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1. UVOD

Obalna mjesta u Hrvatskoj, gusce ili rjede naseljena, Cesto sluze raznim gospodarskim
djelatnostima, kao $to su turizam, ribolov, promet, brodogradnja itd. U ovome radu, podrucje
istrazivanja je jedno obalno podrucje u Istri sa raznim djelatnostima te se daje odgovor na

postavljeno pitanje koliki je utjecaj ljudske aktivnosti na okolis, to¢nije na morski sediment.

Plominski zaljev, zaljev na istocnoj strani Istarskog poluotoka u kojem je smjeSteno
malo mjesto Plomin Luka uz razne gore navedene djelatnosti najcesce sluzi kao mati¢na luka
mnogim ribarima za svakodnevna ribarenja u dubokom Kvarnerskom zaljevu. No, uz
svakodnevne ribarske aktivnosti, zbog svoje prakticnosti i specificne lokacije ima jo$ jednu
vaznu namjenu. Plominski zaljev poznatiji je kao mjesto jedine hrvatske termoelektrane na
ugljen. Naime, tamo je 1970. (TE Plomin 1) te 2000. (TE Plomin 2) izgradena TE Plomin
koja kao pogonsko gorivo koristi ugljen. Samim time, zaljev je infrastrukturno namijenjen
mnogim aktivnostima vezanim za termoelektranu. Jedna od najvecih infrastruktura, uz samo
postrojenje termoelektrane, je pristaniSte duljine 210 m tzv. luka posebne namjene, gdje se
ugljen doprema brodom odakle se prevozi pomocu cijevnog transportera do samoga

postrojenja TE koje se smjestilo na samome kraju zaljeva (Internet izvor 1).

Uz zaljev je vezana joS jedna velika 1 vaZna infrastruktura, no manje vidljiva i manje
znana. Rije¢ je o oko 4550 m dugom tunelu za odvodnju vode. DrenaZni tunel je izgraden
prije otprilike 90 godina u svrhu procesa melioracije obliZznjeg jezersko-mocvarnog podrucja
Cepi¢. Svake godine nakon obilnih oborina na podru¢ju opéine Kr$an, kada obliZnja rjedica
Boljuncica nabuja, tunel bude skoro do vrha napunjen vodom koja zatim istje¢e u Plominski
zaljev. Time hidrotunel drenira Cepicko polje, ali uz vode drenira i suspendirani materijal
rjec¢ice Boljun¢ice ¢ime aktivno sudjeluje u intenzivnoj sedimentaciji Plominskog zaljeva,
tako da je do 1990.-ih u cijelosti zatrpano podrucje nekadasnje luke ispred naselja Plomin
Luka. Zbog aktivnosti vezanih uz termoelektranu, zaljev se ponekad produbljuje te se time
iskopa 1 izmijeSa velika koli¢ina muljevitih sedimenata ¢ime se omogucéuje nesmetani rad
termoelektrane. No, donos materijala postojan je i danas te iznosi vise od 10 cm na godinu

(ORESCANIN i sur., 2009).
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Prvi cilj ovoga rada bio je definiranje vrste sedimenata taloZenog na morskome dnu te
utvrdivanje njihovih karakteristika, dok je drugi cilj bio vezan uz antropogeno opterecenje tih
istih sedimenata. Toc¢nije, odredena je koncentracija 1 vrsta plastike (tj. mikroplastike) te je

sediment pregledan sadrzi li Cestice ugljena.

Za potrebe rada provedeno je uzorkovanje duz Plominskog zaljeva te je uzorkovano 7
uzoraka sedimenata grabilom. Na njima je obavljen niz laboratorijskih analiza sa ciljem
utvrdivanja sedimentoloskih i mineraloskih znacajki. Laboratorijska istrazivanja ukljucivala
su odredivanje boje, udjela karbonatne komponente (kalcimetrija), analizu granulometrijskog

sastava te mineralnog sastava rendgenskom difrakcijom na prahu (XRPD).

Kao §to je navedeno, analiza sedimenata na antropogeno optere¢enje bazirana je na
pronalasku plastike, to¢nije mikroplastike i ugljene prasine. Mikroplastika predstavlja sve
plastine Cestice manje od 5 mm koje zbog svoje veliine predstavljaju opasan oblik
zagadenja te se mogu prona¢i u sedimentnim podrucjima sa vrlo velikom ljudskom
aktivnoSc¢u. Analiza sedimenata na ugljenu prasinu vrSena je prvenstveno iz razloga blizine
samog postrojenja te iz Cinjenice da ugljen, tj. ugljena prasina predstavlja glavno gorivo TE
Plomin. Analiza je uklju¢ivala metodu separacije na temelju gusto¢e pomocu SPT (natrijev
polivolframat) otopine te je izvrSena determinacija izdvojenih cestica infracrvenom

spektroskopijom Fourierove transformacije (FTIR).

Rezultati ovog rada pridonijeli su boljem uvidu u karakteristike sedimenta, ali 1

stupnju oneciS¢enosti sedimenta na istrazivanom lokalitetu.
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2. PODRUCJE ISTRAZIVANJA

Plominski zaljev, uski zaljev na isto¢noj obali Istre (Kvarner), dug je 3,4 km, Sirok do 0,3 km,
a dubok do 51 m (Internet izvor 1). Nalazi se otprilike 1 km juzno od grada Plomina te 6 km
sjeveroistocno od veceg grada Labina. Pruza se u smjeru sjeveroistok-jugoistok. Njegovi
vanjski dijelovi okruZeni su strmim padinama (60° do 65°) dok je unutarnji dio karakteriziran
blagim padom (6° do 7°) zbog konstantnog donosa sedimenta rje¢icom Boljunéicom iz
drenaznog podruéja Cepi¢ polje. Iduéi od obale prvih 600 metara more je duboko samo 1 m.
Sljede¢ih 800 metara prostor se produbljuje do 20 m te se postepeno produbljuje do 51 m

dubine na samome ulazu u zaljev iz Kvarnerskog zaljeva (ORESCANIN i sur., 2009).

Rjecica Boljuncica koja izvire 20-tak kilometara od svojeg us¢a u Plominskom zaljevu
i prolazi dana$njim Cepi¢ckim poljem u ledenom je dobu (pleistocen) s flisnog podrudja
doplavljivala nanose ¢ime je zatvorila prirodni ponor. Voda se zadrZava, polje je poplavljeno i
postupno pretvoreno u jezero. Boljuncica je do tridesetih godina 20. stoljeca tekla do jezera u
danasnjem Cepi¢kom polju koje je otjecalo u rijeku Rasu. Povriina jezera varirala je od 5 — 8
km?, ovisno o oborinama, a dubina se kretala oko 2 metra, te je jezero bilo obraslo $aem i
bogato ribama te pti¢jim vrstama. Medutim bilo je i staniSte malaricnih komaraca koji su

uzrokovali bolesti okolnog stanovnistva (MILEVOJ, 1997).

U svrhu procesa hidrotehnicke melioracije, to¢nije prilagodavanja nekadasnjeg
jezersko-mocvarnog podrucja u tlo pogodno za biljnu proizvodnju, izgraden je 1932. godine
drenazni tunel. Drenazni hidrotunel, duzine 4550 metara, sluzio je za odvodnju jezerske vode
prema zaljevu (slika 1) ¢ime je jezero isuSeno i tlo (bivSe jezersko dno) postaje pogodno za
biljnu proizvodnju (najces¢e kukuruza). Projekt je prvi put predstavljen krajem 19-og stoljeca,
medutim zbog velikih inZenjersko-tehnoloskih prepreka, projekt zapocinje koje desetljece
kasnije. ZavrSetkom izgradnje, sredinom prosinca 1932. godine, zapoc€inje isuSivanje i protok
jezerske vode prema Plominskom zaljevu. No uz vodu, drenazni tunel odvodio je i sediment
te tada zapocinje intenzivnija sedimentacija unutar zaljeva. Konstantni donos mulja zahtijevao
je konstantno odrzavanje zaljeva kako bi podrucje bilo pogodno za aktivnosti trgovacke luke

— Plomin Luke, koja do 1932. godine postaje najvaznija trgovacka luka za centralnu Istru.


https://hr.wikipedia.org/wiki/Fli%C5%A1
https://hr.wikipedia.org/wiki/Ponor
https://hr.wikipedia.org/wiki/Polje
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Zbog velikih troSkova odrzavanja luke, CiS¢enje zaljeva je prekinuto 1938. Transport
sedimenta djelomi¢no je zaustavljen izgradnjom brane Letaj 1970. godine. Brana je
preusmjerila Boljunéicu da utjece u rijeku Rasu, ali je ve¢ bilo prekasno za zaljev koji je bio

kompletno prekriven muljem.

Nanos sedimenta u zaljev iz sliva Boljunéice procijenjen je na oko 15 000 m?/god.
Produbljivanjem zaljeva 1999. godine za potrebe TE Plomin iskopano je i izmjesteno oko 610
000 m® muljevitih sedimenata (RUBINIC i sur., 2007). Donos materijala unutar zaljeva

postojan je i danas (slika 2)(ORESCANIN i sur., 2009).

Slika 1. Na slici je prikazan pocetak protoka jezerske vode prema zaljevu kroz hidrotunel.

(Internet izvor - slika 1)

Slika 2. Prikaz hidrotunela iznutra.

(Internet izvor - slika 2)
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2.1. Termoelektrana Plomin

Na samome kraju Plominskog zaljeva smjestila se termoelektrana Plomin (slika 3), jedina
aktivna termoelektrana na ugljen u Hrvatskoj. Podrucje elektrane obuhvacéa povrsinu od oko
54 ha u vlasnistvu HEP-a, a samo za prihvat 1 transport ugljena koristi se dio pomorskog
dobra (uskog obalnog pojasa i pristan) za koje je dobivena koncesija (3 ha) (EKONERG,
2011). Prostor ve¢im dijelom pripada op¢ini KrSan, a manjim dijelom (obalni rub Plominske
uvale) gradu Labinu. Sama lokacija je odabrana zbog blizine nekadasnjeg ugljenokopa
(Istarski Ugljenokop Rasa, Rasa), topografski i geoloski prikladnog terena, opskrbe slatkom i
morskom vodom, ali i zbog podruc¢ja s dobro razvijenom pomorskom i kopnenom prometnom

infrastrukturom (Internet izvor 1).

Postrojenje TE Plomin (slika 3) kondenzacijska je termoelektrana koja se sastoji od
dvije proizvodne jedinice: Blok A, snage 125 MW zavrSena je i1 pustena u rad 1970. godine,
no od 1. sije¢nja 2018. godine prestalo je vaziti RjeSenje o objedinjenim uvjetima zasStite
okolisa (Okolisna dozvola) pa je Blok A do daljnjega neraspoloziva proizvodna jedinica.
Proizvodna jedinica Blok B (TE Plomin 2) snage 210 MW, izgradena je i puStena u
komercijalni rad 2000. godine. Energent kameni ugljen nabavlja se na svjetskom trzistu i
dovozi brodovima do luke posebne namjene Plomin (slika 4), gdje se iskrcava i sustavom
traka doprema do otvorenog odlagaliSta. Za proizvodnju pare koristi se sirova voda izvora
Bubi¢ jame koja se demineralizira, a kao rashladna voda za potrebe obje proizvodne jedinice

koristi se morska voda Plominskog zaljeva (EKONERG, 2011).

