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POVZETEK

V svoji raziskovalni nalogi sem analizirala koli¢ino kovin v sedimentu, ki se odlaga na obreije
Ptujskega jezera. V ta namen se vzela vzorce sedimenta na ustreznih obmocjih, goli sediment,
sediment, zaras¢enem s travo in sediment pod vrbami. Vzorce sedimenta sem primerno
pripravila in v njih izmerila vsebnost kovin z ICP - OES. Pripravo in analizo vzorcev sem opravila
na Institutu za kemijo, ekologijo, meritve in analitiko — IKEMA d.o.o0. V raziskovalni nalogi sem
ugotavljala razliko v vsebnosti izbranih elementov v sveZzem sedimentu v primerjavi s tistim, ki
je Ze dlje c¢asa odloZen na obreZju oziroma je na revitaliziranih brezinah. Ugotovila sem, da se
koncentracija elementov v sedimentu s ¢asom zmanjsuje. Najvecje koncentracije sem izmerila v
golem sedimentu. V sedimentu, zaraS¢enem s travo se je koncentracija polovice elementov
znizala, v najstarejSem sedimentu, ki je zaras¢en z vrbami, pa je koncentracija vseh elementov
padla, pri nekaterih celo za vec kot 40 %.

Kljucne besede: Ptujsko jezero, sediment, tezke kovine, ICP-OES.

ABSTRACT

In my research paper, | analysed the amount of metals in sediment deposited on the waterside
of Lake Ptuj. For this purpose | took the samples of sediment in three areas, on bare sediment,
sediment overgrown with grass and sediment under the willows. Samples of sediment were
properly prepared and analysed using ICP — OES. | prepared and analysed samples at the
Institute of Chemistry, Ecology, Measurements and Analytics — IKEMA d.o.o. In my research |
determined the difference in amount of selected elements in fresh sediment, compared to the
one that has been deposited on the shore of the river Drava a long time ago and is on
revitalised banks. | have found out that the concentration of elements in sediment decreases
over time. The highest concentrations were measured in bare sediment. In the sediment,
overgrown with grass, the concentration of half of the elements decreased, and in the oldest
sediment, overgrown with willows, the concentration of all the elements decreased, in some
cases even by more than 40 %.

Key words: Lake Ptuj, mud, heavy metals, ICP-OES.



1 UvVOD

Sama sem rada v naravi. Ptujsko jezero s svojo velikostjo ponuja velik izbor moZnosti prezivljanja
prostega Casa s sprehodi, kolesarjenjem, opazovanjem ptic, ponuja pa moznost tudi vodnih
Sportov.

V medijih sem veckrat zasledila porocanje o onesnaZzenju Ptujskega jezera. Zlasti se omenja
problem sedimentacije oziroma sedimenta v Ptujskem jezeru. V njem so zraven nitratov,
fosfatov, sulfidov in dusika Se povecane vrednost nekaterih tezkih kovin, na primer cinka,
kadmija, svinca in Zivega srebra. Jezero bi naj postalo odlagali$¢e strupov, vir okuzb ter razvoj
nadleznih in nevarnih Zuzelk, kar bo imelo dolgoro¢no degradacijski vpliv na okolje in ljudi. Ob
jezeru se veckrat pojavlja smrad. Vse ve¢ je pozivov k sanaciji in vitalizaciji Ptujskega jezera®.

Ob teh zapisih me je zaskrbelo in odlodila sem se, da bom poskusala o tem najti ¢im vec
strokovnih informacij.

Prostor, kjer je danes Ptujsko jezero, je pred zajezitvijo oblikovala struga reke Drave z rokavi,
prodis¢i, mrtvicami in poplavnimi logi. Z izgradnjo jezu v Markovcih in priblizno 10 km nasipov je
leta 1977 nastalo do 12 m globoko akumulacijsko jezero s povrsino 420 ha. Jezero je dolgo 4,5
km, na najSirSem delu pa meri 1,2 km. Oblika dna nekdanje struge reke Drave se je v jezeru
ohranila vse do danes in tok skozi jezero, predvsem v zgornji polovici jezera, v veliki meri sledi
nekdaniji strugi.

V letu 2009 je ARSO v Ptujskem jezeru opravil 12 meritev. Ocena stanja Ptujskega jezera je bila
slaba. Med ostalimi jezeri in zadrZevalniki je imelo Ptujsko jezero najslab3o oceno? (Preglednica
1).

Preglednica 1: Kemijsko stanje jezer in zadrzevalnikov v letu 2009.

Jezero Stopnja St meritev | Stanje Raven
zaupanja® | vletu 2009 2009 zaupanja
Blejsko jezero visoka ni emisije dobro visoka
Bohinjsko jezero visoka ni emisije dobro visoka
Ptujsko jezero visoka 12 slabo visoka
Velenjsko jezero srednja 4 dobro srednja
Smartinsko jezero srednja 12 dobro visoka
Slivnisko jezero srednja ni emisije dobro visoka
Pernisko jezero srednja ni emisije dobro visoka
Gajsevsko jezero srednja ni emisije dobro visoka
Ledavsko jezero srednja ni emisije dobro visoka
Ormosko jezero srednja ni emisije slabo visoka

1 Stopnja zaupanja ocene kemijskega stanja je visoka v primeru spremljanja parametra s frekvenco 12-
krat letno in v primeru ko v Uradnih evidencah Agencije RS za okolje o emisijah snovi in toplote v vodno
okolje za posamezno leto ni evidentiranih pritiskov. Stopnja zaupanja ocene kemijskega stanja je srednja
Ce je frekvenca spremljanja parametra manjsa od 12—krat letno in nizka, ¢e podatkov monitoringa ni,
emisija pa je evidentirana.
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Res se od nastanka Ptujskega jezera pa do danes v jezeru odlagajo lebdece plavine. Na podlagi
periodi¢nih geodetskih meritev so ugotovili prostornino odlozenih plavin. V letu 1981 je kolic¢ina
sedimenta predstavljala kar 17,8 % prostornine akumulacije?, v letu 2005 je koli¢ina sedimenta
predstavlja 20 tiso¢ m? koristne prostornine, povpreéna debelina sloja sedimenta zna$a 90 cm.
Sedimenti na povrsini so sive do sivo-¢rne barve, kar kaZe na prisotnost sulfidov (1700 mg kg™).
Globinski vzorci pa so pretezno rjave glinene barve. Sediment vsebuje v povprecju kar 63 %
organske mase. Organskega dusika v sedimentu je med 2500 in 3500 mg kg™. Predvideva se, da
bi pri mesSanju sedimentov lahko prislo do hitrih in znatnih za¢asnih zniZanj pH in koncentracije
kisika, vsaj v razmerah mikrolokacij, saj je bila ugotovljena velika anoksi¢nost sedimenta in nizka
puferna kapaciteta. Poglavitni onesnaZzevalec vode in sedimenta v jezeru so komunalne odpadne
vode. Veliko pa se govori o prisotnih tezkih kovinah.

Rezultati analiz ribjega mesa, ki so se izvajale med letoma 2012 in 2014, so pokazali presezene
mejne vrednosti Zivega srebra. Podatkov za Ptujsko jezero nisem nasla, so pa ribe v Dravi z Zivim
srebrom kontaminirane po celotni re¢ni strugi v Sloveniji*. Izmerjena vrednost v Starah je bila
41 in 24 pg kg™, V stari strugi pri Borlu pa 230 in 130 pg kg™*. To je zaskrbljujoce, &e vemo, da je
mejna vrednost za Zivo srebro je 20 ug kg™

V letih 2003 in 2004 je nastala $tudija ureditve jezera®. V prvi fazi je bil izveden pilotni projekt
odstranjevanja sedimenta z dna in deponiranja le-tega v obliki renaturacije brezine ter projekt
izvedbe gnezditvenega otoka za navadno Cigro, ki je, zaradi izgube habitata, zelo ogrozena vrsta.
Nadaljevanje odstranjevanja sedimenta se nadaljuje tudi danes. Sediment se zelo hitro zaraste
s travo, ponekod pa tudi Ze z vrbami. Ker s sedimentom prihajajo na povrsino vse odloZzene snovi,
kovine in druge snovi, sem se odlocila, da sama ugotovim kaksna je prisotnost predvsem kovin
v odlozenem sedimentu.

1.1 Namen naloge

Namen moje naloge je torej ugotoviti prisotnost nekaterih kovin v sedimentu, ki se odlaga na
asfaltnih nabreZinah Ptujskega jezera.

1.2 Raziskovalno vprasanje

Bolj kot sama koncentracija kovin v sedimentu me zanima, kaj se s temi kovinami dogaja s casom,
zlasti potem, ko sediment prekrijejo rastline, najprej trava, potem pa vrbe.

1.3 Hipoteza in razlaga hipoteze

Ker rastline za rast preko korenin ¢rpajo mineralne snovi, predvidevam, da so to tudi tezke
kovine oz. kovine, ki jih rastline ne potrebujejo za svojo rast. Z odmiranjem rastlin se del teh
kovin lahko spet vrne v zemljo, nekaj pa se jih prenese na druga podrocja. Na obmocdju, kjer se
razrastejo vrbe, se kovine verjetno Se intenzivneje vezejo v rastline in tudi iz vecjih globin. V
sedimentu verjetno potekajo tudi Stevilni kemijski procesi, kot je oksidacija, ki pa v sedimentu
na dnu jezera zaradi odsotnosti kisika ni mozna. Moja hipoteza je:

Koli¢ina kovin v sedimentu se na obreZju Ptujskega jezera zmanjSuje s starostjo sedimenta oz. z
zara$c¢enostjo sedimenta.
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1.4 Metode dela

e Jemanje vzorcev.

e Priprava vzorcev.

e Analiza vzorcev.

e Obdelava podatkov.



