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Istraživačko pitanje/hipoteza

Ideja za naš ovogodišnji projekt „Kakvo je tlo na vrhovima karlovačke zvijezde?“ potaknuta je velikim projektom pod nazivom Revitalizacija „Zvijezde“ koji provodi sam grad Karlovac.

Cilj projekta bio je istražiti i analizirati kemijski sastav tla, a samim tim i kvalitetu tla stare karlovačke „Zvijezde“ tj. naše istražvačko pitanje je: kakva je kvaliteta tla u šančevima karlovačke zvijezde.
Članovi GLOBE grupe Gimnazije Karlovac prije provedbe samog istraživanja, prikupili su potrebne informacije o zahvatima koje je čovjek mogao vršiti na lokacijama, kao i u blizini tih lokacija predviđenih za uzorkovanje tla u staroj gradskoj jezgri.

Znali smo kako poljoprivredne i industrijske djelatnosti nisu posredno utjecale na tlo kao ni eksploatacija prirodnih resursa, no važno je spomenuti činjenicu da su šančevi u kojima su vršena uzorkovanja zatrpani zbog građevinskih radova. Šančevi su zatrpani nematičnim stijenama i tlima. Osim ljudskog utjecaja na kemijski sastav tla utjecalo je i ispiranje topljivih soli iz viših u niže horizonte. Proces ispiranja događao se tijekom gotovo svih obilnijih padalina. Iako smo upoznati s činjenicom da su šančevi zatrpani nematičnim sadržajem, odlučili smo nastaviti s projektom jer nam je cilj istražiti kvalitetu i sastav tla bez obzira na njegov postanak tj. bez obzira na to je li tlo matično ili nije. U nastavku našeg istraživanja uputili smo dopis tvrtci Zelenilo d.o.o kako bismo bili sigurni jesu li biljke (travnjaci) bili tretirani od njihove strane kemijskim tvarima. Na taj naš upit dobili smo negativan odgovor.
Naše hipoteze su :  

1. Tlo u gradu nije tretirano ekološki neprihvatljivim kemijskim supstancama.
2. Utjecaj čovjeka iako neznatan promjenio je kemijske parametre.

3. Količina kalijevih i amonijevih kationa izvan grada trebala bi biti veća, a količina nitratnih i nitritnih kao i fosfatnih (fosfor) iona manja zbog utjecaja grada i prirodnih procesa.

4. Najkontaminiraniji uzorci trebali bi biti oni uzeti iz horizonata kod vatrogasnog doma na Gazi, jer je prije izvjesnog vremena na tom mjestu srušena crpna stanica, a otpadni materijal nije adekvatno uklonjen.

5. Količina kloridnih iona zbog soljenja tla tokom zimskog perioda povišena je u šancu pored perivoja.

Parametri koji bi nam sa sigurnošću pokazali kvalitetu tla su: nitratni i nitritni anioni, kalijevi kationi, fosfatni anioni, količina amonijaka, količina halogenidnih aniona, te količina oksonijevih iona tj. pH.
Materjali i metode
Prije laboratorijskog dijela rada bilo je potrebno iz horizonata dobivenih iskapanjem rupa izdvojiti uzorke tala. Lokacije s kojih smo uzimali uzorke nalazile su se unutar jezgre (na ukupno šest lokacija), a osim tih lokacija da bi znali koliko je naše tlo kvalitetno ili ne, morali smo iskopati i kontrolnu rupu tj. uzeti uzorke s lokacije za koju smo znali da nije bila pod utjecajem čovjeka (tlo nije kontaminirano), (slika 2).

