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1. UVOD

Ugljen je organogena, sedimentna stijena, nastala pretezno raspadanjem biljnih ostataka, no
ovisno o vrsti samog ugljena u njegovom sastavu mogu se pronaci i ostaci zivotinjskog
podrijetla. Zapisi iz Kine iz tisucite godine prije Nove ere ukazuju na koristenje ugljena u svrhu
dobivanja porculana i taljena bakra. Napretkom civilizacije ljudi su sve vise uvidali veliku
iskoristivost ugljena te se on sve vise i vise upotrebljavao. Industrijska revolucija i pojava
parnog stroja uvelike su popularizirale koriStenje ugljena ¢ime je doslo do povecanog utjecaja
sagorijevanja ugljena na okoli§. Danas je ugljen najéeSc¢a energetska sirovina koja daje 23%
ukupne primarne energije u svijetu. S razvojem industrije i tehnologije zagadenje okolisa
postaje sve veéi problem danasnjice, narocito u mnogim slabije razvijenim zemljama gdje nisu
jasno definirani zakoni zastite okolisa ili se definirani zakoni ne postuju. Gledajuéi iz ekoloskog
aspekta ugljen je najopasniji izvor energije. Ugljen se vadi u rudnicima, zapravo u jamskim i

povrSinskim kopovima iz zemlje na rudarski nacin.

Cilj ovog rada bio je odrediti udjele policiklickih aromatskih ugljikovodika (PAH, od engl.
polycyclic aromatic hydrocarbons) u tlu Labinstine gdje postoji mogucnost zagadenja zbog
nekadas$njih, visestoljetnih utjecaja iskapanja i izgaranja raskog ugljena. Ovim radom ispitane
su karakteristike tla na podru¢ju nekadasnjih ugljenokopa Rasa. Uzorci su uzeti sa to¢no
odredenih lokacija na kojima su se mogle ocekivati poviSene koncentracije PAH-ova u tlu.
Postupak uzorkovanja tla bio je jednostavan i ukljuc¢ivao je uklanjanje vegetacijskog pokrova
te uzimanje lopatom vrs$nih 10-ak cm tla (topsoil) u kojem je dobiveno 1 — 2 kg uzorka. Na
mineraloSko — petrografskom zavodu Geoloskog odsjeka uzorci su mehanicki obradeni,
prosijani i homogenizirani, dok je analiza PAH-ova provedena na Institutu za medicinska
istrazivanja 1 medicinu rada (IMI) tehnikom tekucinske kromatografije visoke djelotvornosti
(HPLC). Dobiveni rezultati statisticki su analizirani kako bi se utvrdila raspodjela PAH-ova u

tlu te su usporedeni s propisanim maksimalnim dopustenim koncentracijama PAH-ova u tlu.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Ugljen

Nastanak ugljena seze daleko u geoloSku proslost, to¢nije u gornji karbon prije 360 do 290
milijuna godina, a najvece koli¢ine nastale su prije milijun do deset milijuna godina. Ugljen je
nastao raspadanjem biljnih i zivotinjskih organizama koji su kroz geolosku proslost prolazili
kroz razne biokemijske procese. Slijeganjem tla biljna se masa obnavljala te su je polagano
pocele prekrivati vode, a na organsku su tvar pocele utjecati acrobne bakterije. Povecanjem
dubine vode utjecaj na organsku tvar imale su anaerobne bakterije. Kako se organska tvar
nalazila pod sve ve¢im utjecajem temperature i tlaka to je rezultiralo fizickim i kemijskim
promjenama u organskom materijalu te se on postupno transformirao u treset, a zatim u ugljen
(WCI, 2009). Gotovo svi elementi periodnog sustava elementa pronadeni su u sastavu ugljena
1 podijeljeni su u tri grupe: 1) makroelementi (C, H, O, N, S) €ije su koncentracije iznad 1000
mg/kg; 2) mikroelementi, oni povezani sa mineralnim tvarima (Si, Al, Ca, Mg, K, Na, Fe, Mn,
Ti) i halogeni mikroelementi (F, Cl, Br, I) ¢ije su koncentracije u rasponu izmedu 100 i 1000
mg/kg; 3) elementi u tragovima (Cu, Zn, Pb, Cr, Ni, Hg, Se, As) ¢ije su koncentracije nize od
100 mg/kg (Radenovic et al., 2016). 1zmjena organske tvari i njeno pretvaranje u ugljen dogada
se pod utjecajem specifi¢nih bioloskih, fizicko — kemijskih i geoloskih ¢imbenika. Bit procesa
ugljenifikacije predstavlja obogacivanje ugljikom te paralelno smanjenje koncentracije kisika
(Bogdan et al., 2007). Temperatura, tlak i vrijeme tri su glavna faktora koja utjecu na stupanj
pougljenjivanja (Greb et al, 2006). Sto dulje traje proces karbonizacije to je udio ugljika veéi,
no isto tako postoji mogucénost uklapanja raznih necisto¢a iz okolisa. Samom karbonizacijom
ugljena nastaju $tetni organski produkti iz skupine PAH-ova. Siroko promjenjiva porozna
struktura ugljena jedno je od njegovih fizi¢kih svojstava te uvjetuje ponasanje ugljena tijekom
grijanja §to se ocituje kroz njegovu reaktivnost i prolazak procesa pougljenjivanja (Koppenaal

i Manahan, 1976).

Kroz proces pougljenjivanja prolaze 4 kategorije ugljena koje se razlikuju po svojoj kvaliteti,
odnosno po svojoj toplinskoj moc¢i. Najmanje kvalitetan ugljen je lignit koji samim time ima i
najmanju toplinski vrijednost, zatim slijedi subbituminozni ugljen, tre¢i po kvaliteti je
bituminozni ugljen, dok je najkvalitetniji ugljen, s najve¢om toplinskom mo¢i antracit. Ugljen
zagrijan iznad stupnja antracita poprima formu gotovo ¢istog ugljika (grafit) (Greb et al, 2006).
Veliki udio ugljika 1 Stetnih balastnih sastojaka ¢ine ugljen najveéim zagadivacem 1

proizvodacem CO> emisija po jedinici proizvedene elektricne energije. Za smanjenje emisije
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Stetnih produkata koji nastaju sagorijevanjem ugljena kao rjeSenje javlja se razvoj tehnologije
Cistog ugljena. Takoder kada bi se postojece elektrane na ugljen zamijenile elektranama visoke
iskoristivosti emisija CO2 u svijetu smanjila bi se za 1,9 milijardi tona godi$nje (Bogdan et al.,
2007).

2.2. Istarski ugljenokopi Rasa
2.2.1. Karakteristike Istarskih ugljenokopa Rasa

U srediSnjoj paleogenoj sinklinali koja se proteze od Trsta do Pi¢na nalaze se glavna leziSta
ugljena u Istri. Sinklinala poprima juzni smjer kod Pi¢na i skre¢e u smjeru KrSan — Koromacno
(Vorano, 2015). Podina toj sinklinali su kredne naslage. Po naselju Kozina nazvani su kozinski
slojevi koji su nosioci ugljena i razvijeni su unutar Citave sinklinale, no njihov je raspored
neravnomjeran. Unutar sinklinale postoje Sest bazena: Rodicki, Sicovljanski, Karojbski,

Pic¢anski, Labinski te bazen Koromacno.

Bazen Koromac¢no najmanji je od navedenih bazena. Unato¢ veli¢ini u njemu je velika
koncentracija ugljena, no ostao je neeksploatiran jer se nalazi ispod razine povrSine mora.
Labinski bazen takoder je jedan od manjih bazena, no koncentracija ugljena unutar njega je
najveca. Zatim slijedi Pi¢anski bazen u kojem se nalaze Cetiri sloja ugljena ¢ija debljina varira
izmedu 0,55 — 2,5 m. U labinsko — pi¢anskom bazenu do 1997. godine iskopano je oko 40
milijuna tona ugljena, dok su u Karojbskom bazenu slojevi ugljena vrlo tanki i upravo zbog
toga neeksploatabilni, iako je povrsina tog bazena 72 km? Si¢ovljanski bazen nalazi se na
sjeverozapadu, podrudje koje pokriva otprilike je 50 km?2. Ugljen se unutar ovog bazena nalazi
u obliku le¢astih nakupina debljine od 0,30 do 1,5 m te je kroz razdoblje rada ugljenokopa i
eksploatiran. Rodicki bazen, pozicioniran na sjeveroistoku, iako najveci bazen sa povr§inom od
oko 180 km? nije bio i najproduktivniji jer je debljina slojeva ugljena u njemu svega 50 cm
(Vorano, 1997).

Lezista ugljena najc¢esce su formirana u sinklinalama te mogu biti u obliku slojeva ili u obliku
leca, §to je rjeda pojava. Najpovoljniji za eksploataciju su slojevi, njihova debljina u dobrim
uvjetima moze preci i preko 100 m. Ovisno o polozaju slojeva ugljena razlikuju se metode
iskopavanja pa tako postoje ugljenokopi s vodoravnim i okomitim oknima u ¢iju se unutra$njost
rudari spustaju vlakovima i dizalima, kao i povrsinski kopovi kod kojih se gornji sloj zemlje

odstranjuje, kopa se ugljen te se po zavrSetku vrac¢a uklonjeni sloj zemlje. Danas se eksploatiraju
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slojevi deblji od 1 m, iako su se kroz proslost eksploatirali i tanji slojevi, no s tom praksom se

prekinulo zbog neekonomicnosti i zagadivanja.

U slucaju Istarskih ugljenokopa Rasa eksploatirano je desetak slojeva ugljena, od kojih su neki
bili debljine 1 ve¢e od 8 m. Prema povrsSini nagib protezanja sloja iznosi od 25 do 30°, u
unutra$njosti je od 15 do 18° (Rasa, Labin, Ripenda) te od 5 do 10° (Pi¢an, Tupljak) (Vorano,
1997).

