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1. Uvod

Ugljen je sedimentna stijena heterogenog sastava i uglavnom crne boje. Dobiva se vadenjem iz
ugljenokopa i obraduje se za daljnju uporabu. Neki od nusproizvoda koji nastaju prilikom
sagorijevanja ugljena u termoelektranama su otpadne vode, ugljeni pepeli i plinovi poput COy,
SOy i NOx.

Ugljeni pepeli sadrZze povecane koncentracije elemenata u tragovima (Link 4).
Kategoriziraju se kao industrijski otpad te bi se kao takvi trebali i odgovarajuce odlagati (Link 5;
Link 6). Uslijed nepropisnog odlaganja takve vrste otpada, isti mogu postati izvor razlicitih
onecis¢ujuéih tvari koje se pod utjecajem atmosferilija, poput kise, mogu isprati iz ugljenih
pepela i dospijeti u tlo ili vodene sustave (Taylor, 1974; Gao, 2016). Dokazano je da povecane
koncentracije onecis¢ujucih tvari negativno utjecu na razvoj biljaka, a hranjenjem njima odredena
koli¢ina se unosi u organizam ljudi i Zivotinja ¢ime ima neposredan i Stetan ucinak na zdravlje

(Medunié i sur., 2018; Upadhyay i sur., 2019; Meduni¢ i sur., 2021).

Rizik koji ugljeni pepeli predstavljaju za okoli§ se danas ustanovljuje pomocu razli¢itih
metoda ekstrakcije. To su testovi koji se temelje na moguénosti ispiranja sastojaka otpada
pretpostavljajuéi uvjete kojima su izlozeni u prirodi tj., nac¢ine kojima bi dospijeli u okoli§ 1
pokusaj njihovog oponaSanja u laboratoriju. Neke od najcesc¢e koriStenih metoda su ASTM
(American Society of Testing and Material) i TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure)
koja se 90-ih godina proslog stoljeca pocela primijenjivati umjesto EP (Extraction Procedure)
metode. EP je metoda koju je osmislila americka Agencija za zastitu prirode (EPA). Temelji se
na 24-satnom ispiranju uzorka koji je razrijeden u omjeru 20:1 tekuée faze naspram krute.
Prilikom ispiranja, pH uzorka mora iznositi 5,0 Sto se postize dodavanjem octene kiseline (Link
1, Sack i sur., 1981). TCLP je osmisljena od strane EPA-e kao unaprijedenje EP metode. Njome
se moze testirati ispiranje krutog, tekuceg i1 viSefaznog otpada. Ve¢ je prilikom nastanka EP
metode navedena maksimalna koncentracija elemenata otpada koja, ako je premasena, oznacava
da otpad ima svojstvo toksic¢nosti. Medutim, prvotni broj zagadivaca koje je moguce testirati
povecao se 0d 14 na 52 prilikom razvitka TCLP metode. Takoder, umjesto jedne, moguca je
primjena metode pri razli¢itim uvjetima kiselosti. Prva kojoj je razina pH 4,93 i druga kojoj pH
iznosi 2,88, dok je kod obje otopine moguce odstupanje pH od 0,05 (Link 2, Link 3). ASTM je
najceSce upotrebljavan naziv za vrstu metode neutralnog ispiranja koju je osmislilo Ameri¢ko

1
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drustvo za testiranje i materijale. To¢nije, rije¢ je o ASTM D-3987-85 metodi koja koristi vodu
kao ekstrakcijsku otopinu za kruti uzorak u omjeru tezine 20:1 tekuce naspram krute faze. Za
razliku od TCLP-a, pH ekstrakta je odreden samim uzorkom te se ova metoda koristi samo za
ekstrakciju anorganskih sastojaka (Link 2; Sack i sur., 1981). U ovom radu se usporeduju

rezultati dobiveni primjenom ASTM i TCLP metoda.

Kao §to je ranije navedeno, metali iz ugljenog pepela mogu biti isprani u okolno tlo i
vodene tokove. Prilikom ispiranja budu otopljeni ili se adsorbiraju na razne Cestice i organske
tvari uz pomo¢ kojih zatim bivaju dalje prenoseni okoliSem. Za njihov prijenos su posebno vazni
prirodni koloidi, ¢estice nanometarske veli¢ine koje se nalaze svugdje u prirodi. lako njihov
utjecaj na prijenos metala moze uvelike varirati, mnogi autori se slazu da je njihova uloga
znacajna (McCarthy i Zachara, 1989; Baumann i sur., 2006; Hennebert i sur., 2013). Opcenito,
koloidne cestice su Cestice veli¢ine od 1 nm do 1 um Koje tvore disperzne, koloidne sustave,
tj.koloide. Nalaze se u svim prirodnim vodama te zbog visokog afiniteta sorpcije mogu vezati na
sebe radioaktivne izotope, razne elemente i neke organske zagadivace. Ispiranjem i
dospijevanjem u vodene tokove, umjesto zadrzavanja na mjestu, povecava Se njihova
pokretljivost $to omogucuje daljnji i brzi prijenos okoliSem od oéekivanog i predstavlja vaznu
ulogu u biogeokemijskom kruZzenju zagadivaca (Dhont, 1996; Filella i Buffle, 1998; Myers,
1999; Birdi, 2008). Adsorpcija potencijalno toksi¢nih elemenata na koloidne Cestice moze
uvelike utjecati na njihov unos u Zive organizme (Carvalho i sur., 1999). Povecanje unosa je
zeljeni ucinak kada se, primjerice, radi o ciljanoj fitoremedijaciji, no u prirodi je to nepozeljno
(Nedjimi, 2021).

S obzirom da je raspodjela metala u razli¢itim veli¢inskim frakcijama eluata ugljenog
pepela i dalje relativno nepoznata, cilj ovog rada je odrediti ukupne koncentracije metala u
razli¢itim veli¢inskim frakcijama eluata ugljenog pepela koje su prikupljene s podrucja
odlagalista u Strmcu u Istri. Eluate ugljenog pepela u laboratoriju koristimo kao zamjenu za
procjedne vode odlagalista u kojima se oneciS¢ivala prenose iz odlagalista u okoli$. Svrha rada je

stoga utvrdivanje mehanizama prijenosa metala iz odlagalista ugljenog pepela u okolis.
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2. Literaturni pregled
2.1.  Ugljeni pepeli

2.1.1. Ugljen
Pripada skupini fosilnih goriva S§to je upravo, zbog mogucénosti sagorijevanja, najc¢es¢i nacin
njegove uporabe. Fosilna goriva se smatraju neobnovljivim izvorom energije. lako se u danasnje
vrijeme njihovo koriStenje sve viSe pokuSava zamijeniti obnovljivim izvorima, u nekim
slu¢ajevima to nije moguce (Miller 2011). Ugljen je najbitniji i najéeS¢i izvor energije u
proizvodnji Celika, a U termoelektranama se koristi kao gorivo tijekom Cega nastaje para koja se
Koristi za dobivanje elektri¢ne energije. Cinjenica da se u svijetu 37% elektriéne energije dobiva

koriste¢i ugljen ukazuje na to koliko je bitan kao sirovina (Link 4; Link 7).

2.1.2. Ugljeni pepeli
Sastav ugljenog pepela je nesto drugaciji od pocetnog sastava samog ugljena. Osim mineralogije
sirovog ugljena, veliki utjecaj na koncentraciju potencijalno toksi¢nih elemenata ima i
temperatura sagorijevanja (Link 4). Zbog sagorijevanja, ugljeni pepeli najcesé¢e sadrze vece
koncentracije Pb, As, Zn, Sh, Cd, Ni, Hg, Co, Se, Cu, Mo, U i V (Link 4; Meduni¢ i sur., 2016b;
Fiket i sur., 2020) nego ugljeni od kojih su sagorijevanjem nastali.

U svijetu, ugljeni pepeli ¢ine vecinu proizvedenog industrijskog otpada, tako i u SAD-u
gdje se u 2014. godini proizvelo oko 130 milijuna tona ugljenog pepela (Link 4; Link 7), dok
Kina godi$nje proizvede koli¢ine ugljenog pepela jednake sveukupnom zbroju ostatka svijeta
(Lan i Yuansheng, 2007). Sve vise raste njihova prenamjena za industrije kako bi se smanjile
kolic¢ine koje se moraju odlagati te kako bi se uStedjelo na koristenju drugog, skupljeg materijala.
Najcéesce se koriste u gradevinskoj industriji za izradu cigli, krovnog materijala i u izradi smjese
za beton. Unato¢ tome, jo§ uvijek postoje velike koli¢ine koje nisu pogodne za prenamjenu i

moraju se odlagati (Link 4; Link 7).
Uglavnom se dijele po veli¢ini estica i mjestu nastanka. Cetiri glavne vrste su:

e leteCi pepeo (eng. fly ash) - predstavlja prah koji nastaje sagorijevanjem sitno mljevenog
ugljena u parnom kotlu termoelektrane i sastoji se uglavnhom od silicijevog dioksida
(SiO)
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e pridneni pepeo (eng. bottom ash) - grube Cestice pepela koje se nakupljaju na dnu peci jer
zbog svoje veli¢ine ne mogu biti noSene u dimnjake

e Sljaka (eng. boiler slag) - glatki, sjajni peleti nastali vodenim hladenjem rastaljenog
krupnog pepela iz nekoliko vrsta kotlova

e ostaci odsumporavanja dimnih plinova (eng. flue gas desulfurization material) - mogu biti
u obliku mokrog mulja koji se sastoji od kalcijevog sulfita ili kalcijevog sulfata, a mogu

biti i suhi prah koji je mjeSavina sulfita i sulfata (Link 4).

