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SAZETAK

Plitvicka jezera su smjeStena na istoku Like, izmedu Male Kapele i Licke PljeSivice.
Obgrljena su Sumom i u potpunosti uklopljena u gorski krajolik, a najatraktivniji 1
vecih i znatan broj malih jezera kaskadno su povezani slapovima. Najpoznatija pojava u
Nacionalnom parku (NP) Plitvicka jezera je proces stvaranja sedre, koja je produkt
istalozenog kalcijevog karbonata pri temperaturnim uvjetima bliskim temperaturi
okoliSa. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR) je vrsta
spektroskopije kojom se identificiraju sastavnice uzorka analizom apsorpcijskih ili
emisijskih spektara infracrvenog zracenja. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)
ucinkovita je analiticka tehnika kojom se dobivaju informacije o kemijskom sastavu i
kristalnoj strukturi materijala. Tijekom svibnja 2017. godine unutar NP Plitvicka jezera
prikupljeno je 10 uzoraka tla, treseta i proto¢nog sedimenta. Nakon Sto su uklonjene
primjese poput liS¢a i korijenja biljaka, uzorci su osuSeni na zraku, usitnjeni i prosijani
te analizirani. FTIR 1 XRD analizom tla, treseta i proto¢nog sedimenta dobiveni su
rezultati koji pokazuju da se na podruc¢ju NP Plitvicka jezera nalaze minerali kvarc,

dolomit, glinenci, kloriti, kalciti 1 muskovit.

KLJUCNE RIJECT: Plitvicka jezera, FTIR analiza, XRD analiza
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1. UVOD

Plitvicka jezera su najstariji i najve¢i Nacionalni park Republike Hrvatske. Nacionalnim
parkom Plitvicka jezera proglaSena su 8. travnja 1949. godine, a od 1979. godine
nalaze se na Listi svjetske kulturne i prirodne bastine UNESCO-a. Plitvicka jezera
nalaze se izmedu Male kapele na zapadu i sjeverozapadu, Licke PljeSivice na
jugoistoku, Li¢kog sredogorja s poljima u krsu na jugu te Kordunske krske zaravni na
sjeveroistoku.

Na podrucju krSa voda se uobicajeno gubi u pukotinama, vrtatama i ponorima te se
ponovno pojavljuje i stvara povremena jezera, koja potom nestaju u ponore. Plitvicka
jezera se u tome razlikuju jer prkose tim prirodnim zakonitostima. Temeljne osobitosti
NP Plitvicka jezera su sedrene barijere.

Prostor NP Plitvicka jezera je krSko podrucje izgradeno od karbonatnih stijena
gornjotrijaske do gornjokredske starosti. Na jugozapadnom dijelu parka nalaze se
vapnenci i dolomiti jurske starosti. Ovo podrucje uglavnom je dobro okrSeno te se
odlikuje brojnim ponikvama, Spiljama i jamama. U srediSnjem dijelu Nacionalnog parka
nalaze se dolomiti gornjotrijaske starosti koji imaju ulogu hidrogeoloske barijere. Zona
dolomita najsira je na podrucju jezerskog sustava i na tom podrucju su formirana Gornja
jezera. Sjeveroistocno podru¢je Nacionalnog parka izgradeno je od dobro okrSenih

vapnenaca gornje krede.

Jezera se dijele na Gornja, smjeStena na dolomitnoj podlozi, i Donja, usje€ena u
vapnenackom kanjonu. Gornja jezera €ini 12 jezera, medu kojima dva najveca jezera,
Kozjak 1 ProS¢ansko, na Donja jezera otpada manji dio jezerske povrSine i ¢ine ih 4

jezera.

Infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FTIR) dobivaju se
informacije o kemijskom sastavu tvari prisutnih u uzorku te o njihovoj strukturi.

Rendgenskom difrakcijskom analizm (XRD) odreduje se vrsta i struktura krute tvari.

Cilj ovog rada bio je prikupiti uzorke tla, treseta 1 proto¢nog sedimenta s podruc¢ja NP
Plitvicka jezera te ih okarakterizirati pomoc¢u FTIR 1 XRD analize kako bi se dobio uvid

u njihov sastav i strukturu.



2. OPCI DIO
2.1. Op¢e znacajke Plitvickih jezera

Plitvicka jezera smjeStena su izmedu Lickog sredogorja, Licke PljeSivice (1646 m),
Male Kapele (1279 m) te Kordunske krske zaravni (slika 1). NajviSa tocka Nacionalnog
parka je Seliski vrh (1279 m), a najniza se nalazi u kanjonu Korane na 367 m. NP
Plitvicka jezera ve¢im dijelom nalaze se na podrucju Licko-senjske Zupanije, a manjim

dijelom na podrucju Karlovacke zupanije [1].

Plitvicka jezera

I Repubika Hivatska

- Karlovagka Zupanija 0 20 40 80 120 160
I Licko-seniska zupaniia | = —— L]

Slika 1. Geografski poloZaj NP Plitvicka jezera [2]

NP Plitvic¢ka jezera predstavlja Sumovit planinski kraj koji se sastoji od 16 jezera koja
se dijele na Gornja i Donja. Gornja jezera su: ProS¢ansko jezero i Kozjak (slika 2),
Ciginovac, Okrugljak, Batinovac, Veliko jezero, Malo jezero, Vir, Galovac, Milino
jezero, Gradinsko jezero, Veliki Burget. Donja jezera su: Milanovac, Gavanovac,

Kaluderovac 1 Novakovié¢a Brod.



b) =

Slika 2. a) Pros¢ansko jezero i1 b) jezero Kozjak [3, 4]

Kozjak je najvece jezero s 81,5 hektara povrSine, ujedno i najdublje s 47 m. Pros¢ansko
jezero je drugo po veliCini i proteze se od juga prema sjeveru u duljini od 2,5 km [1].
Spajanjem Crne i Bijele rijeke nastaje Matica koja se ulijeva u najuzvodnije ProS¢ansko
jezero. Temperatura vode u jezeru Kozjak i Pros¢anskom jezeru ljeti doseze do 24 °C
dok su preko zime jezera zaledena [1]. Jezero Kozjak s juga prima i manju pritoku
Rjecicu. Najsjevernije jezero je Novakovi¢a brod koje je ujedno zadnje u nizu Plitvickih

jezera i na najmanjoj nadmorskoj visini (503 m).