Po starosti ovaj ugljen spada u mrke, ali s obzirom na svojstva koja poprima tijekom postanka
ubraja se u kameni ugljen. Crne je boje, svjetlucav, dugo sagorijeva, a kaloricna mo¢ krece se
od 25 000 do 31 000 kJ po toni, odnosno od 6 000 do 7 000 kcal/kg. Ovaj ugljen sadrzi 65 —
75% ugljika i 7 — 8% sumpora (Vorano, 2005). Problem koji prati rudarstvo veze se uz naslage
koje okruzuju slojeve ugljena. One mogu biti kiselog sastava 1 sadrZavati povecane
koncentracije sumpora te se rudarenjem takvih slojeva otpustaju Stetni spojevi poput sulfida, a
i sam ugljen je zbog toga slabije kvalitete (Schweinfurth, 2009). Raski ugljen karakterizira
visoka prirodna radioaktivnost i velik postotak sumpora zbog kojeg se ovaj ugljen svrstava u
ugljene sa visokom koncentracijom sumpora (SHOS) (Malensek et al., 2017). Raski je ugljen
zbog visokog udjela sumpora i problema sa zasljakivanjem loziSta zamijenjen uvoznim
kamenim ugljenom kalori¢éne moci od 24 000 do 29 300 kJ/kg i udjelom sumpora od 0,3 do
1,4% (Klapci¢, 2005). U raskom ugljenu i njegovim nusproizvodima sagorijevanja uocena je
takoder 1 poviSena koncentracija Ca, Mg, Se 1 U koji su karakteristi¢ni elementi morske vode
Sto je povezano sa cinjenicom da su slojevi raskog ugljena usko povezani sa morskim

karbonatnim slojevima (Meduni¢ et al., 2016a).
2.2.2. Povijesni pregled Istarskih ugljenokopa Rasa

Iskoristavanje ugljena na podru¢ju Labinstine zapocelo je jo$ u mletacko doba (1420. —1797.).
U samim pocetcima rudarenja kopali su se povrSinski kopovi te je ugljen bio strugan sa povrSine
1 upotrebljavan za impregnaciju dna lada. “Pravi“ ugljen spominje se od 1754. godine.
Proizvodnja ugljena za vrijeme Mletacke republike bila je kontinuirana sve do 1785. godine. U
tom je razdoblju bilo zaposleno 40 rudara koji su uspijevali proizvoditi otprilike 560 t ugljena
godisnje, koji se slao tvornici Secera u Rijeci. Od 1797. do 1805. konce ugljenokopa u svojim
rukama imala je prva austrijska uprava, no u tako kratkom vremenu nisu zabiljeZeni znacajni
uspjesi. Sljedecih 8 godina Raski ugljenokopi bili su u vlasnistvu francuske uprave. Od 1813.
do 1918. godine vodstvo ugljenokopa preuzima druga austrijska uprava. Za razliku od prve

polovice 19. stoljeca koju je obiljezila “groznica za ugljenom*, u drugoj se polovici razvoj
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ugljenokopa itekako poboljsao. Zaposleni su novi radnici, otvoreni su novi rudnici te je uvelike
poboljsana mehanizacija u procesu proizvodnje i transporta ugljena. Godine 1879. otvorio se
novi rudnik Vinez, zatim je godine 1881. otvoren i rudnik u Strmcu. Rudnici su se fizi¢ki i
tehnoloski povezali, a strojevi su modernizirani. Takoder, izgraduje se Zeljeznica u potezu od
Krapna do Stalija, a kasnije i do Brsice. Broj zaposlenih u tom je razdoblju uvelike rastao te je
iznosio oko tisucu djelatnika. Duzina rudarskih hodnika iznosila je 100 km, a godisnja
proizvodnja je u to vrijeme dostizala ¢ak 200 000 t. Godine 1911. u Trstu se otvara trgovina za
neposrednu prodaju ugljena Traifailer. Nakon toga rudnici kroz nekoliko godina prerastaju u
sastavni dio velikog lanca Traifailer i postaju bitni za drzavni znacaj. Tijekom Prvog svjetskog
rata proizvodnja ugljena nije bila manja od 130 000 t godiSnje. Nakon 1918. vlasnistvo
preuzima talijanska uprava. Godine 1923. uprava je zatvorila sve pogone na nekoliko mjeseci
kako bi dobila odredene pogodnosti od Drzave. Na taj na¢in uprava se rijesila zaliha ugljena te
se posvetila tehnoloskom napretku rudnika. Godisnja proizvodnja ugljena 1930. porasla je od
300 000 do 700 000 t godisnje. Potrebe rudnika bile su sve vece te je i broj zaposlenika rastao,
tako da je 1940. godine iznosio vise od 10 000. 28. veljace 1940. dolazi do eksplozije metana
u kojoj pogiba 185 rudara, a s druge strane izbija i Drugi svjetski rat. Unato¢ kaoticnom
razdoblju rudnici uspijevaju 1942. dosegnuti vrhunac svoje proizvodnje koji iznosi 1 158 000 t
ugljena. Proizvodnja opada 1943. godine kao posljedica rata. Od 1945. do 1991. Istarski
ugljenokopi Rasa od velike su vaznosti za Drzavu. Godine 1959. dostignuta je najveca
proizvodnja ugljena nakon rata, a iznosila je 860 100 t. Osam godina kasnije cijene nafte postaju
nize Sto dovodi do prelaska Zeljeznice 1 brodova na tu vrstu goriva te potraznja za ugljenom
drasti¢no opada. Rudnik te godine biljezi velike gubitke, a da bi se kriza prevladala zapocCinje
izgradnja Termoelektrane Plomin 1 koja je nakon 4 godine pustena u pogon. TE Plomin
zapocela je sa radom 1970. godine koriste¢i lokalni ugljen (lignit i smedi ugljen iz Dinarida 1
antracit iz Istre) karakteriziran povecanom prirodnom radioaktivno$¢u i visokim sadrzajem
sumpora (10% do 14%) (Medunic¢ et al., 2015a). Godine 1971. Sabor Socijalisticke Republike
Hrvatske donio je zakon prema kojemu bi svi rudnici u Hrvatskoj trebali zatvoriti svoje pogone
u narednih 10 godina. No vijek rudnika u Labinstini je produzen zbog svjetske krize nafte koja
je tada nastupila. TE Plomin $iri svoje postrojenje pa se 1984. godine krece graditi i TE Plomin
2. Godinu dana nakon pocetka izgradnje TE zbog prodora morske vode na niskopu Koromacno
radovi su se morali obustaviti. Godine 1988. zatvaraju se ugljenokopi Ripenda i ugljenokop u
Labinu. Unato¢ tome osnovano je poduzece Istarski ugljenokopi Tupljak, koje Vlada nalaze
zatvoriti do 1998. godine. Krajem 1999. zatvoren je i Tupljak, posljednji rudnik na ovom
podrucju (Vorano, 1997; Vorano, 2005) .



2.3. Utjecaj eksploatacije ugljena na okolis$

Razvojem industrije, ekonomije i tehnologije potreba za elektricnom energijom u svijetu
znacajno biljeZi svoj porast u zadnjih 10 godina. Samim time potrebe za pridobivanjem goriva
sve su vece, a posljedi¢no tome i utjecaj na okoli§ znatno raste. Najvecéi postotak U svjetskoj
proizvodnji elektricne energije otpada na ugljen sa cak 41%, Sto je viSe od bilo koje druge
sirovine (WCA, 2012) . Najvece trziste ugljena je Azija, u kojoj se trenutacno trosi preko 50%
globalne potro$nje ugljena (Bogdan et al., 2007). Daleko najveci svjetski proizvodac ugljena je
Kina koja je 2014. godine zabiljezila 3748 t izvadenog ugljena, a na drugom je mjestu Sjeverna
Amerika sa 916 t ugljena. U Europi najvecu koli¢inu izvadenog ugljena biljezi Njemacka sa
187 t.

Rudarenje uvelike utjece na okoli$, ono ga razara, onecis¢uje zrak i vodu, stvara buku te mijenja
izgled okolisa, a takoder ostavlja i odredene koli¢ine otpada (Udovici¢, 2009). Ovisno o tipu
rudarenja, geologiji ugljena, topografiji terena, reljefu i klimi podru¢ja u kojem se rudari
razlikujemo utjecaje rudarenja na okoliS. PovrSinsko rudarenje ostavlja znacajnije posljedice na
okoli§ od kojih je najveéi utjecaj zauzimanje i degradiranje velikih povrSina zemljista.
Rudarenjem se takoder izaziva slijeganje povrsine, tj. vertikalni pomak povrsine tla izazvan
opterecenjem. Jedna od negativnih pojava rudarenja je i pojava kliziSta, pogotovo na mjestima
gdje se kopovi nalaze u strmijem krajoliku. Vjerojatnost nastanka kliziSta povecava se
uklanjanjem vegetacije sa povrsine, §to je nuzno u pripremi terena za rudarenje (WCI, 2009).
Stoga se kopovi moraju otkopavati pod kutom koji garantira stabilnost njene zavrsne kosine $to
uzrokuje formiranje povrSinskih kopova s velikim dimenzijama koje zahvacaju veca podrucja.
Kako bi se zadovoljila komponenta stabilnosti kopa za jednu tonu ugljena potrebno je otkopati
15 m? otkrivke, to¢nije otkopavanje se vrsi u omjeru 15:1 (Udovicié, 2009). Kao problem pri
svakom iskopavanju pojavljuju se promjene u drenazi i sedimentaciji uzrokovanje pojacanom
erozijom. Posljedica povecane sedimentacije je guSenje faune u donjim dijelovima toka, te
promjene kvalitete vode uzrokovane pretjeranim otapanjem nanesenog sedimenta (WCI, 2009).
Voda prolaskom kroz poremeceni teren mijenja svoja svojstva kao $to su pH i salinitet, takoder
dolazi do promjene ukupne suspendirane tvari te suspendiranog sedimenta. Takoder povrSinski
kopovi uvjetuju promjenu rezima podzemnih i povrsinskih voda te se kao posljedica javljaju
isusivanje kontakte zone kopova zbog snizenja kote podzemnih voda, preseljavanje vodotokova
i formiranje umjetnih akumulacija vode. Ovakve promjene vezane uz vodu imaju utjecaj na
mikroklimu podrucja, a utjecu i na opskrbljivanje vodom gospodarstva, stanovniStva i druge

¢imbenike (Udovicié¢, 2009). Podzemni pozari ugljenove rude takoder su jedan od vecih
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problema u rudarenju. Oni uzrokuju veliko grijanje, emitiraju Stetne plinove, izazivaju
slijeganje terena, a ukoliko se podignu do odredene granice mogu izazvati i Sumske pozare
(WCI,2009). Jedan od najvecih problema podzemnih poZzara jest metan koji ovim putem
dospijeva u atmosferu i utjeCe na kvalitetu zraka tog podrugja, a i Sire. Osim navedenih utjecaja
na okoli§, rudarenje naravno utjeCe i na zdravlje i sigurnost rudara, kao i na zdravlje
stanovnistva u okolici samog ugljenokopa zbog emisija Stetnih tvari koje se oslobadaju
kopanjem ugljena. Danas se ugljen najvise eksploatira kako bi se koristio za dobivanje energije
u termoelektranama ¢iji je utjecaj na okoliS veoma znacajan. Tako je tlo oko TE Plomin uvelike

oneci$éeno sumporom i PAH-ovima, kao i **Ra uzimajuéi u obzir smjer prevladavajuéih

vjetrova u tom podrucju §to ukazuje na posljedice sagorijevanja ugljena (Medunic et al., 2016b).

2.4. Policikli¢ki aromatski ugljikovodici

Policikli¢ki aromatski ugljikovodici (PAH) su organski spojevi ¢ija se struktura sastoji od dva
ili viSe kondenziranih aromatskih prstena. Na temelju rasporeda prstena mozemo ih podijeliti

na linearne, angularne i klasterske PAH-ove (Slika 1).

AN

Linearan raspored Angularan raspored Klasterski raspored

Slika 1. Rasporeda prstenova kod PAH - ova

PAH-ovi se sastoje od dva ili vise prstena benzena koji dijele dva ili vise atoma ugljika

(Vollhardt et al., 2002). Prstenaste strukture medusobno su povezane tako da imaju zajednicke

stranice prstena, stoga se kaZze da imaju kondenzirane Sesteroclane prstene (Vancik, 2012).



