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1. UvOD

U danasnje vrijeme, termoelektrane predstavljaju jedan od najvec¢ih globalnih izvora
oneciS¢enja. Izgaranjem ugljena, u termoelektranama se oslobadaju velike koli¢ine raznih
organskih i anorganskih onecis¢ivala od kojih su najvazniji dusikovi i sumporovi oksidi,
ugljikov dioksid, freoni, suspendirani sitnozrnati materijal, teski metali, te ostali nusprodukti
sagorijevanja.

Istrazivanje vezano uz ovaj rad provedeno je na podrucju siltozno-glinovitih tala u
krSkom podru¢ju Istarskog poluotoka. Podruc¢je je izloZzeno Stetnom utjecaju rudarske
aktivnosti te oneciS¢enju krupnim otpadom nastalim izgaranjem ugljena iz TE Plomin.
Lokacije istrazivanja nalaze se u okolici TE Plomin, gdje su otvoreni profili tla Plomin-A i
Plomin-B. Profil Plomin-B nalazi se neposredno uz podrucje termoelektrane, dok je profil
Plomin-A udaljen nekoliko kilometara. Uzorci su prikupljeni u sklopu terenskog rada (23.-29.
rujna 2000. godine) na slovacko-hrvatskom projektu "Groundwater-protective effect of the
soil cover in karst area".

Glavni cilj ovog rada je utvrditi i definirati mineraloske, geokemijske i morfoloske
znacajke tla u okolici TE Plomin. Svrha istrazivanja je procjena i interpretacija utjecaja
termoelektrane na sastav tla, i to prvenstveno odredivanjem sadrzaja odredenih teskih metala i
njihove distribucije na istraZzivanim profilima. Onecis¢ivala koja uzrokuju promjene sastava
tla, direktno utjeCu na promjenu stanja okoli$a, odnosno na onecis¢enje i zagadenje okolisa.
Posljedice takvih oneciS¢enja su brojni negativni efekti na ljudsko zdravlje 1 Zivot ekosustava.
Budu¢i da se radi o krsSkom tipu vodonosnika na ovim prostorima, gdje su debljine tala na

karbonatnoj podlozi relativno male, ranjivost podzemnih voda je takoder velika.



2. OBILJEZJA ISTRE I ISTRAZIVANOG PODRUCJA

Istra je najveéi hrvatski poluotok, smjesten na samom sjeverozapadu Jadranskog mora.
Premda se najsjeverniji dio Istre nalazi na podrucju susjedne Republike Slovenije, oko 90%
njezine povrsine teritorijalno pripada Hrvatskoj. Od ostatka Hrvatske, Istra je odijeljena
planinom Ucka na istocnom djelu, dok na sjeveru grani¢i sa Republikom Slovenijom. Iduci
prema zapadu, sa druge strane Jadranskog mora nalazi se Republika Italija, a pored Istre na
jugoistocnoj je otok Cres. Isto¢na obala Istre je strmija 1 slabije naseljena, dok je zapadna
strana pli¢a i razvedenija. Ukupna povrsina poluotoka je 3470 km?.

Zbog razlika u vrstama tla, Istra se na temelju geomorfologije moze podijeliti na 3
glavna djela (Slika 2-1):

a) Crvena lIstra, odnosno zapadna i juzna obala gdje prevladava crveno-smede tlo
crvenica,
b) Siva Istra, koja predstavlja sredi$nji dio sa sivkastim bojama tla i

c) Bijela Istra, odnosno isto¢ni dio poluotoka i padine Ucke sa stjenovitom podlogom.

Na ovakvu podjelu, kao i na samu diferencijaciju tala, najve¢im je djelom utjecala
geomorfologija Istre, odnosno postupno uzdizanje karbonatne zaravni idué¢i od juga i
jugozapada prema sjeveroistoku.

Termoelektrana "Plomin" nalazi se na srediSnjem djelu isto¢ne obale Istarskog

poluotoka, u uvali na samom kraju Plominskog zaljeva (Slika 2-1). Postrojenje zauzima

ukupnu povriinu od 0,54 km? a sastoji se od )

katastarskih Cestica u vlasnistvu HEP-a. U sklopu «&) s 5 b, i G
postrojenja TE Plomin planiran je zahvat koji \f”

podrazumijeva modernizaciju 1 povecanje kapa- umﬁ: TSN W

citeta kroz zamjenu, rekonstrukciju i izgradnju S Y O e
novih objekata (EKONERG d.0.0., 2011). S
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2.1. KLIMATSKA OBILJEZJA ISTRE