Gornja jezera su razvijena u dolomitnoj udolini, okruZzena su Sumom i medusobno
povezana brojnim vodopadima. Odijeljena su jedno od drugoga dolomitnim pregradama
na kojima se stvara sedra koja rastom u visinu i Sirinu tvori sedrene barijere.

Donja jezera su manja i plia te su smjeStena na vapnencima i okruzena trstovinom.
Nastala su urusavanjem svodova nad podzemnim Supljinama kroz koje se gubila voda
Gornjih jezera. U prirodne vrijednosti parka Plitvickih jezera spadaju i speleoloski
objekti. Vecina Spilja (a ima ih oko 30) je u vapnenaCkom dijelu Plitvickih jezera
(Supljara, Golubnjada, Crna peéina), a posebnost predstavljaju $pilje u sedri nastale

ispod slapova [5].

Glavni uzrok ujezeravanja vode te najpoznatija pojava u NP Plitvicka jezera je proces
stvaranja sedre. Sedra je produkt istalozenog kalcijevog karbonata pri temperaturnim
uvjetima bliskim temperaturi okoliSa i1 Cesto sadrzi ostatke mikrofita 1 makrofita,
beskraljesnjaka i bakterija. Vode Plitvickih jezera prezasi¢ene su otopljenim kalcijevim
karbonatom u obliku kalcijevog bikarbonata. Iz ovako mineralizirane vode, na brzacima
1 osobito na sedrenim barijerama, dolazi do izlu¢ivanja kalcijevog karbonata (kalcita) u

obliku sitnih kristala koji se taloze [6]. Osnovna kemijska formula taloZenja sedre je (1):



rasprskavanje vode

Ca?*t + 2HCO;3 CO, T +H,0 + CaCO3 1 (sedra) (1)

Rastom sedrenih barijera povisuje se vodostaj i mijenja volumen vode u jezerima. Ono
Sto nije vidljivo, a vrlo je bitno za ovaj specifican i sloZzen proces stvaranja sedre, su
modrozelene alge (Cyanobacteria), alge kremenjaSice (Diatomeae), razne bakterije,
protozoe (jednostani¢ni organizmi) i1 viSestani¢ni organizmi mikroskopske veli¢ine [6].
Ti organizmi predstavljaju zivotnu zajednicu koja se razvija na kamenju, biljkama

(mahovinama) i predmetima uronjenim u vodu, slika 3.

Slika 3. Detalj sedrene barijere [6]

NP Plitvicka jezera svjetski su poznata po brojnim slapovima i vodopadima koji su, svi
osim jednog, nastali prelijevanjem vode iz jezera u jezero preko sedrenih barijera.
Najpoznatiji 1 najve¢i Veliki slap nije nastao prelijevanjem preko sedrene barijere vec je
nastao usijecanjem potoka Plitvice u vapnenacku podlogu (slika 4). Zbog snaZnog
usijecanja toka Korane, potok Plitvice nije se mogao tako brzo usijecati te je zaostao na

vecoj visini s koje se obrusava prema Korani visokim vodopadom [1].



Slika 4. Veliki slap [6]

Na podru¢ju NP Plitvicka jezera nalaze se brojni podzemni krski fenomeni —
speleoloski objekti, Spilje 1 jame. Nastali su otapanjem 1 erozijom vode u podzemlju
mati¢ne karbonatne stijene. Neke Spilje na Plitvickim jezerima nastale su 1 zatvaranjem

prostora prilikom rasta sedrenih pregrada i zavjesa [6].

Javna ustanova Nacionalni park ,,Plitvicka jezera® upravlja prostorom nacionalnog
parka, s tri hotela i nizom restorana smjestenih na tom podruc¢ju. Poceci turizma na
Plitvickim jezerima potjecu od 1861. godine. Proglasenjem Plitvickih jezera svjetskom
bastinom pod zaStitom UNESCO-a 1979. godine nastavljen je ubrzani razvoj turizma u
samom nacionalnom parku. Tijekom Domovinskog rata podrucje Plitvickih jezera bilo
je okupirano pa nije zabiljezen nikakav turisticki rezultat [8]. Od 2000. godine uocava
se porast broja posjetitelja te je godisnji posjet NP Plitvicka jezera na razini 940 000
posjetitelja, a 2010. godine bilo je cak 981 000 posjetitelja.



2.2. Geoloski opis istrazivanog podrucja

Prva znacajnija i najpotpunija geoloska istrazivanja Plitvickih jezera obavljena je kod
izrade Osnovne geoloske karte Jugoslavije (OGK) i prikazana listovima Biha¢ i Otocac
u mjerilu 1 : 100 000. Geoloskom kartom Plitvickih jezera u mjerilu 1 : 50 000 je

prikazano promatrano podrucje [8].

Na promatranom podrucju Plitvickih jezera nalaze se sljedece litostratigrafske jedinice

(slika 5):

1. gornji trijas (dolomiti) — T3,

donja jura (izmjena dolomita i vapnenaca) — J,
srednja jura (vapnenci) — Jo,

gornja jura (izmjena vapnenaca i dolomita) — Js,
donja kreda (vapnenci i dolomiti u izmjeni) — Kj,
gornja kreda (karbonatne naslage) — Ko,

miocen (klastiti) — Ma,

®© N ok v D

kvartar (aluvijalni i1 proluvijalni sedimenti i sedra) - Q.



