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1. Uvod

Ugljen je povijesno vazno fosilno gorivo. Od 15. do kraja 20. stolje¢a u okolici danasnjeg
naselja Raga u Istri koristen je lokalni raski ugljen (MEDUNIC i sur., 2016). Sastav tog
ugljena karakteriziraju izrazito visoke koncentracije sumpora vezanog u organskim
spojevima, tzv. organskog sumpora. Koncentracija takvog sumpora u pojedinim uzorcima
raSkog ugljena prelazi 11%, zbog Cega taj ugljen pripada skupini ugljena sa ekstremno
visokim udjelom organskog sumpora, ili SHOS ugljena (eng. Super High Organic Sulphur
Coal) (MEDUNIC i sur., 2018a ).

Usto, raski ugljen ima poviSene koncentracije U, V, Se, Mo 1 nekih elemenata rijetkih
zemalja (REE) (FIKET i sur., 2018). To povisenje koncentracija elemenata u svjezem
ugljenu naknadno se ocituje i poviSenjem koncentracija nekih elemenata u produktima
gorenja raskog ugljena. Ti, V, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se, Pb, Sr, Y i U imaju vece
koncentracije u uzorcima pepela (eng. fly i bottom ash) nego u svjezem ugljenu
(ORESCANIN i sur., 2009).

Produkti gorenja raskog ugljena, zajedno s otpadom iz obliznje ljevaonice, nepropisno
su odlagani na podru¢ju naselja Strmac koje se nalazi na okrSenim karbonatima. Tlo i
podzemne vode u jugozapadnoj Istri jos uvijek su pod utjecajem produkata izgaranja raskog
ugljena. Neregulirana odlagalista otpada predstavljaju poseban problem na takvom okr$enim
podruc¢jima. Glavne osobine krskih podru¢ja koje ih ¢ine neodgovaraju¢im prostorom za
odlaganje otpada su kratko zadrzavanje atmosferske vode na povrsini i dobra povezanost
podzemnih kanala (RAVBAR i GOLDSCHEIDER, 2009). Pri tome je poroznost, odnosno
povezanost Supljina u stijeni, klju¢an faktor u dinamici vode u krSu, a pokrivac tla, koji esto
izostaje, nema izrazit utjecaj na dinamiku kretanja vode (BONACCI, 1987). Iz tih razloga,
nedovoljno sanirano odlagaliSte otpada predstavlja posebnu opasnost za podzemne vode.
Kako je obiljezje krskih sustava podzemno otjecanje, voda koja se koristi za pice ve¢im

dijelom tece podzemljem.

PIXE (eng. Proton/Particle Induced X-ray Emission) spektroskopija nedestruktivna je
analiticka metoda koja je u upotrebi od 70-ih godina 20.-og stoljeca. Koristi se za analize
okolisnih, medicinskih i arheoloskih uzoraka. Uzorci mogu biti krutine, tekucine ili

aerosolski filtri [1].
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Cilj ovog rada je primjena metode PIXE za analizu elementnog sastava ugljenom i
pepelom onegiséenog tla s podru¢ja saniranog odlagali§ta otpada u Strmcu (Labin, Istra).
Posebna pozornost usmjerena je na provjeru tocnosti i preciznosti mjerne metode u
kontekstu analize geoloskih materijala ¢ija je geokemijska odredba inace zahtjevna. Svrha
rada je odrediti ukazuje li elementni sastav tla s odlagalista pepela u Strmcu na one¢igéenost

raskim ugljenom.
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2. Pregled dosadasnjih istrazivanja

2.1 Odlaganje industrijskog otpada u ilegalnim odlagaliStima

Podrucje ovog istrazivanja su rubni dijelovi ilegalnog odlagalista otpada, prije svega pepela
i drugih nusprodukata izgaranja raskog ugljena u mjestu Strmac kod Labina. Odlagaliite je
sanirano prekrivanjem naslaga pepela tankim slojem tla (PETROVIC, 2019). llegalna
odlagalista otpada mjesta su na kojima se otpad odlaze bez odgovarajuc¢ih dozvola (LIU i
sur., 2017) sto najcesce znaci i odlaganje otpada bez postivanja odgovarajucih sigurnosnih

standarda, prije svega nepropusnosti podloge.

Ilegalna odlagalista otpada najc¢esce se nalaze na rubovima Sume, u jarcima i na drugim
nepristupa¢nim i slabo naseljenim mjestima. Na njima su odbadene razlicite kategorije
otpada, a vrlo Cesto je to neopasni gradevinski otpad. Na mjestima ilegalnih odlagalista
otpada dolazi do ekoloskih promjena. Mijenja se sastav vegetacije i stvaraju se nova stanista
koja mogu biti rezervoari za Sirenja alohtonih i potencijalno invazivnih vrsta biljaka. S druge
strane, promjene u biljnom pokrovu mogu pomoéi pri procjenjivanju okoliSnog utjecaja
nekog odlagalista otpada na kvalitetu tla jer promjene u brojnosti i sastavu biljnih vrsta na

nekom stanistu ukazuju na promjene u svojstvima tla (VAVERKOVA i sur., 2019).

Podaci iz 2008. godine ukazuju na oko 280 ilegalnih odlagalista otpada na podrucju
Istarske zupanije, a ve¢inom se ilegalno odlagao gradevinski otpad (DRAVEC i sur., 2008).
Danas postoji projekt pracenja ilegalnih odlagaliSta otpada u Istarskoj Zupaniji. Gradani
mogu prijaviti uocena ilegalna odlagalista kroz javni portal webGIS aplikacije koja
omogucuje i pregledavanje podataka o ve¢ uocenim odlagalistima te kreiranje i ispis karata
[2].

Odlagalita nastala na kr§kom terenu kao §to je odlagaliste u Strmcu vise ugrozavaju
kvalitetu podzemnih voda nego odlagaliSta nastala na terenima s drugim geomorfoloskim
karakteristikama. Krs je naziv za specifi¢nu vrstu krajobraza i hidrologije koja se razvija na
stijenama podloznima kemijskom troSenju, prije svega karbonatima, ali i evaporitima
(JENNINGS, 1971). U krsu je otjecanje vode vec¢inom podzemno, a zadrzavanje vode na
povrsini kratko (FORD i WILLIAMS, 2007), zbog ¢ega oneciscenja krskog okolisa brzo
ugrozavaju podzemne vode. Karakteristika dinamike vode u krSu brz je protok povrSinske

vode kanalima u podzemlje. Zbog kratkog vremena zadrzavanja vode u vadoznoj zoni, krska
3
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podzemna voda pokazuje karakteristike povrSinske i podzemne vode (WHITE, 2002).
Karakteristika je okrSenih terena 1 izrazito neslaganje izmedu topografske 1 hidroloske
razvodnice (BONACCI i sur., 2006) zbog ¢ega je teSko predvidjeti posljedice zagadenja na
ljudsko zdravlje. Provedena istrazivanja o kvaliteti i ranjivosti podzemnih voda na krSkom
terenu naglaSavaju da su najranjivija podrucja upravo ona koja se nalaze na okrSenom
podrucju s izrazitom antropogenom aktivno$éu (SELAK, 2020). Na odlagalistima pepela
nastalim izgaranjem ugljena koncentriraju se zagadivaci poput policiklickih aromatskih
ugljikovodika odakle mogu zagaditi tlo i vode i predstavljati rizik zdravlju stanovnisStva
(EKPETE i sur., 2019).

2.2 Ugljen i produkti gorenja ugljena kao onecis¢ivaci

Ugljen je energetski iskoristiva sedimentna stijena sloZenog sastava. Nastaje procesom
pougljenjivanja u tresetiStima. Proces pougljenjivanja obuhvaca fizikalne i kemijske procese
i reakcije. Pougljenjivanjem treset mijenja svoja svojstva pod utjecajem visokog tlaka i
temperature (O'KEEFE i sur., 2013). Ugljen se koristi kao izvor energije u termoelektranama
(MARKANDYA i WILLKINSON, 2007) i u kemijskoj sintezi (RADENOVIC 2006).

Sagorijevanje ugljena rezultira produktima sagorijevanja ugljena (eng. coal
combustion products: CCP). CCP je uglavnom pepeo. Pepeo se dijeli na fly ash odnosno
Cestice pepela koje se nakon izgaranja ugljena nalaze u dimu koji se uglavnom zadrzava na
filtrima u dimnjaku termoelektrane i bottom ash pepeo koji se nakon izgaranja zadrzava u
peciiiz nje ga se mora skupiti (LI isur., 2018). Najveci proizvodaci produkata sagorijevanja
ugljena su termoelektrane na ugljen, kakva je bila i lokalna termoelektrana u Strmcu. U
razvijenim ekonomijama takvi se produkti sagorijevanja ponovno upotrebljavaju kao
sirovina, uglavnom u gradevinskoj industriji. Kad ne postoji ponuda i potraZznja za ugljeni
pepeo kao sirovinu ili kada ugljeni pepeo nije pogodan za ponovnu upotrebu, odlaze ga se
na odlagalistima (HARRIS i sur., 2020). Produkti sagorijevanja raskog ugljena ve¢ su
koriSteni kao gradevinski materijal i potencijalan su izvor pojacane radioaktivnosti u

kamenim kué¢ama izgradenima prije 1930. godine (LOKOBAUER i sur., 1997).

Raski ili istarski ugljen naziv je za najvaznije ugljenonosne slojeve u istarskome

ugljenosnome bazenu paleocenske i eocenske starosti koji se nalaze unutar sjeverne i juzne
4
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istarske sinklinale (NIKOLIC i DIMITRIJEVIC, 1981). Ugljen je iskapan iz 13 bazena,
iskapanja su pocela u 15. stolje¢u i nastavila se razli¢itim intenzitetom sve do zatvaranja
posljednjeg ugljenokopa 1999. godine (MEDUNIC i sur., 2016). Raski ugljen jedinstvenog
je kemijskog sastava, prije svega zbog vrlo visokog udjela S vezanog u organskim
spojevima. Takav, organski S, ¢ini i do 11% sastava raskog ugljena. Usto, u raskom su
ugljenu poviSene koncentracije U, V i Se i elemenata rijetkih zemalja (eng. rare earth
elements; REE) (FIKET i sur., 2018). Ugljeni s udjelom organskog S > 4% nazivaju se
SHOS ugljenima (eng. Super high organic sulphur). Raski ugljen poznat je primjer takvog
ugljena u svijetu iako je njegov sastav ¢ak i u tom kontekstu atipi¢an jer je omjer organskog
1 anorganskog S u raSkom ugljenu izrazito visok (CHOU, 1997). Prosjecni sadrzaj S u
raskom ugljenu je oko 10%, vlaznost 2-3 %, a anorganski ostatak do 12% (NIKOLIC i
DIMITRIJEVIC, 1981). Ragki ugljen usto karakterizira visoka razina prirodne
radioaktivnosti koja je oko 10 puta visa od prosjecne radioaktivnosti ugljena u svijetu
(MAROVIC i sur., 2004). Podrijetlo pojedinih elemenata u sastavu ugljena daje informacije
o geoloskoj proslosti nekog podrucja. Organski S u raSkom ugljenu posljedica je bakterijske
redukcije sulfata iz morske vode sa slabim donosom stijenskog materijala s kopna (CHOU,
1997). Takoder, mogucée je da je sadrzaj S u raskom ugljenu djelomic¢no posljedica utjecaja

hidrotermalne vode (FIKET i sur., 2018).

Raski je ugljen zadnji put upotrebljavan u TE Plomin gdje je koriSten kao pogonsko
gorivo u razdoblju od 1970.-2000. godine. Posljedn;ji aktivni ugljenokop, Tupljak, zatvoren
je 1999. godine, a TE Plomin nakon toga u cijelosti prelazi na uvozni ugljen (MEDUNIC i
sur., 2016).

2.4 Pracenje stanja okoliSa povezano s raskim ugljenom

Istrazivanja kemijskih obiljeZja raSkog ugljena i njegovih produkata gorenja vrSe se od

polovice 20. stolje¢a (IGNASIAK i sur., 1978).

Prirodna radioaktivnost u raskom ugljenu potjece od raspada sadrzanog U, a u
produktima gorenja radioaktivnost se povecava 10-ak puta. Produkti gorenja toga ugljena,
osim U sadrze i°%°Ra, #!°Pb i Th, a laksa frakcija pepela (eng. fly ash) sadrzi i ???Rn i 2°Rn.
Radnici u TE Plomin su imali povisene vrijednosti ?!°Pb u urinu i povisenu razinu
kromosomskih abnormalnosti u metafazama u stanicama leukocita. lako ovu dozu

izloZenosti zracenju nazivaju malom, autorice zakljucuju da je i ona mogla biti opasna za
5



Marija Grli¢, Diplomski rad Pregled dosadasnjih istrazivanja

izlozene radnike pogotovo u kombinaciji s izloZzenoS¢u opasnim kemijskim tvarima

(BAUMAN i HORVAT, 1981).

U starim ku¢ama (izgradene uglavnom u razdoblju 1850.-1930. godine) u okolici Rase
izmjerene su povisene razine radioaktivnosti Rn u odnosu na novije ku¢e (LOKOBAUER i
sur., 1997). Produkti gorenja raskog ugljena povremeno su koristeni i u izradi starih kamenih
kuca i u vezivu nekoliko novijih kuca od cigle. Nije poznato koliki je udio produkata gorenja
raskog ugljena koristen u izgradnji kamenih kuca, dok je u cementu novijih kuc¢a koristeno
oko 5-10 % sljake $to nije utjecalo na povecanu koli¢inu radijacije. Pretpostavka je da su na
razliku u koli¢ini aktivnosti Rn izmedu starih i novih kuca utjecale kako koli¢ina
upotrebljenih produkata gorenja raskog ugljena u gradevnom materijalu tako i vecéa
propusnost starijih kuca na zracenje iz podzemlja Ova istrazivanja Samo ukazuju na to da su
stanovnici okolnog podrucja na razne nacine ve¢ duze vrijeme izlozeni negativnim efektima

produkata gorenja raskog ugljena.