Uzimajuci u obzir sljedeca 4 parametra: (1) provjerene informacije o pojedinoj vrsti PAH-ova,
(2) toksic¢nost 1 njihov utjecaj na zdravlje ¢ovjeka, (3) vjerojatnost izlaganja ljudi odredenim
vrstama PAH-ova te (4) visoka koncentracija u NPL (engl. National Priorities List), Agencija
za zaStitu okoliSa Sjedinjenih ameri¢kih EPA (engl. Environmental Protection Agency) je
Klasificirala sesnaest vrsta PAH-ova kao primarne, najopasnije, zagadivace okolisa (Liu et al.,
2008)(Slika 2).
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Slika 2. Nazivi i strukture 16 najopasnijih PAH-ova prema US EPA
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2.4.1. lzvori PAH - ova

PAH-ovi nastaju prilikom nepotpunog izgaranja ili pirolize organskih tvari. Oni mogu nastati
prirodnim putem ili antropogenim utjecajem. S obzirom da su produkti nepotpunog izgaranja
njihov izvor u prirodi mogu biti Sumski pozari i vulkanske erupcije. Takoder nastaju i
formiranjem fosilnih goriva u anaerobnim uvjetima. Emisije PAH-ova iz prirodnih izvora
najéeScée su znatno nize od onih koje je prouzrocila ljudska djelatnost. U zadnjih 50 godina, sve
ve¢im razvojem industrije, prometa te samim povecanjem populacije, zabiljezen je porast
koncentracija PAH-ova u svijetu. Do emitiranja PAH-ova u okoli§ dolazi tijekom procesa kao
Sto su proizvodnja ugljena, sirove nafte, benzina i drugih goriva, prirodnog plina te proizvodnja
teskih i lakih metala (Jakovljevi¢ i Zuzul, 2011). Prisutni su u ispu$nim plinovima raznih
strojeva, produkti su sagorijevanja u kué¢nim lozistima, a nadeni su i u dimljenoj hrani kao i u
duhanskim proizvodima i dimu cigarete (Kvesitadze et al., 2006). IstraZivanja su pokazala kako
su najveci antropogeni izvor PAH-ova u urbanim sredinama kuc¢na loZista te ispusni plinovi
automobila, pri ¢emu benzinski motori ispuStaju PAH-ove ve¢ih molekularnih masa, dok
dizelska goriva emitiraju PAH-ove manjih molekularnih masa (Jovcié et al., 2012; Jakovljevi¢
i Zuzul, 2011). Studija provedena u Engleskoj pokazala je da je 2010. godine 76%
benzo(a)pirena u okoli§ dospjelo sagorijevanjem iz kuénih lozista, 6,7% industrijskim
sagorijevanjem, prometom 4,3%, metalnom proizvodnjom 3,4%, spaljivanjem otpada 1%, a iz
ostalih izvora doslo je 8,4% benzo(a)pirena (Kim et al, 2013). Benzo(a)piren je najvise

proucavan spoj iz skupine PAH-ova te je uvijek prisutan u njihovoj smjesi.

Do emisije PAH-ova iz TE dolazi na dva nacina: (1) emisijom nesagorivog materijala tijekom
nepotpunog izgaranja ugljena te (2) emisijom tijekom pirolize koja je prisutna u bilokakvom
procesu izgaranja (Mastral et al., 2000). Do nepotpunog izgaranja dolazi tijekom pocetka i
zavrSetka rada TE te takoder u trenutku popravka odredenog dijela postrojenja dok pod velikom
temperaturom, pirolizom mogu nastati razli¢iti aromatski klasteri, Sto nam potvrduje dokazana

mogucnost sintetiziranja benzo(a)piren iz etana (Liu et al., 2008).
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2.4.2. Kemijska svojstva i odnosi sa okoliSem

PAH-ovi su jedni od dugotrajnih zagadivala okoliSa u kojem se zadrzavaju zbog svoje kemijske
stabilnosti i inertnosti. Vecina ih je pri sobnoj temperaturi u stanju krutine, tlak para im je nizak,
a temperature talista i vrelita su visoke (Jakovljevi¢ i Zuzul, 2011). Zbog njihove slabe
topljivosti i velike hidrofobnosti brzo se vezu s ostalim organskim i anorganskim ¢esticama u
tlu §to je razlog njihove vece prisutnosti u tlu (95%) nego u zraku (0,2%) (Bihari et al., 2006;
Khillare et al., 2013). Hidrofobnost PAH-ova raste s porastom broja prstena. Prstenasti spojevi
poput PAH-ova takoder pokazuju i vecu stabilnost od ravnolancastih konjugiranih alkena s
istim brojem C — atoma (Vancik, 2012). 1zvor njihove kemijske stabilnost jesu konjugirani 7
elektroni aromatskih prstena. Upravo im visoko energetska  — vezna orbitala i relativno nisko
energetska  — antivezna orbitala omogucuju apsorbirati UV zracenje kao i zracenje u vidljivom
dijelu spektra gdje dolazi do pobudivanja elektrona i njihovog prijelaza te nastanka
apsorpcijskih i fluorescentnih spektara. Ovo svojstvo koristi se prilikom analize uzoraka
teku¢inskom kromatografijom (HPLC) kroz uporabu UV ili fluorescencijskog detektora
(Jakovljevié i Zuzul, 2011).

S porastom broja aromatskih prstena, a time i molekularne mase PAH-ova, opada topljivost i
tlak para. Zbog toga su neki PAH-ovi prisutni ve¢ pri sobnoj temperaturi u zraku u plinovitom
stanju dok su drugi vezani na ¢estice. PAH-ovi niskih molekularnih masa (PAH-ovi sa manje
od 4 aromatska prstena) najéesce su u zraku prisutni u plinovitoj fazi, dok su oni veéih
molekularnih masa (sacinjeni od 4 ili viSe aromatskih prstena) gotovo svi vezani na Cestice
(Ribeiro et al., 2013). Sorpcija uvelike utjece na ponasanje ovih organskih spojeva u okolisu.
PAH-ovi ve¢ih molekularnih masa imaju nizu Henry — evu konstantu, a visi Koc (koeficijent
sorpcije organskog ugljika) i Kow (particijski koeficijent oktanol/voda) §to im omogucava laksu
adsorpciju na lebdece Cestice. Za razliku od njih PAH-ove manjih molekularnin masa
karakteriziraju manji Koc i Kow te ve¢a Henry — eva konstanta $to utjece na njihovu povecanu
hlapljivost i lakSu atmosfersku degradaciju (Bathi, 2007). PAH-ovi su §iroko rasprostranjeni i
vrlo stabilni spojevi §to im omogucava akumulaciju u Zivim organizmima pa tako njihove
koncentracije mogu biti poviSene i u hrani kao posljedica kontaminacije ¢esticama donesenih

zrakom (Kvesitadze et al., 2006; Jakovijevié¢ i Zuzul, 2011).
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2.4.3. Toksi¢nost

PAH-ovi su izrazito hidrofobni spojevi, no njihova je lipofilnost jako izrazena. Iako im je
topljivost u vodi vrlo mala, to nije slu¢aj kod organskih otapala. Stoga se u doticaju sa ljudskim
tijelom apsorbiraju kroz pluca, crijeva i kozu. Do ljudi PAH-ovi dospijevaju najces¢e putem
hrane, bilo dugogodisnjim akumuliranjem u vodenim organizmima ili kontaminacijom plodnog
tla ili pak przenjem, petenjem ili dimljenjem hrane (Jakovljevi¢ i Zuzul, 2011). Osim putem
hrane PAH-ovi u ljudski organizam dospijevaju i putem zraka, naroCito U oneciS¢enim
podruc¢jima (industrijskim zonama, ugljenokopima i rudnicima) te u tijelo ulaze putem di$nog
sustava i akumuliraju se u zuéi, jetri i masnom tkivu. Istrazivanja kancerogenosti PAH-ova na
miSevima pokazala su da su nakon unosa PAH-ova u tijelo miSa enzimi stvorili epoksidne
spojeve koji reagiraju sa guaninom i blokiraju sintezu DNA, onemogucavajuéi transkripciju te
stvaraju¢i mutacije, $to u konacnici najéescée rezultira nastankom karcinoma (Kvesitadze et al.,
2006). Takoder, uoceni su citotoksi¢ni uéinci ispitani na jajovodima soma u podruéju visoke
koncentracije PAH-ova u blizini TE Plomin, koji se jasno mogu povezati sa povecanom
razinom sumpora kao i PAH-ova (Meduni¢ et al., 2015b). Takoder, njihova je karcinogenost
uocena i kod radnika na dimnjacima te radnicima koksara kod kojih postoji velika opasnost
nastanka raka koze (Koppenaal i Manahan, 1976). PAH-ovi su izrazito toksi¢ni, mutageni i

kancerogeni spojevi.

2.4.4. Analiza PAH-ova tekué¢inskom kromatografijom visoke djelotvornosti

Kromatografski sustav za odredivanje PAH-ova sastoji se od spremnika za mobilnu fazu,
pumpe, mjesta u koje se unosi uzorak (injektor), kolone, detektora te jedinice za obradu

podataka.

Spremnik mobilne faze izraden je od staklenog ili ¢eli¢nog spremnika zapremnine 500 ml ili
viSe te se u njemu nalazi otapalo. U sklopu spremnika nalazi se otplinja¢ koji sluzi za
odstranjivanje plinova i ¢vrstih Cestica iz tekucine (Skoog et al., 1995). Pumpa sluzi kako bi
pumpala pokretnu fazu pod visokim tlakom (do 40 milijuna Pa) konstantnom brzinom (0,1 —
10 mimin) u kolonu. Uzorak se unosi automatskim uzorkivacem ili ruéno mikrolitarskom
Spricom u sustav za injektiranje ¢iji je kapacitet 5 — 500 ul. Zatim otapalo prolazi kroz injektor
noseci sa sobom uzorak na kolonu. Kolone upotrebljavane u visoko djelotvornoj tekucinskoj

kromatografiji najces¢e su izradene od nehrdajucih eli¢nih cijevi, njihove duljine su 10 — 30
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cm, a unutra$nji promjer im iznosi 4 — 10 mm. One su punjene punilom promjera zrna od 5 —
10 um, a najcesée upotrebljavano punilo je silikagel (Skoog et al., 1995). Detektorski sustav
ovisi o prirodi uzorka, stoga je u ovom istrazivanju koristen uredaj za teku¢insku kromatografiju
visoke djelotvornosti sa fluorescencijskim detektorom. Takva vrsta detektora vrlo je selektivna
te radi na principu mjerenja sposobnosti analita da fluorescira u zadanom rasponu eksitacijskih
i emisijskih valnih duljina. Nakon prolaska kroz detektor podaci se Salju na racunalo na daljnju
obradu podataka. Shematski prikaz uredaja tekuéinske kromatografije visoke djelotvornosti

nalazi se na Slici 3.

’ Detektor
-

Kolona

|

) K Pumpa Pe¢ kolone !

= (termostatirana !

é _ komora za kolonu)
Eluent Unoéeﬁje uzorka Otad
(mobilna faza) (injektor)
Obrada podataka
Otplinja¢
(Degasser)

Slika 3. Shematski prikaz uredaja za tekuéinsku kromatografiju visoke djelotvornosti (izvor:
http://www.kemija.unios.hr/)

2.4.5. Pregled dosadas$njih istraZivanja

U svojim su radovima Halami¢ i suradnici (2012), Miko i suradnici (1999) i Prohic¢ i suradnici
(1998) djelomic¢no istrazili podrucje Labinstine tijekom geokemijskog mapiranja istoga.
Lokobauer i suradnici (1997) u svom su radu utvrdili povisene koncentracije Rn u starim
labinskim ku¢ama u €ijoj je izgradnji bio klju¢an pepeo raSkog ugljena, dok su kuce izgradene
kasnije imale znatno manju koncentraciju Rn. Zadnja studija opisana u radu Meduni¢ i suradnici
(2016a) opisuje stupanj zastupljenosti sumpora, PAH-ova i elemenata u tragovima u zraku,
nastalih sagorijevanjem raSkog ugljena sa visokom koncentracijom sumpora. Koncentracije
PAH-ova i njihova raspodjela uzrokovana rudarenjem na podrucju Labin$tine do ovoga rada

nisu ispitivane.
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3. OBILJEZJA ISTRAZIVANOG PODRUCJA

3.1. Geografija istrazivanog podrucja

Istra je hrvatski poluotok smjesten na sjevernom dijelu Jadrana. Njegova je povrsina 3476 km?
od kojih 3130 km? teritorijalno pripada Hrvatskoj, a 346 km? pripada Sloveniji. Istarskoj
zupaniji pripada najveéi dio hrvatskog dijela poluotoka te obuhvaéa 2813 km?, dok manji dio,
tocnije istocna obala Istre uz Kvarner pripada Primorsko — goranskoj Zupaniji. Istarski poluotok
sa juzne je strane okruZen Jadranskim morem, njegova sjeverna granica nalazi se na sjevernom

rubu Ciéarije, sa zapadne strane ga omeduje Tri¢anski zaljev, dok mu je isto¢na granica Preluka
(Loncar, 2005).