2 TEORETICNE OSNOVE

2.1 Revitalizacija Ptujskega jezera

Zaradi dolgoletnega odlaganja sedimentov v Ptujskem jezeru in Stevilnih problemov, ki so se s tem
pojavljajo, se je v letu 2004 pristopilo k revitalizaciji Ptujskega jezera. V prvi vrste se je s tem pristopilo
k odstranjevanju cezmernega nanosa sedimenta iz jezera, da se zagotovi ustrezna globina vode.
Sediment se je zacel odlagati na asfaltne brezine, ki se z ozelenitvijo renaturirajo.

Za izkop in transport sedimenta je bil izdelan poseben pristop. Izdelan je bil splav za bager in polzno
¢rpalko, ki je po gibljivi plavajoci cevi izkopan sediment transportiral z mesta izkopa neposredno na
mesto vgrajevanja. S takSno tehnologijo so dosegli ugodno razmerje med vodo in trdno snovjo na
iztoku cevi 1 : 3, kar pomeni, da Se zmeraj lahko govorimo o zemljini. To omogoca enostavno
vgrajevanje materiala. Klub temu pa sediment ob vgrajevanju nima notranje strizne trdnosti, zato ga
ni mogoce vgrajevati v naklonu. Sediment so odlagali za lesene elemente (zaboje) Sirine 2 m, visine 1,4
— 2,0 m in dolZzine 4 m. Pred tem so v zaboj dodali 300 kg odpadnega kamnitega lomljenca, da so
preprecili izplavljanje oz. premikanje med polnjenjem. Ko se zaboj napolni s sediment, sluzi kot
podporna konstrukcija za preostanek zasipa. TakSen nacin je enostaven, hiter in zelo poceni, saj so bili
zaboji predhodno izdelani v delavnici. Po izvedbi zasipa s sedimentom je (ob nekajdnevnem deZzju)
potrebnih 14 dni, da se zasip dovolj odcedi in konsolidira, da postane pohoden. Zaradi velikih
deformacij ob susenju je povrsina zasipa mocno razpokala. Razpoke so bile globoke priblizno 0,5 m in
Siroke 5 cm. Na obalnem pasu so posadili vrbove potaknjence, ves preostali zasip posejali s travnim
semenom. UspesSnost zasaditve in sejanja je bila velika. Po enem letu na obalnem pasu raste gosto
vrbovje viSine 1,5 m, preostali nasip pa je lepo zatravljen in je bil Ze veckrat pokosen. Zaradi majhnega
ugreza splava, ki znasa 80 cm, sta mozna plovba in dostop po celotnem jezeru. Junija 2004 je bila
izvedena renaturacija asfaltne brezine v dolzini 200 m in Sirini 10 m. Projekt pa se v teh letih nadaljuje
na obeh straneh Ptujskega jezera.

2.2 Tezke kovine

Tezke kovine so skupina kovin, ki imajo specifi¢no gostoto veéjo od 5 kg dm? in nekatere med njimi so
strupene. Vendar je to le ohlapna definicija. Po navadi se med tezke kovine uvrs¢ajo prehodne kovine,
nekatere polkovine, lantanoidi in aktinoidi. lzraz tezke kovine se opusca, saj se pogosto uporablja
nepravilno. Toksi¢ne tezke kovine so kovine z relativno veliko gostoto, ki so znane po svoji potencialni
toksi¢nosti, Se posebej v naravnem okolju. Mednje najpogosteje Stejemo kadmij, Zivo srebro, svinec in
arzen.

Kovine so v okolju prisotne Ze naravno, antropogeno pa se Sirijo predvsem preko uporabe v industriji,
v domaci uporabi, kmetijstvu, medicini in tehnoloskih procesih, pri odlaganju odpadkov ter preko
kuris¢ in v prometu. Na Ziva bitja vplivajo tako, da se v njihovih telesih nalagajo postopoma,
koncentracije pa se visajo Se po prehranjevalni verigi navzgor, kjer se izpostavljenost zacne pri nizje
razvitih organizmih in se postopoma nalaga v plenilske, visje razvite organizme, med katere spada tudi
Clovek. lzpostavljenost kovinam lahko povzroci razvoj rakastih obolenj, negativno vpliva na razvoj
organizma, povzroca poskodbe notranjih in drugih organov, v primeru izpostavljenosti zelo visokim
koncentracijam pa lahko povzrodi celo smrt. Ucinek tezkih kovin je odvisen od njihovih fizikalno-
kemijskih lastnosti, lastnosti tal in lastnosti ¢loveka. V tleh se kovine vkljucujejo v Stevilne procese,
prehajajo v rastline in preko zauzitih Zivil v prehranjevalno verigo. Vecina rastline kovin akumulirajo v
koreninah, manj v steblih in listih, $¢ najmanj pa v plodovih in semenih® Rastline so poleg tal
izpostavljene Se vplivom onesnaZenega zraka in padavin. Najpogostejse tezke kovine v tleh so kadmij,
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cink, svinec, krom, nikelj, Zivo srebro in baker. Kovine niso omejene le na doloceno geografsko
obmodje, saj se lahko po zraku ali vodi prenasajo na velike razdalje po celotni zemeljski obli. Vnos kovin
v okolje je trajen in nepovraten poseg, saj tezke kovine razpadajo relativno pocasi. Cas, v katerem se
koncentracija kovine v tleh zmanjSa za polovico je ocenjen za cink od 70 do 510 let, za kadmij od 13 do
1.100 let, za baker od 310 do 1.500 let in za svinec od 740 do 5.900 let.

2.2.1 Splosen opis kovin in njihov vpliv na zdravje ljudi

Tezke kovine lahko v presezenih vrednostih iz Uredbe o mejnih, opozorilnih in kriticnih emisijskih
vrednostih nevarnih snovi v tleh (Uradni list RS, st. 68/96) glede na rabo tal povzrodijo nezelene
oziroma Skodljive ucinke ali vplive na zdravje ljudi in kakovost Zivljenja prebivalstva. Najbolj ogrozena
skupina so otroci, ki so mlajsi od 6 let. Veliko tezkih kovin je pri nizkih koncentracijah esencialnih, ki jih
elementi nanj toksicen ucinek. V nadaljevanju bom opisala elemente, ki sem jih dolocala v svoji nalogi,
to so: baker, cink, kadmij, krom, nikelj, svinec, aluminij, Zelezo, mangan, kalcij, magnezij, kalij in fosfor.

2.2.1.1 Baker (Cu)

Baker je obicajno povezan z organskimi snovmi, kjer je adsorbiran na glinence in okside Zeleza,
aluminija in mangana. Je eden najmanj mobilnih mikroelementov, ki se naravno pojavlja v zemlji,
prisoten pa je tudi v vseh rastlinah in Zivalih. Tla se z bakrom najpogosteje onesnazijo z gnojili,
baktericidi in fungicidi uporabljenimi v kmetijstvu, njegovi viri pa izvirajo tudi iz rudarstva in industrije
ter iz njegovih izdelkov (npr. bakrene cevi). Baker je za rastline, Zivali in ¢loveka esencialen element, ki
ima pomembno vlogo v encimskih reakcijah. Sodeluje pri metabolizmu sladkorjev in dusika, pri
odpornosti proti boleznim in nastanku celi¢nih sten. Pomanjkanje bakra privede do anemije, nizkega
Stevila belih krvnih telesc, osteoporoze pri dojenckih in otrocih ter do drugih skeletnih problemov.
Kljub vsemu pa je izpostavljenost visjim koncentracijam bakra zdravju Skodljivo. Akutna zastrupljenost
pri zauzitju lahko povzroci zacasne gastrointestinalne teZave s simptomi kot so slabost, bruhanje in
trebusne bolecine, vodi lahko v razpad rdecih krvnih telesc in pri zastrupitvi jeter celo do smrti.
Kroni¢na izpostavljenost pri visokih koncentracijah lahko povzroci poskodbe jeter in ledvic. V naravi so
povpreéne koncentracije bakra med 5 in 30 mg kg™, dosegajo pa lahko tudi do 100 mg kg™,

2.2.1.2  Cink (Zn)

Cink je lahko v okolju prisoten naravno v kamninah, v okolje pa se spusca tudi pri antropogenih
aktivnostih. Uporaba cinka je zelo Siroka, zato lahko v okolje prehaja z onesnazevanjem atmosfere, z
odlaganjem organskih odpadkov, z izpus¢anjem odplak ali z uporabo agrokemikalij. Cink je za rastline,
zivali in ljudi esencialen element v sledovih, pomanjkanje cinka pri ¢loveku pa vodi do koZnih obolen;j
in ran, lahko povzroci depresijo in anemijo ter zmanjsa aktivnost imunskega sistema. Izpostavljenost
vecji koli¢ini cinka, kot posledica vdihavanja delcev onesnaZzenih tal, lahko povzro¢i motnje v
reprodukciji in po¢asnejsi razvoj zarodka. Cink je kovina, ki se uporablja v procesu galvanizacije jekla.
Je umirjeno reaktiven, spaja pa se s kisikom in drugimi nekovinami. Je ¢etrta najbolj uporabna kovina
na svetu. Naravna vsebnost cinka v tleh je od 10 do 300 mg kg™, povpre¢no med 50 in 70 mg kg™
Pogosto se v tleh pojavlja v povecanih koli¢inah, Se posebej ob topilnicah in obratih tezke industrije.

