Elementni sustav eluata tla Labinstine onecisé¢enog
visestoljetnim rudarsko-industrijskim aktivnostima
(Istarski ugljenokop Rasa)

Radakovié, Monika

Master's thesis / Diplomski rad
2017

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Science / SveucilisSte u Zagrebu, Prirodoslovno-matematicki fakultet

Permanent link / Trajna poveznica: https://um.nsk.hr/urn:nbn:hr:217:225216

Rights / Prava: In copyright /Zasticeno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-20

L BTE U 3
QC,\\‘\S Ao

%%,
S %
‘o % . o
> < Repository / Repozitorij:
5> 5 . . . .
7% ET: Repository of the Faculty of Science - University of
3 = Zagreb
’-?,ﬂ{ Na
Op ﬁ\‘c&-\
0. MaTEMP

zir.nsk.hr

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:217:225216
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://repozitorij.pmf.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/pmf:2113
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/pmf:2113
https://dabar.srce.hr/islandora/object/pmf:2113

SVEUCILISTE U ZAGREBU
PRIRODOSLOVNO-MATEMATICKI FAKULTET
BIOLOSKI ODSJEK

MONIKA RADAKOVIC

ELEMENTNI SASTAV ELUATA TLA LABINSTINE ONECISCENOG
VISESTOLJETNIM RUDARSKO-INDUSTRIJSKIM AKTIVNOSTIMA
(ISTARSKI UGLJENOKOPI RASA)

DIPLOMSKI RAD

Zagreb, 2017



SVEUCILISTE U ZAGREBU
PRIRODOSLOVNO-MATEMATICKI FAKULTET
BIOLOSKI ODSJEK

MONIKA RADAKOVIC

ELEMENTNI SASTAV ELUATA TLA LABINSTINE ONECISCENOG
VISESTOLJETNIM RUDARSKO-INDUSTRIJSKIM AKTIVNOSTIMA
(ISTARSKI UGLJENOKOPI RASA)

Diplomski rad
predloZzen GeoloSkom odsjeku
Prirodoslovno-matematic¢kog fakulteta
Sveucilista u Zagrebu
radi stjecanja akademskog stupnja
magistra prirodnih znanosti
(magistar struke Znanosti o okolisu)

Zagreb, 2017



Ovaj diplomski rad izraden je na MineraloSko-petrografskom zavodu Geoloskog odsjeka
Prirodoslovno-matematickog fakulteta Sveucilista u Zagrebu pod vodstvom izv. prof. dr. sc.
Gordane Meduni¢, te na Institutu Ruder Boskovié¢ pod vodstvom neposredne voditeljice dr. sc.
Zeljke Fiket. Rad je predan na ocjenu Geoloskom odsjeku Prirodoslovno-matematickog

fakulteta Sveucilista u Zagrebu radi stjecanja zvanja magistra struke znanosti o okolisu.



ZAHVALE

Mentorici, izv. prof. dr. sc. Gordani Meduni¢, veliko hvala na predlaganju teme, nesebi¢noj

pomodi, korisnim savjetima te ugodnoj suradniji tijekom svih faza izrade ovog rada.

Neposrednoj voditeljici, dr. sc. Zeljki Fiket, veliko hvala $to mi je omogucila rad u laboratorijima
Instituta Ruder Boskovi¢, prijateljskoj radnoj atmosferi, svakoj konstruktivnoj kritici te uvijek

pozitivnom raspoloZenju.

Hvala dipl. inZ. Stefici Kampié na velikoj pomod¢i i savjetima tijekom prvih faza izrade ovog rada.

Hvala prijateljima na podrsci i predivnim uspomenama stec¢enim tijekom studija.

Hvala Tomislavu na strpljenju, razumijevanju i Sto je uvijek tu za mene.

Najvece hvala roditeljima, bratu, sestri, bakama i djedu na stalnoj podrsci i vjeri u mene.



SADRZAJ:

TEMELINA DOKUMENTACHSKA KARTICA. s \Y
BASIC DOCUMENTATION CARD ..ottt ettt ettt sttt sttt sbe e sme e sae e st e e b e e beesbeesanesane e Vi
POPIS KRATICA ...ttt ettt ettt sttt ettt e b e s b e s at e sat e st e e bt e b e e bt e sbeesaeesaeeemteenbeenbeenbeesanenas Vil
O V5 N 1
2. LITERATURNIPREGLED ...t e e e e e e s e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eas 2
2.1 POVIEST RUDARENJA U ISTRI ..ttt ettt ettt st sttt st e st e b e saeena 2
2.2 GEOGRAFSKA OBILIEZIA ISTRE ...vviveiieieiecteteteisesisisae ettt s s s s s s s sasasssaesens 4
2.3 GEOLOSKA OBILIEZIA ISTRE ...cvuiuruimimeineiscieictntineestessisses e ssessessesse et sisssesens 5
2.4 KLIMATSKA OBILIEZJA ISTRE ...ttt s sttt sttt seses s sssssssssansssansns 7
25 HIDROGEOLOSKE KARAKTERISTIKE ISTRE ...vvveieeieieieeeeeeeeeeeeseete et sesesessssssssss s esesenennans 8
208 TLO ittt h ettt et e e bt e bt e she e eh et et e e bt e bt e nbeeeheeeateebe e teesheenaeenas 9
2.6.1 I T S TSRS 10
2.6.2 (0] a1 I 1Y Y =1 o - PSR 11
2.6.3 BioraspoloZivost i €lUALI......ccccccuiiiiiiiiie e e 12

2.7 GEOKEMUA PODRUCIA ...ttt ettt es s ssssssasas s s s s s anans 13

3. MATERUALI TIMETODE. ...ttt ettt ettt b e sht e sttt e b e saeesasesabe e b e e beennes 15
31 TERENSKI RAD ...ttt ettt e ettt e e e e e e st e e e e s e e e s nnbbbeeeeeeesesannneneeeeeeesanan 15
3.2 LABORATORISKIRAD .....coitiiiieitinitetentieitesie st et st site e ste et st sae e st sbe et e sbeeaeenbesaeesesbesnesbeeneens 16
3.2.1 Priprema uzoraka za multielementnu analizU.........cccvveeeeeiieiiciiieeee e 16
3.2.2 Multielementna @NAlIZa........coeceieiiie e e 17

33 STATISTICKA ANALIZA. ...ttt es s sttt sess st s sttt seteseasasanaens 18

L YA U 1 I I SN 19
4.1 SADRZAJI METALA U TLU ..ouiuiieieeiiecteteie ettt st bbb s 19
4.2 SADRZAJ METALA U ELUATIMA ...ttt seees et se s ae st se s sttt s s nasaesens 22
D RASPRAV A ettt e et e et e e e e e e e a bttt e e e e e e e be b et e e e e e e e nbrraeeaee e e e nnreeeeeeas 26
51 USPOREBA KONCENTRACIHA U TLU S LITERATUROM ...cciiiiiiiiiiiiieee ettt 26
5.2 KORELACHSKA ANALIZA. ...ttt ettt e e e e ettt e e e e e e e b et e e e e e e e s annneeeeeeas 28
5.3  USPOREDBA KONCENTRACHUA U ELUATIMA S LITERATUROM .....ccceevuiniiriinienienienieeie e 30
5.4  BIORASPOLOZIVA FRAKCIJA POTENCIJALNO TOKSICNIH ELEMENATA ...covervevieererreerereaee. 31
55 POTENCIJALNE MJERE REMEDHACHE ...ttt ettt e e e e 36
B ZAKLIUCAK ..ottt s e s et s st n s s e nnnees 37
7. LITERATURA ettt ettt et ettt st e b e s bt e s bt e s st e et e et e e b e e sbeesanesanesareeneenns 38
S | 74 PP PP PR PRSPPI 43

ZIVOTOPIS. .ottt ettt et et e et e et eee e eseaees e e ee e et eseeseseeseseasenees et aseneeeeseseseseeseeeaseneaseneeseseeseeeaeneas 49



TEMELINA DOKUMENTACISKA KARTICA

Sveuciliste u Zagrebu
Prirodoslovno-matematicki fakultet
Geoloski odsjek Diplomski rad

ELEMENTNI SASTAV ELUATA TLA LABINSTINE ONECISCENOG VISESTOLIETNIM
RUDARSKO-INDUSTRIJSKIM AKTIVNOSTIMA (ISTARSKI UGLJENOKOPI RASA)

Monika Radakovié

Rad je izraden na MineraloSko-petrografskom zavodu Prirodoslovno-matematic¢kog fakulteta
SveuciliSta u Zagrebu, Horvatovac 95, 10 000 Zagreb, te na Institutu Ruder Boskovi¢ (IRB),
Bijenicka cesta 54, 10 000 Zagreb

Sazetak: U Laboratoriju za anorgansku geokemiju okolisa i kemodinamiku nanocestica
Instituta Ruder Boskovi¢ (IRB) obavljena je geokemijska analiza sadrzaja glavnih, sporednih te
elemenata u tragovima u vodenim eluatima odabranih uzoraka tla iz okolice Labina i Rase
(Labinstina). Visestoljetne rudarsko - industrijske aktivnosti imale su za posljedicu onecis¢enje
lokalnog okolisa. Stoga je provedena analiza vodenih eluata tla u svrhu utvrdivanja mobilnosti
analiziranih potencijalno toksi¢nih elemenata. Izmjerena je koncentracija ukupno 42 metala u
tlu i eluatima. Usporedbom dobivenih rezultata s laboratorijskom i terenskom kontrolom te
dostupnom literaturom utvrdene su povisene koncentracije metala u tlu Labinstine. Analizom
eluata uoceno je kako ukupne koncentracije metala u tlu ne daju jasnu sliku potencijalnog

rizika za okoli$ jer njihove bioraspolozive frakcije ne prate njihov trend porasta.

Kljucne rijeci: Raski ugljen, ekstrakcija, biodostupnost, metali
Rad sadrzi: 50 stranica, 21 slika, 3 tablice, 42 literaturna navoda

Jezik izvornika: Hrvatski

Rad je pohranjen u: Sredisnjoj bioloskoj knjiznici
Mentor: Gordana Meduni¢, izv. prof. dr. sc., Zeljka Fiket dr. sc

Ocjenjivacdi: Sanja Faivre, prof. dr. sc.
Gordana Medunié, izv. prof. dr. sc.
Jasenka Sremac, prof. dr. sc.
Zeljka Vidakovi¢-Cifrek, izv. prof. dr. sc.

Rad prihvacen: 13.10.2017.



BASIC DOCUMENTATION CARD

University of Zagreb
Faculty of Science
Department of Geology Graduation Thesis

ELEMENTAL COMPOSITION OF SOIL ELUENTS FORM LABIN CITY AREA
CONTAMINATED OVER THE CENTURIES BY MINING AND INDUSTRIAL
ACTIVITIES (RASA COAL MINE)

Monika Radakovié

Thesis completed in: Faculty of Science, University of Zagreb, Horvatovac 95, 10 000 Zagreb ,
and Ruder Boskovi¢ Institute (IRB), Bijenicka cesta 54, 10 000 Zagreb

Summary: The geochemical analysis of the main, secondary and trace elements in the eluents
of the selected soil samples from the Labin and Rasa city area (Labinstina) was performed in
the Laboratory for inorganic environmental geochemistry and chemodynamics of
nanoparticles of the Ruder Boskovi¢ Institute (RBI). Mining and industrial activities over the
centuries results in a local environment pollution. Therefore, an analysis of soil eluents has
been carried out to determine the mobility of the potentially toxic elements. The total
concentration of 42 metals in both soils and eluents was measured. By comparing the
obtained results with laboratory and field control as well as with the available literature we
can conclude that the total concentration of metals in the soil of Labinstina is increased.
Eluents analysis showed that the total concentration of metals in soil does not give a clear
picture of the potential environmental risk because their bioavailable fractions do not follow
their growth trend.

