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UTICAJ MAGNEZIJUMA U VODI NA STANJE SORPCIONIH
RAVNOTEZA METALA U VODENOJ SREDINI
RJECNOG SISTEMA TARE

Izvod

Da bi se §to potpunije izu¢io hemizam voda Tare i otkrile promjene u
tom hemizmu, nastale kao rezultat eventualnog zagadivanja teSkim me-
talima, izuCavan je odnos izmedu MgCl, - frakcije (,,lako-pokretljiva”
frakcija) metala u sedimentima i sadrzaja Mg**- jona u vodi.

Kako u slivu Tare dominiraju dvije geoloske cjeline i to fliSni seg-
ment (A) u gornjem dijelu i kre¢njacki segmenti (B) u donjem toku i u
kanjonu, interakcija izmedu sedimenta i vode, razmatrana je uz uvaza-
vanje ove geohemijske Cinjenice.

Rezultati istrazivanja ukazuju, da postoji ili trend zavisnosti ili sta-
tisticki signifikantna korelacija izmedu sorptivno vezanih metala u sedi-
mentu i koncentracije magnezijuma u vodi kao potencijalno - prirodnog
eluenta, ¢ime je potvrdena radna hipoteza o uticaju magnezijuma na sa-
drzaj MgCl, - frakcije metala u sedimentima.

! Milivoje Puri¢, Prirodno-matematicki fakultet, Odsjek za biologiju, Podgorica
? Petar Pfendt, Hemijski fakultet, Beograd
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THE EFFECT OF MAGNESIUM IN THE WATER, ON THE
STATE OF SORPTION EQUILIBRIUM OF METALS IN THE
WATER MEDIUM IN THE RIVER SYSTEM OF TARA

Abstract

In order to study complete as possible water chemistry of Tara river
and to discover the changes in its chemise , which originated as a result
of possible pollution by heavy metals , relation between MgCl,-
fraction (,,easy -mobile” fraction) of metal in sediments and the content
of Mg?" -ion in the water , has also been studied.

Since in the drainage of Tara river two geological entities are pre-
vailing-a flysch segment (A) in upper part and limestone segment (B) in
lower course and in the canyon, the interaction between the sediments
and water has been observed with taking into consideration this geo-
chemical fact.

The results of investigations have demonstrated that exist a trend of
dependence or statistical significant correlation between sorption con-
nection of metals in the sediment and the concentration of magnesium in
water as potential — natural eluent and the hypothesis about influence of
magnesium on content MgCl, — fraction of metals in sediments was
confirmed.

UvOoD

Osnovni mehanizmi putem kojih se metali zadrzavaju u sedimentu
su procesi sorpcije na mineralima glina, hidratisanim oksidima gvozda i
mangana, organskim supstancama, zatim procesi taloZzenja metala u
vidu hidroksida, karbonata i sulfida, kao i procesi njihove koprecipita-
cije sa karbonatnim i hidroksidnim mineralima /1 - 4/. Neposredna raz-
mjena izmedu sedimenta i vode u zavisnosti je prije svega od pH sredi-
ne, oksido-redukcionog i jonskog potencijala, ukljucujuci i procese difu-
zije, rastvaranja, talozenja, procesa sorpcije, koprecipitacije i sl.

Glavni faktori koji uti¢u na pokretljivost metala u sedimentima, a
time i na njihovu ,,raspolozivost” i koncentraciju u vodenoj sredini jesu:
sadrzaj rastvorenih soli u vodi, promjena kiselosti, stvaranje rastvorenih
kompleksa metala i razne biohemijske transformacije /5 - 10/.

Zbog kompeticije medu katjonskim vrstama u pogledu njihovog
vezivanja za mjesta sa negativnim naelektrisanjem koja se nalaze na
povrSini sedimentnih Cestica, sadrzaj sorptivno vezanih metala u
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sedimentima, moZe biti u znatnoj mjeri uslovljen i koncentracijom
alkalnih 1 zemno-alkalnih metala u prirodnim vodama /6/. S obzirom na
svoju rasprostranjenost u slatkovodnim sistemima, najveci znacaj kao
konkurentni makroelementi imaju kalcijum i magnezijum.

Radi ispitivanja da li u re¢nom sistemu Tare pri postojec¢im
koncentracijama magnezijuma u vodi, postoji uticaj ovog elementa na
jonoizmjenjivacku - ,lako-pokretljivu” frakciju (,,MgCl,-frakcija”)
metala u sedimentima, a time i na stanje sorpcione ravnoteze metala u
ispitivanoj vodenoj sredini, koreliran je sadrzaj magnezijuma u vodi sa
jonoizmjenjivackom - ,,izmjenljivom” frakcijom.