Iskopavanje rupa vršeno je alatom za obradu zemlje (lopata, kramp). Uzeti uzorci stavljeni su u vrećice zajedno s listom papira na kojem su bile zapisane koordinate lokacija iskopanih rupa, dubine te debljina svakog sloja izmjerene tijekom terenskog rada. Debljina slojeva izmjerena je metrom, a prijelazi između slojeva markirani su oznakama radi lakšeg prepoznavanja i mjerenja debljine. Iz horizonata u kojima su nađeni fragmenti stijena dio je fragmenata uzet kao i uzorci tala te stavljen u vrećice sa pripadajućim podatcima (koordinate, dubina i debljina sloja u kojem je fragment pronađen).
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Slika 1. GLOBE grupa Gimnazije Karlovac na    Slika 2. GLOBE grupa na kopanju kontrolne
              uzorkovanju tla kod Tehničke škole                    rupe izvan grada, u Mahičnu

Koordinate lokacija iskopanih rupa određene su pomoću GPS uređaja. Na mjestu uzimanja uzoraka odmah nakon uzorkovanja, horizontima su određene primarna i sekundarna boja po Munsellu. Po dolasku u laboratorij pripremljeni su A i B ekstrakti uzetih uzoraka tala za daljnu kemijsku analizu (slika 3).

Ekstrakt A pripravljen je filtriranjem smjese dobivene miješanjem 100g tla u 100 mL otopine A. (otopina A je vodena otopina kalcijeva klorida koncentracije 0,0125 mol/L). Taj ekstrakt  A u daljnoj analizi koristili smo za analizu: pH vrijednosti, amonijaka, nitrita i nitrata.

Ekstrakt B pripravljen je filtracijom smjese dobivene miješanjem 10 g tla u 100 mL otopine B (otopina B je vodena otopina kalcijeva acetat laktata koncentracije 0,05 mol/L). Ekstrakt B korišten je za analizu: fosfora, kalija te halogenidnih iona.

Količinu amonijaka određivali smo u kiveti pomoću trakica za amonijak te indikatora.

pH smo mjerili u kiveti pomoću listića, a također nitrite i nitrate. Za određivanje kalija koristili smo dva indikatora te tubu za određivanje prozirnosti kalija, a fosfor smo određivali pomoću komparatora  i tri indikatora.

Analize su uglavnom izvršene pomoću kompleta za pedološku analizu, a osim tog pribora koristili smo i mjerne uređaje te pribor iz kemijskog laboratorija. Vagu veće osjetljivosti (osjetljivosti 5 µg) koristili smo za preciznije mjerenje mase, epruvete smo koristili za određivanje halogenidnih iona (izuzev fluoridnih iona koji se ne talože u reakciji sa srebrovim nitratom jer je srebrov fluorid topljiviji u vodi od ostalih halogenida srebra).

Scheiblerov kalcimetar (slika 4.) koristili smo za određivanje udjela ugljikovog (IV) oksida tj. karbonatnog aniona u fragmentima stijena uzetih s lokacija. Pri radu sa Scheiblerovim kalcimetrom koristili smo 20%-tnu klorovodičnu kiselinu (konc. ≈ 6 mol/L).

[image: image1.jpg]


[image: image3.jpg]


                                                                        

Slika 3. Analiza tla u  školskom laboratoriju                   Slika 4. Scheiblerov kalcimetar

Za određivanje količine kalcijevih kationa koristili smo se vodenom otopinom oksalne kiseline (C2H2O4) u čijoj se prisutnosti talože kalcijevi ioni u obliku netopljivog kalcijeva oksalata:

     Ca²+(aq) + -OOC-COO-(aq) → Ca(OOC-COO)(s)

Dobiveni talog zaostao je na filter papiru, a potom smo ga osušili te izvagali. U filtrat nakon filtriranja dodali  smo Na2CO3 u prisutnosti kojeg su se taložili magnezijevi kationi:

                CO32- (aq)  +  H2O(l) → HCO3-(aq)  + OH-(aq)
    Mg2+(aq) + CO32-(aq)  → Mg2(OH)2CO3 (s)
Talog magnezijevog hidroksid karbonata također je osušen i izvagan. Pomoću izmjerene količine kalcija i magnezija te karbonatnih iona dobili smo uvid u sastav fragmenata stijena uzetih s lokacija.

Prikaz i analiza podataka

U sljedećim tablicama opisane su lokacije i navedene njihove GPS koordinate

(tablica 1.) te su navedene debljine pojedinih slojeva pedoloških rupa (tablica 2.).