Keywords: Rasa coal, extraction, bioavailability, metals

Thesis contains: 50 pages, 21 figures, 3 tables, 42 references

Original in: Croatian

Thesis deposited in: Central Biological Library
Supervisor: Gordana Meduni¢, PhD, Associate Professor, Zeljka Fiket, PhD

Reviewers: Sanja Faivre, PhD, Full Professor
Gordana Meduni¢, PhD, Associate Professor
Jasenka Sremac, PhD, Full Professor
Zeljka Vidakovié-Cifrek, PhD, Associate Professor

Thesis accepted: October 13, 2017

Vi



POPIS KRATICA

ICP ... induktivno spregnuta plazma (eng. Inductively Coupled Plasma)
KR ... Krapan

KT ... kontrolno tlo

MS ... masena spektrometrija (eng. Mass spectrometry)

PO ... Potpiéan

PRS ... Pruga Rasa-Stalije

REE ... elementi rijetkih zemalja (eng. Rare Earth Elements)

SHOS ... ugljen s visokim udjelom sumpora (eng. super-high-organic-sulfur)
SA .. StrmacA

SB .. StrmacB

ST .. Stalije

TE ... termoelektrana

TEV ... Termoelektrana Vlaska

TR .. Trget

VI ... Vinez

Vil



1. UVOD

Ugljen je organogena, goriva sedimentna stijena nastala raspadanjem organske tvari.
Pretezito je sastavljen od ugljika, vodika i kisika, no sadrZi gotovo sve elemente periodnog
sustava. Nastao je iz biljne tvari koja je bila prekrivena sedimentom te je kroz dugu geoloSku
proSlost dozZivjela proces pougljenjivanja (karbonizacije). Njegovo koristenje seze u daleku
proslost, a i danas je najéeSce koristena energetska sirovina, omogucujuci proizvodnju gotovo
40% svjetske energije (WCI, 2009). Porastom iskoriStavanja resursa ugljena raste i pritisak na
okolis. Naime, sagorijevanjem ugljena u okoli§ dospijevaju razli¢iti potencijalno toksi¢ni
anorganski i organski spojevi u smjesi staklenickih plinova kao i razni elementi u tragovima te

pepeo.

Prema postanku ugljenonosna sinklinala u Istri pripada pocetku ,tercijara”. Ugljenonosna
serija debljine je do 400 m, tektonski je vrlo poremecena, a prostorno se najdublji dijelovi
spustaju od Rase preko Labina (~400 m) do Plomina (~500 m) (Vujec, 2008). Raski ugljen
karakteriziraju povisene koncentracije nekih elemenata, a ponajviSe sumpora Cija
koncentracija mozZe doseéi i do 14% (Medunic¢ i sur., 2016a). Ovo podrucje djelomicno je
istrazeno tijekom geokemijskog kartiranja i to od Halami¢ i sur. (2012), Miko i sur. (1999) i
Prohié¢ i sur (1997). Lokobauer i sur. (1997) utvrdili su poviSene koncentracije radona u starim
labinskim kuéama u cijoj gradnji se nalazi pepeo raskog ugljena, dok novije izgradene kuce
imaju nizu koncentraciju. Najnovija studija, opisana u radu Medunié i sur. (2016a), opisuje udio
sumpora, PAH-ova i elemenata u tragovima oslobodenih sagorijevanjem raskog ugljena. O
elementnom sastavu eluata s podrucja Labinstine nema saznanja. Cilj ovog istraZivanja je
odrediti udjele potencijalno toksicnih elemenata u tragovima u vodenim eluatima tla
Labinstine kao posljedica moguéeg zagadenja zbog viSestoljetnih utjecaja iskapanja i izgaranja
Raskog ugliena te pratece metalne industrije. Svrha je da se upoznam s geokemijskim

metodama istrazivanja okolisa.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1 POVIEST RUDARENJA U ISTRI

Prva osoba za koju je poznato da se bavila rudarenjem na podrucju Labinstine je Filippo
Veranzi koncesijom ,,rudnicima minerala i smole koji postoje u Labinu i u krugu od 4 milje".
Ozbiljniji uspon rudarenja dogada se za vrijeme Francuske uprave kada je ustanovljeno
Rudarsko vijece od 3 ¢lana. U 19. stoljecu ugljen je postao vrlo trazena roba te je dobiven niz
koncesija za otvaranje rudnika koji su sada ve¢ zahvatili ¢itavo podrucje Labinstine. Pruga za
prijevoz ugljena koja povezuje Krapan i Stalije gradi se 1870. godine, a 1879. na toj relaciji je
uvedena prva parna lokomotiva. Nedugo nakon toga rudnici Krapan, Vine# i Strmac podzemno
su spojeni, produZena je i pruga Krapan-Stalije, uvedene su nove brodske linije za prijevoz
ugljena, broj radnika se povecao, izgradeni su stanovi za rudare i rudarska bolnica (Slika 1). Po
zavrSetku 1. svjetskog rata pod talijanskom upravom osnovana je Societa Anonima
Carbonifera Arsa koja igra veliku ulogu u daljnjem moderniziranju rudnika. 1930-ih godina
rudnici postaju najmodernijima u Europi, s preko 10000 zaposlenih te rekordnom
proizvodnjom od 1158000 tona. Novo rudarsko naselje Rasa gradi se 1936.-37. godine, a
izgradeno je za samo 547 dana. Rasa (Slika 2) je najmladi grad u Istri i jedini je primjer u
potpunosti oCuvane urbanisticke cjeline toga doba. 1940. godine rudnik pogada velika
katastrofa, od eksplozije metana poginula su 372 radnika. Nakon drugog svjetskog rata rudnici
igraju vaznu ulogu u obnovi jugoslavenske drzave i rudnici posluju dobro sve do 1960-ih, kada
je nafta radi svoje niske cijene uzrokovala krizu ugljena. Velike zalihe ugljena uzrokuju pad
proizvodnje i smanjenje broja radnika. Uz to, 1960-ih godina dolazi do tzv. Rudarskih Steta, tj.
slijeganja i klizanja terena uz ucestalu pojavu gorskih udara. Doslo je do pomicanja temelja, pa
i do rusenja samih zgrada. NajugroZenije podrucje bila je jezgra Labina koju su ljudi masovno
napustali. U Labinu je 1972. godine stvoreno poduzecde za supstituciju rudnicke djelatnosti.
Tako su se radnici zaposlili u Pilani Stalije, Tvornici termi¢kih uredaja, Tvornici "Prvomajska".
Kako su ugljenokopi bili pred samim zatvaranjem 1974.-e godine utvrden je smanjeni plan na
330000 tona uglijena. Tada, kao tracak nade, Istarski ugljenokopi 1975. godine s
Elektroprivredom potpisuju ugovor o isporuci 250000 tona ugljena do kraja 1978. godine.
Uskoro ugljenokopi ponovo zalaze u probleme te 1990. godine Elektroprivreda predlaze

zatvaranje rudnika tvrdedi da je proizvodnja preskupa te da ugljen sadrzi previse sumpora.
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Tijekom Hrvatske uprave, 1992. godine okoncan je stecajni postupak rudnika, no uz veliku
nestasicu rudara godisnji planovi nastavljaju biti podbaceni. Zadnja preostala jama Trupljak

konacno biva zatvorena 1999. i ovdje zavrSava pri¢a o vise od 400 godina dugoj povijesti

rudarenja u Istri (Vorano, 1997; Fonovic¢, 2000).

Slika 2 Panorama Rase Foto: Danijel Bartolic¢



2.2 GEOGRAFSKA OBILIEZJA ISTRE

Istarski poluotok je najveci hrvatski poluotok, smjeSten na sjevernom dijelu Jadrana. Obuhvada
povriinu od 3 476 km?. Veéina teritorija (3 130 km?) nalazi se u Hrvatskoj, preostali dio u
Sloveniji te Italiji. Temeljem geoloskog sastava i razli€itih vrsta tala austrijski geograf Nobert
Krebs 1907. godine dijeli Istru na tri cjeline (Slika 3). Bijela Istra je gorski dio Istre koji se sastoji
gologa kr$a i vapnenacke goleti a obuhvaca sjeverni dio poluotoka (podrucje U¢ke i Cicarije).
Siva Istra poznata i pod nazivom fliSna Istra obuhvaca srediSnji dio koji je radi
vodonepropusnosti fliSa snizen erozijom. Crvena Istra obuhvadéa primorsko podrudje

poluotoka a ime je dobila radi nakupljanja zemlje crvenice koja je zasluzna za karakteristicnu

boju (Loncar, 2005).
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Slika 3 Geomorfoloska podjela Istre (izvor: www.istra.lzmk.hr)


http://www.istra.lzmk.hr/

2.3 GEOLOSKA OBILEZJA ISTRE

Istra Cini sjeverozapadni dio Jadranske karbonatne platforme. Tijekom duljeg razdoblja
mezozoika, od starije jure (prije priblizno 190 mil. godina) do kraja krede (prije priblizno 65
mil. godina) dok je platforma bila okruzena dubokim oceanom Tethysom, nastala je velika
debljina karbonatnih naslaga (oko 5000 m), sacinjena uglavnom od vapnenaca te nesto rjede
dolomita. Pod utjecajem dinamickih procesa iz Zemljine unutrasnjosti platforma se od rubova
danasnje Afrike kretala prema sjevernoj kontinentalnoj masi Europe s kojom se pocetkom
eocena (prije priblizno 40 mil. godina) sudarila. Posljedica sudara je dezintegracija platforme
uz izdizanje planinskog lanca Dinarida te nastanak mjestimicnih dubokomorskih korita koje
danas prekriva Jadransko more.

Kontinuitet taloZenja na istarskom dijelu jadranske karbonatne platforme povremeno
je bio prekidan duzim kopnenim fazama, koje predstavljaju granice velikih taloZnih cjelina
(megasekvencija) (Slika 4). Cjeline I, Il i 11l taloZene su prije sudara platforme, dok su naslage
cjeline IV talozene tijekom njene dezintegracije. PovrSina poluotoka velikim je dijelom
prekrivena tankim slojem najmladih, kvartarnih naslaga. Cetiri megasekvencije medusobno su
odijeljene plohama diskontinuteta:

() bat — donji kimeridz,

(1) gornji titon — gornji apt,

(1) gornji alb — donji kampan,

(IV) paleocen — eocen.

Danasnja grada Istre posljedica je opetovanih tektonskih deformacija, pri ¢emu su najvaznije
bile tijekom krede, kada je podruéje zapadne Istre oblikovano u prostranu zapadnoistarsku
antiklinalu, te u ,tercijaru” kada su stvorena fliSna korita, a potom i navla¢ne strukture Ucke i

Ci¢arije (Veli¢, 1995).
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Slika 4 Povrsinska rasprostranjenost izdvojenih megasekvencija u Istri: | — bat-donji kimeridZ; Il — gornji titon-gornji apt; 111
— gornji alb-donji kampan; IV — paleocen-eocen: a) foraminiferski vapnenci, b) flis i prijelazne naslage (Velic i sur., 1995)

Prostor istocne Istre, na kojem se nalaze leZiSta ugljena, sadrZava naslage paleogenske
starosti tj. Cetvrte talozne cjeline (Prilog 1). Podizanje morske razine uzrokovalo je istodobno
izdizanje velikih nakupina podzemne slatke vode, koja je potopila najnize dijelove reljefa
pretvarajuéi ih u mocévare. U moc¢varama je izmedu karbonatnih sedimenata talozen izvorisni
materijal za debele naslage ugljena cinedi slojeve debljine od nekoliko cm do preko 3 m. Na
pojedinim mjestima nalazi se i do 100 slojeva ugljena, vjerojatno tektonski ponavljano, a na

prostoru Labina ukupna debljina Cistog ugljena iznosi i do 15 m (Miko i sur, 2013).



2.4 KLIMATSKA OBILIEZJA ISTRE

Klima Istre uvjetovana je Cinjenicom da je ona kao poluotok s tri strane okruzena morem. Tako
se prevladavajuc¢a sredozemna klima duZz obale postupno mijenja prema umjereno toploj
klimi. Sjeveroisto¢ni dijelovi poprimaju obiljezja gorskih klimatskih uvjeta, dok juzni obalni
pojas ima najvise temperature te najmanju koli¢inu padalina. Istoéna strana lIstarskog
poluotoka ima toplu vlaznu klimu s vru¢im ljetima, a u unutrasnjosti je klima umjerenija s
toplim ljetima. Godisnji prosjek temperatura zraka duz sjevernog dijela obale iznosi oko 14°C,
a na juznom podrucju oko 16°C. Najhladniji mjesec je sije¢anj s temperaturama oko 6°C, dok
je najtopliji kolovoz sa srednjom temperaturom oko 24°C. Koli¢ina padalina povecava se od
zapadne obale prema unutrasnjosti poluotoka kao posljedica sudaranja zra¢nih masa s
reljefnom preprekom izmedu Slavnika i Ucke gdje uslijed podizanja zraka dolazi do
kondenzacije i stvaranja oborina. Iz tog su razloga sjeverozapadni brdoviti predjeli najkiSovitiji
s preko 1500 mm oborina godisnje. Duz obale od Valture do Novigrade padne od 800 mm do
900 mm, a na sjeverozapadnoj obali od 900 mm do 1100 mm oborina godisnje. Cijeli poluotok
ima isti oborinski rezim s najviSe oborina u jesen (listopad i studeni) te blaZe izrazenim
sekundarnim vrhuncem na prijelazu proljeéa u ljeto, dok je najmanje oborina krajem zime,
pocetkom proljeéai ljeti.