Klima Istre prvenstveno je uvjetovana ¢injenicom da je Istra poluotok s triju strana
okruzen morem. Jasan je 1 utjecaj kontinenta, kao i smjeStaj na samom sjevernom rubu
Jadranskog mora. Moze se re¢i da se Istra nalazi na granici umjerene kontinentalne i
sredozemne klime. Udaljavaju¢i se prema jugu, kontinentalna klima postepeno prelazi u
sredozemnu, S§to je odredeno polozajem u razmjerno toplom pojasu i u podrucju utjecaja
zapadne zra¢ne cirkulacije. Najve¢i dio Istre je pod utjecajem umjereno tople klime.
Sjeveroistocni dijelovi priblizavaju se gorskim klimatskim karakteristikama, a juzni obalni
pojas koji ima najveée temperatura i prima najmanje oborina, po Kdpenovoj Klasifikaciji
spada pod sredozemnu klimu. Isto¢na strana poluotoka ima umjereno toplu vlaznu klimu s
vru¢im ljetom, dok ve¢i dio unutrasnjosti ima umjereno toplu vlaznu klimu s toplim ljetom. U
cjelini, Istra se moZe svrstati u submediteranska podneblja (FILIPCIC, 1992; OGRIN, 1995).

Kao izvor topline vazan je utjecaj Atlantika sa zapada i sjeverozapada, a Sredozemno i
Jadransko more ublazavaju utjecaj suhog i vruéeg zraka koji jugom dolazi iz Afrike. Ista
zracna masa uzrokuje 1 blage 1 vlazne zime, dok su ljeta vrucéa i sparna. Zimi pak se burom
preko Alpa i Dinarida, iz kontinentalnih dijelova Europe, doprema hladan i suh zrak Koji
moze znatno sniziti temperaturu. Sjeverniji dijelovi Istre s viSim nadmorskim visinama
uglavnom su hladniji od nizih juznijih dijelova. Budu¢i da se more zagrijava sporije od kopna,
temperaturne razlike izmedu unutrasnjosti i obala su manje u prolje¢e a veée u jesen.
Koli¢ine 1 raspored oborina je pod neposrednim utjecajem reljefa. S jugozapada nad Istru
dolazi ve¢i dio vlaznog zraka, te se zracne mase sudaraju Uckom. Zbog podizanja zraka
dolazi do kondenzacije oborina. Brdoviti krajevi na sjeveroistoku stoga poprimaju najvise
oborina, dok najmanje oborina padne na zapadnoj i1 sjeverozapadnoj obali. NajviSe oborina
javlja se u jesenskim mjesecima, a najmanje krajem zime i pocetkom proljec¢a. Na sjeveru i u
unutrasnjosti, snijeg se javlja redovito u zimskim mjesecima, dok je na jugozapadnoj obali
rijetka pojava (FILIPCIC, 1992; OGRIN, 1995).

Bura se najcesée javlja zimi, jer je Jadran tada uglavnom u podrucju niskog tlaka
zraka, a jaCina bure ovisi o reljefnim prilikama. Sa burom se zimi izmjenjuje topao i vlazan
jugo, no u vecini slucajeva donosi oblac¢no 1 kiSno vrijeme. Pri stabilnom ljetnom vremenu,
danju s mora pusSe osvjezavaju¢i maestral, a nocu, kada se kopno ohladi viSe nego more,

vjetar burin (s kopna na more) (FILIPCIC, 1992; OGRIN, 1995).



2.2. GEOLOGIJA ISTRE

Iako od sredine Sezdesetih do druge polovice osamdesetih godina u Istri nije bilo
opSirnih sustavnih istrazivanja iz podrucja geologije, vrlo je vazno istaknuti detaljna
litofacijesna i biofacijesna istrazivanja plitkovodnih karbonata Istre, koja su provedena
sedamdesetih godinama proslog stolje¢a. Najnovija regionalna istrazivanja u sklopu izrade
geoloske karte Republike Hrvatske u mjerilu 1:50.000 u Istri su provedena sredinom
osamdesetih godina. Tijekom ovih istrazivanja dobivaju se vrlo zanimljivi novi podaci, ¢esto

objavljivani u doma¢im i stranim znanstvenim asopisima (VELIC et al., 1995).

2.2.1. REGIONALNA PODJELA
Istra se u opéenitom geoloskom smislu moze podijeliti na tri najvaznija podrucja
(prema: VELIC et al., 1995):
a) Jursko-kredno-paleogenski karbonatni ravnjak juzne i zapadne Istre,
b) Kredno-paleogenski karbonatno-klastiéni pojas ljuskave grade u isto¢noj i
sjeveroistocnoj Istri i

c) Sredi$nji paleogenski flisni bazen.

