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1. Uvod

Razvojem industrije i napredovanjem c¢ovjeCanstva, ljudsko drustvo je sve vise postajalo
ovisno o izvorima energije, posebno fosilnim gorivima, budu¢i da su jo$ uvijek lako
dostupna, prili¢no jeftina i lako se transportiraju. U Hrvatskoj jedina termoelektrana koja je
koristila ugljen za pogon je TE Plomin. Brojna istrazivanja na tom podruc¢ju koja su
provedena donose rezultate o zagadenosti tla u okolici termoelektrane, te se vidi i utjecaj
na samom tlu, biljkama i zivotinjama iz okolice. Osim velikih koncentracija sumpora u
okolici TE Plomin, zabiljezene su i visoke koncentracije metala u tragovima kao i selena.
Oni se prilikom pada oborina ispiru u obliznje tlo te razgraduju uslijed kemijskih promjena
(Meduni¢ 1 sur., 2018). Selen je dobar indikator oneciS¢enja okoliSa 1 Cesto se povezuje sa

industrijom ugljena.

1.1. Povijest rudarenja 1 koristenja ugljena

U 15. stoljeu na podru€ju Labina, to¢nije u Op¢ini RaSa, zapocele su rudarske
aktivnosti. Tijekom stoljetne rudarske aktivnosti na ovom podrucju promijenila su se
mnoga carstva, monarhije i drzave. Promjene vlasti koje su se odvijale tijekom stoljeca
znacajno su utjecale na rudare te njihov nacin zZivota. 1420. godina oznaava pocetak
rudarstva na podru¢ju Op¢ine Rase, kada je bila pod Venecijanskom (mletatkom) vlasti,
no znacajnijih pronalazaka ugljena nije bilo. Sredinom 18. stolje¢a dolazi do prekretnice 1
pronadene su vece koli¢ine kamenog ugljena. Rafinerija Secera iz Rijeke prva je pocela za

pogon koristiti ugljen te samim time je doslo do vece proizvodnje i rudarskih radova.

Nakon pada Venecijanske vlasti, vlasniStvo nad rudnicima preuzimaju francuzi —
Napoleon, te 1807. godine omogucen je izvoz ugljena iz Istre, a 1808. godine rudarstvo
postaje zanimanje. Tijekom druge polovice 19. stolje¢a potraznja za ugljenom iznimno
raste, povecava se broj zaposlenih rudara 1 otvara se nekolicina rudarskih jama u okolici.
1881. godine svi rudnici na podru¢ju Labina povezali su se u jednu proizvodno-tehnolosku

cjelinu.

Zbog sve tezih radnih uvjeta u samim rudnicima, sa stajaliSta sigurnosti, i niskih placa,
rudari su zapoceli Strajk koji je kulminirao 1921. godine. Nakon posljedica izazvanih

Prvim svjetskim ratom te potom sloma Austro-Ugarske Monarhije, Istarski ugljenokopi
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dolaze pod talijansku vlast od 1918. — 1945. godine. Tijekom tog perioda doslo je do
najproduktivnije proizvodnje, ali i prodaje ugljena. Tijekom Drugog svjetskog rata
eksploatacija ugljena bila je na vrhuncu u rudniku RasSa, te samim tim stvorila se i potreba
za dodatnom radnom snagom — nastalo je naselje Rasa (Meduni¢ i sur., 2016). Hodnici
ugljenokopa RaSa danas se prostiru 600 kilometara te su povezani sa 10 liftova na 30
katova (horizonata). Vertikalna dubina je 1000 m (1 km), najdublja tocka je -580, najvisa +
320 m (Slika 1).

APAN

Slika 1.: Satelitski prikaz grada Rasa (oznafeno plavim pravokutnikom) i ugljenokopa

(oznaceno crvenim pravokutnikom).

Nakon Drugog svjetskog rata dolazi do ekonomske krize i nedostatka radne snage Sto

rudnike skoro dovodi do propasti.