Karakteristi¢ni vjetrovi su bura, jugo i maestral. 1z smjera sjeveroistoka i istoka puse
bura koja je naj¢e$¢a zimi, jer se na Jadranu u tom periodu zadrZava nizak tlak zraka.
Anticiklonalna bura donosi vedro i hladno vrijeme, dok pri ciklonalnoj, mra¢noj buri moze
obilno kisiti ili snijeziti. U hladnijoj polovici godine s burom se ¢esto izmjenjuje topao i vlazan
jugo, koji pusSe iz smjera jugoistoka. Ciklonalno jugo donosi obla¢no i kiSno vrijeme.
Osvjezujudi, blagi maestral puse ljeti s mora prema kopnu pri stabilnu i vedru vremenu.
Temperatura mora najniza je u ozujku kada se krec¢e izmedu 9 i 11°C, a najvisa u kolovozu s
prosjecnih 24°C (Filip¢i¢ 1992).

Prema Koéppenovoj klasifikaciji Istru karakteriziraju klime C razreda, toc¢nije Cfa (umjereno
topla vlaina klima s vruéim ljetom) i Cfb (umjereno topla vlaina klima s toplim ljetom) (Segota

i Filip&i¢, 2001).



2.5 HIDROGEOLOSKE KARAKTERISTIKE ISTRE

Hidrografija i hidrogeologija na istarskom poluotoku uvjetovane su njegovom geoloSkom
gradom, tj. mnogobrojnim tektonskim pokretima i rasjedanjima tijekom geoloske proslosti te
oblikovanjem reljefa pod utjecajem endogenih i egzogenih ¢imbenika.

Posljedica karbonatne podloge je veliki broj rijeka ponornica koje podzemno nastavljaju tok
do hipsometrijski nizih krskih izvora, priobalnih izvora uz samu obalu mora ili vrulja nedaleko
od morske obale. Podzemni tokovi pronadeni su u sljevovima krskih izvora Bulaza kraj Istarskih
toplica, Sv. Ivana kraj Buzeta i Gradola uz vodotoke Mirne. U vodotoku Pazincice pronaden je
jedini podzemni slijev koji odvodi ponorne vode od Pazinskog ponora od priobalnih izvora uz
Raski zaljev. Povrsinski tok rijeke Mirne, s prostranim povrsinskim i podzemnim slijevom, na
podru¢ju zapadne Cicarije predstavlja najstalniji, najduzi i najizdasniji vodotok istarskog
poluotoka. Rijeka Rasa drugi je stalni povrSinski vodotok koji izvire u fliSnim naslagama
sjeverno od Potpi¢ana. Zajedno s pritocima Krbunskim i Vlaskim potokom te potokom
Krapnjem dotjece do rudarskog naselja Rase (Bozic¢evi¢ 1981; Biondic i sur, 1995)

Prema hidrogeoloskim svojstvima karbonatne naslage dijele se na: dobro propusne
(dobro uslojeni i gromadasti vapnenci jurske, kredne i eocenske starosti), osrednje propusne
(plocasti do Skriljevacki vapnenci s lokalnim uloscima dolomita i lapora pretezito kredne
starosti) i slabije propusne (dolomiti s uloScima vapnenaca, plocasti i skriljevacki vapnenci s
uloScima dolomita ili lokalno s uloscima ugljena — kredne i paleogenske starosti). Klasti¢ne
naslage mogu biti pretezno nepropusne ili nepropusne (lapori u izmjeni s pjes€enjacima, ulosci
vapnenih breca, konglomerata i vapnenaca eocenske starosti — fliSolike naslage) te slabo
propusne do nepropusne s naizmjeni¢nim hidrogeoloskim osobinama meduzrnske poroznosti

(krsje, Sljunak, pijesak, pjeskovite gline i gline kvartarne starosti) (Bozicevi¢, 1985).



26 TLO

Tlo je prirodno tijelo nastalo iz rastresite stijene ili troSine Cvrste stijene pod utjecajem
pedogenetskih cimbenika i procesa (Bogunovi¢, 1997). Sastoji se od mineralne i organske tvari,
a vanjska morfologija odredena je njegovim Zivim (vegetacijskim) te mrtvim (skeletne povrsine,
mrtvi organski pokrov, povrsine voda stajaéica i tekucica) pokrovom. Profil tla (Slika 5) najvazniji je
pokazatelj njegova postanka, dinamike i svojstava (Skori¢, 1981). Na razvijenom profilu
razlikujemo sljede¢e horizonte: O - organski horizont (povrsinski sloj listinca), A - inicijalni
humusno akumulativni horizont, E - eluvijalni horizont koji se nalazi ispod O i A horizonta, B -
iluvijalni mineralni horizont, C - mati¢na stijena od rahlog materijala, R - mati¢na stijena od

¢vrstog materijala (Sofili¢, 2014).

organski horizont

inicijalni humusno -
akumulativni horizont
eluvijalni horizont

iluvijalni mineralni horizont

maticna stijena
od rahlog materijala

maticna stijena
od ¢vrstog materijala

Slika 5 Profil tla (izvor: http://pedologija.com.hr/)



http://pedologija.com.hr/

2.6.1 Tlalstre

Tla Istre dijelimo na temelju njihovih geolosko-litoloskih, geomorfoloskih, klimatskih i
vegetacijskih prilika te medusobnih utjecaja na sljedece cjeline (Prilog 2):

Brdsko-planinsko podruéje Ucke i Cicarije — izgradeno preteZito od okrienih mezozojskih
vapnenaca i dolomita. Bujice nastale otapanjem ledenjaka isprale su i odnijele stariji zemljisni
pokrivac. Starije tlo sacuvano je samo u pukotinama, udubljenjima i blazim reljefnim oblicima.
Ovakvi ogoljeni vapnenci i dolomiti troSe se sporo te tako nastaje plitko humusno tlo (do 30
cm dubine). Nesto dublje smede tlo nastaje na blazim reljefnim oblicima gdje je zaostao sloj
starijeg tla (do 60 cm dubine).

FliSno podrucje srediSnje Istre — gradeno je od lapora, pjeScenjaka i meksih vapnenaca te
podloZzno troSenju. Ovo podruéje pogadaju jake erozivne pojave koje su posljedica
nepropusnosti mati¢nog supstrata, reljefa i ¢ovjekovog utjecaja. Podrucje karakteriziraju
mlada tla koja su suha i podlozna trosenju. Na ovakvoj podlozi nastaje slabo plodan silikatno-
karbonatni sirozem i plodnija karbonatna rendzina, koji postupno prelaze u smeda tla.
Istarska plo€a — ovo podrucje zapadne Istre je zapravo zaravan mezozojskih vapnenaca na
kojoj su se razvili razliCiti tipovi crvenice. Dubine su 30-70 cm i siromasne humusom. Na
manjim podrucjima na eolskim sedimentima nalaze se smeda tla.

Tla u dolinamai poljima — doline rijeka te polja sastavljene su od naplavina mladih sedimenata
veéinom karbonatnog podrijetla. Ovdje su nastala moévarno-glejna tla s humusnim slojem

pogodnim za intenzivnu poljoprivredu (Skori¢, 1981).
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2.6.2 Oneciséenje tla

vev 7

Tlo je onecis¢eno kada su odredene tvari prisutne u dovoljno visokim koncentracijama da Stete
ljudskom zdravlju i/ili okolisu. Izvori onecis¢enja mogu biti prirodni i antropogeni (Slika 6).
Oneciséenost tala teskim metalima smatra se stanjem kada njihov sadrzaj moze uzrokovati
poremedaj neke od uloga tla. Onecdiséenje iz nepokretnih izvora kao Sto su dimnjaci talionica
ruda, ljevaonica teskih metala, termoenergetskih postrojenja, itd. mogu imati znac¢ajan utjecaj

na tlo, vegetaciju te zdravlje lokalnog stanovnistva.

IZVORI
ONEEISCENJA
TLA
POLJODJELJSTVO URBANA INDUSTRIJA ATMOSFERSKA INCIDENTIE PRIRDONE
PODRUCIA DEROZICLIA BITUACLIE POJAVE
Organska | minaraing Trakustarics MNuklaarns i Suha Rt (stredi Vidkanake srupcije,
e et fjiva. = 4
aniciire. peaicidl seronlukirane ARRGpRCIERE plinc, skaplazije) b
oplive,
Infijavanje gorive i Flinska i ostala Surmki patari,
s rereia = = -
pastrejna pem! DI eRirL, shjni vjatrevi
Transgar i grigg ‘ Mitalurgija
" Kamijska
Dalegalibth olade, p 5
spiranje s odlagaks ‘ . °||:::m£"' |

RaEns skiadists

Ostale
indusirijske
dplatnost

Slika 6 Izvori oneciscenja tla (Sofili¢, 2014)
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2.6.3 BioraspoloZivost i eluati

Kako bi mogli procijeniti potencijalne rizike nekog zagadenog podrucja potrebno je uzeti u
u tlu ne daju nam stvarnu sliku o potencijalnom riziku radi toga Sto je samo dio tih metala
biodostupan. U ovom radu bazirat éu se na dostupnost teskih metala za unos u biljke.
Biodostupnost sama po sebi nema jedinstvenu definiciju. Hund-Rinke i Koerdel (2003) ukazuju
na to da je biodostupnost sloZeni dinamicki proces kontroliran od tipa organizma, izloZzenosti

i znacajki metala.

Kako bi otkrili potencijalan rizik potrebno je odrediti udio metala koji je moguce unijeti u biljke.
On se jo$ naziva i bioraspolozZiva frakcija. BioraspoloZiva frakcija definira opseg i veli¢inu
bioloSkog odgovora. Kod procjena utjecaja na okoli§ gdje se Zeli odrediti dostupnost i
mobilnost metala naj¢esée koristena metoda je metoda ekstrakcije. Ta metoda, koristeci jedan
ekstraktant osigurava relativnu empirijsku metodu za procjenu potencijalne dostupnosti
oneciS¢ivaca za unos u biljke. Metodom ekstrakcije kao proizvod dobivamo eluat, to jest
laboratorijsku simulaciju procjedivanja voda u okoliSu. Eluati nam govore kako bi se odvijala

mobilnost potencijalno oneciséujuéih tvari, jer one u biljku dospijevaju kroz sustav korijena

zajedno s vodom.

Mineralne tvari vazne za biljke dijelimo na makroelemente (C, Ca, H, K, Mg, N, O, P, S),
mikroelemente (B, Cl, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Zn) te elemente u tragovima. Makroelementi su
mineralni elementi koji Cine najmanje 0,01% suhe tvari biljke. Oni ulaze u sastav tkiva i imaju
kljuénu ulogu u rastu i razvoju biljaka. Mikroelementi predstavljaju nezamjenjivu skupinu
elemenata koja sudjeluje u procesima oksidacije / redukcije, fotosinteze i izmjene dusika i
ugljika. Njihov sadrzaj u biljkama je 0,001-0,01% suhe mase (Duca, 2015). Biljkama nisu vazni
samo makroelementi i mikroelementi koje one koriste za svoj rast i fizioloSke procese. Na njih
mogu negativno utjecati i poviSene koncentracije ostalih elemenata u tragovima. Utjecaj moze
biti na rast ili aktivnost organizma gdje poveéana koncentracija inhibira metaboli¢ke funkcije,

a moze biti ¢ak i letalna (Adriano, 2001).
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2.7 GEOKEMIJA PODRUCIA

U nastavku su ukratko navedeni elementi za koje se pretpostavlja da su velikim dijelom
dospjeli u istrazivano tlo iz antropogenih izvora te su poznati kao oneciséivaci te potencijalno
toksi¢ni elementi (Cd, Cu, Pb, Se, U, V, Zn). Naime, dio rezultata prethodnog istrazivanja udjela
metala, polumetala i nemetala u tim tlima, predstavljen na kongresu Goldschmidt 2016. u
Japanu, ukazuje na njihove poviSene vrijednosti u odnosu na pozadinske (eng. background)
vrijednosti. Rezultati istrazivanja cito- i genotoksi¢nosti tla oko termoelektrane (TE) Plomin
(objavljeni prosle godine u ¢asopisu Science of the Total Environment) jasno su pokazali da su
neki uzorci tla toksi¢ni. U ¢lanku je to objasnjeno u kontekstu oneci$éenja zraka (posljedica

rasprSenja Cestica ugljena zracnim strujanjima koja su osobito snazna zbog bure) te u

kontekstu visokotemperaturnih procesa izgaranja ugljena u TE Plomin.