2.2.1.3 Kadmij (Cd)

Kadmij se kot posledica antropogenih virov, v anorganski obliki pogosto pojavlja v tleh, vodi in Zivih
organizmih. Clovek je kadmiju izpostavljen predvsem preko hrane, vpliv pa ima tudi Zivljenjski slog (npr.
kajenje). Absorpcija kadmija je v tankem érevesu zelo nizka (3 — 7 %), poveca pa se pri posameznikih s
pomanjkanjem Zeleza. Po absorpciji se kadmij veZe na beljakovinske molekule metalotioneine in
prenese predvsem v ledvice in jetra. Ledvice so za strupeno delovanje kadmija primarni tarcni organ,
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od koder pa se kadmij zaradi razpolovnega ¢asa v organizmu, ki traja od 10 do 30 let, izloca zelo pocasi.
Visok vnos kadmija lahko moti metabolizem kalcija, ¢esar posledica je osteomalacija (zmanjsana
mineralizacija in mehcanje kosti) ali osteoporoza (izguba gostote in krhkost kosti). Njegov vnos je
povezan s povecanim tveganjem za razvoj raka plju¢, materni¢nega vratu, mehurja in dojk, dolgotrajno
izpostavljenost pa povezujejo tudi s povisanim krvnim tlakom in sladkorno boleznijo. V epidemioloskih
Studijah so ugotovili, da je na podrocjih ki so bolj onesnazena s kadmijem, povecana smrtnost za
bolezni srca in oZilja. V neonesnazZenih tleh se kadmij nahaja v zelo majhnih koncentracijah, najveckrat
med 0,01 in 7 mg kg™

2.2.1.4 Krom (Cr)

Krom se pojavlja v kamninah, Zivalih, rastlinah ter zemlji in je lahko v trdni, tekodi ali plinasti obliki.
Kromove spojine se veZejo v tla in ker so v usedlinah v vodi zelo obstojne, tezko prehajajo tudi v
podtalnico. Krom se uporablja v proizvodnji kovinskih zlitin, zas¢itnih premazih za kovine (v
galvanizaciji), v magnetnih trakovih, barvah in cementu, v sestavinah za talne obloge in drugih
materialih. Topne oblike se uporabljajo za zascito lesa. Kromove(VI) spojine so znane kot kancerogene
za cloveka, medtem ko so kromove(lll) spojine esencialno hranilo. Vdihovanje visokih koncentracij
lahko povzroca drazenje nosne sluznice, razjede nosu, astmo, kaselj, otezeno dihanje in sopenje. Stik s
koZo lahko povzrodi razjede na kozi, alergijske reakcije in otekline koZe, medtem ko lahko dolgotrajna
izpostavljenost kromu povzroci poskodbe jeter, ledvic, krvnega obtoka in Zivénega tkiva. Visoke
koncentracije kroma v tleh so lahko posledica naravnih procesov preperevanja kamninske osnove, kot
je na primer fli$. V naravi tla vsebujejo od 5 do 1000 mg kg™ kroma, povprecno pa med 28 in 100
mg kg™ L.

2.2.1.5 Nikelj (Ni)

Nikelj je kovina, ki se naravno pojavlja v zelo majhnih koncentracijah v zemlji in hrani. Antropogeno ga
najpogosteje uporabljajo za sestavino jekla in drugih kovinskih proizvodov. Clovek je lahko niklju
izpostavljen preko onesnaZenega zraka, pitne vode, prehrane, kajenja, v nekaterih primerih pa tudi
preko koze s kontaktom zemlje ali vode. Z uporabo rastlin v onesnazeni zemlji lahko v telo vnesemo
povisane koli¢ine le tega, prav tako pa povisane koli¢ine niklja zauZijejo kadilci. Nikelj je v majhnih
koli¢inah esencialen, vendar takoj ko preseZe doloene meje, lahko postane za ¢loveka nevaren.
Povisane koli¢ine niklja lahko povzrocijo: povisane moznosti za razvoj rakavih obolenj kot so pljucni,
nosni, grini in prostatni rak, slabost in omotico, dihalne napake, plju¢no embolijo, napako pri rojstvu,
astmo, kroni¢ni bronhitis, alergi¢ne reakcije, poskodbe srca, draZzenje dihal in plju¢nico ter dermatitis.
Do visoke koncentracije niklja v tleh lahko pride zaradi naravnih procesov preperevanja nekaterih
magmatskih in metamorfnih kamnin. V svetovnem merilu tla vsebujejo od 5 do 1000 mg kg™ niklja, v
povpredju pa od 20 do 100 mg kg™.

2.2.1.6 Svinec (Pb)

Svinec se v okolju pojavlja v organski in Se bolj pogosto v anorganski obliki. Poleg kadmija in Zivega
srebra je eden najpogostejSih onesnazil v tleh. V naravi je prisoten predvsem zaradi antropogenih
aktivnosti kot so industrijske dejavnosti, pa tudi kot posledica njihovega odlaganja odpadkov. Od leta
1970 so ga v Evropi uporabljali v barvah, gorivu, plocevinkah in vodnih ceveh. Clovek je svincu
izpostavljen preko hrane — ki je vodilni vir vnosa in preko vode, zraka, tal in prahu. Absorpcija v
prebavnem traktu odraslih je od 5 — 10 %, pri otrocih pa celo od 30 — 50 %, ki pa lahko dolocene
sestavine (npr. vitamin C, vitamin D, beljakovine, mascoba in laktoza) absorpcijo Se povecajo. Preko
krvi se prenese do vseh mehkih tkiv v organizmu, vklju¢no z jetri, ledvicami in kostmi. Najvecja skladisca
svinca so kosti, skladisceni svinec pa se lahko sprosc¢a ob fizioloskih (npr. nosecnost) ali patoloskih (npr.
osteoporoza) spremembah. V zgodnjih fazah otrokovega razvoja je izpostavljenost svincu lahko vzrok
za trajne nevroloske in psiholoske spremembe. Dojencki in otroci so zaradi razvoja, presnovnih
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posebnosti, hitrejSe absorpcije in vecjega vnosa hrane na enoto telesne teze Se posebej obcutljiva
skupina, pri nosecnicah pa je svinec lahko vzrok za prezgodnji porod, nizko porodno tezo otroka in
predporodno izpostavljenostjo ploda, v katerega svinec prehaja preko posteljice. Pri odraslih so Studije
ugotovile povezavo med nivojem svinca v krvi ter povisanim krvnim tlakom in kroni¢no boleznijo ledvic.
Internacionalna agencija za raziskave raka (IARC) ga uvrsc¢a med verjetne dejavnike tveganja za rakave
bolezni. Zaradi dolge razpolovne dobe v organizmu, ki traja od 10 — 30 let, je tveganje za zdravije ljudi
povezano z dolgotrajno izpostavljenostjo nizkim odmerkom svinca. Naravna vsebnost svinca v tleh se
giblje med 2 in 200 mg kg™, vsebnost pa se razlikuje glede na uporabo tal.

2.2.1.7  Aluminij (Al)

Aluminij je mehka, nemagnetna in kovna srebrno bela kovina. V Zemljini skorji je za kisikom in silicijem
tretji najpogostejsi element in najpogostejsa kovina. Zaradi velike reaktivnosti je v elementarni obliki
izjemno redek, je pa prisoten v velikem Stevilu razlicnih mineralov, kot je boksit.

V okolju je koli¢ina aluminija vse vecja zaradi soli in kislin, ki ga raztapljajo, kislega deZja ter gnojenja.
To se odraza tudi v rastlinah in hrani, ki jo zauZijemo. Zaradi prevelikih koli¢in zauZitega aluminija smo
tako bolj dovzetni za nekatere bolezni.

2.2.1.8 Zelezo (Fe)

Zelezo je esencialna prehodna kovina. Je Cetrti najpogostejéi element v zemeljski skorji in najbolj
zastopana prehodna kovina. Le redko ga najdemo v elementarni obliki, saj se ve¢inoma nahaja v obliki
Zelezove rude. Tudi v telesu najdemo veliko Zeleza, najpomembnejse je v proteinih hema, kjer ima
funkcijo reducenta in oksidanta, ima pa tudi druge pomembne funkcije. Nezadostna koli¢ina Zeleza v
telesu lahko povzrodi anemijo, Skodljive posledice med nosecnostjo in oslabitev imunskega sistema. V
prevelikih kolicinah je lahko zelo nevarno ali celo smrtno, saj povzroca cirozo jeter, sladkorno bolezen
in popuscanje srca. Zelezo pomembno vpliva na barvo in rodovitnost prsti. Rde¢a barva prsti pomeni,
da vsebuje veliko Zelezovih oksidov®.