Istarski ugljenokopi smjesteni su na podrucju Labinstine. Labinstina je geografsko — povijesni
naziv za isto¢ni dio Istre, toénije podruéje izmedu rijeke Rase, Cepickog polja, Plominskog

zaljeva, juznog dijela masiva Ucke i Kvarnerskog zaljeva (Matijasi¢, 2005) (Slika 4).

z""""ny

Krarngrs*f
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AT — — — granica Lahirdtine
granica nasalja

danefng podrutfe Labina

Slika 4. Prikaz podrucja Labinstine (izvor: http://istra.lzmk.hr/)
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3.2. Klima istraZivanog podrucja

Polozaj Istre kao poluotoka koji je sa tri strane okruzen morem uvelike utjece na obiljezja klime.
Kako utjecaj mora nosi svoje karakteristike klime, tako i kontinentalni dio poluotoka ima
znacajan utjecaj na Klimu. Istra se nalazi na granici izmedu umjerene kontinentalne i
sredozemne klime (Filipci¢, 2001). Izvor topline i vlage je Atlantik ¢iji se utjecaj osjeca sa
zapadne i sjeverozapadne strane poluotoka., no vazan je i sam polozaj na sjevernom rubu
Jadranskoga mora. Sredozemno more, a dijelom i Jadransko more ublazavaju utjecaj suhe i
vruce sjeverne Afrike, jer se prelaskom preko mora topli zrak, koji prolazi iznad Sahare,
navlazi. Ta zra¢na masa uzrokuje u Istri uglavnom blage i vlazne zime, dok su ljeta vruca i
sparna. Kako na klimu Istre utjeCe neposredna blizina mora, tako na nju takoder utjece i
kontinentalnost pa zimi preko Alpa i Dinarida dotjece hladan i suh zrak koji moZze znatno sniziti
temperaturu i uzrokovati mraz. Na klimu ovog podrucja utjece i prisutnost masiva Ucke na
sjeveroistocnoj strani Istre te je zbog vece nadmorske visine na tom podrucju temperatura zraka
niza, a oborina je vise nego u ostatku Istre (Ogrin, 1995). Stoga se moze zakljuciti da na klimu

Istre utje¢u more, kopno i nadmorska visina.

Na klimu Istre djeluju tri centra atmosfere, a njihov se utjecaj razlikuje tijekom godine, pa tako
azorska anticiklona dominira u ljetnom razdoblju, utjecaj sibirske anticiklone najjaci je zimi,
dok islandska ciklona djeluje na klimatske prilike Istre tijekom cijele godine, no najizrazeniji

je njezin utjecaj u hladnom dijelu godine (Skoric¢, 1987).

U Istri ¢esto puSe umjerena anticiklonalna bura koja donosi vedro i hladno vrijeme, ona se
najéeScée javlja zimi, jer je Jadran tada pretezito u podrucju niskog tlaka zraka. Suprotno buri,
jugo na Istarski poluotok najces¢e donosi oblacno 1 kiSno vrijeme. Valja napomenuti kako na
klimu Istarskog poluotoka utjeCe i obalna zra¢na cirkulacija, tako sa mora danju puse
osvjezavaju¢i maestral, a no¢u kao posljedica brzeg hladenja kopna nego mora u suprotnom

smjeru puse burin.

Klimatski gledano Istru se moze podijeliti na tri podrucja. Sredozemnu klimu (Cs po
Koppenovoj klimatskoj klasifikaciji) ima obalni pojas izmedu Novigrada i Rapca, umjereno
toplu vlaznu klimu sa vru¢im ljetom (Cfa po K&ppenu) ima podrucje istoéne strane poluotoka
te podrucje sjeverno od rijeke Mirne na zapadnoj i sjeverozapadnoj obali, dok umjereno topla
vlazna klima sa toplim ljetom (Cfb po Koppenu) karakterizira unutrasnjost Istre. Klime Cfa i
Cfb spadaju u submediteransko podneblje (Ogrin, 1995) (Slika 5).
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Slika 5. Klimatske raspodjele u Istri (izvor: http://istra.lzmk.hr/)

3.3. Geologija istrazivanog podrucja

U regionalno — geoloskom smislu Istra ¢ini sjeverozapadni dio jadranske karbonatne platforme
(Veli¢ et al., 1995). Istra je izgradena od plitkovodnih karbonatnih naslaga, ¢iji povrSinski
raspon seze od mlade srednje jure do paleogena (Miko et al., 2013). Geoloska grada Istre moze
se podijeliti na tri dijela: 1) Jursko — kredno — paleogenski karbonatni ravnjak juzne i zapadne
Istre; 2) Kredno — paleogenski karbonatno — klasticni pojas ljuskave grade u isto¢noj i
sjeveroistocnoj Istri; 3) Sredi$nji paleogenski flisni bazen (Veli¢ et al., 1995). Kako geoloska
podloga uvjetuje vrstu i svojstva tala koji ¢e se na njoj razviti tako gore navedena tri dijela Istre
imaju jasnu morfolosku raznolikost i razliCite geoloske karakteristike podruc¢ja. Tako je Istra
podijeljena na: 1) Crvenu Istru koja dominira u jugozapadnom i zapadnom dijelu poluotoka ¢iji
naziv karakterizira zemlja crvenica; 2) Bijelu Istru koja predstavlja okrSeno kamenito podrucje
Utke i Cidarije, odnosno sjevernu i sjeveroistoénu stranu poluotoka; 3) Sivu Istru koja je

specificna za srediSnje podrucje Istre te predstavlja depresiju zapunjenu fliSnim materijalom

(Miko et al., 2013) (Slika 6).
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Istrazivano podrucje nalazi se pretezno na podneblju crvenice, iako dio podrucja zahvaca i Sivu
Istru.
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Slika 6. Geomorfoloska podjele Istre (izvor: http://istra.lzmk.hr/)

PovrSinske naslage Istre mogu se podijeliti u etiri sedimentacijske cjeline ili megasekvencije
koje su medusobno odvojene emerzijama razli€itog trajanja te klasificirane prema sljedec¢im
stratigrafskim rasponima: 1) bat — donji kimeridz; 2) gornji titon — gornji apt; 3) gornji alb —
gornji kampan; 4) eocen (Veli¢ et al., 2003). Prve tri megasekvencije pripadaju karbonatnoj
platformi s time da treca predstavlja bazensku sedimentaciju. Megasekvencija raspona bat —
donji kimeridz okarakterizirana je plitkovodnim platformnim karbonatnim naslagama koje
zavrSavaju regresivnim bre¢ama, okopnjavanjem i boksitima. Ova je megasekvencija ujedno i
najstarija te pokriva podrucje zapadne strane poluotoka (Veli¢ i Tisljar, 1988). Isto€no 1 juzno
od prve megasekvencije nalazi se megasekvencija raspona gornji titon — gornji apt koju
karakteriziraju plitkovodne karbonatne naslage velike debljine te ova megasekvencija zavrsava
s emerzijskim breCama 1 konglomeratima, glinom 1 mocvarnim talozima. Za ovu

megasekvenciju karakteristi¢no je produbljivanje na prijelazu u apt koje je zahvatilo ¢itavu Istru
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(Velié¢ et al., 2003, Veli¢ et al., 1995). Tre¢u megasekvenciju raspona gornji alb — gornji kampan
karakterizira transgresija, a njene naslage odrazavaju razlicite platformne talozne okoliSe te se
sukladno tome u ovoj megasekvenciji pojavljuju vapnenci razli¢itih taloznih okolisa. Ova
sedimentacijska cjelina pracena je izdizanjem zapadnoistarske antiklinale te upravo zbog
slabijih tektonskih pokreta ovo podrucje opisuje superpozicijski slijed naslaga (Veli¢ et al.,
2003; Polsak i Siki¢, 1973). Na ovakvim naslagama formirana su crvena tla prema kojima ovaj
dio poluotoka nosi naziv Crvena Istra. Cetvrtu taloznu cjelinu sadinjavaju naslage eocenske
starosti te ju karakterizira debeli paket klasticnih 1 karbonatnih stijena. Naslage ove
megasekvencije izgraduju srednji i sjeveroisto¢ni dio Istre, a njihova je podjela na liburnijske
naslage, foraminiferske vapnence, prijelazne naslage i flis. Podizanjem razine mora najnizi
dijelovi reljefa pretvarani su u mocvare gdje je izmedu slojeva vapnenca taloZen 1 izvori$ni
materijal za debele naslage ugljena (rudnici u podrucju Labina) (Veli¢ et al., 1995). U najnizim
dijelovima paleoreljefa istalozene su liburnijske naslage koje karakteriziraju slatkovodne i
brakti¢ne naslage donjoeocenske starosti. Foraminiferski vapnenci, ¢ija je podjela na
miliolidne, alveolinske, numulitne i diskociklinske vapnence, pojavljuju se u superpozicijskom
odnosu. Prijelazne naslage nastaju u produbljenim okoliSima tijekom srednjeg eocena te se
sastoje od laporovitih vapnenaca i vapnenackih lapora. Na njih se nastavlja sedimentacija flisa
na kojem su se razvila tla sive boje (Siva Istra) (Velic¢ et al., 1995). Nakon taloZenja flisa cijelo
je podrucje poluotoka okopnjelo. Pod utjecajem vremena sve su Cetiri megasekvencije izlozene
povrsinskom troSenju, okrSavanju i eroziji. Danasnja grada Istre posljedica je tektonskih
poremecaja od kojih su se najvazniji dogodili tijekom krede, koju je obiljezilo oblikovanje
zapadnoistarske antiklinale, te u tercijaru kada je stvorena navla¢na struktura Ugke i Cicarije.
Navlacenjem su zahvaceni kredni i foraminiferski vapnenci te su se na njima razvila tla bijele
boje (Bijela Istra) (Veli¢ et al., 2003). Geoloska karta Istre prikazana je na Slici 7, dok se
Osnovna geoloska karta SFRJ — List Labin nalazi u Prilogu 1.
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Slika 7. Geoloska karta 1stre (izvor: http://istra.lzmk.hr/)