Tumac oznaka

| Trijas; dolomiti [ EEEN

’_| Miocen voDpoTOQ

% Jura; vapnenci i dolomiti GRANICA NACIONALNCG PARKA
- Kreda: vapnenci ——— geoloska granica

:l Kreda; vapnenci i dolomiti geolodka granica (pretpostavijena)
- Jura; vapnenci — rasjed

| Kvartar —-—— rasjed (pretpostavijeni)

-+ reversni rasjed
Napomena: prema PolSak at al., 1967, Osnovna geolodka karta SFRJ M 1:100 000 List Biha¢

Slika 5. Pregledna geoloska skica podrucja NP Plitvicka jezera [8]

Dolomiti gornjotrijaske starosti izgraduju podrucje preko vodotoka Plitvica i Plitvickih
jezera, Cuji¢a Kréevine, Koreni¢kog polja, Korenitke Kapele i Kuselja. Zona dolomita

najuza je u zoni vodotoka Sartuk i u podru¢ju Korenicke Kapele, a najSira na podrucju



sustava Plitvickih jezera te vodotoka Rjecica. U litoloskom sastavu naslaga
prevladavaju sitnozrnati, svijetlosivi dobro uslojeni dolomiti.

Naslage donjojurske starosti izgraduju podrucje izvoriSne zone vodotoka Sartuk prema
jugoistoku 1 izvora Plitvice do ProS¢anskog vrha te su presjeCene rasjedom. Na povrsini
se javljaju na podru¢ju Uvalice prema Korenickom polju i na izvori§tu Crne rijeke.
Naslaga ima u visokom planinskom podru¢ju na dijelu Homoljackog polja i uz rub
Brezovca jugozapadno od Homoljackog klanca.

Vapnenci srednjojurske starosti nalaze se na podrucju izvorista Sartuk i preko vodotoka
Ljeskovac do Korenicke rijeke te na podrucju Dreznik Grada i Homoljackog klanca.
Vapnenci i dolomiti gornjojurske starosti nalaze se periklinalno do jezgri antiklinala
Male Kapele, Plitvickih jezera i Dreznik Grada. Vapnenci su zuckasti, tanko uslojeni,
laminarni i plocasti. Kod naslaga donjojurske starosti pravilna je izmjena vapnenaca i
dolomita. Vapnenci su smede i sive boje, debelo uslojeni, a dolomiti smede i sive boje,
srednje do krupnozrnati.

Naslage donjokredne starosti izgraduju podru¢je od Sabljaka, Smoljanca, Arapovog
dola, Cvetnickog kraja te podru¢je Korenice, Babinog potoka i Licke Jasenice.
Izmjenjuju se naslage vapnenaca i dolomita, a viSe dolomita ima uz granicu s naslagama
gornjokredne starosti. Dolomiti su izrazito kristalicnog izgleda, sive boje, dok je
vapnenac svijetlosive i sivosmede boje, dobro uslojen do plocast.

Naslage gornjokredne starosti izgraduju podrucje Rakovacke uvale, Zaklopace,
Medvedaka do masiva Gole PljeSivice. Vapnenci su bogati Skoljkasima 1 fosilima.
Naslage srednjomiocenske starosti javljaju se na podruéju Catrnje i Pagine Luke. To su
dva podrucja koja su izvan granica NP Plitvicka jezera.

Naslage kvartarne starosti ¢ine aluvijalni i proluvijalni sedimenti i sedra. Aluvijalne
naslage sastavljene su od pijeska, gline i §ljunka te izgraduju podrucje Babinog Potoka,
Bijele i Crne rijeke, Matice, Plitvice 1 Ljeskovca [8]. Akumulacijom materijala iz
bujicnih tokova mastaju proluvijalni sedimenti te izgraduju podru¢je Brezovca,
Koreni¢e rijeke, Homoljca, Turjanskog i Trnavca. Sedra je porozan i Supljikav
sediment. Sedra se pojavljuje u vodotocima Bijele i Crne rijeke, Plitvice, Rjecice,

Ljeskovca te u gornjem toku rijeke Korane.

Prostor NP Plitvickih jezera krsko je podrucje koje je prema preglednoj geoloskoj skici
izgradeno od stijena mezozojske starosti, uz naslage kvartarne i1 miocenske starosti

(slika 5). Najstarije stijene su gornjotrijaske starosti 1 pretezno ih ¢ine dolomiti. Stijene



jurske starosti izgraduju glavne vodonosnike sliva Plitvickih jezera te se kod njih radi o

izmjeni vapnenaca i dolomita [1].

Sjeveroistocno podrucje Nacionalnog parka izgradeno je od naslaga kredne starosti
odnosno od karbonatnih stijena izgradene od vapnenaca, izmjene vapnenaca i dolomita i
dolomita. Na sjeveroistocnom dijelu i izvan granica NP pojavljuju se naslage miocenske
starosti [5]. Naslage kvartarne starosti javljaju se na podru¢ju KoreniCke rijeke,

Brezovca, Babinog Potoka i Homoljackog polja.

2.3. Tektonika i osobine tla

Podrucje Plitvickih jezera je dio borano-navlacnog pojasa Dinarida koji se pruzaju od
juznih Alpa do Helenida u duzini od 700 km. Dinaridi se dijele na dva podrucja
odnosno na Vanjske i Unutarnje Dinaride. NP Plitvicka jezera nalazi se na Vanjskim
Dinaridima koji predstavljaju akumulirani orogeni kr$ te se nalaze naslage starosti od
gornjeg perma do eocena. Unutarnji Dinaridi smjeSteni su izmedu Vanjskih Dinarida 1
Panonskog bazena, a predstavljaju disecirani orogeni kr§ te se u njima nalaze
nekarbonatne komponente.

Na podru¢ju Plitvickih jezera karbonatni kompleksi su dezintegrirani, a rasjedna
tektonika je izrazena. Podzemne vode su relativno visoko, zbog baze okrSavanja rijeke
Korane.

Na promatranom podrucju nalaze se dvije glavne tektonske jedinice: Mala Kapela -
Licka Pljesivica 1 Lipovaca — Cazin. Na podrucju tektonske jedinice Mala Kapela —
Licka PljeSivica nalaze se strukturne jedinice Veliki Javornik i1 Brezovac — Krbavica.
Strukturna jedinica Veliki Javornik nalaze se u sjeverozapadnom dijelu promatranog
podrudja. Predstavlja sinklinalu koja se pruza od Saborskog, preko Corkove uvale,
Plitvickog Ljeskovca, Seliskog vrha 1 Babinog Potoka. Ova strukturna jedinica zauzima
20 % povrsine.