Bakar (Cu)

Bakar je halkofilni element, a po ucestalosti u Zemljinoj kori nalazi se na 26. mjestu. Mobilnost
bakra u tlu uvjetovana je prisutnoséu humusne kiseline, organskih liganada, minerala glina i
topivih karbonata, te ovisi o koncentraciji organskog ugljika i pH vrijednosti. Esencijalni je
bioelement za Zivotinje i biljke, ali otrovan u velikim koncentracijama za kraljeznjake. Ima
visSestruku tehnicku primjenu. Unosi se u okoli$ procesima taljenja, industrijskom prasinom i

uporabom kemikalija (Halami¢ i Miko, 2009).
Cink (Zn)

Cink je oksihalkofilan element, prema ucestalosti u Zemljinoj kori na 24. mjestu. Relativno je
mobilan pri nizim pH vrijednostima. Esencijalan je element u tragovima za sve organizme.
Povecane koncentracije nalazimo u fosfatnim gnojivima. Ima viSestruku tehnic¢ku primjenu a

u okolis dospijeva kroz pigmente boja, pocin¢ano zeljezo, baterije (Halami¢ i Miko, 2009).
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Kadmij (Cd)

Kadmij je halkofilni element u tragovima koji se nalazi na 65. mjestu po zastupljenosti u
Zemljinoj kori. Mobilnost mu je mala i uvelike ovisi o pH vrijednosti okolisa. Esencijalan je za
neke Zivotinje, ali u vrlo malim koncentracijama. Nije biogeni element i otrovan je za ljude i
Zivotinje. Upotrebljava se za lako topive legure, akumulatore, boje, zastitu od korozije i
materijal za reaktore. U okolis dospijeva preko otpada, razgradnjom boja i zastitnih sredstava

(Halami¢ i Miko, 2009).
Olovo (Pb)

Olovo je halkofilan element u tragovima, prema ucestalosti u Zemljinoj kori na 36. mjestu.
Mobilnost u okoliSu mu je mala, no tijekom metamorfizma moZze do¢i do oslobadanja i
migracije. Olovo je vrlo Stetan element za biljke i Zivotinje. Ima vrlo veliku tehnicku primjenu
a u okolis uglavnom dospijeva iz benzina, ugljena, otpada, umjetnih gnojiva (Halami¢ i Miko,

2009).
Selen (Se)

Esencijalan je za mnoge Zivotinje i ljude, ali u ve¢im koncentracijama toksi¢an. U industriji se
koristi kod izrade stakla, galvanskih ¢lanaka, u poljoprivredi, kao pigment. U prirodu dospijeva
izgaranjem ugljena, otpadnim vodama, preko nekih gnojiva. Mobilnost u okoliSu mu je velika

(Reimann i Caritat, 1998).
Uran (U)

Kemotoksican, radiotoksi¢an i kancerogen. Koristi se u nuklearnoj industriji, proizvodnji stakla.
U okolis$ dospijeva rudarenjem i izgaranjem ugljena. Mobilnost u okoliSu mu je velika (Reimann

i Caritat, 1998).
Vanadij (V)

Vanadij je litofilni element u tragovima, prema ucestalosti u Zemljinoj kori na 19. mjestu.
Mobilan je u oksidativnim uvjetima, a tijekom trosenja lako se oslobada iz minerala domacina.
Siroko je rasprostranjen u veéini organizama, dok je za neke biljke bitan za vezanje dusika. U
veéim koncentracijama otrovan je za biljke. U industriji se koristi kao oplemenjiva¢ celika

(Halamic¢ i Miko, 2009).
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3. MATERUALI I METODE

3.1 TERENSKI RAD

Uzorkovanje je obavljeno u studenom 2015. godine. Lokaliteti su odabrani ciljano,
obuhvacdajuéi mjesta bivih tvornica (Prvomajska, bivia ljevaonica u Strmcu) i separacija
ugliena, radi otkrivanja potencijalnog zagadenja tih podrucja (Slika 7). Uzorkovanje tla

provedeno je na nacin da je uklonjen vegetacijski pokrov te Cistom lopaticom uzeto vrsnih

desetak centimetara materijala (eng. topsoil) u koli¢ini 1-2 kg (Slika 8). lznimka je uzorak

Strmac B gdje je uzet dublji sloj tla, 10-20 cm (eng. subsoil).

Ukupno je uzeto 12 uzoraka tla na sljedec¢im lokacijama: kontrolno tlo (KT) kod Moséenicke

Drage, Krapan (KR), Potpic¢an (PT), pruga Rasa-Stalije (PRS), Stalije (ST), Strmac A (SA), Strmac

B (SB), Termoelektrana Vlaska 1 (TEV 1), Termoelektrana Vlaska 2 (TEV 2), Termoelektrana

Vlaska 3 (TEV 3), Trget (TR) te VineZ (VI) (Slika 7).

Tovran
Cerovlje

Pazin .Kontrolno tio

Moscenicka Draga

viar Pican
Gracisce Kré4n
@Potpican

Sveta Nedelja
Fminj Strmac
°
eVinez

Cres

)
Krapan
Labin
Barban
Pruga Raéa-Stalije.
e
Termoelektrana Vlaska
O,
Stalije
Trget
J °

Marcana

Istra

Malinska-Duba;

Slika 7 Lokacije uzoraka Foto: M. Radakovic (izradeno u programu QGIS)
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Slika 8 Metoda uzorkovanja Foto: G. Medunié¢

3.2 LABORATORISKI RAD

Uzorci su na Mineralosko-petrografskom zavodu PMF-a osuSeni na zraku te njeino
razmrvljeni. Suhi uzorci prosijani su kroz sito s otvorima promjera 1 mm nakon ¢ega su

usitnjeni i homogenizirani u ahatnom tarioniku.

3.2.1 Priprema uzoraka za multielementnu analizu

Svo laboratorijsko posude prije koristenja odstajalo je u 10%-tnoj dusi¢noj kiselini nakon cega

je tri puta ispirano Milli-Q vodom.

Tla su podvrgnuta digestiji prema sljede¢em postupku. U kivete se odvagalo 0,5 g tla u koje se
dodalo 4 mL HNOs (HNOs, 65%; pro analysi, Kemika, Zagreb, Hrvatska), 1 mL HCI (HCl, 36,5%;
pro analysi, Kemika, Zagreb, Hrvatska) i 1 mL HF (HF, 48%; pro analysi, Kemika, Zagreb,
Hrvatska). Ovako pripremljeni uzorci su zajedno s certificiranim referentnim materijalom za

tlo (NCS DC 77302, poznat jo$ i kao GBW 07410) razgradeni u zatvorenom mikrovalnom
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sustavu Multiwave 3000 (Anton Paar). U drugom koraku uzorcima se dodalo 6 mL H3BOs3
(H3BOs; Fluka, Steinheim, Svicarska) te su ponovno vraéeni u Multiwave 3000 sustav do totalne
razgradnje. Detaljniji opis koriStene metode nalazi se u radu Fiket i sur. (2017). Nakon

razgradnje uzorci su razrijedeni na 100 mL.

Za pripremu eluata i odredivanje koncentracije biodostupnih elemenata u kivete se odvagalo
4,5 g tla na Sto se dodalo 45 mL Milli-Q vode (razrjedenje 10 puta). Pripremljeni uzorci stavljeni
su na horizontalnu tresilicu na razdoblje od 24 sata, a potom su centrifugirani 30 minuta na
4000 okretaja po minuti. Nakon centrifugiranja profiltrirani su kroz filter pora 0,45 um.
Profiltrirana je koli¢ina od 20 mL. Na tu koli¢inu filtrata dodano je 0.1 mL HNOs (65%, supra
pur, Fluka, Steinheim, Svicarska) za stabilizaciju otopina. Uzorci su zatim pohranjeni na 4°C do

daljnjih analiza.

3.2.2 Multielementna analiza

Koncentracije elemenata u uzorcima odredene su primjenom metode spektrometrije masa
visoke razlucivosti uz induktivno spregnutu plazmu (eng. High resolution Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry, HR-ICP-MS). KoriSten je HR-ICP-MS instrument Element 2
(Thermo, Bremen, Njemacka). Detaljniji opis instrumentalnih parametara nalazi se u radu

Fiket i sur. (2017).

Prethodno analizi na HR-ICP-MS-u, uzorci tla su dodatno razrijedeni 10x te je dodano 2% v/v

HNOs (65% supra pur, Fluka, Steinheim, Svicarska) i 1 pg/L internog standarda (In).

Uzorci eluata nisu dodatno razrijedeni te su pripremljeni za analizu dodatkom 2% v/v HNOs

(65% supra pur, Fluka, Steinheim, Svicarska) i 1 pg/L internog standarda (In).

U svim uzorcima izmjerene su koncentracije ukupno 42 elementa (Al, As, Ba, Be, Bi, Cd, Ce, Co,
Cr, Cs, Cu, Dy, Er, Eu, Fe, Gd, Ho, La, Li, Lu, Mn, Mo, Nd, Ni, Pb, Pr, Rb, Sb, Sc, Se, Sm, Sn, Sr,
Tb, Ti, Tl, Tm, U, V, Y, Yb, Zn).
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3.3 STATISTICKA ANALIZA

Za izradu tabli¢nih i grafickih prikaza koristen je program Microsoft Excel 2016 (Microsoft
Corporation 2016). Za provedbu statistickih analiza koriSten je program Statistica 12.0

(Statsoft Inc. 2012). Koristene su sljedece statisticke metode:

e Deskriptivna statistika
e Korelacijska analiza (Kendall Tau koeficijent korelacije)

e Kutijasti dijagrami
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4. REZULTATI

4.1 SADRZAJ METALA U TLU

U uzorcima tla odredene su koncentracije ukupno 42 elementa. U Prilogu 3 prikazani su
dobiveni rezultati, dok su osnovni opisni statisticki parametri (srednja vrijednost (X),
standardna devijacija (SD), minimum (MIN), maksimum (MAX)) za raspodjelu koncentracija

elemenata u uzorcima tla navedeni u Tablici 1.

Najvise koncentracije vec¢ine elemenata zabiljezene su u uzorku KR, dok su najnize izmjerene
u uzorku PRS (Tablica 1). Iznimku ¢ine elementi Pb, Se, Sri U, ¢&ije su koncentracije u uzorku KR
bile relativno niske i usporedive s vrijednostima dobivenim za ostale uzorke. Koncentracije
vecdine elemenata pokazuju znacajnu varijabilnost medu uzorcima (Tablica 1), pri ¢emu se

koncentracije za neke elemente razlikuju za 2 reda veli¢ine (Co, Cu, Mo).

Na slikama 9 do 11 graficki su prikazane koncentracije odabranih elemenata (Cd, Cu, Pb, Se,
U, V, Zn) u ovisnosti o lokacijama uzorkovanja. NajviSe koncentracije Cd i V zabiljeZene su na
lokaciji KR, dok lokacije SA i SB pokazuju daleko najvide koncentracije Cu i Zn. Lokacija VI
pokazuje najvisu izmjerenu koncentraciju Pb, dok TEV 1 i TEV 3 pokazuju najviSu izmjerenu

koncentraciju Se i U te takoder vrlo visoku koncentraciju V.

Cd

Koncentracija (mg/kg)
[ %]

KR PO PRE 5T 54 58 TEV 1 TEW 2 TEV 3 TR Wi KT

Lokacija

Slika 9 Koncentracija Cd u uzorcima tla (crvena - zagadeno tlo, plava - kontrolno tlo)
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KR PO PRE it ga is TEW1 TEW2  TEW3 TR vl KT
Lokacija

1000 -

Koncentracija (mg/kg)
1%a)
=

KR FO PRE i ia 8 TEW1 TEW2  TEW3 TR Wi KT

Lokacija

Koncentracija (mg/kg)

L] PO PRE i £a s TEV1 TEW2  TEW3 ™ Wi KT
Lokacija

Slika 10 Koncentracije Cu, Pb i Se u uzorcima tla (crvena - zagadeno tlo, plava - kontrolno tlo)
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Koncentracija (mg/kg)
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g
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Koncentracija (mgkg)
g g

100 A

KR PO PRE iT sa ie TEW1 TEW2 TEW3 TR i KT
Lokacija

5000

=
]

4000

3000 o

2000 4

Koncentracija (mg/kg)

1000

KR PO PRE & i is TEW1 TEW2  TEVW3 TR I KT

Lokacija

Slika 11 Koncentracije U, V i Zn u uzorcima tla (crvena - zagadeno tlo, plava - kontrolno tlo)
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4.2 SADRZAJ METALA U ELUATIMA

U uzorcima eluata izmjerena je koncentracija istog seta elemenata kao i u tlima, a rezultati su
prikazani u Prilogu 4. Osnovni opisni statisticki parametri (srednja vrijednost ( X ), standardna
devijacija (SD), minimum (MIN), maksimum (MAX)) za raspodjelu koncentracija elemenata u
eluatima nadvedeni su u Tablici 1. Izmjerene koncentracije elemenata u eluatima (Prilog 4)

vrlo su niske i kre¢u se od 0,01 pg/L (Lu) do najvise 2862 ug/L (Zn).

Biodostupna frakcija odredena je iz omjera koncentracija elemenata u eluatima i tlu, a

izrazena je u postocima.