Jonoizmjenjivackom (,,lako-pokretljivom™) frakcijom metala u
naSim istrazivanjima, tretirali smo onu frakciju koja je desorbovana
obradom sedimenta sa rastvorom 2M MgCl, , a koja obuhvata jone
metala adsorptivno i1 jonoizmjenjivacki vezane za minerale glina,
hidratisane okside gvozda i mangana, organsku supstancu ili neki drugi
supstrat. Ispitivana je veza izmedu prethodno definisane frakcije metala
u sedimentima i koncentracije magnezijuma u vodama kao potencijal-
nim prirodnim eluentom i u¢esnikom u ravnotezi ispitivanih metala.

Ukoliko Mg?*- jon uéestvuje u raspodjeli jona teskih metala izmedu
sastojaka sedimenta i vode, potrebno je da postoji sljedeca ravnoteza:

Mg? + R -Me; <> R -Mg? + Me?,
gdje je R - reaktivno mjesto na sedimentu.

Ako ovakva ravnoteza postoji, onda sa porastom koncentracije
Mg”" - jona u vodi, treba da se smanjuje koncentracija jonoizmjenjivag-
ke frakcije metala na sedimentu, odnosno da raste koncentracija tog me-
tala u vodi.

Kako su ranija ispitivanja sorpcione ravnoteze metala izmedu kon-
centracije metala u vodi 1 sedimentu po ispitivanim tackama sliva Tare
/11-14/ , prvenstveno posmatrana kroz razli¢iti geoloski sastav stijena
sliva Tare, to je 1 zavisnost izmedu sadrzaja magnezijuma u vodi i meta-
la u sedimentu razmatrana u okviru prethodno definisanih geoloskih
segmenata. U tom smislu dat je Sematski prikaz geoloSkog sastava sliva
Tare po uocenim segmentima (SI. 1).
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Vidi se da geolosku gradu ¢ini Sest manjih geoloSkih segmenata, koji
su shodno medusobnim slicnostima, a i radi lakSe interpretacije rezultata
istrazivanja svrstani u dva veca segmenta: segment A (a,, a,) koji obuhvata
dio sliva od izvorista do uséa Bjelojevica rijeke u Tari (tacke 1-15) i
segment B (b, by, bs, by) koji obuhvata ostali dio sliva (tacke 15-26).

Od metala su ispitivani: bakar (Cu), cink (Zn), kadmijum (Cd),
olovo (Pb), hrom (Cr), mangan (Mn), kobalt (Co) i gvozde (Fe), a osim
Tare ispitivanja su obuhvatila i sva us¢a njenih znacajnijih pritoka.

METODIKA RADA

Uzorci vode 1 sedimenata su uzeti sa ukupno 26 tacaka i to 16 na
Tari (T, - Tie) 1 10 na us¢ima njenih znacajnijih pritoka. Posmatrano

SI 1. Sematski prikaz geologkog sastava sliva Tare

nizvodno, redosljed uzimanja uzoraka je bio sledeci:
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15. Tara poslije usc¢a Stitaricke rijeke (T-7-St)
16. Bjelojevica rijeka (Bj)
17. Tara poslije us¢a Bjelojevica rijeke (T-8-Bj)
18. Rudnica (R)
19. Tara poslije us¢a Rudnice (T-9-R)
20. Tara neposredno ispod deponije

Rudnika - Mojkovac (T-10-Dp)
21. Tara - Gojakovi¢i (T-11-G)
22. Tara - Donja Dobrilovina (T-12-D.D)
23. Tara - Lever Tara (T-13-L.T)
24. Tara poslije us¢a Drage (T-14-Dr)
25. Tara poslije usc¢a Susice (T-15-Su)
26. Tara - Séepan polje (T-16-S.P)

Hidrografska mreza sliva Tare sa oznakama mjesta uzimanja uzora-
ka data je na SI. 2.

Eksperimentalni dio
Uzimanje 1 priprema uzoraka vode

Za odredivanje teSkih metala, uzorci vode su sakupljeni u polieti-
lenskim bocama od 1 dm® na 10-15 cm ispod povrsine vode. Nakon toga
uzorci su konzervirani azotnom kiselinom (1 : 1) i to u koli¢ini od 3
cm’/dm’. Uporedo sa uzimanjem uzoraka za odredivanje sadrzaja meta-
la, uzimani su i uzorci za odredivanje osnovnih fizicko-hemijskih i he-
mijskih karakteristika vode, ukljucujuéi i sadrzaj magnezijuma.