2.1.3. Odlaganje
Trenutno se u RH ugljeni pepeli klasificiraju kao proizvodni otpad. Udio otpada iz termickih
procesa, kojem pripadaju i ugljeni pepeli, u proizvodnom otpadu iznosi 9%. Proizvodni otpad se
jednim dijelom izvozi, a onaj koji se ne izveze, odlaze se na odlagaliSta neopasnog otpada.
Opasni otpad se definira kao otpad koji posjeduje barem jedno od navedenih 14 opasnih
svojstava (Link 5; Link 6). Primjeri spomenuti u dijelu Utjecaj na okoli$ i Dosadasnja istrazivanja

na podru&ju Strmea (Istra) ukazuju na dosadasnji nepravilan na¢in odlaganja ugljenih pepela.

2.1.4. Utjecaj na okolis

Zbog raznih postupaka vezanih uz industriju ugljena poput kopanja, miniranja, vadenja, prijevoza
i prerade ugljena, njihovi sastavni elementi mogu dospijeti u zrak. Osim toga, nepravilnim
odlaganjem ostataka sagorijevanja, isti dolaze pod utjecaj atmosferilija, te mogu dospijeti u
okolno tlo, podzemne i povrSinske vode (Baba i Kaya, 2004; Gao, 2016). Zagadenje okolisa
potencijalno toksi¢nim elementima vezano uz primjenu ugljena u industriji i energetici dokazala
su brojna provedena istrazivanja (Yang i sur., 1983; Baba i Kaya, 2004; Munawer, 2017; Espitia-
Perez i sur., 2018) u svijetu.

Na podru¢ju sjeverozapadne Turske, istrazivanja na uzorcima tla s odlagaliSta tri
termoelektrane (TE): Yenikoy, Kemerkoy i Yatagan, su pokazala povisene koncentracije teskih
metala. Toc¢nije, u sitnoj frakciji pepela koncentracije Cr, Cd, Pb te u krupnoj frakciji pepela
koncentracije Cd i Pb su bile toliko visoke da su okarakterizirani kao otrovan i opasan otpad na
temelju prekoracenja njihove dozvoljene maksimalne koncentracije koju je 1978. godine odredila

EPA (Link 1). Analiziranjem podzemnih voda u blizini TE dobiveni su podaci o koncentracijama
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elemenata poput Cd i Pb, ¢ije prekomjerne koli¢ine nisu bile dozvoljene za pitku vodu. Takoder,
cetverogodiSnje pracenje izvora vode koju je lokalno stanovniSvo koristilo za pitku vodu
pokazalo je visoke koncentracije Pb kao posljedica zagadenja s odlagalista ugljenog pepela (Baba
i Kaya 2004).

Munawer (2017) naglaSava opasnost nusproizvoda nastalih radom TE za ljudsko zdravlje.
Neki od njih su plinoviti spojevi poput COy, NOy, SOy Njihovo udisanje moze dovesti do
ozbiljnih sr¢anih problema i bolesti diSnog sustava kao §to je kroni¢na opstruktivna bolest pluca.
Medutim, jedno od istrazivanja u blizini ugljenokopa pokazalo je poveéanu koncentraciju
lebdecih Cestica i elemenata poput S, Cu, Cr u atmosferi te je dokazano da uzrokuju ostecenja na
DNK i na razini stanice (Espitia-Perez i sur., 2018). Pocetkom stolje¢a u ruralnim dijelovima
Kine zabiljezen je porast zubne fluoroze. Na istim podrucjima primijeéen je rast slucajeva
osteoskleroze. Oba zdravstvena problema bila su posljedica pretjeranog unoSenja fluora u
organizam $to je na kraju povezano sa zagadenjem okolisa uslijed sagorijevanja ugljena (Ando i
sur. 2001). Zierold i sur. (2020) su proveli usporedbu zdravstvenog stanja ljudi koji zive u blizini
TE koje sagorijevaju ugljen i onog kod ljudi koji Zive u podrucju koje nije pod utjecajem rada i
nusproizvoda TE. Rezultati su pokazali da ljudi koji Zive u podru¢ju koje je pod utjecajem TE

imaju vece $anse razviti bolesti diSnog sustava, te patiti od koznih bolesti i bolesti zubnog mesa.

U razdoblju izmedu 1961.-1964. godine u okrugu Enshi (Kina) zabiljezen je velik broj
trovanja ljudi Se. Mortalitet je bio 50% medu 248 slucajeva. Neki od simptoma bili su: gubitak
kose i noktiju, lezije na kozi, oSte¢enja zivéanog sustava. Dokazano je da je izvor Se bio kameni
ugljen te je Se, djelovanjem atmosferilija ispran iz ugljena i dospio u tlo. Tlo na kojem su se
uzgajali usjevi bilo je zagadeno Se, ¢ime se njegov biljni unos i akumulacija povecala te se

stanovni$tvo otrovalo konzumacijom tih biljaka (Yang i sur., 1983).
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2.2. Koloidi

2.2.1. Koloidi
Mnogi autori navode razli¢it raspon veli¢ina kojim se definiraju koloidi, a najcesce je rije¢ o
veli¢ini od 1 nm do 1 um (Dhont, 1996; Filella i Buffle, 1998; Myers, 1999; Birdi 2009).
Medutim, moguce je da se sustavi u kojima su rasprSene Cestice koje odstupaju od zadane

veli¢ine definiraju kao koloidi ako imaju ostale karakteristike koloida.

Posebno su vazni u prehrambenoj i farmaceutskoj industriji. Moze se re¢i da se nalaze
svuda oko nas, ali i u nama. Dijelovi nasih tijela poput kosti, krvi i stani¢ne membrane pripadaju
razli¢itim vrstama koloidnih sustava (Myers, 1999). Razlikuju se od otopina po tome Sto
pokazuju opticka svojstva poput Tyndallovog ucinka, pojavu u kojoj se svjetlost rasprSuje na
koloidnim ¢esticama (Link 8). Medutim, iako su veéi od atoma ne mogu se vidjeti golim okom.

Cestice mogu biti anorganske i organske tvari te mikroorganizmi (Dhont 1996).

Sastoje se od najmanje dviju faza. One koji sadrze samo 2 faze su jednostavni dok su oni
koje najceS¢e pronalazimo u prirodi viSefazni 1 sadrze nekoliko vrsta koloidnih cestica.
Dispergirana faza, koju predstavljaju koloidne cestice, je rasprSena u disperznom sredstvu.
Zajednicko obiljezje svih koloida je da su Cestice dispergirane faze znacajno vece od onih
disperznog sredstva. Mozemo ih podijeliti na temelju 2 kriterija. Prvi se temelji na agregatnim
stanjima dispergirane faze i disperznog sredstva (Tablica 1.), a drugi na sklonosti faze prema
sredstvu (Myers, 1999). U Tablici 1. nije naveden sustav koji nastaje mijeSanjem 2 plina jer oni
uvijek tvore 1 fazu. Liofilni koloidi su sustavi u kojima dispergirana faza pokazuje sklonost
prema disperznom sredstvu, dok u liofobnim sustavima nedostaju veze izmedu dispergirane faze i
disperznog sredstva te se odbijaju. Ako je disperzno sredstvo voda, govorimo o hidrofilnim i
hidrofobnim koloidima. U hidrofilnim koloidima rasprSene cCestice, najéeS¢e makromolekule,
mogu apsorbirati vodu. Hidrofobni koloidi su nestabilni sustavi u kojima Cestice nisu u interakciji
s vodom (Myers, 1999; Birdi 2009).
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Tablica 1. Jednostavni koloidni sustavi (Dhont, 1996; Myers, 1999)

Dispergirana faza Disperzno sredstvo \ Naziv sustava Primjer
Tekuéina Plin Tekuci aerosol Magla, sprej
Cvrsto Plin Cvrsti aerosol Dim
Plin Tekuéina Pjena Slag
Tekucina Tekucina Tekucéa emulzija Mlijeko
Cvrsto Tekucina Sol/Gel Zele
Plin Cvrsto Cvrsta pjena Sladoled
Tekuéina Cvrsto Cvrsta emulzija Maslac
Cvrsto Cvrsto Cvrsta sol Staklo

2.2.2. Uloga koloida u prijenosu metala
Kretanje ¢estica unutar koloida opisano je Brownovim gibanjem. To je nejednoliko, nasumic¢no
gibanje uzrokovano slu¢ajnim sudarima cestica dispergirane faze i disperznog sredstva. Osim

toga, jedno od svojstava koloidnih Cestica koje doprinosi njthovom gibanju je 1 elektri¢ni nabo;j.

Cestice suprotnih naboja se privlace, a one istih odbijaju. Odbijanje ¢estica doprinosi
stabilnosti koloida jer se time sprjeCava udruzivanje i talozenje. Utjecaj na stabilnost imaju i
veli¢ina Cestica, koncentracija elektrolita kao i promjene pH i temperature (Myers 1999).
Rezultati istrazivanja Amrhein i sur. (1993) su kod smanjene koncentracije elektrolita, pokazali
da je doslo do prijenosa metala u tragovima potpomognutog koloidima, dok kod povecane
koncentracije isti nije zabiljeZen. IstraZivanja o utjecaju koloida na pokretljivost metala kao §to
su Cu, Zn, Pb, Ni i Cs pokazala su jasnu prednost u prijenosu (Amrhein i sur., 1993; Flury i sur.,
2002; Karathanasis, 1999). Flury i sur. (2002) su in situ istrazivanjem dokazali sudjelovanje
koloida u prijenosu radioaktivnog Cs. Analiza eluata dobivenih propustanjem koloida kroz stupac
tla pokazala je vecu koncentraciju Cu i Zn u usporedbi onih dobivenih propustanjem otopine bez

koloida (Karathanasis, 1999).