Osobita pozornost zadnjih godina posveCuje se koncentracijama Se i drugih
potencijalno toksi¢nih elemenata (PTE) u produktima gorenja raskog ugljena i njime
potencijalno onecis¢enog okolisa. U lokalnoj vodi za pic¢e i morskoj vodi i sedimentu potoka
koncentracije Se su u granicama normalnog, a grani¢ne koncentracije Se pronadene su u jetri
crne liske (MEDUNIC i sur., 2018b). U djetelini, tijelu gljiva i brstilu na raskom podruéju
pronadene su povisene koncentracije Se. U tkivu djetelina poviSena je razina Cr, a u tkivu
gljiva U (MEDUNIC i sur., 2018a). PoviSenje koncentracije Pb, Al, Mn i Fe takoder su
pronadene u lokalnim uzorcima morske vode, a poviSena koncentntracija Pb pronadena je u
lokalnom potoku (MEDUNIC i sur., 2018b) Novije istraZivanje koncentracije Se na
promatranom podrucju koncentriralo se na koncentracije Se u tkivu raznih povrtnih kultura
u obliznjim naseljima Krapan i Rasa (MEDUNIC i sur., 2021). Uzeti su uzorci tla iz tri
privatna vrta kao i uzorci kelja, repe, tikve, radica, persina, ¢eSnjaka zelene salate i krumpira.
Takoder, prikupljeni su uzorci divljeg bilja blizu ispusta kontaminirane vode iz rudnika u
Krapnu (bazga, kopriva i stolisnik). Prikupljeni su i uzorci vode povezani s iskopinama
raskog rudnika. Uzorci su analizirani pomoc¢u masenog spektrometra s induktivno
spregnutom plazmom (ICP-MS). U uzorcima rudni¢ke vode povisene su bile koncentracije
Fe, Sr, Mo, V, Se, a koncentracije Mo, V, U i Se su poviSene u povrsinskim vodama. Se i
Mo bili su poviSeni u tlu promatranih vrtova §to je posljedica navodnjavanja vrtova

oneciS¢enom podzemnom vodom. Nadalje, koncentracije Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, As i Pb bile
6
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su povisene u tkivu barem jedne promatrane biljke, a najvise povisenih koncentracija
pronadeno je u tkivu salate u jednom od vrtova. U istom vrtu su uzgojene 1 biljke s najve¢om
koncentracijom Se. Oprez je potreban u koristenju takvog povréa u prehrani, a posebno treba
raditi na osvjeStavanju toga da se kontaminirana voda ne koristi za navodnjavanje
(MEDUNIC i sur., 2021). Tlo udaljeno do 200 metara od TE Plomin onegi$éeno je Hg, Sb,
Se i S pri ¢emu i ugljen i tlo imaju visoke koncentracije B, V, Se, U, Mo i Sr (LIEBERMAN
i sur., 2020). Pri testiranju ispiranja u tom istrazivanju Al, As, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Fe, Ga,
Ge, Hf, Nb, P, Pb, Sb, Sn, Si, Ta, Ti, Th su se pokazali kao nemobilni u okolisu i ne
predstavljaju rizik za zdravlje ljudi i okolis. K, Li, Mg i Na su mobilni, ali nisu toksi¢ni, no
svejedno je preporucen oprez kako bi se sprijeile vece promjene stanista. Mo, Cr i Se su
vrlo mobilni u promatranom okolisu i potencijalno toksi¢ni te predstavljaju najvecu prijetnju

kvaliteti lokalnog tla i podzemnih voda, zakljucuju autori.

Uz toksi¢ne ucinke, odredeni produkti iskapanja i gorenja ugljena (otpadne rudnicke
vode i fly ash) mogu biti korisni u obogacivanju tla u svrhu uzgoja raznih kultura. AHMAD
(2017) je proveo istrazivanje na primjeru u Indiji. Koristen je pepeo iz termoelektrane na
ugljen i rudne otpadne vode u uzgoju slanutka. Rast slanutka bio je bolji kad je bio
navodnjavan otpadnom vodom nego kontrolnom podzemnom vodom, vjerojatno zbog
povecanog sadrzaja NHs" i NOs~ u otpadnoj vodi. Sliéni pozitivni efekti otpadne vode
zamijeceni su i u ve¢em broju i masi sjemena, ali je povecan i broj nodula za fiksaciju N. Po
pitanju pepela, najbolji rezultati su ostvareni uz dodatak 10% pepela zemlji za uzgoj, ali je
taj efekt ograni¢en i smanjuje se s povecanjem koncentracije pepela, najvjerojatnije zbog
prisustva potencijalno toksi¢nih elemenata (Cd, As, Cr, Pb, Se) U kontekstu istrazivanja u
Rasi (MEDUNIC i sur., 2021), valja napomenuti da je privlaénost koristenja kontaminirane
vode iz starog rudnika u Krapnu mozda povezana s iskustvom boljeg uroda. Ali, takoder da

to, kao i toksi¢nost i razina bioakumulacije u tkivima, ovisi 0 samim biljnim vrstama.

Fizikalno-kemijska svojstva tla Sireg podruc¢ja okolice Rase i rizik za zdravlje ljudi
proucavani su 2017. godine (SRKOC. 2017). Pozornost je posve¢ena Strmackom podrudju
prije svega u kontekstu otpada iz bivSe ljevaonice. Odreden je blago luznati pH tla (oko 7,08-
7,25) i koncentracije potencijalno toksi¢nih elemenata. Pronadena je poviSena koncentracija
V, Se, Pb, Cr, Zn, U, Cu i S u odnosu na referentne vrijednosti. Na $irem podru¢ju Rase,
ukljucujuéi utjecaj ljevaonice i ugljena, potencijalno su prema tom istrazivanju opasnosti za

zdravlje izloZena djeca zbog poviSene koncentracije Zn i V. OneciS¢enje tla na podrucju
7
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jugoistoéne Istre, ukljuéujuéi podru¢je Strmca je znaGajno i preporuéena su daljnja
istrazivanja. Iz tog razloga oCekuju se poviSene vrijednosti pojedinih elemenata i u ovom

istrazivanju.

2.5 Tlo kao mediji za pracenje stanja okolisa

Tlo se sastoji od minerala nastalih troSenjem stijena u podlozi ili okruzenju te organskih tvari
nastalih procesima metabolizma i raspadanja organizama koji u tlu zive. Ono je podloga za
rast biljaka i sustav za filtraciju vode (RUBEL i sur., 2020). Tlo nastaje u procesu
pedogeneze. Najvazniji faktori postanka tla su klima, reljef, stijenska podloga, vrijeme i
utjecaj organizama. Pod utjecaj organizama ubrajamo i ljudsku aktivnost koja se zbog svog
znacaja moze izdvojiti 1 kao poseban faktor (DUDAL 2005).

Tlo je klju¢no u biogeokemijskim ciklusima i proizvodnji hrane te predstavlja zivotni
prostor velikog broja organizama. Istrazivanja tla bave se, izmedu ostalog, proucavanjem
bioraznolikosti unutar tla, problemima bioremedijacije i istrazivanjem elementalnog sastava

tla s naglaskom na potencijalno toksi¢ne elemente (RODRIGO-COMINO i sur., 2020).

Oneciscenje tla velik je problem suvremenog svijeta. Kvalitetu tla danas opterecuje
niz organskih i anorganskih onecis¢ivaca od kojih su vecini izvor ljudske aktivnosti. To
zauzvrat negativno utjeCe na kvalitetu i plodnost tla (MISHRA i sur., 2015). U svrhu
pracenja stanja tla provode se istraZzivanja oneciS¢enja tla koja su koristan indikator

onecis¢enja okoliSa opcenito jer je tlo sucelje atmosfere, hidrosfere 1 biosfere.

Za korisno pracenje kemijskog sastava tla nuzno je utvrditi pozadinske vrijednosti
cijelog niza elemenata, s naglaskom na potencijalno toksi¢ne elemente, i onda njihove
promjene pratiti kroz vrijeme. Geokemijski sastav tla na odredenom podrucju u najvecoj je
mjeri utjecan stijenskom masom tog podrucja, a onda i procesima pedogeneze (BINI i sur.,
2011). Prema Geokemijskom atlasu Hrvatske podrudje oko Strmca ima povisene
koncentracije As, Co, Cr, Fe, La, Mn, Ni, Sc, Sr, Th, Ti, V (unutar 75. percentila)
(HALAMIC I MIKO, 2009). Jednom kontaminirano tlo moze dugo pokazivati znakove
kontaminacije. U talijanskoj provinciji Trento gdje nema tockastih izvora oneciS¢enja i veci
dio regije je Sumovit, jedini znakovi oneciS¢enja tla povezani su s atmosferskim prijenosom

Cestica te ugaSenim rudarskim aktivnostima (BINI i sur., 2011).
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Elementi u tragovima, sinonimno zvani i teSkim metalima i mikroelementima
(ADRIANO, 1986) te potencijalno toksi¢nim elementima (POURRET i HURSTHOUSE,
2019) su raznoliki elementi poput V, Cr, Mn, Mo, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg As, Se, Sh, Pb i Ba
koji se u okolisu javljaju u malim koli¢inama (za elemente u tragovima granica u prirodnim
medijma je oko < 0,1%). Izraz teski metali tradicionalno se upotrebljava za metale gustoce
> 5,0 gm=, a oznadava elemente koji su potencijalno toksiéni, ali i one koji su u niskim
koncentracijama potrebni za normalno funkcioniranje pojedinih zivih organizama
(ADRIANO 1986). Naziv potencijalno toksi¢ni elementi preferira Se u novije doba i
naglasava upravo tu dvojaku prirodu esencijalnosti i potencijalne toksi¢nosti koju ti elementi
imaju. U skupinu potencijalno toksi¢nih elemenata ubrajaju se i glavni elementi Al i Fe
(POURRET i HURSTHOUSE, 2019).

Najcesci antropogeni izvori potencijalno toksi¢nih elemenata su nepropisno odlaganje
otpada, industrijske nesrece, pretjerano koristenje gnojiva i pesticida, rudarenje i metalurgija

(PALANSOORIYA i sur., 2020).

2.1.1.Krom (Cr)

Toksi¢nost Cr povezana je s oksidacijskim stanjem i Cr (VI) je otrovniji od Cr (III). Cr
uzrokuje nadrazaj pluca i koze i kancerogen je [3]. Krom je litofilan element koji se
uglavnom javlja u bazi¢nim stijenama i u glinastim tlima. Minerali Cr su kemijski inertni i
¢esto se javljaju u asocijacijama s Mn 1 Fe. Antropogeni izvori Cr su industrije boja i kozZe.
Prosje¢na koncentracija Cr u svjetskim tlima je 60 mg/kg. Cr®* slabo je mobilan samo u
uvjetima niskog pH (ispod 5,5), a Cr®* mobilan je i pri visokom i pri niskom pH. Vise od
80% Cr u tlu javlja se u nemobilnom obliku, ali je Cr® toksi¢an i za biljke i za Zivotinje i
zato ga se nastoji reducirati postupcima remedijacije (KABATA PENDIAS, 2011). Cr %
vrlo je otrovan, ali se rijetko pojavljuje u prirodi (HALAMIC i MIKO, 2009). Prosje¢na
vrijednost Cr u svjetskim ugljenima je 16 mg/kg od ¢ega u lignitima 15+1 mg/kg, a
antracitima 17+1 mg/kg (KETRIS i YUDOVICH, 2009).

Istra ima poviSene razine Cr u odnosu na ostatak Hrvatske, a najvece koncentracije Cr
u tlu u Hrvatskoj ima Dalmacija. Medijan koncentracije Cr u primorskoj Hrvatskoj (u koju
je uvrstena Istra) iznosi 121 mg/kg, a koncentracije su najéesc¢e iznad 90 mg/kg. Podrucje
Strmca se prema Karti raspodjele Cr u geokemijskom atlasu nalazi unutar 75. percentila, u
podruéju kojemu su pridodane vrijednosti 115,0-142,9 mg/kg (HALAMIC i MIKO, 2009).
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U ragkom ugljenu je koncentracija Cr 3,80 mg/kg, a u pepelu 17,0 mg/kg (MEDUNIC i sur.,
2020).

2.1.2.Mangan (Mn)

Mangan je esencijalni element koji je odgovoran za aktivaciju brojnih enzima te je nuzan za
normalnu funkciju imunoloskog sustava i metabolizma (ASCHNER i ASCHNER, 2005). U
visokim dozama Mn je neurotoksi¢an (IQBAL i sur., 2012).

Mangan se ¢eSce javlja u bazi¢nim stijenama. Minerali Mn su podlozni troSenju i tada
tvore sekundarne minerale Mn, ¢esto u formi nodula. Mn najéesée nalazimo u asocijaciji s
drugim metalima, ¢esto Fe. Koncentracije Mn u svjetskim tlima najceS¢e variraju izmedu
411-550 mg/kg, a vise koncentracije se javljaju u praskasto-ilovastim (eng. loamy soil) i
vapnenackim tlima. Mn lako stvara komplekse. Obi¢no se ne smatra onecis¢uju¢om tvari,
ali ima negativne uc¢inke na biljke u visokim koncentracijama (KABATA-PENDIAS, 2010).
Mn je mobilan samo u kiselim i reducirajué¢im uvjetima (HALAMIC i MIKO, 2009).
Prosjecna koncentracija Mn u svjetskim ugljenima je 86 mg/kg. Prosjecna koncentracija u

lignitima je 100+6 mg/kg, a u antracitima 81+5 mg/kg (KETRIS i YUDOVICH, 2009).

U primorskoj Hrvatskoj medijan Mn je najvisi u zemlji, 1 082 mg/kg, a na podrucju
okolice Strmca koncentracije Mn su unutar raspona 75-90 percentila (1 013-1328 mg/kg)
(HALAMIC i MIKO, 2009).

2.1.3.Zeljezo (Fe)

Zeljezo pripada glavnim elementima u tlu. U dubljim dijelovima Zemljine kore
najéesée se javlja u obliku Fe?*, a u pli¢im u obliku Fe** iona. Povremeno se pojavljuje i u
oksidacijskim stanjima +4 i +6. Fe je mobilan u reduktivnim uvjetima i pri niskom pH.
Koncentracija Fe u svjetskim tlima je 3,5%, a poveéane koncentracije nalazimo u tlima s
velikom koncentracijom organske tvari. Fe se javlja u velikom broju minerala (hematit,
magnetit, pirit), a ve¢ina Fe nije jako mobilna (KABATA-PENDIAS, 2010).