	Br. rupe
	Lokacija
	Koordinate

	1.
	Lokacija između arboretuma Šumarsko drvodjeljske škole Karlovac i stare karlovačke vojarne
	45,49381° N
15,55979° E

	2.
	Lokacija u šancu između zida ispred nekadašnjeg  spomenika palim borcima i gradskog kazališta Zorin Dom
	45,49041° N
15,55168° E

	3.
	Lokacija ispred spomenika lepira i Privredne banke Zagreb
	45,49541° N
15,55286° E

	4.
	Lokacija u šancu pored igrališta Tehničke škole Karlovac
	45,49041° N
15,55419° E

	5.
	Lokacija u šancu između Ruskog puta i Doma za starije i nemoćne Sv. Antun
	45,49091° N
15,55809° E

	6.
	Lokacija u šancu pored vatrogasnog doma na Gazi  
	45,49544° N
15,55583° E

	7.
	Lokacija kod Osnovne škole Mahično 
	45,55102° N
15,15397° E


Tablica 1. Lokacije i koordinate šest pedoloških rupa u karlovačkoj zvijezdi te

                  kontrolne rupe  u Mahičnu

	
	1.SLOJ
	2.SLOJ
	3.SLOJ
	4.SLOJ
	5.SLOJ
	6.SLOJ
	7.SLOJ
	8.SLOJ

	1.
	24 cm
	9 cm
	13 cm
	34 cm
	27 cm
	25 cm
	
	

	2.
	25 cm
	41 cm
	7 cm
	31 cm
	53 cm
	
	
	

	3.
	27 cm
	13 cm
	10 cm
	
	
	
	
	

	4.
	23 cm
	29 cm
	43 cm
	32 cm
	21 cm
	
	
	

	5.
	13 cm
	22 cm
	26 cm
	35 cm
	29 cm
	31 cm
	12 cm
	15 cm

	6.
	21 cm
	16 cm
	48 cm
	60 cm
	
	
	
	

	7.
	11 cm
	13 cm
	19,5 cm
	16 cm
	18 cm
	
	
	


       Tablica 2. Debljine pojedinih slojeva pedoloških rupa

Prvih šest lokacija nalazi se unutar gradske jezgre dok se 7., kontrolna rupa, nalazi na lokaciji izvan grada tj. u Mahičnu. Sve pedološke rupe u kojima je vršeno uzorkovanje nisu bile istih dubina zbog različite konzistentnosti i tvrdoće kao i zbog prisutstva fragmenata stijena. Rupa na 3. lokaciji  primjer je mjesta na kojem je uzorkovanje bilo otežano zbog prevelike količine fragmenata stijena u trećem sloju. Rezultati mjerenja koja smo vršili nad uzetim uzorcima tala s lokacija prikazali smo u sljedećim tablicama:

	N/NH4+ (mg/kg)
	1.SLOJ
	2.SLOJ
	3.SLOJ
	4.SLOJ
	5.SLOJ
	6.SLOJ
	7.SLOJ
	8.SLOJ

	1.
	1.56
	T
	2.34
	0.78
	T
	T
	
	

	2.
	1.56
	1.56
	0.78
	0.78
	2.34
	
	
	

	3.
	3.9
	3.12
	2.34
	
	
	
	
	

	4.
	0.78
	0.78
	1.56
	1.56
	1.56
	
	
	

	5.
	1.56
	0.78
	2.34
	0.78
	1.56
	2.34
	1.56
	0.78

	6.
	3.2
	3.12
	6.24
	1.56
	
	
	
	

	7.
	15.6
	14.82
	2.34
	3.12
	7.8
	
	
	


 Tablica 3. Prikaz količine dušika u izmjerenom amonijaku po slojevima

                  (Napomena: T = količina dušika u izmjerenom amonijaku je ispod

                   0.78 mg dušika/kg tla)

Analizom podataka iz tablice, vidljivo je da je količina dušika u tlu na lokaciji u Mahičnu i do 10 puta veća nego količina u tlima na lokacijama u gradu.