Baumann i sur. (2006) su proucavali utjecaj prirodnih koloida na prijenos metala iz
odlagalista koje je u izravnom doticaju s podzemnim vodama. Koncentracije koloida potencijalno
toksi¢nih metala u podzemnim vodama bile su vece nizvodno od onih uzvodno od odlagalista.
Istrazivanje Hennebert i sur. (2013) provedeno na 25 uzoraka krutog i tekuc¢eg otpada dodatno
naglaSava vaznost koloida u prijenosu elemenata iz razliCitih vrsta otpada. lako nisu svi

7
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proucavani elementi zabiljeZeni u obliku koloida, u svakom uzorku su pronadeni koloidi barem 1
elementa. Koloidi K, Ti i Mo su bili rjede zabiljezeni, a metali As, Co, Mn, Pb, Sn i Zn su uvijek
bili u koloidnom obliku. Koloidi veéine elemenata zabiljeZeni su u eluatima otpada poput celi¢ne

Sljake, ostataka od pakiranja, 2 aktivna odlagaliSta otpada i mulja nastalog u hidrometalurgiji.

2.3. Dosadasnja istraZivanja na podruéju Strmca (Istra)

2.3.1. Povijest raskih ugljenokopa

Na podrucju Istre, raski ugljen se od 18. stoljeca vadio iz 7 ugljenokopa: Kozljak, Krapan,
Potpi¢an, Rasa, Ripenda, Strmac, Tupljak koji se nalaze na podrudju 4 ugljenonosnih bazena:
Karojba, Labin, Pi¢an, Sveti Martin (Meduni¢, 2016a). Od pocetka iskopavanja ugljena na tom
podrudju, nastali ostaci su se odlagali u blizini naselja Strmac. Razvojem industrije, isti se
koristio u lokalnim tvornicama i termoelektranama, a ugljeni pepeo 1 §ljaka koji su nastali
sagorijevanjem, nastavili su se odlagati na isto mjesto. (EKOENERG d.0.0, 2011; Meduni¢ i sur.,
2016a).

2.3.2. Raski ugljen

Raski ugljen pronaden je na jugoistoénom dijelu Istarskog poluotoka i nalazimo ga uz naslage
vapnenca taloZenim u doba paleocena (Meduni¢ 1 sur., 2016a). LeZiSte ugljena je dio juZnog
Istarskog sinklinorija lepezastog oblika (Sarin i Tomagi¢, 1991; Markovié, 2002). Istarski bazen
je jedan od najvecih ugljenonosnih bazena u Hrvatskoj (Medunié¢, 2016a). Ugljen se uglavnom
nalazi u kozinskim vapnencima. Sastoje se od puno slojeva od kojih su neki jasno odvojeni, a
drugi su spojeni u jednu veliku cjelinu. Postoje 13 glavnih slojeva koji se mogu izdvojiti, a
njihova debljina se krece od 80-250 cm (Panti¢ i Nikoli¢, 1973; Nikoli¢ 1 Dimitrijevi¢, 1981).

Zanimljivo je da raski kameni ugljen s obzirom na udio sumpora (4-11%) pripada rijetkoj
vrsti ugljena koju pogotovo karakteriziraju neobi¢no visoke razine organskog sumpora (White i
sur., 1990; Chou, 1997; Sinnighe Damsté i sur., 1999). Glavne mineralne faze su kalcit i dolomit
Sto ide u prilog teorijama da je raski ugljen nastao u luznatom, morskom okolisu. To je imalo
vaznu ulogu u njegovom stvaranju. Organski sumporni spojevi nastali su prilikom procesa
karbonizacije biljnih ostataka, ali kako biljke ne sadrze dovoljne koli¢ine sumpora da bi

njihovom razgradnjom nastao ovakav ugljen smatra se da su vaznu ulogu u procesu imale i
8
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bakterije (Hamrla, 1960; White i sur., 1990). Posebitost raskog ugljena je i niska koli¢ina kisika.
Ugljen uobicajeno sadrzi visoke koli¢ine kisika kao posljedica razgradnje kopnenih vaskularnih
biljaka. Razlog tome je sto takve biljke sadrze biopolimere poput lignina i celuloze. To dodatno

ukazuje na Cinjenicu da biljke nisu bile glavni izvor organske tvari (Sinnighe Damsté i sur.,

1999).

Jedno od svojstava raskog ugljena je povecana radioaktivnost. Marovi¢ i sur. (2004)
govore kako je radioaktivnost izotopa U-238 pronadenog u ugljenu tijekom istrazivanja 70-ih i
80-ih godina 20.stoljec¢a bila 10-15 puta veca od prosjecne drugih vrsta ugljena diljem svijeta.
Osim toga u ugljenom pepelu su pronadeni radioaktivni izotopi U-238, Th-236, Ra-226, Pb-210,
Rn-222, Rn-220 (Bauman i Horvat, 1981). Analiziranjem raskog ugljena PIXE i XRF
spektroskopijom pronasli su elemente u sljede¢im koncentracijama: S 13.05%, K 532 mg kg™, Ca
1.8%, Ti 380 mg kg, V 43 mg kg™, Cr 23 mg kg-*, Fe 3300 mg kg™, Ni 23 mg kg, Cu 25 mg
kg, Zn 41 mg kg™, As 25 mg kg, Se 43 mg kg™, Rb 13 mg kg™, Sr 412 mg kg*, Mo 94 mg kg’
! U55mg kg™ (Valkovié i sur., 1984a). Analizom lete¢eg pepela istim metodama je zabiljezeno:
S 1.3%, Ca 7.8%, Ti 1204 mg kg, V 969 mg kg™, Cr 439 mg kg™, Fe 2.2%, Ni 65 mg kg™, Cu
72 mg kg, Zn 37 mg kg™, Ga 10 mg kg™, As 21 mg kg™, Se 78 mg kg™, Pb 19 mg kg™, Rb 16
mg kg?, U 207 mg kg™, Sr 1809 mg kg™ i Y 11mg kg* (Valkovi¢ i sur., 1984b). Zbog
dotadasnjih istrazivanja, StergarSek i1 sur. (1988) spomenutom pepelu pripisuju ulogu vaznog
izvora U i V dok istrazivanja Meduni¢ i sur. (2016a) potvrduju i povisene koncentracije Cd, MO i
Se.

2.3.3. TE Plomin
Zbog naglog rasta potrebe za elektricnom energijom, u Istri 60-ih godina 20. stolje¢a pocinje

izgradnja TE Plomin.

Isprva se za proizvodnju energije koristio samo raski ugljen, ali od 1992. zapocinje
djelomicno koristenje uvoznog ugljena. Krajem 1999. godine prestaje vadenje raskog ugljena i
njegovo koristenje u TE Plomin te se otada koristi isklju¢ivo ugljen s niskim udjelom sumpora
uvezen iz Azije, Juzne Amerike i juzne Afrike (EKOENERG d.0.0., 2011; Meduni¢ i sur.,
2016a). Uvozni ugljen sadrzi izmedu 0.25-1,5% S sa prosjekom od 0.75% (EKOENERG d.o.0.,
2011). Marovi¢ i sur. (2004) objavljuju da su do 2000. godine aktivnosti vezane uz industriju

ugljena na tom podrucju proizvele oko 1 000 000 tona ugljenih pepela ¢ije je odlagaliste prekrilo
9
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povrsinu tla od 120 000 m?. Otkad je pocela s radom 1970. godine do kraja 1999. godine, TE
Plomin 1 je, dok je bila u pogonu, tijekom svakog sata u atmosferu otpustila oko 8.5 tona SO,
(Mohorovi¢, 2003). Sredinom 1999. godine izgradnjom i pustanjem u pogon novog TE Plomin 2
bloka, ¢iji je dio i postrojenje za odsumporavanje s ué¢inkovito$¢u od 91%, pokusava se smanjiti
postotak otpustenog SO, Kako bi se Sto viSe smanjila koli¢ina otpada potrebnog za odlaganje,

dio ugljenih pepela TE Plomin se prodaje i odvozi u nekoliko tvornica cementa koje ga koriste

kao mineralne dodatke prilikom proizvodnje mijesanog cementa (EKOENERG d.o0.0., 2011).

2.3.4. Utjecaj industrije ugljena na okolis§
Bauman i Horvat (1981) u svom radu navode negativni utjecaj TE na tadasnje zaposlenike. U
stanicama su pronadene kromosomske aberacije te su u urinu radnika pronadene velike
koncentracije radioaktivnog izotopa 210Pb. U razdoblju 1987.-1989.godine istrazivan je utjecaj
izlozenosti TE Plomin na trudnice s podruc¢ja op¢ine Labin. Rezultati su pokazali da je izloZzenost
nusproizvodima sagorijevanja iz TE majki u prva dva mjeseca trudnoce povezana s vecom
ucestaloS¢u prijevremenih poroda te smanjenom porodajnom teZinom djece na tom podrucju

(Mohorovi¢, 2004).

Mijerenjem koncentracije S u iglicama crnog bora, Cesar i sur. (2005) su procjenjivali
kakav utjecaj na okoli§ ima SO, otpusten iz TE Plomin prilikom sagorijevanja raskog ugljena.
Zabiljezili su visoke koncentracije S, a skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom su analizirali
epikutikularni vosak na iglicama crnog bora Pinus nigra Arn. koji se nalazio na udaljenosti do 30
km od TE. Na svim uzorcima su pronasli nepravilnosti koje pripadaju 4. ili 5. (najve¢em) stupnju
degradacije. Opisano u postotcima, znaci da je 51-100% povrSine iglica bilo prekriveno
amorfnim voskom. Tek se 2 godine nakon prelaska koriStenja visokosumpornog ugljena na

niskosumporni primijetio pad koncentracije S u iglicama crnog bora.

Meduni¢ i sur. (2016b) su proveli istrazivanje na tlu uzetom s podru¢ja TE Plomin,
njenog odlagalista otpada Strmac i okolnih ugljenokopa raskog ugljena. O&ekivano, tlo koje

okruzuje TE sadrzi povecane koncentracije S, ali su zabiljezene 1 povecane koncentracije
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elemenata u tragovima poput Cd i Se te znaCajno zagadenje tla organskim tvarima kao §to su
policiklicki aromatski ugljikovodici. Takoder, istrazili su moguci negativan utjecaj na zive
organizme prilikom ¢ega su kulturu stanica jajnika kanalskog soma tretirali ekstraktima
uzorkovanog tla i pridnenog pepela. Pronasli su znacajne promjene na razini stanice i povezali ih

sa pronadenim koncentracijama zagadivaca.