Slika 3. Termoelektrana Plomin.
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Blok B je opremljen postrojenjem za odsumporavanje dimnih plinova od 2000.
godine. Uredaj za uklanjanje oksida dusika iz dimnih plinova dovrSen je i pusten u rad 2017.
godine. Modernizacijom niskotlacnog dijela turbine i aktivnostima kapitalnog remonta na
ostalim dijelovima sustava provedenima 2017. godine, ostvareno je poboljSanje unutraSnjeg
stupnja iskoristivosti turbine ¢ime je nominalna snaga turboagregata povecana na 217 MW.
TE Plomin ima uveden i certificiran Sustav upravljanja okoliSem, kvalitetom i energijom
sukladno normama ISO 14001:2015, 9001:2015 1 50001:2018 te uveden Sustav upravljanja
sigurnoS¢u sukladno Uredbi o sprjecavanju velikih nesre¢a koje ukljuCuju opasne tvari

(EKONERG, 2011).

Pocetkom 1990-tih TE Plomin zamjenjuje dotadasnje domace sirovine — raski ugljen
te lignite i smedi ugljen iz Dinarida sa uvoznim kamenim ugljenom iz Juznoafricke Republike
i Indonezije (MAROVIC i sur., 2006). Razlog je bio visoki postotak sumpora (10% do 14%) i
poviSena prirodna radioaktivnost u domacem ugljenu. Uvozni kameni ugljen ima mnogo
manje oneciS¢ujucih tvari 1 vecu toplinsku mo¢ — toplinska vrijednost im je oko 25,8 MJ/kg,

udio sumpora oko 0,69% te udio pepela 10% (EKONERG, 2011; MAROVIC i sur., 2006).

Ugljen slicnih obiljezja koristiti ¢e se 1 u TE Plomin C, tj. postrojenju za koje se
planira da ¢e zamijeniti postoje¢i Blok A, tj. postrojenje TE Plomin 1 sa ciljem modernizacije
1 povecanjem kapaciteta. Budu¢a TE Plomin C moc¢i €e se svrstati u takozvane termoelektrane
blizu nulte emisije. Modernizacijom se planirati smanjiti emisije SOz za ¢ak 54 % metodom
takozvanog mokrog postupka odsumporavanja plinova s vodenom suspenzijom vapnenca.
Konacni produkt ovog postupka je gips koji ima svoju primjenu u gradevinarstvu. Takoder se

planira smanjiti emisija NOx za 25 % koriStenjem elektrofiltera (EKONERG, 2011).

Slika 4. Plominski zaljev. Na slici je prikazana luka posebne namjene za donos materijala.
6
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2.2. Geoloski pregled istrazivanog podrucja

Poluotok Istra pripada krajnjem, sjeverozapadnom dijelu Jadranske karbonatne platforme
(engl. Adriatic Carbonate Platform - AdACP) koja je postojala od mlade srednje jure do eocena
(VELIC i sur., 2003; VLAHOVIC i sur., 2005). Izgradena je u velikom dijelu od plitkovodnih
karbonatnih naslaga, zatim manjim dijelom od paleogenskih klastita (fli§ i vapnenacke brece)

te kvartarnom crvenicom i lesnim naslagama (VLAHOVIC i VELIC, 1995).

Najvaznija geoloska struktura Istarskog poluotoka je zapadnoistarska antiklinala koja
se prostire do linije Labin — Ugka — Cicarija, a izgradena je od jurskih i krednih karbonatnih
naslaga (POLSAK i SIKIC, 1973; MARINCIC i MATICEC, 1991). Objasnjenje za danasnji
polozaj geotektonskih jedinica na podrucju Istre je u postpaleogenskim neotektonskim
tangencijalnim pokretima s globalnim naprezanjima pravca sjever-jug (MARINCIC I
MATICEC, 1991). Neotektonska aktivnost od gornjeg pliocena do danas odrazavala se
horizontalnim, rotacijskim i vertikalnim pokretima veéih strukturnih blokova razliitog

intenziteta i predznaka (PRELOGOVIC i sur., 1981).

No geoloska grada istrazivanog terena (slika 5) temeljena je na saznanjima u
znanstvenim radovima i tumadima OGK za listove Labin (SIKIC i POLSAK, 1969), Trst
(PLENICAR i sur., 1969), Ilirska Bistrica (SIKIC i PLENICAR, 1975), Rovinj (POLSAK i
SIKIC, 1973) i Pula (POLSAK, 1970) te se s obzirom na geolosku gradu, poluotok Istra,
prema VELIC i sur. (1995) moze podijeliti na tri dijela:

1) Jurskokredno-paleogenska karbonatna zaravan juzne 1 zapadne Istre;
2) Kredno-paleogenski karbonatno-klasticni pojas ljuskave grade u isto¢noj i
sjeveroistocnoj Istri;

3) SrediSnji paleogenski fliski bazen.

Ovakva geoloska podjela ponajviSe odgovara geomorfoloskoj podjeli Istre jer upravo
geoloska podloga odreduje vrstu i1 svojstva tala koja ¢e se na njoj razviti. Tako se zbog tla
crvenice, juzni i1 zapadni dio Istre naziva Crvena Istra. Isto¢ni 1 sjeveroisto¢ni dio naziva se
Bijela Istra, prema izdancima kredno-paleogenskih vapnenaca. Paleogenski fliski bazen joS se

naziva i Siva (Zelena) Istra i zauzima sredi$nji dio istarskog poluotoka (VELIC i sur., 1995).
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Slika 5. Uvecano podrucje istraZivanja istocne Istre te podrucje istraZivanja unutar crvenog
kruga. Modificirano prema: SIKIC, POLSAK i MAGAS (1969).

2.2.1. Geoloska obiljezZja uzeg podrucdja istrazivanja

Prema gore spomenutoj podjeli, podruc¢je TE Plomin se ubraja u Sivu (Zelenu) Istru, tj. u

paleogenski fliski bazen (slika 5) (EKONERG, 2011).

Plominski zaljev, a i Plominska draga ili dolina, u geomorfoloskom smislu su
poloviéno morem potopljena kanjonska dolina paleotoka rijeke Boljuncice. Nastanak doline,
tj. drage predodreden je tektonskom aktivno$¢u, a modeliran je diferencijalnom erozijom

(MAYER, 1977).

Tijekom geoloskih istraZivanja te istraznih buSenja podruc¢ja Plomin u sklopu studije
za zaStitu okoliSa tvrtke EKONERG d.o.o. 2011. godine utvrdeno je da uZe podrucje
Plominskog podrucja grade gornjokredni vapnenci, donjo do srednje eocenski foraminiferski

vapnenci, fliSke naslage srednjeg do gornjeg eocena te kvartarne klasticne naslage.
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U okviru kvartarnih naslaga podruc¢ja determinirane su talozine aluvijalnog sustava te

poligenetska tla crvenica na karbonatnoj podlozi:

1. Terasne talozine u zaravnjenom dijelu su pretezno prahovite, ponegdje 1 pjeskovite
gline. One sadrze krSje 1 odlomke foraminiferskog vapnenaca (Ei2). Boja im je
sivozelenkasta do tamnosiva, dok im se debljina kre¢e od 0,40 do 3,50 m.

2. Proluvijalne naslage zastupljene su prahovitim glinama, a utvrdene su u sukcesiji sa
terasnim sedimentima i crvenicom.

3. Crvenice na padini utvrdene su na prijelazu sa zaravnjenog na visa podruc¢ja. To su
poglavito gline, prahovite i pjeskovite crvenosmede boje sa kr§jem i1 odlomcima

foraminiferskog vapnenca. Debljina im je 0,30 do 2,60 m.
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3. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

PrijaSnja istraZivanja sedimenata morskog dna Plominskog zaljeva nisu brojna, no istrazivanja
koja jesu obavljena, provedena su zbog blizine termoelektrane Plomin. To su vecinom
istrazivanja usmjerena na analiziranje 1 odredivanje koncentracije teSkih metala.
ORESCANIN i sur. (2009) u svom radu ispituju moguénost otpustanja elemenata Ti, Cr, Mn,
V, Zn, Cu, Ni, U i Pb iz sedimenata unutar Plominskog zaljeva. Dobiveni rezultati
koncentracija elemenata ne ukazuju na oneciS¢enje. Donesen je zakljuCak da su oneciscenja,
unesena u zaljev antropogena (kao npr. rad termoelektrane), u velikoj mjeri razrijedena
konstantnim donosom velikih koli¢ina sedimentnog materijala rijekom Boljunc¢icom. To je
rezultiralo relativno malim masenim udjelima teSkih metala te je zaklju¢eno da ti rezultati
sugeriraju na mali rizik za zdravlje. PONGRAC(2013) u svome diplomskom radu vr$i analizu
tehnogenih i smedih tla u okolici TE Plomin za koja pretpostavlja da su oneciS¢ena toksi¢nim
elementima te §ljakom (neizgorenim otpadom sagorijevanja ugljena). Dosao je do zakljucka
da su elementi Cd, As, Se, Cr i U dominantno antropogenog podrijetla te dokazuju negativan

utjecaj termoelektrane.

Prilikom pisanja svojih diplomskih radova te sukladnim istrazivanjima VELIC (2014)
i ERNECIC (2014) takoder su dali svoj uvid u dobivene rezultate istrazivanog Plominskog
zaljeva. VELIC (2014) u svome diplomskom radu pokusava utvrditi je li uslijed
dugogodisnjeg rada termoelektrane Plomin doslo do oneciS¢enja okolnog tla teSkim metalima
iz Cestica pepela koje se emitiraju u okoli§ sagorijevanjem ugljena. Sukladno time iznosi
zakljucak da su koncentracije teSkih metala povisene ¢ak do 1 km udaljenosti od TE Plomin.
U radovima ERNECIC (2014) te ERNECIC i sur. (2014) poku$ava utvrditi utjete li
termoelektrana Plomin na masene aktivnosti istrazivanih radionuklida (U-238, Th-232, K-40,
Ra-226, Cs-137) u tlu u okolici TE. Na kraju donosi zaklju¢ak da su ustanovljene povisenije
masene aktivnosti radionuklida u tlima okolice TE Plomin nego Sto bi to bilo u odnosu na
svjetski prosjek. U svojem radu MEDUNIC i sur. (2014) obuhvaca podatke ranije spomenutih
diplomskih radova (VELIC, 2014; ERNECIC, 2014). Cilj je bio dati statisticki uvid u
preraspodjelu oneci$¢enja uzimajuci u obzir udaljenost od izvora oneciS¢enja. Zaklju€eno je
da rezultati ukazuju na jaki trend smanjenja oneciS¢enja s povecanjem udaljenosti od

termoelektrane.
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Najnovija istrazivanja utjecaja TE Plomin na podrucje zaljeva daje u svome
diplomskom radu PECO (2018) zele¢i utvrditi potencijalnu mobilnost toksi¢nih elemenata iz
tla onec¢iS¢enim visokosumpornim ugljenom i pepelom. Sve sa ciljem prikazivanja negativnog
utjecaja TE Plomin na okoli§. Analizom je dosao do zakljucka da rezultati dokazuju
zagadenost tla uslijed sagorijevanja ugljena u TE Plomin kroz nekoliko desetljeca. No
medutim, kao glavni zakljucak svog istrazivanja, naveo je mogucu mobilnost Se i zagadenje

podzemnih vodonosnika zbog geoloskih uvjeta i visokog potencijala izluzivanja SO4>".