Nakon donosenja u laboratoriju, uzorci vode za odredivanje teskih
metala su procijedeni kroz hartiju za cijedenje Whatman - 42, koja je
prethodno isprana 3%-tnom azotnom kiselinom, a zatim destilovanom i
redestilovanom vodom. Filtrat je sakupljen u normalne sudove od 1000
cm’. Od toga je 500 cm® isparavano na vodenom kupatilu do zapremine
od oko 50 cm’, a zatim su ispareni do suva u ¢asama od 100 cm’. Suvi
ostatak je rastvoren u 5 - 10 cm® 2 M azotne kiseline i prenesen u
normalne sudove od 50 cm’ koji su dopunjeni redestilovanom vodom.

Uporedo sa pripremom uzoraka vode, tekla je i priprema kontrolne
probe, polazeéi od 500 cm® redestilovane vode.

Sadrzaj metala u uzorcima vode dat je u tabeli 1, a magnezijuma u
tabeli 2.
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Tabela 1. Sadrzaj metala u vodama rijeke Tare

REBHI CEMIR WIESTR E T & T tug/ie®)
BROJ UZORMOVANIA [ ) e Fb r M [ Fe
1. o L, 6 0 46 99 e 698 508
2, v WA IME 2 N2 124 B0 B0 W0
1. I-1-i 194 5 BB L4 7.2 1IN0 §4 E4d
4. B A 454 08 18 &8 T2 B8 288
5. 1-2-p 1.8 258 &8 12z BE 35 6.4 #ee
5. 5 Wi 3[4 0B 34 T4 %2 BE e
7. T-3-Bj M6 56 04 B8 148 64 B4 348
i ] 12z 4 e 18 70 252 8.8 6,8
5, Bl IT6 492 @8 L2 6% 1,8 B8 T8
'R T-4-£L e M8 e L6 9,8 9.8 8.8 92,0
i8,* t-4-p1¥ 1,6 a2 8,12 24 1,6 1E,4 6,8 l62,8
1, I-5-8, HA 5% 043 26 86 18,8 B0 1856
iz, K 1,5 5.8 @18 33 66 74 80 9,8
12, T-b-br 18,4 46 088 34 12,4 156 0.0 L2
i, st B4 w2 o8 18 4 188 80 868
15. 75t B4 46 B8 28 1.2 124 88 6.6
6. B 6 6B B3 T4 156 24,6 B0 1458
17, I-8-Ki e s8E B2 58 13,2 T2 B0 122,80
18, R .0 M9 B.BS 2865 @40 7638 64 46360
19, 1-3-8 5,8 MI56  B.64 U176 2,2 42,4 1,5 328,5
2u. T-l¢-0y e A 9,96 1.8 1,4 35,8 #.35 1836,.5
2k, 1-11-8 ME M4 Bz - %2 IS K, B85 1154
2. 1-12-D.B. 2,0 S84 @2 64 M4 21,6 9,808 118,5
2. 1-43-L.1. @4 52,3 ez 58 12,0 18,1 88 B4
2. I-14-Br 5 4,2 8,2 48 7,4 14,8 B@ 79,5
2. I-15-5u B a8 &1T L6 94 9.6 8,0 48
. T-16-5.7. 194 #,5 dM 52 8@ 11 68 B2
Tabela 2. Sadrzaj magnezijuma u uzorcima voda Tare
Redni Oznaka mjesta uzorko- Mg
Broj vanja (mg/dm’)

L. 0] 8,2

2. \% 8,0

3. T-1-U 7,6

4. D 8,4

5. T-2-D 75

6. S 8,2

7. T-3-Pj 7.8

8. P 7.8
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9. Pl 7,6
10. T-4-Pl 8,0
10%* T-4-Pl* 7.4
11. T-5-Sj 6,9
12. Br 7,3
13. T-6-Br 8,1
14. St 7,2
15. T-7-St 7,6
16. Bj 7,2
17. T-8-Bj 8,0
18. R 17,6
19. T-9-R 8,7
20. T-10-Dp 8,2
21. T-11-G 7,6
22. T-12-D.D 7.4
23. T-13-L.T 9,2
24. T-14-Dr 8,1
25. T-15-Su 7,6
26. T-16-S.P. 8,1

Uzimanje i priprema uzoraka sedimenta

Uzorci sedimenta su uzimani sa povrSine Echman-ovim bagerom u
koli¢ini od jednog kilograma. Nakon uzimanja i odbacivanja krupnijeg
materijala (kamenci¢i, grancice), uzorci su pakovani u plasti¢cne kese.
Poslije donosenja u laboratoriju, uzorci su prvo procijedeni kroz hartiju
za cijedenje Whatman 42, koja je pripremana kako je ve¢ opisano. Sedi-
ment na filter hartiji ispiran je redestilovanom vodom do negativne
reakcije filtrata na kalcijunov jon. Poslije ispiranja izvrSena je homoge-
nizacija uzoraka u porcelanskom avanu (bez sitnjenja materijala), uz
uklanjanje eventualno prisutnih biljnih ostataka. Nakon homogenizacije
uzorci su preneseni na plasti¢ne folije (prethodno isprane 3% - tnom
azotnom kiselinom i redestilovanom vodom), a zatim je putem formira-
nja ,Sahovskih polja” izvrSeno skra¢ivanje uzoraka. Od tako
,»skracenih” uzoraka odmjeren je dio za odredivanje vlage na 105°C.