Osnovni opisni statisticki parametri za raspodjelu udjela biodostupne frakcije elemenata (%) u
analiziranim eluatima prikazani su u Tablici 2. Udjeli biodostupnih koncentracija razlikuju se
izmedu pojedinih elemenata i do tri reda veli¢ine i kre¢u se do najvise 2,2% (Rb). Promatramo
li prosjecne vrijednosti, za vecinu je elemenata udio biodostupne frakcije manji od 0,3% uz

iznimku Mo (0,67%), Sr (0,39%), Rb (0,34%), Sb (0,34%) i Se (0,34%).

RaspolozZivost istrazivanih elemenata medusobno se vrlo razlikuje pa tako najvecu
raspolozivost (redom od najviSe vrijednosti prema najmanjoj) uo¢avamo za Mo, Sr, Rb, Se, Sb,
As, Cu, V, Ba, Tl, Cd, Li (>0,1%), neSto manju za U, Be, Tm, Er, Zn, Eu, Y, Pb, Ni, Tb, Co, Sm, Gd,
Dy, Ho, Cr (<0,1%), te najmanju za Nd, Lu, La, Ce, Pr, Sc, Yb, Sn, Cs, Mn, Al, Fe, Ti, Bi (<0,05%).

Na Slici 12 graficki je preko medijana prikazan udio ekstrakcije po elementima, dijeleci ih na

mikroelemente te elemente u tragovima i to abecednim redoslijedom.
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Tablica 1 Osnovni statisticki parametri za raspodjelu koncentracija elemenata u uzorcima tla i eluatima (srednja

vrijednost ( X ), standardna devijacija (SD), minimum (MIN) i maksimum (MAX))

TLO (mg/kg) ELUATI (ug/L)
X SD MIN MAX X SD MIN MAX
Al 21141 13826 7910 50967 761 561 46,3 1848
As 17,2 9,96 5,70 38,1 4,51 4,93 0,810 18,4
Ba 379 415 60,1 1415 51,0 38,6 14,9 153
Be 0,37 0,51 <0,03 1,40 0,050 0,051 0,003 0,161
Bi 0,88 0,23 0,32 1,18 0,012 0,010 0,000 0,028
Cd 1,65 0,81 0,80 3,23 0,467 0,786 0,066 2,75
Ce 22,3 14,1 9,48 51,6 1,04 0,806 0,091 2,68
Co 220 705 3,99 2347 12,2 38,6 0,247 128
Cr 206 374 41,2 1327 5,07 2,70 0,836 9,32
Cs 2,13 1,67 0,71 6,05 0,088 0,070 0,006 0,212
Cu 867 1439 62 4422 150 240 15,8 775
Dy 1,59 0,86 0,67 3,25 0,090 0,078 0,004 0,284
Er 0,73 0,49 0,21 1,74 0,056 0,044 0,007 0,163
Eu 0,46 0,25 0,19 0,92 0,036 0,021 0,013 0,079
Fe 32493 20914 9169 67814 532 372 83,2 1375
Gd 1,74 0,98 0,69 3,66 0,114 0,096 0,006 0,327
Ho 0,27 0,17 0,10 0,60 0,017 0,016 0,001 0,055
La 11,2 6,84 4,67 25,4 0,566 0,442 0,051 1,57
Li 20 12,3 8,59 42 2,93 3,65 0,331 12,9
Lu 0,126 0,068 0,040 0,266 0,007 0,005 0,001 0,019
Mn 459 260 159 1077 31,3 30,4 3,14 89
Mo 83,3 247 2,07 830 50,2 150 1,15 505
Nd 10,3 6,09 4,36 22,5 0,549 0,447 0,045 1,63
Ni 72,7 84,8 27,9 323 4,86 4,50 1,35 17,1
Pb 207 258 36,8 932 16 22,5 0,488 69,9
Pr 2,66 1,60 1,15 5,84 0,138 0,114 0,011 0,409
Rb 29,6 25,4 8,5 84,8 9,76 11,6 1,31 43,3
Sb 5,06 4,74 1,53 18 1,47 0,786 0,462 2,85
Sc 4,23 2,59 1,86 9,70 0,210 0,167 0,004 0,489
Se 25,6 28 1,21 85,2 7,30 9,59 0,217 33,4
Sm 2,06 1,22 0,803 4,48 0,122 0,097 0,014 0,356
Sn 17,6 15 3,29 53,6 0,726 0,850 0,046 2,395
Sr 373 185 132 726 168 66,9 120 308
Th 0,262 0,152 0,115 0,568 0,016 0,014 0,002 0,050
Ti 1590 966 678 3672 23,7 16,6 2,84 49,5
Tl 0,535 0,226 0,300 1,03 0,089 0,073 0,020 0,255
Tm 0,065 0,070 <0,01 0,213 0,007 0,006 0,000 0,021
U 12,8 9,78 2,10 33 2,82 3,88 0,185 12,4
\' 194 168 58,5 561 42,2 51,2 1,95 185
Y 9,54 5,00 3,79 19,7 0,604 0,494 0,062 1,84
Yb 0,935 0,481 0,459 1,95 0,046 0,036 0,004 0,131
Zn 1375 1838 110 5446 360 838 5,50 2862
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Tablica 2 Udio biodostupnih koncentracija elemenata (%) u eluatima (srednja vrijednost ( X ), standardna devijacija (SD),

minimum (MIN) i maksimum (MAX))

% EKSTRAKCIJE
X SD MIN MAX

Al 0,039 0,034 0,001 0,105
As 0,268 0,220 0,034 0,821
Ba 0,207 0,141 0,041 0,460
Be 0,277 0,474 0,002 1,49
Bi 0,013 0,011 0,000 0,037

Cd 0,200 0,218 0,057 0,851
Ce 0,052 0,048 0,008 0,164
Co 0,068 0,044 0,016 0,172
Cr 0,048 0,030 0,003 0,100
Cs 0,050 0,051 0,004 0,161
Cu 0,217 0,078 0,098 0,329
Dy 0,062 0,064 0,005 0,239
Er 0,091 0,083 0,017 0,302

Eu 0,095 0,091 0,022 0,321
Fe 0,022 0,018 0,002 0,060
Gd 0,069 0,071 0,009 0,262
Ho 0,071 0,077 0,004 0,274
La 0,058 0,056 0,007 0,197
Li 0,138 0,115 0,003 0,376

Lu 0,061 0,053 0,015 0,205
Mn 0,071 0,071 0,010 0,225
Mo 0,670 0,439 0,117 1,35
Nd 0,062 0,064 0,009 0,230
Ni 0,076 0,054 0,017 0,214
Pb 0,066 0,070 0,004 0,260
Pr 0,060 0,061 0,008 0,219

Rb 0,460 0,593 0,045 2,20
Sb 0,422 0,360 0,109 1,17
Sc 0,052 0,043 0,002 0,144
Se 0,339 0,221 0,086 0,920
Sm 0,066 0,062 0,013 0,231
Sn 0,040 0,032 0,004 0,106
Sr 0,535 0,278 0,224 0,961
Th 0,070 0,072 0,012 0,270
Ti 0,016 0,011 0,001 0,031

Tl 0,156 0,098 0,026 0,355

Tm 0,132 0,189 <0,01 0,467
u 0,170 0,155 0,026 0,501

0,238 0,213 0,024 0,756

Y 0,068 0,065 0,014 0,249

Yb 0,054 0,053 0,005 0,197
Zn 0,253 0,465 0,015 1,62
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Slika 12 Postotak ekstracije elemenata iz uzoraka tla u eluate (zelena - mikroelementi, smeda - elementi u tragovima)
Kako bi se usporedila raspodjela potencijalno toksi¢nih elemenata u tlu i u eluatima oni su
prikazani kutijastim dijagramima (eng. box-plot) iz kojih se vidi sli¢nost u raspodjeli (Slika 13).
TLO ELUATI
Median; Box: 25%-75%; Whisker: Non-Outlier Range Median; Box: 25%-75%; Whisker: Non-Outlier Range
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Slika 13 Box i whisker dijagram - prikaz zastupljenosti pojedinih metala u uzorcima tla i eluatima
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5. RASPRAVA

5.1 USPOREBA KONCENTRACIJA U TLU S LITERATUROM

Usporedba izmjerenih koncentracija s literaturnim vrijednostima navedenim u Geokemijskom
atlasu Hrvatske (Halami¢ i Miko, 2009) i Geokemijskom atlasu Europe (FOREGS, Salminem i
sur., 2005), vrijednostima navedenim u Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od
oneciséenja (NN 39, 2013) te nizozemskim kriterijima za tlo (Esdat 2000) prikazana je u Tablici
3. U usporedbi s vrijednostima navedenim u Geokemijskom atlasu Hrvatske (Halami¢ i Miko,
2009) i Geokemijskom atlasu Europe (FOREGS, Salminem i sur., 2005) za istrazivano podrudje,
istrazivana tla sadrZe povisene koncentracije ukupno 13 elemenata (Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb,

Sb, Sn, Sr, U, V, Zn).

Pravilnik o zaStiti poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja (NN 39, 2013) odreduje
maksimalno dopustenu koli¢inu (MDK) samo nekoliko teskih metala (Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb i
Zn) (Tablica 3). Kako prema teksturnim karakteristikama istrazivana tla pripadaju praskastoj
ilovaci, za usporedbu su koristene vrijednosti navedene u Pravilniku za praskasto — ilovasto
tlo. U usporedbi s navedenim vrijednostima veée koncentracije od dopustenih uoéene su za
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb i Zn na sljede¢im lokacijama: za Cd na lokacijama KR, SA, SB, TR, VI; za Cr na
lokacijama KR, PO, TEV 1, TEV 2, TEV 3, TR, VI; za Cu na lokacijama KR, PO, SA, SB, TEV 1, TEV
2, TR, VI; za Ni na lokacijama KR, PO, TEV 3, TR, VI; za Pb na lokacijama PO, SA, SB, TEV 2, TR,
VI; te za Zn na lokacijama KR, PO, PRS, ST, SA, SB, TEV 1, TEV 2, TR, VI.

Nizozemski kriteriji za tlo propisuju granicne vrijednosti za 15 elemenata. Pri koncentracijama
viSim od preporucenih, smatra se da je Zivot ljudi, Zivotinja ili biljaka ozbiljno ugrozen te je
potrebno poduzeti mjere remedijacije. U analiziranim uzorcima tla koncentracije Ba, Co, Cr,
Cu, Mo, Ni, Pb, Se, Vi Zn premasuju vrijednosti propisane nizozemskim kriterijima (Tablica 3)

pri kojima je potrebno poduzeti mjere remedijacije.
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Tablica 3 Usporedba raspona izmjerenih koncentracija elemenata u uzorcima tla (min-max) s literaturom (Geoemijski
atlas RH (Halamic i Miko, 2009), Geokemijski atlas Europe (Salminem i sur., 2015), Pravilniku o zastiti poljoprivrednog

zemljista od oneciscenja (NN 39, 2013), nizozemski kriteriji (NK) za tlo (Esdat 2000))

Izmjerene vrijednosti | GK ATLAS RH FOREGS LEGISLATIVA NK ZA TLO
Al 7910 - 50967 - - - -
As 5,70- 38,2 18 - 33 17,7 -33,1 - 55
Ba 60,1 - 1415 236 - 298 310 -380 - 625
Be <0,03 - 1,40 - <2,00 - 30
Bi 0,319-1,18 - > 1,08 - -
cd 0,798 - 3,23 0,2-1,8 0,370 - 0,830 0,5-1 12
Ce 9,48 -51,6 - 79,7 - 100 - -
Co 3,99 — 2347 13-26 16,0 - 25,0 - 240
cr 41,2 - 1327 115 - 208 110 -190 40 - 80 380
Cs 0,714 - 6,06 - 9,60 - 16,7 - -
Cu 62,9 — 4422 25,4 - 84,7 17,5-22,1 60 - 90 190
Dy 0,669 - 3,25 - 5,30 - 6,50 - -
Er 0,210 - 1,74 - 3,10- 3,70 - -
Eu 0,191 - 0,924 - 1,30-1,70 - -
Fe 9169 — 67814 - - - -
Gd 0,694 - 3,66 - 6,30 — 8,10 - -
Ho 0,096 - 0,604 - 1,06 - 1,30 - -
La 4,67 - 25,4 50-70 39,1-51,8 - -
Li 8,59 — 42,0 - - - -
Lu 0,040 - 0,266 - 6,30 - 8,10 - -
Mn 159 — 1077 772 - 1328 890 — 1400 - -
Mo 2,07 — 830 - > 2,60 - 200
Nd 4,36 - 22,5 - 34,2 -43,5 - -
Ni 27,9-323 71,5 - 144,5 42,0-87,0 30-50 210
Pb 36,8 — 932 24,1-46,3 42,0-70,0 50 - 100 530
Pr 1,15 - 5,84 - 9,30-11,8 - -
Rb 8,46 - 84,8 - 110-130 - -
Sb 1,52 - 18,0 - 1,46 - 3,06 - -
Sc 1,89 - 9,70 11-17 14,5 - 18,5 - -
Se 1,21 - 85,2 - - - 100
Sm 0,803 - 4,48 - 6,60 - 8,60 - -
Sn 3,29-53,5 - 5,00 - 7,00 - 900
Sr 132 -726 99 - 258 71,0 - 89,0 - -
Tb 0,115 - 0,568 - 0,97 - 1,21 - -
Ti 678 — 3672 - - - -
TI 0,300 - 1,03 - >1,79 - 15
Tm <0,01-0,213 - >0,55 - -
U 2,10 — 33,0 - 3,30 - 4,90 - -
v 58,5 — 561 141 - > 150 - 250
Y 3,79-19,7 19 - 50 34,0-42,0 - -
Yb 0,459 - 1,95 - 3,10 - 3,60 - -
Zn 110 - 5446 88 -219 98,0 — 140 60 - 150 800
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5.2 KORELACIJSKA ANALIZA