Najopsirnije istrazivanje obavila je 2011. godine, tvrtka EKONERG d.o.0. u sklopu
studije o utjecaju na okoliS. Studija se odnosila na rekonstrukciju TE Plomin — zamjena
postoje¢e TE Plomin 1 sa ciljem modernizacije i povecanja kapaciteta. Studija na otprilike
1500 stranica je dala kompletan uvid u postojece i buduce stanje TE Plomin te njen utjecaj na
okoli§ raznim istrazivanjima koja su uz geoloSka i ekoloSka ukljucivala jo§ i strojarska,
elektrotehnicka, gradevinska, arhitektonska, geodetska, kemijsko inzenjerska, bioloska,
pomorska, meteoroloska, poljoprivredna, ekonomska te istrazivanja vezana uz javno
zdravstvo. Unutar studije, u okviru geoloskih istraznih radova u Plominskom zaljevu
uzorkovani su sedimenti na 6 postaja unutar zaljeva te na dvije postaje izvan zaljeva na
dubinama dna od 2 do 63 m. Odredivane su granulometrijske karakteristike sedimenata,
mineralni sastav te udjel metala. Tip sedimenta varira od mulja, pjeskovitog mulja unutar
zaljeva do slabo Sljunkovito pjeskovitog mulja, Sljunkovitog mulja izvan zaljeva. Dakle,
rezultati analize pokazuju da se na morskome dnu nalaze sitnozrnati muljeviti sedimenti.
Rezultati kvalitativne rendgenske fazne analize pokazali su da su glavni sastojci u
sedimentima Plominskog zaljeva kvarc 1 kalcit. Uz njih su pronadeni 1 minerali glina (illit,
kaolinit, klorit). Prisutni su 1 plagioklasi 1 tragovi kalijskih feldspata. Sa ciljem odredivanja
kemijskog sastava sedimenata napravljena je djelomicna geokemijska analiza. Analizirani
elementi su Cu, Pb, Zn, Ni, Mn, As, Cd, Sb, V, Hg te Se. Analize su napravljene metodom
induktivno spregnutom plazmom s masenom spektrometrijom, tj. ICP/ES & MS (Inductively
Coupled Plasma Emission Spectrometry & Mass Spectrometry. Donesen je zakljucak da su
koncentracije istrazivanih elemenata u sedimentima Plominskog zaljeva relativno niske u
usporedbi s koncentracijama tih elemenata u marinskim sedimentima otvorenog Jadrana te da
koncentracije elemenata koji tipi¢no pokazuju antropogeni utjecaj (Pb, Zn, Cu) nisu znacajno

poviSene u analiziranim sedimentima.
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4. MATERIJALI I METODE

4.1. Terensko istrazivanje

Uzorkovanje sedimenta morskog dna obavljeno je krajem proljeca 2021. godine na 7 mjesta
duz Plominskog zaljeva (slika 7) od ulaza iz Kvarnera u Plominski zaljev (toc¢ka P1 na slici 7)
pa sve do usca rijeke Boljuncice u Plominski zaljev (tocka P7 na slici 7). Nakon §to smo se
barkom otisnuli na kratku voznju zaljevom (slika 6), uzorci su na svakoj pojedinoj tocki uzeti
metalnom grabilicom (Van Veenovo grabilo) koja je povezana dugim uzetom (slika 8) te su
oznacene koordinate to¢aka uzorkovanja (tablica 4.1.). Uzorkovanjem je prikupljeno 7 uzorka
te su odneseni u laboratorije na Geolosko-paleontoloSkom zavodu i1 MineraloSko-

petrografskom zavodu na daljnje analize.

Slika 6. Uzorkovanje sedimenata morskog dna iz barke pomocu Van Veenovog grabila.

12
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Slika 7. Polozaj tocaka uzorkovanja oznacenih na satelitskoj snimci Plominskog zaljeva.

(Internet izvor - slika 7)

Slika 8. Van Veenovo grabilo koristeno za uzimanje uzorka sedimenta sa morskoga dna.
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Tablica 4.1. Koordinate tocaka uzorkovanja duz Plominskog zaljeva.

TOCKA
UZORKOVANJA KOORDINATE TOCAKA
P1 45°07'06.9"N, 14°11' 59.6" E
P2 45°07'23.5" N, 14°11' 28.8"E
P3 45°07"42.2"N, 14°11' 14.3"E
P4 45°07'48.6" N, 14°11' 04.6" E
P5 45°07'57.5" N, 14° 10' 45.8"E
P6 45°08'02.6" N, 14° 10" 18.8" E
P7 45°08' 04.8" N, 14° 10' 09.5"E

4.2. Laboratorijske metode

Vise je metoda koriSteno prilikom izrade ovog diplomskog rada u svrhu odredivanja

sedimentoloskih karakteristika te antropogenog optere¢enja uzorkovanog sedimenta.

Prilikom odredivanja granulometrijskog sastava koriStene su kombinirane metode
mokrog sijanja, koje se odnose na Cestice vece od 0,063 mm i metoda sedigraf, koja se odnosi
na cestice manje od 0,063 mm. Te metode obavljene su u laboratoriju Geolosko-
paleontoloskog zavoda. Takoder je obavljena metoda odredivanja udjela karbonatne
komponente (kalcimetrija) 1 rendgenska difrakcija na prahu (XRPD) ¢ime je odreden
mineralni sastav uzorka. Te metode obavljene su u laboratoriju Mineralosko-petrografskog
zavoda. Za odredivanje antropogenog opterecenja, tj. mikroplastike i ugljene prasine u uzorku
koriStena je metoda separacije lake frakcije na temelju gustoée ili jednostavnije, proces
flotacije nakon koje se koristila metoda infracrvene spektroskopije s Fourierovom
transformacijom (FTIR) kojom je identificirana izdvojena laka frakcija. Te metode takoder su

obavljene u laboratoriju MineraloSko-petrografskog zavoda.
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4.2.1. Odredivanje boje i priprema uzoraka za analizu

Prikupljeni uzorci stavljeni su na suSenje na zraku do konstantne tezine te je vaganjem (slika
11) odredena ukupna masa prikupljenih uzoraka (1,26 kg). No prije suSenja, na uzorcima je

obavljena vizualna inspekcija te je svakom od uzorka pridruzen opis boja.

Boja se odreduje prema Munsellovom atlasu boja (engl. Munsell soil color book)
(slika 9) na nacin da se na vrh metalne Zlice uzme mali dio uzorka sedimenta te se usporedi sa
bojama unutar Munsellovog atlasa. Definiranje boja po Munsellu odredeno je pomocu 3
parametra. To su hue, value 1 chroma. Hue predstavlja kvalitetu pigmenta te se dijeli na 5
glavnih boja (crvena, plava, zuta, ljubicasta i zelena). Value predstavlja svjetlinu uzorka te se
kre¢e od 0 (crna) do 10 (bijela). Chroma oznacuje Cistou boje te je povezana sa saturacijom.

Oznaka boje navodi se kao Hue — Value/Chroma (npr. 2.5 'Y 3/3).

Slika 9. Munsellov atlas boja tla. (Internet izvor - slika 9)

Poslije susenja (slika 10), od svakog uzorka uzeta je koli¢ina od 20 g, osim od uzorka
P2 koji je mase 50 g i uzorka P1 mase 100 g. Uzorci su zatim stavljeni u zasebne posude, te

su pomocu destilirane vode razmoceni kako bi se slijepljeni sediment raspao.

Zatim su uzorci stavljeni u ultrazvuénu kupku (slika 12) na 3 minute kako bi se

sediment u vodi do kraja rasprsio. Tako pripremljeni uzorci spremni su za daljnje analize.
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Slika 12. Potapanje uzoraka u ultrazvucnoj kupki.
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4.2.2. Granulometrijska analiza

4.2.2.1. Metoda mokrog sijanja

Granulometrijski sastav Cestica koje su vece od 0,063 mm odreden je metodom mokrog
sijanja. Svi uzorci prosijani su kroz standardni sustav sita Retsch ASTM (7 sita sa veli¢inama
otvora sita: 4 mm, 2 mm, 1 mm, 0,5 mm, 0,25 mm, 0,125 mm te 0,0063 mm) uz pomo¢
tresilice Fritsch Analysette (slika 13). Tijekom prosijavanja upotrijebljena je poveca koli¢ina
destilirane vode kako bi se olakSao put zaostalom sedimentu kroz sustav sita. Nakon $to su
uzorci prosijani, pojedine frakcije su stavljene u pripadajuce posude te ostavljene da se osuse
nekoliko dana. OsuSene frakcije su nakon toga vagane te stavljene u papirnate vrecice sa

pripadajué¢im oznakama.

W

Slika 13. Tresilica Fritsch Analysette sa setom od 7 razlicitih Retsch ASTM sita.
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4.2.2.2. Sedigraf

Za analizu frakcije manje od 0,063 mm, koriSten je uredaj SediGraph 5100 (slika 14) i
program SediGraph Win 5100. Sam uredaj sastoji se od analizatora, sucelja 1 raunala te se
rad uredaja temelji na dva principa: gravitacijska sedimentacija i apsorpcija nisko-energetskih
rendgenskih zraka. Dobiveni su maseni udjeli pojedinih frakcija od vrlo krupnog praha do

gline.

Podaci dobiveni mokrim sijanjem i sedigrafom uneseni su u Microsoft Excel tablice te
su obradeni u programu GRADISTAT Ver 6.0. (BLOTT I PYE, 2001). Tip sedimenta
odreden je prema FOLK (1954) klasifikaciji.

Slika 14. SediGraph 5100.

4.2.3. Kalcimetrija

Kalcimetrija je brza i jednostavna metoda za kvantitativno odredivanje udjela karbonatne

komponente (CaCO3).

U uzorcima sedimenta, udio karbonatne komponente odreden je volumetrijom
Scheiblerovom metodom (ONORM, 1989) na Scheiblerovoj aparturi (slika 15). Sva mjerenja

provedena su u duplikatu.
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Slika 15. Scheiblerova aparatura za kalcimetriju.