Razli¢ita geoloSka grada je stoga utjecala i na razvoj razlicitih tala na podrucju Istre.
Juzni i zapadni dio Istre je tako dobio naziv "Crvena Istra", zbog dominantnog tla crvenice
(terra rossa) koja velikim djelom pokriva mezozojske i1 paleogenske karbonate. Podrucje
srediSnjeg flisSnog bazena nosi naziv "Siva Istra" (rjede "Zelena Istra"), dok je "Bijela Istra"
pretezito istocni i sjeveroisto¢ni dio Istre, gdje prevladavaju kredno-paleogenski vapnenci.
Istarski poluotok pripada sjeverozapadnom djelu Jadranske karbonatne platforme (VELIC et
al., 1995).

2.2.2. STRATIGRAFSKE ZNACAJKE
Kao krajnji dio Jadranske karbonatne platforme, Istra je izgradena pretezito od
plitkomorskih karbonata, sa stratigrafskim rasponom od gornjeg dogera do eocena, te manjim
djelom od paleogenskih klastita (uglavnom fli§) i vapnenackih brec¢a. Na Slici 1-2 prikazane
su Cetiri megasekvencije, odnosno sedimentacijske cjeline, koje su odijeljene emerzijama.

Sedimentacijske cjeline prikazane su stratigrafskim rasponima (VELIC et al., 1995):



a) bat — donji kimeridz,
b) gornji titon — gornji apt,
c) gornji alb — donji kampan,

d) paleocen — eocen.

2.2.2.1. BAT - DONJI KIMERIDZ

Kod prve megasekvencije (bat — donji kimeridz), temeljne su znacajke oplicavanje
1 pokrupnjavanje, $to je obiljezeno pojavom regresivnih breca, takozvanih Rovinj breca
(VELIC & TISLJAR, 1988). Prisutno je vise razli¢itih tipova platformnih vapnenaca, a
sama sekvencija je otkrivena izmedu Poreca i Rovinja. Tijekom ovog razdoblja, u batu i
kaluviju prevladavaju okolisi izoliranih pli¢aka u plitkom subtajdalu i lagunama, gdje se
taloZe deblji slojevi madstona i fosilifernih vekstona, odnosno slijed poznat pod nazivom
Monsena jedinica (VELIC & TISLJAR, 1988). Podetkom oksforda taloze se peloidni
pekstoni i vekstoni (Lim jedinica — VELIC & TISLJAR, 1988), a u pli¢acima i lagunama
sa visokom energijom vode sredinom i krajem oksforda nastaju ooidni i bioklasti¢ni

progradirajuéi pjes¢ani prudovi (Muca jedinica — VELIC & TISLIAR, 1988).

V. Brijun

20 km
Fenoligao

Slika 2-2. Prikaz povrsinske distribucije izdvojenih megasekvencija u Istri
(I — bat-donji kimeridz; II — gornji titon-gornji apt; Il — gornji alb-donji
kampan; 1V — paleocen-eocen: a) foraminiferski vapnenci, b) flis i prijelazne
naslage (izvor: VELIC et al., 1995)).



Zbog daljnje tendencije opli¢avanja pocetkom kimeridZa nastaju regresivne Rovinj i
Vrsar brece koje oznacavaju kraj ove megasekvencije. Okopnjavanje i okrSavanje koje slijedi
utjecat ¢e na nastanak razvedenog reljefa i nakupljanje ishodiSnog materijala za formiranje
glinovitih boksita (VELIC et al., 1995).

Najvec¢i broj izdanaka boksita nalazi se na kontaktima vapnenaca iz kimeridza i titona,
a najznacajnija istarska lezista boksita nastala u to vrijeme su lezista Rovinj, Vrsar i Gradina,
od kojih Vrsar i Gradina danas viSe nisu aktivna lezista. U donjem titonu doslo je do znacajne
emerzije, a za vrijeme kopnene faze odvija se okrSavanje vapnenaca i stvaranje boksita. Ovi
se jurski boksiti sastoje pretezito od minerala bemita, kaolinita s primjesom tinjcaste
komponente, hematita, klorita, anatasa i rutila. Zbog povisenog udjela kaolinita (20 — 45%),
rije¢ je o grupi glinovitih boksita, a ishodiSni materijal potje¢e od netopivog ostatka

podinskih karbonatnih naslaga i od eolskih sedimenata (SINKOVEC, 1974).

2.2.2.2. GORNJI TITON — GORNJI APT

Pocetak druge megasekvencija (gornji titon) obiljezen je oscilirajuéom transgresijom,
odnosno parasekvencijama opliCavanja talozenim u bubtajdalnim, intertajdalnim i
supratajdalnim okolis§ima. Te su parasekvencije predstavljene tzv. black-pebble brecama i
konglomeratima s glinovitim matriksom, madstonima, te fenestralnim madstonima. Tijekom
opli¢avanja u doba berijasa 1 valendisa, u subtajdalnim i intertajdalnim okoli§ima formiraju se
vapnenci koji ée veéim djelom kasnije biti dolomitizirani (Fantazija dolomiti — VELIC &
TISLJAR, 1988). Valendis, otriv i ve¢i dio barema obiljeZeni su ciklusima opli¢avanja s
pojavama LLH-stromatolita i1 peritajdalnim breCama, te opetovanim emerzijama. U
baremskom peritajdalnom okoliSu na danaSnjem otoku Veli Brijun pronadeni su otisci stopala
dinosaura, a na zapadnoj obali Istre i dijelovi njihovih kostura (VELIC et al., 1995).