Obrada uzoraka sedimenta sa rastvorom 2 M MgCl,

Od vlaznih uzoraka sedimenta odmjereno je oko 50,0 g radi odredi-
vanja sorptivnho vezanih metala. Za odredivanje ove tzv. ,lako-po-
kretljive” frakcije, uzorci sedimenta su tretirni rastvorom 2M MgCl,, u
koli¢ini od 3 cm’/g, u adama visokog oblika od 600 cm’, na sobnoj
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temperaturi u trajanju od 72", uz povremeno mijesanje. Nakon toga do-
bivene suspenzije su cijedene (Whatman-42) i ispirane redestilovanom
vodom do negativne reakcije na hloridni jon.

Filtrati su sakupljeni u normalnim sudovima od 500 cm?®. Uporedo
sa obradom uzoraka sa 2M MgCl, postavljena je i kontrolna proba koja
se sastojala od iste koli¢ine magnezijum - hlorida.

Sadrzaj metala u ,,lako-pokretljivoj” frakciji (,,MgCl,-frakcija”) is-
pitivanih sedimenata, dat je u tabeli 3.

Tabela 3. Sadrzaj metala u MgCl, - frakciji
u rije¢nim sedimentima sliva Tare (obracunato na suv sediment)

REDNI OTHARA WJESTA HE T & L I isgiky
BREJ WEORKOUAMNIA Cu in od Fb cr mn o Fe
1. ? 11,89 5,4 6,188 9.8 44,78 21,73 245 14,35
2. u 7,88 265 L@ 26,59 26,87 18,11 17,08 .40
3. -1 9,00 2,71 8,78 23,% 27,7 BLA7 1766 5.9
1. [ 6,280 1,95 0,128 22,87 7.5 4,51 0.5 5.4
5. 1-2-0 B0 2,65 8,752 28,48 25,62 52,57 17,05 4,87
b § 6,20 2,88 0,50 % 4080 MM 126 5M
. 1-3-FJ 7,83 1,20 1362 M40 38,09 .M 1745 1M
8. [ S0 2,80 9071 LEe4 LM 686 133 2,97
9. ] 3,16 1,9 8,923 13,94 17,28 6,91 13,17 3,62
18, I-4-FI 4.5 2,48 1,367 21, 11,97 89 QL4 6,07
18.* 1-4-p1" 6,18 2,54 @482 29,45 23,29 46 907 5.8
1L, 1-5-54 8,% 2,73 8,518 26,89 22,54 S48 10,83 6,35
12, B 7,4 342 045 25,84 DO.BB 4E.58 1485 3,9
13. I-b-Fr g,15 29 0,99 Zz.H1 0 @345 66 12 2,83
14. L 7.3 1,20 0,M8 28,8 20,82 35,26 10,8 4,40
15. I‘-I'“Et 7,84 3,62 9,536 19,63 25,2 42,58 o, 4,20
1%, B 9,21 45  95% 39,9 .49 9247 1582
i1, T-8-BJ 4,65 3,70 LBE M.Te B18E 47,37 (2,28 6,35
18. [ 132,85 18,46 4,008 184,65 51,82 215,26 36,85 27,24
1%, 1-9-k M0 L0E 2,082 36 4562 129,49 34,90 15,65
28, I-19-Dp 15,65  B.48 1,987 42,68 37,27 lee,48 22,5  9.4d
2. 1-1i-¢ 12,4 643 L,32% 3.7 31,52 023 1640 5.
2. T-12-D.0. 19,11 5.64 0.6 3488 2943 9.3 13,82 45.2B
. 1-i3-L.1. S, 497 0,7 35,12 26,5 58,50 16,20 4,45
. T-l4-Dp #,69 443 B.62R 2365 18,21 3G 15.M 5.9
25. T-15-Su 4 1,79 6,72 LM W48 T8 18,80 105
26, 1-16-5.F. 7,58 1,88 G682 T.I0 1586 41,73 14,2 645
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Atomsko-apsorpciona analiza (AAS)

Odredivanje sadrzaja metala u ispitivanim uzorcima vode i sedi-
mentima izvedeno je metodom AAS. Koris¢eni su postupci direktne
aspiracije uzoraka u plamen ili metoda grafitne celije u zavisnosti od
koncentracije metala u uzorcima. Za odredivanje koriS¢en je aparat
,Perkin-Elmer”, M-403 sa grafitnom celijom ,,HGA-74”, uz primjenu
odgovarajuc¢ih lampi sa Supljom katodom od istog proizvodaca.