Temelj metode je u odredivanju volumnog udjela ugljikovog dioksida (CO2) koji
nastaje kao reakcija otapanja karbonata u klorovodi¢noj kiselini (HCl). Prije nego §to se
krenulo sa odredivanjem udjela karbonata u uzorcima sedimenta, obavljeno je mjerenje
standarda, tj. Cistog kalcijevog karbonata (CaCO3). To mjerenje sluzi kao provjera aparature,
tj. kalibracija. Tijekom reakcije oslobada se ugljikov dioksid (CO2), on potiskuje vodu unutar
graduirane cijevi aparature. Njegov je volumen ocitan (u ml) i izmjeren, te je pomocu formule

za izracun:

%CaCO3 =ml CO; * Fyp, * 2,274 * 100/ mg (uzorak),

dobiven maseni udio karbonata koji za referentni materijal iznosi 100% + 1%. Nakon
standarda, odredivanje udjela karbonatne komponente u uzetim uzorcima provedeno je na
jednaki nacin. U trenutku analize uzorka, uz ocitanje volumena, potrebno je ocitati i tlak i
temperaturu unutar laboratorija sa mjernih uredaja. Tim ocitanjem dobivamo faktor Fip,
kasnije potreban za izraCun masenog udjela karbonata prema gore spomenutoj formuli. Kako
su za standard izvrSena tri 1 za svaki uzorak po dva mjerenja, kao kona¢na vrijednost udjela

karbonatne komponente uzeta je aritmetic¢ka sredina dobivenih rezultata.
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4.2.4. Rendgenska difrakcija na prahu

Metoda rendgenske difrakcije na prahu standardna je analiticka tehnika pomocu koje se
odreduje kristalna struktura i mineralni sastav uzoraka sedimenata. Rendgenska difrakcija na
prahu provodi se na uredaju, tj. difraktometru Philips PW 3040/60 X'Pert PRO (slika 16.a), s
bakrenim zradenjem (ACuKal = 1,54055 A).

Slika 16. a) Difraktometar Philips PW 3040/60 X'Pert PRO na Mineralosko-petrografskom
zavodu PMF-a.

b) Uzorak u aluminijskom nosacu tijekom analize u difraktometru.

Prije pocetka analize, uzorke moramo pripremiti za snimanje. Nakon $to smo uzorke
samljeli u ahatnom tarioniku u prah stavljamo ih unutar aluminijskog nosaca te nosac

uglavimo na svoje mjesto unutar difraktometra (slika 16.b).

Ukupno je analizirano 7 uzoraka sedimenata te su uzorci snimani pri naponu od 40 kV
1 jakosti struje od 40 mA. Tijekom mjerenja, uzorak mijenja kut upadnog zraCenja rotiranjem
(difrakcijski kut ). Intenzitet difraktiranog zraenja mjeri se detektorom 1 dobije se ovisnost
intenziteta difraktiranog zraCenja o difrakcijskom kutu. Podaci su prikupljeni u kutnom
rasponu od 4 do 65° 20. Za analizu dobivenih difraktograma upotrijebljen je raCunalni
program za obradu podataka X'Pert HighScore Plus opremljen bazom podataka pomoc¢u koje

se dobivene vrijednosti usporeduje te se odreduju faze u uzorcima.
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4.2.5. Separacija na temelju gustoce sa ciljem odredivanja antropogenog opterecenja

Priprema uzoraka zapocCinje odvagom od 40 g ostalog, tj. sirovog materijala, Materijal je
samljeven u Retsh mlinu RM200 (slika 17) uz iznimku uzorka P1 (slika 18) koji je prvo
drobljen (zbog veli¢ine Cestica), a zatim samljeven te je za svaki uzorak uzeta masa od 15 g
osim za uzorak P2 ¢ija uzeta masa iznosi 10 g zbog nemoguénosti uzimanja veée koli¢ine
uzorka. Nakon toga, uzorci su tretirani otopinama klorovodi¢ne kiseline i vodikovog

peroksida kako bi se uklonila sva organska tvar iz uzoraka.

Slika 17. Na slici je prikazan Retsch mlin RM200 kojim su se uzorci usitnili te pripremili za

daljnju analizu.

Prilikom odredivanja lake frakcije na temelju gustoce, tj. mikroplastike unutar
sedimenta koristi ¢e se separacija na temelju gusto¢e pomoc¢u SPT otopine, zatim vizualni
pregled lake frakcije pomocu lupe te analiza lake frakcije (infracrvenog spektra uzorka)

infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FTIR).
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Slika 18. Uzorak P1 koji je za potrebe analiza, zbog velicine Cestica, bilo potrebno prvo

drobiti a zatim samljeti.

4.2.5.1. Separacija lake frakcije na temelju gustoce

Odredivanje prisutnosti mikroplastike provedeno je na frakcijama uzoraka >4 mm, 4 —2 mm 1
2 — 1 mm. No zbog male koli¢ine frakcija ve¢ih od 1 mm u vecini uzoraka, frakcije za
pojedine uzorke su medusobno pomijesane kako bi se dobio jedan kompozitni uzorak frakcija
>1 mm za svaki uzorak te im je izmjerena masa. Takoder je uzeta odvaga od 15 g sirovog, tj.
osnovnog materijala, osim za P2 gdje je uzeta odvaga od 10 g (tablica 4.2.). Ukupno je
analizirano 14 uzoraka. Za potrebe ove metode prvo je trebalo ukloniti organske tvari iz

uzoraka.

Uzorci frakcija (1-2 mm, 2-4 mm, >4 mm) i sirovog, tj. osnovnog materijala tretirani
su prvo sa klorovodi¢nom kiselinom (HCI) omjera 1:10, zatim otopinom omjera 1:5, a na
kraju omjera 1:1, Sto znaci da je udio destilirane vode jednak 36%-om HCI. Uzorci su

ostavljeni preko no¢i (24 sata) da kiselina djeluje te filtrirani (slika 19).

Nakon toga ostatak od pocetnih uzoraka tretiran je 30%-om otopinom vodikovog
peroksida, H>O> (1:1) da bi se uklonile organske tvari iz uzorka. Uzorci su zatim ostavljeni 24

sata (slika 19), nakon toga profiltrirani i osuseni te izvagani.
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Tablica 4.2. Masa frakcije >1 mm (suma frakcija >4 mm, 4 — 2 mm i 2 — 1 mm) te masa

sirovog uzorka.

Frakcije uzoraka Masa frakcija Masa sirovog
(gram) uzorka (gram)
LE 88,71 IG
P2 1,81 10
= 0,48 I
P4 0,66 15
I 0,059 15
P6 0,112 Is
57 0,05 I5

Slika 19. Uzorci frakcija i osnovnog materijala ostavljeni su 24 sata da otopina djeluje.

Ostatak uzoraka frakcija 1 sirovog materijala nakon susenja 1 vaganja pripremljeno je
za dobivanje lakih frakcija metodom flotacije na temelju gustoe. Ta metoda koristi se na
na¢in da uzorke pomijeSamo sa zasi¢enom otopinom i pustimo da se teza frakcija istaloZi.

Zbog specificne gustoce otopine, teza frakcija (sediment) ¢e se istaloziti na dno dok ¢e
lakSa frakcija (mikroplastika, ugljena prasina, a i razne necistoce) ostati na povrSini. KoriStena
otopina je natrijev polivolframat (SPT, engl. sodium polytungstate). SPT je sol koriStena za

odvajanje razli¢itih materijala prema njihovoj gusto¢i pomocu uzgona.
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Materijal s veCom gusto¢om tone dok materijali sa manjom gustocom od gusto¢e SPT-a ostati
na povrsini. Raspon gustoéa je od 1,01-3,08 g/cm?, a viskoznost veéa od 25 cP, tj. 25 puta
veca od viskoznosti vode (MUNSTERMAN i sur., 1995). Gusto¢a SPT-a za potrebe analiza u
ovome radu je 1,65 g/cm?®. SPT dolazi u obliku bijelog praha pa je odgovarajuéu gustoéu
otopine potrebno dobiti mijeSanjem sa destiliranom vodom (slika 20.b). Da bi se dobila
odgovarajuca gustoca, otopina se mora dobro mijesati kako bi smjesa bila homogena, gustoc¢a

je kontrolirana pomocu areometra (slika 20.a) koji se uranja u tekucinu te se ocita gustoca.

Nakon sto je dobiveno oko 500 ml SPT otopine odgovarajuc¢e gustoce (slika 20.c),
otopina se mijeSa sa uzorcima u 14 kiveta (slika 21) te se kivete stavljaju u laboratorijsku
centrifugu od 3000 okretaja na vremenski raspon od 10 min. Model centrifuge je Tehtnica
Centric 322A proizvodaca Domel (slika 22).

Slika 20. a) Areometar za odredivanje tocne gustoce otopine. b) Proces dobivanja otopine

odgovarajuce gustoce. c) SPT otopina odgovarajuce gustoce.
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Slika 22. Laboratorijska centrifuga modela Tehtnica Centric 3224 proizvodaca Domel te

kivete sa uzorcima i SPT otopinom spremni za centrifugu.

Nakon centrifuge, uzorci idu u zamrzivac na 24 sata kako bi se zaledivanjem sprijecilo
moguce mijeSanje frakcija nakon centrifuge te kako bi olaksali separaciju. Poslije 24 sata
kivete sa zaledenim uzorcima (slika 24) filtriramo preko filter papira (bijele vrpce s veli¢inom
pora 8-12 um (slika 23)) pomocu destilirane vode sobne temperatura i tako oprezno odvajamo

laku frakciju iz uzorka.
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Slika 23. Filtriranje uzoraka preko bijele vipce pomocu destilirane vode.

Dobivenu laku frakciju susimo sa filter papirima, nakon suSenja ih odvajamo te
ponovno vazemo pomocu analiticke vage. Nakon S§to su organske tvari, karbonatna
komponenta 1 teske frakcije uklonjene iz uzoraka, lake frakcije su slikane pod lupom i
snimljene FTIR tehnikom u ATR nacinu snimanja kako bi se utvrdilo postoje li medu lakSom

frakcijom kakve antropogene sinteticke Cestice (mikroplastika i ugljena prasina).

Slika 24. Kivete sa zaledenom otopinom SPT i odvojenom teskom i lakom frakcijom.
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4.2.5.2. Lupa

Za potrebe identifikacije lake frakcije ostale na povrsini SPT koriStena je istrazivacka lupa
Zeiss sa digitalnim suceljem za snimanje mikrofotografija (slika 25). Slikanje se obavljalo

putem programa QuickPHOTO CAMERA 2.3.

Princip rada je bio odvojiti moguée sinteticke fragmente koji su u sediment dosli
antropogenim utjecajem te bilo koje Cestice koje djeluje neobicno za podrucje istrazivanja. U
tu svrhu koristene su male metalne pincete 1 iglice. Pronadeni fragmenti i neobi¢ne Cestice
oznaceni su i1 poslani na daljnju analizu putem FTIR-a kako bi se dobile informacije o tvari i

njihovoj strukturi.

Slika 25. Polarizacijska istraZivacka lupa Zeiss sa digitalnim suceljem za snimanje

mikrofotografija sa vanjskim sustavom svjetla. Mineralno-petrografski zavod PMF-a.
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4.2.5.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrveno zracenje obuhvaca elektromagnetsko zraCenje s valnim duljinama manjim od
valne duljine radiovalova, a ve¢im od valne duljine vidljivog dijela spektra. Raspon valnih
duljina infracrvenog zracenja je od 800 nm do 106 nm odnosno 400-4000 cm™ (RESCEK,
2014). Razvojem tehnologije dolazi se do FTIR spektroskopske tehnike. Infracrvena
spektroskopija s Fourierovom transformacijom ili skra¢eno FTIR je vrsta spektroskopije
kojom se identificiraju sastavi uzorka analizom apsorpcijskih ili emisijskih spektara
infracrvenog zracenja. Analizom dobivenih infracrvenih spektara dolazimo do saznanja o

kemijskom sastavu tvari i njihovoj strukturi.