ZavrSetak barema potpisan je pojavom karbonatno-bioklasti¢nih pjeScanih prudova
(grejnstona) u plitkim subtajdalnim 1 intertajdalnim okoliSima. Takvi grejnstoni takoder
upuéuju na opli¢avanje (VELIC et al., 1995).

Znacajna regionalna promjena okoliSa kojom je zahvacdena gotovo cijela Istra
ostvaruje se na prijelazu u apt. Radi se o naglom produbljavanju u okoli§ima zaSti¢enih
dubljih subtajdala i laguna s povremenim pucinskim utjecajem. Taloze se debeli slojevi
onkolitnih madstona i floutstona koji se danas iskoristavaju kao arhitektonski-gradevinski
Istarski zuti kamen (VELIC et al., 1995).

Unato¢ naglim produbljavanjima pocetkom apta, kraj apta obiljezen je ubrzanim

oplicavanjima te potpunim okopnjavanjem. Zbog sniZavanja relativne morske razine
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medudjelovanjem eustatickih promjena i1 tektonskih pokreta na sjevernom djelu Jadranske
karbonatne platforme, javlja se emerzija regionalnog opsega. TaloZenje emerzijskih breca i
konglomerata, te gline i crnih mo¢varnih sedimenata oznacava zavrSetak ove megasekvencije.
Navedene sekvencije iz ove sedimentacijske cjeline, kao 1 iz prve, danas se najve¢im djelom

mogu pronaéi u zapadnom djelu istarskog poluotoka (Slika 2-2) (VELIC et al., 1995).

2.2.2.3. GORNJI ALB — DONJI KAMPAN
Debljina tre¢e megasekvencije ¢esto iznosi vise od 1000 m, a facijesni razvoj je vrlo

razli¢it 1 kompleksan. Nakon opée emerzije u gornjem aptu, koja se oduzila do donjeg alba,
nastupila je transgresija, ¢ime je ponovno uspostavljen plitkomorski talozni rezim. Tijekom
ovog razdoblja, nastalo je nekoliko vecih taloznih jedinica, ali u sliénim uvjetima i okoli§ima
taloZenja, od kojih su najvazniji (VELIC et al., 1995):

a) peritajdalni talozni sustav tijekom alba,

b) diferencijacija taloznih sustava u vrakonu i cenomanu,

c) talozni sustav potopljene platforme u cenomanu i turonu,

d) plitkomorski talozni sustav u trajanju od gornjeg turona do kampana.

U gornjem albu uglavnom se formiraju sitnozrnati tankoslojeviti vapnenci u izmjeni s
foraminifersko-peloidnim pekstonima i vekstonima. Ceste su i vapnenacke brede te dija-
genetski kvarcni sedimenti (TISLJAR et al. 1995).

Tijekom cenomana dolazi do diferencijacije postojecih jedinstvenih okoliSa, te se
javljaju talozni sustavi peritajdala, plitkovodnog pjescanog pruda i blago polozene karbonatne
rampe. Taloze se uglavnom madstoni i peloidni vekstoni i pekstoni s bentoskim
foraminiferama 1 rudistima, a javljaju se 1 stromatoliti. U okoliSima blago poloZene
karbonatne rampe prisutni su bioklasti¢ni sedimenti sa sporadi¢nim ostacima rudista, dok se u
zatvorenim lagunama javljaju proslojci madstona i roznjaka. Krajem cenomana, talozni se
prostori postupno zapunjuju i ponovno se uspostavlja rezim jedinstvenog plitkomorskog
taloznog sustava okarakteriziran nepravilnom izmjenom svijetlih madstona i rudistnih kokina
(VELIC et al., 1995).

Pocetkom turona, formira se taloZzni sustav potopljene platforme, na koji navode
vapnenci madston/vekston tipa s planktonskom faunom i amonitima (GUSIC & JELASKA,
1993). Ovo se potapanje biljezi na vecem dijelu Jadranske karbonatne platforme, no sjever
Istre je zahvacen emerzijom, zbog ¢ega na te naslage slijede boksiti 1 paleogenski sedimenti.

Takva razlika u sljedovima u sjevernom i juznom djelu Istre direktno upucuje na utjecaj
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sinsedimentacijskih tektonskih dogadaja, odnosno izdizanje sjevernog djela poluotoka
(VLAHOVIC et al., 1994).