Strukturna jedinica Brezovac — Krbavica nalazi se na podrucju Brezovca, Vrhovinskog
polja, Homoljackog polja, Turjanskog i Trnavca 1 zauzima 33 % povrSine. Predstavlja
produzetak sinklinale Veliki Javornik te postupno prelazi u zatvorenu antiklinalu ¢iju
jezgru izgraduju karbonatne stijene lijaske starosti. Unutar strukturne jedinice nalaze se
poprecni rasjedi, a jedan od znacajnijih je rasjed od podruc¢ja Turjanskog, Homoljca do

Vrela Korenickog te predstavlja juzni, rubni dio sliva Plitvickih jezera.



Strukturna jedinica Plitvicka jezera je gornjotrijaske starosti i nalazi se u srediSnjem
dijelu istrazivanog podrucja. Prostire se od Kuselja preko Plitvickih jezera i Korenickog
polja. Odvojena je rasjedom Kuselj — Plitvicki Ljeskovac — Korenica od strukturne
jedinice Brezovac — Krbavica, a rasjedom Saborsko — Kozjak — Korenica od strukturne
jedinice Trovrh — Gola PljeSivica. To je normalni rasjed s paraklazom nagnutom prema
sjeveroistoku te se proteze do LiCke Jesenice prema sjeverozapadu. Isticu se dva
poprecna rasjeda koji razlamaju strukturu na tri dijela, rasjed ProScanski vrh —
Labudovac gdje su formirana manja gornja jezera te popreé¢ni rasjedi na podruéju Cuji¢a
Krcevine i1 Uvalice, znacajni u formiranju razvodnice vodotoka Korenicke rijeke i
Rjecice. Ova strukturna jedinica zauzima 15 % povrSine.

Unutar tektonske jedinice Lipovaca — Cazin prisutan je manji dio odnosno strukturna
jedinica Catrnja — Lipovada koja zauzima 3 % povrsine. Nalazi se u sjeveroistoénom
dijelu istrazivanog podrucja i to je manji dio tektonske jedinice Lipovaca — Cazin [8].
Tlo na podru¢ju NP Plitvicka jezera ubraja se u odjel automorfnih ili terestrickih tla
(slika 6). U taj odjel pripadaju tla za ¢iji je vodni rezim karakteristicno vlaZenje samo
oborinama, nema dopunskog vlazenja i nema stagniranja vode u tlu koje bi uzrokovalo
proces gleizacije (oglejavanja). Gleizacija je pedogenetski proces povezan s loSom

drenazom [9].

Dominantan tip tla je kalkokambisol ili smede kre¢njacko tlo (tlo na vapnencu i
dolomitu). To je jedno od najceS¢ih Sumskih tala u Hrvatskoj. Uz kalkokambisol, na
promatranom podrucju jo§ se nalazi rendzina, kalkomelanosol (vapnenacko — dolomitna
crnica), luvisol i crvenica. Na slici 7. prikazana je tekstura tla u sloju. Na promatranom

podrucju tlo je sastavljeno od ilovace 1 gline [9].
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Slika 6. Kartografske jedinice [10]
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2.4. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
(FTIR)

Infracrveno zracenje obuhvacda elektromagnetsko zracenje s valnim duljinama manjim
od valne duljine radiovalova, a ve¢im od valne duljine vidljivog dijela spektra. Raspon
valnih duljina infracrvenog zradenja je od 800 nm do 10® nm odnosno 4000-400 cm’!
[11]. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR) je vrsta
spektroskopije kojom se identificiraju sastavnice uzorka analizom apsorpcijskih ili
emisijskih spektara infracrvenog zracenja. Analizom infracrvenih spektara dobivaju se

informacije o kemijskom sastavu tvari 1 njihovoj strukturi.

Vibracije duz kemijske veze su vibracije istezanja i mogu biti simetri¢ne i asimetri¢ne.
Promjenu kuta izmedu kemijskih veza u molekuli uzrokuju vibracije deformacije, a one

su: njihanje, strizna deformacija, uvijanje i mahanje (slika 8) [12].

SO L HY
O I~
H H A
\ Waggi
—— B
Symmetrical stretch Scissoring agging
Simetriéno istezanje | Strizna deformacija Mahanje
/
bt H s HY
L v~
~H H
o »
Asymmetrical stretch Rocking Twisting
Asimetricno istezanje Njihanje Uvijanje
Vibracije istezanja Vibracije deformacije

Slika 8. Vibracija istezanja i1 vibracija deformacije [12]

Apsorpcija elektromagnetske energije odgovara energijama vibracija u molekuli. Ako
se uzorak postavi u infracrveni spektroskop i izloZi kontinuiranoj promjeni valnih
duljina infracrvenog zraenja, uzorak ¢e apsorbirati svjetlo kad upadno zracenje
odgovara energiji neke molekulske vibracije. Spektroskopi biljeze podru¢ja koja
odgovaraju vibracijama istezanja i savijanja u molekuli. Atomi u molekuli titraju oko
ravnoteznog poloZaja na razli¢ite nacine, ali uvijek pri odgovaraju¢im kvantiziranim
energetskim razinama. Apsorpcija zra¢enja se biljezi i tako se dobiva infracrveni

spektar uzorka. Instrumenti biljeze energiju apsorpcije kao funkciju smanjivanja
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frekvencije slijeva nadesno. Valni broj je veli¢ina koja je proporcionalna frekvenciji, a

izraZava se u cm™.

Dijelovi FTIR spektrometra su izvor zraCenja, interferometar, nosac¢ uzoraka, detektor,
»dekoder* interferograma (PC software) i jedinica za prikaz rezultata. Interferometar
dijeli upadno infracrveno zraCenje u dva snopa pri cemu svaki prolazi svoj opticki put,

zatim se sastaju i prolaze kroz uzorak. Detektori pretvaraju opticke signale u elektri¢ne.