3.4. Tla istrazivanog podrucja

3.4.1. Postanak i klasifikacija tala

Tlo je rastresito prirodno tijelo nastalo djelovanjem pedogenetskih faktora kroz proces
pedogeneze. Proces pedogeneze karakteriziraju fizicko i kemijsko troSenje, odnosno trosenje
minerala, tvorba sekundarnih minerala, razgradnja organske tvari i nastanak humusa te tvorba
organomineralnih spojeva i migracija (Skori¢, 1986). U pedogenetske faktore ubrajamo

medusobni utjecaj klime, mati¢nog supstrata, organizama, reljefa i vremena, S time da je sve
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viSe prepoznatljiv i utjecaj Covjeka (Husnjak, 2014). Utjecaj na tlo imaju atmosfera, hidrosfera,
biosferai litosfera jer se ono nalazi upravo na granici ovih pojaseva te predstavlja filter i zastitu.
Objekt klasifikacije tla obuhvaca solum tla 1 mati¢ni supstrat unutar 2,0 m dubine od zemljine
povrsine, a koji je u kontaktu sa atmosferom (WRB, 2006). Pedoloski profil tla je njegov
vertikalni presjek koji predocuje sliku soluma te se na njemu moze prikazati jedna ili vise
morfolosko homogenih zona koje se nazivaju genetskim horizontima, a nastali su
pedogenetskim procesima. Horizonti se dijele na O, A, E, B, C i R koji se razlikuju po svojim
svojstvima (Slika 8). Organski povrsinski horizont O ¢ini vise od 35% organske tvari te prekriva
mineralni dio tla. A horizont je humusno — akumulativni horizont kojeg karakterizira potpuno
humificirana organska koloidna tvar, on je tamnije boje te sa veoma izrazenom bioloSkom
aktivno$¢u. Zatim slijedi eluvijalni horizont E svjetlije boje koji je okarakteriziran
premjestanjem Cestica gline i humusa procjednom vodom u nize dijelove profila. B horizont je
iluvijalni horizont koji zbog iluvijacije sadrzava vecu koli¢inu ¢estica gline, humusa i ostalih
Cestica ispranih procjednom vodom iz horizonta E. C horizont oznacava rastresiti dio mati¢nog
supstrata, dok horizont R predstavlja ¢vrsti dio mati¢nog supstrata (Husnjak, 2014). Horizonti
A, E i B nazivaju se solum tla i karakteriziraju pedogenetske procese za razliku od horizonta C

1 R koji nisu zahvaceni istim procesima.

O horizont

A horizont

i E horizont

B horizont

C horizont

R horizont

Slika 8. Profil tla (izvor: http://pedologija.com.hr/)
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3.4.2. Tla Istre

lako se radi o jednom poluotoku, tla Istre veoma se razlikuju. Utjecaji klime i reljefa zasluzni

su za nekoliko vrsta tala ovog poluotoka. Stoga se tla Istre mogu podijeliti u 4 skupine:

1)

2)

3)

4)

Zapadnu Istru karakterizira crvenica (terra rossa), u ¢ijem sastavu dominira mineral
hematit koji je zasluzan za izrazitu crvenu boju ovog tipa tla. Crvenica nastaje na Cistim
1 tvrdim vapnencima 1 dolomitima, ¢iji je sastav viSe od 98% minerala kalcita ili
dolomita, paleozojske i mezozojske starosti. Klima koja pogoduje nastanku ovog tipa
tla je semihumidna s tipicnim mediteranskim obiljezjima. Tipi¢na crvenica ima glinastu
teksturu s udjelom cestica gline ve¢im od 40% §to omogucéava vezanje teSkih metala i
drugih zagadivala. Terra rossa ima veliki kapacitet za vodu i povoljan kapacitet za zrak,
a dubine ovog tla su od 30 — 70 cm (Husnjak, 2014).

Sredis$nja Istra nalazi se na fliSnom podrucju koje je gradeno od lapora, pjescenjaka,
konglomerata i vapnenaca. Karakteristika fliSa jest selektivna erozija pa je teren na
kojem on dominira Cesto vrlo raSclanjen. Glinasta komponenta ovog tla trosi se brZe,
dok ¢évrsta komponenta ¢ini uzvisenja na terenu (Bozicevié, 2005). Fli$ je jedan od
mati¢nih supstrata na kojima se razvija rezdina, a njezina svojstva ovise upravo o vrsti
supstrata. Tekstura rezdine na fliSu je glinasta, a njezina ekoloska dubina jednaka je
dubini humusno — akumulativnog horizonta tj. pedoloskoj dubini (Husnjak, 2014).
Sjeveroistok poluotoka, odnosno gorska i pretplaninska predjela Ucke i Cicarije
karakterizira vapnenacko — dolomitna crnica (kalkomelanosol). Ova se crnica razvija
iskljucivo na tvrdim 1 ¢istim vapnencima paleozojske 1 mezozojske starosti ¢iji je udio
minerala kalcita i dolomita visi od 98%. Uglavnom nastaje na podru¢jima sa izrazenim
nagibom terena, a klima koja pogoduje njezinom nastanku ima izrazito suha ljeta i
obilje oborina tijekom zimskog perioda. Upravo zbog takve klime mineralizacija
organske tvari je usporena, a to uvelike pridonosi nakupljanju humusa. Crnica je tamno
smede boje, a dubina joj je rijetko veca od 30 cm, a njezin je kapacitet za vodu 1 zrak
povoljan (Husnjak, 2014).

Jugoisto¢ni dio Istre karakterizira smede tlo na vapnencu i dolomitu (kalkokambisol).
U sastavu ovog tipa tla dominira mineral getit koji je 1 zasluzan za tipicnu smedu boju
ovog tla. Ova vrsta tla nastaje na kompaktnim vapnencima i dolomitima paleozojske i
mezozojske starosti sa 88 — 98% minerala kalcita ili dolomita, a njihov nastanak moze
biti 1 na tercijarnim vapnencima i vapnenim breCama no samo na viSim nadmorskim

visinama. Klima koja pogoduje nastanku ovakvog tipa tla je dominantno humidna, a
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vapnenci i dolomiti na kojima nastaje ovo tlo trose se iznimno sporo. Mineralni sastav
smedeg tla na vapnencu i dolomitu u ve¢oj mjeri ¢ine gline kaolinitnog tipa, oksidi
zeljeza u obliku minerala getita te oksidi aluminija. Tekstura ovog tipa tla uglavnom je
praskasta, no moze biti i glinasto ilovasta, a vodozra¢ni odnosi veoma su povoljni

(Husnjak, 2014).

4. METODE ISTRAZIVANJA

4.1. Uzorkovanje tla

Postupak uzorkovanja tla zapocinje uklanjanjem vegetacijskog pokrova nakon ¢ega se Cistom
lopatom uzima vr$nih 10 cm tla (topsoil) mase 1 — 2 kg. Uzeti uzorci suseni su na zraku, zatim
su njezno razmrvljeni te potom prosijani kroz sito s otvorima promjera 1 mm. Nakon toga slijedi
homogenizacija, odvaga te na kraju analiza. Vazno je napomenuti da su uzorci uzeti ciljano s
mjesta bivsih tvornica (npr. Prvomajska u Krapnu) ili separacija ugljena (Stalije), dok je uzorak
sedimenta uzet iz fekalnog kanala Rasa — Labin (u Rasi), a kontrolni uzorak uzet je u
Moscenickoj Dragi. Svi su uzorci prikupljeni u rujnu 2016. godine. Lokacije mjesta

uzorkovanja prikazane su na Slici 9, a opis mjesta uzorkovanja nalazi se na Slici 10.
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Trget (45°1'N; 14°3'E) je mjesto u Raskom zaljevu koje je naziv dobilo po trgetarenju tj.
prijevozu ljudi i tereta s jedne strane kanala na drugu. U blizini se nalazi luka BrSica koja je

izgradena krajem 19. stolje¢a za utovar ugljena (Dimini¢, 2005).

Stalije je luka koja pripada lu¢kom bazenu Raga. Ova se luka koristila za izvoz raskog
ugljena 1950-ih i 1960-ih godina. Zatim je luka Stalije specijalizirana za generalni teret,
osobito za prekrcaj 1 skladiStenje drva. Danas se ova luka koristi za prekrcavanje rasutog

tucanika za izvor u ltaliju (Fabjanovié, 2005).

Termoelektrana Vaska 1 izgradena je 1936. godine, no zbog Drugog svjetskog rata 10
godina provodi u stagnaciji te se 1946. godine pusSta u pogon. Zbog potreba raskih
ugljenokopa u sljedecih 30 godina otvaraju se jo§ dva pogona TE VlaSka 2 1 TE Vlaska 3. U
pogon 1970. godine ulazi TE Plomin koja takoder radi na raski ugljen. Zbog postupnog pada
rudarske industrije na ovom podrucju TE Vlaska 1, 2 1 3 zatvorene su 1976. godine

(Miskovic, 2005).

Pruga Rasa — Stalije ponajvise je sluzila za transport ugljena do luke Stalije, najveca
koli¢ina ugljena prevezenog ovom prugom zabiljezena je 1966. godine, a iznosila je 600 000
t ugljena. Raski ugljenokopi imali su najve¢i sustav industrijske Zeljeznice u Istri. Do
rudnickih galerija ugljen su vukle benzinske lokomotive, a na povrSini su koriStene parne
lokomotive, zatim benzinske, a onda su one zbog sigurnosti zamijenjene lokomotivama na

komprimirani zrak. Elektri¢na vu¢a uredena je 1928. godine (Orbanic, 2005).

U Krapnu se nalaze najstariji rudnici ugljena na podrucju Labinstine. U pocetku se kopao
rusi ugljen, a eksploatacija kamenog ugljena zapocela je 1785. godine, a samim time Krapan
postaje vodece rudarsko sjediSte. Nakon Drugog svjetskog rata radionic¢ka hala ugljenokopa

pretvorena je u Prvomajsku tvornicu alatnih strojeva (Vorano, 1997).

Vinez je rudarsko mjesto kraj Labina koje pocCinje sa radom 1879. godine. Dvije godine
nakon pocetka rada ovog ugljenokopa rudnici u Krapnu i okno u VineZu spojeni su sa svim
rudnicima Labinstine u jednu proizvodno tehnolosku cjelinu. Rudarsko okno u Vinezu biva

zatvoreno 1928. godine (Vorano, 1997).
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Strmac je mjesto smjesteno 3 km sjeverno od Labina. 1880-ih godina otvara se rudnik na
ovom podrucju, ¢ije je okno zatvoreno 1955. godine, a napuStene prostorije rudnika
prenamijenjene su u ljevaonicu. 1970-ih godina na podrudju izmedu Strmca i zaseoka

Dubrove gradi se velika industrijska zona (Vorano, 1997).

Potpican je najmlade naselje u Istri nastalo razvojem rudarstva. Prvo okno otvoreno je 1942.
godine, a ugljen iz ovog izvora iskoristavao se do 1980-ih godine. U sklopu Labinprogresa
1977. godine otvorene su 3 tvornice na podrucju Potpi¢na (Tvornica keramickih proizvoda,

Tvornica tankostijenih cijevi i Tvornica igracaka) (Vorano, 1997).

Ripenda je brdovito i kr$evito podru¢je smjesteno izmedu Labina i Plomina, po¢etkom 20.

stoljeca otvara se rudnik na ovom podrucju, ¢ije se rudarsko okno zatvara 1988. godine (Kos,

2005).