REZULTATI I DISKUSIJA

Pri ocjeni uticaja magnezijuma na stanje sorpcione ravnoteze meta-
la u vodenoj sredini, zavisnost izmedu koncentracije magnezijuma u
vodi i sadrzaja metala vezanih na izmjenjivackim mjestima na sastojci-
ma sedimenta, uglavnom je posmatrana samo u okviru onih tacaka koje
su ukljuene u sorpcionu ravnotezu odgovarajuc¢eg metala (ravnoteza
izmedu koncentracije metala u vodi 1 MgCl, - frakciji), s tim $to su u
pojedinim sluc¢ajevima uzimane u obzir i one tacke koje su na korela-
cionim dijagramima bile na pravcu tacaka obuhvacenih Freundlich-
ovim adsorpcionim izotermama.

Bakar

Pri razmatranju korelacionog dijagrama Cu;- Mg, (S1.3) u segmentu
A primjetno je da kod vecine ispitivanih tacaka postoji obrnuta propor-
cionalnost izmedu magnezijuma u vodi i dijela sorptivno vezanog bakra
na sedimentu. Koeficijent korelacije od 0,511 nalazi se na pragu 95%-
tne znacajnosti. Ovo ukazuje da sorbovani bakar u odredenim djelovima
sliva stoji u ravnotezi ne samo sa koncentracijom bakra u vodi ve¢ i sa
svojim prirodnim eluentom Mg*" -jonom.

Za razliku od segmenta A, situacija u segmentu B (S1.4) sasvim je
drugacija, s obzirom da se tu nalazi populacija uzoraka (19,20,21,22)
neposredno nakon uliva Rudnice, kao jakog izvora bakra, za koju, pro-
tivno ocekivanju, postoji upravna proporcionalnost izmedu koncentra-
cije magnezijuma u vodi i sadrzaja bakra na sedimentu. Drugi dio popu-
lacije (16,17,23,25,26) pokazuje ocekivanu obrnutu proporcionalnost.
Za situaciju kod uzoraka nizvodno od Rudnice za sada nemamo
objasnjenje.
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S1. 3. Korelacioni dijagram Cu;-Mg, u segmentu A
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S1. 4. Korelacioni dijagram Cu;-Mg, u segmentu B
Cink

Ako se na korelacionom dijagramu Zn;- Mg, (Sl. 5) izuzmu tacke 1, 4 1
11, onda se ne samo za grupu tacaka 2, 6, 10, 14 i 15, koje su inace
ukljucene u sorpcionu ravnotezu cinka, ve¢ i za cjelokupnu populaciju
uzoraka uocava trend obrnute proporcionalnosti izmedu sorptivno veza-
nog cinka i koncentracije magnezijuma u vodi (r = 0,234; P < 95%).
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Tacke 1 14 iako ucestvuju u sorpcionoj ravnotezi izostavljene su, jer su
ocigledno udaljene od ostale populacije tacaka.

{1Znj
60 img/k g}
o
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. 1g @ 7 13
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S1. 5. Korelacioni dijagram Zn; - Mg, u segmentu A

Sto se tice segmenta B (SL.6), situacija je sli¢na kao i kod bakra.
Naime, i1 ovdje se pojavljuju dvije populacije, i to: jedna neposredno
poslije uliva Rudnice (19, 20, 21, 22), za koju postoji statisticki
znacajna upravna proporcionalnost (r=1,000; P>99%), i druga (16, 17,
23, 24, 25, 26) kod koje nema zavisnosti izmedu cinka i koncentracije
magnezijuma u vodi (r = 0,051).

Znij
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Sl. 6. Korelacioni dijagram Zn; - Mg, u segmentu B
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Kadmijum

Ispitivanjem korelacije izmedu kadmijuma vezanog na izmjenjivac-
kim mjestima na sastojcima sedimenta i koncentracije magnezijuma u vo-
di u segmentu A (S1.7) nadena je za grupu tacaka 10*, 11, 12, 13,141 15
oc¢ekivana obrnuta proporcionalnost (r=0,5897; P<95%). Preostala popu-
lacija uzoraka (2,3,5,7,8,9,10), koja se na pomenutom dijagramu ne kore-
lira, ponasa se kao i uzorci neposredno poslije uliva Rudnice, tj. pokazuje
statisticki znac¢ajnu upravnu proporcionalnost (r = 0,840; P > 99%)).
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S1. 7. Korelacioni dijagram Cd; Mg, u segmentu A