Slika 9. prikazuje princip rada FTIR spektrometra. Infracrveno zracenje iz termickog
izvora pada na djelitelj. Djelitelj pola upadnog svjetla propusta, a pola odbija te pada na
stacionarno zrcalo M1 preSavsi put L. Na stacionarnom zrcalu ponovno se odbija i vraca
na djelitelj preSavsi ukupni put 2L. Propusteni dio svjetla pada na pokretno zrcalo koje
se kre¢e po optickoj osi naprijed i natrag za korak x. I ovaj dio svjetlosti se vraca na
djelitel;.

Svakom polozaju x pomicnog zrcala, odgovara jedna valna duljina A, odnosno jedan
valni broj. Modulirana zraka izlazi iz interferograma, prolazi kroz uzorak i dolazi na
detektor [12]. Sve frekvencije infracrvenog izvora na detektor padaju istovremeno §to je
prednost u odnosu na konvencionalne spektrometre na kojima frekvencije infracrvenog
izvora padaju jedna po jedna te se time produljuje vrijeme dobivanja spektra.

Interferogram se dobiva tako da se na detektoru registrira signal.

INTERFEROMETAR
""""""" STACIONARNG ZRTALO M1
DELTEL; T
A ' IZVORIR
POKRETNO L \ :
ZRCAL \ *
M2 \ : fussnacn ool
: LECA
& :

UZORAK mh
J DETEKTOR

Slika 9. Princip rada FTIR spektrometra [12]

Kod snimanja krutih uzoraka koristi se ATR komora zbog brze i jednostavnije uporabe
u odnosu na klasi¢no snimanje. Kod snimanja uzoraka pomocu klasi¢ne komore kruti

uzorci se usitnjavaju u prah te se pomijesaju s prahom kalijevog bromida 1 preSaju u
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pastilu koja se zatim stavlja u spektrometar. Tekuci uzorci se pripremaju nanoSenjem

tankog filma uzorka medu dvije plocice natrijevog klorida ili kalijevog bromida [11].

2.5. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD) analiticka je tehnika kojom se dobiva
informacija o kemijskom sastavu i1 kristalnoj strukturi materijala. Medudjelovanje
elektronskog omotaca atoma u uzorku 1 rendgenskih zraka posljedica je difrakcije
rendgenskog zraCenja. Svoju energiju u elektronskom omotacu predaje rendgenska
zraka, a zatim atom zraci rendgensko zrac¢enje u svim smjerovima iste valne duljine.
Kada rendgenske zrake padnu na kristal, ioni ili atomi pocinju djelovati kao novi,
sekundarni izvori zracenja i1 dolazi do rasipanja rendgenskih zraka na elektronskim
oblacima atoma. Izmedu rasutih zraka dolazi do interakcije pri ¢emu se dio valova
pojacava, a dio slabi ili ¢ak poniStava i ta pojava poznata je kao difrakcija. Osnovni
uvjet koji treba biti ispunjen da dode do difrakcije elektromagnetnog zrafenja je da
dimenzije reSetke i valna duljina zracenja budu bliske [12].

Prije XRD analize potrebno je uzorke usitniti u fini prah. Tijekom mjerenja uzorak se
rotira te se time mijenja kut upadnog zracenja (difrakcijski kut 0). Detektorom se mjeri
intenzitet difraktiranog zracenja 1 dobije se ovisnost intenziteta difraktiranog zracenja o

difrakcijskom kutu. Na slici 10. prikazana je rendgenska difrakcija zraka na uzorku.

Slika 10. Difrakcija rendgenskih zraka na uzorku [13]
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Engleski fizicari Wiliam Bragg 1 Lawrence Bragg dali su interpretaciju teorije difrakcije

rendgenskih zraka na kristalima. Pojacanje rendgenskog zracenja nastupa kada je (2):
nd = 2dsin@ )

gdje je:

n — cijeli broj

A - valna duljina

d — razmak izmedu ravnina atoma

0 - Braggov kut

te se jednadZba naziva Braggova jednadZba. Braggov kut (0) je kut izmedu upadnih
rendgenskih zraka i kristalnih ravnina. Iz Braggove jednadzbe moze se odrediti razmak
izmedu ravnina atoma d u kristalnoj resetki eksperimentalnim odredivanjem Braggovog
kuta 1 poznavanjem valne duljine 4 upotrijebljenih rendgenskih zraka. Isto tako, iz
Braggove jednadzbe moZe se izraCunati valna duljina 4 ispitivanih rendgenskih zraka
kada su poznati 416 [13].

Osnovne komponente sustava su visokonaponski generatori, rendgenska cijev Sirokog
fokusa sa CuKa zraenjem 1 Ni filtar, visoko precizni vertikalni goniometar, graficki

monokromator, scintilacijski brojac¢ i raCunalo sa sustavnim softverom [14].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Uzorkovanje

Tijekom svibnja 2017. godine na razliCitim lokacijama unutar NP Plitvicka jezera
prikupljeno je dijelom u slivu, a dijelom u pretpostavljenoj zoni utjecaja 10 uzoraka tla,
treseta 1 protocnog sedimenta na izlazu iz ProS¢anskog jezera. Uzorci su prikupljeni
lopatom, a mjesta uzorkovanja prikazana su na shematskoj geoloskoj karti Sireg sliva

(slika 11) 1 izravnog sliva Pros¢anskog jezera (slika 12) [15].

|Shematska geoloska karta sliva ProS¢anskog jezera ‘ N

PL10
L ]

PLY|
L]

TUMAC OZNAKA
[ ] Toéke uzorkovanja
% Proséansko jezero

“Razvodnica sliva

Probiganskog jezerd LITOSTRATIGRAFSKE JEDINICE

- geoloska granica *
e e, pretbostév!]ena geol. gran.

réojed

=5-= pmtﬁuslavljani rasjed

WIINI Granica Nacionainog parkal

v J Kvartarne naslage
Kreda - vapnenci i dolomiti
Jura - vapnenci ‘
Jura - vapnenci i dolomiti

Trijas - uglavnom dolomiti

Slika 11. Shematska geoloska karta Sireg sliva ProS¢anskog jezera [15]
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Slika 12. Shematska geoloska karta izravnog sliva Pros¢anskog jezera [15]
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Toc¢na GPS (globalni pozicijski sustav, eng. global positioning system) lokacija i opis

mjesta uzorkovanja prikazana su u tablici 1.