Slika 10. Opis mjesta uzorkovanja

4.2. Odredivanje masenih udjela PAH-ova u tlu

4.2.1. Kemikalije, pribor i oprema potrebni za analizu PAH-ova

Popis potrebnih kemikalija, pribora i opreme koje su se koristile pri pripremni i analizi uzoraka
ukljucivao je:

e Aceton, za analizu, (Merck)

e (ikloheksan, za tekuc¢insku kromatografiju, (Merck)

e Acetonitril, za teku¢insku kromatografiju, (Merck)

e Voda, za teku¢insku kromatografiju, (Merck)

e Dusik cistoce 5.0, (UTP)

e Silikagel, za analizu, (Kemika)

e Otopina standarda policikli¢kih aromatskih ugljikovodika EPA 610 PAH Mix, (Supelco)

e Stakleni impingeri, 25 mL, (RU-VE)

e Biichnerov lijevak, (RU-VE)

e Srcolike tikvice, (RU-VE)

e Staklene epruvete za centrifugu, 15 mL, (RU-VE)
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e Staklene kolone, (RU-VE)

e Stakleni lijevak, (RU-VE)

e Staklene viale s cepom za HPLC, 2 mL, (Bruker)

e Ultrazvucna kupelj, (Elma)

e Uparivac u struji dusika, (Organomation)

e Tekucinski kromatograf visoke djelotvornosti s fluorescentnim detektorom (Varian

ProStar)

4.2.2. Postupak ekstrahiranja PAH-ova u laboratoriju

Priblizno 5 g svakog uzorka tla odvagano je na vagi Mettler Toledo AX205/A (mjerna
nesigurnost vage: Uvage = 0,012 mg + 1* 10° * X, gdje je X — odvaga tla). Odvage su
prebacene U impingere u koje je zatim dodano do 25 ml acetona. Nakon toga ekstrakcija PAH-
ova provedena je u ultrazvucnoj kupelji tijekom 1 sata. Ekstrakcija se provodila pri sobnoj
temperaturi kako bi se izbjegla razgradnja PAH-ova uzrokovana visokom temperaturom. Pri
ovakvoj vrsti ekstrakcije kontakt izmedu Cvrste tvari i otapala veoma je dobar pa se ultrazvucna
ekstrakcija najéesée koristi za ¢vrste uzorke (Jakovljevié i Zuzul, 2011). Nakon ekstrakcije u
ultrazvuc¢noj kupelji uzorci su filtrirani preko Biichnerovog lijevka uz odsisavanje vakuumom
I prebaceni u srcolike tikvice. Zaostali talog na stjenkama lijevka ispran je acetonom. Aceton
se pokazao najpogodnijim otapalom zbog velike brzine isparavanja. Zatim su uzorci upareni do
suha u struji dusika. Temperatura vodene kupelji tijekom uparavanja kretala se oko 30°C, a tlak
nije smio biti ve¢i od 533 Pa, kako ne bi doslo do prskanja i gubitka uzorka. Nakon uparavanja
talog je otopljen u 1,5 ml cikloheksana. Uzorak je nakon toga procis¢en propustanjem kroz
kolone punjene anorganskim sorbensom. U donji dio kolone najprije se pomocu staklenog
Stapica stavi vata kako bi zadrZala kasnije dosipavani silikagel koji ¢e zaostati u koloni i
formirati stupac. Cestice sorbensa imaju veli¢inu od 30 do 60 wm, a sam postupak koristi se za
koncentriranje analita iz razrijedenih otopina te za uklanjanje interferencija iz koncentriranih
ekstrakata (Jakovljevi¢ i Zuzul, 2011). U tako formiranu kolonu lagano je dokapavano 25 ml
cikloheksana. Kada je svih 25 ml cikloheksana propusteno kroz kolonu uzorci su upareni do
suha u struji dusika. Talog zaostao na dnu epruvete otopljen je u 500 — 1000 ml acetonitrila
(ovisno o koncentraciji PAH-ova u uzorku, $to se moze procijeniti po boji — $to je boja taloga
tamnija vise su koncentracije), zatim je uzorak provucéen kroz ultrazvu¢nu kupelj i prebacen u

viale za HPLC analizu. Oprema za pripravu uzoraka prikazana je na Slici 11.
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Slika 11. Slika uparavanja do suha u struji dusika i slika prociséavanja uzoraka kroz kolonu

silikagela

4.3. Analiza PAH-ova tekué¢inskom kromatografijom visoke djelotvornosti

Dobiveni ekstrakti analizirani su tekué¢inskom kromatografijom visoke djelotvornosti na
uredaju Varian ProStar. Kromatografski sustav sastojao se od spremnika za mobilnu fazu,
pumpe, automatskog uzorkivaca, injektora, kromatografske kolone, fluorescentnog detektora

promjenjivih valnih duljina ekscitacije i emisije te jedinice za obradu podataka.

Spremnik mobilne faze bio je zapremnine 1000 ml, a pumpa je pumpala pokretnu fazu pod
visokim tlakom (do 400 bara) konstantnom brzinom (0,55 mimin) u kolonu. Uzorak se unosio
automatskim uzorkiva¢em u sustav za injektiranje ¢iji je kapacitet 20 pl. Za razdvajanje PAH-
ova koristen je Pur Suit 3 PAH kolona dimenzije 100x4,6 mm, punilo 3 um. Kromatografski
uvjeti rada za odredivanje masenih koncentracija PAH-ova u Cesticama tla prikazani su u

Tablici 1.
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Tablica 1. Kromatografski uvjeti rada

Pokretna faza od 0 — 20 min: 60% acetonitril, 40% voda
od 20 — 35 min: 100% acetonitril

Protok pokretne faze 0,55 ml/min

Volumen injektiranja 20,0 ul

Radna temperatura 23,0°C

Radni tlak 8 000 000 Pa

Detekcija fluorescencija

Pod ovim uvjetima kvantitativno su odredeni sljede¢i PAH-ovi: BKF, DahA, IP, BaA, BeP,
BaP, Kri, BghiP, Pir, BbF, Flu.

Vrijednosti granice detekcije i granice kvantifikacije za metodu odredivanja PAH-ova kretale
su se od 0,002 ng/m?® za BaA do 0,18 ng/m? za Flu. Odredivanje podrugja linearnosti i granica
detekcije detaljno je objasnjeno u radu Sidovi¢ i suradnici (2012) te u Jakovljevi¢ i suradnici

(2015).
4.4. Statisticka obrada podataka

Dobiveni podaci o koncentracijama PAH-ova, izrazeni kao pg/g statisticki su obradeni u
programu Statistica 13.1 kako bi se utvrdio visestoljetni utjecaj ugljenokopa na koncentraciju
PAH-ova u tlu Labinstine. Na dobivenim podacima provedena je osnovna statisticka analiza
pri cemu je odredena aritmeticka sredina, standardno odstupanje, najvisa i najniza vrijednost 1
kvartili. Takoder, box & whisker dijagramima prikazani su rasponi koncentracija za pojedine
PAH-ove na svim mjestima uzorkovanja. Podaci su takoder podvrgnuti i rojnoj (Cluster)

analizi kako bi se utvrdile sli¢nosti izmedu lokacija.
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5. REZULTATI

5.1. Raspodjela PAH-ova u istrazivanom tlu

Izmjerene koncentracije jedanaest PAH-ova u tlu prikazane su u Tablici 2. Ukupna
koncentracija PAH-ova, izrazena kao suma koncentracija 11 mjerenih PAH-o0va, kretala se u
rasponu od 0,25 pg/g (Krapan) do 14,29 ug/g (Trget) dok je ukupna koncentracija PAH-ova u
kontrolnom tlu iznosila 0,03 pg/g (Tablica 2).

Osnovnom statistickom obradom podataka iz Tablice 2 dobiveni su rezultati prikazani u
Tablici 3. Najnizu aritmeti¢ku sredinu koncentracija u uzorcima tla imao je DahA (0,025

ug/g), dok je najvisu aritmeti¢ku sredinu koncentracija imao BaA te je ona iznosila 0,752

ne/g.
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Tablica 3. Osnovna statisticka analiza koncentracija PAH-ova (ug/g) u tlu

PAH (ug/g) Aﬁtmeﬁéka Standardr?o Nz.a_jmanja Nfljvec'a Donji kvartil |Gomiji kvartil

sredina odstupanje vrijednost | vrijednost (Q1) (Q3)

Flu 0,58 0,753 0,065 2,797 0,198 0,642
Pir 0,497 0,574 0,043 2,127 0,143 0,652
BaA 0,752 0,754 0,016 2,353 0,162 1,224
Kri 0,142 0,177 0,008 0,559 0,015 0,234
BeP 0,119 0,173 0,013 0,642 0,03 0,124
BbF 0,675 0,719 0,029 2,316 0,112 1,232
BkF 0,126 0,199 0,011 0,735 0,032 0,112
BaP 0,229 0,342 0,018 1,264 0,058 0,232
DahA 0,025 0,035 0 0,131 0,008 0,025
BghiP 0,269 0,389 0,022 1,401 0,066 0,319
IP 0,144 0,261 0,017 0,944 0,031 0,132

Graficki prikaz zastupljenosti individualnin PAH-ova u sumi ukupnih PAH-ova za svako
mjesto uzorkovanja nalazi se na Slici 12, a tabli¢no su isti podaci prikazani u Prilogu 2. U
kontrolnom uzorku najzastupljeniji PAH-ovi bili su Flu i Pir. Osim Flu i Pir, visoku
zastupljenost u sumi ukupnih PAH-ova na odredenom broju lokacija imali su i BaA i BbF.
Fluoranten i piren (PAH-ovi manje molekulske mase) imali su najvise vrijednosti na mjernom
mjestu Trget. U grupu PAH-ova visih molekulskih masa najvise zastupljen spoj bio je
benzo(a)antracen, a najvise koncentracije izmjerene su na mjernim mjestima Stalije, TE Vlaska
1, Potpi¢an, Pruga Rasa-Stalije, Vinez, Strmac B i Ripenda. Drugi po zastupljenosti u skupini
PAH-ova vec¢ih molekulskih masa bio je benzo(b)fluoranten ¢ije su visoke koncentracije
izmjerene na svim drugim mjernim mjestima tj. Trget, TE Vlaska 2, Strmac A, TE Vlaska 3,

Krapan (Tablica 2).
U Prilogu 3 nalazi se popis kratica PAH-ova dobivenih u ovom radu.

Dobivene koncentracije pojedinih PAH-ova u tlu graficki su prikazane i Boxplot dijagramima
(Slika 13).
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Zastupljenost pojedinih PAH-ova u kontrolnom uzorku Zastupljenost pojedinih PAH-ova u uzorku Strmac A

F %,

i\

Zastupljenost pojedinih PAH-ova u uzorku Strmac B

Zastupljenost pojedinih PAH-ova u uzorku Krapan Zastupljenost pojedinih PAH-ova u uzorku Trget

_

Zastupljenost pojedinih PAH-ova u uzorku Ripenda

b

Zastupljenost pojedinih PAH-ova u uzorku Pruga Rasa-Stalije Zastupljenost pojedinih PAH-ova u uzorku TE Vlaska 3

R

o 4
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Zastupljenost pojedinih PAH-ova u uzorku Stalije Zastupljenost pojedinih PAH-ova u uzorku Potpican

S

\

W

=/

Zastupljenost pojedinih PAH-ova u uzorku Vinez Zastupljenost pojedinih PAH-ova u uzorku TE Vlaska 1

\\|
d

Zastupljenost pojedinih PAH-ova u u zorku TE Vlaska 2 Zastupljenost pojedinih PAH-ova u uzorku sedimenta

=Flu(pg/g) = Pir(ug/g) = BaA(ug/g) = Kri(ng/g)
= BeP(ug/g) = BbF (ug/g) = BkF(ug/g) = BaP(ug/g)
= DahA (ug/g) = BghiP (ng/g) = IP (ug/g)

Slika 12. Prikaz zastupljenosti pojedinih PAH-ova na svim mjestima uzorkovanja
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Boxplot - prikaz pojavijivanja Kri (ug/g) u svim uzorcima
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Slika 13. Box & whisker dijagram - koncentracija pojedinih PAH-ova prikazana po mjestima

uzorkovanja
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Iz boxplot prikaza vidi se da su dva PAH-a, BaA, BbF, imala najvi$e izmjerene vrijednosti u
tlu. Stoga su njihove koncentracije usporedene s BaP (koji se najéesc¢e uzima kao predstavnik

PAH-ova) kao i medusobno $to je predoceno na Slikama 14-16.