Kod segmenta B (SI. 8) vidi se da se situacija kod tac¢aka 19, 20, 21
122, kao i u slucaju bakra i cinka, ponavlja (r = 0,980; P > 99%), dok za
ostalu grupu tacaka zavisnost izmedu izmjenljivo vezanog kadmijuma

na sedimentu i magnezijuma u vodi nema statisticku znacajnost (r =
0,243; P<95%).
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S1. 8. Korelacioni dijagram Cd;-Mg, u segmentu B

Olovo

Pri analizi korelacionog dijagrama Pb; - Mg, (S1.9) koja se odnosi
na segment A, zapaza se da tacke koje su ukljuene u sorpcionu
ravnotezu olova (2, 6, 8, 9 i 15) pripadaju dvjema subpopulacijama
uzoraka. Prva, koja obuhvata tacke 2, 4, 6, 7, 10 1 13, i druga, kojoj
pripadaju uzorci 1, 3, 5, 8, 9, 10*, 12, 15. Za obje navedene populacije
postoji visoka negativna korelacija izmedu izmjenljivo vezanog olova u
sedimentu i magnezijuma u vodi, $to ukazuje da u ovom segmentu
magnezijum predstavlja znacajan faktor u pogledu raspodjele olova u
vodenoj sredini ovog dijela sliva Tare.
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S1. 9. Korelacioni dijagram Pb;-Mg, u segmentu A

Pri ispitivanju zavisnosti ovih elemenata u segmentu B (SI.10),
primjetno je da za subpopulaciju tacaka 19, 20, 21 i 22 postoji visoka
pozitivna korelacija (1=0,969; P>99%), a kod preostalih tacaka postoji
trend obrnute proporcionalnosti (r=-0,207) izmedu olova i magneziju-
ma, slicno kao i u slucaju bakra i cinka. Sve ovo ide u prilog prethodno
iznesenoj konstataciji da magnezijum kao prirodni eluent metala
znacajnije utiCe na uspostavljanje sorpcione ravnoteze olova u ispitiva-
nom slivu.
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S1. 10. Korelacioni dijagram Pb;-Mg, u segmentu B
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Hrom

Niske vrijednosti, a uz to i suprotni predznaci korelacionih koefici-
jenata na dijagramu Cri-Mg, (SI.11), kako za tacke koje su obuhvacene
adsorpcionom izotermom hroma (ravnotezne tacke 2, 6, 7, 11, 12, 15)
tako 1 za Citavu populaciju uzoraka u segmentu A, sa izuzetkom tacke 1
(r=0.010), upucuju na zakljuak da ne postoji medusobna zavisnost
izmedu ,,lako-pokretljive” frakcije hroma u sedimentu i koncentracije
magnezijuma u vodi. Nasuprot tome, dijagram na Sl. 12, kojim je prika-
zan odnos izmedu ovih elemenata u segmentu B, pokazuju da se uticaj
magnezijuma u vodi na stanje sorpcione ravnoteze hroma u ovom seg-
mentu ne moze iskljuciti. Naime, na korelacionom dijagramu medu
naznacenim tackama, od kojih je svaka ukljucena u sorpcionu ravnotezu
hroma, uocavaju se, kao uostalom i kod ostalih metala, dvije populacije
uzoraka kod kojih je zavisnost izmedu sorptivno vezanog hroma i kon-
centracije magnezijuma u vodi sasvim razli¢ita. Dok kod grupe tacaka
19, 20, 21 1 22 postoji visoka pozitivna korelacija (r=0,881; P>99%),
dotle kod ostalih taCaka, ako s izuzme tacka 23, postoji statisticki
znacajna obrnuta proporcionalnost, Sto predstavlja jaku indikaciju o uti-
caju magnezijuma na uspostavljanje sorpcione ravnoteze hroma na na-
vedenim tackama.
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SI. 11. Korelacioni dijagram Cr;-Cr, u segmentu A
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Sl. 12. Korelacioni dijagram Cr;-Mg, u segmentu B
Mangan

Izvjesna rasijanost tacaka na korelacionom dijagramu Mn;-Mg,
(S1.13), koji se odnosi na segment A, ukazuje da ne postoji medusobna
zavisnost izmedu sorptivno vezanog mangana u sedimentu i koncentra-
cije magnezijuma u vodi. Medutim, i ovdje se uocavaju dvije odvojene
populacije, i to: jedna koja obuhvata ravnotezne tacke 6,7,10,10%, 14,15
1 nalazi se u oblasti nizih, i druga koja obuhvata tacke 2,3,5,11,12,13 i
nalazi se u oblasti viSih koncentracija ovog metala. Za prvu populaciju
primjetan je trend upravne proporcionalnosti izmedu koncentracija
mangana i magnezijuma. S obzirom da se tacke 1 i 3, kao §to se vidi na
korelacionom dijagramu, nalaze u blizini, kao 1 na pravcu navedenih
populacija tacaka, moguce je da i one pripadaju tim populacijama. U
tom slucaju trendovi obrnute, odnosno upravne proporcionalnosti, bili bi
znatno izrazeniji, §to pokazuju i vrijednosti koeficijenata korelacije (r;=-
0,484; r,=0,510).