Rezultati Meduni¢ i sur. (2018) su pokazali nizu koncentraciju Se u ugljenim pepelima od
one u prijasnjim istrazivanjima §to moze ukazivati na ispiranje odredene koli¢ine Se. Osim toga,
zabiljezili su blago povecane koncentracije Se u morskim uzorcima iz Plominskog zaljeva i
biljnim uzorcima. Uz to, Meduni¢ i sur. (2020) su dokazali ispiranje potencijalno toksi¢nih
elemenata iz zatvorenih ugljenokopa raskog ugljena zbog djelovanja podzemnih voda koje tako
dalje onecis¢uju okolis. Posebno su istaknuli ispiranje Se s obzirom da su u raskom ugljenu
pronasli koncentracije Se niZze od onih u prija$njim istrazivanjima. Istrazivanjem koje je uslijedilo
na 21 prehrambenoj biljnoj vrsti (smokve, samoniklo bilje i domace uzgojeno povrée), Medunic i
sur. (2021) pronalaze znatno povisene koncentracije Se, Mo, U, V kao posljedice zagadenja
ispiranjem raskog ugljena i njegovih nusproizvoda. Za ljude je glavni nacin unosa elemenata u

tragovima putem hrane te konzumacija tih biljaka moze dovesti do trovanja (Yang i sur., 1983).

Fiket i sur. (2020) su u uzorcima tla na lokacijama Strmac i Krapan pronasli velike
koncentracije Co, Cu, Mo i Zn zbog kojih se mogu okarakterizirati kao jako do vrlo jako
onecis¢enima. Provedeni testovi na lukovicama Salot luka Allium ascalonicum L., prilikom ¢ega
su se 24 sata tretirali navedenim eluatima nisu pokazali utjecaj na rast korijena, ali je bilo
prisutno iznimno oSteéenje DNK, oStecenja stanice uzrokovana degradacijom lipida i povecani
broj abnormalnih stanica uslijed poremecaja u ciklusu mitoze Sto je bilo rezultat oStecenja

diobenog vretena.
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3. Materijali i metode

3.1. Podrudje istrazivanja i uzorkovanje
Podrugje s kojeg su uzeti uzorci je naselje Strmac. Nalazi se 3 km sjeverno od grada Labina, na
isto¢nom dijelu Istarskog poluotoka (Slika 1), najzapadnijem dijelu Republike Hrvatske (Slika 2).
Geolosku podlogu cCine sedimentne stijene mezozojske (donja i gornja Kreda) i paleogenske
(Paleocen i Eocen) starosti (Prilog 1; Vlahovi¢ i sur., 2005). Uglavnom je rije¢ o naslagama
vapnenca i dolomita isprepletenim leziStima raSkog ugljena. Zbog topivosti ovih karbonatnih
stijena, javlja se krski tip reljefa (Meduni¢ i sur., 2016a) prekriven tankim slojem crvenice (terra

rossa) i smedih vrsta tala (Peh i sur., 2010).

Terensko uzorkovanje provedeno je u okviru HRZZ projekta FORtIS 2020. godine. U
ovom diplomskom radu koristit ée se 4 od 30 uzoraka prikupljenih na lokaciji Strmac. Navedena
4 uzorka prikupljena su na 2 lokacije (Slika 3) unutar odlagalista Strmac. To je brdo (Slika 4)
koje je nastalo prvotnim odlaganjem ostataka ugljena od miniranja te nastavkom odlaganja
ugljenih pepela proizvedenih sagorijevanjem u TE Plomin. Uzeta su tri uzorka industrijskog
otpada na kojem je zapocela pedogeneza. Prikupljeni su na razli¢itim dubinama od ¢ega je uzorak
T4-1 sakupljen do dubine od 10 cm, T4-2 na dubini od 10-20 cm, a T4-3 na 20-30 cm dubine.
Takoder, na odlagaliStu je uzet jedan uzorak (X1) ugljenog pepela s povrSine. Svi uzorci su

sakupljeni lopatom za uzorkovanje i pohranjeni u plasti¢ne vrecice s odgovaraju¢im oznakama.

3.2. Priprema uzoraka
Svi prikupljeni uzorci su pripremljeni i analizirani u Laboratoriju za anorgansku geokemiju
okolisa 1 kemodinamiku nanocestica, Zavoda za istrazivanje mora i1 okoliSa na Institutu Ruder

Boskovié.

Uzorci su osuseni na zraku i prosijani kroz sito otvora pora 2 mm. Svakom uzorku je prije
primjene metoda ekstrakcije izmjeren pH pomocu elektrode (Melter Toledo). pH X1 uzorka

iznosi 7,1, a pH T4 uzoraka je izmedu 11,51 12.4.
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3.3. Ekstrakcija i sekvencijsko filtriranje
Prethodno prosijani uzorci pomijeSani su s odredenim ekstrahiraju¢im otopinama. Svaki uzorak
podvrgnut je dvjema metodama ekstrakcije - ASTM (Method D-3987, ASTM 1995) i TCLP (pH
2,9; Method 1311, US EPA 1993).

Za ASTM metodu, kao ekstrahirajuca otopina koritena je Milli-Q (MQ) voda gdje je
omjer tekuce naspram krute faze bio 4:1, tj. 10 g uzorka pomijesano je s 40 mL MQ vode.
Ekstrahiraju¢a otopina za TCLP metodu pripremljena je mijeSanjem 2,85 mL octene kiseline
(CH3COOH) s 500 mL MQ vode. U ovoj metodi koriSten je omjer 20:1 teku¢e naspram krute

faze, tj. 2 g uzorka pomijesana su s 40 mL otopine.

Tako pripremljeni uzorci mijeSani su na horizontalnoj tresilici (50 rpm). Za ASTM
metodu uzorci su mijeSani 48 h, a za TCLP metodu 18 h. Po zavrSetku postupka, eluati su
podvrgnuti sekvencijskom filtriranju koriste¢i acetatno-celulozne filtere razli¢itih veli¢ina pora
(0,45, 0,22 i 0,10 um) te ultracentrifugalni filter (Amicon Ultra-15) koji propusta molekule
molekularne mase manje od 100 kDa (veli¢ine pora otprilike 0,008 pum). Nakon filtriranja svi
uzorci su stabilizirani dusi¢nom kiselinom (HNOj3) volumne koncentracije 1% (supra pur, Fluka,

Steinheim, Switzerland) i pohranjeni do analize.

3.4. Multielementna analiza

U svrhu odredivanja koncentracije elemenata u razli¢itim veli¢inskim frakcijama eluata,
provedena je multielementna analiza primjenom tehnike spektrometrije masa visoke razlucivosti
uz induktivno spregnutu plazmu (eng. High Resolution Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry, HR-ICP-MS). Koristen je instrument Element 2 (Thermo, Bremen, Njemacka). U
svim frakcijama eluata analizirane su koncentracije 15 elemenata (Al, As, Cd, Co, Cu, Fe, Li,
Mn, Mo, Ni, Pb, Se, U, V, Y). Instrumentalni uvjeti i mjerni parametri istovjetni su onima
navedenim u Fiket i sur. (2017). Kontrola kvalitete mjerenja provedena je istovremenim
mjerenjem potvrdenog referentnog materijala za tlo (Soil NCS DC 77302, poznat i kao GBW
07410; China National Analysis Centre for Iron and Steel, Peking, Kina).
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Slika 1. Satelitska snimka Istre - ozna¢eno naselje Strmac (Link 10).

Slika 2. Zemljopisna karta Hrvatske - polozaj Istre (Link 9).

Slika 3. Satelitska snimka odlagaliita Strmac — oznadene lokacije uzorkovanja (Link 10).
Slika 4. Pogled na odlagaliste Strmac sprijeda.
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4. Rezultati

4.1. Usporedba metoda

Rezultati dviju metoda ekstrakcije i sekvencijskog filtriranja prikazani su u Tablici 2 i Tablici 3

kao koncentracije u pojedinoj veli¢inskoj frakciji eluata (izraZene kao pg L™ ili mg L™).

Koncentracije dobivene primjenom ASTM metode su u rasponu od 4 razreda veliCine,
to¢nije, od 0,013 pg L™ (Co) do 518 ug L™ (U) (Tablica 2). TCLP metodom (pH=2,9) su
dobivene koncentracije u rasponu od 5 razreda veligine, tj. od 0,015 pg L™ (Co) do 1800 pg L™
(Al) (Tablica 3).