Sediment |
Treget D
A
Potpican I
Krapan [
TE Vlaska 3
TE Viadka 2 D
TE Viaska 1 I
Stalije (separacija) N
Pruga Rasa-Stalije N
Ripenda [N
Strmac B I
Strmac A I
I

Kontrolni

Sediment |GGG
Trget NG
Vinez NN
Potpican [
Krapan [N
TE Viaska 3 D
TE Viaska 2 S
TE Viaska 1
Stalije (separacija) I
Pruga RasaStalije I
Ripenda NN
StrmacB I
Stmac A I
Kontrolni I

Slika 15. Odnos BbF(ug/g) i BaP(ug/g) na svim mjernim mjestima
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TE Vlaska 1

Stalije (separacija)

Pruga Rasa-Stalije

Ripenda
Strmace N
Strmac A I
Kontrolni GG

0,5 1 15 2 2,5 3 35

(=]

BbF/BaA

Slika 16. Odnos BbF(ug/g) i BaA(ug/g) na svim mjernim mjestima

Koncentracije PAH-ova u tlu podvrgnute su rojnoj (Cluster) analizi kako bi se utvrdile sli¢nosti
pojedinih mjernih mjesta. Kao varijable su uzete mjesta uzorkovanja, a koncentracije svih

PAH-ova (u ug/md) koristene su kao ulazni podaci (Slika 17).
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Slika 17. Prikaz dijagrama rojne analize

U Tablicama 4 i 5 izmjerene koncentracije PAH-ova na pojedinom mjestu uzorkovanja

usporedene su s maksimalnim dopustenim koncentracijama (MDK) propisanim Pravilnikom o

zastiti poljoprivrednog zemljista od onecisc¢enja (NN 9/14).

Tablica 4. Usporedba izmjerenih koncentracija PAH-ova na mjernim mjestima Moscéenicka

Draga, Strmac A, Strmac B, Ripenda, Pruga Rasa-Stalije, Stalije i TE Viaska 1 s

maksimalnim dopustenim koncentracijama iz Pravilnika o zastiti poljoprivrednog zemljista od

oneciscenja (NN 9/14)

Uzorak Kontrolni | Strmac A | Strmac B Ripenda | Pruga Raga-Stalije | Stalije (separacija) |TE Vlaska 1
Flu (ng/g) <MDK >MDK >MDK <MDK >MDK >MDK >MDK
Pir (ng/g) <MDK >MDK >MDK <MDK >MDK <MDK >MDK
BaA (ng/g) <MDK >MDK >MDK <MDK >MDK >MDK >MDK
Kri (ng/g) <MDK <MDK <MDK <MDK <MDK >MDK >MDK
BbF (ug/g) <MDK >MDK >MDK <MDK >MDK >MDK >MDK
BKF (ug/g) <MDK <MDK <MDK <MDK <MDK <MDK <MDK
BaP(ug/g) <MDK >MDK <MDK <MDK <MDK >MDK >MDK
DahA (ng/g) <MDK <MDK <MDK <MDK <MDK <MDK <MDK
BghiP (ng/g) <MDK >MDK <MDK <MDK <MDK <MDK <MDK
IP (ng/g) <MDK <MDK <MDK <MDK <MDK <MDK <MDK
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Tablica 5. Usporedba izmjerenih koncentracija PAH-ova na mjernim mjestima 7E Viaska 2,

TE Viaska 3, Krapan, Potpican, Vinez, Trget i fekalni kanal u Rasi s maksmalnim dopustenim

koncentracijama iz Pravilnika o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciséenja (NN 9/14)

Uzorak TE Vlaska 2| TE Vlaska 3| Krapan Potpi¢an Vinez Trget Sediment
Flu (ng/g) >MDK <MDK <MDK >MDK >MDK >MDK >MDK
Pir (ug/g) <MDK <MDK <MDK >MDK >MDK >MDK <MDK
BaA (ug/g) >MDK <MDK <MDK >MDK >MDK >MDK <MDK
Kri (ng/g) <MDK <MDK <MDK <MDK <MDK >MDK <MDK
BbF (ug/g) >MDK <MDK <MDK >MDK <MDK >MDK >MDK
BKF (ug/g) <MDK <MDK <MDK <MDK <MDK >MDK <MDK
BaP(ng/g) >MDK <MDK <MDK <MDK <MDK >MDK <MDK

DahA (ng/g) <MDK <MDK <MDK <MDK <MDK >MDK <MDK
BghiP (ug/g) <MDK <MDK <MDK <MDK <MDK <MDK <MDK
IP (ng/g) >MDK <MDK <MDK <MDK <MDK >MDK <MDK

U Prilogu 4 nalazi se tablica s propisanim maksimalnim dopuStenim koncentracijama iz

Pravilnika.

Usporedba vrijednosti PAH-ova izmjerenih na mjernom mjestu Trget s kriterijima iz Priloga 4

pokazala je da svi PAH-ovi u sastavu tla (osim BghiP) ovom mjernom mjestu znacajno prelaze

propisane vrijednosti te se ovo podruéje, prateci kriterije Pravilnika, moze svrstati u tesko

zagadeno podrucje. Uz kontrolni uzorak, na mjernom mjestu Ripenda (Tablica 4) niti jedan od

mjerenih PAH-ova nije prekoracio maksimalne dopusStene koncentracije. Iste kriterije

zadovoljila su i mjerna mjesta TE Vlaska 3 i Krapan (Tablica 5). Ostala mjerna mjesta variraju,

odnosno za pojedine PAH-ove prelaze maksimalne dopustene koncentracije, dok za pojedine

PAH-ove zadovoljavaju kriterije Pravilnika.

6. RASPRAVA

6.1. Raspodjela PAH-ova u istrazivanom tlu

Ukupne koncentracije PAH-ova u tlu izmjerene u ovom radu kreéu se u Sirokom rasponu.

Kontrolni je uzorak uzet u mjestu Mosc¢enicka Draga te su u njemu koncentracije PAH-ova

znatno nize u odnosu na ostale uzorke. Razlog tome je udaljenost od 13 km zracne linije u

smjeru sjeveroistoka od TE Plomin. Dominantni vjetar u tom podruéju je sjeveroisto¢ni (bura)

stoga je oCekivano da u mjestu Moscenicka Draga koncentracije PAH-ova u tlu nisu visoke.
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Takoder i sam geografski polozaj Mos¢enicke Drage zasluzan je za nisku koncentraciju PAH-
ova upravo zbog toga $to je ovo mjesto sa zapadne strane zasticeno planinom U¢kom. Ovo tlo
se i prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecisé¢enja (NN 9/14) moze uvrstiti
u nezagadena tla. Maksimalne koncentracije ukupnih PAH-ova u istrazivanim tlima (14,291
ug/g) izmjerene su na mjernom mjestu Trget koje se nalazi u blizini luke Brsice. Razlog
povisenih koncentracija PAH-ova na mjernom mjestu Trget je sama uloga luke Brsica koja je
stolje¢ima sluzila kao luka za utovar ugljena. Zbog transporta te utovara velikih koli¢ina ugljena
na ovom mjestu koncentracija PAH-ova u tlu znatno je poviSena u odnosu na dopusStene
vrijednosti (NN 9/14).

Rezultati osnovne statisticke analize (Tablica 3) pokazali su da postoje znacajne razlike u

razinama pojedinih PAH-ova izmedu uzoraka.

Najvise koncentracije u tlu izmjerene su za BaA i BbF, a upravo su ovi spojevi, uz Flu i Pir bili
1 najvise zastupljeni u sumi PAH-ova. Zbog toga su ova dva PAH-a dodatno proucavani na
nacin da su se izraunali omjeri BaA/BaP, BbF/BaP i BbF/BaA (Slike 14-16). Za izracunavanje
omjera koristen je BaP, koji je najvise istrazivani spoj iz te skupine te se smatra predstavnikom
PAH-ova jer je prisutan u svakom uzorku gdje postoji opasnost od zagadenja PAH-ovima. Na
Slici 14 moze se uociti sli¢nost odnosa BaA i BaP na mjernim mjestima TE Vlaska 3, Krapan,
Trget, Sediment kao i u kontrolnom uzorku. Najvise BaA u odnosu na BaP bilo je na mjernim
mjestima Stalije (separacija), Pruga Rasa-Stalije i Potpi¢an. Omjer BbF i BaP (Slika 15) je
takoder bio najvisi na gore navedenim mjestima te na lokaciji TE Vlaska 1. Na Slici 16 predo¢en
je odnos BbF 1 BaA te je uocena sli¢nost u njihovim koncentracijama na mjernim mjestima
Strmac A, Strmac B i Ripenda. Na temelju ovih odnosa moze se zakljuciti da PAH-ovi BbF i
BaA, na mjernim mjestima Strmac A, Strmac B, Ripenda i TE Vlaska 3, vjerojatno dolaze iz
istog izvora zagadenja. BaA i BbF su PAH-ovi ve¢ih molekulskih masa te se oba nalaze na
EPA-inoj listi prioritetnih zagadivala. 1z boxplot dijagrama (Slika 13) vrijednost medijana za
BaA (0,75 pg/g) 1 BbF (0,67 pg/g) povisena je u odnosu na medijan BaP koji iznosi 0,23 ng/g.
Podaci se nalaze izmedu 25-75% percentila, a ekstrem iznosi 2,35 nug/g te ga biljezi BaA.
Razlog zbog kojega su ova dva PAH-a (BaA i BbF) zastupljeni u ovolikom omjeru predocen je
u radu Meduni¢ i suradnici (2016a) gdje autori rada navode da u sastavu ugljena dominiraju
PAH-ovi sacinjeni od 4-5 prstena, dok PAH-ovi manjih molekulskih masa ¢es¢e potjecu od
sagorijevanja ugljena. Najveca koncentracija BaA zabiljezena je na mjestu Stalije (2,353 pg/g)
Sto je povezano sa samom viSestoljetnom funkcijom ovog mjesta gdje se ugljen odvajao od

kamena i sortirao u modernoj separaciji. Takoder ova se luka koristila za izvoz raSkog ugljena
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1950-ih i 1960-ih godina. Najvec¢a koncentracija BbF izmjerena je na mjernom mjestu Trget
(2,316 ng/g) sto je najvjerojatnije rezultat transporta ugljena do luke Brsica. Koncentracija BaP
na svim se mjernim mjestima nalazi u rasponu od 0,001 ug/g do 1,264 ug/g Sto odgovara
srednjim vrijednostima koncentracija svih analiziranih PAH-ova, a to je graficki prikazano na

Slici 12 te nizovima u Prilogu 2.

Od PAH-ova s manjom molekulskom masom tekucinskom kromatografijom visoke
djelotvornosti detektirani su Pir i Flu. Koncentracija jednog u velikoj mjeri prati koncentraciju
drugog PAH-a, stoga su njihove koncentracije zabiljeZene u porastu od mjesta Krapan do mjesta
Strmac A (Krapan, Ripenda, VineZ, Strmac B, Strmac A). Porast ovih koncentracija usko je
vezan za neposrednu blizinu TE Plomin ¢ijim se radom emitiraju razne Cestice zagadivala.
Smjer dominantnog vjetra (sjeveroistok) upravo ide u prilog ovom rasporedu zato §to se
koncentracije smanjuju od izvora u smjeru dominantnog vjetra. S obzirom da su Pir i Flu PAH-

ovi manjih molekulskih masa njihov je izvor vrlo vjerojatno sagorijevanje ugljena u TE Plomin.