Princip na kojem se temelji pocinje od interferometra koji prima ulaznu infracrvenu
zraku te ju pomocu djelitelja snopa razdvaja u dvije opti¢ke zrake. Jedna od zraka reflektira se
od fiksiranog ravnog zrcala, a druga zraka se reflektira od ravnog zrcala koje se pomice po
kratkoj udaljenosti od razdvajaca zraka. Put jedne zrake je stalne duljine, a put druge se
mijenja kako se zrcalo pomice, signal koji izlazi iz interferometra je rezultat medudjelovanja
te dvije zrake. Signal se registrira na detektoru, tj. dobiva se interferogram. Sirovi podaci
dobiveni digitalnim interferogramom, pretvoreni u spektar matemati¢kim oblicima nazivamo
Fourierova transformacija (slika 26) (GRIFFITHS 1 HASSETH, 2007). Dakle, FTIR koristi
matematicki proces (Fourierova transformacija) za prijevod sirovih podataka (interferogram)
u aktualni spektar. FTIR metoda identificira prisutnost organskih i anorganskih sastojaka
unutar uzorka te ovisno o IR apsorpcijskoj frekvenciji (400-4000 cm) prevladavajuéa

molekularna grupa u uzorku biti ¢e determinirana preko spektra (AZAD I RASUL, 2019).

— Y -"Igil A gl f.l.
| 1t
o | Fl’i “N '
| FET T ('J% /| |

Vi kalkulacija o) \ ‘ |
| | |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Valm duljina (omd

Interferogram Racunalo Spektar

Slika 26. Primjer Fourierove transformacije. (Preuzeto iz: MADERIC, 2016)
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Za analizu uzoraka koristiti ¢e se priguSena totalna refleksija (engl. Attenuated Total
Reflectance, ATR), a rijeC je o metodi koristenja refleksije koja daje IR spektar povrSine tvari
i daje spektre uzoraka koji su predebeli ili koji prejako apsorbiraju zraéenje (PERESIN,
2015). U infracrvenoj spektroskopiji uzorak mora biti u optickom kontaktu s ATR kristalom,
koji se sastoji od materijala s visokim indeksom refrakcije poput cinkovog selenida (ZnSe),

dijamanta i germanija.

U analizi uzoraka ovoga rada taj ATR kristal je dijamant. Infracrveno zracCenje se
usmjerava na zakrivljeni rub ATR elementa pomocu seta zrcala, reflektira se kroz kristal te se
pomocu drugog seta zrcala usmjerava prema detektoru. Usprkos unutrasnjoj refleksiji na
granici uzorka i kristala, zracenje ipak prodire na malu udaljenost unutar uzorka, do dubine od
svega nekoliko pm (GRGIC, 2019). Prodiranje reflektiranog zradenja u povriinu s koje se
reflektira ovisit ¢e o: valnoj duljini, indeksima loma, kao 1 kutu zradenja (slika 27). Uredaj
koji ¢e se koristiti u ovome radu je Infracrveni spektrometar BRUKER TENSOR 27 (slika
28).

n; uzorak

n [N ATR knistal

Slika 27. Shema prigusene totalne refleksije (ATR), gdje su nj i n> indeksi loma kristala i
uzorka, a 0 kut upadnog zracenja (preuzeto iz: GRGIC, 2019).

SLIKA 28. Infracrveni spektrometar BRUKER TENSOR 27.
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5. REZULTATI

5.1. Boje uzoraka

Usporedujuci boje uzoraka s listovima u Munsellovom atlasu boja vidljivo je da u
uzorcima P3 — P7 prevladavaju zelenkasto sivkaste boje razlicitih nijansa, dok u uzorku P2
prevladava tamno maslinasto smeda. 1z ovog usporedivanja, izostavljen je uzorak P1 koji
sadrzava visok udio Sljunka i nije podatan za raspoznavanje boja prema Munsellovom atlasu

boja (tablica 5.1.).

Tablica 5.1. Definiranje boje uzoraka prema Munsellovom atlasu boja.

Uzorak Opis prema Munsellovom atlasu boja
P1 SLIUNAK

Tamno maslinasto smeda

" Y 73 (engl. Dark olive brown)

P3 GLEY 1 410V Tamno zelenkas'to siva (engl. Dark
greenish gray)

P4 GLEY 1 4/5GY Tamno zelenkas'to siva (engl. Dark
greenish gray)

P5 GLEY 1 5/10Y Zelenkasto siva (engl. Greenish gray)

Vrlo tamno zelenkasto siva
re GLEYT 33GY (engl. Very dark greenish gray)
P7 GLEY 1 3/5GY Vrlo tamno zelenkasto siva

(engl. Very dark greenish gray)
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5.2. Rezultati granulometrijske analize

Za prikaz rezultata granulometrijske analize spojeni su rezultati metode mokrog sijanja
(Cestice vece od 0,063 mm) te rezultati metode sedigraf (Cestice manje od 0,063 mm).
Metodom sedigrafa nije analiziran uzorak P1 koji je u velikoj mjeri Sljunkovito pjeskovit te
nakon metode mokrim sijanjem nije dao frakcije manje od 0,125 mm. Rezultati analize
prikazani su u tablici 5.2. te su raspodjele u zastupljenosti pojedinih frakcija prikazani u
dijagramu 1. Iz navedenog je vidljivo da u uzorcima P1 i P2 prevladavaju frakcije vece od

0,063 mm dok u uzorcima P3 do P7 prevladavaju frakcije manje od 0,063 mm.

U uzorku P1 prevladava sljunkovito-pjeskovita frakcija, u potpunosti tvore¢i sediment,
sa skoro pa jednakim udjelom §ljunka (56,6%) 1 pijeska (43,4%) Cime se taj uzorak klasificira
kao pjeskoviti Sljunak. Promatraju¢i rezultate za uzorak P2, gdje skoro u potpunosti
prevladava pjeskovita frakcija (93%), uzorak se klasificira kao pijesak. U uzorcima P3 do P7
prevladavajuca frakcija je prah (krece se u rasponu od 60,2 do 64,8%), zatim glina (u rasponu
od 25,8 do 31,3%). Iznimke su uzorci P4 i P7 u kojima je udio pijeska tre¢a najzastupljenija
frakcija sa preko 10% (10,8% u P4 te 12,3% u P7) dok je u ostalim uzorcima ta frakcija skoro
zanemariva sa rasponom od 2,6 — 5,7% sedimenta uzoraka. Iz tog razloga su uzorci P4 i P7
klasificirani kao Sljunkovito pjeskoviti mulj, odnosno pjeskoviti prah. Uzorci P3, P5 1 P6

klasificirani su kao silt, tj. prah.

Tablica 5.2. Suha masa pojedinih frakcija nakon mokrog sijanja (u gramima)).

P1 P2 P3 P4 PS5 P6 P7

SLJUNAK 56,6% 1% 2,3% 2,4% - 0,4% -
PIJESAK 43,4% | 93% 2,6% 10,8% 5,7% 4,2% 12,3%
PRAH - 2,9% 63,8% 61,0% 64,8% 64,8% 60,2%

GLINA - 3,2% | 31,3% 25,8% 29,5% 30,7% 27,5%
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Dijagram 1. Raspodjela i zastupljenost frakcija Sljunka, pijeska, praha i gline iz uzoraka

sedimenata Plominskog zaljeva

P2

P1

P [ S S e
T
e ———

. = SLJUNAK
pe I S S BN " PUESAK
- = PRAH

Py I I S O - GLINA

0% 20% 40% 60% 80% 100%

Zastupljenost $ljunka, pijeska, praha, mulja i gline svih uzoraka povrSinskih
sedimenata prikazana je trokomponentnim dijagramima (FOLK, 1954) (slika 29; slika 30).
slika 29 prikazuje zastupljenost i podjelu §ljunka, pijeska i mulja za svih 7 uzoraka, dok slika
30 prikazuje zastupljenost i podjelu pijeska, praha i gline za uzorke (P3-P7) u kojima je udio
prahovite frakcije ve¢i od 60%.

Podaci su prikazani u 2 trokomponentna dijagrama zbog prevelikih razlika uzoraka P1,
P2 s ostalima. Slika 29, tj. dijagram Sljunak-pijesak-mulj pogoduje uzorcima P1 i P2 no slika
30, tj. dijagram pijesak-prah-glina je dodan kako bi se bolje smjestili i1 prikazali uzorci bez ili

s malom koli¢inom §ljunka (P3-P7) unutar tog trokomponentnog dijagrama.
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$ljunak
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Slika 29. Granulometrijski sastav 7 uzoraka Plominskog zaljeva u trokomponentnom

dijagramu sljunak, pijesak i mulj (prema FOLK, 1954).
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Pleshovia Pleiunis mud) D emanes
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Slika 30. Granulometrijski sastav 5 (P3-P7) uzoraka Plominskog zaljeva u trokomponentnom

dijagramu pijesak, prah i glina (prema FOLK, 1954).
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5.3. Rezultati odredivanja udjela karbonata

Odredivanje udjela karbonatne komponente provedeno je na svim uzorcima. Rezultati su
pokazali da se udio karbonatne komponente u vecini analiziranih uzoraka, to¢nije od P3 do
P7, krece od 20,8 — 21,5 % (tablica 5.3.). No rezultati pokazuju i dvije iznimke. Prva iznimka
je tocka P1 gdje je udio karbonata 48,5 %, a druga iznimka je tocka P2 gdje je udio karbonata
3,75 % (dijagram 2).

Tablica 5.3. Udio karbonata u uzorcima (%).

Tocka 1 py P2 P3 P4 P5 P6 P7
uzorkovanja
Udio
karbonata 48,5 3,75 20,8 21,25 20,5 21,3 215
(“o)
Dijagram 2. Prikaz udjela karbona.
'Udio karbonata (%) po pojedinim to¢kama
Udio karbonata (%)
60 -
so | 485%
40 -
30 1 21,5%
20,75% 20,5%
20 - /
o 21,25% 21,25%
10 4 ,75%
0
P1 P2 P3 P4 Ps P6 P7
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5.4. Rezultati XRPD analize

Rezultati XRPD analize pokazali su da su glavni sastojci u uzorkovanim sedimentima
Plominskog zaljeva kvarc i karbonatni mineral kalcit. Uz njih su u pojedinim uzorcima
registrirani filosilikati grupe tinjaca (muskovit) i grupe klorita te mineral halit. U uzorku P1
glavni 1 najdominantniji sastojak je kalcit, nakon kojeg u manjim koli¢inama slijedi kvarc

(slika 31).