Iz dobivenih rezultata teSko je uociti trendove neovisno o uzorku, te su zapazanja
iznesena odvojeno za uzorak X1 i uzorke s lokacije T4. Iz Tablica 2 i 3 moze se uociti kako se

koncentracije dobivene razli¢itim metodama izrazito razlikuju 1 to kako slijedi:

)} za sve uzorke i frakcije su uocene vece koncentracije Mo i Se u eluatima dobivenim
ASTM metodom, pri ¢emu su one za uzorak X1 (Mo) bile i do red veliCine vece
(Slika 5);

i) koncentracije Al i Mn su u svim uzorcima i frakcijama bile veée u eluatima
dobivenim TCLP metodom, s time da su koncentracije Mn u X1 uzorku bile za red
veli¢ine vece, a one Al u istom uzorku do 2 reda veliCine vece;

iii) elementi U i V (Slika 6) su u ASTM eluatima uzorka X1 prisutni u znatno veéim
koncentracijama nego u TCLP eluatima, dok je suprotno uo¢eno za uzorke s lokacije
T4,

iv) za sve ostale elemente uocene su vece koncentracije u TCLP eluatima uzorka X1 u

usporedbi s ASTM eluatima, dok je suprotno uoceno za uzorke s lokacije T4,
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Tablica 2. Koncentracije (ng L™) 15 elemenata u eluatima 4 uzorka dobivenima ASTM metodom podijeljenih u 4 koloidne frakcije

(pum).
UZORAK | FRAKCIJA ELEMENT

Li Mo Pb U Al \Y, Cd | Mn Fe Co Ni | Cu Y As | Se

0,45 15,7 239 0,352 | 381 | 276 |317|0370| 274 | 7,31 | 0,425 | 563 | 2,93 |0,655| 2,11 | 2,49

0,22 15,3 234 0,148 | 372 | 26,3 |30,2|0,330| 259 | 6,12 | 0,410 | 535 | 2,64 | 0,611 | 1,85 | 3,27

Xl 0,10 15,4 236 0,153 | 383 | 27,2309 |0,345| 259 | 558 |0,410| 557 | 2,370,622 | 2,06 | 2,89
0,008 15,7 316 0,322 | 518 | 51,8 30,9 |0,260| 26,0 | 465 (0,358 | 7,81 | 2,07 | 0,527 | 1,35 | 2,28

0,45 249 211 0,561 | 0,090 | 2,96 | 6,37 | 22,3 | 0,112 | 1,24 | 0,046 | 0,762 | 10,6 | 0,058 | 0,103 | 17,7

0,22 21,9 208 0,664 | 0,054 | 2,75 | 560 | 23,8 | 0,135 | 1,22 | 0,041 | 0,988 | 8,49 | 0,048 | 0,089 | 15,0

Ta-1 0,10 22,0 207 0,669 | 0,071 | 2,69 | 5,74 | 23,7 | 0,194 | 1,04 | 0,039 | 0,767 | 8,48 | 0,049 | 0,090 | 14,8
0,008 32,7 238 0,401 | 0,056 | 9,42 | 6,71 | 26,0 | 0,193 | 3,14 | 0,044 | 2,47 | 7,87 | 0,060 | 0,218 | 14,6

0,45 18,6 179 0,683 | 0,180 | 2,85 | 7,15 | 29,0 | 0,236 | 4,75 | 0,026 | 1,20 | 6,10 | 0,054 | 0,144 | 14,5

T4.2 0,22 18,3 175 0,460 | 0,084 | 4,28 | 6,86 | 34,8 | 0,216 | 1,04 | 0,027 | 0,551 | 6,04 | 0,057 | 0,134 | 15,1
0,10 18,3 174 3,28 | 0,079 1|959 |681]| 33,7 {0,159 | 1,54 | 0,026 | 0,745 | 5,92 | 0,049 | 0,138 | 13,6

0,008 22,7 196 0,296 | 0,029 | 4,03 | 6,80 | 34,5 | 0,158 | 2,10 | 0,022 | 1,72 | 4,62 | 0,056 | 0,273 | 13,9

0,45 219 185 3,10 | 0,104 | 3,53 | 6,08 | 34,7 | 0,119 | 0,997 | 0,016 | 0,481 | 1,99 | 0,069 | 0,194 | 13,9

T4-3 0,22 21,1 179 3,16 | 0,074 | 299 | 584 | 38,0 | 0,114 | 1,48 | 0,018 | 0,439 | 1,80 | 0,059 | 0,184 | 12,8
0,10 21,0 177 3,06 | 0,078 | 3,17 | 560 | 37,6 | 0,142 | 2,41 | 0,015 | 0,409 | 2,06 | 0,067 | 0,186 | 12,8

0,008 24.8 200 0,878 | 0,028 | 2,33 | 5,91 | 40,8 | 0,109 | 1,65 | 0,013 | 1,59 | 1,74 | 0,065 | 0,320 | 15,0
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Tablica 3. Koncentracije (ug L™ ili *mg L™) 15 elemenata u eluatima 4 uzorka dobivenima TCLP metodom podijeljenih u 4 koloidne

frakcije (um).

UZORAK | FRAKCIA Li Mo Pb U Al \ Cd ELEI\I>I/IrIIENT Fe Co Ni Cu Y As Se
0,45 748 | 13,2 | 0,708 | 239 |1,80*| 219 | 1,80 | 717 | 68,3 | 18,8 | 50,3 | 3,21 | 16,0 | 3,95 | 2,52

0,22 69,3 | 116 | 0,726 | 21,6 | 1,66* | 199 | 1,68 | 660 | 102 | 17,3 | 46,8 | 2,79 | 14,7 | 421 | 241

Xl 0,10 68,0 | 11,3 | 0,793 | 21,2 | 1,70* | 20,3 | 1,77 | 657 | 63,3 | 17,3 | 468 | 2,65 | 148 | 3,95 | 2,19
0,008 784 | 30,0 | 0,739 | 23,6 | 1,01* | 24,7 | 1,51 | 107*| 412 | 192 | 586 | 2,21 | 15,2 | 2,64 | 1,56

0,45 16,5 | 177 | 0,353 | 0,249 | 425 | 142 | 115 | 0,177 | 1,22 | 0,018 | 0,338 | 2,53 | 0,040 | 0,309 | 7,57

0,22 159 | 171 | 0,280 | 0,189 | 8,00 | 136 | 11,2 | 0,390 | 2,69 | 0,019 | 0,544 | 2,33 | 0,035 | 0,112 | 8,21

e 0,10 156 | 169 |0,480| 0,230 | 11,2 | 136 | 10,8 | 0,218 | 2,65 | 0,025 | 0,604 | 1,85 | 0,042 | 0,281 | 6,65
0,008 23,7 | 205 | 0,342 | 0,050 | 3,58 | 14,2 | 13,7 | 0,107 | 0,897 | 0,024 | 1,21 | 5,45 | 0,074 | 0,316 | 8,09

0,45 153 | 160 |0,339 | 0,172 | 545 | 185 | 17,7 | 0,426 | 2,78 | 0,023 | 0,300 | 2,28 | 0,048 | 0,486 | 7,64

0,22 150 | 156 |0,331|0,253 | 6,59 | 180 | 17,8 | 0,328 | 2,02 | 0,019 | 0,313 | 2,22 | 0,060 | 0,495 | 9,29

e 0,10 145 | 154 | 0,398 | 0,257 | 6,16 | 176 | 17,5 | 0,116 | 2,06 | 0,021 | 0,323 | 1,88 | 0,055 | 0,371 | 7,38
0,008 21,1 | 185 | 0,152 | 0,069 | 4,10 | 16,9 | 21,2 | 0,080 | 2,05 | 0,021 | 1,29 | 2,32 | 0,059 | 0,199 | 11,3

0,45 158 | 154 | 0,273 | 0,223 | 9,07 | 17,1 | 19,3 | 0,518 | 3,45 | 0,020 | 0,277 | 1,01 | 0,058 | 0,512 | 7,24

0,22 150 | 150 |0,103|0,171| 10,0 | 16,0 | 18,1 | 0,098 | 1,83 | 0,015 | 0,327 | 1,01 | 0,063 | 0,101 | 9,24

143 0,10 149 | 149 | 0,526 | 0,130 | 4,76 | 16,5 | 17,8 | 0,226 | 18,6 | 0,015 | 0,332 | 0,951 | 0,061 | 0,469 | 7,63
0,008 20,7 | 188 | 0,930 | 0,048 | 297 | 16,5 | 22,7 | 0,271 | 1,67 | 0,027 | 1,54 | 1,19 | 0,064 | 0,697 | 10,4

. o -1
*izrazenoumg L
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Slika 5. Koncentracija Mo u uzorcima dobivena razli¢itim ekstrakcijskim metodama (ASTM i
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Slika 6. Koncentracija V u uzorcima dobivena razli¢itim ekstrakcijskim metodama (ASTM i

TCLP).
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4.2. Usporedba lokacija
Koncentracije elemenata u eluatima uzorka X1 kretale su se u rasponu od 0,148 ug L™ (Pb) do
1800 pg L™ (Al), dok su u eluatima s lokacije T4 dobivene koncentracije elemenata u rasponu od
0,013 pug L™ (Co) do 238 ug L™ (Mo) §to je vidljivo u Tablicama 2 i 3.

Usporedbom uzoraka s razli¢itih lokacija mozemo uociti kako su eluati uzorka XI,
neovisno o primijenjenoj metodi, sadrzavali vec¢e koncentracije U, Al, V, Mn, Fe, Co, Ni, Y i As.
Suprotno tome, eluati uzoraka s lokacije T4 sadrzavali su vece koncentracije Cd i Se. U Tablici 4

su definirane razlike u koncentracijama za ranije navedene elemente.

Tablica 4. Razlike u koncentracijama izmedu lokacija X1 1 T4.

RAZLIKE U KONCENTRACIJAMA ELEMENT
<10 puta V, Se
10-15 puta As, Fe
20-35 puta Cd, Ni
100-500 Y, Al, Co
>1500 puta U, Mn

Iznimka su Li, Pb, Mo i Cu za koje postoji razlika u koncentracijama izmedu uzoraka
ovisno o primijenjenoj metodi. Za Li (Slika 7), Pb (Slika 8) i Cu (Slika 9), izmjerene
koncentracije su vece u eluatu uzorka X1 dobivenog TCLP metodom, kao i u eluatima uzorka T4

dobivenim ASTM metodom. Suprotno vrijedi za Mo (Slika 5).
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Slika 9. Koncentracija Cu u eluatima uzoraka s lokacija X1 i T4.