Zbog masovnog iseljavanja stanovniStva na podru¢ja Labina tijekom poslijeratnih
godina, u Jugoslaviji su pokusali obnoviti rad i produktivnost rudnika tako da su sa
ruralnih 1 nerazvijenih dijelova bivSe drZave zapoSljavali nove radnike i time povecali

proizvodnju ugljena.
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Dolaskom novih resursa — nafte, ugljen sa podrucja Istre pada u drugi plan te se 1971.

godine otvara elektrana na ugljen Plomin — time su sacuvana radna mjesta 1 proizvodnja.

Zatvaranjima neprofitabilnih rudnika Labin i Ripenda zapoceo je kraj Sest stoljeca dugoj
tradiciji rudarenja na podrucju Istre. Konacno 1999. godine zatvoren je i posljednji rudnik

Tupljak (Meduni¢ i sur., 2016).

1.2. Selen i metali u tragovima

......

pa tako i ¢ovjeka. Jedan je od kontroverznijih elemenata koji se u tragovima pojavljuje u
organizmima. Prilicno je toksi¢an, no s druge strane, selen je nuzan element za sve zive
organizme, njegov nedostatak ili prekomjeran unos ima Stetne posljedice. Zbog toga su
koncentracije selena prepoznate kao iznimno vazne za motrenje. U ovom radu, uz metale u
tragovima, poseban je naglasak na selen jer se ovaj rad bavi oneciS¢enjima uzrokovanima
Raskim ugljenom koji sadrzi visoki udio organskog sumpora. Promatramo li geokemiju
selena i sumpora moze se uociti da su koncentracije selena povecane tamo gdje ima mnogo

sumpora (Kabata-Pendias, 2010).

Od velikog broja onecis¢ujucih tvari u okoliSu, veliku ulogu imaju 1 metali u tragovima
(ponegdje se mogu navesti i kao teski metali). Lako se akumuliraju u bioloskim sustavima,
visoke su toksi€nosti 1 teSko se prirodnim procesima odstranjuju iz organizma, ali i okoliSa.
Prema Kabata-Pendias (2010), Duffus (2002.) istice: ,,Tijekom posljednja dva desetljeca,
pojam "teski metali" Siroko je koristen ... i povezan je s kemijskim opasnostima. Cesto se
koristi kao naziv skupine za metale i polumetale (metaloide) koji su povezani s
oneciS¢enjem 1 potencijalnom toksicnosti ili ekotoksiCnosti.“ U teSke metale spadaju
kemijski elementi gustoée veée od 5 g/em’, a razlog zasto ih se naziva i elementima u
tragovima je Sto njihov udio u Zemljinoj kori ne prelazi 1% (Srkoc¢, 2017). Okoli§ je Cesto
onecis¢en olovom (Pb), kadmijem (Cd), molibdenom (Mo), arsenom (As), cinkom (Zn),
bakrom (Cu), zeljezom (Fe), manganom (Mn), kromom (Cr). Metali u tragovima su tesko
razgradivi 1 akumuliraju se u tkivima kroz prehrambeni lanac. Ova ¢injenica zahtijeva
Cesta odredivanja metala u tragovima u povréu i tlu za sigurnost potroSaca. Voce, povrée i
druga hrana su jedan od nacina kojima teski metali ulaze u Covjekov organizam 1 time

dovodi do pogorSanja zdravlja (Lugwisha i Othman, 2014).
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2. Raski ugljen

Raski ugljen je specifi¢na vrsta ugljena i jedino se moze pronaci na podrucju Istarskog
poluotoka, odnosno na podruc¢ju Labinstine. Ono $to Raski ugljen ¢ini posebnim je visoki
udio organskog sumpora (i do 14%), a takoder sadrzi 1 visoke udjele selena (Se), vanadija

(V) iurana (U) (Meduni¢ i sur., 2016 ; Fiket i sur., 2018). (Slika 2.)