Cownts

Plomin 1

‘ ‘ Kaleit

3000 — Kvarce

5000 —

Position [2 Thets] {Copper {Cull}

Slika 31. Difraktogram uzorka P1.

Uzorak P2 takoder se sastoji od minerala kvarca i kalcita, no za razliku od uzorka P1 u

uzorku P2 dominantan mineral je kvarc dok se kalcit nalazi u manjem udjelu (slika 32).
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Counts
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SLIKA 32. Difraktogram uzorka P2.

Uzorci P3 do P7 su po svojim difraktogramima jako sli¢ni te ¢e se za njih dati
medusobna usporedba difraktograma (slika 34) te jedan opisani reprezentativni difraktogram,
onaj uzorka P3 (slika 33). Uzorci se sastoje od glavnih minerala kalcita 1 kvarca koji
prevladavaju te muskovita i halita u nizim udjelima. Medutim opisani reprezentativni uzorak,
P3, uz ve¢ nabrojane minerale sadrZi jo§ i klorit koji se ne moze potvrditi bez daljnje analize

minerala glina.
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Slika 33. Reprezentativni uzorak (P3) za uzorke P3 — P7.
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Slika 34. Medusobna usporedba difraktograma uzoraka P3 do P7. Vidi se slicnost u sadrzaju

minerala, no u uzorku P3 je vise prisutan klorit koji je u ostalim uzorcima manje prisutan.

37



Luka Dukan, Diplomski rad Rezultati

5.5. Rezultati separacije na temelju gustoée s ciljem odredivanja antropogenog

opterecenja

Pomijesani uzorci frakcija 1-2 mm, 2-4 mm te >4 mm i uzorci sirovog, tj. osnovnog
materijala tretirani su otopinama klorovodi¢ne kiseline (HCI) i vodikovog peroksida (H20,)
kako bi se uklonila karbonatna komponenta i organska tvar iz uzorka. Nakon tretiranja
otopinama, filtriranja, suSenja i vaganja uzorci su pomijeSani sa SPT otopinom specificne
gustoce (slika 35.a). Nakon centrifuge, filtriranja preko bijele vrpce destiliranom vodom, od
uzoraka je odvojena laka frakcija (mikroplastika i ugljena prasina te razne necistoce) (slika

35.b) kojima je masa snimljena analitickom vagom. Mase su izraZene u tablici 5.4.

Tablica 5.4. Mase lake frakcije izdvojene iz uzorka filtracijom preko bijele vrpce.

Uzorak Masa lake frakcije Masa lake frakcije unutar
unutar sume frakcija sirovog materijala (g)
>1 mm (g)

P1 0,01 -

P2 0,003 -

P3 0,005 0,033
P4 0,005 0,053
PS 0,003 0,009
P6 0,003 0,048
P7 0,005 0,017

Promatraju¢i tablicu 5.4. sa koli¢inom lake frakcije iz uzoraka da se primjetiti da je
koli¢ina lake frakcije u uzorcima P1 do P7 jako mala te im koli¢ina varira od 0,003 g pa do
0,01 g. Medu sirovim sedimentom lake frakcije u uzorcima P1 i P2 nema dok u uzorcima P3

do P7 varira od izmedu 0,009 g pa do 0,053 g.
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Slika 35. a) Kivete nakon frizera sa zaledenom SPT otopinom i uzorcima.

b) Kiveta u kojoj je vidljiva separacija lake od teze frakcije.

5.6. Snimanje fragmenata lake frakcije mikrofotografijom

Kao S§to je prije napomenuto, za potrebe identifikacije lake frakcije ostale na povrSini SPT
otopine koriStena je istrazivacka lupa Zeiss sa digitalnim suceljem za snimanje
mikrofotografija. Slikanje je obavljeno putem programa QuickPHOTO CAMERA 2.3.
Slikanjem frakcija pod lupom, moglo se primijetiti da je organska tvar donekle uklonjena, ali

ne u potpunosti.

5.6.1. Fragmenti unutar uzoraka frakcija 1-2 mm, 2-4 mm i >4 mm

Sinteticke niti

U svakome od uzoraka (P1 — P7) pronadene su sinteticke niti (slika 36) koje spadaju medu
naj¢eS¢u mikroplastiku. Te niti su izmjerene (prosjecna duzina im je oko 1 mm) te su

oznacene za daljnju analizu FTIR metodom.
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Slika 36. Sinteticke niti pronadene u uzorcima.
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Organski ostaci

Uz sinteticke niti, svaki od uzoraka takoder se sastojao i od organskih ostataka (slika 37)
zaostalih nakon tretiranja otopinama vodikovog peroksida i klorovodicne kiseline.
Najspecificniji ostatak pronaden je u uzorku P7. Radi se o ostatku lista kojem se vidi srednja
(primarna) vena te par sekundarnih vena (slika 38). Uzorci su takoder pripremljeni za daljnju

analizu FTIR metodom.

Slika 37. Organski ostaci pronadeni u uzorcima.

41



Luka Dukan, Diplomski rad Rezultati

Slika 38. Ostatak lista, duljine 2,53 mm sa vidljivom srednjom (primarnom) venom (1) i par

manjih sekundarnih vena (2).

Sinteticki fragmenti

Unutar uzorka P4 pronaden je duguljasti fragment (slika 39). Neobi¢nost fragmenta (naoko
vidljiva razlika sa prirodnim fragmentima) da naslutiti da se radi o sintetickom porijeklu.
Fragment je duzZine 0,91 mm, a Sirine samo 0,07 mm. Uzorak je takoder pripremljen za

daljnju analizu FTIR metodom.

Slika 39. Duguljasti fragment naden u uzorku P4.

Fragment (slika 40) pronaden u uzorku P6 takoder naslu¢uje na sinteticko porijeklo.
Radi se o fragmentu crvene boje duzine 1,10 mm i Sirine 0,53 mm. Nadalje, provedena je

FTIR analiza.
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Slika 40. Fragment crvene boje pronaden u uzorku P6.

Tamni fragmenti

Unutar uzoraka P1 1 P2 pronadeni su sitni tamni fragmenti (slika 41) koji podsjecaju na
ugljen. Fragmenti su u prosjeku Sirine 0,55 mm te Sirine 0,45 mm. Njihovo porijeklo i vrsta da
se povezati sa blizinom TE Plomin koja koristi ugljen u svojemu radu. Daljnjom FTIR
analizom vrSena je usporedba sa tipom ugljena kako bi se taj tip povezao sa mozebitnim

izvorom (TE Plomin).

Slika 41. Tamni fragmenti pronadeni u uzorcima P1 i P2.
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5.6.2. Fragmenti unutar uzoraka sirovog, tj. ostalog materijala

Fragmenti ugljene prasine

Da se radi o nekoj neobi¢noj Cestici dalo se naslutiti odmah prilikom prvog vizualnog
pregleda kiveta sa odvojenim frakcijama (slika 42). Laka frakcija je bila tamno crne boje, a
nakon suSenja osjetio se blagi, ali karakteristi¢ni miris ugljena. Taj crni talog pronaden je u
lakim frakcijama svih uzoraka sedimenata osim medu uzorcima P1 i P2 koji nisu sadrzavali
laku frakciju. Daljnjom inspekcijom lakih frakcija ispod lupe ustanovljeno je da je taj crni
talog lake frakcije mozebitna ugljena prasSina (slika 43), no da bi se to i potvrdilo uzorci su

analizirani FTIR metodom.

| -

Slika 42. Ugljena prasina medu lakom frakcijom na povrsini kivete.

Slika 43. Ugljena prasina pronadena u lakim frakcijama ostalog materijala (uzorci P3-P7)
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Sinteticki fragmenti

Promatranjem lakih frakcija unutar sirovog, tj. ostalog uzorka osim ugljene prasine maloprije
spomenute pronadeno je i par fragmenata sintetiCkog porijekla. Prvi sinteticki fragment

pronaden je u uzorku PS5, zelene je boje, Sirine 0,05 mm, duzine 0,1 mm (slika 44).

Slika 44. Zeleni fragment pronaden u uzorku P5.

Drugi sintetic¢ki fragment pronaden je u uzorku P6, plavi fragment (slika 45) duzine je

0,14 mm, a Sirine 0,09 mm.

Slika 45. Plavi fragment pronaden u uzorku P6.
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Tredi sinteticki fragment pronaden je u uzorku P7. Plavi fragment (slika 46) duzine je

0,22 mm. Na izdvojenim ¢esticama provedena je FTIR analiza.

Slika 46. Plavi fragment pronaden u uzorku P7.
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5.7. Rezultati FTIR-a

FTIR-om je analizirano ukupno 20 uzorka. Uz pomo¢ literature i dostupnih baza podataka

FTIR spektara identificirane su analizirane Cestice (ZHANG i sur., 2015; JUNG i sur., 2018).

5.7.1. Rezultati FTIR analize uzoraka frakcija 1-2 mm, 2-4 mm i >4 mm

Od ukupno 20 uzorka koji su analizirani, 12 ih je bilo dio uzoraka frakcija 1-2 mm, 2-4 mm i

>4 mm. Tih 12 uzoraka grupirano je u 5 grupa:
(1) Usporedba niti iz uzoraka P5-P7;
(2) Usporedba organskih ostataka;
(3) Ugljen iz uzoraka P11 P2;
(4) Fragment iz uzorka P4 i

(5) Fragment iz uzorka P6.

Usporedba niti iz uzoraka P5-P7

Sinteticke niti koje su pronadene u uzorcima od P5 do P7 pojedinacno su analizirane te su
medusobno usporedene. Zbog sli¢nosti u dobivenim spektrogramima, oni su usporedeni

medusobno, a i sa bazom podataka (JUNG i sur., 2018)(tablica 5.5).

Rezultati su se podudarali sa sintetickim spojem polietilen niske gustoce (engl.
Polyethylene LD) ili kra¢e LDPE. To je termoplasti¢ni poliolefin, tj. recikliraju¢a plastika
koja se, zbog svoje Cvrstoce 1 fleksibilnosti, najeS¢e koristi za izradu vrelica za

samoposluzivanje (Internet izvor 2).
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Tablica 5.5. Usporedba polozaja vrpca sintetickih niti iz uzoraka P5, P6 i P7 s poloZajima

vrpca polietilena niske gustoce u bazi podataka (JUNG i sur., 2018).

Sinteti¢ke niti P5 | Sinteti¢ke niti P6 | Sinteticke niti P7 Polietilen niske gustoce
(ecm™) (cm™) (ecm™) (Jung i sur., 2018) (cm™)
2934 2918 2912 2958
2801 2742 2813 2763
1628 1594 1619 1610
1478 1501 1493 1482
805 873 865 881
773 764 782 762

Usporedba organskih ostataka

U vecini uzoraka ostalo je neSto organske tvari zaostale nakon tretiranja vodikovim

peroksidom i klorovodicnom kiselinom. FTIR analizom 5 organskih ostataka, dobiveni

intenziteti vrpca (tablica 5.6.), daju podudaranje sa radom ZHOU 1 sur. (2014) u kojem te

vrpce dodjeljuju 4 tipa funkcionalnih grupa, a to su: lipidi, aromati, peptidi i ugljikohidrati.