Koncentracija Fe je dosta ujednaceno rasporedena na prostoru RH, ali najvecu
koncentraciju Fe u Hrvatskoj nalazimo u primorskoj Hrvatskoj. Prosje¢na koncentracija Fe
u primorskoj Hrvatskoj je 4,18%. Okolica Strmca pripada u raspon izmedu 75. i 90.
percentila s procijenjenim koncentracijama Fe 4,19-4,85% (HALAMIC i MIKO, 2009).
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2.1.4.Kobalt (Co)

Kobalt se u najvi§im koncentracijama javlja u magmatskim stijenama. Cesto ga nalazimo
zajedno sa S, As i Se i u mineralima Fe i Mn. Medijan koncentracije Co u svjetskim tlima je
oko 10 mg/kg, a povisene koncentracije ¢eS¢e nalazimo u smedim tlima ( eng. loafy
Cambisoils) i tlima bogatima organskim tvarima. PoviSene vrijednosti Co nalazimo i u
blizini tvornica za obradu metala (3to odgovara Strma¢kom podruéju zbog odlaganja otpada
iz talionice na tom odlagalistu). Najvazniji izvori oneciS¢enja Co su talionice, a u manjoj
mjeri ugljen (KABATA- PENDIAS, 2011). Raspon koncentracije Co u tlima je 2-40 mg/kg
(HALAMIC i MIKO, 2009). Prosjeéna koncentracija Co u svjetskim ugljenima je 5,1 mg/kg
od ¢ega u lignitima 4,2 +£0,3 mg/kg, a u antracitima 6,0+0,2 mg/kg (KETRIS i YUDOVICH,
2009).

Medijan koncentracije Co za primorsku Hrvatsku je 18 mg/kg Sto je najvisi medijan u
Hrvatskoj. Podrugje Strmca nalazi se u rasponu izmedu 90. i 98. percentila s procijenjenim

koncentracijama 21-26 mg/kg (HALAMIC i MIKO, 2009).

2.1.5.Nikal (Ni)

Nikal je esencijalni element u zivotinja i ljudi. U biljaka je nuzan za apsorpciju Fe i klijanje
sjemena. U Zivotinja ima ulogu u metabolizmu. Prekomjerna izloZenost Ni 1 njegovim
spojevima moze ostetiti tkiva i ima kancerogeni efekt (POONKOTHAI i VIJAYAVATHI,
2012).

Nikal ima najveéu koncentraciju u baziénim i ultrabaziénim stijenama, Cesto ga
nalazimo zajedno s Fe. Ni. Ima visoku koncentraciju u tlima, a najée$¢e ga nalazimo u
smedim (eng. Cambisoils) i vapnenackim (eng. Calcisoils) tlima. Najéesce vrijednosti Ni u
tlima su izmedu 13-37 mg/kg. Ni?* je mobilan prilikom trosenja stijena, ali se i lako veZe za
neke minerale glina i blago je mobilan u tlima. Izvori onecis¢enja Ni su metalopreradivacka
industrija, izgaranje nafte i ugljena, neka gnojiva i muljevi (KABATA-PENDIAS, 2010).
Prosjecna koncentracija Ni u svjetskim ugljenima je 13 mg/kg od cega 9 + 0,9mg/kg u

lignitima i 17 mg/kg u antracitima (KETRIS i YUDOVICH, 2009).

Koncentracija Ni najvisa je u primorskoj Hrvatskoj s medijanom od 74,6 mg/kg.
Priblizan prostor podrucja istrazivanja pripada podru¢jima najoneciS¢enjima Niu Hrvatskoj.

Raspon percentila je 90.-98, s pridruzenim koncentracijama od 96,0-144,5 mg/kg
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(HALAMIC i MIKO, 2009). Koncentracija Ni u raskom ugljenu je 20,6 mg/kg, a pepela
91,0 mg/kg (MEDUNIC i sur., 2020).

2.1.6.Cink (Zn)

Cink je esencijalan element koji u ljudi podrzava normalnu funkciju imuniteta i zivéanog
sustava kao i u regulaciji proizvodnje proteina. Simptomi trovanja Zn su povracanje, proljev,
crvena boja urina, zutica, o$tecenja jetre i bubrega, aritmija i anemija, ali Zn nema visoki
potencijal za akumulaciju u ljudi (NRIAGU, 2007). Procijenjena letalna doza Zn za ljude
(LDsp) je oko 30 000 puta veca od preporucene dnevne doze za odrasle muskarce, a kako pri
znatno manjim dozama uzrokuje mucninu i povracanje, fatalno trovanje Zn je malo
vjerojatno (PLUM i sur., 2010). Zn u visokim koncentracijama inhibira rast i razvoj biljaka
i ponasa se kao antagonist Cu (ROUT i DAS, 2003).

Prosje¢na koncentracija Zn u svjetskim tlima je 70 mg/kg. Zn je mobilan u procesima
troSenja stijena i lako se veZe za karbonate. Zn se najceSce koristi za pocin€avanje Celika, ali
1 u baterijama, autoindustriji i proizvodnji pesticida. Intenzivna poljoprivreda takoder
povecava koncentraciju Zn u povrSinskim tlima. Zn se u tlu naj¢esce nalazi u otopinama u
oblik slobodnih ili slozenih iona (KABATA-PENDIAS, 2010) . Zn je esencijalan element i
za biljke 1 za zivotinje ukljucen u sintezu proteina (ALLOWAY, 2008).

Medijan koncentracije Zn za primorsku Hrvatsku je 108 mg/kg. Podrugje oko Strmca
je unutar raspona 75.-90. percentila s procijenjenom koncentracijom 116-144 mg/kg
(HALAMIC i MIKO, 2009). U ragkom ugljenu koncentracija Zn je 3,40 mg/kg, a u pepelu
15,0 mg/kg (MEDUNIC i sur., 2020).

2.1.7.Vanadij (V)

Nema dokaza da je vanadiji esencijalni element za ljude, ali pojedini spojevi V pokazuju
antikancerogena svojstva (HALL i sur., 2003; MUKHERJEE i sur., 2004). Prosje¢ne
koncentracije V u svjetskim ugljenima su 25 mg/kg od ¢ega 22+2 mg/kg u lignitima i 28+1
mg/kg u antracitima (KETRIS i YUDOVICH, 2009).

V nema mnogo vlastitih minerala. U ugljenima cesto pronalazimo visoke
koncentracije V, a jos se viSe koncentrira u pepelu nastalom izgaranjem ugljena. Prosje¢ne
koncentracije V u svjetskim tlima su 129 mg/kg, a najceS¢e dolaze u rasponu od 69-320

mg/kg. Najvise koncentracije pronalazimo u smedim tlima nastalima troSenjem bazi¢nih
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stijena. OneciS¢enja tla V su rijetka, ali ukazuju na oneciS¢enja nastala obradama rude i
izgaranjem ugljena (KABATA-PENDIAS, 2010). Drugi izvori navode raspon prosje¢nih
koncentracija V u tlu 10-220 mg/kg uz najvise koncentracije u vapnenackim tlima
(POLEDNIOK i BUHL, 2003). V je mobilan u prisutstvu kisika, a esencijalni je element za
neke biljke. Otrovnost pokazuje u visokim koncentracijama od >10 mg/kg (HALAMIC i
MIKO, 2009).

Medijan koncentracije V u tlu u primorskoj Hrvatskoj je 148 mg/kg. Podruéje Strmca nalazi
se u rasponu od 90.-98. percentila u odnosu na ostatak Hrvatske s pridruzenim
koncentracijama V u tlu izmedu 178-243 mg/kg (HALAMIC i MIKO, 2009). U raskom
ugljenu koncentracija V iznosi 92,2 mg/kg, a u pepelu 408 mg/kg (MEDUNIC i sur., 2020).

2.1.8.Selen (Se)

Selen je esencijalni element za ljude i Zivotinje, a ima pozitivan utjecaj i na rast i otpornost
biljaka (CHAUHAN i sur., 2019). Se je u visokim koncentracijama toksi¢an, a osobit
problem predstavlja njegova sklonost bioakumulaciji i moguénost dugog zadrzavanja u

sedimentu i ponovnog otpustanja u vodeni okoli§ (LEMLY, 1997).

Koncentracija Se u Zemljinoj kori iznosi oko 0,05 mg/kg. Visa je u magmatskim
stijenama te u glinovitim sedimentim stijenama nego u vapnenackim stijenama i
pjeséenjacima. U tlu se javlja u obliku selenita (Se*") i selenata (Se®"), a u organskim
spojevima u obliku Se?". Se &esto prati ponasanje S i pojavljuje se u visokim koncentracijama
u nekim ugljenima. Prosje¢na koncentracija Se u svjetskim tlima je oko 0,44 mg/kg. Problem
nedostatne koncentracije Se za proizvodnju hrane s potrebnim udjelom Se u ljudskoj i
Zivotinjskoj prehrani ¢e$¢i je nego problem opterecenja tla Se. (KABATA-PENDIAS,
2010).

U raskom ugljenu nalazimo povisenu koncentraciju Se koja se kre¢e izmedu 5,70
mg/kg u ugljenu i 25 mg/kg u pepelu (MEDUNIC i sur., 2020). To je visa koncentracija u
odnosu na svjetski prosjek koji je za antracite 1,6 mg/kg u ugljenu i 9,9 mg/kg u pepelu
(YUDOVICH I KETRIS, 2006).
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2.1.9.0lovo (Pb)

Olovo je neesencijalni element sa znacajnim toksi¢nim ucincima. U ljudi 1 Zivotinja izaziva
poremecaje u zivéanom i sustavu organa za izlucivanje kao i u proizvodnji krvi i endokrinom
sustavu (ASSI i sur., 2016). U izvore Pb se ubrajaju promet, metalna industrija, efluenti
krutog otpada, ljudski i Zivotinjski izmet (SENGAR i sur., 2008). Olovo je vrlo otrovno i za
biljke i izaziva oksidativni stres, ali pojedine biljke pokazuju strategiju za toleriranje visokih
razina Pb zbog Cega se razmatra potencijal za fitoremedijaciju Pb (GUPTA 1 sur., 2013).
Prosjecna vrijednost Pb u svjetskim ugljenima je 7,8 mg/kg od Cega 6,6+0,4 za lignite 1
9,0+0,7 mg/kg za antracite (KETRIS i YUDOVICH, 2009).

Najvise koncentracije Pb nalazimo u kiselim magmatskim stijenama te u glinovitim
sedimentima. Pb u stijenama mozemo podijeliti na primarno Pb, prisutno u mineralima
stijena od njihova postanka, i sekundarno Pb nastalo radioaktivnim raspadima. NajceSce se
javlja kao Pb?*, ali prisutno je i u Pb*" oksidacijskom stanju. Prosjek koncentracije Pb u
svjetskim tlima je 27 mg/kg, a koncentracije u smedim tlima obi¢no su vise. Kontaminacija

povrsinskog tla Pb je Cesta, a javlja se zbog rudarenja, industrijskih aktivnosti i prometa te

lova (KABATA-PENDIAS, 2010).

Medijan koncentracije Pb u tlu u primorskoj Hrvatskoj je 48,7 mg/kg. Vecina Istre,
ukljuéujuéi i podrugje Strmca, prostor je kojemu je pripisana koncentracija Pb u tlu izmedu
50. i 75. percentila u Hrvatskoj s pripadaju¢im vrijednostima od 33,0-46,3 mg/kg
(HALAMIC i MIKO, 2009 ). U ragkom ugljenu koncentracija je 2,00 mg/kg, a u pepelu 8,60
mg/kg (MEDUNIC i sur., 2020).

2.6 PIXE spektroskopija u istrazivanju okolisa

PIXE metoda dobro je prihvacena u laboratorijskom radu te se koristi u ispitivanju
elementnog sastava uzoraka aerosola (LUCARELLI i sur., 2011), voda (KAUR i sur., 2012),
tla (NSOULI i sur., 2004; WASIU i sur., 2019), krvi (LEON-MEJIA i sur., 2014) i
arheoloskih uzoraka (ROUMIE i sur., 2010). Uzorci koji se ispituju u PIXE metodi mogu se
prema debljini podijeliti na ,,debele*, ,,srednje debele* i ,,tanke* pri cemu su debeli oni uzorci
koji mogu u potpunosti zaustaviti zraku protona, odnosno zraka protona kroz njih ne moze
proéi. U praksi je to debljina od oko 100 pm navie (RODRIGUEZ i sur., 2017). Rana
upotreba PIXE tehnike u ove svrhe vezana je za analizu aerosola, primjerice u Milanu i

Singapuru 1990-ih godina (ORLIC i sur., 1994; MARCAZZAN i sur., 2001).
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Pocetna geoloska istrazivanja pomocu PIXE tehnike obavljala su se jos 1970-ih i 1980-
ih godina, ali nakon toga se to podrucje istrazivanja na neko vrijeme prestalo razvijati.
Glavni razlog za to su problemi u kvaliteti analitike i cijena. Problem PIXE metode je
preklapanje linija razli¢itih elemenata u spektru koji ¢ine slozeni geoloski uzorak i otezana
karakterizacija elemenata zbog pozadinskog zracenja, posebno pri detekciji REE koji su
vazni u geoloskim istrazivanjima (ANNEGARN | BAUMAN, 1990). Takoder, metode koje
se temelje na rendgnenskoj emisijskoj spektroskopiji, kao $to je PIXE, mogu mjeriti sastav
uzorka samo do dubine od oko 10-100 um zbog ¢ega deblji uzorci moraju biti dobro
homogenizirani kako bi se dobili to¢ni rezultati (KASZTOVSZKY i PRICHYSTAL, 2018).
Usto, troskovi mjerenja PIXE tehnike znacajni su zbog koristenja i odrZzavanja akceleratora.
Ovi problemi uvelike su ostali prisutni i u posljednjih 30 godina jer su sloZenost geoloskih
materijala i troSkovi akceleratora potrebnih za PIXE analizu i dalje znacajni ograni¢avajuci
faktor za Siroku primjenu PIXE metode. Medutim, ne postoji idealna tehnika za geokemijske
analize. Referentna metoda u istrazivanju uzoraka tla je atomska apsorpcijska spektroskopija
s induktivno spregnutom plazmom (AAS/ICP) koja zahtjeva otapanje geoloskih uzoraka u
kiselinama $to komplicira pripremu eksperimenta, a nije potrebna za sve primjene. Danas se
problem preklapanja spektralnih linija razli¢itih elemenata moze umanjiti kombinacijom
odgovarajuéih detektora (MEDUNIC, 2014), a dostupnost PIXE metode u laboratorijma sve

je veca.