Kako bi se utvrdila slicnost izmedu mjernih mjesta koncentracije PAH-ova podvrgnute su
rojnoj analizi. Rojna analiza je kemometricka metoda ,,nenadgledanog prepoznavanja“ (engl.
nego objektima izvan skupa. Uz pomo¢ jedne od odabranih mjera udaljenosti izratunava se
matrica sli¢nosti, odnosno matrica razli¢itosti. U ovoj analizi primijenjena je Euklidska mjera
udaljenosti. Odnos pojedinih mjesta uzorkovanja prikazan je na Slici 17. Neka su se mjerna
mjesta pokazala vrlo sli¢na po sastavu PAH-0va §to je prikazano grananjem na osi Y i niskim
vrijednostima udaljenosti. 1z tog dijagrama jasno je vidljivo da je mjerno mjesto Trget znacajno
razli¢ito od svih ostalih mjernih mjesta, dok su po sastavu PAH-ova najsli¢niji Krapan i
Ripenda. Najzagadenije mjesto istrazivanog podrucja je Trget zbog viSestoljetnog koristenja
lokacije za utovar ugljena te takoder zbog vjetra koji je nosio PAH-ove nastale sagorijevanem
u TE Vlaska, kao i zbog samog geografskog polozaja te kr§kog procjednog sustava unutar kojeg
PAH-ovi ostaju ne otopljeni zbog svoje izrazite hidrofobnosti. Upravo zbog ovih znacajki
mjerno mjesto Trget toliko i odstupa od ostalih mjernih postaja. Krapan i Ripenda najsli¢niji su
po sastavu PAH-ova zbog toga §to su se na ove dvije lokacije nalazili rudnici, a zagadivala
nastala sagorijevanjem ugljena u TE Vlaska nisu dospijevala do ovoga mjesta zbog njihovog
geografskog polozaja i smjera dominantnog vjetra na ovom prostoru. Posljedica izgradnje TE
Plomin vidljiva je u sastavu PAH-ova na ova dva mjerna mjesta jer u njihovom sastavu
dominiraju Pir i Flu koji su karakteristi¢ni PAH-ovi nastali sagorijevanjem ugljena. Rudarsko

okno rudnika Ripenda zatvoreno je 1988. godine nakon 10 godina rada, dok je rudnik u Krapnu
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najstariji rudnik na ovom podrucju no zatvoren je nakon Drugog svjetskog rata. Rudnik Ripenda
kratko je radio da bi koncentracije PAH-ova na tom mjernom mjestu bile znatno povisene, a s
druge strane rudnik u Krapnu svoju je funkciju izgubio prije 70 godina. TE Vlaska izgradena
je u dolini Rase 1939. godine, najvise je radila za ugljenokop, ali je koriStena i kao dopunski
izvor za potrebe Elektroprivrede. Tih se godina veoma malo znalo o zagadivalima okolisa, stoga
je ova TE zbog neadekvatnih propisa iza sebe ostavila vrlo veliko podrucje u velikoj mjeri
zagadeno PAH-ovima kao produktima sagorijevanja ugljena, ali i samim donosom ugljena
vagonima u TE. Rojna analiza je takoder pronasla slicnosti mjernog mjesta TE Vlaska 1 i
Stalije §to se moZe objasniti dono$enjem ugljena iz svih Raskih ugljenokopa u Stalije gdje se
je vrsila separacija ugljena, a nakon odvajanja kamena i sortiranja ugljena dio se koristio za
izvoz (luka Stalije), a dio se upotrebljavao za potrebe TE Vlaska 1. Stoga je oGekivano da je
sastav PAH-ova na ova dva mjesta sli¢an upravo zbog koriStenja iste vrste ugljena, a i zbog
blizine mjesta Stalije i TE Vlaska 1. Takoder prikazana je slinost mjesta Potpi¢an i mjesta
uzorkovanja PAH-ova na Prugi Rasa-Stalije. U Potpi¢nu okno rudnika koristeno je 40-ak
godina te je Potpi¢an najmlade rudarsko naselje u Istri. Ugljen iskopan iz ovog rudnika
prenoden je prugom koja veze Rasu i Stalije do mjesta Stalije gdje se sortirao te kasnije koristio
za izvoz. Najveca kolicina ugljena prevezena je ovom prugom 1966. godine, a iznosila je 600
000 t ugljena. Ocekivano je da ¢e se sastav PAH-ova koji odgovara rudniku podudarati sa
sastavom PAH-ova na Prugi Rasa-Stalije upravo zbog transporta ugliena do mjesta za
separaciju. Na mjestu Potpican u sastavu tla dominira koncentracija BaA koji je karakteristican
PAH u sastavu ugljena, dok je na Prugi Raga-Stalije izmjerena najveéa koncentracija Pir, koji
je najvjerojatnije vjetrom noSen iz TE Plomin. ZapaZena je sli¢nost u sastavu PAH-ova na
mjestu Vinez i Strmac B. Ova dva mjerna mjesta u svom sastavu tla zabiljeZila su najveée
koncentracije Pir, §to je vrlo vjerojatno posljedica rada TE Plomin koja je smjeStena
sjeveroistoéno od mjesta Strmac te su PAH-ovi nastali sagorijevanjem ugljena u TE Plomin
burom noSeni na lokacije jugozapadno od TE. Uzorak sedimenta uzet je iz fekalnog kanala
Labin-Rasa u Rasi, a njegov sastav PAH-ova moze se povezati sa mjernim mjestima Vinez i
Strmac B, ali i sa mjestima uzorkovanja TE Vlaska 3, Krapan i Ripenda. Razlog tome je
geografska pozicija ovog mjesta jer se ono nalazi u samoj sredini podrucja koje je bilo pod
rudarskom aktivnosti vise stolje¢a. Takoder koncentracije PAH-0va izmjerene na ovom mjestu
mogu se povezati sa prometom, jer u neposrednoj blizini mjesta uzorkovanja prolazi Drzavna
cesta D66, a kako je uzorak uzet u sedimentu oc¢ekivano je da ¢e biti PAH-ova zbog njihove

izrazite hidrofobnosti.
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7. ZAKLJUCAK

U ovom radu izmjerene su koncentracije PAH-ova na podru¢ju Labinstine te je proucavana

njihova raspodjela s ciljem utvrdivanja utjecaja visestoljetne rudarske aktivnosti na okolis.

Usporedbom dobivenih koncentracija PAH-ova sa dostupnom literaturom utvrdeno je da su
njihove koncentracije u tlima poviSene, $to se moze objasniti dugogodiSnjom eksploatacijom,

preradom i izvozom raskog ugljena te neposrednom blizinom TE Vlaska ¢iji je rad kasnije

zamijenila TE Plomin koja je i danas u pogonu.

U analiziranim tlima detektirano je jedanaest PAH-ova od kojih se deset nalazi na EPA-inoj
listi 16 najopasnijih PAH-ova. Usporedba sa zakonskom regulativom pokazala je da je tlo na
mjernom mjestu Trget tesko zagadeno, dok su mjesta u blizini TE Vlaska (Stalije i Pruga Raga-
Stalije) znadajno zagadena PAH-ovima. Udaljavanjem prema sjeveroistoku koncentracije
PAH-ova opadaju, no ponovnim priblizavanjem TE Plomin vidljiv je porast koncentracija
PAH-ova. Rezultati su prikazali o¢ekivanu raspodjelu PAH-ova na ovom podrucju s najve¢om
zastupljenos¢u PAH-ova koji su dominantni u samom sastavu ugljena (BaA, BbF) i PAH-ova
nastalih sagorijevanjem ugljena u TE Vlaska, a kasnije u TE Plomin (Flu, Pir). Veliku ulogu u
raspodjeli PAH-ova na ovom podrudju, osim viSestoljetne rudarske aktivnosti i neposredne

blizine termoelektrana, ima svakako i utjecaj dominantnih zra¢nih strujanja.

Usporedba rezultata dobivenih u ovom radu sa zakonskim propisima RH pokazuje da je utjecaj
viSestoljetnog rudarenja na okoli§, posebice na kvalitetu tla ovog podrucja znacajan, na Sto je

najvise utjecala eksploatacija, prerada 1 izvoz raSkog ugljena relativno loSe kvalitete.
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Prilog 1. Osnovna geoloska karta SFRJ — List Labin
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Prilog 2. Prikaz koncentracija PAH-ova prema zastupljenosti u uzorku na pojedinim mjestima

uzorkovanja

Mjesto uzorkovanja

Koncentracije PAH - ova (ug/g) prema zastupljenosti u uzorku

Trget DahA< Kri<BeP<BkF<IP<BaP<BaA<BghiP<Pir<BbF<Flu
TE Vlaska 1 DahA<IP<BkF<BeP<BghiP<BaP<Kri<Pir<Flu<BbF<BaA
TE Vlaska 2 DahA<Kri<BeP<Pir<BkF<IP<BaP<BghiP<Flu<BaA<BbF

Stalije (separacija) DahA<IP<BeP<BkF<Pir<BghiP<BaP<Kri<Flu<BbF<BaA
StrmacA DahA<Kri<BkF<BeP<IP<BaP<BghiP<Flu<BaA<BbF<Pir
Pruga DahA<IP<BeP<BkF<BaP<Kri<BghiP<Flu<BbF<BaA<Pir
Potpican DahA<IP<BkF<BeP<BghiP<BaP<Kri<Flu<BbF<Pir<BaA
StrmacB DahA<Kri<BeP<BkF<IP<BghiP<BaP<BbF<BaA<Flu<Pir
Vinei DahA<Kri<BeP<IP<BkF<BaP<BghiP<BbF<Flu<BaA<Pir
Sediment DahA<Kri<BkF<BeP<IP<BaP<BaA<BghiP<Pir<BbF<Flu

TE Vlaska 3 DahA<Kri<BeP<BkF<IP<BaP<BaA<BghiP<BbF<Flu<Pir
Ripenda DahA<Kri<BkF<BeP<IP<BaP<BghiP<BbF<BaA<Pir<Flu
Krapan DahA<Kri<BkF<BeP<BaA<IP<BaP<BghiP<BbF<Pir<Flu

Kontrolni uzorak

BkF<DahA<IP<BaA, BeP<BaP<Kri<BghiP<Pir<BbF<Flu

Prilog 3. Popis kratica PAH-ova obuhvacenih ovim istrazivanjem

Flu Fluoranten
Pir Piren
BaA Benzo(a)antracen
Kri Krizen
BeP Benzo(e)piren
BbF Benzo(b)fluoranten
BKF Benzo(k)fluoranten
BaP Benzo(a)piren
DahA Dibenzo(a,b)antracen
BghiP Benzo(g,h,i)perilen
IP Indeno(1,2,3,-cd)piren
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Prilog 4. Propisane maksimalne dopustene koncentracije

poljoprivrednog zemljista od onecisc¢enja (NN 9/14)

1z Pravilnika o zastiti

Maksimalno dopustene koli¢ine organskih one¢is¢ujucih tvari u th
izrazeno u mgkg " suhog tla su:
Naftalen 0,1
Acenaftalen 0,1
Fluoren 0,1
Fenantren 0,2
Antracen 0,1
Fluoranten 0,2
Benzo (a)antracen 0,2
Benzo(a)piren 0,2
Benzo(b)fluoranten 0,2
Benzo(Kk)fluoranten 0,2
Benzo(g,h,i)perilen 0,2
Krizen 0,2
Dibenzo(a,h)antracen 0,1
Indeno(1,2,3,-c,d)piren 0,2
Piren 0,2
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