Slika 2.: primjer RaSkog ugljena, spomenik viSestoljetne tradicije rudarenja na podrucju

Opcine Rasa; privatna fotografija sa terenskog istrazivanja u svibnju 2019. godine.
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Raski ugljen vrlo lako mozemo svrstati u kategoriju SHOS ugljena, odnosno ugljen sa
super visokim organskim sumporom. Meduni¢ i sur. (2016) kazu da je SHOS ugljen
posebna kategorija ugljena, koju karakteriziraju izrazito povisene vrijednosti sumpora (S),
obi¢no u rasponu od 4-11% (Chou, 1997). White i sur. (1990) utvrdili su da je gornjo-
paleocenski bituminozni Raski ugljen izniman zbog visokog udjela sumpora, koji je
ve¢inom u organskom obliku. Organski spojevi sumpora nastali su u ranoj fazi procesa
karbonifikacije (pougljenjenja) kada se biljni ostaci bakterijskim djelovanjem razgraduju u
premaceralne humusne tvari. Nakon proucavanja maceralnog sadrzaja, Hamrla (1960)

zakljuc€uje da je Raski ugljeni nastao u potpuno anaerobnim uvjetima.

2.1. Ugljen

Ugljen je tamna, Cvrsta tvar koja nastaje pougljenjivanjem biljnih ostataka u
anaerobnim uvjetima i uvjetima visokog tlaka i temperature. Smatra se sedimentnom

stijenom organogenog podrijetla.

Prema Meduni¢ i sur. (2016): ,,Ugljen je zapaljiva, sedimentna stijena nastala iz
vegetacije koja se milijunima godina konsolidirala izmedu slojeva stijena. Pocetne reakcije
u procesu pougljenja uklju¢uju mikrobnu razgradnju biljnih ostataka, bilo aerobno ili
anaerobno, u humusne tvari 1 treset. Povecani tlak 1 temperatura mijenjaju fizikalne 1
kemijske karakteristike nastalog sedimenta, koji se pretvara u ugljen. Zbog heterogenosti
biljnog tkiva i razli€itih geokemijskih uvjeta, struktura ugljena razlikovat ¢e se izmedu
slojeva ugljena (Slika 2.). Ugljen se uglavnom sastoji od organskih uglji¢nih tvari,
zabiljeZzenth kao macerali 1 anorganskih minerala u razli¢itim omjerima. Ovisno o
izvornom materijalu 1 uvjetima njegove transformacije u tresetnom stupnju stvaranja
ugljena, glavne maceralne skupine su: vitrinit, liptinit 1 inertinit. Macerali koji spadaju u
skupinu vitrinita potje€u od drvenastih fragmenata. Vitrinit sadrzi viSe kisika od ostalih
macerala. Smatra se da Clanovi liptinitne skupine potjecu iz smolastih 1 voStanih biljnih
materijala, ukljucujuéi smole, kutikule, spore, peludne ostatke i ostatke algi. Oni imaju
tendenciju da zadrze svoj izvorni biljni oblik, tj. nalikuju fosilima biljaka. Clanovi ove
maceralne skupine mogu se razlikovati od ¢lanova vitrinitne skupine po visSem vodiku 1
manjem udjelu kisika u svim maceralama ugljena. Clanovi inertinitne skupine smatraju se

ekvivalentima ugljena i razgradenog biljnog materijala podrijetlom iz biljnog materijala,

5
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obi¢no drvenastih tkiva, proizvoda razgradnje biljaka ili ostataka gljiva. Inertinitne
macerale karakterizira izrazita tekstura stanica, te su vrlo oksidirani s visokim sadrzajem
ugljika koji je rezultat termicke ili bioloske oksidacije. Karbonifikacija ili pougljenjivanje
je proces koji je sustinski za razumijevanje cjelokupne geneze ugljena. U svojoj osnovi
podrazumijeva preobrazaje biljne materije uz stalno povecavanje sadrzaja ugljika. Od
biljne materije nastaje najprije treset, zatim razne vrste ugljena, antracit i na kraju grafit

(Panti¢ i Nikoli¢, 1973).
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3. Cilj istrazivanja
Svrha provedenog istrazivanja bila je odrediti i analizirati razine selena i metala u

tragovima u povréu i tlu zagadenom Raskim ugljenom i pepelom. Potom, iste usporediti sa

zakonodavnim normama odredenima u Republici Hrvatskoj te dnevnim unosima.