Pozeljno je unaprijed znati kakva se vrsta geoloSkog materijala ispituje. PIXE se moze
koristiti za elemente 11 < Z < 92 (KUMAR i MEHTA, 2014). Sto materijal ima
kompliciraniji mineralni sastav to je PIXE metoda nepogodnija i potrebnije je koristiti druge
metode (SATYANARAYANA i sur.,, 2020). Kod elemenata Z<1l Kkarakteristi¢no
rendgensko zracenje se apsorbira u samom uzorku i prozoru detektora (D'ALESSANDRO i
sur., 2003). Najkorisnije podatke o tlu u Strmcu moze se dobiti za neke elemente u tragovima
(Ti, V, Cr, Mn) i za Fe. Od ovih je V osobito zanimljiv indikator jer je i inace poviSen u
lokalnom ugljenu. Prethodno istraZivanje koje je koristilo PIXE metodu na tlu raskog
podrugja dalo je korisne rezultate za S (MEDUNIC i sur., 2014). S se nalazi malo ispod
idealnog raspona Z za ovu metodu, ali je unutar Sireg raspona. Se se takoder nalazi u tom
rasponu, ali njegova karakterizacija je otezana zbog niskih koncentracija koje su oko granica

detekcije metode.
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2.6.1.Primjeri koriStenja PIXE metode u praé¢enju stanja okoliSa

PIXE metoda koriStena je u procjeni oneciS¢enja povrca potencijalno toksi¢nim elementima
(PANTELICA i sur., 2011). Ekstrakti uzoraka kupusa, pastrnjaka, raj¢ice i paprike ispareni
su na foliji i stavljeni na aluminijske nosace. Koristena je protonska zraka energije 3 MeV.
Uzorci su mjereni pri struji protona od 0,5 nA, s kolimatorom 2*2 mm? Koristen je Si(Li)
detektor. Granice detekcije su za veéinu elemenata bile reda veli¢ine od 10 mg/kg.
Zakljuceno je da su koncentracije potencijalno toksi¢nih elemenata u promatranom povréu

unutar dozvoljenog raspona, a PIXE metoda pogodna za karakterizaciju takve vrste uzoraka.

Analiza isparenih ostataka otpadnih voda iz kozara te pripadajucih plitkih (oko 30-80
m dubine) i dubokih (oko 100 m dubine) podzemnih voda u Pakistanu takoder je provedena
pomoc¢u PIXE metode (SHAKIR i sur., 2012). Ispareni uzorci su otopljeni i naneseni na
filter, a potom suhi stavljeni u PIXE komoru. KoriStena je protonska zraka 3,8 MeV s
kolimatorom promjera 3 mm i mjereno je pri struji protona od 20 nA. Koristen je Si(Li)
detektor. Otpadne vode oneciséene su Ca, Cl, Cr, Fe, K, Mn, S'i Si, a plitke podzemne vode
Cl, Cr, Fe, Co, Ni i Si. Rezultat je Cinjenica da lokalna voda nije pogodna za pice niti

zalijevanje poljoprivrednih kultura.

PIXE metoda koriStena je za karakterizaciju potencijalno toksi¢nih elemenata pri
pracenju zagadenja tla u industrijskoj zoni u Bangladesu (AKTER i sur., 2019). Koristene
su debele mete (oko 700 pm) koje su presane bez veziva i priprema uzoraka usporediva je s
onom u ovom diplomskom radu. Koristena je protonska zraka energije 2,2 MeV i mjereno
je pri struji elektrona od 10 nA. Za detekciju je koriSten Si(Li) detektor. Pronadene su
poviSene koncentracije Pb, Fe, Ni, Cu i1 Co, a oneciS¢enje se smanjivalo s povecavanjem

dubine uzorkovanja.
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3. Materijali i metode istraZivanja

3.1 Podrugje istrazivanja

Podrugje istrazivanja nalazi se u naselju Strmac na jugoistoku istarskog poluotoka (slika 1).
Strmac se nalazi na numulitnim vapnencima eocenske starosti (SIKIC i sur, 1969). Tlo u

Strmcu pripada skupini smedih tala na vapnencu [4].

Istra

" O Strmac : :
P N .
‘
_ Seures: JEseEr, S305)3; %ﬁbﬁ@%@ﬁ’aﬁum @[N]E@[mtag S

USDA, US8S, AsreGRID; [GN, nd s GIS Usar Communiy

Slika 1. Polozaj podru¢ja istrazivanja na istarskom poluotoku (lzvor podloge:ArcGIS
(Esri, Maxar, GeoEye, Earthstar Geographics, CNES/Airbus DS, USDA, USGS, AeroGRID,
IGN, and the GIS User Community ) (2021): World Imagery, Basemaps, 22.7.2021. [5] ).

3.2 Uzorci i priprema uzoraka

Uzorci tla prikupljeni su u podnozju ilegalnog odlagalista otpada nastalog izgaranjem raSkog

ugljena u lokalnoj termoelektrani te otpada iz ljevaonice (slika 2). Brdo otpada prekriveno
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je zemljom i vegetacijom u pokusaju da se sprijeci erozija i ispiranje odbacenog materijala.
Uzorkovanje je provedeno 10. svibnja 2019. godine, a uzorci su uzeti ru¢no s dubine 5-15
cm (od Cega je plice uzorkovanje u podru¢jima Sumaraka). Uzorci su osuSeni na zraku,

homogenizirani i ¢uvani u plasticnim posudama do presanja.

Uzorci

Slika 2. Mjesta uzorkovanja na saniranom odlagalistu §ljake, pepela i ljevaoni¢kog otpada u Strmcu (Izvor

podloge: Drzavna geodetska uprava (DGU), 2021. Digitalni ortofoto https://geoportal.dgu.hr/, 10.7.2021. [6])

Sadrzi podatke Drzavne geodetske uprave, mrezna usluga pregleda, preuzeto 10.7.2021., Digitalni ortofoto

2018-WMS servis za anonimne korisnike.

Uzorci su presani U Laboratoriju za interakcije ionskih snopova IRB-a pod tlakom od 5 atm

bez veziva. Promjer pojedinacne tablete je oko 1 cm (Slika 3).
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Slika 3. Pripremljene tablete uzoraka za analizu.

Uzorci su zajedno sa standardima pri¢vrS¢eni na aluminijski nosa¢ pomocu karbonske trake

I stavljeni u PIXE komoru.

3.3 PIXE spektroskopija

PIXE spektroskopija temelji se na koristenju Cestica tezih od elektrona (naj¢esée protona) u
svrhu pobudivanja unutrasnjih elektrona elemenata koji se nalaze u meti. Nakon sudara
protona iz ulazne zrake s elektronima iz unutrasnjih ljuski, ti se elektroni izbacuju sa svojeg
energetskog nivoa, a njihovo mjesto zauzimaju elektroni iz vanjskih ljuski. Pri tome se
oslobada energija koja se emitira u obliku karakteristicnog rendgenskog zracenja. PIXE
spektri okolisnih uzoraka cesto su vrlo komplicirani. U jednom spektru istovremeno
nalazimo kontinuirano pozadinsko zako¢no zracenje (njem. bremsstrahlung) te linije
diskretnih energija koje se odnose na karakteristicno rendgensko zracenje pripadnih
elemenata (NASTASI i sur., 2019). Vjerojatnost da ¢e nabijena Cestica pri sudaru s
elektronima u meti stvoriti prazninu koja ¢e u konacnici rezultirati emitiranjem rengendskog
zraenja utoliko je veca ukoliko brzina ulaznih protona odgovara brzini unutrasnjih elektrona
atoma u meti (ABEDIN i sur., 2013). U svrhu kvalitativne i kvantitativhe elementalne
analize uzorka koriste se matematicki modeli i programi poput GUPIXWIN-a (CAMPBELL
i sur., 2010) uz teoretske spektre pojedinih elemenata prilagodene pojedinoj matrici.
Op¢enito, unutar spektra, eneregije linija rendgenskog zracenja (eng. peak) su podaci koji
korespondiraju s kvalitativnim sastavom uzorka, a povrsina ispod tih linija (intenzitet) s

koncentracijom (NASTASI i sur., 2019). Poseban ograni¢avajuci faktor u osjetljivosti
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metode (smanjenju granice detekcije) predstavlja pozadinsko zracenje ¢ija je glavna
sastavnica zakocno zraCenje. Zako¢no zracenje je zraCenje koje nastaje kada se nabijene
Cestice, npr. protoni, usporavaju unutar samog uzorka. Pritom, u spektru uzorka dominira
zakocno zracenje elektrona izbacenih iz orbitale, tj. sekundarno zakocno zracenje. Efekt
pozadinskog zra¢enja moze pojacati prisustvo elemenata niskog Z u uzorku (Na, F, Al).
Pozadinsko zracenje moze se umanjiti koristenjem odgovaraju¢ih ulaznih izvora zracenja,
primjenom tankog sloja ugljika na uzorak ili sastavnicama unutar elementarnog postava koji
skre¢u ulaznu zraku (eng. beam deflector). Granica detekcije odredenog elementa se
odreduje prema pozadinskom zracenju ispod linije pripadnog elementa. AKo je intenzitet
linije ve¢i od tri standardne devijacije pozadinskog zracenja, za element se smatra da je iznad

granice detekcije (NASTASI i sur., 2019).

PIXE eksperimentalni postav na Institutu Ruder Boskovi¢ sastoji se od Tandetron
akceleratora Cestica od 1 MV koji generira ulazni snop s energijama protona do 2MeV te
eksperimentalne vakuumske komore. U komori se nalazi postolje s uzorcima, detektori,
elektronicki lanac za prikupljanje podataka te racunalna jedinica. Uzorci su mjereni pri struji
protona od 0,6 nA, a ukupni skupljeni naboj bio je 0,5 do 0,6 nC po uzorku. Na izlazu snopa
nalazi se kolimator promjera 5 mm. Ulazna zraka pada pod kutom od 0° u odnosu na normalu
uzorka. Kao detektori izlaznog rendgenskog zracenja koriSteni su SDD detektor tipa Vitus
H20 proizvoda¢a KETEK GmbH (debljina Be prozora 8 um i povrsina Si kristala 30mm?) i
Si(Li) detektor model SSL80165 proizvodaca Canberra (debljina Be prozora 25 pm i
povrsina Si(Li) kristala 80 mm?) (IVOSEVIC, 2015). U unutra$njosti komore PIXE uredaja

IRB-a nalaze se nosa¢ meta, Si(Li) i SDD detektori i Faradeyeva ¢asa (slika 4).
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si(Li)
DETEKTOR

Slika 4. Unutrasnjost PIXE komore

Faradeyeva ¢asa je metalna ¢aSa koja sluZi za nadzor koli¢ine elektronskog naboja koja
dolazi na uzorak u slucaju tankih meta (KUMAR i MEHTA 2014). U ovom radu koli¢ina
naboja se mjerila direktno s uzorka buduc¢i da snop iona ne moze proéi kroz uzorak i biti
prikupljen u Faradeyevoj ¢asi. Ispred Si(Li) detektora postavljen je Mylar filter od 275 pm.

Supresija je bila -400 V. Snop iona je pozicioniran pomoc¢u kvarcne mete.

Izbor detektora u PIXE tehnici ovisi 0 tome koje se energetsko podrucje zeli
detektirati, odnosno o tome koji se elementi ocekuju u uzorku. Detektori se razlikuju po
svojoj energijskoj razlu¢ivosti, odnosno sposobnosti razlikovanja bliskih energija u spektru
pojedinog materijala (IVOSEVIC 2015). U Laboratoriju za interakcije ionskih snopova
Instituta Ruder Boskovi¢ (IRB) koriste se Si(Li) i SDD detektori. Kako je koristeni SDD
Vitus H20 detektor efikasniji na nizim energijama rendgenskog zra¢enja, a Si(Li) detektor
tipa SSL80165 na onim vi§im, za elemente nizeg atomskog broja od Fe koristeni su podaci
sa SDD detektora, a za Fe i elemente viseg Z sa Si(Li) detektora. Dodatnu provjeru
predstavlja relativna greska za elemente grani¢nih vrijednosti Z u usporedbi sa standardima.
Takva provjera pokazala je dobra slaganja s opisanom podjelom. Buduéi da je V pokazao
usporediva slaganja koncentracija mjerenja s koncentracijama standarda na oba detektora, a
kako je na Si(Li) detektoru izmjerena vrijednost koncentracije V na svim uzorcima, za

razliku od SDD detektora, za V su iznimno koristeni podaci sa Si(Li) detektora.
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U svrhu kontrole kvalitete uzorka koristeni su standardi Natural soil (IAEA, 2014) i
Montana soil Standard Reference Material 2710 s vrlo poviSenim koncentracijama

elemenata u tragovima (NIST, 2003).

3.4 Preciznost 1 to¢nost

Preciznost i to¢nost analitike ovise 0 metodi, kvaliteti laboratorijske opreme i kalibriranju
laboratorijske opreme kao i o vjestini i iskustvu osobe koja prikuplja i analizira podatke.
Tocnost (accuracy) mjera je koja opisuje koliko je mjereni podatak blizak stvarnoj
vrijednosti ili o¢ekivanoj vrijednosti. To¢nost se iskazuje kao apsolutna ili relativna greska.
Na to¢nost utje€u pogreske u uzorkovanju, pogresni zakljucci o znacenju mjerenih rezultata
uzrokovani pogre$nim pretpostavkama u metodi, pogreSske mjerenja i pogreSne procjene
osobe koja mjerenja provodi. S druge strance preciznost je mjera koja opisuje rasprSenost
ponovljenih mjerenja odnosno koli¢inu odstupanja jednog rezultata mjerenja od rezultata
drugog mjerenja. (HARVEY, 2000).

Standardi ili certificirani referentni materijali su materijali u kojima je poznata jedna
ili vise varijabli, a proizvedeni su na strogo kontroliran nacin i imaju potrebnu popratnu
dokumentaciju, odnosno certifikat (HU i QI, 2014). Koriste se u postupcima kontrole
kvalitete koji sluZe procjeni pouzdanosti analitickih tehnika ili laboratorijskih postavki. U
PIXE tehnici je osobito vazno odabrati odgovaraju¢i standard. Buduéi da je rije¢ o
nedestruktivnoj tehnici u kojoj najve¢i doprinos o€itanju daju slojevi blizu povrSine, za
mjere. Pouzdanost standarda moZe se povecati analiziranjem vece povrsine uzorka koristec¢i
LSiru® zraku protona (VALKOVIC i sur., 1995). To je potrebno imati na umu kad se

ocjenjuju podaci za podudarnost mjerenja uzoraka sa standardima u ovom radu.

Podaci o preciznosti mogu se procijeniti pomocu standardne devijacije U slucaju kad
ne postoji viSe mjerenja i ne moze se dati podatak o rasprSenosti rezultata mjerenja, u svrhu
procjene preciznosti mogu se Kkoristiti druge metode, poput usporedbe s pogreskom
prilagodbe. Posebna potpoglavlja u rezultatima i raspravi posvecena su procjeni preciznosti

1 tocnosti ostvarenith mjerenja.
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Pogreska mjerenja sastoji se od mnogo faktora od kojih su neke pogreske u kalibraciji
instrumenta, pogreske prilagodbe i pogreske u to¢nosti podataka u bazama podataka koje se

koriste za tumadenje spektra (NEJEDLY i sur., 1998).