Ispitivanjem zavisnosti izmedu mangana i magnezijuma po ispiti-
vanim tackama u segmentu B (SI.14) takode se uocavaju dvije popula-
cije tacaka: jedna, kojoj pripadaju uzorci nizvodno od uliva Rudnice
(19,20,21,22), za koje postoji statisticki znacajna pozitivna korelacija
(r=0,997; P>99%) izmedu mangana i magnezijuma, i druga, koja obuh-
vata sve ostale tacke, a za koje ako se izuzme tacka 23, postoji statisticki
znaajna obrnuta proporcionalnost izmedu ovih elemenata (r=-0,829;
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P<99%), Sto predstavlja indikaciju da na pojedinim tackama ovog sliva
sorbovani mangan stoji u ravnotezi ne samo sa svojom vodenom frakci-
jom ve¢ dijelom i sa postojeCom koncentracijom magnezijuma u vodi.
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Sl. 14. Korelacioni dijagram Mn;-Mg, u segmentu B
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Kobalt

Imajuéi u vidu okolnost da kobalt nije naden u uzorcima vode koji
pripadaju segmentu A, uticaj magnezijuma na stanje eventualne sorpcio-
ne ravnoteze ovog metala u navedenom segmentu nije mogao biti
razmatran. Ipak, ispitivana je veza izmedu izmjenljivo vezanog kobalta i
koncentracije magnezijuma u vodi, posmatrajuci pri tome cjelokupnu
populaciju uzoraka koji pripadaju ovom segmentu. Raspored ta¢aka na
korelacionom dijagramu Co;-Mg, (SI1.15), kao 1 niska vrijednost koefici-
jenta korelacije (r=0,488; P<95%), ukazuju da ne postoji njihova medu-
sobna zavisnost.
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S1. 15. Korelacioni dijagram Co;-Mg, u segmentu A

Ispitivanjem zavisnosti ovih elemenata u segmentu B (SI.16)
uocava se da u okviru grupe tacaka 19,20,21,22 (na kojima je inace,
osim tacke 18, kobalt jedino naden u uzorcima vode) postoji statisti¢ki
znacajna upravna proporcionalnost (r=0,963 P>99%), dok kod preostale
populacije zavisnost nije statisti¢ki znacajna.
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Sl. 16. Korelacioni dijagram Co;-Mg, u segmentu B
Gvozde

Analizom korelacionog dijagrama Fei-Mg, u segmentu A (S1.17)
utvrdeno je da u okviru populacije tacaka 3,5,6,8,9,10%,11,12,13,14,15,
koja u stvari predstavlja tacke ukljucene u sorpcionu ravnotezu gvozda,
postoji znacajan trend obrnute proporcionalnosti izmedu sadrzaja ovog
metala vezanog na izmjenjivackim mjestima u sedimentu i koncentra-
cije magnezijuma u vodi (r=-0,527; P<95%). Bez tacke 1, koja, kao Sto
se vidi na dijagramu, odstupa od ostalih tacaka zbog znatno vise kon-
centracije magnezijuma, ispitivana zavisnost je statisticki znacajna (r=-
0,816; P>99%). Sli¢na se situacija zapaza i u segmentu B. Naime, ako
se na korelacionom dijagramu (S1.18) izuzmu tacke 19 i 20 zbog znatno
vise koncentracije gvozda, uocCava se da za ostalu grupu tacaka postoji
trend obrnute proporcionalnosti izmedu sadrzaja ovog metala i koncen-
tracije magnezijuma u vodi (1=-0,345; P<95%).
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S1. 18. Korelacioni dijagram Fe;-Mg, u segmentu B