	N/NO2- (mg/kg)
	1.SLOJ
	2.SLOJ
	3.SLOJ
	4.SLOJ
	5.SLOJ
	6.SLOJ
	7.SLOJ
	8.SLOJ

	1.
	T
	T
	T
	T
	T
	T
	
	

	2.
	T
	T
	T
	T
	T
	
	
	

	3.
	T
	T
	T
	
	
	
	
	

	4.
	T
	T
	T
	T
	0.3
	
	
	

	5.
	T
	T
	T
	T
	T
	T
	T
	T

	6.
	T
	T
	T
	T
	
	
	
	

	7.
	0
	0
	0
	0
	0
	
	
	


Tablica 4. Količina dušika u izmjerenim nitritnim ionima po slojevima
                 (Napomena: T = količina dušika u izmjerenim nitritima je ispod

                  0.3 mg dušika/kg tla)

Analizirajući podatke u tablici, uočili smo da su količine dušika u nitritnim ionima s lokacija u gradu kontaminirane u odnosu  na tlo iz Mahična koje ne sadržava mjerljive količine nitritnih iona.
	N/NO3- (mg/kg)
	1.SLOJ
	2.SLOJ
	3.SLOJ
	4.SLOJ
	5.SLOJ
	6.SLOJ
	7.SLOJ
	8.SLOJ

	1.
	29.9
	1.84
	2.53
	5.75
	2.3
	2.3
	
	

	2.
	0.92
	0.46
	0.46
	0.46
	2.07
	
	
	

	3.
	1.84
	3.91
	10.35
	
	
	
	
	

	4.
	8.05
	1.15
	1.15
	0.69
	4.6
	
	
	

	5.
	4.6
	2.99
	0.46
	1.84
	0.69
	0.92
	0.23
	0.46

	6.
	4.6
	8.15
	6.9
	4.6
	
	
	
	

	7.
	2.99
	2.11
	1.15
	1.03
	0.92
	
	
	


Tablica 5. Količina dušika u izmjerenim nitratnim ionima po slojevima

Za razliku od nitritnih, nitratni ioni su prisutni u tlu u Mahičnu, no u manjoj količini nego u tlima s gradskih lokacija.

	pH
	1.SLOJ
	2.SLOJ
	3.SLOJ
	4.SLOJ
	5.SLOJ
	6.SLOJ
	7.SLOJ
	8.SLOJ

	1.
	6.5
	7.5
	7.5
	7.5
	7
	7
	
	

	2.
	6
	7
	6.5
	6.5
	7
	
	
	

	3.
	6.5
	6.5
	7
	
	
	
	
	

	4.
	7.5
	6.5
	6.5
	6.5
	6.5
	
	
	

	5.
	7
	7.5
	7
	6.5
	7.5
	6.5
	7
	8

	6.
	8
	8.5
	7.5
	8
	
	
	
	

	7.
	6.5
	7
	7.5
	6
	6.5
	
	
	


Tablica 6. Prikaz pH vrijednosti po slojevima

pH vrijednosti tala su na svih sedam lokacija podjednake.  

	K+(mg/kg)
	1.SLOJ
	2.SLOJ
	3.SLOJ
	4.SLOJ
	5.SLOJ
	6.SLOJ
	7.SLOJ
	8.SLOJ

	1.
	156
	115
	174
	83
	102
	58
	
	

	2.
	232
	17.4
	16.8
	144
	104
	
	
	

	3.
	96
	255
	172
	
	
	
	
	

	4.
	38
	144
	46
	42
	44
	
	
	

	5.
	296
	156
	40
	86
	43
	56
	42
	20

	6.
	50
	88
	84
	96
	
	
	
	

	7.
	206
	312
	144
	168
	294
	
	
	


Tablica 7. Prikaz kalijevih kationa po slojevima
Iz prethodne tablice vidljivo je da je tlo iz kontrolne pedološke rupe bogatije kalijevim kationima nego većina tala s gradskih lokacija. Promotrimo li vrijednosti fosfora u tlu, uočit ćemo da uzorci iz Mahična pokazuju više vrijednosti u odnosu na tla s gradskih lokacija.

