroki za variabilnost
frakcionacije svinca in cinka drugi, kot so bili predmet nasega preucevanja.

Iz prikaza grafikonov za linearne regresijske modele frakcionacij svinca in cinka lahko
sklepamo, da bi z uporabo metode multiple regresije dobili boljse povezave. Smotrno bi
bilo v preucevanje vkljuciti Se druge talne lastnosti, kot so redoks potencial, kvaliteta
organske snovi, vpliv prisotnosti drugih ionov, in preveriti njihov vpliv na frakcionacijo
svinca in cinka.
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