4.3. Usporedba uzoraka T4 lokacije s obzirom na dubinu
Usporedbom uzoraka s lokacije T4 s obzirom na dubinu, neovisno o primijenjenoj metodi,
mozemo uociti da s porastom dubine padaju koncentracije Mo, dok s dubinom rastu
koncentracije Al, Cd i Se. Najveci porast koncentracije s porastom dubine zabiljeZen je za Cd
(Slika 10), a najveci pad koncentracije s porastom dubine za Mo (Slika 11). Za ostale elemente

nisu uocene jasne razlike.
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Slika 11. Koncentracija Mo u uzorcima s lokacije T4.
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4.4. Usporedba veli¢inskih frakcija
Usporedbom veli¢inskih frakcija, iz Tablica 2 1 3 mozemo uociti porast koncentracije sa
smanjenjem veli¢ine frakcije za Li, Mo i Ni. Suprotan trend uocen je za U, Fe i Cu. Za ostale

elemente nije moguce odrediti jasne trendove.
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5. Rasprava

U ovom poglavlju interpretirane su ukupne koncentracije metala dobivene u razliitim
veli¢inskim frakcijama eluata ugljenog pepela. Usporedivane su metode, lokacije, dubine uzoraka
i frakcije dobivene u ovom radu s prijasnjim istrazivanjima. Iznesena su moguca objaSnjenja

raspodjele metala 1 nacina njihovog prijenosa okoliSem.

5.1. Izbor metoda
Zbog brojnosti ¢imbenika 1 slozenosti njihovog djelovanja na odlozeni otpad u istrazivanjima se

koriste mnoge metode kako bi se $to to¢nije mogao predvidjeti utjecaj otpada na okolis.

Proucavano podrucje je poznato po pojavama kiselih kisa te je kemijska analiza Drzavnog
hidrometeoroloSkog zavoda (DHMZ) od pocetka mjerenja 1987. godine do 2020. godine kada su
prikupljeni uzorci, na podrucju grada Rijeke zabiljezila pH vrijednosti atmosferilija u rasponu od
otprilike 3,0 do 7,7. Prosje¢na godi$nja pH vrijednost atmosferilija u 2020. godini iznosila je 5,7
(Link 12). S obzirom na navedeno, u ovom radu su koriStene metode koje mogu oponasati
moguce nacine ispiranja putem atmosferilija. ASTM metoda predstavlja prosjecne i gornje
granice vrijednosti pH na tom podrucju, a moguce ispiranje u slucajevima niskog pH
atmosferilija, tj. putem kiselih kiSa, u ovom radu predstavlja TCLP metoda. Takoder, zbog
¢injenice da su na tom podrucju ve¢ zabiljeZene pH vrijednosti oborina slicne onoj ekstrahirajuce
otopine koriStene u TCLP metodi (pH=2,9) koncentracije dobivene u tim eluatima se svakako

trebaju uzeti u obzir.

5.2. Ovisnost o pH
Pojava razlika u koncentracijama elemenata izmedu eluata dobivenih razli¢itim metodama
ekstrakcije u skladu je s dosadaS$njim saznanjima da uvjeti pH zna€ajno utjecu na izluZivanje

elemenata iz ugljenih pepela (Izquierdo i Querol, 2012).

lako su u ovom radu primijecena 4 trenda kojima se moze opisati izluzivanje promatranih
elemenata, oni se mogu pripisati jednom od tri odredena uzorka ponasanja. Elementi ¢ija se
razina topljivosti povecava s padom vrijednosti pH te su najvec¢e koncentracije zabiljezene u
kiselim uvjetima, a najnize u luznatim, imaju kationski uzorak ponaSanja. S druge strane,

elementi Cije se koncentracije blago povecaju pri niskom pH, ali pokazu naglo povecanje
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koncentracije pri uvjetima visokog pH imaju oksianionski uzorak. Posljednji, amfoterni uzorak
ponasanja karakterizira izluzivanje visokih koncentracija pri niskim vrijednostima pH, kao i pri
visokim, a smanjeno izluzivanje u uvjetima neutralnog pH (Slika 12; lzquierdo i Querol, 2012;
Zhang i sur., 2019; Zhao i sur., 2020).

Catianic .
s _— | E):-wamomc
= .

Il i i i
TR T T T e T T

koncentracija (log skala)

0 2 4 6 g8 10 12 14
pH cluata

Slika 12. Shematski prikaz krivulja uzorka izluzivanja (Link 14).

5.3.  Mineralni i kemijski sastav ugljenih pepela
Osim pH, veliki utjecaj na otpustanje elemenata iz ugljenog pepela u ekstrahirajucu otopinu ima i

mineralni i kemijski sastav uzoraka (Yue i Zhao, 2008).

Sastav ugljenih pepela uvelike ovisi o ugljenu ¢ijim su sagorijevanjem nastali, no zbog
razli¢itih procesa kroz koje minerali prolaze, poput raspada, kondenzacije, stapanja i
aglomeracije, postoje razlike u njihovim svojstvima i sastavu (Jones, 1995). Takoder, ugljeni
pepeo je heterogen te razlicita razina izluZivanja elemenata iz ugljenih pepela moZe biti rezultat
poloZaja njihovog vezanja za ili u Cestice ugljenih pepela nakon sagorijevanja (de Groot i sur.,

1989; Izquierdo i Querol, 2012).

PovrSina Cestica ugljenih pepela najceS¢e sadrzi veliki broj elemenata koji su pod
izravnim utjecajem ekstrahiraju¢ih otopina zbog ¢ega se najcesce smjesta pocinju izluzivati (Iyer,
2002). Hlapljivi elementi poput As 1 Se se uglavnom vezu na povrSinu Cestica zbog ¢ega njihova

topljivost moze uvelike varirati, ali najées¢e pozitivno utjece na istu (Kukier i sur., 2003). Osim
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njih, vecinski dio Cd, Cu, Mo 1 V se takoder veze na povrsini, dok su Co, Mn, Ni i Pb uglavnom
podjednako rasporedeni izmedu povrSine i matrice cestica ugljenih pepela (Jones, 1995). Dio
elemenata koji se nalazi unutar Cestica nije pod izravnim utjecajem ekstrahiraju¢ih otopina te

njihovo izluZivanje ovisi o razini topljivosti povrSinskih slojeva (Kukier i sur., 2003).

Yue i Zhao (2008) pronalaze pozitivhu korelaciju koncentracija Co, Ni, Zn i Cd u
eluatima sa sulfatima. Elementi su bili vrlo topljivi u ekstrahiraju¢oj otopini te dolaze do
zakljucka da su isti izluzivani u eluate otapanjem i istovremenom oksidacijom pirita. Proucavali
su i ponaSanje Al, Cr, As i Pb te osim ovisnosti njithove koncentracije o pH otkrili 1 povezanost sa

adsorpcijom i koprecipitacijom.

Zbog objasnjavanja njihovog utjecaja na izluzivanje elemenata u sljede¢em potpoglavlju,
bitno je navesti mineralni i kemijski sastav ugljenog pepela s odlagalista Strmac. Sastoji se od
mineralnih vrsta: kalcita (CaCOs3), anhidrita (CaSQ,), aragonita koji je polimorfna modifikacija
kalcita, gipsa (CaSO4x2H,0), bassanita (CaSO4x0.5H,0), ternesita (Cas(Si04),SO,) te vrlo malih
koli¢ina portlandita (Ca(OH),) (Peco, 2018). Sto se ti¢e kemijskog sastava, glavni oksidi koji se
javljaju su: sumporov (VI) oksid (SO3), aluminijev oksid (Al,O3), Zeljezov (III) oksid (Fe,03),
manganov (I1) oksid (MnO), titanijev (IV) oksid (TiO,) i fosforov (V) oksid (P20s) (Petrovié,
2019). Visoki udio Ca (Peco, 2018) bitan je za stvaranje sekundarnih precipitata u luznatim
uvjetima, poput etringita ([CasAl(SO4)3(OH)12-26H,0] koji moze vezati veliki broj elemenata i

pritom smanyjiti njihovo izluZivanje (Jones, 1995; Hassett 1 sur., 2005).

5.4. Razlike izmedu metoda
Mo 1 Se su pokazali oksianionski uzorak ponasanja s obzirom da su u svim uzorcima izluzene
vece koncentracije ASTM metodom, Sto zna¢i da im je topljivost bila veca u neutralnim i

luZnatim uvjetima.

Dosadas$nja istrazivanja sugeriraju da na povecano izluzivanje svakako pozitivno utjece
§to je uglavnom do 80% Mo vezano uz povrsinu Cestica pepela (Querol i sur., 1995; Spears i
Martinez-Tarrazona, 2004). Oksianionski uzorak ponasanja Mo takoder odgovara prijasnjim
istrazivanjima koja naglasavaju da je pojava Mo u ugljenom pepelu gotovo uvijek u obliku
oksida zbog ¢ega se lako izluzuje u vodi (Tian i sur., 2018). Prema Izquierdo i Querol (2012),
izluzivanje Mo u najvecoj mjeri Se javlja u rasponu pH od 7-12. Rezultati dobiveni u ovome radu
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su u skladu s potonjim s obzirom da je u X1 uzorku izmjeren pH 7,1, a pH uzoraka uzetih s T4
lokacije je bio u rasponu 11,5-12,4 te je ekstrahiraju¢a otopina bila MQ voda. Primjenom TCLP
metode, tj. u uvjetima snizenog pH izluzivanje Mo je takoder bilo smanjeno. Istrazivanjem u
kojem su koristili ekstrahiraju¢e otopine Sirokog raspona pH, Zhang 1 sur. (2019) su dobili
rezultate koji dodatno naglasavaju oksianionski uzorak izluzivanja Mo. Razlog smanjene
topljivosti Mo u kiselim uvjetima moze biti pove¢ano vezanje na Zeljezove i aluminijeve okside
koje se dogada pri vrijednosti pH u rasponu od 3 do 5 (Jones, 1995). Vazno je naglasiti i da
Uobicajeno vezanje oksianiona na strukturu etringita pri pH oko 11,5 koje smanjuje njihovo
izluzivanje, u slu¢aju Mo nije zabiljezeno u vidljivoj mjeri zbog veli¢ine njegovog oksianiona

(MoO,%) (Kumarathasan i sur, 1989).