Srko¢ (2017) navodi da su glavni izvori metala u tragovima rudarenje, izgaranje fosilnih
goriva i procesi u industriji dok su prirodni izvori vulkani i Sumski pozari. Isto tako, metali
mogu u okoli§ uéi iz domadinstva, grijanjem u stambenim prostorima, raznim
spalionicama, elektranama, industrijama, iz motornih vozila. Takoder navodi, da su metali

uobicajeni konstituenti u tlu, no da njihova povisena koncentracija je rezultat oneciS¢enja.

Ovaj rad istrazuje posljedice eksploatacije 1 koriStenja Raskog ugljena u vidu
oneciS¢enja tla 1 hrane (povréa), odnosno povisene razine selena i metala u tragovima kao
indikatora onecis¢enja. Tlo je od velikog znacaja u okoliSu jer ima ulogu filtriranja,
puferiranja, retencijska svojstva 1 transformira anorganske oneciS¢ujuce tvari (Srkoc,
2017). Kod biljaka koncentracija metala u tragovima je usko povezana sa medijem na

kojem rastu, odnosno tlom.

Od najvece zabrinutosti su elementi olovo (Pb) i kadmij (Cd) koji se u okolisu mogu
akumulirati do toksi¢nih koncentracija i dovesti do ekoloSkih katastrofa. Tlo zagadeno
metalima u tragovima moZze predstavljati veliki rizik na zdravlje ljudi, dugoro¢no i na

poljoprivredu 1 hranu koja je uzgojena na takvome tlu (Srkoc, 2017).

3.1. Podrugje istrazivanja

Labinsko podrucje ili Labinstina nalazi se nekoliko desetaka kilometara od najveceg grada
na Istarskom poluotoku — Pule, na istocnoj strani obale. Najveéi grad tog podrucja je
Labin. IstraZzivano podrucje omedeno je rijekom RaSom i1 RaSkim zaljevom na jugu 1
Plominskim zaljevom na sjeveru. Na istoku se nalazi Kvarner dok je na zapadu Cepicko

polje (Srkoc, 2017). (Slika 3.)
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Slika 3.: Geografski polozaj istrazivanog podru¢ja (Meduni¢ 1 sur., 2018.)

Sami uzorci uzeti za potrebu istrazivanja i pisanja ovog rada su iz sela Krapan i grada

Rase.

3.2. Geologija

Istarski poluotok je dio jadranske karbonatne platforme na kojoj su se taloZile karbonatne
stijene u uvjetima plitkog i toplog mora. Od starije jure (priblizno prije 190 milijuna
godina) do kraja krede (priblizno prije 65 milijuna godina), jadranska karbonatna platforma
bila je izolirana od kopna 1 samog njegovog utjecaja, odnosno, bila je okruzena oceanom
Tethysom te se polako kretala od ruba Afrike prema sjeveru. U takvim uvjetima nastajali

su karbonati — vapnenci i dolomiti.

Sudarom jadranske karbonatne platforme s kontinentom (danas kontinent Europa)
dolazi do izdizanja Dinarida. Danas je velikim dijelom stari dio jadranske karbonatne

platforme potopljen Jadranskim morem.

Prema Meduni¢ 1 sur. (2020) na Istarskom poluotoku mozemo pronaci vapnence srednje
i gornje krede koji se mogu podijeliti u tri regije:
(a)  jursko-kredni-eocenski  karbonatni  ravnjak juZne 1  zapadne  Istre,