3.5 Indeksi zagadenja

Indeksi zagadenja (eng. pollution indices) matematicki su alati koji omogucavaju procjenu
stupnja zagadenja tla. Oni omogucuju zaklju¢ivanje o tome je li zagadenje produkt
antropogene aktivnosti ili prirodnih varijacija te kako se opterecenje tla pojedinim
elementima mijenja kroz vrijeme. Postoji vise takvih indeksa koji se mogu podijeliti na
»pojedinacne (procjenjuju svaki element pojedinacno) i ,sloZzene* (procjenjuju vise
elemenata istodobno ili predstavljaju zbroj razlicitih indeksa). Vjerojatno najjednostavniji
od svih indeksa je ,pojedinacni indeks zagadenja“ (eng. single pollution index).
(KOWALSKA i sur., 2018).

Pojedinacni indeks zagadenja racuna se prema formuli :
Pl = Cpreu) C(pTEpor)

Gdje je PI = pojedinac¢ni indeks zagadenja; Cprey)= 1zmjerena koncentracija potencijalno
toksi¢nog elementa u uzorku; Cprepoz) = koncentracija potencijalno toksicnog elementa u
referentim vrijednostima u literaturi ili izmjerenim kontrolnim vrijednostima. Za potrebe
racunanja ekoloskih indeksa koristim vrijednosti iz Pravilnika o zastiti poljoprivrednog
zemljista od onecis¢enja (NN 71/19, 2019), prosjecne vrijednosti za svjetska tla (KABATA-
PENDIAS, 2010, REIMANN i DE CARITTAT, 1998), podatke za povrSinska tla (eng.
topsoil) (FOREGS, 2005 u KABATA-PENDIAS, 2010) te podatke iz Geokemijskog atlasa
RH (HALAMIC i MIKO, 2009).

3.6 Ostale metode obrade podataka

IzraCuni standardnih devijacija i primjereno zaokruzivanje rezultata kao i racunanje
ekoloskih indeksa i izrada grafickih priloga provedeni su u Microsoft Excelu 2016. Osnovni
statisticki parametri i Kendall Tau koeficijenti korelacije (p < 0,05) izrac¢unati su u programu
PASTA4.03. Kartografski prikazi izradeni su u programima ArcMap 10.8 kompanije ESRI uz
koristenje podloge s ArcGIS Online servisa [5] zahvaljuju¢i licenci za ArcGIS paket

Geografskog odsjeka PMF-a (slika 4) te QuantumGIS 10.5 uz koristenje javno dostupnih
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podataka Drzavne geodetske uprave [6] (ostali kartografski prikazi). Rezultati su zaokruzeni
na najveci visektratnik broja deset sadrzan u standardnoj devijaciji (za viSestruka mjerenja,
odnosno uzorke 2, 4 i 8) ili po istom principu za jednostruka mjerenja gdje ulogu standardne
devijacije zauzima broj dobiven formulom:

Pogreska prilagodbe* izmjerena koncentracija/100

Pogreska prilagodbe je u ovom kontekstu dio ukupne pogreske mjerenja koju procijeni

korisSteni program za obradu podataka PIXE spektara.
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Rezultati

4. Rezultati

4.1 Koncentracije analiziranih elemenata

Metodom PIXE odredene su koncentracije ukupno 25 elemenata te su iste prikazane u

tablicama (tablice 1-3). Osnovni statistiCki parametri (minimum, maksimum, medijan,

aritmeticka sredina i standardna devijacija) provedenih mjerenja nalaze se u prilozima 11 2.

U tablici 1 prikazane su izmjerene koncentracije 7 glavnih i sporednih elemenata 11

prikupljenih uzoraka sa odlagalista Strmac prikazane u postocima, a u tablicama 2 i 3

elementi u tragovima i sporedni elementi s koncentracijama prikazanim u mg/kg. Navedene

su i mjere rasprSenosti mjerenja te granice detekcije za pojedine elemente.

Tablica 1. 1zmjerene koncentracije 7 glavnih i sporednih elemenata izrazene u postocima s procijenjenim

mjerama rasprenosti mjerenja (SD) i aritmetickim sredinama granica detekcije za svaki pojedini element

(GD). Oznaka ,,nd* oznacava mjerenja ispod GD+SD. Masno su otisnute najviSe izmjerene vrijednosti.

Varijable
Uzorc Al Si S Ca Fe
i X SD X SD | X SD X SD X SD X SD X SD
tla
Ul
1,25 | 0,02 | 1,27 | 0,0 | 1,26 | 0,0 | 8,26 | 0,04 nd nd 26,2 0,1 0,93 | 0,01
1 1
u2
1,5 0,1 2,3 0,2 2,2 0,1 3,6 0,2 0,01 | 0,00 29 3 1,58 | 0,02
5 9
u3
1,25 | 001 | 791 | 0,0 | 228 | 0,0 | 0,28 | 0,00 | 1,45 | 0,01 | 7,21 | 0,03 | 4,22 | 0,04
3 2 7 0 5
ua
1,29 | 0,00 | 9,22 | 0,0 26 1 0,09 | 0,01 1,5 0,1 1,11 | 0,03 | 4,92 | 0,06
0 4 3
us
0,82 | 0,01 6,3 00| 193 | 00 | 2,94 | 0,01 | 0,76 | 0,00 | 694 | 0,02 | 3,44 | 0,02
2 2 3 3 8
U6
1,03 | 0,01 | 834 | 0,0 284 | 01 | 0,29 | 0,00 | 1,43 | 0,01 | 1,31 | 0,01 | 433 | 0,07
4 3 6
u7
1,13 | 0,01 | 88 | 0,0 | 279 | 0,0 | 0,09 | 0,00 | 1,43 | 0,01 | 0,98 | 0,00 | 4,73 | 0,08
3 0 9 0 4 4 9
U8
1,03 | 0,03 5,3 0,1 16 1 0,06 | 0,01 | 1,25 | 0,03 | 194 0,4 2,57 | 0,00
4 8
U9
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1,00 ( 0010 | 7,88 | 00 { 305 | 0,1 | 0,22 | 0,00 | 1,34 | 0,01 | 1,26 | 0,01 | 4,10 | 0,08
3 7 6
u10
098 | 001 | 876 | 00 | 31,1 | 00 | 0,15 | 0,00 | 1,34 | 0,01 | 0,86 | 0,00 | 4,43 | 0,09
3 1 8 6 6 9
ull1
0,89 | 0,01 | 824 | 00 | 269 | 0,1 | 0,17 | 0,00 | 1,29 | 0,01 | 1,19 | 0,01 | 3,95 | 0,07
4 6 6
GD 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00
7 6 7 5 2

S obzirom na to da je rije¢ o uzorcima tla s karbonatne podloge, oc¢ekivano su najvise

koncentracije Si i Ca. Visoka koncentracija S u uzorku broj 2 posljedica je ¢injenice da se

radi 0 uzorku iz samog podnozja brda s visokom koncentracijom pepela.

Tablica 2: Izmjerene koncentracije 9 sporednih elemenata i elemenata u tragovima izrazene u mg/kg s

procijenjenim mjerama rasprsenosti mjerenja (SD) i aritmeti¢kim sredinama granica detekcije za svaki pojedini

element (GD). Oznaka ,,nd“ ozna¢ava mjerenja ispod GD+SD. Oznaka ,,%" oznatava da je samo jedno od

visestrukih mjerenja pokazalo vrijednost za varijablu. Masno su otisnute najvise izmjerene vrijednosti.

Uzorci Varijable
tla
Na P Cl Ti Vv Cr Mn Co Ni

X SD X SD X SD X SD X SD X SD X SD X SD X SD
Ul nd nd nd nd | 100 | 30 710 60 130 | 20 | 100 | 60 360 80 nd nd nd nd
u2 nd nd nd nd nd | nd | 1180 | 70 | 200 | 10 | 160 | 40 200 | 100 | nd | nd | 20@ | 10@
u3 1600 | 100 | 600 60 | 140 | 30 | 4170 | 70 | 150 | 20 | 450 | 40 | 1490 | 60 nd | nd | 140 | 10
ua 2300 | 100 | 760 60 120 | 10 | 5030 | 80 150 | 20 | 300 | 100 | 1700 | 100 | nd nd | 159 6
us 2000 | 100 | 130 60 | 200 | 30 | 4510 | 70 | 210 | 20 | 320 | 40 | 1000 | 50 nd | nd | 104 8
ué 3300 | 100 | 1470 | 70 130 [ 30 | 4850 | 70 | 200 | 20 | 380 | 30 1770 | 60 nd nd | 100 10
u7 2600 | 100 | 740 60 | 150 | 30 | 5390 | 70 | 140 | 20 | 350 | 30 | 2170 | 70 | 170 | 30 | 144 9
us 1230 | 40 400 | 100 | 160 | 60 | 2600 | 200 | 90 | 10 | 400 | 200 | 500 40 nd | nd | 82 4
U9 2400 | 100 | 890 70 | 230 | 30 | 4740 | 70 150 | 20 | 270 | 30 1340 | 60 nd nd | 126 8
u10 4000 | 200 | 800 70 120 | 30 | 6070 | 80 140 | 20 | 570 | 40 1370 | 60 nd nd | 110 8
ull 3800 | 200 | 1350 | 80 | 400 | 40 | 5810 | 80 120 | 20 | 380 | 30 | 2180 | 70 nd nd 85 8
GD 200 100 50 40 50 50 60 200 10
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Tablica 3: Izmjerene koncentracije 9 sporednih elemenata i elemenata u tragovima izrazene u mg/kg s
procijenjenim mjerama rasprienosti mjerenja (SD) i aritmeti¢kim sredinama granica detekcije za svaki pojedini
element (GD). Oznaka ,,nd** ozna¢ava mjerenja ispod GD+SD. Oznaka ,,®" oznacava da je samo jedno od

viSestrukih mjerenja pokazalo vrijednost za varijablu. Masno su otisnute najviSe izmjerene vrijednosti.

Uzorc Varijable
tlla Cu Zn As Se Br Rb Sr Y Pb
X S X S X SD X S X SD X S X S X SD X SD
D D D D D
Ul 72 9 13 7 20 10 n n nd nd nd n 58 4 nd nd nd nd
d d d 0 0
u2 18 5 70 | 2 20 10 2 1 30 10 nd n 55 2 60 | 20 70 | 40
0 0 0 e @ 0 0 d 0 0 e @ @ @
u3 73 9 12 1 nd nd n n 30 30 21 4 25 3 nd nd 12 90
0 0 d d 0 0 0 0 0
U4 51 6 16 5 nd nd n n nd nd 36 5 70 5 nd nd 13 20
0 0 d d 0 0 0 0
us 86 8 13 1 nd nd n n 40 20 13 3 21 3 nd nd 17 80
0 0 d d 0 0 0 0 0
U6 39 8 11 1 nd nd 2 2 60 30 26 4 10 3 nd nd 20 10
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
u7 44 | 8 13 1 nd nd n n 60 30 33 | 4 14 3 nd nd 20 10
0 0 d d 0 0 0 0 0 0
us 30 3 90 1 nd nd n n 20 20 12 2 50 6 nd nd 90 60
0 0 d d @ @ 0 0 4
U9 37 7 12 1 nd nd n n nd nd 23 4 13 2 nd nd 11 90
0 0 d d 0 0 0 0 0
u10 24 8 10 1 nd nd 4 2 30 30 22 4 90 2 nd nd 10 10
0 0 0 0 0 0 0 0 0
ull 41 7 10 1 nd nd 2 9 nd nd 18 3 13 2 nd nd 14 90
0 0 3 0 0 0 0 0
GD 10 20 20 3 40 50 30 20 90
0
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4.2 Prostorni raspored koncentracija SiV

Na kartama (slika 5 i slika 6) prikazan je prostorni raspored dobivenih koncentracija S i V
kao reprezentativnih primjera oneciSéenja pepelom raskog ugljena. Ocekivano,
koncentracije S najvise su na samom brdu pepela (tocke 1 i 2), a sve druge koncentracije
znacajno su nize. U tockama 5, 6 ,3, 9 koncentracija S je neSto viSa, a najmanje koncentracije
su u tockama 7 1 8. Tocke 2, 5, i 6 imaju najvecu koncentraciju V. Nakon njih slijede tocke

3 14, a najmanje koncentracije V su u tockama 8 i 11.

Koncentracija S (%)
® 38,26
® 3,60
® 2,94

Slika 5. Prostorni raspored izmjerenih koncentracija S.

(lzvor podloge: Drzavna geodetska uprava (DGU), 2021. Digitalni ortofoto https://geoportal.dgu.hr/,
10.7.2021. [6])

Sadrzi podatke Drzavne geodetske uprave, mrezna usluga pregleda, preuzeto 10.7.2021., Digitalni ortofoto

2018-WMS servis za anonimne Kkorisnike.
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Koncentracija V (mg/kg) @
e 210 L

e 200 o
e 150 o

Slika 6. Prostorni raspored izmjerenih koncentracija V .

(Izvor podloge: Drzavna geodetska uprava (DGU), 2021. Digitalni ortofoto https://geoportal.dgu.hr/,
10.7.2021. [6])

Sadrzi podatke Drzavne geodetske uprave, mrezna usluga pregleda, preuzeto 10.7.2021., Digitalni ortofoto
2018-WMS servis za anonimne Kkorisnike.

4.3 Osnovni statisti¢ki parametri i Kendall Tau koeficijenti korelacije

Ukupno je izmjereno 11 uzoraka i dobiveni su podaci za 26 elemenata ( Z= 11-82). Polovina
elemenata pronadena je u svih 11 uzoraka. Od ostalih elemenata, najrjede su unutar granice

detekcije + standardna devijacija pronadeni Co (1), Y (1), As (2), Se (4).

Kendall Tau koeficijenti korelacije prikazani su u tablici u prilogu 3 .Elementi koji pokazuju

srednju ili visoku (r > 0,5) pozitivhu 1 statisticki znacajnu (p < 0,05) korelaciju prije
29
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Bonferronijeve korekcije su: Al s Fe, Rb, K, Ni, Ti, Mn, Na, Pb, Zn i P; Ass Y, Sr, S, Ca;
Casa Sr; Fes Al, Rb, K, Ni, Ti, Mn, Si, Zn i Na; K s Fe, Rb, Ni, Al, Zn, Mn; Mn s Rb, Al,
Na, Pb, Fe, P, Ti, K; Na s Ti, Si, P, Mn, Al, Fe, Ni sa Zn, Fe, K, Rb i Al; Pb s Mn, Zn, Al,

Rb. Nakon Bonferronijeve korekcije statisticki znacajnost (p < 0,05) pokazuju Al s Fe, Rb s
FeiTis Na.
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4.4 Preciznost 1 to¢nost

U prilogu 4 prikazane su izmjerene koncentracije i relativna standardna devijacija (RSD)
glavnih, sporednih i elemenata u tragovima kod ponovljenih mjerenja za uzorke 2, 4i 8 te
izmjerene koncentracije i relativna greska (RD) za standarde Monatana soil i Natural Soil.
Nad uzorkom 2 izvrSena su 3 mjerenja, a nad uzorcima 4 i 8 izvrSena su 2 mjerenja. Slika 7
prikazuje vrijednosti RSD u postocima za uzorke nad kojima su vrSena viSestruka mjerenja

(slika 7).