Se se najedée javlja u obliku elementarnog Se (Se°), selenita (Se**) i selenata (Se®*) (Tian
1 sur., 2018, Zhao 1 sur., 2020). Mobilnost selenita i selenata je izrazena (Cornelis i sur., 2008) te
10-12 (Moreno 1 sur., 2005). U ovom radu, koncentracije Se dobivene u razli¢itim pH uvjetima
odgovaraju navedenome. Vece koncentracije Se su izluzene metodom u kojoj je ekstrahirajuca
otopina MQ voda, tj. rije¢ je o neutralnim do vrlo luznatim uvjetima. Nekoliko autora navodi da
u neutralnim prema kiselim uvjetima izluzivanje Se, kao i1 u slu¢aju Mo, naglo pada zbog velike
sposobnosti vezanja Se oksianiona na Fe i Al oksihidrokside (Izquierdo i Querol, 2012; Zhao i
sur., 2020), a Shivpuri i sur. (2011) primjenom TCLP nisu zabiljezili otpustanje niti najmanjih
koncentracija Se. IstraZzivanja Zhao 1 sur. (2020) te Komonweeraket 1 sur. (2015) podupire

oksianionski uzorak izluzivanja Se.

Znacajno vece koncentracije Al i Mn u eluatima dobivenim TCLP metodom ukazuju na

kationski uzorak ponasanja.

Kim i sur. (2003) navode kako topljivost Al naglo raste u uvjetima pH<4, a smanjuje se
prema neutralnim uvjetima. Pad izluZzenih koncentracija u blago kiselim i neutralnim uvjetima
pripisuje se slaboj topljivosti amorfnog aluminijevog hidroksida (Fruchter i sur., 1990).
Izluzivanje u luznatim uvjetima je nisko zbog precipitacije sekundarnog Ca precipitata etringita
(Cornelis i sur., 2008). Niza izluzenost Al ASTM metodom iz X1 uzorka je ocekivana s obzirom
da pH uzorka pripada rasponu neutralnih uvjeta, dok niske koncentracije u eluatima uzoraka s T4

lokacije odgovaraju ranije spomenutom padu topljivosti u uvjetima vrlo luznatih pH vrijednosti.
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Iako Izquierdo i Querol (2012) predlazu da se primjenom metoda ekstrakcije vodom izluze veée
koncentracije od onih dobivenih TCLP metodom, neki autori dolaze do suprotnog zakljucka

dobivajuci rezultate koji odgovaraju onima u ovom radu (Baba i Kaya, 2004; Tian i sur., 2018).

Kationski uzorak izluzivanja Mn koji je zabiljezen u ovom radu usporediv je s rezultatima
dobivenim u dosada$njim istrazivanjima (Kim i sur., 2003; Baba i Kaya, 2004; Shivpuri i sur.,
2011). Najveée koncentracije Mn dobivene su ekstrakcijom u uvjetima snizenog pH S$to su
istrazivanjem potvrdili i Kim i sur. (2003) koji naglasavaju da se dobivene koncentracije Mn
povecavaju s padom pH vrijednosti. Baba i Kaya (2004) navode sli¢ne rezultate iz eluata ugljenih
pepela u Turskoj te Shivpuri i sur. (2011) nekoliko godina kasnije, istrazivanjem na ugljenim
pepelima iz TE u Indiji biljeze otpustanje velikih koncentracija Mn primjenom TCLP metode i
drugih metoda u uvjetima niskog pH. Mn je najc¢esc¢e vezan uz karbonate (Finkelman, 1995) koji

su topivi u kiselim otopinama.

Iz dobivenih koncentracija U i V Kkoje se razlikuju ne samo izmedu primijenjenih metoda,
nego 1 izmedu X1 i1 T4 lokacija moZe se primijetiti da se vece koncentracije javljaju pri
neutralnim do blago luznatim uvjetima, dok su koncentracije dobivene u kiselim 1 vrlo luznatim
uvjetima znatno nize. Spomenuti elementi iz ugljenog pepela uglavnom budu otopljeni u obliku
oksianiona 1 njihove najvece izluzene koncentracije uglavnom su u rasponu pH vrijednosti od 8
do 9, tj. u neutralnim do blago luznatim uvjetima (Zhao i sur., 2020). Smanjene koncentracije V u
vrlo luZznatim uvjetima posljedica su velike koncentracije Ca (Cornelis i sur., 2008) koji se nalazi
u ugljenim pepelima na odlagalistu Strmac (Peco, 2018). Poveéane koncentracije Ca pri visokom
pH uzrokuju precipitaciju kalcijevog vanadata ¢ime se smanjuje koncentracija V otopljenog u
samom eluatu (Cornelis 1 sur., 2008). Dodatno tomu, precipitacija etringita moZe imati znacajan
utjecaj na dodatno smanjenje koncentracije V u vrlo luznatim uvjetima (Kumarathasan 1 sur.,
1989). Uran se u ugljenom pepelu najcesce nalazi u sklopu alumosilikata i Fe oksida (Sun i sur.,
2016). Izluzivanje U moze se javiti pri pH<2 $to je posljedica topljivosti Fe oksida u vrlo kiselim
uvjetima (Zhao i sur., 2020), no porast topljivosti alumosilikata u neutralnim i luznatim uvjetima,

dovodi do izluzivanja U u najveéim koncentracijama (Gasteiger i sur., 1992).

Ostali elementi (Li, Pb, Cd, Fe, Co, Ni, Cu, Y i As) su prilikom TCLP metode ekstrakcije bili
izluzeni u ve¢im koncentracijama iz X1 uzorka ¢ija je pH vrijednost niza od T4 uzoraka, a

primjenom ASTM metode dobiveni su suprotni rezultati. Iz toga je uocljivo da navedeni elementi
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pokazuju amfoterni uzorak ponaSanja prilikom izluzivanja. Medutim, u istraZivanjima se za
navedene elemente uglavnom iskljuc¢ivo navodi kationski uzorak izluzivanja (Baba i Kaya, 2004;
Izquierdo i sur., 2011; Izquierdo i Querol, 2012; Shivpuri i sur., 2011; Petrovi¢, 2019; Zhang 1
sur., 2019). Ipak, postoje iznimke kada su za Co (Jankowski i sur., 2004; Moreno i sur., 2005) i
Ni (Kim i sur., 2003; Ward i sur., 2003) primije¢eni amfoterni uzorci. Omjeri tekuce i krute faze
koriSteni u metodama ekstrakcije mogli bi biti razlog neocekivano povisenog izluzivanja vecine

navedenih elemenata u ASTM metodi (Zhang i sur., 2019).

5.4.1. Utjecaj omjera tekuce naspram krute faze
Praharaj 1 sur. (2002) su istrazivali luZivost elemenata iz ugljenog pepela koriste¢i MQ vodu kao
ekstrahirajuéu otopinu u razliitim omjerima faza. Rezultati su pokazali da su najvece
koncentracije proucavanih elemenata izluzene u najmanjem (4:1) omjeru te su primijetili daljnji
trend smanjivanja izluzenih koncentracija s povecanjem omjera tekuce naspram krute faze
(8:1>12:1>16:1). S obzirom da je u ovom radu primjenom ASTM metode koristen 4:1 omjer, a u
TCLP metodi 20:1, moguce je da su neke od neocekivano vecih koncentracija iz ASTM metode

posljedica razli¢itih omjera faza.

Novija istrazivanja nastavljaju ukazivati na vaznost utjecaja omjera tekuce i krute faze.
Tako su koncentracije dobivene istrazivanjem Zhang i sur. (2019) za veéinu elemenata,
ukljucujuéi Cd, Co, Cu, Li, Mo, Ni, Pb i1 Se bile vece u eluatima gdje je omjer faza bio manji, a

suprotno su zabiljezili za koncentracije Asi V.

5.5. Razlike izmedu lokacija
Za vecinu elemenata su vece koncentracije dobivene u eluatima s lokacije X1 S$to moze biti

rezultat nekoliko ¢imbenika.

Iako je zra¢na udaljenost dviju lokacija uzorkovanja manja od 50 m (Slika 3), moguca je
velika razlika u mineralnom i kemijskom sastavu te udjelu pojedinih sastavnica u uzorcima
(Jones, 1995). S obzirom da je na T4 lokaciji vidljiv pocetak pedogeneze, rije¢ je o starijim
uzorcima, tj. o industrijskom otpadu koji je odlozen prije onog na X1 lokaciji. Time je duZze
vremena bio izloZen vanjskim utjecajima poput atmosferilija koje su mogle isprati dio elemenata
I tako smanjiti njihov maseni udio u uzorcima ili im promijeniti sastav donose¢i spojeve s drugih
izvora (Taylor, 1974). Osim toga, moguc¢i razlog razli¢itog sastava je 1 razli€ito vrijeme nastanka
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ugljenih pepela iz razloga Sto se kroz niz godina djelovanja u TE Plomin nije uvijek iskljucivo
koristio ugljen istog podrijetla i klasifikacije. U ranijim vremenskim periodima rada bio je
koristen visokosumporni raski ugljen koji je ujedno imao i visoku prirodnu radioaktivnost te se

postepeno zamjenjivao ugljenom iz drugih izvora (EKOENERG, 2011).

5.6. Razlike s dubinom

Iako za veéinu elemenata nije primije¢ena razlika u koncentracijama izmedu 3 uzorka s T4
lokacije, za Al, Cd i Se je primije¢eno povecanje koncentracije s povecanjem dubine, a za

koncentracije Mo je zabiljeZeno smanjenje s rastom dubine.