2.2.1.9 Mangan (Mn)

Mangan je trdna, zelo krhka sivkasto bela kovina, na videz podobna Zelezu. Zlahka oksidira,
feromagnetna pa je le po posebni obdelavi. Najpomembnejsi vir izpostavljenosti manganu so Zivila, Se
posebej riz in orescki. Mangan je esencialen za razli¢ne vrste organizmov, saj ima vlogo ko-faktorja v
dolocenih encimskih sistemih. V telesu je potreben za presnovo maséob, beljakovin in ogljikovih
hidratov in je vkljucen v Stevilne ostale procese v telesu, pomanjkanje mangana pa lahko povzroci
oslabljeno rast in skeletne nenormalnosti. Povzroca lahko tudi Skodljive ucinke tako pri ljudeh kot tudi
pri Zivalih, Se posebej na Zivénem sistemu. Skupaj z Zelezom tvori klorofil. V kislih tleh lahko najdemo
veliko mangana, kar toksi¢no deluje na rastline, medtem ko ga lahko v bazi¢nih tleh primanjkuje.

2.2.1.10 Kalcij (Ca)

Kalcij je svetlo siva zemljoalkalijska kovina. Je peti najpogostejSi element v zemeljski skorji in
najpogostejsi mineral v telesu, saj je nujno potreben za Zivljenje organizmov. Za razliko od aluminija v
naravi opazamo, da kalcija primanjkuje, zaradi ¢esar ga je potrebno dodajati z gnojili. Optimalna
vsebnost kalcija v prsti je vsaj 7000 mg kg™.

2.2.1.11 Magnezij (Mg)
Magnezij je dokaj trdna, srebrno bela, lahka kovina, ki na zraku rahlo potemni. Gori z belim plamenom.

Je osmi najpogostejsi element v Zemljini skoriji in tretji najpogostejsi od raztopljenih v morski vodi. Je
pomemben dejavnik pri rasti rastlin, sintezi beljakovin in delovanju misic.
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2.2.1.12 Kalij (K)

Kalij je mehka srebrno bela kovina, ki jo je mo¢€ rezati z nozem. Na zraku hitro oksidira, zato se ga hrani
v petroleju, gori pa z vijolicnim plamenom. Je sedmi najpogostejsi element v zemeljski skorji, veliko pa
ga je tudi v morski vodi in organizmih. Uporablja se ga kot gnojilo, saj je nujno potreben za rast in razvoj
rastlin in zZivali.

2.2.1.13 Kobalt (Co)

Kobalt je trda sijajna srebrnkasto bela kovina, ki ima magnetno lastnost. Nahaja se v naravi in ima
podobne lastnosti kot Zelezo in nikelj. Velina njegovih izotopov je nestabilnih in radioaktivnih.
Najpomembnejsi vir kobalta je zelena listnata zelenjava. Pomemben je za pospesSeno tvorbo krvnih
telesc in pri zdravljenju raka, ima pa tudi mnoge Skodljive ucinke, kot so hude poskodbe pljuc, astma,
alergije in poskodbe koZe. Antropogeni izvor kobalta je predvsem industrija plasticnih mas. V
neonesnaZenih tleh ga najdemo pri koncentracijah od 2 do 8 mg kg™.

2.2.1.14 Fosfor (P)

Fosfor je iziemno reaktivna nekovina, ki ni topna v vodi. Ob spajanju s kisikom oddaja bled lesk. V naravi
ga lahko najdemo v razlicnih barvah (bela, rdeca, ¢rna). Je nujno potreben element za Zivljenje
organizmov in se nahaja v vseh Zivih celicah. Najvecji del se ga v tleh nahaja v obliki anorganskih soli in
organskih spojin. V nevtralnih tleh je dobro dostopen rastlinam, medtem ko je v mocno kislih tleh tezko
dostopen. Najpogosteje se ga uporablja pri izdelavi gnojil, pa tudi za eksplozive, vZigalice in drugo.

2.2.2 Mejne imisijske vrednosti tezkih kovin v tleh

V preglednici 2 so prikazane vrednosti nekaterih tezkih kovin v mg na kilogram suhe snovi in ocena
onesnazenosti. 1°

Preglednica 2: OnesnaZenost tal glede na vsebnost nekaterih tezkih kovin v tleh.

Vsebnost kovine v tleh (v mg kg™* suhih tal)
Tezka Ne presega mejne Presega mejno Presega opozorilno Presega kriticno
kovina imisijske vrednosti imisijsko vrednost imisijsko vrednost imisijsko vrednost
Cd <1 21 22 212
Zn <200 >200 >300 >720
Pb <85 >85 >100 >530
Co <20 >20 >50 2240
Cr <100 2100 >150 >380
Cu <60 >60 >100 >300
Ni <50 250 270 >210
Tla so Tla so
Stanje neonesnazena, neonesnazena, a Tla so glede na Tla so glede na
onesna- vsebnosti kovin v povisane vsebnosti zakonodajo zakonodajo mocno
Zenosti tleh so v mejah narekujejo onesnazena. onesnazena.
obicajnih. previdnost.
2.2.3 Izpostavljenost tezkim kovinam v Sloveniji

Raziskave v 90. letih prikazujejo razlicno onesnaZenost okolja zaradi izpostavljenosti tezkim kovinam.
PoviSane vsebnosti arzena, niklja in kroma so se pojavljale le na posameznih lokacijah, ki so obi¢ajno
posledica tockovne onesnaZenosti (divja odlagalis¢a) in v maticni kamnini (npr. vsebnost niklja v flisu
na obmocju Kopra). Zaradi rudnisSko-topilniske dejavnosti sta se v Sloveniji onesnazili dve obmodji:
zgornja Meziska dolina, ki se je onesnazila s svincem, cinkom in kadmijem, ter Idrija, kjer so se tla v
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mestu in okolici onesnaZila z Zivim srebrom?!'. Za obe obmogji velja, da se je del kovin izplavljal
nizvodno, tako se je povisala vsebnost Zivega srebra tudi v Anhovem, vsebnost cinka, svinca in kadmija
pa se je povi$ala jugovzhodno od Maribora®?. Povisane vsebnosti kovin v tleh so lahko tudi posledica
prometa in kmetijskih tehnologij.* Tezke kovine se v sedimentu Ptujskega jezera odlagajo vsa leta
vecinoma zaradi industrije in rudnikov, ki leZi ob reki Dravi in njenih pritokih.

Agencija Republike Slovenije za okolje (ARSO) izvaja monitoring slovenskih voda. V letu 2006 je v
svojem porolilu objavila naslednje vrednosti nekaterih kovin v sedimentu Ptujskega jezera’
(Preglednica 3).

Preglednica 3: Koncentracija nekaterih kovin v Ptujskem jezeru, 10.11.2006*,

Kovina mg kg™
Baker 56
Cink 1000
Kadmij 5,5
Krom 60
Nikelj 48
Svinec 380

Na vsrkavanje kovin v rastline vpliva njihova bioloska dostopnost v vodni fazi, ki je odvisna od
interakcije z drugimi elementi v tleh. Odvisna je pH tal, redoks potenciala in organskih snovi, ki vplivajo
na kovine, da ostajajo v ionski obliki in s tem dostopne rastlinam.

2.3  Opticna emisijska spektroskopija z induktivno sklopljeno plazmo (ICP-OES)

Induktivno sklopljena plazma je mocna metoda kemijske analize, ki jo je mogoce uporabiti za
prepoznavanje koli¢in kovin v vzorcih. Metoda zahteva uporabo utekocinjenih vzorcev. ICP analiza
uporablja plazemsko baklo za izhlapevanje drobnih kapljic vzorca. Analiza ICP-OES (opticna emisijska
spektrometrija), ki sem jo uporabljala pri raziskovalni nalogi, se uporablja za prepoznavanje in merjenje
elementov v najrazli¢nejSih materialih, kot so trdne snovi, tekocine in suspenzije. Vzorci se uvajajo v
plazmo z razprsilnikom, ki ustvarja majhne kapljice, te pa potekajo skozi razprsilno komoro in nato
skozi centralno cev koncentricnega torch-a. Procesi desolvacije, uparjanja, atomizacije in ionizacije
vzorca se pojavijo pri temperaturi 10.000 K. Trki ionov in elektronov argona v plazmi ioniziranjo in
vzbujajo atome analita. Vzbujeni atomi nato oddajajo razlicne frekvence svetlobe, ki so znadilne za
energijo prehoda za dani analit. Jakost svetlobe je sorazmerna s koncentracijo analita’®. Ker je na tisoce
potencialnih emisijskih &rt, je izbor valovne dolZine analita bistvenega pomena za analizo”®. Na sliki
1 je shematski prikaz vnosa vzorca pri ICP — OES. Vzorec uvajamo v plazemski izvor s pomocjo razprsilca.
Tekodi vzorec in tok argona prideta v stik pravokotno druga na drugega in vzorec se razprsi v obliki
aerosola. Aerosol vzorca nato pride v plamen s tokom argona skozi osrednjo cev®,

2.3.1 Opti¢na emisijska spektroskopija (OES)

Metode emisijske spektroskopske analize temeljijo na lastnosti atomov, da le-ti pri dolocenih pogojih
prehajajo zunaj orbital v energetsko visje nivoje. Ta vzbujena stanja so za atome nestabilna in so zato
kratkotrajna (1078 s). Pri spontanih prehodih v niZja (osnovna) energetska stanja se spro3¢a energija v
obliki elektromagnetnega valovanja. Valovna dolZina sevane svetlobe je odvisna od razlike energij
osnovnega in vzbujenega stanja'’8,

E = h _h-c
= U_A
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kjer je: h Planckova konstanta, c hitrost elektromagnetnega valovanja [m s7}], v frekvenca
elektromagnetnega valovanja [s-1] in A valovna dolzina [nm].