Tablica 1. GPS lokacija i opis mjesta uzoraka [15]

Uzorak X Y Opis Podloga
PL-1 5547727 4969724 Suma iznad Prosca trijas, dolomiti

5547799 4969758 livada iza restorana i trijas, dolomiti/
PL-2 okretista

sedra

PL-2 5547707 4969776 vodoto¢ni sediment sedra
PL-4 5548034 4968986 Suma iznad Pro$¢a trijas, dolomiti

5548053 4967312 'Flo—t.resetiéta kqd trese.t., isp.od sedr? .i
PL-5 limnigrafa, Matica trijaski dolomiti

5548088 4967313 tlo iznad tresetista, trijaski dolomiti
PL-6 Matica

5544050 4965004 Korlléarev. kraj-vrtaca, jura, Vapne.n.ci i
PL-7 iznad izvora BR dolomiti

5547460 4958338 'Korel.liéko VI‘CIO.- jura, Vapne.n‘cii
PL-8 livada izvan naselja dolomiti

5552408 4965183 Uvalica, livada kreda, vapnenci i
PL-9 dolomiti

Ispod Ivara, puno organske

5551281 4967555 materije, trulog lis¢a trijas, dolomiti

PL-10 uz cestu

3.2. Priprema uzoraka

Prije suSenja uzoraka tla, uklonjene su sve primjese, liS¢e, korijenje biljaka, grancice,

itd. Uzorci tla osuseni su na zraku kako ne bi doslo do gubitka lakohlapljivih elemenata

(npr. Zive) te su usitnjeni u ahatnom tarioniku (slika 13) i prosijani kroz sito promjera

otvora 2 mm.

Slika 13. Ahatni tarionik [16]
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3.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
(FTIR)

Mjerenja su provedena na FTIR spektrofotometru, FTIR Spectrum One, PERKIN
ELMER koriStenjem ATR komore (slika 14). Snimanje je provedeno u podrucju valnih
brojeva od 4000 do 600 cm™.

Slika 14. Perkin-Elmer Spectrum One FTIR spektrometar [17]

3.4. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD) uzoraka provedena je na uredaju Shimadzu
XRD-6000 s (slika 15) s Cu antikatodom, napon cijevi bio je 40 kV, a jakost struje 30
mA. Analiza je provedena u rasponu kutova od 5 do 75° 20, korak 0.02° 20, a vrijeme

mjerenja 0.6 s po koraku.

Slika 15. Shimadzu XRD 6000 s [12]
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Rezultati FTIR analize

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR) koristi infracrvene
zrake koje uzorak apsorbira ili prolaze kroz uzorak. Analizom infracrvenih spektara
dobiva se informacija o kemijskom sastavu tvari 1 njihovoj strukturi koje su prisutne u
uzorku [11]. FTIR-om je analizirano 10 uzoraka tla s podru¢ja NP Plitvicka jezera.

Tlo je smjesa organskih tvari (huminskih i fulvo kiselina) te mineralne faze. Cvrsta faza
tla ¢ini 30 do 60 % ukupnog sadrzaja tla, ostatak su zrak, voda i zivi organizmi. Za
razliku od organske tvari, minerali imaju manje apsorpcijskih vrpci veceg intenziteta.
Uz pomo¢ literature i dostupnih baza podataka FTIR spektara identificirani su osnovni

sastojci mineralne frakcije tla [18].
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Slika 16. a) uzorak 1, b) uzorak 2

FTIR analizom utvrdeno je da su u uzorku 1 (slika 16 a) prisutni glinenci koji daju
karakteristiéni apsorpcijski maksimum pri valnoj duljini 664 cm™' [18], kvarc pri valnim
duljinama 695 cm™ i 1600 cm™, klorit pri valnoj duljini 1007 cm™ te dolomit pri valnoj
duljini 1409 cm™! §to odgovara vrijednostima apsorpcijskih maksimuma valnih duljina iz
literature [19]. U uzorku 1 prisutni su silikatni minerali koji imaju apsorpcijske vrpce u
rasponu 1100 — 900 cm™ (rastezanje veze Si-O) i 660-500 cm™ (savijanje veze Si-O)
[18].
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Slika 16 b prikazuje uzorak 2 u kojem je prisutan kvarc koji daje karakteristicni
apsorpcijski maksimum pri valnim duljinama 778 cm! i 796 cm’!. Glinenci daju
karakteristiéni apsorpcijski maksimum pri valnoj duljini 697 cm™!, muskovit pri valnoj
duljini 3647 cm™! te klorit pri valnim duljinama 913 cm™ i 1003 cm™! [19]. Apsorpcijska
vrpea pri 912 cm™! koja je uodena na spektrima uzoraka 2, 5 (slika 18 a) i 7 (slika 19 a)
karakteristi¢na je za alumosilikatne minerale i nastaje kao posljedica vibracijskog
savijanja veze Al-O. Vrpce pri 1630 cm™' posljedica su savijanja i rastezanja
hidratacijske vode koje su uocCene na spektrima uzoraka 2, 4 (slika 17 b), 6 (slika 18 b),
7 (slika 19 a) 1 9 (slika 20 a) [20].
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Slika 17. a) uzorak 3, b) uzorak 4

U uzorku 3 (slika 17 a) prisutan je kalcit koji daje karakteristiCan apsorpcijski
maksimum pri valnim duljinama 712 cm™ i 874 cm™, dolomit pri valnim duljinama
1032 cm™ i 1435 cm™, glinenac daje karakteristi¢an apsorpcijski maksimum pri valnoj
duljini 753cm™, kvarc pri valnoj duljini 780 cm™, muskovit pri valnoj duljini 3789 ¢m™
te klorit pri valnoj duljini 3460 cm™ [19]. Vrpca pri 1446 cm™ posljedica je
asimetriénog vibracijskog rastezanja [23], dok se vrpce na 1432 i 874 cm! mogu

pripisati funkcionalnoj skupini COs>" [24].