Tablica 5.6. Polozaj vrpca za uzorke P2, P3, P5, P6 i P7 koji sadrze organske ostatke

usporedeni sa polozajem vrpca organskih ostataka analiziranih u radu ZHOU i sur. (2014).

Organski Organski Organski Organski Organski | Organski ostaci
ostaci iz ostaci iz ostaci iz ostaci iz ostaci iz prema Zhou i
uzorka P2 | uzorka P3 | uzorka P5 uzorka P6 uzorka P7 | sur., 2014 (cm™)

(cm™) (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)

2911 2918 2933 2912 2923 2928
1658 1646 1668 1642 1651 1653
1499 1501 1505 1492 1488 1493
1038 1032 1028 1046 1041 1030

48




Luka Dukan, Diplomski rad Rezultati

Ugljen iz uzoraka Pl i P2

Unutar uzoraka P1 1 P2 pronadeni su ugljeni fragmenti koji su podvrgnuti FTIR analizi. Na
slici 47 prikazan je spektrogram ugljene Cestice iz uzorka P1 dok je na slici 48 spektrogram
ugljene Cestice iz uzorka P2. Analizom ugljenih fragmenata te usporedbom njihovih spektara
(tj. vrpca na polozajima: 2931 cm!, 2865 cm™, 1605 cm™, 873 em™ i 752 cm™ za P1 te 2917
cm, 2846 cm™, 1614 cm’!, 873 cm™ i 747 cm™! za P2) s onima iz rada ZHANG i sur. (2015),
moglo se ustanoviti da se radi o lignitu (slika 49). Lignit je meki smede-crni ugljen, najmladi
ugljen s vidljivim ostacima mati¢ne biljne tvari, katkad s izrazenom drvenastom strukturom

(Internet izvor 3).
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Slika 47. Spektrogram ugljene Cestice iz uzorka P1.
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Slika 49. Polozaji pojedinih vrpca za lignit i bituminozni ugljen prema ZHANG i sur. (2015).
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Fragment iz uzorka P4

Na slici 50 dan je spektar fragmenta pronadenog u uzorku P4. Zatim je njegov spektar
usporeden s bazom podataka, to¢nije vrpce na polozajima 2917 cm™!, 8749 cm™!, 1464 cm™ i
774 cm’!. Rezultati spektra pronadenog fragmenta podudarali su se sa sintetickim spojem
polietilen niske gustoce (engl. Polyethylene LD) ili krate LDPE (JUNG i sur., 2018)(Slika
51). Kao sto je prije spomenuto, radi se o termoplasticnom poliolefinu, tj. reciklirajucoj

plastici (Internet izvor 2).
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Slika 50. Spektar pronadenog fragmenta u uzorku P4 sa vidljivim polozajima vrpca (2917 cm
18749 cm!, 1464 cm™ i 774 cm™)
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Slika 51. Analiza pronadenog fragmenta usporedena sa bazom podataka. Podudaranje
pojedinih vrpca (2917 cm™, 2849 cm™, 1464 cm™ i 774 cm™) da naslutiti da je sinteticki spoj
Polyethylene LD (polietilen niske gustoce) ili kra¢e LDPE.

Fragment iz uzorka P6

Na slici 52 dan je spektar fragmenta pronadenog u uzorku P6. Kao $to je 1 prije obavljeno za
prijasnje pronadene fragmente i1 za fragment iz uzorka P6 je spektar usporeden sa bazom
podataka (JUNG 1 sur., 2018), to¢nije usporedene su vrpce na sljede¢im polozajima: 2962 cm’
12935 cm™!, 2875 cm™', 1729 cm™', 1432 cm™', 1366 cm™', 1228 cm™', 1152 cm™, 1034 cm™.
Rezultati spektra pronadenog fragmenta podudarali su se sa sintetickim spojem PVDC (engl.
Polyvinylidene Chlorides), tj. poliviniliden-klorid (JUNG 1 sur., 2018) (slika 53). Radi se o
kopolimeru, vrlo slicnom PVC-u, koji se tesko reciklira te se koristi u raznim pakiranjima,

uglavnom za hranu 1 lijekove kao zavr$ni film za zastitu (EMBLEM, 2012).
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Slika 52. Spektar fragmenta pronadenog u uzorku P6.
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Slika 53. Analiza pronadenog fragmenta usporedena sa bazom podataka. Podudaranje

pojedinih vrpca (2962 em™, 2935 em™, 2875 em™', 1729 em™, 1432 em™, 1366 em™, 1228 em

11152 em™, 1034 cm™) ukazuje da je sinteticki spoj PVDC (engl. Polyvinylidene Chlorides),

tj. poliviniliden-klorid.
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5.7.2. Rezultati FTIR analize uzoraka sirovog, tj. ostalog materijala

Kao §to je prije napomenuto, od ukupno 20 uzorka koji su analizirani, 12 ih je bilo dio
uzoraka frakcija >1 mm (suma frakcija 1-2 mm, 2-4 mm i >4 mm). Ostalih 8 uzorka pripadaju

sirovom (ostalom) materijalu. Tih 8 uzoraka izdvojene lake frakcije svrstano je u 2 grupe:
(1) Uzorci ugljene prasine i

(2) Nepravilni fragmenti.

Uzorci ugljene prasine

U ovu grupu spada 5 od ukupno 8 uzoraka. Svih 5 uzoraka pripada Cesticama ugljene prasine.
Njihove medusobne usporedbe spektrograma dane su u slici 54. Na prvi se pogled vidi da su
spektri vrlo sliéni (polozaji vrpca: 2850 cm™!, 2809 cm™, 1610 cm™!, 1452 cm, 1378 ecm™ i
1115 cm™) (slika 55) no spektar uzorka P3 (slika 56) ima manje odstupanje. Toénije,
odstupanje u poloZaju vrpci na mjestima: 3376 cm™, 2918 cm™!, 2849 cm™!, 1616 cm!, 905
cm i 769 em™!. Usporedujuéi te poloZaje vrpca s poloZajima iz rada ZHANG i sur. (2015),
utvrdena je slicnost s onim kod lignita (za uzorak P3) i bituminoznog ugljena (za ostale

uzorke, P4 - P7) (slika 49).
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Slika 54. Medusobna usporedba spektara uzoraka P3 do P7.
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Slika 55. Preklapanje spektra uzoraka P3 — P7 te vidljivo odstupanje spektra uzorka P3 od

ostatka uzoraka.
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Slika 56. Spektrogram uzorka P3.
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Nepravilni fragmenti

FTIR analiza 3 sintetiCka uzorka pronadena u uzorcima P5, P6 i P7 dala je medusobno
podjednake spektrograme (slika 57). Spektri su usporedeni sa bazom podataka (tablica 5.7.) te
su rezultati spektra pronadenih fragmenata dali podudaranje sa sintetickim spojem
polipropilen (engl. polypropilen) ili krace PP (JUNG 1 sur., 2018). RijeC je termoplastici
nacinjenoj od kombinacije propilen monomera. Koristi se pretezito za izradu spremnika,
posuda, boca koje se mogu sterilizirati, plo¢a, prozirnih folija i sl., a kao tekstilno vlakno
posebice za mrezaste izradevine 1 uzad. Danas je jedna od najc¢e$c¢e proizvedenih plastika na

svijetu (Internet izvor 4).
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Slika 57. Medusobno preklopljeni spektrogrami FTIR analize 3 sinteticka uzorka pronadenih

u uzorcima P5 (plavo), P6 (zeleno) i P7 (narancasto).
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Tablica 5.7. Usporedba polozaja vrpca fragmenata s polozajima vrpca sintetickog spoja

polipropilena iz literature JUNG i sur. (2018).

Fragment iz PS | Fragmentiz P6 | Fragmentiz P7 | Polipropilen (Jung i sur.,
cm! cm’! cm’! 2018) cm!
2920 2926 2917 2901
2849 2853 2852 2835
1607 1608 1506 1620
1418 1452 1419 1462
867 874 1013 908
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6. RASPRAVA

Rje¢ica Boljunéica je do tridesetih godina 20. stolje¢a tekla do jezera u danasnjem Cepickom
polju koje je otjecalo u rijeku RaSu. Medutim, nakon $to je 1932. godine prokopan oko 4550
metara dugi hidrotunel za odvodnju vode prema zaljevu, jezero je isuseno i tlo, tj. sediment
(bivse jezersko dno) postaje pogodno za biljnu proizvodnju. Uz vodu, drenazni tunel odvodio
je 1 sediment te tada zapocCinje intenzivnija sedimentacija unutar zaljeva. Transport sedimenta
djelomicno je zaustavljen izgradnjom brane Letaj 1970. godine, no on je postojan i danas

(ORESCANIN i sur., 2009).

Prva opisana karakteristika je boja sedimenta. Boja je jedan od vaznijih parametara,
iako subjektivan, jer je njegovo odredivanje moguce razlicito interpretirati, koji ¢esto ukazuje
na svojstva promatranog materijala. Prvim pogledom uzoraka moze se pretpostaviti sastav,
koji minerali prevladavaju te vrsta okoliSa. Tu se odmah dalo primjetiti da 5 uzoraka ima
jednako opisanu boju, zelenkasto sivkastu razliCitih nijansi §to upuéuje na dominantno
karbonatni sastav (sivkasta boja) sa primjesom organskih tvarim (tamnija boja). Jedan uzorak
ima opis maslinasto smede boje $to upucuje na visoki sadrzaj Fe i Al oksida i hidroksida dok
uzorak P1 sacinjava §ljunak i ne ulazi u proces raspoznavanja boja prema Munsellovom atlasu

boja.

Trend 5 sliénih (P3 — P7) 1 2 razli¢ita uzorka (P1 1 P2) nastavio se 1 u rezultatima
granulometrijske analize. Uzorcima P1 i P2 prevladavaju frakcije vece od 0,063 mm (uzorak
P1 je klasificiran kao pjeskoviti §ljunak, uzorak P2 kao pijesak), dok u uzorcima P3 — P7
prevladavaju frakcije manje od 0,063 mm (uzorci P4 i P7 kao pjeskoviti prah, dok su uzorci

P3, P5 i P6 klasificirani kao prah).

Dobiveni rezultati granulometrijske analize pokazuju da se na morskome dnu,

gledaju¢i uzorke duboko unutar zaljeva, nalaze sitnozrnati muljeviti sedimenti.

Granulometrijske karakteristike sedimenta P3 do P7 ukazuju na miran okolis talozenja
te da su izvoriSne stijene gradene od sitnozrnatih Cestica $to je u skladu s OGK Sireg podrucja
istrazivanja. Naime, iz OGK se vidi da ima lapora iz eocenskog fliSa, koji bi mogao biti

izvori$na stijena (EKONERG, 2011).
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Ostala 2 uzorka sedimenta, P1 1 P2, uzorkovana u djelu zaljeva blizem otvorenom
moru, tj. Kvarnerskom zaljevu, imaju razliite karakteristike. Moguce je da je rije¢ o
antropogenom utjecaju. Godine 2011. tvrtka EKONERG d.o0.0. je u svojoj studiji odredila
granulometrijski sastav dubljih uzoraka (do 24 cm) te je on duZ zaljeva karakteriziran kao
sitnozrnati muljeviti sediment, §to moze potkrjepljuje da je rije¢ o antropogenom utjecaju.
Naime, 2017. godine, je izgradena tzv. Plominska Setnica uz samo more (slika 58), duzine oko
3 km. Tijekom izgradnje, dio materijala (stijena) je zavr$io u moru te je mogao utjecati na
sastav uzorkovanog sedimenta 1 time ukazuje na antropogeni utjecaj prouzrokovan unosom

materijala 1 stijena pri izgradnji.