Atomi imajo lahko vec vzbujenih stanj, ki so odvisna predvsem od dovedene energije pri vzbujanju.
MozZne prehode med posameznimi stanji opisujejo pravila kvantne mehanike. Vsak element ima
znacilna energetska stanja oziroma karakteristi¢ne elektronske prehode, zato je tudi spekter emitirane
svetlobe za vsak element znacdilen in ga lahko uporabljamo za identifikacijo elementov v vzorcu
(kvalitativna analiza). Intenziteta sevane svetlobe je odvisna od Stevila vzbujenih atomov in je v
neposredni zvezi z mnozino elementa v vzorcu in pogojev pri vzbujanju. Za ¢im vecjo obcutljivost
emisijske spektroskopije mora biti razmerje med Stevilom atomov v vzbujenem stanju in Stevilom
atomov v osnovnem stanju ¢im vedjet®,

N* g*

= d p-AE/kT

NO ~ g°
Kjer je: N* Stevilo atomov v vzbujenem stanju, N° $tevilo atomov v osnovnem stanju, g° Stevilo
deformiranih stanj niZjega energijskega nivoja, g* Stevilo deformiranih stanj visjega energijskega
nivoja, AE energije, potrebna da atom preide v visji energijski nivo [J atom™], k Boltzmannova
konstanta (1,1381 x 1022 J K1) in T temperatura plamena [K].

plazma

‘]

gorilnik —— 9

detektor

tangentni tok Ar

nebulator

" odpad

Slika 1: Shema ICP gorilnika. Temperatura v jedru plamena je okrog 10.000 K, 15-20 mm nad tuljavo pa okrog
6000-8000 K. Tangentni tok Ar je namenjen termicni izolaciji cevk*®.

Stevilo vzbujenih atomov je odvisno predvsem od temperature, zato moramo pri emisijskih
spektroskopskih metodah uporabljati izvore z visoko temperaturo. Uporabljamo lahko istosmerni ali
izmeniéni elektriéni lok, visokonapetostno iskro ali razli¢ne plazemske izvore”18,

Izvor ima dvojno nalogo: v prvi stopnji mora pretvoriti komponente vzorca v atomarno obliko
(atomizacija), v drugi stopnji pa vzbuditi elektrone v atomih (ekscitacija). Obe stopnji vkljuCujeta
Stevilne mehanizme, ki so odvisni predvsem od vrste izvora in narave vzorca.

ICP izvor je sestavljen iz treh koncentri¢nih kvarénih cevi, skozi katere tece tok argona, katerega skupni
pretok znasa 5,0 L min~ do 20 L min~t. Argon se uporablja za generiranje plazme, kot izolator in kot
nosilec vzorca. Aerosol vzorca vstopa v plamen s tokom argona od 0,30 L min™ do 1,5 L min™! skozi
osrednjo cev. lonizacijo argona za generiranje plazme iniciiramo z iskro iz Teslove tuljave. Okrog vrha
zunanje cevi premera 2,5 cm je ovita vodno hlajena RF indukcijska tuljava, ki jo napaja radiofrekvencni
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generator. Ta proizvaja od 0,5 kW do 2 kW moci od 27 MHz do 41 MHz. Na nastale ione in elektrone
vpliva fluktujoce magnetno polje (H), ki izhaja iz RF indukcijske tuljave. loni in elektroni znotraj tuljave
kroZijo po zakljuceni poti. loni in elektroni se upirajo temu gibanju in posledica tega je ohmsko gretje.
Temperatura plazme je 10.000 K in je tako visoka, da zahteva termi¢no izolacijo zunanjega kvarénega
cilindra. To dosezemo s tangencialnim tokom argona okoli sten, ki nam hladi notranje stene osrednje
cevi in usmeri plazmo radialno. Plazma ima intenzivno briljantno belo netransparentno jedro s
plamenastim repom, ki izhaja iz plamena nekaj mm nad osrednjo cevjo. V obmocju 10 mm do 30 mm
nad jedrom je plazma opticno transparentna. Emisijska spektroskopska opazovanja se navadno izvajajo
15 mm do 20 mm nad indukcijsko tuljavo, kjer je sevanje ozadja skoraj brez argonovih ¢rt, kar je
primerno za emisijsko spektroskopsko analizo. Preden pridejo atomi vzorca do tocke opazovanja za
emisijsko spektroskopsko analizo, se 2 ms nahajajo pri temperaturi od 4.000 do 8.000 K. Cas in
temperatura sta priblizno 2 do 3 - krat visja kot v najbolj vrocem plamenu acetilen/N,0. Posledica tega
je bolj popolna atomizacija vzorca. Zaradi tega imamo manj tezav s kemijskimi interferencami. Majhen
je tudi ucinek ionizacijskih interferenc pri masni analizi, kajti koncentracija elektronov je velika v
primerjavi s koncentracijo ionov vzorca. Plazma ima Se vecC prednosti kot izvor za spektroskopsko
analizo. Atomizacija namrec poteka v kemijsko inertni atmosferi argona, ki preprecuje tvorbo oksidov.
Temperaturni profil plazme je enoten, zato pravimo, da je plazma opticno tanek izvor. Posledica tega
je linearnost umeritvene krivulje v obmocju Sestih velikostnih redov. Kljub visoki temperaturi ni
nevarnosti eksplozij, ker nimamo opravka s kemijskim procesom, v primeru tezav se elektromagnetno
polje samodejno izkljuti**?°. Prednosti ICP—OES metode so dobra ponovljivost, nizke meje zaznavnosti,
primerna je za Siroko koncentracijsko obmocje, kar omogoca veliko natanénost (0,5 — 5 %) in je
uporabna za analizo trdnih in teko&ih vzorcev'®. Na Slika 2 so prikazani elementi, ki jih lahko dolo¢amo
z ICP-OES in tipi¢ne meje zaznave.

— Meja detekcije

[E] [: <0,1 ppb B:ﬂz@
| 0,1-1,0ppb helij

Li | Be — S B|IC N| O|F Ne
3 4 B >10ppb 5 6 7 8 9 10
Na (Mg Al|Si| P |S |C|Ar
1 12 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18

K %a Sc Ti| |V Crl\glsnFe Co | Ni Cu %pGaGeAs Se | Br | Kr

19 21 22 23 24 26 27 28 29 31 32 33 34 35 36

Rb|Sr| Y | Zr INb Mo| Tc Ru Rh Pd Ag/Cd In Sni/Sb(Te| I e

39 40 4 42 43 44 45 46 4 49 50 51 52 53 54

Csss B“a La Hf ' Ta|]W |Re|Os| Ir | Pt |Au I-!g Tl |Pb | Bi |Po|At |Rn

57 72 73 74 75 76 77 78 79 81 82 83 84 85 86

Fr |Ra
87 88

Slika 2: Prikaz elementov, ki jih lahko zaznamo z ICP-AES in tipicne meje detekcije.

2.4 Elektricna prevodnost

Elektriéna prevodnost () vode obi¢ajno merimo v enotah puS cm™ (mikro Simens na cm). Je lastnost
vode, da prevaja elektri¢ni tok, kar pa je odvisno od prisotnosti ionov v vodi (njihove koncentracije,
gibljivosti, naboja in T vode ob merjenju). Je recipro¢na elektricnemu uporu vode in narasca s
temperaturo.

c=1/p
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Elektricna prevodnost je indikatorski parameter in njena sprememba kaZe tudi na onesnaZzenost voda.
Na elektriéno prevodnost pitne vode obi¢ajno vplivajo koncentracije Ca?*, Mg#, Na*, K*, HCO™, SO,*-
in CI” ionov. Na podlagi prisotnosti teh ionov se elektri¢cne prevodnosti voda spreminjajo. Tako je
elektri¢na prevodnost vode 50000 uS cm™, medtem ko deZevnice 5—30 uS cm™. Kvalitetna voda mora
imeti ¢im niZjo elektri¢no prevodnost, to je med 300 — 500 uS cm™. Elektri¢na prevodnost pitne vode
se obicajno ne spreminja, v kolikor pa se opazi sprememba elektricne prevodnosti pitne vode je to
pokazatelj, ki prica da je morebiti prislo do mesanja pitne vode s kakSnimi drugimi viri ali da gre za
onesnazenje. Prav tako je spremljanje pH vrednosti vode eden izmed indikatorjev moZnega
onesnazenja voda.

25 pH

Vrednost pH (potentia hydrogenii) je merilo za kislost ali bazi¢nost raztopin. Po definiciji je pH vrednost
vodne raztopine negativni dekadi¢ni logaritem koncentracije (aktivnosti) hidratiranih vodikovih ionov:

2H,0(l) == H;0*(aq) + OH(aq)Kw = [HsO*][OH] = 1-107%

Ker je pH = —log[H30*] in pOH = —log[OH], sledi, da je pH + pOH = 14, kar pomeni, da je najmanjsa
vrednost pH enaka 0, najvecja pa je 14. Tako imamo pH lestvico od 0 do 14 s katero stopnjo kislosti oz.
bazi¢nosti vodnih raztopin. Ce je pH = 7 pomeni, da ima raztopina nevtralen pH, ¢e je pH > 7 pomeni,
da ima raztopina prebitek hidroksidnih ionov in je bazicna, ¢e je pH < 7, ima raztopina prebitek
oksonijevih ionov in je kisla. V vecini naravnih voda je pH povezan z raztapljanjem CO, v vodi, kar ima
za posledico spreminjanje ravnotezja med hidrogenkarbonat (HCOs™) oz. karbonati (COs?") v vodi:

CO4(g) + H,0(I) == Hs0*(aq) + HCOs (aq)
HCOs (aq)+ H20(l) == H30*(aq) + COs*(aq)

pH tudi vpliva na koli¢ino tezkih kovin, ki jih rastline lahko absorbirajo. Na to seveda vplivajo Se drugi
dejavniki, kot so organske snovi in vsebnost fosforja v tleh. Za zmanjSevanje koli¢ine toksi¢nih kovin, ki
jih rastline vsrkavajo, se v tleh pH prilagodi med 6 in 7. Tako prst postane primernejsa za kmetijstvo?!.