Podaci o preciznosti i toCnosti pokazuju neujednacenost ovisnu o pojedinim
elementima (prilog 4), ali i uzorcima. RasprSenost rezultata prikazana kao relativna
standardna devijacija (RSD) u postocima uglavnom je relativno mala (ispod 10%), ali postoji

velika varijacija kod razli¢itih uzoraka. Najmanju rasprsenost rezultata pokazuju Na, Mg,

Al Si,S, Fe,Ca, Tii V.

Vrijednosti relativne standardne devijacije (%)
100
90
80
70
60
50
40

30
20
10 I
'TH | L1 . 1

NaMg Al Si P S Cl K Ca Ti V CrMn Fe Ni Cu Zn Se Rb Sr Pb
Varijable

RSD (%)

HU2 my4 muUs

Slika 7. Vrijednosti relativnih standardnih devijacija (RSD; %) za viSestruka mjerenja pojedinih elemenata.

Varijable su poredane prema atomskom broju.

Ocit je blagi trend vece preciznosti medu elementima 19 < Z <28, osim Cr i Mn. | rezultati

za elemente niskog Z pokazuju malu rasprSenost.
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Podaci o to¢nosti procijenjeni su na temelju podudaranja sa standardima Montana soil i
Natural soil. Slika 8 prikazuje relativne pogreske (RG; %) za dva upotrebljena standarda.
Najbolja slaganja su kod Mn, Fe, S ( Montana soil), Si i Ti. Uo¢ava se izrazito visoka
relativna pogreska kod mjerenja S za Natural soil (54,6%). Najnize vrijednosti relativne
pogreske imaju elementi od Ca do Fe, s izuzetkom Cr. U grafu izostaju vrijednosti za Se
(oba standarda) te za Sr (samo Montana soil) jer bi njihove velike vrijednosti smanjile

mogucénost o€itavanja veéine ostalih vrijednosti (slika 8).

Vrijednosti relativne pogreske (%)

120
100
80
60

40
, | | |
0 . i ol .

[ | [ -(!l- = 1
IaMgAI Si P S CIl K Ca Ti V Cr Mn Fe Ni Cu Zp Rb Sr Pb

RG(%)

-20

-40
Varijable

H Montana soil Natural soil
Slika 8. Rezultati usporedbe relativne pogreske (RG; %) za dva upotrebljena standarda (Natural soil (IAEA

2014) i Montana soil (NIST, 2003). Podaci za Se za oba standarda i Sr za Natural soil nisu navedeni u grafikonu
jer se radi o velikim brojevima (RG (Se) = 2520%; RG (Sr) = 500%).
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5. Rasprava

5.1 Usporedba koncentracija elemenata u tlu s literaturnim vrijednostima

Stupanj oneciS¢enja ili zagadenja tla potencijalno toksi¢nim elementima odreduje se na
temelju usporedbe s njihovim referentnim ili pozadinskim vrijednostima u nezagadenim
tlima. Takve se vrijednosti propisuju u zakonodavstvu ili su rezultat viSegodiSnjih
istrazivanja na svjetskim uzorcima tla. Takoder je moguée vrSenjem viSegodiSnjih
istrazivanja na nekom podrucju ustanoviti osnovnu vrijednost s kojom se onda usporeduju

dobivene vrijednosti.

U zakonodavstvu Republike Hrvatske postoje propisane maksimalne vrijednosti
oneciS¢enja za pojedine elemente za poljoprivredna tla Sto je jedina zakonski propisana
referentna vrijednost za tla. Nedostatak u kontekstu ovog rada jest to tlo u Strmcu nije
namijenjeno poljoprivrednom koriStenju. Radi se o podacima iz Pravilnika o zastiti

poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (NN 71/19, 2019).

Takoder, u svrhu ove rasprave, koristeni su podaci iz Trace Elements in Soils and
Plants (KABATA-PENDIAS, 2010) i Chemical Element sin the Environment Factsheets for
the Geochemist and Environmental Scientist (REIMANN i DE CARITAT, 1998) o
svjetskim tlima te podaci iz Geokemijskog atlasa RH (HALAMIC i MIKO, 2009) (tablica
4).

Tablica 4: Usporedne vrijednosti koncentracija (mg/kg) nekih elemenata dobivenih u ovom istraZivanju te
vrijednosti u svjetskim tlima i hrvatskom zakonodavstvu. Vrijednosti iz Geokemijskog atlasa RH su dane kao
medijani za regiju primorska Hrvatska (HALAMIC i MIKO, 2009). * oznagava vrijednosti koje su u granicama

GD4+SD. ** oznacava mjerenje gdje je i gornja vrijednost u granicama GD+SD.

Varijabla | Ovo Legistlativa Svjetska tla (KOLJONEN, | Svjetska tla | Topsoil Geokemijski atlas
istrazivanje | (NN 71/19, | 1992 u REIMANN i DE | (KABATA- Europe (HALAMIC i MIKO,
2019). CARITAT, 1998) PENDIAS i | (FOREGS, 2009)

PENDIAS 2005 u
1999 u | KABATA-
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KABATA- PENDIAS,
PENDIAS, 2010)
2010)
Al 11700-92 80 000 78500
220
As 20 30 5 6,83 11,6 18
Br 20* - 60 10 10
Ca 290000 - 14000 13300
8620
cl 100-400 300 300
Co 170* 60 10 11,3 10,4 18
Cr 100-570 120 80 59,5 94,8 121
Cu 24-180 120 25 38,9 17,3 35,5
Fe 9300- 35000 41800
49200
K 150-10500 14000 12500
Mg 8900- 9000 6800
15000
Mn 200-2180 530 488 524 1082
Na 1230-4000 10000 3400
Ni 20-159 75 20 29 37 74,6
P 130-1470 750 650
Pb 70-140 150 17 32 48,7
Rb 120-360 65 68 87
S 600-82600 800
Se 20 -40** 0,3 0,44
Si 20200- 280000
311100
Sr 70*-580 240 130 86
Ti 710-6070 4000 7038 6070 4300
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\ 90-200 90 129 68 148

Y 60 20 23 23 28

Zn 13*-160 200 70 267 68,1 108

U usporedbi s vrijednostima iz literature za svjetska tla (tablica 4), izmjerene vrijednosti su
osobito povisene za Ni, Cr, P i S. Povisenje za P odnosi se samo na uzorke 6, 9, 10, 11,a S
na 1, 2 i 5. Takoder, poviSene su, ali u manjoj mjeri i koncentracije u gotovo svim uzorcima
Pb, Zn i Ni. | koncentracija Se izrazito je povisena, ali radi se 0 mjerenjima unutar GD£SD
zbog Cega se ne mogu donositi zakljucci o onecis¢enju Se. Takoder, prema Geokemijskom
atlasu RH (HALAMIC i MIKO, 2009) regija primorske Hrvatske ima najvi$e koncentracije
vecine potencijalno toksi¢nih elemenata u Hrvatskoj i vece od svjetskog/europskog prosjeka.
Zbog toga povisene vrijednosti u odnosu na literaturu ne moraju uvijek biti posljedica
oneciscenja.

PETROVIC (2019) daje prikaz elementalnog sastava tla na mjestu odlagaliita u
Strmcu pomocu spektrometrije masa visoke razluéivosti uz induktivno spregnutu plazmu
(HR ICP-MS). Uzet je samo jedan uzorak tla, priblizno na mjestu uzorkovanja 2 iz ovog
rada. 1zmjerene koncentracije u dotiénom radu uglavnom odgovaraju rasponu koncentracija
varijabli izmjerenih u sklopu ovog rada. lznimke su vrijednosti As, Co, Pb i Rb koje
pokazuju vise vrijednosti u ovome radu (tablica 5). As i Co su blizu granica detekcije u ovom
radu i rezultati su nepouzdani §to obja$njava razlike u izmjerenim vrijednostima. Razlike u
vrijednostima Pb i Rb vjerojatno su posljedica razlika u samim metodama. Metoda
spektrometrije masa uz induktivno spregnutu plazmu ukljucuje pripremu uzoraka otapanjem
u kiselinama 1 moguce je da ekstrakcija Pb 1 Rb iz uzoraka tla nije bila potpuna. Ipak,
usporedba ovih vrijednosti pokazuje da je PIXE metoda pokazuje zadovoljavajuce rezultate

u istrazivanju pepela raskog ugljena.

Tablica 5. Usporedba koncentracija (mg/kg) elemenata u tragovima na odlagalitu u Strmcu u ovom radu
(PIXE) i radu (PETROVIC, 2019; HR ICP-MS). Crveno su oznagene vrijednosti ¢iji se raspon ne podudara s
vrijednostima u (PETROVIC. 2019)

PETROVIC
(2019)

Varijabla Ovaj rad
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As 20 14,8
Co 170 41,5
Cr 100-570 167
Cu 24-180 37,8
Ni 20-159 96,3
Pb 70-140 48,2
Rb 120-360 108
Se 20-40 21,8
Sr 70-580 128
\Y 90-200 183
Zn 13-160 120

5.2 Prostorni raspored S i V

Usporedivanje tocaka po izmjerenim koncentracijama elementa od najvece do najmanje

pokazuje dosta slabu korelaciju izmedu S i V (tablica 6). Unatoc¢ tome, tocke koje su vise od

medijana ili u vrijednosti medijana te one ispod vrijednosti medijana uglavnom se

podudaraju. Iznimke su tocke 1 koja je za S iznad, a za V ispod medijana i 4, koja je za S

ispod, a za V iznad medijana. Nacelno, tocke viSe udaljene od odlagaliSta imaju niZe

vrijednosti koncentracija, iznimke su tocke 4 za S i1 1 za V. Iz toga se moZze zakljuciti da je

izvor oneciS¢enja tla S 1 V u Strmcu pepeo s odlagalista, ali da ta veza nije jednoznacna ve¢

postoje prostorne varijacije u rasporedu elemenata.

Tablica 6. Usporedba varijacija izmjerenih vrijednosti izmedu S i V prema to¢kama uzorkovanja. Crveno su

oznacene tocke s vrijednostima medijana i vrijednostima iznad medijana, a plavo tocke s vrijednostima ispod

medijana. Masno otisnute su one tocke koje su za jedan element ispod, a za druge iznad medijana ili medijan.

Poredak vrijednosti S (%) po tockama poredane od
najvece do najmanje vrijednosti

Poredak vrijednosti V
(mm/kg) po tockama

poredane od najvece do

najmanje vrijednosti

U1 8,26 | U5 210
U2 3,6 | U2 200
Us 2,94 | U6 200
U6 0,293 | U3 150
U9 0,227 | U4 150
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u3 0,18 | U9 150
u11 0,176 | U7 140
U10 0,156 | U10 140
ua 0,09 | U1 130
u7 0,09 | U11 120
us 0,06 | US 90

5.3 Korelacijska analiza podataka

Prema prethodnim istrazivanjima (MEDUNIC i sur., 2018c) Se-S-V pokazuju pozitivne i
statisti¢ki znacajne (p < 0,05) Kendall- Tau indekse korelacije u uzorcima raskog ugljena i
pepela raskog ugljena. U ovom diplomskom radu utvrdeni je pozitivan (r >0,5) i statisticki
znacajan indeks (p < 0,05) indeks korelacije S-As (r = 0,58; p =0,013), a negativan (r < —
0,5) i statisticki znacajan indeks korelacije S-Al (r= — 0,587; p= 0,012), i negativan i
statisticki zna¢ajan indeks korelacije S-Fe (r =— 0,514 i p = 0,0278). S-Se imaju r = 0,0237
,ap=0,919),aS-Vimajur=0,443, a p = 0,0581. Objasnjenje za izostanak korelacije Se-
S je nepouzdanost PIXE metode u karakterizaciji Se u ovim uzorcima. Koeficijenti
korelacije S-V relativno su blizu znacajnosti i moguce je da je utjecaj na ovaj ishod imalo
zaokruzivanje izmjerenih rezultata. Medutim, kad se napravi Bonferronijeva korekcija,
statisti¢ki znacajan indeks korelacije imaju samo Al-Fe (p = 0,021), Rb-Fe (p = 0,049) i
Na-Ti (p = 0,049). To ukazuje na ¢injenicu da bi neki od drugih koeficijenata korelacije
mogli biti laZzno znacajni i da je najbolje dokazana korelacija izmedu ova 3 elementa. To bi

mogla biti posljedica hetreogenog sastava uzoraka.

Korelacijska analiza elementnog sastava tla u prethodnom istrazivanju onecis¢enja
istarskog okolisa povezanog s raskim uglienom koje je uklju¢ivalo i podrudje Strmca
(RADAKOVIC, 2017) pokazala je korelaciju izmedu nekoliko razli¢itih skupina elemenata.
Prvu skupinu ¢ine Al, Be, Ce, Li, Ri, Sc, Ti i oni su okarakterizirani kao geogeni elementi
koji dolaze u mineralima i njihova korelacija je uvjetovana prirodnim podrijetlom. Druga
skupina predstavlja korelaciju Ti s Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Gd
(elementi rijetkih zemalja; REE) ¢ije je zajednicko pojavljivanje takoder opisano kao rezultat
prirodnih procesa. Daljnje pozitivne korelacije nadene su izmedu Ba-Cd-Cu-Zn te je

utvrdena korelacija Cr s Fe, Co i Ni ; Mn s Fe, Co i Ba; Ni-As i Cu-Zn.
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U ovom radu zbog ograni¢enja metode nisu istrazivani REE, Ce, Be, Sc, Ri, i Li.
Pronadena je pozitivna i statisticki znacajna korelacija izmedu Al-Ti, Fe-Ni, Fe-Mn.
Korelacija Cu-Zn pozitivna je, ali nije statisti¢ki znacajna (r = 0,112; p =0,631). Pronadena
je pozitivna korelacija S-As koja bi inace ukazivala na to da je i onec¢iS¢enje As na odlagalistu
podrijetlom iz raskog ugljena, ali As je uglavnom bio ispod granice detekcije.lz istog razloga

izostaju korelacije elemenata s Co.