	P(mg/kg)
	1. SLOJ
	2.SLOJ
	3.SLOJ
	4.SLOJ
	5.SLOJ
	6.SLOJ
	7.SLOJ
	8.SLOJ

	1.
	67.5
	70
	20
	35
	19
	25
	
	

	2.
	72
	182
	182
	172
	120
	
	
	

	3.
	42.5
	27.5
	50
	
	
	
	
	

	4.
	40
	35
	25
	32.5
	22
	
	
	

	5.
	35
	42.5
	22.5
	32.5
	25
	20
	15
	22

	6.
	40
	25
	35
	40
	
	
	
	

	7.
	12.5
	20
	12.5
	10
	7.5
	
	
	


Tablica 8. Prikaz količine fosfora po slojevima

Kao i pH, vrijednosti haolgenidnih aniona podjednake su za sve lokacije.

	Cl-,Br-,I- (mg/kg)
	1.SLOJ
	2.SLOJ
	3.SLOJ
	4.SLOJ
	5.SLOJ
	6.SLOJ
	7.SLOJ
	8.SLOJ

	1.
	T
	T
	T
	T
	T
	T
	
	

	2.
	T
	T
	T
	T
	T
	
	
	

	3.
	T
	T
	T
	
	
	
	
	

	4.
	T
	T
	T
	T
	T
	
	
	

	5.
	T
	T
	T
	T
	T
	T
	T
	T

	6.
	T
	T
	T
	T
	
	
	
	

	7.
	T
	T
	T
	T
	T
	
	
	


Tablica 9. Prikaz halogenidnih aniona (izuzev fluoridnih) po slojevima
Mjerenje količine halogenidnih iona pokazuje nam kako tla u gradu i izvan njega nisu tretirana velikim količinama soli (soljenje tijekom zime) ili ostalim sredstvima koji sadrže gore navedene  anione.
Analizom podataka iz sljedeće tablice uočljivo je da je sastav fragmenata stijena većinom kalcijev karbonat (CaCO3)., a udio kationa magnezija u svim fragmentima je neznatan. Za naše uvjete također i u nemjerljivo malim količinama.
	Lok.
	sl.
	m(u)
	p
	t
	V
	m(CO32-)
	m(ok)
	m(Ca)
	m(hk)
	m(Mg)
	m(uk)

	1.

	2.
	0.980 
	102.9
	24.3
	235
	0.58679
	1.255
	0.3927
	T
	T
	0.979

	
	3.
	1.010
	102.7
	24.9
	242
	0.60188
	1.290
	0.4036
	T
	T
	1.005

	
	5.
	1.205
	103.3
	24.0
	288
	0.72265
	1.540
	0.4818
	T
	T
	1.204

	3.
	3.
	1.005
	102.9
	23.5
	241
	0.60339
	1.285
	0.4020
	T
	T
	1.005

	4.
	5.
	0.990
	103.1
	23.9
	237
	0.59373
	1.265
	0.3958
	T
	T
	0.989

	5.

	2.
	1.020
	103.0
	24.1
	244
	0.61026
	1.305
	0.4083
	T
	T
	1.018

	
	3.
	0.975
	103.4
	25.2
	234
	0.58536
	1.245
	0.3895
	T
	T
	0.975

	6.

	1.
	1.035
	103.7
	24.8
	247
	0.62050
	1.325
	0.4146
	T
	T
	1.035

	
	3.
	0.985
	102.9
	24.3
	236
	0.58929
	1.260
	0.3942
	T
	T
	0.983

	7.