Tijekom gornjeg turona, konijaka i kampana na gotovo cijelom prostoru Istre dominira
talozni sustav plitkomorske platforme. Okarakteriziran je uglavnom vapnencima s izmjenama
slojeva madstona, bioklastita, stromatolitnih lamina, te rudistnih i ostreidnih kokina
(TISLJAR, 1978).

2.2.2.4. PALEOCEN - EOCEN

Najve¢i dio naslaga ove megasekvencije nalazi se u podru¢ju Pazinskog bazena, u
sredi$njem i sjeveroisto¢nom djelu Istre (Slika 2-2). Slijed obuhvaca razmjerno debele pakete
klasti¢nih i1 karbonatnih naslaga. Kopnena faza izmedu krede i paleogena trajala je vrlo
kratko, a paleogenske su naslage transgresivno talozene na razlicite ¢lanove kredne podloge.
Vaznu ulogu ima velika diferencijacija prostora uvjetovana laramijskom orogenetskom fazom,
zbog cega je slijed paleogenskih naslaga promjenjiv, ovisno o uvjetima taloZenja u
paleogenskom moru (VELIC et al., 1995).

Razlikuju se Cetiri glavne vrste naslaga nastalih u ovo doba: Liburnijske naslage,
foraminiferski vapnenci, prijelazne naslage i flis. Liburnijske naslage okarakterizirane su
slatkovodnim 1 braki¢nim naslagama paleocenske starosti, a s obzirom da su talozene u
najnizim dijelovima paleoreljefa, nisu Cesta pojava na povrsSini. Foraminiferski vapnenci
stratigrafski pripadaju kraju paleocena i pocetku eocena, a sastoje se pretezito od skeleta
bentoskih foraminifera (miliolide, alveoline, numuliti, diskocikline), a sporadi¢no su prisutni
fragmenti SkoljkaSa, ostrakoda i briozoa. Prijelazne naslage izgraduju glinoviti vapnenci,
kalciti¢ni lapori 1 lapori s bioklastima, a njihovo taloZenje oznacilo je pocetak 1 sredinu
eocena. Srednji i gornji eocen obiljezeni su flisnim naslagama koje se izmjenjuju sa slojevima

karbonatnih pjes¢enjaka i lapora, a prisutne su i u Plominskom bazenu (VELIC et al., 1995).

2.2.3. TEKTONSKO — GEOMORFOLOSKE ZNACAJKE
Na promjenu rezima sedimentacije na nekom podrucju bitno utjecu i tektonski uvjeti.
Tektonski pokreti neizostavno proizvode specifiéne promjene u sedimentaciji, pa tako na
nekom uZem ograni¢enom podrucju tip talozenja, kao i formacije koje taloZenjem nastaju,
moze biti uvelike razli¢it od sedimentacijskog rezima Sireg podrucja. Osim tektonike, vaznu
ulogu imaju i globalne eustaticne promjene morske razine, koje utjecu na seljenje odredenih

organizama grebenotvoraca ovisno o dubinskim uvjetima (MARINCIC & MATICEC, 1991).



Dvije relativno najvaznije tektonske faze koje su zahvatile Istru i gotovo cijelu
Jadransku karbonatnu platformu na prostoru krskih Dinarida su tzv. laramijska orogenetska
faza i1 pirenejska tektonska faza. Laramijska je faza vazna zbog poznate emerzije krajem
gornje krede, €iji su pokreti prepoznatljivi po deformacijama i naravi pokreta, kao 1 po
promjenama koje su izazvali u sedimentacijskim rezimima i prostorima. Tektonski pokreti
laramijske faze u Istri (laramijske bore), odredili su ukupnu orijentaciju Citave jursko-kredne
strukture sa polozajem B-0si SI-JZ (POLSAK & SIKIC, 1973). Cjelokupnu tektonsku fazu
izazvao je tangencijalni stres na pravcu djelovanja JI-SZ. ZavrSetkom kontrakcijske faze,
poCinje faza ekstenzije koja uzrokuje raspadanje laramijskin bora, koje se manifestira
otvaranjem dubokih dekametarskih ekstenzijskih pukotina i intenzivnom erozijom materijala
(MARINCIC & MATICEC, 1989). Tijekom ove emerzije, ¢esta su formiranja boksitnih
lezista (MARINCIC & MATICEC, 1991).

Najizrazitije strukturno-morfolosko obiljezje Vanjskih Dinarida formirano je u
srednjem eocenu pod utjecajem tangecijalnih tektonskih pokreta Pirenejske tektonske faze. U
ovo su doba nastale brojne geotektonske promjene na prostoru Jadranske karbonatne
platforme, a rezim sedimentacije karbonatne platforme potpuno prestaje. Prema sjeveroistoku
platforme dominira proces okopnjavanja, a prema jugozapadu se produbljuje, te zapocCinje
sedimentacija fliSa. Za razliku od ostalih dijelova krskih Dinarida, Istra ne iskazuje tako
visoki stupanj tektonske poremecenosti pod utjecajem pirenejskog boranja. Bore su znatno
slabije izrazene i1 manjih amplituda, no zanimljivo strukturno obiljezje su vergencije bora
prema sjeveroistoku, §to nije vidljivo u ostalim dijelovima krikih Dinarida (MARINCIC &
MATICEC, 1991).