(b) kredno-eocenska karbonatno-klasti¢na zona 1
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(c) Dbazen eocenskog fliSa u srediSnjoj Istri  (Veli¢ 1 sur, 2003).
U slivu rijeke RaSe mogu se razlikovati sljedec¢e cetiri litoloski razliCite jedinice:
(1) jedinica karbonata, (2) prijelazna jedinica, (3) fliska jedinica i (4) kvartarna jedinica.
Ukratko su opisane kako slijedi: 1 — jedinica karbonata obuhvaca slojeve gornje krede i
gornjeg paleocena do donjeg eocena. Gornjokredni slojevi ukljucuju plitkovodne
cenomanske do santonske / kampanske ploCaste vapnence sa sporadi¢nim kristalnim 1/ ili
rudistnim vapnenac¢kim le¢ama (Sikié i Pol$ak, 1973). Nakon taloZenja najmladih slojeva,
dogodila se duga faza emerzije koja je trajala sve do kasnog paleocena kada je talozenje
obnovljeno. Podruc¢je gornje krede nastalo je transgresivno. Mlade, paleogenske naslage,
koje leZze na kredskima, mogu se podijeliti na takozvane Liburnijske naslage i
Foraminiferske vapnence (Siki¢ i Polsak, 1973). Liburnijske naslage okarakterizirane su
slatkovodnim do braki¢nim, lagunskim, smedim do tamno sivim, gustim i homogenim,
pretezno bitumenskim vapnencima s raznovrsnom slatkovodnom i bocatom faunom i
florom. U gornjim dijelovima liburnijskih naslaga nalaze se tanko slojeviti, svijetlo do
tamno sivi vapnenci, koji predstavljaju prijelaz prema nadolaze¢im morskim
foraminiferskim vapnencima. Foraminiferski vapnenacki niz moze se podijeliti u Cetiri
litostratigrafska tipa koji su uglavnom u superpozicijskim odnosima — miliolidni,
alveolinski, nummulitni 1 discocyclinski vapnenci. 2 — jedinica prijelaznih slojeva prekriva
donjoeocenske foraminiferske vapnence. Donji dijelovi, sastavljeni od laporovitih
vapnenaca tumace se kao odraz postupnog produbljivanja od Selfa do batijalnog okolisa,
predstavljaju¢i hemipelagijske slojeve (Cosovié i sur. 2004., 2006.). Gornji dio prijelaznih
slojeva sastoji se od nekoliko desetaka metara hemipelagijskih lapora Globigerina, koji su
prekriveni grubljim naslagama poznatima kao fli§. 3 — fliSku jedinicu od srednjeg do
gornjeg eocena opcenito karakteriziraju hemipelagijski lapori protkani kalkarenitima,
pjes€enjacima 1 karbonatnim breCama gravitacijskog podrijetla (Magdaleni¢, 1972). 4 —
kvartarna jedinica doline rijeke RaSe sastoji se od razli¢itih aluvijalnih materijala,
ukljuujudi sitne Eestice mulja i gline, te veéih &estica karbonatnog pijeska i §ljunka (Siki¢

i Polsak, 1973).

Zbog vrste 1 svojstava tla koji su nastali, Istra se moze podijeliti na Crvenu Istru — tlo
crvenica na juznom i zapadnom dijelu, Bijela Istra — izdanci kredno-paleogenskih
vapnenaca na isto¢nom i sjeveroistoénom dijelu, te Siva Istra — paleogenski fli§ u

sredi$njem dijelu Istre. (Slika 5.)
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Slika 5.: Karta Istre podijeljena u tri zone — Bijela Istra, Siva Istra i Crvena Istra

Srko¢ (2017) u svome radu navodi: ,,Ugljen je taloZzen u nekoliko odvojenih bazena

stare kredne depresije, a unutar liburnijskih slojeva u podini, dolaze kredni rudistni, a u

krovini paleogenski miliolidni vapnenci. Ugljen Labinskog bazena i Podpicana je vrlo

homogen, pretezno svijetlog sjaja, bez vidljive slojevitosti. Crn je s tamnim smedim crtama

(Slika 2.). U najnizem krednom sloju ugljen je vrlo tvrd, dok je u viSim slojevima meksi i

drobljiv. Lom mu je uglavnom nepravilan. Ponegdje se vidi rumeni sitno rasprseni sulfid.*
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4. Materijali i metode istrazivanja

Za potrebe istrazivanja i pisanja ovog rada uzeti su uzorci sa podrucja na kojem su razine
selena 1 metala u tragovima povisene, a prema prethodnim istrazivanjima Medunic i sur.

(2018) je to isto i dokazano.

4.1. Uzorkovanje

Tijekom studenog 2018. godine prikupljeni su uzorci tla i povréa iz sela Krapan, nekada
rudarski centar, a nalazi se u blizini samog grada Rase. Prikupljena su tri (n=3) uzorka tla
te odgovarajuce povrée koje je raslo na istom tom tlu. Ukupno je prikupljeno Sest (n=6)
uzoraka povréa — kelj, dvije zelene salate (iz dva razli¢ita vrta), repa, tikvica, te krumpir.
Bitno je napomenuti da se vrtovi, iz kojih su uzimani uzorci, nalaze odmah uz potok
Krapan, te njime tece voda koja dolazi direktno iz ugljenokopa Rasa i ponekad sam potok

zna biti poplavljen uslijed velikih oborina, te samim time poplavljuje i vrtove.