	4.
	1.000
	103.0
	24.7
	240
	0.59905
	1.280
	0.4005
	T
	T
	0.999

	
	5.
	1.050
	102.6
	23.8
	252
	0.62846
	1.345
	0.4208
	T
	T
	1.049


Tablica 10. Prikaz rezultata analaze fragmenata stijena uzetih iz horizonata 
Tumač oznaka iz tablice:


Lok. = lokacija uzetih uzoraka
sl. = sloj u kojem je fragment pronađen
p = tlak u Scheiblerovom kalcimetru (kPa)
t = temperatura u Scheiblerovom kalcimetru (°C)
V = volumen CO2 nastao u kalcimetru (mL)
m(CO32-) = masa karbonatnih aniona u analiziranom uzorku
m(ok) = masa taloga kalcijeva oksalata nastalog taloženjem iona kalcija (g)
m(Ca) = masa kalcija sadržanog u kalcijevom oksalatu (g)
m(hk) = masa magnezijevog hidroksid karbonata nastalog taloženjem magnezijevih kat. (g)
m(Mg) = masa magnezija u istaloženom magnezijevom hidroksid karbonatu (g)
m(uk) = zbroj masa karbonatnih aniona te kalcijevih i magnezijevih kationa (g)
T = količina je ispod granice mjerljivosti  

Zaključak

Na temelju gore prikazanih tablica donijeli smo sljedeće zaključke. Utjecaj čovjeka na analizirano tlo vidljiv je kroz razliku izmjerenih parametara. Količina dušika u izmjerenim nitritnim anionima ukazuje kako je tlo na području grada onečišćeno naspram tla na području Mahična, tj. količina nitrita, koji su očiti pokazatelji onečišćenosti, dolaze u tragovima, dok su to u Mahičnu za naše uvjete i instrumente nemjerljivo male količine. Uzrok ovog onečišćenja moglo bi biti odlaganje organskog otpada čijim raspadom dolazi do oslobađanja dušika u obliku nitrita. Nitriti su štetni za niže organizme (za više organizme nitrificirajuće bakterije su korisne) jer kisik potreban za organizam troše za oksidaciju do nitratnih aniona. Treba napomenuti da količina nitrita u gradu nije u ekstremno velikim vrijednostima,već  je ta koncentracija tek toliko veća od koncentracije u Mahičnu da je mjerljiva. Osim  količine dušika u nitritnim anionima, i količina dušika u nitratnim anionima pokazuje više vrijednosti u tlima na području grada, no za razliku od količine nitrita, količina dušika u nitratima znatno je viša. Razlog za povećanu količinu nitrata je isti kao i kod nitrita, samo je ta razlika uočljivija zbog toga što je nitritni anion međuprodukt pri nastanku nitratnog iona u procesu nitrifikacije pa ga je samim tim manje od količine konačnog produkta tj. od količine nitratnih aniona. Količina amonijaka očekivano je viša u tlu na lokaciji u Mahičnu nego u gradu što ukazuje na veću brojnost za biljke korisnih mikroorganizama, a to utječe na biodiverzitet. Količina fosfora opet je očekivano niža izvan grada iz čega možemo zaključiti da: ili je tlo u Mahičnu siromašno fosforom ili biljke kojih ima više izvan grada iskorištavaju fosfor što se očituje kao manjak. Na povećanu količinu fosfora mogao je utjecati i komunalni otpad koji bi mogao biti izvorom fosfata. pH vrijednosti ne razlikuje se uvelike a  količina kalija izvan grada većinom je viša nego na lokacijama unutar grada iz čega se da zaključiti da biljke imaju povoljnije uvjete za život izvan grada.  Fragmenti stijena pronađeni u nekim horizontima tala po svom kemijskom sastavu većinom su kalcijev karbonat. Na osnovu izvršenih analiza tala u gradu i izvan njega (u Mahičnu) zaključujemo da su sve naše pretpostavke bile točne osim pretpostavke da su uzorci tala sa 6. lokacije kontaminiraniji od ostalih, što ne pokazuje niti jedan izmjereni parametar, te pretpostavka o količini halogenidnih iona koji su pronađeni u jednakim vrijednostima i u gradu i u Mahičnu. Na kraju možemo konstatirati da je utjecaj čovjeka smanjio biodiverzitet (što je vidljivo iz nekih parametara), te povećao za biljke i živatinje količinu nepogodnih nitrita.                    
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