Postpaleogenski (neotektonski) tangencijalni pokreti (neogen — kvartar) obiljezeni su
globalnim stresom na pravcu jug — sjever, pod kojima se Jadranska platforma kre¢e prema
sjeveru, a istoénim i sjeveroisto¢nim bokom se podvla¢i pod krike Dinaride (PRELOGOVIC
& KRANJEC, 1983). Pod utjecajem istih pokreta, platforma se dezintegrirala na tri segmenta:
juznojadranski, srednjejadranski 1 sjeverojadranski segment. Takoder je utvrdeno da je Istra
dio okopnjenog sjevernog segmenta Jadranske platforme koji je potiskivan prema sjeveru, a
na sjeveroistoku se podvla¢i pod krike Dinaride (ALJINOVIC, 1984). Ovakvo potiskivanje i
podvlacenje vjerojatno je glavni uzrok danaS$nje geomorfologije Istre, odnosno postupno

uzdizanje karbonatne zaravni idu¢i od juga i jugozapada prema sjeveroistoku.



2.24. TLAISTRE

Zbog razlicitih utjecaja klime, oborina, reljefa i vegetacije, Istarska se tla uvelike
razlikuju. Glavni razlog tome jest sama geomorfologija Istre, kao i klimatska obiljezja.

Planinska podrugja u blizini U¢ke i Cidarije karakteristi¢na su po ogoljelim izdancima
okrsenih mezozojskih vapnenaca i dolomita. Bujice nastale otapanjem ledenjaka odnosile su
stari zemljani pokriva¢ koji je ostao sacuvan najvise u udubljenjima i pukotinskim zonama.
Kako se ogoljeli vapnenci i dolomiti vrlo sporo troSe, pod utjecajem klime, oborina,
vegetacije i reljefa stvara se mlado humusno tlo dubine do 30 c¢cm, odnosno vapnenacko-
dolomitna crnica. Na blazim oblicima reljefa gdje je erozija bila slabije izrazena, nastaju
smeda tla na vapnencu. U brdsko-planinskim podru¢jima uglavnom dominiraju Sumske
vegetacije (SKORIC, 1981).

Podruc¢je sredi$nje Istre gradeno je ponajviSe od fliSa, lapora i pjescenjaka koji
pokrivaju vapnenacku podlogu. Ovo je podrucje podloznije troSenju, a na erozivne pojave
utjeCu reljef, oborine, nepropusnost mati¢nog supstrata i antropogene aktivnosti
(poljoprivreda, kréenje Suma, itd.). Plitka i relativno suha mlada tla sadrze vise silikata, a
debljina fliSnog pokrova varira. S obzirom na udio pjeS¢enjaka i lapora, tla su vise ili manje
skeletna. Na takvim podlogama nastaju silikatno-karbonatni sirozemi i karbonatne rendzine.
Zbog intenzivnije erozije vodom i odstranjivanja sitnijih Cestica kod sirozema, rendzine su
relativno plodnija tla, s ve¢im udjelom humusa. Ispiranjem karbonata odvija se postupna
transformiraju u smeda tla, najceS¢a vegetacija ovih tala su niske bjelogori¢ne Sume
(SKORIC, 1981).

Idu¢i od sjeveroistoka Istre prema nizim zapadnim i sjeverozapadnim dijelovima, sve
su ceSca tla crvenice (terra rossa), Cesto vezana uz krske oblike kao §to su vrtace, ponikve,
doline i sli¢no. Terra rossa je tlo siroma$no humusom u povrSinskom sloju ispod kojeg se
nalazi glinoviti sloj crvenkasto-smedih nijansi, ¢ija je geneza i danas vrlo diskutabilna.
Upravo zbog visokog udjela glinovite komponente i velikog kapaciteta kationske zamjene
(CEC) minerala glina i zeljeznih oksihidroksida koji su dio te komponente, terra rossa je
najranjivije tlo u smislu vezivanja brojnih teSkih metala i drugih onecis¢ivala. U dubljim
slojevima, pod utjecajem vece vlaZnosti i pojaanog ispiranja mogu nastati lesivirane
(isprane) crvenice.

U okolici TE Plomin, najcesce se pojavljuju smeda tla, dok je pojava crvenice znatno
rijeda. Dubine ovih tala krecu se od nekoliko centimetara do nekoliko metara.