Na slici 17 b prikazan je uzorak 4 na kojem je uofeno da dolomit daje karakteristi¢ni
apsorpcijski maksimum pri valnim duljinama 727 cm’!, 877 cm!, 1421 ecm’!, kvarc pri
valnim duljinama 711 cm™ i 782 cm™ [19]. Prisustvo kvarca moZe se objasniti
simetri¢nim vibracijama savijanja u rasponu 690 — 695 cm™! te vibracijskim vrpcama

simetri¢nog rastezanja u rasponu 776 — 780 i 795 — 800 cm™' [18, 24]. Na spektrima
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uzoraka 4, 8 (slika 19 b), 9 (slika 20 a) i 10 (slika 20 b) uo¢ena je vrpca na 726 cm™ §to
je posljedica vibracijskog savijanja u ravnini (in-plane bending), a na uzorcima 3 (slika
17 a), 4 i 10 (slika 20 b) vrpca na 881 cm™ posljedica je vibracijskog savijanja van
ravnine (out-of-plane bending) [23].
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Slika 18. a) uzorak 5, b) uzorak 6

U uzorku 5 kvarc daje karakteristicni apsorpcijski maksimum pri valnim duljinama 695
cm!, 776 cm™!, 796 cm™!, glinenac pri valnoj duljini 681 c¢cm™, klorit pri valnoj duljini
3595 cm™! te muskovit pri valnoj duljini 833 cm™ (slika 18 a) [19]. Vrpce dubleti koji su
uoceni na spektrima uzoraka 3 (slika 17 a), 5, 7 (slika 19 a), 9 (slika 20 a) 1 10 (slika 20
b) u podrugju 1008 — 1032 cm™ odgovaraju rastezanju veza Si-O-Al i Si-O-Si u

alumosilikatnim mineralima.

Slika 18 b prikazuje uzorak 6 na kojem je uoceno da kvarc daje karakteristi¢ni
apsorpcijski maksimum pri valnim duljinama 778 cm™!, 798 cm™!, glinenac pri valnim
duljinama 701 cm™, 719 ¢cm !, klorit pri valnoj duljini 1007 cm™ te muskovit pri valnoj
duljini 3696 cm™ [19]. Cetverostruke vrpce pri 3697 cm™', 3662 cm ™!, 3648 cm ™!, 3620
cm ! koje su uodene na spektrima uzoraka 3 (slika 17 a), 4 (slika 17 b), 6, 8 (slika 19 b)
1 9 (slika 20 a) nastaju zbog rastezanja O-H veze u molekulama vode koja mogu biti

sastavni dio minerala kaolinita [20, 22].
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Slika 19. a) uzorak 7, b) uzorak 8

U uzorku 7 (slika 19 a) kvarc daje karakteristicni apsorpcijski maksimum pri valnim
duljinama 778 cm™ i 799 cm’, dolomit pri valnim duljinama 1030 i 1431 cm’,
glinenac pri valnoj duljini 678 cm™, korit pri valnoj duljini 655 cm™! te muskovit pri
valnoj duljini 3601 cm™ [19]. Vrpce pri 1446 cm™ (spektri uzoraka 3, 4, 7, 8 i 10)

posljedica su asimetri¢nog vibracijskog rastezanja [23].

Slika 19 b prikazuje uzorak 8 na kojem se uocava da kvarc daje karakteristini signal pri
valnoj duljini 691 cm™, glinenac pi valnoj duljini 721 cm™, klorit pri valnoj duljini 3595
cm’! te muskovit pri valnoj duljini 825 cm™ [19]. Na spektru uzorka 8, vidljiva je vrpca

na 726 cm™! §to je posljedica vibracijskog savijanja u ravnini (in-plane bending) [23].

U uzorku 9 (slika 20 a) kvarc daje karakteristicni apsorpcijski maksimum pri valnim
duljinama 694 cm™ i 798 cm, glinenac pri valnoj duljini 721 cm™', muskovit pri valnoj
duljini 3595 cm! te klorit 776 cm™ i 3571 cm [19]. Vrpce pri 1090 cm™ koje se
uocavaju na uzorcima 3, 9 1 10 nastaju kao posljedica asimetri¢nog rastezanja veze Si-

O-Si (normal-to-the-plane stretching) u silikatnim mineralima [21].
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Slika 20. a) uzorak 9, b) uzorak 10

Na slici 20 b prikazan je uzorak 10 na kojem se uocava da dolomit daje karakteristi¢ni
apsorpcijski maksimum pri valnim duljinama 728 cm™!, 878 cm™!, 1096 cm™ i 1428 cm’
I, Kvarc daje karakteristi¢ni apsorpcijski maksimum pri valnim duljinama 681 cm™ i
798 cm! [19]. Na spektru uzorka 10 uodene su vrpce na 726 cm’™ §to je posljedica
vibracijskog savijanja u ravnini i na 881 cm™ $to je posljedica vibracijskog savijanja
van ravnine. Apsorpcijske vrpce u rasponu 1420 — 1460 cm™ u uzorcima 3, 4, 7, 81 10

rezultat su prisustva karbonatnih minerala u tlu, dolomita.

Organska tvar, ovisno o tipu tla, ¢ini u prosjeku 2-10 % sadrZaja Cvrste faze tla. Na svim

uzorcima prisutne su vrpce u rasponu 2800 — 3000 c¢cm’

, Sto je karakteristicno za
organsku tvar. Na valnim duljinama iznad 3400 cm™! javljaju se vrpce koje su posljedica
rastezanja O-H veze u mineralima odnosno o mineralima glina, to¢nije kloritu [21].
Dobiveni rezultati, uz manje iznimke, dobro se slazu s apsorpcijskim maksimumima
silikata, nesilikata i karbonata navedenim u literaturi. Varijacije u vrijednostima
frekvencija rastezanja i savijanja veze O-H mogu se pripisati razli¢itoj jacini vodikove

veze izmedu O-H 1 H,O te kisika u strukturama minerala [18].
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4.2. Rezultati XRD analize

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD) je tehnika koja daje informacije o kristalnoj 1
kemijskoj strukturi materijala, a osnovni cilj rendgenske difrakcije je dobivanje uvida u
molekulsku i1 kristalnu strukturu ispitivanih uzoraka [12]. Dobiveni difraktogrami

ispitivanih uzoraka prikazani su na slikama 21-25.