4.2. Priprema za analizu

Prije razrjedivanja kiselinom jestivi dijelovi isprani su vodom iz slavine, destiliranom

vodom te potom deioniziranom vodom.

Homogenizirani uzorci tla (0.5 g) izvagani su u teflonskoj posudi uz dodatak 3 mL H,O
i 2.5 mL HNOj (65%). Mokro razrjedivanje izvedeno je pomocu visokotlacne mikrovalne
peénice  Multiwave 3000 (Anton Paar, Graz, Austria) u tri koraka:

I) 2.5 minute na 500 W ; II) 20 minuta na 1000 W ; III) 30 minuta na 1200 W .

Nakon hladenja na sobnu temperaturu, razrijedena bistra otopina kvantitativno je
prebacena u odmjernu tikvicu od 50 mL i do oznake dopunjena ultra-¢istom vodom. Potom
je dodana mjeSavina standardne otopine (ISTD) koja sadrzi indij (In), bizmut (Bi) i skandjij
(So).
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4.3. Analiticka obrada uzoraka

Koncentracije elemenata odredene su instrumentom koji koristi induktivno spregnutu
plazmu sa detektorom mase, Agilent ICP-MS Model 7900 (Agilent, Paolo Alto, CA, USA).
U cijelosti je koriSten argon visoke cistoce (99.999%, White Martins, Brazil). Kalibracija
instrumenta provedena je primjenom certificiranih standarda od 99.99% Ccistoce za sve
elemente (Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Se, Mo, Cd, Pb) i koncentracije od 10 mg/L
(Environmental Calibration Standard, Agilent Technologies, USA).

Podaci su izrazeni na svjezoj tezini (ug/kg f.w.).
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5. Rezultati i rasprava

Tablica 1. prikazuje vrijednosti elemenata u povréu iz privatnih vrtova (podaci su izrazeni
na svjezoj tezini (ug/kg f.w.)), povrée je oznaceno brojevima (n=3), odnosno kojemu vrtu i

uzorku tla pripadaju.

ug/kg Cr Mn Fe Cu Zn As Se Mo Cd Pb
Kelj_1 345,43 9014,37 97164,29 958,72 5911,34 63,57 230,67 674,82 19,19 318,30
Salata_1 8409,51 34361,22 695308,75 4056,86 11346,43 350,02 246,68 319,67 60,73 1281,58
Repa_1 23,32 153,84 3037,77 218,24 2955,28 6,53 281,27 19822 14,62 5,72
Tikvica_2 77,04 1940,69 23378,54 1098,21 4080,91 13,66 23529 276,14 4,19 42,83
Krumpir_2 213,48 624,58 10170,84 3009,53 1929,22 4,64 61,57 313,74 76,24 22,92
Salata_3 845,83 13025,93 168771,64 4171,11 3892,76 11321 224,64 199,03 2643 230,90
Prosje¢ne 1652,43 9853,44 166305,31 2252,11 5019,32 91,94 213,35 330,27 33,57 317,04
vrijednosti:
Prosje¢ni 288,68 1721,40 29053,54 393,44 876,88 16,06 37,27 57,70 5,86 55,39
dnevni unosi:
* g ok g sk 40%-150**  2000%*- 20000- 1000%*- 10000%*- 3007 55%- 50%*- 50- 100-
4000%* 30000 3000%* 150007 100%* 100%* 2007k 300k

Tablica 1.: prikaz vrijednosti selena i metala u tragovima; povisene prosjecne vrijednosti su podebljane, u odnosu na Hrvatske zakonski
propisane vrijednosti (**NN 160/2013 , ***NN 16/2005) i vrijednosti koje predstavljaju jedan obrok (*), vrijednosti su izrazene u pg/kg

fow.