Na osnovu ispitivanih korelacija, uoceno je da u okviru vecine
taCaka, koje su obuhvaéene sorpcionim ravnotezama odgovarajucih me-
tala,postoji ili trend zavisnosti ili statisticki signifikantna korelacija
izmedu sorptivno vezanih metala u sedimentu i koncentracije magnezi-
juma u vodi, Sto predstavlja znacajnu indikaciju o uticaju magnezijuma
na uspostavljanje sorpcione ravnoteze tih metala u vodenoj sredini. Za
sada se pouzdano nije moglo utvrditi da li je taj uticaj na pojedinim
tackama direktan, ili se odvija preko nekog geohemijskog mehanizma.
U svakom slucaju, statisticki znac¢ajna obrnuta proporcionalnost izmedu
sorbovanih metala na sastojcima sedimenta i koncentracije magneziju-
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ma u vodi u okviru odredenih ravnoteznih tacaka ide u prilog zakljucku
da na tim tackama sorbovani metali stoje u ravnoteZi ne samo sa njiho-
vom odgovaraju¢om koncentracijom u vodi ve¢ i sa magnezijumom kao
potencijalnim prirodnim eluentom i u¢esnikom u tim ravnotezama.

Vrijednosti koeficijenata korelacije izmedu sadrzaja metala u
,,MgCl, - ekstraktu” i koncentracije magnezijuma u vodi sumarno su pri-
kazani u Tabeli 4.

Tabela 4. Korelacija metala u ,,MgCl, - ekstraktu” i magnezijuma u vodi.

m
SEGHENT A SEGMENT B
e T !
BROJ | BROJ .
H r L
UIOR. | UZOR.
| : '
Cu 13 -8,511° 6 l -@,635
! 4 | 8,987""
! |
|
Zn 13 -9, 234 6 ! -8,@51
i 4 I 1, 808"
i !
cd b i -8,397 | @,293
T 2,884 | 0,940
i
- | i
Ph 8 -@,891*" 6 -8,287
6 i -8,855"" E 8,969
ce 15 ! 8,010 e
6 8,352 LI 8,9%""
I |
| |
o & | -9, 282 5| -8,829"*
F 9,368 : 8,997%*
! !
Co 15 | 0,488 6 1 6,32
I "I 8.963""
I i
Fe 16 : -8,816"" 8 -8, 347
u | -9,527 |

s S S P A T W S R TR T UG 51

* Statisticki znacajna korelacija, P>95%,
** Statisticki znacajna korelacija, P>99%.
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Iz tabele se vidi da je ocekivana obrnuta proporcionalnost izmedu
sadrzaja metala vezanih na izmjenjivackim mjestima na sastojcima
sedimenata i koncentracije magnezijuma u vodi, Sto se tice segmenta
A, najviSe izrazena u slucaju olova, gvozda i bakra, a u segmentu B, kod
hroma, mangana i bakra. Takode je primjetno da gotovo kod svih metala
na odredenom broju tacaka, a kod hroma 1 kobalta (u segmentu A) i za
¢itavu populaciju, postoji, mimo ocekivanja, ne samo trend upravne
proporcionalnosti, ve¢ i statisticki znacajna pozitivna korelacija. Ovo je
posebno izrazeno u segmentu B, gdje na tackama neposredno poslije
uliva desne pritoke Rudnice (19,20,21,22) za sve metale osim gvozda,
postoji visoka pozitivna korelacija prema magnezijumu u vodi, §to se
kao Sto je ve¢ ukazano, za sada ne moze sa sigurno$¢u objasniti.

ZAKLIUCAK

Ispitivanje uticaja magnezijuma na stanje sorpcionih ravnoteza
metala u vodenoj sredini re¢nog sistema Tare pokazalo je, da za ve¢inu
tacaka koje su obuhvacene adsorpcionim izotermama postoji ili trend
obrnute proporcionalnosti, ili statistic¢ki signifikantna obrnuta proporcio-
nalnosti izmedu sorptivno vezanih metala u sedimentu i koncentracije
magnezijuma u vodi. Na tim tackama sorbovani metali stoje u ravnotezi
ne samo sa svojom odgovaraju¢om koncentracijom u vodi, ve¢ i sa kon-
centracijom magnezijuma kao potencijalnim prirodnim eluentom i uces-
nikom u tim ravnotezama.

Ovakva zavisnost u segmentu A najvise je izrazena u slucaju bakra,
olova i gvozda, a u segmentu B, kod bakra, hroma i mangana. Ovi nala-
zi potvrduju radnu hipotezu o istovremenom uticaju magnezijuma u vo-
di na koncentraciju ,,MgCl,-frakcije” metala u sedimentu i mogu biti od
znacaja kod interpretacije MgCl, - frakcije u okviru sekvencijalne
ekstrakcione analize sedimenata.

Medutim, suprotno ocekivanju, utvrdena je i statisticki upravna pro-
porcionalnost kod skoro svih sorptivno vezanih metala sa
koncentracijom magnezijuma u okviru nekih subpopulacija uzoraka, a
narocito onih neposredno nakon uliva Rudnice. Za ovu pojavu za sada
se nije moglo na¢i odgovarajuce objasnjenje.
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