Rezultati provedene Kendall Tau korelacijske analize za tlo prikazani su u Prilogu 5. Utvrdena
je pozitivna korelacija izmedu nekoliko skupina elemenata. Tako je utvrdena srednja do visoka
pozitivna korelacija (0,64>r>0,89; p<0,05) izmedu Al, Be, Ce, Li, Ri, Sc, Ti, Tl te elemenata
rijetkih zemalja (Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Gd; nadalje u tekstu opisani kao
REE). Takoder, utvrdena je srednja do visoka pozitivna korelacijaizmedu Se, UiV (0,60>r>0,78;
p<0,05). Sljedeci elementi kod kojih je utvrdena srednja pozitivna korelacija su Ba, Cd, Cu i Zn
(0,53>r>0,64; p<0,05), a osim njih utvrdena je i srednja do visoka pozitivna korelacija izmedu
Ba, Pb i Zn (0,49>r>0,71; p<0,05). Krom pozitivno korelira sa Fe, Co i Ni (0,56>r>0,78; p<0,05)
a Mn s Fe, Co i Ba (0,56>r>0,75;p<0,05). Nikal pozitivho korelira s As (r>0,56; p<0,05), a Cu s
Zn (r>0,60; p<0,05).

Geogeni elementi (Al, Be, Ce, Li, Ri, Sc, Ti) glavni su elementi mnogih minerala i njihove
koncentracije u okolisu uglavnom su odredene prirodnim procesima. Njihova medusobna
pozitivna korelacija te pozitivna korelacija s Tl, Y i REE upucuje na njihovo zajednicko, prirodno

porijeklo.

SHOS ugljene karakterizira visok udjel organskog sumpora u ugljenu. Ova vrsta ugljena je vrlo
znacajna radi toga Sto uz sebe veze poviSene koncentracije ostalih elemenata kao sto su Mo,
Se, U, V te katkad i REE. Dai i sur. (2015) potvrduju povisene koncentracije Se, UiV u leziStima
SHOS ugljena u Kini, dok Hower i sur. (2000) potvrduju slicne rezultate za SAD. Se, Vi U zajedno
se pojavljuju i u Raskom ugljenu (Meduni¢, 2016b) te nam visoke pozitivne vrijednosti

korelacija ukazuju na njihovo zajedni¢ko, antropogeno porijeklo iz ugljena.

Tredéa skupina elemenata koju odlikuje pozitivna korelacija ¢ine Ba, Cd, Cu, Pb i Zn. Prema
literaturi navedeni elementi su najées¢e vezani uz ugljenokope, industrijske aktivnosti te
prometnu infrastrukturu (Sofili¢, 2014). Stoga se povisene koncentracije Ba, Cd, Cu, Pb i Zn u
analiziranim uzorcima mogu pripisati gore navedenim antropogenim aktivnostima.
Maksimalna koncentracija Cu i Zn izmjerena je na lokaciji Strmac gdje se nalazi odlagaliste
lievaonickog otpada (Slika 15) te pepela u kojima se nalaze povisene koncentracije spomenutih
elemenata. Ljevaonicki otpad opcenito je poznat po poviSenim koncentracijama potencijalno
toksi¢nih elemenata (Cd, Pb, Zn) u tlu (Rybicka, 1996). Najveéa koncentracija Cd je zabiljezena

na lokaciji Krapan u blizini tvornice metala, a moguce da je u okoliS dospio curenjem iz
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nepropisno zbrinutih korodiranih bacava i oStecenih vredica (Slika 14) koje se nalaze na tom

podrucju, a na kojima se nalaze oznake koje upucuju na njihov toksi¢an sastav.

Zeljezo i mangan se vrlo ¢esto pojavljuju zajedno u okoli$u jer je mangan kao prijelazni element

vrlo blizak skupini Zeljeza te ga €esto prati u njegovim rudama (Halamic¢ i Miko, 2009). Njihova

pozitivna korelacija u uzorcima tla ukazuje na njihovo zajednicko, prirodno porijeklo.

Slika 14 a) rusevine nekadasnje Termoelektrane Vlaska; b) i c) vrece i bacve toksicnog sadrZaja na podrucju Krapna; d) odlagaliste
pepela i ljevaonickog otpada u Strmcu; e) nekadasnja tvornica alatnih strojeva i pila - Prvomajska u Rasi; Foto: Gordana Meduni¢
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5.3 USPOREDBA KONCENTRACIJA U ELUATIMA S LITERATUROM

Kod analize eluata glavni problem je to Sto nema standardizirane metode koriStenja samo
jednog ekstraktanta. Do danas nema opce prihvaéene metode procjene bioraspoloZivosti
teskih metala u tlima Sto oteZava usporedbu rezultata. Ipak, u zadnje vrijeme veéinom se
koriste otopine soli bez pufera (Pueyo, 2003). Usporedujuci rezultate ekstrakcije koristedi
razlicite ekstraktante (CaCl,, NaNOs, NH4sNO3s ) Pueyo i sur. (2003) dosli su do zakljucka da je
ekstrakcija vedine elemenata najuspjesnija koristi li se 0,01 mol/L otopina CaCl,. Analizirajui
samo Cd, Cu, Pb i Zn dolaze do zaklju¢ka da su Cd i Zn najmobilniji elementi, a redoslijed je
sljededi Cd > Zn > Cu > Pb. U ovom istraZivanju kao ekstraktant je koriStena MilliQ voda te je
od navedenih elemenata Cu je najmobilniji a slijede ga Cd>Zn>Pb. Prosje¢na mobilnost je vrlo

niska (0,11%), sto je u skladu s ocekivanim vrijednostima i literaturom.

Unatoc tome Sto su vrijednosti niske one su itekako znacajne jer korijenov sustav biljaka ima
veliku povrSinu i sposobnost apsorpcije otopljenih elemenata unato¢ njihovoj niskoj
koncentraciji u tlu (<0,01%). Biljke imaju razlicite sklonosti uzimanja elemenata u tragovima iz
tla. Razlikujemo 3 opdéenite: nakupljanje, indikacija i isklju¢enje. Opce genotipske varijacije
usporedujuéi sklonost nakupljanju elemenata u tragovima od strane povrca dijelimo na: nisku
sklonost nakupljanju (leguminoze), umjerenu sklonost nakupljanju (korjenasto povrce), te
visoku sklonost nakupljanju (lisnato povrée). Peris i sur. (2007) izvijestili su o znatno viSem

sadrZaju elemenata u tragovima u zelenoj salati nego u arti¢oki.
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5.4 BIORASPOLOZIVA FRAKCIJA POTENCIJALNO TOKSICNIH ELEMENATA

Koncentracije elemenata u tlima, za koje se potvrdilo da dolaze iz prirodnih izvora u skladu su
s oCekivanim vrijednostima (Salminem i sur., 2005), no elementi antropogenog porijekla (Cd,
Cu, Pb, Se, U, V, Zn) pokazuju povisene koncentracije (Medunicisur., 2016a). Za uvid u njihovu
mobilnost i potencijalnu toksi¢nost potrebno je uzeti u obzir njihove bioraspoloZive frakcije. U
nastavku su diskutirane raspodjele bioraspoloZivih frakcija potencijalno toksi¢nih elemenata

(Cu, Zn, Cd, Pb, Se, U i V) s obzirom na njihove ukupne koncentracije u tlu.

Bakar (Cu)

Raspon koncentracija bakra u tlu vrlo je visok i kre¢e se od 62 mg/kg do 4422 mg/kg.
BioraspoloZiva frakcija bakra ima manji raspon i krece se od 0,098% do 0,329% uz srednju
vrijednost od 0,217% i medijan 0,23%. lako su uzorci tla SA i SB pokazivali i do 70 puta vedu
koncentraciju bakra od ostalih lokacija, bioraspoloZiva frakcija najvisa je na lokaciji KR, te
opcéenito ne postoji povezanost izmedu ukupne koncentracije bakra u tlu i njegove

bioraspoloZive frakcije (Slika 15).
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Slika 15 Graficki prikaz odnosa ukupne koncentracije Cu u tlu i njegove bioraspoloZive frakcije
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Cink (Zn)

Raspon koncentracija cinka u tlu takoder je vrlo visok te se kre¢e od 110 mg/kg do 5446 mg/kg.
BioraspoloZiva frakcija cinka kreée se od 0,015% do 1,62% uz srednju vrijednost od 0,253% i
medijan 0,072%. Raspon bioraspoloZive frakcije vrlo je visok, a bioraspoloZiva frakcija u uzorku
TEV 1 mnogo je visa nego u ostalim uzorcima, dok je ukupna koncentracija cinka u tlu na toj
lokaciji vrlo niska. Ni ovdje ne postoji povezanost ukupne koncentracije u tlu i bioraspolozive

frakcije (Slika 16).
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Slika 16 Graficki prikaz odnosa ukupne koncentracije Zn u tlu i njegove bioraspoloZive frakcije

Kadmij (Cd)

Raspon koncentracija kadmija u tlu je 0,80 mg/kg do 3,23 mg/kg. Bioraspoloziva frakcija
kadmija kreée se od 0,057% do 0,85% uz srednju vrijednost od 0,2% i medijan 0,14%. Najvisa
bioraspoloziva frakcija izmjerena je na lokaciji KR koja je ujedno i lokacija na kojoj je izmjerena
najvisa koncentracija kadmija u tlu. BioraspoloZiva frakcija kadmija uglavnom prati ukupnu

koncentraciju kadmija u tlu (Slika 17).
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Slika 17 Graficki prikaz odnosa ukupne koncentracije Cd u tlu i njegove bioraspoloZive frakcije

Olovo (Pb)

Raspon koncentracija olova u tlu kreée se od 36,8 mg/kg do 923 mg/kg. Raspon bioraspoloZive
frakcije olova je visok i krece se od 0,004% do 0,26% uz srednju vrijednost od 0,658% i medijan
0,06%. Najvia bioraspoloziva frakcija izmjerena je na lokaciji SB dok je najvisa koncentracija
olova u tlu izmjerena na lokaciji VI. BioraspoloZiva frakcija olova ne prati ukupnu koncentraciju

olova u tlu (Slika 18).

Pb

03 - - 1000

L 900

0,25 | | 200

02 - L 700
L 600 o
R 0,15 1 L 500 &
L 400 E

0.1 1 L 300

0,05 - 200

L 100

0 - L o

KT KR PO PRS ST SA SB TEVITEV2TEV3 TR VI

B bioraspoloZiva frakcija === koncentracija u tlu

Slika 18 Graficki prikaz odnosa ukupne koncentracije Pb u tlu i njegove bioraspoloZive frakcije
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Selen (Se)

Raspon koncentracija selena u tlu krece se od 1,21 mg/kg do 85,2 mg/kg. BioraspolozZiva
frakcija selena kreée se od 0,086% do 0,92% uz srednju vrijednost od 0,339% i medijan 0,275%.
Najvisa bioraspoloZiva frakcija izmjerena je na lokaciji TR dok je najvisa koncentracija selena u
tlu izmjerena na lokaciji TEV 3. Opcenito bioraspoloZiva frakcija selena ne prati ukupnu

koncentraciju selena u tlu (Slika 19).