Od kislosti in bazi¢nosti tal je v veliki meri odvisna dostopnost hranil za rastline, vpliva pa tudi na druge
lastnosti, kot so puferna sposobnost, tekstura in vlaznost. Optimalni pH je hkrati zelo pomemben za
vzdrZevanje stabilne strukture tal, tvorbo humusa in biolosko aktivnost. Po pH vrednosti delimo tla na
5 razredov (Preglednica 4).

Preglednica 4: Razdelitev tal glede na pH tal.

Razred pH tal
mocno kisla <4,5
kisla 45-5,5
zmerno kisla 56-6,7
nevtralna 6,8—-7,2
alkalna >7,2

Optimalni pH tal je odvisen predvsem od teksture tal in vsebnosti humusa. Cim laZja so tla in ¢im ve¢
humusa vsebujejo, tem niZja je optimalna pH vrednost. Pri nas je treba pH vrednost tal kontrolirati
praviloma vsakih 5 let in po potrebi apniti, saj moramo dandanes dosegati veliko koli¢ino pridelkov, pa
tudi zaradi kislega deZja in izpiranja bazi¢nih kationov?2.

Rastline imajo s koreninskim sistemom sekundarno vlogo pri stabilizaciji fizikalno kemijskih lastnosti
tal, tako da preprecujejo erozijo, varujejo povrsje tal in zmanjsujejo vpliv deZja. Korenine v tla spuscajo
nutriente, kar vzdrZuje bogato mikrobiolosko strukturo tal v rizosferi. Skoznje se absorbirajo
onesnazevala in soli, ki jih rastlina kasneje metabolizira.
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3 EKSPERIMENTALNO DELO

Vzorce sedimenta sem vzela na desnem breku Ptujskega jezera v bliZini pti¢je opazovalnice. V
razmiku nekaj 100 m sem vzela sveZi sediment (golo obmocje), sediment zaras¢en s travo
(travnato obmocje) in sediment na katerem so Ze rastle vrbe (vrbe). Pripravo sedimenta in
vzorcev za merjenje, prav tako tudi vse meritve s spektrometrom ICP-OES opravila v kemijskem
laboratoriju podjetja IKEMA d.o.o0. v Lovrencu na Dravskem polju.

3.1 Kemikalije

e destilirana voda

e 37 %HCI

e 65%HNO;

e zlatotopka (V(HCI) : V(HNOs) = 3:1)

3.2 Laboratorijska oprema in aparature

e pedoloska sonda

e susilnik

e krogli¢ni mlin

e erlenmajerice

e gorilnik in hladilnik
e stresalnik

e centrifuga

o filtrirni papir

e pipeta

e bucka

e spektrometer ICP-OES
e pH meter

e konduktometer

3.3 Vzorcenje in priprava

Na golem predelu obreZja Ptujskega jezera sem oznacila obmocje ploséine 16 m? na katerem
sem zarisala mreZzo 4 m x 4 m. Na vsak meter sem vzela po en vzorec sedimenta (Slika 3), skupaj
16 vzorcev. Vzorce sem vzela s pomocjo pedoloske sonde vzela. Enako sem naredila na
travnatem obmodju in na obmodju, zaras¢enem z vrbami (Slika 4). Vzorcila sem v skladu s
standardom SIST I1SO 18400-203:2019.

Vzorce sem najprej posusila v susilniku na 40°C in jih zmlela na kroglicnem mlinu (Slika 5), ter
dobila zracno suh vzorec (Slika 6), na katerem sem izvajala nadaljnje analize. Ker koncne
rezultate vsebnosti kovin podajamo na suho snov (105°C) sem dolocila analizno vlago (priblizno
1 %), ki sem jo upostevala pri rezultatih.
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Slika 5: Krogli¢ni mlin
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Slika 6: Zmleti zra¢no suhi vzorci

34 Priprava vzorcev za razklop v zlatotopki topnih frakcij

Na analitski tehtnici sem v erlenmajerico zatehtala priblizno 3 g zra¢no suhega vzorca na najmanj
3 decimalna mesta natancno. Za vsak vzorec sem naredila dve paralelki. V eno erlenmajerico
sem zatehtala laboratorijski kontrolni standard, drugo pa sem pustila prazno za pripravo slepe
raztopine samo s kislinami.

V vsako od osmih erlenmajeric sem dodala eno kapljico vode, 21 mL 37 % HClin 7 mL 65 % HNO;
(zlatotopka).

Slika 7: Tehtanje vzorcev za razklop v zlatotopki (levo) in raztopine po razklopu (desno).
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3.5 Priprava vzorcev za merjenje s spektrometrom

Standardne raztopine sem najprej pustila stati 24 ur, nato sem jih 2 uri segrevala v erlenmajerici
s povratnim hladilnikom. Vsebino sem nato prefiltrirala ¢ez filtrirni papir v 100 mL bucko.
Postopek je prikazan na sliki 8 in sliki 9.

K=

Slika 9: Filtriranje vzorcev (levo) in vzorci po filtriranju (desno).

Tako pripravljene vzorce sem s pomocjo pipete 1000 x razredcila z destilirano vodo. Vzorci so
tako bili pripravljeni za merjenje s spektrometrom.

Slika 10: Razredceni vzorci
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3.6 Priprava kalibracijskih raztopin za merjenje

S pomocjo spektrometra ICP-OES sem izmerila vsebnost izbranih kovin: Al, Ca, Fe, Mg, Ni, Pb,
Zn, K, Co, Cr, Cu, Cd, Mn in nekovine P. Najprej sem morala pripraviti kalibracijsko krivuljo s
pomocjo raztopin z znano koncentracijo kovin.

Iz multielementarne raztopine s koncentracijo 1000 mg L™ sem pripravila raztopine z naslednjimi
koncentracijami vseh analitov: 0, 0,025, 0,050, 0,10, 0,50, 2,0 in 4,0 mg L. Pripravila sem tudi
raztopine za kontrolo kalibracije na to¢kah 0,10 mg L™*in 4,0 mg L™ za prst in sediment.

Kalibracijsko krivuljo za fosfor sem naredila s pomocjo raztopin z naslednjimi koncentracijami
fosforja: 0, 0,500, 2,50, 5,00, 7,50 in 10,0 mg L. Vse te raztopine sem pripravila iz raztopine,
katere koncentracija fosforja je bila 1000 mg L. Pripravila sem tudi raztopini za kontrolo
kalibracije v to¢kah pri 1,00 mg L™* in 10,0 mg L™,

Slika 11: Avtorica naloge ob spektrometeru ICP-OES.

3.7 Postopek merjenja

Ko sem pripravila vse vzorce in kalibracijske raztopine sem pric¢ela z meritvijo, tako da sem sledila
programski shemi instrumenta.

Najprej sem izmerila kalibracijske raztopine od 0 do 4,0 mg L™ za elemente : Al, Ca, Fe, Mg, Ni,
Pb, Zn, K, Co, Cr, Cu, Cd in Mn. Tako sem dobila umeritveno krivuljo, na podlagi katere je program
v nadaljevanju merjenja dolocil koncentracijo elementov v vzorcih. Sledili sta dve meritvi za
kontrolo kalibracije, s katerima sem na dveh tockah potrdila to¢nost kalibracije. Nadaljevala sem
z meritvijo slepe raztopine, s ¢imer sem preverila ustrezno Cistost kemikalij in steklovine ter
zaznala morebitno kontaminacijo med postopkom razklopa. Nato sem izmerila vzorce v
paralelkah in dolodila vsebnost posameznih elementov v mg L™}, potem pa sem rezultate glede
na maso, prostornino in analizno vlago preradunala na mg kg™ s.s. (s.s. - na kilogram suhe snovi).

Sledila je meritev laboratorijskega kontrolnega standarda, ki vsebuje znano koncentracijo
elementov. S pomocjo te meritve sem potrdila to¢nost celotnega postopka. Merjenje sem
zakljucila s ponovno meritvijo dveh tock za kontrolo kalibracije, s ¢imer sem zagotovila to¢nost
postopka merjenja. Enak postopek sem ponovila za dolocitev celotnega fosforja, le da so bile
koncentracije kalibracijskih raztopin med 0 in 10,0 mg L.
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Izmerjene vrednosti sem preverila Se s pomocjo spektrov na razlicnih spektralnih linijah.

Counts[cn] <Acte Sample 20220004 &>

Slika 12: Pregled spektralnih linij za baker.

3.8 Merjenje pH in elektri¢ne prevodnosti

Vzorce sem pripravila v suspenziji v razmerju 1:5 (60 ml vzorca in 300 ml destilirane vode).
Suspenzijo sem 60 minut stresala na stresalniku (slika 13) in nato pustila stati priblizno eno uro.
Po posedanju sem vzorce postavila na magnetno mesalo in jih neZzno mesala, medtem pa
izmerila pH s pH metrom.