Razlike u koncentracijama izmedu dubina su moguci pokazatelj pokretljivosti elemenata
u prirodnim uvjetima. Prijasnje istrazivanje na istom podru¢ju koje je uklju¢ivalo uzorke tla,
raskog ugljena i ugljenog pepela s odlagalista Strmac ukazuje na nisku pokretljivost Al
(Petrovi¢, 2019) §to je u suprotnosti s podacima dobivenim u ovom radu. Autori koji su
zabiljezili visoku pokretljivost Al pripisuju je topljenju amorfne staklene tvari (Querol 1 sur.,
2001; Jigyasu i sur., 2015). Trend smanjenja koncentracije Mo s dubinom je u suprotnosti s
ve¢inom dosadasnjih istrazivanja koja ukazuju na njegovu visoku pokretljivost (Hjelmar, 1990;
Izquierdo 1 sur., 2011; Petrovi¢, 2019). Dobiveni podaci dodatno iznenaduju s obzirom da
nedavno istrazivanje odlagalista u Strmcu pokazuje znalajnu obogaéenost uzoraka s Mo
(Petrovi¢, 2019). Porast koncentracija Cd i Se je u skladu s istrazivanjima na tom podrucju (Peco,
2018; Petrovi¢, 2019; Meduni¢ 1 sur., 2021). Petrovi¢ (2019) u svim uzorcima biljezi visoku
pokretljvost Cd, a Peco (2018) naglasava mogucnost visoke pokretljivosti Se zbog okolisnih
uvjeta 1 ¢injenice da su uzorci pokazali obogacenje na Se. Novije istrazivanje Meduni¢ i sur.
(2021) pokazuje poviSene koncentracije Se u tlu i povréu s tog podrucja koje su povezane s

industrijom ugljena $to dodatno ide u prilog pokretljivosti Se.

30



Katarina Mlinar, Diplomski rad Rasprava

5.7. Razlike izmedu veli¢ina frakcija
Mnogi autori javljaju kako se koncentracije glavnih elemenata i elemenata u tragovima uglavnom
povecavaju sa smanjenjem veli¢ine frakcije (Jensen i Christensen, 1999; Gong i sur., 2014; Liu 1

sur., 2018). Podaci dobiveni u ovom radu djelomi¢no odgovaraju navedenome.

Povecéanje koncentracija Li, Mo i Ni je paralelno smanjenju veli¢ine frakcije neovisno o
primijenjenoj metodi i lokaciji uzorkavanja, dok je u istim uvjetima za koncentracije U, Fe i Cu
primije¢eno suprotno. lako istrazivanje elemenata u uzorcima ugljenog pepela Akar i sur. (2012)
nije ukljucivalo Li i Mo, njihovi rezultati pokazuju da se koncentracija Ni povecavala sa
smanjenjem veli¢ine ¢estica. Medu proucavanim elementima bili su i Fe, Cu, Co, Cd, Mn i Pb no
trendovi uglavnom ne odgovaraju onima u ovom radu. Navedeni autori nisu zabiljezili poveéanje
koncentracije Fe i Mn u manjim frakcijama eluata. Rezultati dobiveni u ovom radu su usporedivi
s potonjim, StoviSe, pokazuju smanjenje koncentracije Fe sa smanjenjem veli¢ine frakcije.
Medutim, Akar i sur. (2012) su zabiljezili porast u slu¢aju Cu, dok je ovdje jasno vidljiv pad
koncentracije Cu u manjim veli¢inskim frakcijama. Zabiljezili su porast koncentracija Cd, Co 1
Pb u manjim frakcijama, no u ovom radu za navedene elemente nisu vidljivi jasni trendovi. Gong
1 sur. (2014) u eluatima tla dobivaju iste rezultate za Cd 1 Pb te primjecuju trend povecanja

koncentracije sa smanjenjem veliCine frakcije 1 u sluc¢aju As.

Rezultati iz ovog rada se dijelom preklapaju s onima koje su dobili Liu i sur. (2018). U
njihovom slucaju koncentracija Ni je takoder rasla sa smanjenjem veli¢inske frakcije. Dodatno
tome, koncentracije Mn 1 Pb su, kao 1 u ovom radu, varirale izmedu razli¢itih veli¢inskih frakcija
1 uzoraka te im nije mogao biti pripisan odredeni trend. S druge strane, zabiljeZili su znacajan rast

koncentracija Cd i Cu neovisno o uzorcima §to je suprotno rezultatima ovoga rada.

Istrazivanje Jensen i Christensen (1999) je pokazalo kako su koncentracije glavnih
elemenata, poput Al i Fe, u eluatima bile najveée u najmanjoj veli¢inskoj frakciji §to je razlicito
od podataka dobivenih u ovom radu s obzirom da je Al jedan od elemenata za koji nije jasan
trend promjene koncentracije u razli¢itim veli¢inskim frakcijama, a za Fe je zabiljezen suprotni
trend. Takoder, rezultati istraZzivanja navedenih autora su potvrdila da su Cd, Ni, Cu i Pb ve¢im

dijelom vezani uz koloidne frakcije iako njihove koncentracije u istima mogu zna€ajno varirati.
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5.8. Prijenos metala okoliSem

Velik broj istrazivanja ukazuje na veéu pokretljivost elemenata pri nizim pH vrijednostima zbog
¢ega se Cini da jedino kisele kiSe predstavljaju opasnost za izluzivanje prekomjernih koli¢ina
toksi¢nih elemenata iz ugljenih pepela (Kim i sur., 2003; Shivpuri i sur., 2011; Izquierdo i

Querol, 2012).

Iz podataka dobivenih u ovom radu vidljivo je da se znatna koli¢ina moZze izluziti i samo
vodom $to ukazuje na stalnu opasnost utjecaja atmosferilija. Peco (2018) je u eluatima ugljenih
pepela s odlagali§ta Strmac dobio koncentracije elemenata koje su u nekim slu¢ajevima prelazile
grani¢nu vrijednost za bezopasni materijal zbog cega bi se prema otpadu na tom odlagalistu
trebalo postupati prema smjernicama za opasni materijal. Prema Pravilniku o grani¢nim
vrijednostima emisija otpadnih voda, otpadne vode u kojima je zabiljezena prisutnost As, Cd, Ni,
Pb i Hg je zabranjeno ispustati u podzemne vode S$to dodatno govori o njihovoj potencijalnoj
toksic¢nosti (Link 13). Bitno je naglasiti da su dosadasnja istrazivanja tog podru¢ja (Meduni¢ i
sur., 2016; Fiket i sur., 2020; Meduni¢ i sur., 2021) ve¢ dokazala izrazitu toksi¢nost elemenata iz
ugljenih pepela na Zive organizme i povezala njihov prijenos okoliSem s pronadenim povisenim

koncentracijama u tlu i biljkama.

Osim koncentracije elemenata, za prijenos okoliSem je bitna i veli¢ina Cestica na koje se
vezu. Ako je koncentracija potencijalno toksicnih elemenata u eluatima niska, ¢injenica da su
vec¢im dijelom vezani za koloidne frakcije ne predstavlja zna€ajniju prijetnju za okolis. Medutim,
kada su koncentracije elemenata u eluatima visoke te su oni uglavnom prisutni u koloidnim
frakcijama, prijetnja za okoli$ raste zbog razlika u njihovoj mobilnosti 1 uzorcima ponasanja u
odnosu na one u potpuno otopljenoj frakciji (Jensen i Christensen, 1999). Lov i sur. (2019)
svojim istraZzivanjem potvrduju vaznost koloida u prijenosu metala okoliSem i ustanovljuju da bi
se uz informacije o pokretljivosti oneciS¢ivaca vezanih uz koloidne Cestice tlom mogla pripisati

odredena razina rizi¢nosti.
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6. Zakljucak

Podaci dobiveni u ovom radu daju detaljnije informacije o prijenosu metala okoliSem.

Brojnost metala koji su viSe izluZeni u jednoj od dviju primijenjenih metoda uglavnom je
pravilno rasporedena. IzluZivanje je prisutno u uvjetima duz cijele pH skale. Medutim, raspored
sveukupnih koncentracija u razli¢itim pH uvjetima je: kiselo>luznato>neutralno. Vecina metala
pokazala je uzorak izluzivanja koji nije uobicajeno bio zabiljezen u dosadaSnjim istrazivanjima.
Izluzivanje ovisi o topljivosti elemenata pri odredenoj pH vrijednosti, to¢nije, disocijaciji spojeva
u kojima su vezani u ugljenom pepelu. Razlike u koncentracijama izmedu razli¢itih omjera
tekuce naspram krute faze upucuju da, osim pH atmosferilija, i njihova koli¢ina moze uzrokovati

smanjeno ili pojacano izluZivanje.

Osim toga, ovisno o sastavu ugljenog pepela moguce je stvaranje sekundarnih precipitata
koji imaju veliku sposobnost vezanja ve¢ine elemenata ¢ime smanjuju njihove koncentracije u

eluatima. Takoder, polozaj elemenata na Cesticama ugljenog pepela odreduje brzinu izluzivanja.

Poveéanje koncentracija odredenih metala s povecanjem dubine potvrduje pokretljivost
elemenata unutar ugljenih pepela i ukazuje na mogucu pokretljivost u tlu. Iz navedenog je
vidljivo da je, iako postoji nekoliko glavnih ¢imbenika koji uvjetuju izluZivanje i pokretljivost
elemenata, predvidanje njihovog prijenosa okoliSem puno sloZeniji proces. Opasnost od
izluzivanja je velika zbog Cinjenice da se radi o odlagaliStu otvorenog tipa te je otpad pod
izravnim utjecajem atmosferilija. Takoder, dospijevanje u okoli§ je neizbjezno zbog nedostatka
nepropusnog brtvenog sloja pa otpad dolazi u izravni kontakt s tlom. 1z rasporeda koncentracija u
veli¢inskim frakcijama zakljucivo je da prirodni Kkoloidi uvelike doprinose prijenosu metala.
Nastavak istrazivanja je nuzan za dobivanje jasnije slike o mehanizmima prijenosa metala

okoliSem S§to bi pridonijelo razvijanju daljnjih mjera sanacije 1 provodenju istih.
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