Po visokim koeficijentima korelacije i malim p-vrijednostima najvise se izdvajaju Al-
Fe (r=0,927, p = 7,18*10°) koji jo$ koreliraju s Rb i K, Ni i Zn. Maksimalna korelacija je
Al-Fe. S obzirom na vaznost Al, K i Fe u litosferi i izgradnji minerala, vjerojatno je rije¢ o
prirodnoj korelaciji, ali dodatna korelacije s Ni i Zn ukazuje na odredeni utjecaj Stmacke
ljevaonice. Preklapanje pronadenih korelacija ukazuje na to da je oneéiScenje tla na
Strmackom odlagalistu uvjetovano otpadom raskog ugljena, ali gubitak znalajnosti uz

Bonfferonijevu korekciju ukazuje na nepouzdanost tog rezultata.

5.4 Usporedba preciznosti 1 to¢nosti s podacima iz literature

Iako su podaci za preciznost i to¢nost u ovom istrazivanju najcescée ispod 10 % relativne
standardne devijacije, odnosno relativne pogreske, usporedbom s podacima iz literature
postaje jasno da je ovom metodom moguce posti¢i nize vrijednosti tih parametara.
Istrazivanjem jezerskog sedimenta izvrSena je usporedba rezultata PIXE tehnike 1
kompelmentarne XRF (eng. X-ray Flourescence; rendgenska flourescencijska
spektroskopija) koja se ¢eScée koristi u ispitivanju heterogenih uzoraka (EL OUAHABI i sur.,
2018). Pronadena su dobra slaganja medu mjerenjima glavnih elemenata. Preciznost PIXE
tehnike za glavne elemente poboljSala se dodatnom homogenizacijom i preSanjem pod veé¢im
tlakom Sto je autore navelo na zakljuak da je glavno ograni¢enje PIXE tehnike pri
karakterizaciji heterogenih uzoraka veli¢ina Cestica u uzorku. Preciznost i to¢nost PIXE
tehnike mogu se povecati $to boljim prosijavanjem i homogenizacijom uzorka i mjerenjem
jednog uzorka na vise tocaka, a PIXE tehnika je unato¢ podcijenjivanju koncentracija
potencijalno toksi¢nih elemenata superiorna XRF tehnici, koja je precijenjivala njihove
koncentracije. Vaznost homogenizacije uzorka i veli€ine zrna u postizanju preciznih
rezultata i visoka rasprienost rezultata za pojedine elemente u ovom istrazivanju Strmackog

tla ukazuju na nedostatnu homogenizaciju uzorka.
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U usporedbi sa skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom na primjeru analize stakla
PIXE metoda imala je 10-30 % nize vrijednosti relativne standardne devijacije (0,7-38,7%
u usporedbi s 9.7-51,2% RSD) od disperzivne elektronske mikroskopije (WDS-EMS)
(KUISMA-KURSULA, 2000). Relativna greska u odnosu na standarde varirala je izmedu
0,9-82% (ESM) i izmedu 1,3-71,4 % (PIXE). Veéina rezultata PIXE mjerenja imala je RSD
ispod 10% (16/20), a 19/20 bilo je ispod 15%. Samo jedno od 14 mjerenja EMS imalo je
RSD < 10%. 4/14 mjerenja EMS-om imala su RG < 10% naspram 9/20 kod PIXE metode.
Granice detekcije bile su za PIXE naspram SEM-WDS 0,001% / 0,01% masenog udjela.

Autori zakljucuju da je PIXE pogodan za analizu elemenata u tragovima u staklu.

U istrazivanju koncentracije potencijalno toksi¢nih elemenata u tlu 1 brasnu
provedenom u Nigeriji to¢nost elementalne karakterizacije standarda tla bila je visa nego u
ovom istrazivanju (ASUBIOJO i sur., 2012). Za uzorke tla koristen je standard IAEA Soil-
7. Sirina snopa protona imala je promjer od 4 mm, a struja protona iznosila je 3-6 nA.
Koristen je Si(Li) detektor. U pripremi uzoraka koriSten je karbonski prah. Relativna greska
za veéinu izmjerenih koncentracija elementa iznosila je manje od 1%. Jedine vrijednosti
relativne pogreske koje su u ovom radu manje nego u radu Asubiojoa i sur. su one za Mn i
V (tablica 7).

Tablica 7. Usporedbe vrijednosti relativnih pogresaka za ovaj rad i ASUBIOJO i sur., 2012.

Relativna pogreska Relativna pogreska Relativna pogreska
(%) (ASUBIOJO, (%) Ovaj rad (%) Ovaj rad
2012) (Montana soil) (Natural soil)
K -0,06 -3,79 -32
Ca 0,08 -10,4
Ti 0,42 -5,65 -2,2
Vv 50,38 -3,4 -7,4
Cr 8,33 105 -4
Mn 16,1 -4 3,4
Fe 0,06 -2,96 2,22
Zn -1,08 2,1 -30
As -0,93 -40
Rb -0,25 92
S 0 8,3 54,6

39



Marija Grli¢, Diplomski rad Rasprava

Kada govorimo o to¢nosti, na nju moze utjecati sastav samih standarda. To¢nost ¢e ovisiti 0
broju elemenata u tragovima prisutnim u standardu (KUISMA-KURSULA, 2000) kao i o
preklapanjima linija pojedinih elemenata u spektru. Standard Natural soil (IAEA, 2014) ima
29 elemenata u tragovima, a Montana soil 36 elemenata sa certificiranom ili okvirnom
masenom koncentracijom izrazenom u mg/kg (NIST, 2003). Za standardizaciju Natural soil
standarda koristene su XRF metode (IAEA, 2014), a za Montana soil (NIST, 2003). Siri
spektar metoda ovisno o varijablama (masena spektrometrija, instrumentalna neutronska
aktivacijska analiza, XRF). Budu¢i da su i XRF i PIXE spektroskopijske metode koje se
temelje na detekciji rendgenskog zracenja (WILBERFORCE, 2016) zbog bliskosti metoda i
jednostavnijeg sastava, PIXE metoda trebala bi pokazivati nesto bolje rezultate za Natural
soil standard $to nije slu¢aj. Neto¢ne vrijednosti kod analize debelih meta u PIXE metodi
mogu biti rezultat utjecaja matrice kao $to se dogodilo pri mjerenju standarda liS¢a rajéice
(EBRAHIM i sur., 2014). U tom je istrazivanju Sr takoder bio element s ponajve¢om
relativnom pogreSkom (27%, Zn je imao RG 38,7%). Kod mjerenja ,,debelih meta“ (eng.
Thick Target PIXE Analysis) dolazi do usporavanja protona prilikom udara u metu pri ¢emu
protoni gube energiju 1 emisija rendgenskih zraka se povecava sto je efekt koji povecava

gresku mjerenja (PHONG i sur., 2014).

5.5 Indeksi zagadenja

Prema popratnom materijalu iz KOWALSKA i sur. (2018, Electronic supplementary
material) u interpretaciji PI postoji 5 kategorija. PI< 1 oznacava izostanak zagadenja, 1<
PI<2 nizak stupanj zagadenja, 2<PI<3, 3<PI<5 oznacava jako zagadenje, a PI > 5 vrlo jako

zagadenie tla. Tlo u Strmcu pokazuje vrlo jako zagadenje za S, Se, Co i Cu (tablica 8).

Ocekivano najvise indekse zagadenja pokazuju S i Se (tablica 8). U slucaju S valja
naglasiti da je uzorak uzet na samom brdu pepela i da je koncentracija pepela u njemu
najvisa. Takoder, jo§ jednom valja naglasiti nepouzdanost podataka dobivenih za Se. Visoke

indekse zagadenja s obzirom na dvije referentne vrijednosti pokazuju i Mn, Cr, Pb.

Tablica 8. Ekoloski indeksi (PI) odabranih elemenata s literaturnim vrijednostima iz tablice 8. kao referentnim

vrijednostima. Uzimane su samo najvise vrijednosti u rasponu.
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Varijable Legistlativa Svjetska tla Svjetska tla Topsoil Europa (HALAMIC i
(NN 72729, (KOLJONEN, (KABATA- (FOREGS, 2005 u MIKO, 2009)
2019). 1992 u | PENDIAS i | KABATA-
REIMANN i DE | PENDIAS, PENDIAS, 2010)
CARITAT, 1998) | 1999 prema

KABATA-

PENDIAS,20

10)
As 0,67 4 2,93 1,72 1,11
Co 2,83 17 15,04 16,35 9,44
Cu 1,5 7,2 4,63 10,4 5,07
Cr 4,75 7,13 9,58 6,01 4,71
Fe 1,41 1,18
Mn 4,11 4,47 4,16 2,01
Ni 2,12 7,95 5,48 43 2,13
Pb 0,93 8,24 4,38 2,87
S 103,25
Se 133,33 90,91
Sr 2,42 4,46 6,74
\Y 2,22 1,55 2,94 1,35
Zn 0,8 2,29 0,6 2,35 1,48

Visoke indekse kontaminacije tla na Sirem podru¢ju Labina, ukljucujuéi Strmac, u
prethodnom su istrazivanju pokazali svi promatrani elementi (Hg, Cd, V, Se, Pb, Cr, Zn, Cu,
U 1 S) od Cega je najvecu vrijednost indeksa kontaminacije pokazao S, a najmanju V
(MEDUNIC i sur., 2018c). Za usporedbu s Meduni¢ i sur., 2018c koristeni su indeksi
dobiveni na temelju usporedbe s geokemijskim atlasom RH (HALAMIC i MIKO, 2009) jer
je koriStena ista referenca. Ovaj rad pokazao je sli¢an rezultat po pitanju relativnog odnosa
S iV s drugim elementima. Od ostalih promatranih indeksa Cr je u ovom radu 4,71, a u
prethodnom istrazivanju 2,67, a Cu je 5,07 na prema 10,5. Najdrasti¢nije su razlike za Zn i

S (1,48/9,171103,25/46,2). Razlika u indeksu onecis¢enja za S moze se objasniti time §to je

u uzorku s maksimalnim udjelom S u ovom istrazivanju bio prisutan odredeni udio pepela

(U1).
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Najvise indekse zagadenja pokazuju podaci usporedeni sa svjetskim tlima (tablica 8)
jer je rije¢ o prosjeCnim vrijednostima 1 medijanima u koja se ubrajaju 1 zagadena i
nezagadena tla. U usporedbi s legistlativom za poljoprivredna zemljista tlo u Strmcu
pokazuje najmanje indekse zagadenja. Rije¢ je o malom broju potencijalno toksi¢nih
elemenata koje zakonodavac smatra relevantnima i grani¢no visokim vrijednostima. Unato¢
tome visok je nivo zagadenja za Cr, a umjeren za Cu 1 Ni. Indeks zagadenja je ispod granica

za zagadeno tlo prema PI u usporedbi s propisanim vrijednostima za poljoprivredna zemljista

za As, Pb i Zn (NN 71/19, 2019).
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6. Zakljucci

U ovom radu koriStena je protonski inducirana rendgenska emisijska spektroskopija (PIXE)
u analizi tla na saniranom ilegalnom odlagali$tu produkata gorenja raskog ugljena u Strmcu.
Cilj je bio odrediti u kojoj je mjeri odlagaliste otpada utjecalo na kemizam okolnog tla 1
utvrditi tocnost 1 preciznost PIXE metode u istrazivanjima kemizma tla pod utjecajem

visokosumpornog raskog ugljena.

Utvrdeno je da su na podrucju odlagalista povisene koncentracije S, V, Cr, Co, Niu
odnosu na svjetska tla i u odnosu natla u Istri. Rezultati su u skladu s prethodno objavljenim
rezultatima oneciS¢enja tla na istom odlagalistu. To ukazuje na Cinjenicu da je odlagaliste u
Strmcu zaista izvor oneéiséenja okolnog tla. Najveée koncentracija S izmjerene su na
padinama odlagalista, osobito na mjestu uzorkovanja 1 gdje je uzorak tla u znatnoj mjeri

izmijeSan s pepelom.

PIXE metoda pokazuje zadovoljavajuéu preciznost (ispod 10% relativne standardne
devijacije) pri mjerenju elemenata Na-S i Ca-Ni. PIXE metoda pokazuje zadovoljavajucu
tocnost pri mjerenju Fe, Ti, V, Ca, Si i Mg u usporedbi s certificiranim referentnim
standardnim vrijednostima. Vecu preciznost i tocnost PIXE metoda je pokazala u nekim
prethodnim istrazivanjima $to ukazuje na to da PIXE metoda nije idealna za istraZivanje tla
onecis¢enog raskim ugljenom. PIXE metoda moZze se koristiti kao metoda pri istraZivanju
oneciscenja tla raskim ugljenom, ali ju je zbog kompleksnog sastava ugljena i pepela bolje
koristiti kao komplementarnu a ne glavnu metodu, osobito kada su nam potrebni kompletniji
podaci. Osobito je to vazno u kontekstu selenoznosti ugljena jer se PIXE metoda nije

pokazala dobrom u odredivanju koncentracije Se.

Unato¢ oc¢ekivanjima, zbog ograni¢enja metode 1 bliskosti vrijednosti Se granicama
detekcije, znac¢ajan Kendall Tau koeficijent korelacije nije potvrden za tipi¢nu skupinu
elemenata u raskom ugljenu S-Se-V. Najvise indekse korelacije medusobno su pokazivali

Fe-Al §to je vjerojatno prirodno uvjetovano.

Ocekivano, najvece indekse zagadenja (PI) u tlu pokazuju S 1 Se, a za ve¢inu varijabli
P1 su visoki ili vrlo visoki za maksimalne izmjerene koncentracije u usporedbi s literaturnim

vrijednostima.
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8. Prilozi

PRILOG 1

Osnovni statisticki parametri provedenih mjerenja za glavne i sporedne elemente.

Koncentracije su prikazane u %. Aritmeticka sredina i standardna devijacija zaokruZzene su

na najblizi cijeli broj ili decimalu.

Mg Al Si S K Ca Fe
Min 0,82 1,17 1,16 0,06 | 0,015| 0,862 0,93
Medijan 1,03 7,91 26 0,18 1,34 1,31 4,1
Maks 1,5 9,22 | 31,11 8,26 1,5 29 4,92
A. sred. 1 7 20 1 1 9 4
St.dev. 0,2 3 10 3 0,5 11 1
PRILOG 2

Osnovni statisticki parametri provedenih mjerenja za elemente u tragovima i sporedne

elemente. Koncentracije su prikazane u mg/kg. Aritmeticka sredina i standardna devijacija

zaokruzene su na najblizi cijeli broj ili decimalu.