Slika 13: Stresalnik - priprava vzorcev za merjenje pH.

Tudi za merjenje elektricne prevodnosti sem pripravila suspenzijo (slika 14) vzorcev v razmerju
1:5 (60 ml vzorca in 300 ml destilirane vode). Suspenzijo sem 30 minut stresala na stresalniku,
nato pa Se 10 minut centrifugirala.

Slika 14: Suspenzije za merjenje elektricne prevodnosti.
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e
v'*3

—
— —

tehtnica

Slika 15: Prefiltrirani vzorci (levo) in vzorci v centrifugi (desno).
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4 REZULTATI IN DISKUSUA

4.1 Koncentracije kovin in fosoforja

Rezultate spektrometri¢ne analize sem podala v preglednici 5 za sediment (golo), v preglednici
6 (za travnato) in v preglednici 7 (vrbe). Prikazani so rezultati slepe raztopine in dveh vzporednih
vzorcev ter povprecne vrednosti. Prikazane so masne koncentracije in masni deleZi elementov.
Za izraCuna masnih delezev sem uporabila naslednjo enacbo:

(y1 —vo) XV xC
m

100
C =

w; =

Wam

wi— masni deleZ elementa v trdnem vzorcu, korigirana na suho snov [mg kg™ s.s.]
Yo— masna koncentracija elementa v slepem vzorcu [mg L™]

y1—masna koncentracija elementa v testnem vzorcu (1. paralelka) [mg L™]

¥2— masna koncentracija elementa v testnem vzorcu (2. paralelka) [mg L™]

V — prostornina [mL]

C — faktor suhe snovi

m — masa testnega vzorca [mg]

Wdam — masni delez suhe snovi [%]

Preglednica 5: Rezultati doloc¢anje kovin v mg na kilogram sedimenta (golo).

1.PAR.  2.PAR. 1. PAR. 2. PAR. POV. POV.
ELEMENT  SLEPA " |mgi]  [mgl?]  [mgkg’]  [mgkg?]  [mgkg?ll [mgkg!s.s]®
Al 0,11 715 689 24.01619  23.40536 23.710,78  23.726,20
Ca 0,07 1486 1555 49.918,70 52.829,48 51.374,09  51.407,50
Fe 0094 1104 1063 37.084,89 36.112,73 36.59881  36.622,62
Mg 0,064 817 841 27.44435  28.571,20 28.007,77  28.025,99
Zn 0017 49,9 53,4 167578 181371 174475  1.745,38
K 0157 1122 98,6 3.76400 334465 355432  3.556,64
Mn 0012 1541 1576 517,28 535,05 526,16 526,51
P 0,047 2357 2466 790,24 836,24 813,24 813,77
Pb 0054 12,08 1341 43424 453,78 444,01 444,30
Ni 0009 1,127 1,161 37,56 39,14 38,35 38,37
Co 0,012 0,454 0,46 14,85 15,22 15,03 15,04
Cr 0,029 1,759 1,757 58,12 58,71 58,41 58,45
Cu 0,017 1,328 1,376 44,04 46,17 45,11 45,14
cd 0011 026 026 8,36 8,46 8,41 8,42

Masa 1. paralelka =2,9767 g
Masa 2. paralelka =2,9433 g
Volumen = 100 mL, Analizna vlaga = 0,065 %, wam = 99,935 %
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Preglednica 6: Rezultati dolocanje kovin v mg na kilogram sedimenta (travnato).

1. PAR. 2. PAR. 1. PAR. 2. PAR. POV. POV.
FLEMENT ~ SLEPA " Imgi7]  [mgl7  [mgkgll  [mgkg’]  [mgkgl  [mgkg™®
Al 0,11 634 840 21586,58 28122,89 24854,73 24884,60
Ca 0,07 1387 1449 47230,72 48515,99 47873,35 47930,87
Fe 0,094 1084 1087 36911,49 36393,97 36652,73 36696,77
Mg 0,064 790 845 26900,60 28291,85 27596,22 27629,38
Zn 0,017 39,84 41,29 1356,14 1381,99 1369,06 1370,71
K 0,157 96,9 127,5 3294,50 4263,95 3779,23 3783,77
Mn 0,012 16,35 17,7 556,38 592,27 574,32 575,01
P 0,047 24,27 25,73 824,89 859,97 842,43 843,44
Pb 0,054 11,72 12,77 397,28 425,78 411,53 412,02
Ni 0,009 1,164 1,248 39,33 41,49 40,41 40,46
Co 0,012 0,477 0,519 15,84 16,98 16,41 16,43
Cr 0,029 1,577 1,766 52,72 58,16 55,44 55,51
Cu 0,017 1,31 1,38 44,03 45,64 44,84 44,89
Cd 0,011 0,19 0,21 6,10 6,66 6,38 6,39
Masa 1. paralelka =2,9365 g
Masa 2. paralelka =2,9865 g
Volumen = 100 mL, Analizna vlaga = 0,12 %, wgm = 99,88 %
Preglednica 7: Rezultati dolocanje kovin v mg na kilogram sedimenta (vrbe).
1. PAR. 2. PAR. 1. PAR. 2. PAR. POV. POV.
FLEMENT ~ SLEPA  |mgi7  [mgl?]  [mgkg™]  [mgkg™]  [mgkg™l  [mgkg?)*
Al 0,11 361,8 468,2 11982,84 15791,98 13887,41 13887,41
Ca 0,07 1405 1279 46545,52 43147,33 44846,43 44846,43
Fe 0,094 833 773 27594,29 26075,57 26834,93 26834,93
Mg 0,064 703 698 23288,36 23546,30 23417,33 23417,33
Zn 0,017 28,89 27,19 956,57 916,74 936,65 936,65
K 0,157 54,8 65,3 1810,33 2197,73 2004,03 2004,03
Mn 0,012 10,48 10,83 346,81 364,97 355,89 355,89
P 0,047 20,93 19,39 691,86 652,58 672,22 672,22
Pb 0,054 8,43 8,74 277,50 293,04 285,27 285,27
Ni 0,009 0,764 0,88 25,01 29,38 27,20 27,20
Co 0,012 0,328 0,352 10,47 11,47 10,97 10,97
Cr 0,029 1,027 1,2 33,06 39,51 36,28 36,28
Cu 0,017 0,923 0,937 30,02 31,04 30,53 30,53
cd 0,011 0,16 0,17 4,94 5,36 5,15 5,15

Masa 1. paralelka =3,0184 g
Masa 2. paralelka =2,9641 g
Volumen = 100 mL, Analizna vlaga = 0,00 %, wam = 100 %

* Na suho snov (upostevanje analizne vlage).
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Slika 16: Koncentracije aluminija, kalcija, Zeleza in magnezija na razlicnih obmocgjih (golo, travnato in pod

vrbami).
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Slika 17: Koncentracije cinka, kalija, mangana, fosforja in svinca na razlicnih obmocjih (golo, travnato in

pod vrbami).

28



Na slikah od 16 do 18 so podane koncentracije elementov primerjalno glede na meso vzorcenja.
Na sliki 16 so prikazane koncentracije aluminija, kalcija, Zeleza in magnezija v mg kg™.
Koncentracije teh kovin so bile najve¢je med vsemi izmerjenimi. Razen v primeru aluminija,
koncentracije ostalih kovin padajo s starostjo balata oz. s Casom zaras¢anja. Najvecji padec je
opazen v koncentraciji aluminija v sedimentu pod vrbami.

70
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Slika 18: Koncentracije niklja, kobalta, kroma, bakra in kadmija na razli¢énih obmocjih (kolo, travnato in
pod vrbami).

Na sliki 17 so prikazane koncentracije cinka, kalija, mangana, fosforja in svinca v mg kg™. Pri
kaliju, manganu in fosforju so opazne nekoliko zviSane koncentracije na travhatem obmocju v
primerjavi z golim sedimentom. To zvisanje je med 3 in 9 %. Pri vseh elementih pa vidimo padec
koncentracij v sedimentu pod vrbami v primerjavi z golim sedimentom. Najbolj se zniza
koncentracija kalija, to je za vec kot 50 %.

Na sliki 18 so prikazane koncentracije niklja, kobalta, kroma, bakra in kadmija. Le v primeru niklja
in kobalta vidimo majhno zvisanje v koncentraciji na travnatem delu (5 do 9 %). Pri vseh
elementih pa lahko vidimo obcutno nizZje koncentracije kovin v sedimentu pod vrbami. V
preglednici 8 so podane primerjave med mesti vzorcenja za vse elemente, ki sem jih dolocala.
Podana je tudi razlika v koncentraciji elementov med golim in s travo zarasc¢enim sedimentom,
kot tudi razlika v koncentraciji elementov med s travo zaras¢enim sedimentom in sedimentom
pod vrbami. Vidimo lahko, da je v polovici primerov koncentracija elementov v sedimentu, ki je
zarasc€en s travo, nekoliko vecja. Primerjava v koncentraciji elementov v golem sedimentu z
sedimentom pod vrbami pa kaZe vecji padec v koncentraciji vseh elementov.