Terra rossa (crvenica) je crvenkast glinoviti do siltozno-glinoviti materijal koji

prekriva dolomitno-vapnenacku podlogu. Geneza ovog tla ne moze se objasniti jedinstvenim
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pedolosko-sedimentnim procesom, ve¢ postoji vise ¢imbenika i uzroka njenog nastanka.
Veéina znanstvenika danas smatra da je terra rossa primjer poligenetskog reliktnog tla
formiranog kroz tercijar te vruée i vlazne periode kvartara. U izoliranim krSkim terenima,
terra rossa moze biti formirana pretezito iz netopivog ostatka vapnenaca i dolomita, no u
procese njezinog nastanka vrlo su cesto ukljuceni i1 razni eolski sedimenti (najcesce les),
vulkanski pepeo (tuf) i razni klasti¢ni sedimenti (DURN, 2003).

Prepoznatljiva crvena boja posljedica je procesa rubifikacije, odnosno prevladavanja
minerala hematita nad getitom. U slucaju prevladavanja getita, tla poprimaju Zuc¢kasto-smede
nijanse, $to je Cest slucaj kod rendzina. Razlika u boji, odnosno mineralnom sastavu, proizlazi
iz razlika u rezimima vlaZenja i klimatsko-vegetacijskim prilikama, zbog ¢ega se i otpusteni
zeljezni kationi razli¢ito ponasaju. Premda su to relativno sli¢na tla, nastala u vrlo slicnim
uvjetima, glavna razlika osim u boji jest u znatno ve¢em sadrzaju glinovite komponente kod
crvenica i veéeg udjela organske tvari (humusa) kod rendzina (SINGER et al., 1998).

Na visim reljefnim oblicima, na vapnenacko-dolomitnoj podlozi nastaju plitka smeda
tla razvijena direktno iz mati¢nog vapnenackog supstrata, dok se na eolskim i jezerskim
sedimentima razvijaju eutriéna smeda tla (SKORIC, 1981).

U podnoZju padina, kao rezultat postepenog premjesStanja tla s visih dijelova u nize,
nastaju koluvijalna tla. Od hidromorfnih tala, prisutna su aluvijalna tla formirana na rije¢nim
polojima pod utjecajem taloZenja rijecnog nanosa. Prekomjernim vlazenjem unutar 1 m
dubine aluvijalnih tala nastaju mocvarna glejna 1 pseudoglejna tla. Vlazenje je uzrok
uzastopnog plavljenja povrSinskim i podzemnim vodama. lako hidromorfna tla nisu cest
slu¢aj diljem Istre, prisutna su oko Plominskog zaljeva (Cepi¢ polje, rijeka Rasa).

Prema podacima iz FAO UNESCO pedoloske karte Republike Hrvatske
(BOGUNOVIC et al., 1996) i Geokemijskog atlasa Republike Hrvatske (HALAMIC &
MIKO, 2009) u kojem se ona nalazi, tla u Istri su podijeljena na tri glavne skupine. Stoga,
prema FAO klasifikaciji, najzastupljeniji tipovi tala su kromi¢ni kambisol (kromi¢no smede
tlo), kromicni luvisol (dominantno terra rossa ili crvenica) 1 renzi¢ni leptosol. U manjoj mjeri

prisutni su eutri¢ni i kalcicni vertisoli i glejevi.
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2.3. TEPLOMIN

Postrojenje "Termoelektrane Plomin" nalazi se na srediSnjem djelu isto¢ne obale
Istarskog poluotoka, u uvali na samom kraju Plominskog zaljeva (Slika 2-1), a povr$ina koju
zauzima iznosi 0,54 km?. Sastoji se od katastarskih Gestica u vlasnistvu HEP-a, a u sklopu
postrojenja TE Plomin planiran je zahvat koji podrazumijeva modernizaciju i povecanje
kapaciteta putem zamjene, rekonstrukcije i izgradnje novih objekata (EKONERG d.o0.0.,
2011).

Tvrtka Ekonerg d.o.o. 2011. godine izradila je Studiju o wutjecaju na okolis
rekonstrukcije TE Plomin — zamjene postojece TE Plomin 1 u cilju modernizacije i povecanja
kapaciteta, u kojoj navodi opremljenost termoelektrane u svrhu zastite okoliSa i pretpostavlja
kakav bi bio sam utjecaj na okolis. Krajnji cilj rekonstrukcije TE Plomin podrazumijeva
zamjenu TE Plomin 1 (TEP 1) u svrhu modernizacije i povecanja kapaciteta, odnosno
izgradnju dugoroc¢no sigurnog i stabilnog izvora elektri¢ne energije.