Rendgenskom difrakcijskom analizom utvrdeno je da u uzorku 1 (slika 21 a) dominiraju
dolomit, (Ca,Mg)CO;3 i niskotemperaturni kvarc, SiO». Prisutan je i glinenac anortoklas,

Nao.667K0.333A1S10s.
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Slika 21. a) uzorak 1, b) uzorak 2
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Glinenci ili feldspati su tektosilikati koji se najcesce pojavljuju kao cvrste otopine,

mlije¢no bijele ili ruzicaste boje. U uzorku takoder ima i filosilikata iz grupe klorita,

klinoklora, Mg> 9sFe1.s5sFeo.136A11.275S12.662A11.376010(OH)s [27].

U uzorku 2 (slika 21 b) dominantna je faza niskotemperaturni kvarc, SiO», a prisutni su

1 glinenac anortoklas,

Mgz .96Fer.ssFeo.136Al1.

275512.662A11.376010(OH)3

Nao.667K0.333A1S103

klorit
filosilikat

klinoklora,

muskovit,

(K,Na)(Al,Mg,Fe)»Si3.1Alo.9010(OH)2 [26]. Kvarc ili kremen najces¢i je oksid u litosferi,

staklastog sjaja, velike tvrdoce. Kristali u Supljinama stijena nazivaju se gorski kristali,

bezbojni 1 prozirni kristali kvarca zovu se prozirac, ljubicasti ametist, smedasti ¢adavac,

crni morion i bijeli mlije¢njak [28].

Dominantna faza u uzorku 3 (slika 22 a) je kalcit. Kalcit je jedan od najraSirenijih

minerala u svijetu. Bezbojan je ili bijel. Glavni je sastojak vapnenaca i mramora te se

nalazi kao vazna komponenta drugih sedimenata npr. lapora [29]. U uzorku 3 prisutni su

niskotemperaturni kvarc, dolomit, klorit, klinoklora, glinenac, anortoklas [27].

U uzorku 4 (slika 22 b) dominira dolomit, a prisutan je niskotemperaturni kvarc [30].

Dolomit je sli¢an vapnencu, bijele boje, a moze biti crvenkast, smed od primjesa Zeljeza

ili siv. Glavni je sastojak istoimenih stijena koje zajedno s vapnencem izgraduju planine

[31].
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U uzorku 5 (slika 23 a) dominira niskotemperaturni kvarc, a prisutni su glinenac,
anortoklas, klorit, klinoklor te filosilikat muskovit [27]. Muskovit je bezbojan ili
proziran, a kristalna struktura izgradena je od troslojnih paketa. Gornji i donji sloj
pojedinog paketa izgraden je od tetraedara, a medusloj sadrzi oktaedre M(O,0OH)s. U
sredini oktaedara nalaze se kationi magnezija, Zeljeza ili aluminija, kisikovi su ioni na
vrhovima tetraedara, a OH™ ioni u meduprostorima. Izmedu paketa su kationi natrija,

kalija ili kalcija sa ili bez molekula vode [32].
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Slika 23. a) uzorak 5, b) uzorak 6

U uzorku 6 (slika 23 b) dominira niskotemperaturni kvarc, a prisutni su glinenac,
anortoklas, klorit, klinoklor te filosilikat muskovit [27]. Dominantna faza u uzorku 7
(slika 24 a) je niskotemperaturni kvarc. Prisutni su dolomit, glinenac, anortoklas, klorit
klinoklor, i muskovit. Na slici 24b prikazan je uzorak 8 u kojem dominira
niskotemperaturni kvarc uz prisustvo glinenaca, anortoklasa, klorita, klinoklora i

muskovita.
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Dominantna faza u uzorku 9 (slika 25 a) je faza niskotemperaturni kvarc, a prisutni su
glinenac, anortoklas, filosilikat muskovit i klorit klinoklor [27]. Kloriti su monoklinska
skupina minerala zelene boje iz skupine listi¢avih silikata [33]. U uzorku 10 (slika 25

b) dominira dolomit uz niskotemperaturni kvarc.
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5. ZAKLJUCAK

NP Plitvicka jezera predstavlja Sumovit planinski kraj koji se sastoji od 16 jezera koja
se pruzaju u nizu od juga prema sjeveru pri cemu 12 jezera pripada uzvodnim Gornjim
jezerima, a 4 nizvodnim Donjim jezerima. Jezera vodom prihranjuje voda Matice koja
se ulijjeva u najuzvodnije Pros¢ansko jezero. Proces stvaranja sedre je glavni uzrok
ujezeravanja vode te najpoznatija pojava na NP Plitvicka jezera. Na podrucju NP
Plitvicka jezera dominantan tip tla je kalkokambisol i ubraja se automorfna ili

terestric¢ka tla.

Infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FTIR) i rendgenskom
difrakcijskom analizom (XRD) moguce je dobiti informacije o kemijskom sastavu, vrsti

1 strukturi tvari koje su prisutne u uzorku tvari.

Dobiveni rezultati tla, treseta i proto¢nog sedimenta ukazuju da su na podru¢ju NP
Plitvicka jezera najceS¢e zastupljeni dolomiti (Ca,Mg)COs, kvarc SiO2, glinenci
anortoklas Nao.667K0.333A1S103, kloriti klinoklora
Mg> 96Fer.55Fe0.136A11.275512.662A11.376010(OH)s, kalciti CaCOs i muskovit
(K,Na)(Al,Mg,Fe)Si3.1Alo.9010(OH)a.
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