V preglednici 9 so podani primerjave zvisanja oz. zniZanja elementov v sedimentu, ki je zarascen
s travo in v sedimentu pod vrbami, glede na goli sediment. Rezultati so podani v odstotkih.
Vidimo lahko, da so koncentracije aluminija, Zeleza, niklja, kalija, kobalta in mangana nekoliko
viSje, od 0,2 do 9,2 %. Pri ostalih elementih se koncentracija za iste lege zmanjsa za 0,5 do 24,1
%. Ista primerjava koncentracij elementov v sedimentu pod vrbami v primerjavi z golim
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sedimentom pa pokaze, da se koncentracija teh elementov zmanjsa od 12,8 do 46,4 %. Najbolj
se zmanjsa koncentracija cinka, kalija in aluminija (od 42 do 46 %), kadmija, kroma, svinca,
mangana in bakra (od 32 do 39 %), niklja, kobalta in Zeleza (od 27 do 29 %), najmanj pa fosforja,
magnezija in kalcija (od 13 do 17 %).

Preglednica 8: Vsebnost merjenih kovin v tleh in razlika v koncentraciji med posameznimi mesti

vzorcéenja.
Element Golo Travnato Vrbe Razlika Razlika
[mg kg] [mg kg™] [mg kg] (golo- travnato) (golo-vrbe)

Al 23.726,2 24.884,6 13.887,41 1.158,40 —9.838,79
Ca 51.407,5 47.930,87 44.846,43 -3.476,63 -6.561,07
Fe 36.622,62 36.696,77 26.834,93 74,15 -9.787,69
Mg 28.025,99 27.629,38 23.417,33 -396,61 —4.608,66
Ni 38,374 40,45816 27,19911 2,08 -11,17
Pb 444,2966 412,0236 285,269 -32,27 -159,03
Zn 1.745,882 1.370,707 936,6517 -375,18 -809,23

K 3.556,636 3.783,768 2.004,031 227,13 -1.552,61
Co 15,04461 16,4255 10,96986 1,38 -4,07
Cr 58,45182 55,50538 36,28498 -2,95 -22,17
Cu 45,1367 44,88923 30,527 -0,25 -14,61
Cd 8,417902 6,38717 5,150291 -2,03 -3,27
Mn 526,5072 575,0109 355,8868 48,50 -170,62

P 813,7668 843,4439 672,2162 29,68 -141,55

Rezultate o koncentraciji tezkih kovin v sedimentu, ki sem jih dobila s spektralno analizo, sem
primerjala s podatki v preglednici 2, v kateri so tla razdeljena glede onesnaZenosti. Primerjavo
sem podala v preglednici 10. Opazimo lahko, da kobalt, krom, baker in nikelj na vseh obmocjih
ne presegajo mejne imisijske vrednosti oz. sediment s temi kovinami ni onesnazen.

Preglednica 9: DeleZ elementov izmerjenih v sedimentu zarascenim s travo in deleZ elementov v

sedimentu pod vrbami v primerjavi z golim sedimentom v odstotkih.

Delez elementa v

Delez elementa pod

Element travnatem vrbami
/% /%
Al 104,88 58,53
Ca 93,24 87,24
Fe 100,20 73,27
Mg 98,58 83,56
Ni 105,43 70,88
Pb 92,74 64,21
Zn 78,51 53,65
K 106,39 56,35
Co 109,18 72,92
Cr 94,96 62,08
Cu 99,45 67,63
Cd 75,88 61,18
Mn 109,21 67,59
P 103,6 82,6
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Pri kadmiju in svincu vidimo, da na vseh obmocjih presega opozorilno vrednost, a sta Se zmeraj
pod kriticnimi vrednostmi. To pa pomeni, da prst ni primerna za sajenje vrtnin, saj obstaja velika
verjetnost da bi kovine prehajale iz tal v vrtnine. Cink je edina kovina, ki mocno presega kriticne
imisijske vrednosti.

Cink bi v vecjih koncentracijah prehajal v rastline kot kadmij in svinec in prehranjevanje z
rastlinami iz tega obmocja je moc¢no odsvetovano. Vecje koncentracije cinka so posledica vpliva
tal in tezke industrije na Koroskem. Preko reke Meze, ki priteka v Dravo se kovine v razli¢nih
oblikah nalagajo v sedimentu.

Preglednica 10: Primerjava nekaterih tezkih kovin v analiziranem sedimentu z oceno onesnazenosti tal.

Vsebnost kovine v tleh (v mg kg™ suhih tal)

Ijoe\fitz pr(i\lszga Mejno Opozorilno Kriticno Golo Travnato Vrbe
Cd <1 21 22 212 8,4 6,4 5,2
Zn <200 >200 >300 >720 1.746 1.371 937
Pb <85 >85 >100 >530 444 412 285
Co <20 220 250 2240 15 16 11
Cr <100 >100 >150 >380 58 56 36
Cu <60 >60 >100 >300 45 5 31
Ni <50 >50 >70 >210 38 40 27

4.2 Rezultati meritev pH in elektri¢ne prevodnosti

Rezultate meritev pH in elektricne prevodnosti sedimenta po posameznih podrocjih (golo,
travnato, pod vrbami) sem podala v preglednici 11. Vse meritve sem opravila pri sobni
temperaturi (20 °C). Opazimo lahko, da se pH s staranjem sedimenta povecuje. Glede na
razdelitev tal po pH vrednosti v Preglednica 4, lahko opredelimo tla, na katerih ni¢ ne raste
(golo), e nevtralna, medtem ko so tla, zaras¢ena s travo in vrbami, Ze rahlo alkalna.

Vse meritve elektri¢ne prevodnosti sem opravila pri sobni temperaturi (25 °C). Opazimo lahko,
da se prevodnost s staranjem sedimenta zmanjSuje. Razlog je verjetno v niZji koncentraciji
kovinskih ionov.

Preglednica 11: Izmerjene vrednosti pH in elektri¢ne prevodnosti po obmocgjih.

obmocje golo travnato vrbe
pH 7,05 7,30 7,64
c/mScm™ 0,526 0,413 0,144
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5 ZAKLJUCEK

Dolocala sem koncentracijo nekaterih elementov (Al, Ca, F,e Mg, Ni, Pb, Zn, K, Co, Cr, Cu, Cd, Mn
in P) v sedimentu, ki se odlaga na brezZinah Ptujskega jezera. Vzorce sedimenta sem izbrala glede
starosti sedimenta. Nezaras¢en sediment, sediment, ki je zaras¢en s travo in sediment, zarasc¢en
z vrbami. lzmerila sem Se pH tal in prevodnost tal. Ugotovila sem, da se koncentracija vseh
elementov s staranjem sedimenta zmanjsuje, da se pH sedimenta povecuje od nevtralnega do
rahlo bazi¢nega in da prevodnost tal pada.

Svojo hipotezo lahko potrdim, saj se je vsebnost vseh elementov v najstarejSem sedimentu
(vrbe) zmanjsala v primerjavi s sveZim sedimentom (golo). ZniZzanje koncentracije elementov je
verjetno posledica prehajanja elementov iz tal v rastline, ki ¢rpajo snovi iz prsti, na kateri rastejo.
Nekaj jih je z izpiranjem gotovo odplavilo v globlje sloje zemlje ob predpostavki, da kovine v
oksidativnem okolju iz netopne sulfidne oblike prehajajo v topno obliko in je s tem omogocden
prehod elementov iz sedimenta v vodo.

Ugotovila sem, da nekaj toksi¢nih kovin, kot so kadmij, svinec in cink presega opozorilno
imisijsko vrednost tudi v najstarejSem sedimentu. To pomeni, da so tudi z vrbami zaras¢ena tla
tam Se vedno onesnaZzena, obremenjena in neprimerna za poljedelstvo. Presenetljiva je
koncentracija cinka, saj le ta moc¢no presega vrednosti, ki so znacilne za kriti¢cno onesnazena tla
in to za vsa tri analizirana obmocja. To je verjetno posledica tezke industrije na Koroskem.

Zaradi ukrepov Covid-19 sem bila pri nalogi bila ¢asovno omejena. Zaradi tega mi ni uspelo
analizirati koncentracije kovin po globini sedimenta. Zavedam pa se pomanjkljivosti v nalogi. Vec
odgovorov o transportu kovin bi dobila, ¢e bi analizirala sediment na istem podrocju v daljSem
casovnem obdobju. Prav tako bi bilo v nadaljevanju naloge zanimivo analizirati Se rastline, ki
rastejo na tem obmocdju.

Svojo hipotezo, da se koncentracija elementov v sedimentu s starostjo zmanjsuje, lahko potrdim.
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Uravnavanje aktivnosti encimov v moki - LITERATURA

Analize sem izvajala v skladu z naslednjimi standardi:

Vzorcenje: SIST I1SO 18400-203:2019 Soil quality - Sampling - Part 203: Investigation of potentially
contaminated sites

Priprava vzorcev: SIST EN 16179:2013 Sludge, treated biowaste and soil - Guidance for sample
pretreatment

Razklop z zlatotopko in meritev ICP: SIST EN 16174:2012 Sludge, treated biowaste and soil -
Digestion of aqua regia soluble fractions of elements SIST-TS CEN/TS 16170:2013 Sludge, treated
biowaste and soil — Determination of elements using inductively coupled plasma optical
emission spectrometry (ICP-OES)

Merjenje pH: SIST EN 15933:2012 Sludge, treated biowaste and soil - Determination of pH

Merjenje elektricne prevodnosti: SIST-TS CEN/TS 15937:2013 Sludge, treated biowaste and soil -
Determination of specific electrical conductivity
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