Se
1 - - 90
0,9 - L 80
08 L 20
0,7 - L 60
® g: [ 50 %
04 - - 40 £
03 L 30
02 L 20
01 L 10
0 - 0

KT KR PO PRS &T SA SB TEV1ITEV2TEV3 TR VI

I bioraspoloZiva frakcija ~ === koncentracija u tlu

Slika 19 Graficki prikaz odnosa ukupne koncentracije Se u tlu i njegove bioraspoloZive frakcije

Uran (U)

Raspon koncentracija urana u tlu krece se od 2,1 mg/kg do 33 mg/kg. Bioraspoloziva frakcija
urana krece se od 0,026% do 0,5% uz srednju vrijednost od 0,17% i medijan 0,087%. Najvisa
bioraspoloZiva frakcija izmjerena je na lokaciji SA dok je najvia koncentracija urana u tlu
izmjerena na lokaciji TEV 3. Ni bioraspoloZiva frakcija urana ne prati ukupnu koncentraciju

urana u tlu (Slika 20).
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Slika 20 Graficki prikaz odnosa ukupne koncentracije U u tlu i njegove bioraspoloZive frakcije

Vanadij (V)

Raspon koncentracija vanadija u tlu kreé¢e se od 58,5 mg/kg do 561 mg/kg. BioraspoloZiva
frakcija vanadija kreée se od 0,024% do 0,756% uz srednju vrijednost od 0,238% i medijan
0,224%. Najvisa bioraspoloZiva frakcija izmjerena je na lokaciji SB dok je najvi$a koncentracija
vanadija u tlu izmjerena na lokaciji KR. Opéenito bioraspoloZiva frakcija vanadija ne prati

ukupnu koncentraciju vanadija u tlu (Slika 21).
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Slika 21 Graficki prikaz odnosa ukupne koncentracije V u tlu i njegove bioraspoloZive frakcije
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5.5 POTENCIJALNE MJERE REMEDIJACIJE

Potencijal tla za bioremedijaciju oneciséenja temelji se na velikom broju mikroorganizama
prisutnih na stanistu. Procijenjeno je da svaki gram tla moZe sadrzavati do 1010 mikrobnih

stanica. Medutim, ucinkovitost ovog procesa ovisi o nekoliko ¢imbenika medu kojima su

vvvvv

vvvvv

mikroorganizama mozZe biti ostvaren aktivno Zivim stanicama preko energetski ovisnih
procesa (bioakumulacija) ili pasivho mrtvim stanicama preko energetski neovisnih procesa

(biosorpcija) (Cortez i sur., 2010). Bioremedijacija se do sada pokazala ve¢ puno puta kao

vvvvv

sanaciju Stete prouzrocene visestoljetnim rudarsko — industrijskim aktivnostima.
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6. ZAKLJUCAK

U ovom radu analiziran je elementni sastav eluata tla s ciljem utvrdivanja udjela potencijalno
toksi¢nih elemenata u tragovima kao posljedica moguéeg zagadenja zbog visestoljetnih

utjecaja iskapanja i izgaranja Raskog ugljena te prate¢e metalne industrije.

Usporedbom dobivenih rezultata s laboratorijskom i terenskom kontrolom te dostupnom
literaturom utvrdene su povisene koncentracije u tlu Labinstine. Raski ugljen pripada skupini
SHOS ugljena kojeg karakteriziraju povisene koncentracije elemenata kao $to su Mo, Se, UiV
te poviSene koncentracije navedenih elemenata u istraZivanim tlima moZemo pripisati
utjecaju zbog visestoljetnih utjecaja iskapanja i izgaranja Raskog ugljena. Osim toga,
istrazivano podrucje karakterizira i znacajna industrijska aktivnost $to rezultira poviSenom
koncentracijom Ba, Cd, Cu, Pb i Zn u tlu. Medutim, uoceno je kako ukupne koncentracije
metala u tlu ne daju jasnu sliku potencijalnog rizika za okoli$ jer njihove bioraspolozive frakcije

ne prate njihov trend porasta.

U eluate su najviSe ekstrahirali Mo, Sr, Rb, Se, Sb, As, Cu, V, Ba, Tl, Cd, Li (<0,1%), sto iako je
naizgled nizak postotak ekstrakcije zapravo je itekako znacajan radi velike apsorpcijske modi

biljaka.

Usporedujuci dobivene koncentracije tla s propisanim nizozemskim kriterijima za tlo dosla
sam do zaklju¢ka da bi bilo preporuéljivo poduzeti mjere remedijacije na istrazivanom
podrucju jer je izmjerena koncentracija elemenata u tlu jednaka koncentraciji pri kojoj je Zivot
ljudi, Zivotinja ili biljaka ozbiljno ugroZzen. Bioremedijacija se pokazala kao uspjeSna metoda
koncentracije izmjerene u tlu treba uzeti u obzir i bioraspoloZivu frakciju dobivenu analizom
eluata jer nam ona pokazuje kako je unato¢ vrlo visokim koncentracijama potencijalno

toksi€énih metala u tlu na pojedinim lokacijama bioraspoloZiv postotak nizak i obrnuto.
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Prilog 2 Tla Istre (izvor: http://istra.lzmk.hr)
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Prilog 3 Koncentracije elemenata izmjerene u tlu (mg/kg)

KT KR PO PR3 8T SA ] TEV1 TEV 2 TEV 3 TR \"/
Al | 69111 50967 7910 9647 19250 13878 13897 14192 11272 30297 40543 20704
As 30,5 16,4 23 8,26 10,5 5,70 6,37 14,2 27,6 16,7 22,4 38,2
Ba 215 479 415 66,1 156 181 231 60,1 155 154 1415 861
Be 2,21 1,40 <0,03 0,000 0,197 0,038 0,108 0,180 0,116 0,947 1,04 0,29
Bi 1,16 0,870 1,07 0,937 0,984 0,807 0,725 0,319 0,829 0,828 1,10 1,18
cd 1,75 3,23 1,79 0,880 0,945 2,51 2,39 0,798 0,983 0,966 1,71 1,90
Ce 99 51,6 9,50 9,48 20,8 15 16,4 13,7 12,5 33,5 42,4 20
Co 36,1 2347 13,5 4 6,87 4,65 5,76 4,87 8,32 9,17 13 10,1
Cr 114 1327 147 52,2 70,1 42,1 41,2 123 92,1 169 120 88,1
Cs 7,23 6,06 0,714 0,937 1,99 1,50 1,54 0,858 0,906 3,18 4,12 1,62
Cu 29,4 785 160 83,7 62,9 2867 4422 138 119 79,8 706 113
Dy | 5,32 3,25 0,754 0,669 1,46 1,16 1,19 1,04 0,963 2,33 2,81 1,84
Er 2,70 1,74 0,258 0,210 0,650 0,507 0,540 0,439 0,347 1,07 1,38 0,938
Eu 1,59 0,924 0,218 0,191 0,433 0,338 0,340 0,279 0,328 0,651 0,837 0,519
Fe | 38664 67814 64266 12619 22618 9740 9169 20723 40474 25890 33865 50247
Gd 6,56 3,66 0,694 0,822 1,54 1,30 1,25 1,14 1,06 2,64 3,06 1,92
Ho 1 0,604 0,099 0,096 0,236 0,188 0,201 0,180 0,135 0,394 0,478 0,359
La 41,8 25,4 4,80 4,67 10,4 7,82 7,96 6,77 6,24 16,8 20,4 11,7
Li 67,8 42 8,59 9,56 18 11,3 12 12,6 9,90 35,9 34,4 26,1
Lu | 0,374 0,266 0,040 0,057 0,118 0,094 0,093 0,120 0,077 0,158 0,219 0,140
Mn| 1672 1077 572 159 324 333 375 171 561 340 670 467
Mo | 5,59 830 25,5 14,2 7,21 2,50 2,07 6,97 7,07 4,46 2,45 13,6
Nd | 39,7 22,5 4,64 4,36 10,3 7,24 7,07 6,61 5,86 15,6 18,9 10
Ni 101 323 80,5 34,9 36,9 29,1 27,9 43,8 44,9 66,2 53,5 58,2
Pb 63,2 63,8 297 55,1 78,1 140 183 36,9 109 76,2 314 932
Pr 10,4 5,84 1,21 1,15 2,54 1,80 1,88 1,64 1,54 4,10 4,96 2,64
Rb | 81,1 84,8 9,17 12,3 28,6 19,9 20,7 8,46 11,4 36,1 69,7 19,7
Sb 2,03 3,93 18 1,53 2,40 2,55 3,09 4,35 6,28 1,66 3,47 8,40
Sc 13,6 9,70 1,89 1,99 3,82 2,66 2,72 2,70 2,60 6,67 7,51 4,33
Se 6,75 1,21 13,0 40,1 15,7 6,32 2,27 60,4 44,2 85,2 3,15 10,1
Sm| 8,07 4,48 0,913 0,803 1,93 1,46 1,54 1,34 1,23 3,16 3,83 2
Sn 4,08 30,3 9,80 3,69 7,09 20,7 27,6 7,96 13,9 3,29 53,5 15,5
Sr 69,6 152 726 132 320 342 330 514 427 618 254 282
Tb | 0,945 0,568 0,119 0,115 0,236 0,188 0,185 0,180 0,154 0,394 0,478 0,259
Ti 4780 3672 986 678 1298 1084 1040 752 1371 1961 3099 1551
Tl 2,60 0,764 0,337 0,402 0,472 0,300 0,309 0,619 0,443 1,03 0,717 0,499
Tm| 0,335 0,213 0,000 <0,01 0,039 0,038 0,046 0,020 0,019 0,118 0,139 0,100
u 5,41 2,10 8,57 12,8 9,35 4,41 4,28 28,04 17,17 32,98 11,49 9,76
195 561 83 120 109 61,6 58,5 291 194 444 120 95
Y 27,4 19,7 4,46 3,79 8,60 7,39 7,38 6,41 5,92 13,3 14,7 13,4
Yb 2,70 1,95 0,516 0,459 0,846 0,675 0,664 0,639 0,578 1,30 1,51 1,14
Zn 145 560 790 487 450 5446 4620 200 527 110 1023 914




Prilog 4 Koncentracije elemenata izmjerene u eluatima (ug/L)

KT KR PO PRS ST SA SB TEV 1 TEV 2 TEV 3 TR VI
Al 48,4 516 140 684 46,4 193 1456 539 982 931 1848 1035
As 1,03 1,47 0,810 2,79 2,85 2,20 2,92 2,86 3,27 4,31 18,4 7,72
Ba 11,7 65,2 153 30,4 28,6 42,4 51,7 15,4 58,9 14,9 58,4 41,0
Be | 0,006 0,003 <0,03 0,009 <0,03 0,003 0,161 0,033 0,051 0,075 0,085 0,034
Bi | 0,004 0,004 0,000 0,007 0,001 0,011 0,027 0,006 0,012 0,011 0,028 0,020
cd | 0,135 2,75 0,101 0,154 0,076 0,358 0,813 0,066 0,186 0,105 0,236 0,295
Ce | 0,881 0,397 0,091 0,485 0,158 0,763 2,68 0,745 1,51 1,27 1,95 1,41
Co | 0,564 128 0,247 0,344 0,384 0,264 0,988 0,382 0,398 0,434 0,747 1,32
Cr | 0,520 3,86 6,97 2,17 0,836 2,48 4,11 6,75 8,20 9,32 6,68 4,38
Cs | 0,029 0,067 0,006 0,078 0,009 0,029 0,067 0,047 0,146 0,121 0,188 0,212
Cu 6,97 79,4 15,8 23,8 18,2 400 775 30,9 20,9 21,7 232 32,5
Dy | 0,128 0,041 0,004 0,039 0,014 0,070 0,284 0,058 0,112 0,124 0,134 0,112
Er | 0,084 0,029 0,007 0,025 0,013 0,046 0,163 0,039 0,066 0,079 0,077 0,069
Eu | 0,035 0,024 0,070 0,015 0,013 0,026 0,079 0,019 0,041 0,033 0,043 0,031
Fe 110 357 150 566 83,2 237 545 464 555 542 1375 983
Gd | 0,149 0,046 0,006 0,048 0,017 0,085 0,327 0,076 0,144 0,134 0,162 0,166
Ho | 0,025 0,006 <0,01 0,005 0,001 0,011 0,055 0,009 0,020 0,023 0,025 0,019
La | 0,488 0,269 0,051 0,266 0,077 0,489 1,57 0,370 0,835 0,650 0,872 0,780
Li 0,220 0,880 2,32 1,23 0,331 0,843 1,24 1,68 2,21 2,47 12,9 6,03
Lu | 0,013 0,004 0,001 0,003 0,002 0,005 0,019 0,005 0,009 0,010 0,010 0,009
Mn| 221 34,6 5,67 15,3 3,14 33,4 84,5 7,36 13,9 13,0 44,1 89,1
Mo | 0,655 505 7,73 5,49 4,41 3,36 2,20 1,15 1,60 5,55 2,47 13
Nd | 0,690 0,258 0,045 0,237 0,097 0,458 1,63 0,371 0,791 0,693 0,806 0,655
Ni 1,77 17,1 1,35 3,10 2,14 1,80 5,96 2,35 3,33 3,81 4,59 7,84
Pb | 0,222 0,488 5,96 3,51 0,674 10,3 47,7 2,21 12,5 3,33 19 69,9
Pr | 0,149 0,060 0,011 0,063 0,020 0,114 0,409 0,094 0,204 0,171 0,207 0,169
Rb 6,57 3,84 1,31 4,41 3,40 7,55 7,10 5,17 9,33 7,81 14,1 43,3
Sb | 0,408 0,834 1,96 0,601 0,462 2,27 2,85 0,63 1,95 1,94 1,18 1,50
Sc | 0,292 0,127 0,004 0,176 0,015 0,113 0,069 0,195 0,375 0,350 0,489 0,398
Se 2,54 0,217 1,11 8,15 4,67 1,54 1,27 12,4 11,2 33,4 2,90 3,55
Sm | 0,161 0,057 0,014 0,053 0,026 0,103 0,356 0,083 0,167 0,158 0,184 0,137
Sn | 0,063 0,110 0,097 0,305 0,046 2,20 1,09 0,378 0,265 0,141 2,40 0,967
Sr 27,2 120 162 122 134 129 127 122 131 308 244 253
Tb | 0,022 0,007 0,002 0,007 0,003 0,013 0,050 0,011 0,021 0,021 0,025 0,019
Ti 4,56 13,2 2,84 18,1 3,14 11,4 17,5 23 42,2 43,5 49,5 36,6
Tl 0,154 0,020 0,023 0,105 0,035 0,042 0,052 0,122 0,078 0,255 0,067 0,177
Tm | 0,011 0,003 0,000 0,003 0,001 0,005 0,021 0,005 0,009 0,010 0,010 0,008
U 0,156 0,185 0,613 0,332 0,689 2,21 0,768 6,96 5,35 12,4 0,974 0,543
5,84 13,8 1,95 12 24,4 26,4 44,2 69 47,4 185 18,5 21,3
Y 0,813 0,302 0,062 0,251 0,127 0,505 1,84 0,416 0,726 0,784 0,790 0,844
Yb | 0,071 0,018 <0,01 0,015 0,004 0,032 0,131 0,029 0,054 0,066 0,058 0,053
Zn 2,14 8,44 15,5 142 7,07 346 2862 325 74,3 5,50 82,1 91,8
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Prilog 5 Kendall Tau korelacijska analiza za tlo
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Li 0890,64-0,09 0,13 0,20 0,75 0,67 -0,05-0,02 0,05 0,96 0,93 0,64 0,38 0,35 0,24 0,24 0,42 0,35-0,02-0,13-0,31 0,78 -0,09 0,24 0,85 0,82 0,85 0,78 0,85 0,82 0,82 0,85 0,85 0,85 0,82 0,82 0,89 0,13 -0,16 0,85