A
Na P Cl Ti 1 Cr Mn Co Ni Cu Zn s Se Br | Rb Sr Y Pb
123 10 10 17 2 2 12 6
Min 0 130 0 710 90 0 200 0 20 24 13 0 20 0 0 70 0 70
Medija 240 14 | 474 15 35 137 17 10 11 2 21, 3 22 14 6 12
n 0 760 5 0 0 0 0 0 7 44 0 0 5 0 0 0 0 5
400 147 40 607 21 57 218 17 15 18 16 2 6 36 58 6 20
Maks 0 0 0 0 0 0 0 0 9 0 0 0 40 0 0 0 0 0
258 17 | 409 15 33 128 17 10 10 2 3 22 25 6 13
A. sred. 1 793 5 6 3 5 0 0 7 62 4 0 26 9 7 0 0 3
181 13 1 19
St.dev. 952 | 420 88 0 37 0 691 0 40 44 38 0 10 6 81 7 0 45

VI
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PRILOG 3

Tablica Kendall Tau koeficijenata korelacije. Crveno su otisnuti pozitivni koeficijenti korelacije, plavo negativni,

a zeleno pripadni statisti¢ki znacajni p (p<0.05) prije Bonferronijeve korekcije.

Al As Br Ca cl Co Cr
Al 0,014306 0,43858 | 0,002396 0,87514 0,14413 0,20873
As -0,57208 0,45192 | 0,014306 | 0,013433 0,52329 | 0,013433
Br 0,18091 -0,17568 0,66695 0,72826 0,06928 0,22397
Ca -0,70909 0,57208 -0,1005 0,34578 0,14413 0,27136
cl 0,036699 -0,57735 -0,08114 | -0,22019 0,71249 0,57887
Co 0,34112 -0,14907 0,42426 -0,34112 | 0,086066 1
Cr 0,29359 -0,57735 0,284 | -0,25689 0,12963 0
Cu -0,2 0,44495 | 0,060302 0,34545 -0,22019 0| -0,44039
Fe 0,92727 -0,57208 0,22111 -0,63636 -0,0367 0,34112 0,29359
K 0,72235 -0,58277 0,12286 -0,426 0 0,21719 0,33646
Mg -0,01852 0,48564 | -0,06143 0,31487 -0,59816 | 0,086874 | -0,26169
Mn 0,67273 -0,57208 0,14071 -0,6 0,36699 0,34112 0,29359
Na 0,58718 -0,57735 0,16229 -0,77067 0,27778 0,17213 0,42593
Ni 0,70909 -0,57208 0,1005 -0,49091 0,1101 0,34112 0,1468
P 0,51378 -0,57735 0 -0,47708 0,27778 0 0,31481
Pb 0,55048 -0,57735 0,42601 -0,40369 0,31481 0,3873 0,24074
Rb 0,80737 -0,57735 0,16229 -0,62388 | 0,092593 0,34427 0,16667
S -0,58718 0,57735 0 0,47708 -0,24074 | -0,30123 -0,46296
Se 0,16431 0,04103 0,1038 -0,21125 -0,14213 -0,22019 0,28427
Si 0,6 -0,57208 0,14071 -0,67273 0,18349 0,17056 0,33029
Sr -0,77067 0,57735 -0,06086 0,69728 -0,09259 0| -0,27778
Ti 0,70909 -0,57208 0,14071 -0,85455 0,22019 0,25584 0,40369
\ 0| 0,033333 0,35839 0,15255 -0,13472 -0,13416 -0,2117
-0,34112 0,67082 | 0,094281 0,4264 | -0,43033 -0,1 -0,34427
Zn 0,52357 -0,58835 0,20672 -0,41138 0,24533 0,30697 | 0,018871
Cu Fe K Mg Mn Na
Al 0,3918 7,18E-05 0,001982 0,93679 0,003971 0,011932
As 0,056759 | 0,014306 | 0,012586 | 0,037581 | 0,014306 | 0,013433
Br 0,79625 0,34378 0,59885 0,79253 0,54687 0,48713
Ca 0,1391 0,006435 0,068149 0,1776 0,010198 0,000967
Cl 0,34578 0,87514 1| 0,010432 0,1161 0,23429
Co 1 0,14413 0,3524 0,70991 0,14413 0,46111

VI
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Cr 0,059346 0,20873 0,14968 0,2625 0,20873 | 0,068197
Cu 0,3918 0,69172 | 0,095831 0,31151 | 0,041077
Fe -0,2 0,000649 0,81195 | 0,010198 | 0,027815
K -0,09261 0,79643 0,29361 | 0,021457 0,14968
Mg 0,38896 | 0,055565 0,24528 0,38301 | 0,054749
Mn -0,23636 0,6 0,53713 -0,20374 0,004678
Na -0,47708 0,51378 0,33646 -0,44862 0,66058
Ni -0,05455 0,78182 0,75939 | 0,055565 0,45455 0,29359
P -0,47708 0,44039 0,44862 -0,29908 0,58718 0,7037
Pb 0 0,47708 0,46731 -0,26169 0,66058 0,46296
Rb -0,18349 0,88077 0,78508 0,07477 0,58718 0,48148
S 0,40369 -0,51378 -0,44862 | 0,037385 -0,36699 -0,27778
Se -0,21125 | 0,070418 -0,07173 -0,19129 0,16431 0,47378
Si -0,6 0,6 0,426 -0,35191 0,49091 0,77067
Sr 0,36699 -0,73398 -0,56077 0,22431 -0,51378 -0,72222
Ti -0,34545 0,63636 0,426 -0,31487 0,67273 0,88077
\" 0,41952 | 0,076277 0,15541 0,11655 -0,11442 -0,09623
0,4264 -0,34112 -0,3475 0,43437 -0,4264 -0,3873
Zn 0,11219 0,59837 0,64765 -0,07619 0,37398 0,20758
Ni P Pb Rb S Se
Al 0,002396 | 0,027815 | 0,018422 | 0,000546 | 0,011932 0,48173
As 0,014306 | 0,013433 | 0,013433 | 0,013433 | 0,013433 0,86054
Br 0,66695 1| 0,068144 0,48713 1 0,65672
Ca 0,035558 | 0,041077 | 0,083902 | 0,007556 | 0,041077 0,36571
Cl 0,63735 0,23429 0,17767 0,69177 0,30264 0,5428
Co 0,14413 1| 0,097254 0,14047 0,19712 0,34578
Cr 0,52965 0,17767 0,30264 0,47546 | 0,047447 0,22354
Cu 0,81533 | 0,041077 1 0,43206 | 0,083902 0,36571
Fe 0,000815 | 0,059346 | 0,041077 | 0,000162 | 0,027815 0,76302
K 0,001148 | 0,054749 | 0,045403 | 0,000775 | 0,054749 0,75873
Mg 0,81195 0,20034 0,2625 0,74886 0,87282 0,41275
Mn 0,051625 | 0,011932 | 0,004678 | 0,011932 0,1161 0,48173
Na 0,20873 | 0,002586 | 0,047447 | 0,039248 0,23429 | 0,042499
Ni 0,20873 | 0,041077 | 0,001674 | 0,059346 0,36571
P 0,29359 0,047447 | 0,017372 0,47546 0,22354
Pb 0,47708 0,46296 0,032284 0,47546 1
Rb 0,73398 0,55556 0,5 0,095888 0,83924
S -0,44039 -0,16667 -0,16667 -0,38889 0,91921
Se -0,21125 0,28427 0 -0,04738 | 0,023689
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Si 0,45455 0,69728 0,40369 0,55048 -0,29359 0,30514
Sr -0,51378 -0,64815 -0,42593 -0,68519 0,35185 -0,28427
Ti 0,41818 0,58718 0,47708 0,58718 -0,40369 0,39903
Vv 0,15255 -0,01925 0,25019 0,13472 0,44264 0
-0,34112 -0,3873 -0,34427 -0,3873 0,34427 0,27524
Zn 0,82275 0,24533 0,62275 0,66049 -0,24533 -0,33796
Si Sr Ti \Y Zn

Al 0,01 0,001 0,002 1 0,144 0,025
As 0,014 0,013 0,014 0,887 0,004 0,012
Br 0,547 0,794 0,547 0,125 0,686 0,376
Ca 0,004 0,003 0 0,514 0,068 0,078
Cl 0,432 0,692 0,346 0,564 0,065 0,294
Co 0,465 1 0,273 0,566 0,669 0,189
Cr 0,157 0,234 0,084 0,365 0,14 0,936
Cu 0,01 0,116 0,139 0,072 0,068 0,631
Fe 0,01 0,002 0,006 0,744 0,144 0,01
K 0,068 0,016 0,068 0,506 0,137 0,006
Mg 0,132 0,337 0,178 0,618 0,063 0,744
Mn 0,036 0,028 0,004 0,624 0,068 0,109
Na 0,001 0,002 0 0,68 0,097 0,374
Ni 0,052 0,028 0,073 0,514 0,144 0
P 0,003 0,006 0,012 0,934 0,097 0,294
Pb 0,084 0,068 0,041 0,284 0,14 0,008
Rb 0,018 0,003 0,012 0,564 0,097 0,005
S 0,209 0,132 0,084 0,058 0,14 0,294
Se 0,191 0,224 0,088 1 0,239 0,148
Si 0,003 0,004 1 0,144 0,2
Sr -0,697 0,001 0,68 0,14 0,063
Ti 0,673 -0,771 0,514 0,144 0,15
v 0 -0,096 -0,153 0,18 0,179
-0,341 0,344 -0,341 0,313 0,133

Zn 0,299 -0,434 0,337 0,314 -0,351
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PRILOG 4
Tablica ponovljenih mjerenja i mjerenja standarda.
Varij | U2 u4 us Montana soil X Referentn N.S Referent
abla NIST 2710 e oil ne
vrijednosti vrijedno
sti
1. 2. 3. 1. 2. 1. 2. 1 2. 3 1.
Mg 1,5 1, 1,6 1,2 1,293 1,05 1, | 0,6 0, 0, 0,8 | 0,853
(%) 5 87 0 9 |9
1
RSD 3,8 0,3289 2,75
(%)
RG( -6
%)
Al 2,4 2, 2,1 9,2 9,25 5,4 5, 6,4 6, 6, 6,5 6,44 17, 15,20
(%) 2 0 2 7 5 99
RSD 6,8 0,383 2,7
(%)
RG( 0,93 18,36
%)
Si 2,3 2, 2,2 25 27 15 1 27,0 2 2 27, 28,97 17, 18,70
(%) 2 7 7, 6, 0 68
3 7
RSD 2,6 5,4 8,8
(%)
RG( -6,80 -5,45
%)
S(%) | 3,8 3, 3,4 0,0 0,09 0,05 0, | 0,27 0, 0, 0,2 0,24 0,1 0,0705
6 8 0 2 2 6 09
6 6 5
RSD 5,6 8 13
(%)
RG( 8,3 54,6
%)
K(%) | 0,0 0, 0,01 1,5 1,6 1,27 1, 2,06 2, 1, 2,0 2,11 0,0 0,034
21 00 | 8 2 0 9 3 23
5 3 5 9
RSD 58 4,6 2,26
(%)
RG( -3,79 -32
%)
ca( | 31 30 | 25 1,0 | 1,13 19,7 1 | 115 1, [ 1. [ 11 | 125 0,0
%) 9 9, 1 1 2 09
1 1 1
RSD 11 2,55 2,19
(%)
RG( -10,4
%)
Fe( 1,5 1, 1,60 4,8 4,97 2,580 2, 3,26 3, 3, 3,2 3,38 8,8 9,02
%) 9 56 8 5 3 2 8 2
6 1 6
8
RSD 1,31 1,29 0,329
(%) 7
RG( -2,96 2,22
%)

Xl
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Prilozi

Na
(mg
kg?)

240
0

2200

1260

O R, N K

9400

o O o v

90
00

o O U

11400

RSD(
%)

6,1

2,86

RG(
%)

-21,1

P
(mg
kg?)

710

800

500

o

1500

O ON B

14
00

O O b

1060

120

RSD(
%)

8,4

40

RG(
%)

32

cl
(mg
ke)

30

110

130

200

N

320

0o

IS
o

130

RSD(
%)

12

35

RG(
%)

Ti
(mg
kg?)

115

11
20

1250

508

4970

2700

oo u N

2700

O R, NN

26
70

OO O N

2830

920

9410

RSD(
%)

5,80

5,4

RG(
%)

-5,65

-2,2

(mg
kg?)

210

20

190

160

140

90

73

o]

76,6

250

270

RSD(
%)

5,0

9,4

RG(
%)

34

7,4

Cr
(mg
kg?)

200

12

160

400

200

500

o

90

o

39*

30

31,3

RSD(
%)

25

50

40

RG(
%)

105

-4

(mg
kg?)

100

30

100

160

1800

530

0o

9800

O O 0 VW

97
00

oo~V
o

10100

180

174

RSD(
%)

70

8,3

7,0

RG(
%)

4,0

3,4

Co
(mg
kg?)

160

w

=
o

10*

RSD(
%)

RG(
%)

1200

Ni
(mg
kg)

20

155

164

85

22

14,3

RSD(
%)

3,99

5,2

RG(
%)

40

XIl
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Cu
(mg
kg?)

210

21

130

47

56

50

3140

o Wk Ww

O rRr PN

31
50

2950

50

36,0

RSD(
%)

25

12

90

RG(
%)

6,78

39

Zn
(mg
kg?)

90

60

190

130

80

o

7000

oo NN

OO R N

71
00

6952

50

68,7

RSD(
%)

30

27

20

RG(
%)

2,1

-30

Ga
(mg
kg)

50

RG(
%)

50

As
(mg
kg")

20

300

o

o

40

626

8,71

RSD(
%)

RG(
%)

-40

Se
(mg
kg?)

10

30

60

2,29*

RSD(
%)

70

RG(
%)

2520

Br
(mg
kg?)

250

15,4

RSD(
%)

RG(
%)

1523

Rb
(mg
kg?)

320

400

130

o

240

o

o)}

23

120*

RSD(
%)

16

18

RG(
%)

92

Sr
(mg
kg?)

570

54

530

110

40

500

o

330

o

o

30

330*

30

4,62*

RSD(
%)

3,8

66

RG(
%)

9,1

500

(mg
kg)

210

N

13

23*

4,66

RSD(
%)

RG(
%)

470

Zr
(mg
kg)

200

266

Xl
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RG( -20
%)
Cs 20 130 | O 50 107
*

-50
Ba 510 620 | 500 | 540 | 707

24
w 250 180 | 200 | 210 | 93*

130
Hg 110 220 | 80 140 | 32,6

330
Pb 70 140 120 7000 6 6 68 5532 12,2
(mg 7 |6 |00
kg?) 0 0

0 0

RSD( 11
%)
RG( 23
%)

XV
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