Prosjecne vrijednosti analiziranih elemenata (Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Se, Mo, Cd, Pb) u
uzorcima povréa su kako slijedi: 1652.43 , 9853.44 |, 166305.31 , 2252.11 , 5019.32 ,
91.94 ,213.35, 330.27 , 33.57 , 317.04 pg/kg f.w.. Utvrdeno je da su prosjecne vrijednosti
analiziranih elemenata Cr, Fe 1 Pb poviSene u odnosu na Hrvatske zakonski propisane
vrijednosti. Treba naglasiti da je zelena salata iz prvog vrta najzagadenije povrée, §to je
vidljivo dobivenom analizom. Razine Pb, As, Zn, Fe, Mn i1 Cr poviSene su u usporedbi s
drugim uzorkom salate. Povecana razina metala u tragovima moZze se objasniti vodom
pohranjenom u staroj zahrdaloj bacvi (u prvom vrtu), koja se povremeno koristi za

zalijevanje usjeva (Meduni¢ i sur., 2020 neobjavljeno).
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Ove nekoliko puta vece koncentracije elemenata u salati, u usporedbi s ostalim
uzorcima, utjecale su na prosjecne vrijednosti. Unato¢ tome, ako uzmemo u obzir
prosje¢nu dnevnu konzumaciju povréa u Hrvatskoj (Sto je oko 175 g kod odraslih, podaci
iz EFSA, 2011.) mozemo zakljuciti da prosjecne vrijednosti ne prelaze najvecu dopustenu
dnevnu dozu svih elemenata uklju¢enih u zakonsku regulativu (NN 160/2013). Ako
pogledamo pojedinacne vrijednosti analiziranih elemenata moZemo uociti da su povecane
koncentracije bile samo u zelenom povréu, a ako uzmemo u obzir prosjecnu dnevnu
konzumaciju povréa u Hrvatskoj, mozemo zakljuciti da je koncentracija kroma (Cr),
mangana (Mn) i zeljeza (Fe) u jednom uzorku salate bila veca od najveée dopustene
dnevne doze (NN 160/2013), kao 1 koncentracija arsena (As) i olova (Pb) koje su iznad
dopustene vrijednosti u povréu (NN 16/2005). S obzirom na navedeno, bilo bi potrebno
ponoviti istrazivanje s vecim brojem uzoraka, kako bi se isklju€io rizik za potroSace

zelenog povréa na istrazivanom podrucju.

Vecina biljaka sadrzi prilicno niske razine Se, oko 2 pg/kg 1 rijetko prelaze 100 pg/kg
(Kabata-Pendias, 2010). Medutim, neke biljke imaju veliku sposobnost akumuliranja Se 1
one mogu koncentrirati Se do krajnje visokih razina koje mogu biti toksicne za ljude i
zivotinje. Meduni¢ i sur. (2020, neobjavljeno) navodi da se biljke mogu klasificirati u Se-
akumulatore, neakumulatore i Se-indikatore, te vecina poljoprivrednih i hortikulturnih
biljaka nisu akumulatori (White, 2016). Akumulacija Se, takoder, se uvelike razlikuje
medu biljnim organima iste biljne vrste. Vecina biljaka, uz neke iznimke, akumulira vise
Se u gornjim dijelovima (stabljika i list) nego u korijenju (Broadley i sur., 2012 ;
Hasanuzzaman i sur., 2014). Iako su vrijednosti Se iz naSeg istraZivanja (61,57 — 281,27
ng/kg) poveéane u odnosu na objavljene razine relevantne za svijet (LIT), izraCunate

razine Se bile su ispod dopustenih doza svakodnevnog unosa u smislu konzumacije hrane.
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Tablica 2. prikazuje vrijednosti elemenata u tlima iz privatnih vrtova (n=3) (podaci su

izrazeni u pg/kg).

ug/kg Cr Mn Fe Cu Zn As Se Mo Cd Pb

Tlo_1 81148,94 59733042  24520739,32  52662,45  203093,90 17230,94  6663,72 247330  1020,54  59293,64

Tlo_2 103429,05 77536142  34281692,13  40373,14  93929,72 14269,80  4546,85 615,12 1081,59  33711,20

Tlo_3 89009,23 902774,12  26495195,53  36858,61 152600,92 15602,20  4166,79 2560,78 796,59 36629,85