Be 0,60 -0,05 0,09 0,16 0,71 0,71 -0,09 0,09 0,09 0,93 0,89 0,75 0,42 0,38 0,35 0,35 0,53 0,38 -0,05 -0,16 -0,27 0,75 0,02 0,20 0,82 0,78 0,82 0,75 0,82 0,78 0,78 0,82 0,82 0,82 0,78 0,78 0,85 0,24 -0,13 0,82
Rb -0,16 0,35 0,35 0,89 0,31 0,02 0,13-0,31 0,67 0,71 0,64 0,09 0,05 0,24 0,09 0,350,13 0,05 0,09 -0,38 0,64 -0,24 0,31 0,71 0,75 0,71 0,71 0,71 0,75 0,67 0,71 0,71 0,71 0,67 0,67 0,60 -0,02 -0,45 0,71
Mo -0,02 -0,16 -0,13 0,02 -0,20 0,35 -0,16 -0,13 -0,16 -0,02 0,16 0,27 0,09 0,53 0,27 0,42 -0,24 -0,13 -0,16 -0,09 0,20 0,02 -0,16 -0,20 -0,16 -0,16 -0,16 -0,13 -0,13 -0,16 -0,16 -0,16 -0,20 -0,13 -0,13 0,20 -0,02-0,16
cd 0,56 0,24 -0,20 0,38 0,13 -0,67 0,16 0,20 0,35 -0,35-0,02 0,45 0,31 0,350,20 0,49 0,60 -0,09 0,35 0,20 0,53 0,27 0,24 0,27 0,27 0,27 0,31 0,31 0,27 0,27 0,27 0,31 0,31 0,16 0,05 -0,67 0,27
sn 0,24 -0,05 0,38 0,13-0,53 0,24 0,27 0,35-0,27-0,09 0,45 0,09 0,27 0,05 0,56 0,60-0,31 0,35 0,27 0,60 0,35 0,31 0,35 0,27 0,35 0,38 0,31 0,35 0,35 0,35 0,38 0,31 0,24 0,13 -0,75 0,27
Cs 0,42 0,05 0,16 -0,20 0,78 0,82 0,67 0,20 0,09 0,27 0,13 0,380,16 -0,05 -0,02 -0,49 0,75 -0,20 0,35 0,82 0,85 0,82 0,82 0,82 0,85 0,78 0,82 0,82 0,82 0,78 0,78 0,71 0,02 -0,35 0,82
Tl -0,16 0,09 0,38 0,64 0,60 0,45 0,64 0,60 0,20 0,35 0,38 0,53 -0,20-0,45 -0,13 0,45 -0,05 0,05 0,53 0,49 0,53 0,45 0,53 0,49 0,49 0,53 0,53 0,53 0,49 0,49 0,64 0,38 0,16 0,53
Pb 0,38-0,20-0,02 0,02 0,09 -0,45-0,20 0,42 0,13 0,240,02 0,16 0,49 0,02 0,09 0,38 0,71 0,09 0,05 0,09 0,02 0,09 0,13 0,05 0,09 0,09 0,09 0,13 0,05-0,09 0,31-0,35 0,02
Bi -0,09 0,02 0,05 0,27-0,13 0,13 0,31 0,45 0,350,35-0,24 0,16 -0,24 0,20 0,13 0,45 0,13 0,09 0,13 0,13 0,13 0,16 0,16 0,13 0,13 0,13 0,09 0,16 0,02 0,42-0,24 0,13
U 0,02 -0,02-0,02 0,60 0,27 -0,27 -0,05 -0,16 0,05 -0,45 -0,49 0,20 -0,09 -0,16 -0,42 -0,09 -0,13 -0,09 -0,09 -0,09 -0,13 -0,05 -0,09 -0,09 -0,09 -0,13 -0,05 0,09 0,20 0,78-0,02
Al 0,96 0,67 0,35 0,31 0,27 0,27 0,450,31 0,02-0,09-0,35 0,82-0,05 0,27 0,89 0,85 0,89 0,82 0,89 0,85 0,85 0,89 0,89 0,89 0,85 0,85 0,93 0,16 -0,20 0,89
Sc 0,71 0,31 0,27 0,31 0,24 0,490,27 0,05 -0,05-0,38 0,85-0,09 0,31 0,93 0,89 0,93 0,85 0,93 0,89 0,89 0,93 0,93 0,93 0,89 0,89 0,89 0,13 -0,24 0,93
Ti 0,31 0,42 0,53 0,45 0,64 0,49 0,05 0,09-0,24 0,78 0,05 0,31 0,78 0,75 0,78 0,78 0,78 0,82 0,82 0,78 0,78 0,78 0,75 0,82 0,67 0,27 -0,24 0,78
Vv 0,60 0,05 0,27 0,16 0,38 -0,27 -0,53 -0,05 0,24 -0,13-0,24 0,24 0,27 0,24 0,31 0,24 0,20 0,27 0,24 0,24 0,24 0,20 0,27 0,42 0,16 0,45 0,31
cr 0,38 0,60 0,56 0,78 -0,02-0,35 0,20 0,27 0,20 0,02 0,27 0,24 0,27 0,27 0,27 0,24 0,31 0,27 0,27 0,27 0,24 0,31 0,38 0,35 0,20 0,27
Mn 0,56 0,750,45 0,38 0,20-0,05 0,38 0,45 0,64 0,38 0,35 0,38 0,31 0,38 0,42 0,35 0,38 0,38 0,38 0,42 0,35 0,20 0,31-0,42 0,31
Fe 0,75 0,82 -0,05-0,09 0,02 0,31 0,45 0,27 0,24 0,20 0,24 0,24 0,24 0,27 0,27 0,24 0,24 0,24 0,20 0,27 0,27 0,67 -0,05 0,24
Co 0,71 0,13 0,02-0,02 0,49 0,42 0,45 0,49 0,45 0,49 0,42 0,49 0,53 0,45 0,49 0,49 0,49 0,45 0,45 0,38 0,49 -0,24 0,42
Ni -0,09-0,20 0,13 0,27 0,35 0,16 0,27 0,24 0,27 0,27 0,27 0,31 0,31 0,27 0,27 0,27 0,24 0,31 0,38 0,56 0,05 0,27
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Prilog 5 nastavak
Cu
Zn

Sr

Sb
Ba
La
Ce
Pr
Nd
Sm
Eu

Tb

Ho
Er
Tm
Yb

Lu

Se

0,38 0,35 0,38 0,31 0,38 0,42 0,35 0,38 0,38 0,38 0,42

0,96 1,00 0,93 1,00 0,96 0,96 1,00 1,00 1,00 0,96

0,96 0,96 0,96 0,93 0,93 0,96 0,96 0,96 0,93

0,93 1,00 0,96 0,96 1,00 1,00 1,00 0,96

0,93 0,89 0,96 0,93 0,93 0,93 0,89

0,96 0,96 1,00 1,00 1,00 0,96

0,93 0,96 0,96 0,96 0,93

0,96 0,96 0,96 0,93

1,00 1,00 0,96

1,00 0,96

0,96

-0,09 0,38 0,93 0,89 0,93 0,93 0,93 0,89 0,96 0,93 0,93 0,93 0,89 0,96 0,82

0,38 -0,09 -0,13 -0,09 -0,16 -0,09 -0,05 -0,13 -0,09 -0,09 -0,09 -0,05 -0,13 -0,05

0,35 0,20

0,96 0,82

0,93 0,78

0,96 0,82

0,96 0,82

0,96 0,82

0,93 0,78

1,00 0,85

0,96 0,82

0,96 0,82

0,96 0,82

0,93 0,78

0,85

0,60-0,02 0,13 0,05 0,24 0,13 0,09 0,13 0,05 0,13 0,09 0,09 0,13 0,13 0,13 0,16 0,09 0,02 -0,24 -0,53 0,05

0,13 0,09 0,09 0,49 0,02 -0,02 0,02 0,02 0,02 0,05 0,05 0,02 0,02 0,02 0,05 0,05 -0,09 -0,13 -0,64 0,02

-0,38 0,20-0,27-0,38 -0,35 -0,38 -0,31 -0,38 -0,42 -0,35 -0,38 -0,38 -0,38 -0,35 -0,35 -0,27 0,13 0,42-0,38

0,13 -0,31 0,93

0,49 -0,16-0,16

0,24 -0,64 0,31

0,13-0,31 0,93

0,09 -0,27 0,89

0,13-0,31 0,93

0,05 -0,24 0,93

0,13-0,31 0,93

0,16 -0,35 0,89

0,09 -0,27 0,96

0,13-0,31 0,93

0,13-0,31 0,93

0,13-0,31 0,93

0,09-0,35 0,89

0,09 -0,27 0,96

0,16 -0,13 0,89

0,13 0,05

-0,24
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OSOBNE VJESTINE

Materinski jezik: hrvatski

Ostali jezici: engleski (aktivno), francuski (pasivno)

Komunikacijske vjestine: dobre komunikacijske vjestine stecene tijekom rada na poucnoj
stazi "Put vila"

Organizacijske/rukovoditeljske vjestine: organizacija konferencije ISCES'15 odrzane od 13.-
15. studenog 2015

Digitalna kompetencija: poznavanje Microsoft Office-a te programa ArcGis i Primer

Ostale vjestine:

-drzanje demonstratura iz kolegija Vertebrata 2 godine za redom

-aktivno sudjelovanje na 3 manifestacije "No¢ biologije"

-“IstraZivanje bioraznolikosti makrobentosa i morskih staniSta cresko - loSinjskog arhipelaga” 2014
-terenska nastava na Papuku (120 sati)
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-“Istrazivacko-edukacijski projekt Mura — Drava” 2016

-Vl Internacionalni bioloski kamp Stolac, 2016

Vozacka dozvola: B
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Projekti:

- Youth Exchange “I Am Ready” — 14th to 23rd May 2016, Murter, Croatia

- Training Course "Promoting Sustainable Living" — 13th to 21st September 2016, Glouchester, UK

- Youth Exchange "Upcycling and Creating Together" — 14th to 23rd November 2016, Cerralba, Spain
- Training Course "Nature as a Teacher" —22nd to 31st May 2017, Gudevica, Bulgaria

Konferencije:

- FISEC14 (First International Student Environmental Conference), Novi Sad 2014

- ISCES’15 (International Student Conference on Environmental Sciences), Zagreb 2015

- konferencija Savjeta mladih grada Zagreba “Zagreb za udruge mladih”, Zagreb2015

- 2. Simpozij studenata bioloskih usmjerenja, Zagreb 2016

- Biodynamics: Revitalising our Earth, one garden at a time, Ryton Organic Gardens, Coventry 2016

Certifikati: zavrSen tecaj za ronioca s jednom zvjezdicom (CMAS)
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