Slika 58. Setnica uz more Plominskog zaljeva izgradena 2017. godine (internet izvor - slika

58)

Da je rije¢ o antropogenom utjecaju ukazuju 1 rezultati udjela karbonatne komponente
u uzorcima. Naime, u uzorku P1 udio karbonatne komponente iznosi 48,5%, a u uzorku P2 on
je samo 3,75%. No u ostalih 5 uzoraka izmjeren je podjednak udio karbonatne komponente,

20,75% - 21,5%.
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Navedeno je u skladu s rezultatima XRPD analize koja je pokazala da su glavni
sastojci u uzorkovanim sedimentima Plominskog zaljeva kvarc i karbonatni mineral kalcit. U
uzorku P1 glavni 1 najdominantniji sastojak je kalcit, nakon kojeg u manjim koli¢inama slijedi
kvarc. Uzorak P2 takoder se sastoji od minerala kvarca i kalcita, no za razliku od uzorka P1 u
uzorku P2 dominantni mineral je mineral kvarc dok se kalcit nalazi u tragovima. Uzorci P3 do
P7 medusobno su sli¢ni te se sastoje od glavnih minerala kalcita i kvarca koji prevladavaju u
podjednakim koncentracijama. Rezultati su usporedivi s rezultatima istrazivanja tvrtke
EKONERG iz 2011. godine. Navedena studija navodi kvarc i kalcit kao glavne minerale, no

uz njih su jos registrirani i manji udjeli ilita i kaolinita te tragovi kalijskih feldspata.

Zbog blizine nekadaSnjeg RaSkog ugljenokopa, Plominski zaljev izabran je za
postrojenje TE Plomin, koja je pustena u rad 1970. godine. No, po¢etkom 1990-tih TE Plomin
zamjenjuje dotadasnje domace sirovine — raski ugljen te lignite i smedi ugljen s uvoznim

kamenim ugljenom iz Juznoafri¢ke Republike i Indonezije (MAROVIC i sur., 2006).

Od tada se glavni energent, kameni ugljen, nabavlja na svjetskom trzistu i dovozi
brodovima do luke posebne namjene Plomin. Radi raznih aktivnosti oko termoelektrane, a i
rada samog pogona, analizirani su sedimenti da se odrede moguce Cestice ugljena. Analizom
ugljenih fragmenata iz uzoraka P1 i P2 te usporedbom njihovih spektara s onima iz rada
ZHANG 1 sur., 2015., moglo se ustanoviti da se radi o lignitu. Analiziraju¢i ugljenu prasinu

dobili smo 2 podjednaka, ali u par vrpca razli¢ita spektrograma.

Usporedujuéi pojedine vrpce spektra sa spektrima iz rada ZHANG 1 sur. (2015),
utvrdena je slicnost s onim kod lignita i bituminoznog ugljena. I lignit i bitumenom bogat
ugljen, u obliku ugljene prasine, koristili su se kao pogonsko gorivo za dobivanje pare u radu
TE Plomin do 1990-tih godina kada je zamijenjena za uvozni kameni ugljen. Ali osim
zamjene goriva, doslo je 1 do poboljSanja uvjeta za zastitu od Stetnih utjecaja na okolis,
provedena su odgovarajuca rjeSenja, koja minimaliziraju utjecaj TE na okoliS. Jedan od
primjera je u sustavu dopreme ugljena, brodom dovezeni ugljen se pretovaruje zatvorenim
brodoiskrcivadem, zatim se ugljen prevozi zatvorenim trakama, a odlaganje na deponij vrsi se
uz istodobno vlazenje dok se kruti, neizgoreni ostaci zbrinjavaju bez odlaganja na tlo. To je

samo par primjera koji su implementirani u rad pogona s ciljem zaStite okolisa.

S tim saznanjem da se zakljuciti da je ugljen, tj. ugljena prasina pronadena u
sedimentu samo podsjetnik na nekadasnji rad TE. No uz ugljenu praSinu, u lakoj frakciji

pronadeni su 1 sinteticki spojevi, tzv. mikroplastika.
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Sto se ti¢e zastupljenosti mikroplastike u sedimentu, najvise razli¢itih vrsta polimera
moze se naéi u frakcijama >4 mm, 4 — 2 mm te 2 — 1 mm (ukupno 5 fragmenata te veci broj
sintetickih niti), dok je unutar sirovog, tj. ostalog materijala identificiran jedan tip polimera
(ali kao 3 razlicita fragmenta). Identificirani su, usporedbom spektra sa onima iz baze
podataka 1 literature, spojevi poput polietilena niske gustoce ili krace LDPE (engl
Polyethylene LD), PVDC-a (engl. Polyvinylidene Chlorides), tj. poliviniliden-klorid te
polipropilena ili krace PP (engl. Polypropilene). Ovakav prikaz koli¢ine mikroplastike bio je
moguc¢ samo za Cestice lake frakcije vec¢e od 1 mm jer su Cestice u lakoj frakciji manjoj od 63
um presitnih dimenzija. Ova analiza obavljena je kako bi se ustanovilo antropogeno
optere¢enje mikroplastikom na sedimente zaljeva. Potrebno je uzeti u obzir to da niti jedan
spektrogram nije pokazao savrSeno poklapanje s imenovanom plastikom iz baze podataka.
Glavni argument tome moZe biti razlog da se radi o uzorcima iz okoliSa koji su ve¢ neko
vrijeme u fazi degradacije (SUN 1 sur., 2020). Nazalost, kada bilo koji oblik mikroplastike
jednom ude u morski okoli§ jako teSko se uklanja iz njega te je trenutaéno gotovo pa
nemoguce ukloniti mikroplastiku iz vodenih sustava bez istodobnog utjecanja i poremecivanja

funkcioniranja ekosustava.

Ukoliko usporedimo sedimente Plominskog zaljeva, tj. njihovo zagadenje
mikroplastikom, gdje je nadeno 5 do 15 cCestica po kilogramu uzorka s onim u zaljevu
Chabahar u Omanskom moru, Iran, gdje je nadeno 112 do 468 cestica po kilogramu
sedimenta (HOSSEINI 1 sur.,, 2020) te onima kod Belgijske obale gdje je koli¢ina
mikroplastike u sedimentu iznosila 390 Cestica po kilogramu sedimenta (CLAESSENS i sur.,
2011) te onima kod Kine gdje je pronadeno oko 8 720 Cestica po kilogramu sedimenta (QIU 1
sur., 2015) da se zakljuciti da zagadenje mikroplastikom u Plominskom zaljevu znatno manje
nego u navedenim studijama. No, vazno je napomenuti kako se brojevi Cestica po kilogramu
razlikuju ovisno o lokaciji uzrokovanja, dubini i na¢inu uzorkovanja te da se usporeduje mali

zaljev Hrvatske sa puno ve¢im geografskim mjestima.

U radu je za potrebe uklanjanja organske tvari 1 necisto¢a koriStena otopina vodikovog
peroksida, no ona nije uspjela u potpunosti ukloniti organsku tvar i ne¢istoce iz uzoraka, Sto
se moglo primijetiti pomocu lupe stoga su i ti organski ostaci analizirani. FTIR analizom 5
organskih ostataka, dobiveni intenziteti pikova, daju podudaranje s radom ZHOU i sur. (2014)
u kojem te vrpce dodjeljuju 4 tipa funkcionalnih grupa, a to su: lipidi, aromati, peptidi i
ugljikohidrati.

61



Luka Dukan, Diplomski rad Rasprava

Rezultatima analiza prikazan je sastav sedimenta morskog dna duz pravca pruzanja
Plominskog zaljeva. No uz opisivanje karakteristika samoga sedimenta, on je posluZzio i kao
ispitno sredstvo za koli¢inu antropogenog optere¢enja. Naime, u sedimentima pronadeni
fragmenti 1 Cestice ugljene prasine takoder su analizirane. Kao $to je u samome pocetku
napomenuto, masa uzetih uzoraka iznosila je 1,26 kg. Raznim metodama (npr. separacija na
temelju gustoce, lupa) iz te pocetne mase izdvojena je laka frakcija medu sirovim, ostalim
materijalom 1 frakcijama >4 mm, 4 — 2 mm te 2 — | mm. Njihova ukupna masa nakon
izdvajanja iznosila je 0,626 g, tocnije 0,05% ukupne mase. S tim saznanjem, reklo bi se da
antropogeno opterecenje sedimenta nije znacajno. Medutim, stalan donos materijala, tj.
sedimenta hidrotunelom, razna ljudska aktivnost u luci, gradevinski radovi u luci i oko luke te
blizina TE na ugljen mogu utjecati na sastav sedimenta u zaljevu. Stoga bi trebalo provesti
opseznije uzorkovanje kako bi se dobili detaljniji podaci o postoje¢em antropogenom

opterecenju.
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7. ZAKLJUCAK

Na temelju provedenih analiza mozemo zakljuciti sljedece:

> postoji razlika u gradi sedimenta
o na pocetku uvale prevladavaju sitnozrnati muljeviti sedimenti
o prema otvorenom moru ¢estice Sljunka i pijeska ¢ine vec¢inu sedimenta
> sediment sadrzi glavne minerale: kalcit, kvarc te u manjim udjelima filosilikate
(muskovit, klorit), $to ukazuju na terigeno porijeklo i to prvenstveno iz fliSnih naslaga u

zaledu

> u sedimentu zaljeva prisutne su Cestice antropogenog porijekla: fragmenti mikroplastike i
ugljene praSine

> prisutna mikroplastika identificirana je kao svakodnevno i naSiroko koriStena vrsta
plastike

> pronadeni fragmenti ugljena, u obliku ugljene prasine, posjeduju sli¢nost s onim kod
lignita i bituminoznog ugljena koji su koriSteni kao pogonsko gorivo u radu TE Plomin te
su mogli zavr$iti u sedimentu prilikom izgaranja unutar pogona, ili prilikom transporta

o kako obje vrste goriva nisu u upotrebi ve¢ neko vrijeme, da se zakljuciti da su samo

ostaci nekadasnjeg rada termoelektrane

Sediment Plominskog zaljeva zasad nije znacajno opterec¢en, no, imajuci u vidu da je
donos sedimenta svakodnevan, predloZio bih opseZnija prostorna i dubinska istraZivanja
sedimenta s ciljem razumijevanja prostorne optere¢enosti sedimenta mikroplastikom 1 ostalim
Cesticama antropogenog porijekla dok rezultati prikazani u ovom radu mogu posluziti kao

podloga tim buduéim istrazivanjima sedimenata Plominskog zaljeva.
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