Prosje¢ne 91195,74 758488,65 2843254233  43298,07  149874,85 15700,98  5125,79 1883,07 966,24 43211,56

vrijednosti:

g sk 40000- 530000%*  35000000%*  60000- 60000- 15000- 100- 15000*  1000- 50000-
120000°%* 120000%* 200000%* 30000%* 330 2000%* 150000%*

Tablica 2.:prikaz vrijednosti selena i metala u tragovima u tlu, povisene prosje¢ne vrijednosti su podebljane, u odnosu na Hrvatske
zakonski propisane vrijednosti (*NN 71/2019) i literaturne vrijednosti (**Kabata-Pendias, 2010 ; Reimann i Caritat, 1998) , vrijednosti

su izrazene u pg/kg

Prosjecne vrijednosti analiziranih elemenata (Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, As, Se, Mo, Cd, Pb) u
uzorcima tla su kako slijedi: 91195.74 , 758488.65 , 28432542.33 , 43298.07 , 149874.85 ,
15700.98 , 5125.79 , 1883.07 , 966.24 , 43211.56 pg/kg.

Utvrdeno je da su prosjecne vrijednosti analiziranih elemenata Cr, Mn, Zn, As, Se i Cd
poviSene (ili na samoj gornjoj granici poviSenih razina) u odnosu na Hrvatske zakonski

propisane vrijednosti.

Unatoc¢ tome, uzmemo li u obzir da sastav tla nije jednak u cijeloj Hrvatskoj ve¢ ovisi o
drugima ¢imbenicima (geologija, oborine, zagadenja uzrokovana industrijom i rudarstvom,
naseljenost, itd.) mozemo zakljuciti da su na istraZivanom podrucju najkriti¢nije razine Cr,
Mn, Zn, As 1 Se, te u usporedbi sa zakonskim propisanim vrijednostima (NN 71/2019) 1
literaturnim vrijednostima (Reimann i Caritat, 1998) prelaze gornju granicu onecis¢enja.
Mo je povezan sa Se u SHOS Raskom ugljenu (Meduni¢ i1 sur., 2020a) i njegove
vrijednosti u tlu, ocekivano, su malo iznad svjetskog prosjeka od 1800 pg / kg (Kabata-
Pendias, 2010). Zbog svoje pokretljivosti u alkalnim uvjetima, biljke uzgajane na zemlji

kontaminiranom Mo mogu pokazivati povecane razine (Kabata-Pendias, 2010).
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Kako bi se iskljucio rizik za potroSace, odnosno poljoprivrednike, koji na istrazivanom
podrucju obraduju tlo 1 na istome uzgajaju povrée za konzumaciju, potrebno je napraviti

dodatna istrazivanja sa ve¢im brojem uzoraka.

U vecini tala koncentracije selena variraju od 100 do 200 ng/kg, a prosjecna globalna
koncentracija je 300 ug/kg (Adriano, 1986 ; Kabata-Pendias, 2011). Vece koncentracije
selena pojavit ¢e se u Sumskim tlima, tlima bogatima organskom tvari, vulkanskim tlima i
mocvarnim podrucjima koja mogu imati nekoliko tisu¢a puta vece koncentracije selena

(primjer Velike Britanije) te biti Stetne za biljke, a na kraju i ovjeka.

Ovime, rezultati ove studije zahtijevaju daljnja istrazivanja.
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6. Zakljucak

Selen je element koji je sveprisutan u ugljenu. Raski ugljen je obogac¢en na S, Se, U, V i
Mo. Cilj ovog seminara bio je utvrditi razine Se i odabranih potencijalno toksi¢nih
elemenata u tragovima (As, Cd, Cu, Cr, Mo, Pb, U, V i Zn) i onih sporednih (Fe i Mn) u
lokalno uzgojenom povréu s podru¢ja RaSe. U usporedbi s hrvatskim i grékim povréem
(niske do normalne razine Se), Rasko povrce pokazalo je povisene vrijednosti 20 odnosno
50 puta. Ovi rezultati trebali bi potaknuti daljnja istrazivanja o prehrambenim navikama i

prehrambenom statusu lokalnog stanovniStva u smislu unosa selena.
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