Produkt rekonstrukcije je ustvari objekt TE Plomin C (TEP C), predviden po konceptu
suvremenih termoelektrana Ciste tehnologije na ugljen s ciljem pobolj$anja stanja utjecaja na
okoli§ po nizu aspekata. Primjenom suvremene tehnologije superkriti¢énih parametara pare,
termoelektrana postize stupanj korisnog djelovanja 45 %, $to je znatno viSe od dana$njih
klasi¢nih elektrana, koje imaju stupanj pretvorbe od 32 — 37%. Po pitanju opterecenja okolisa,
prema okvirnoj kategorizaciji koju koristi Institut za istrazivanje ugliena (Medunarodna
agencija za energiju), ova elektrana moze se svrstati u tzv. elektrane blizu nulte emisije. U
Studiji se takoder navodi da u proces rekonstrukcije spadaju i brojne mjere smanjenja
emitiranja tvari koje nepovoljno utjecu na okolis.

Emisija NOy trebala bi biti smanjena upotrebom goraca s niskim NOy, stupnjevitim
dovodenjem zraka 1 selektivnom katalitickom redukcijom. Sustav selektivne kataliticke
redukcije trebao bi imati ucinkovitost izdvajanja NOy oko 80%. Za uklanjanje Cestica iz
otpadnih dimnih plinova odabrani su elektrofiltri koji u kombinaciji s pojaanim sprejem u
postrojenju za odsumporavanje. Sveukupni u¢inak smanjenja emisije Cestica trebao bi biti
veci od 99%.

Redukcija emisije SO, ostvarit ¢e se mokrim postupkom odsumporavanja dimnih
plinova s vodenom suspenzijom vapnenca. Ovo tehnoloSko rjeSenje garantira visok stupanj
izdvajanja SO,, a kao produkt odsumporavanja nastaje gips koji se moze iskoristiti u

gradevinarstvu. U sklopu sustava za odsumporavanje ispiru se i neki teski metali, HCI, HF 1
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drugi spojevi. Sustav za izdvajanje CO; iz dimnih plinova tehnoloSki jo$ nije usavrsen, no
rezerviran je prostor za izgradnju sustava.

Poboljsanje u smislu utjecaja na okoli§ provest ¢e se i zatvaranjem spremista za ugljen
(izgradnja zatvorenih silosa), rekonstrukcijom sustava za transport i pretovar ugljena,
fizikalno-kemijskim postupcima obrade otpadnih voda, koristenjem starih dimnjaka i drugih
objekata ¢ime se izbjegava gradnja novih objekata itd.

Premda Ekonerg d.o.0. u navedenoj Studiji navodi vrlo u¢inkovite mjere smanjenja
utjecaja na okoli§, najveci problem ostaju otpadni pepeo i1 Sljaka koji se moraju nekamo
transportirati kao kruti otpad. Postavlja se pitanje koliki ¢e biti negativni utjecaj pepela i
Sljake na okolis$ i1 koje ¢e se kemijske tvari iz njega ispirati i otpustati, te nepovoljno utjecati

na zivot okoline?

Slika 2-3. Postrojenje TE Plomin fotografirano sa sjeveroistocne strane (gore
lijevo), ulaz u Plominski zaljev (gore desno); otvoreno spremiste ugljena (dolje
lijevo); postrojenje TE Plomin fotografirano s jugozapadne strane (dolje
desno).
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3. HIPOTEZA I CILJ RADA

Tla istrazivanog podrucja pripadaju skupini kromic¢nih eutricnih kambisola. Udio
organske tvari i glinovite komponente, u $to spadaju minerali glina i Zeljezni oksidi 1
hidroksidi, zasigurno imaju utjecaj na zadrzavanje teSkih metala i drugih onecis¢ivala u tlu,
procesima sorpcije. Potencijalno vezanje organskih i anorganskih onecis¢ivala u tlu ovisi o
kapacitetu kationske zamjene (eng. CEC - cation exchange capacity). Veci sadrzaj glinovite i
organske komponente uvjetuje i ve¢i CEC, §to znaci da ¢e se vecéa kolicina teskih metala i
drugih oneciS¢ivala vezati u tlima sa ve¢im udjelom glina i organske tvari. Vezivanje
onecis¢ivala postize se procesima adsorpcije (vezanje molekula za stjenku mineralne Cestice) i
apsorpcije (vezanje molekula u meduslojni prostor strukture minerala glina (npr. smektiti i
vermikuliti)).

Imobilizacijom raznih oneci$¢ivala (narocCito teSkih metala) procesima adsorpcije i
apsorpcije, ona ostaju akumulirana u tlu, gdje putem biljaka i Zivotinja mogu lako uéi u
hranidbeni lanac, §to je narocito nepozeljno u slucajevima poljoprivrednog iskoristavanja tla.
S druge strane, takvo akumuliranje sprjecava onecis¢ivalu da dospije do vodnog lica i tako
ude u sustav podzemnih voda. Za organsku tvar i glinoviti materijal, zbog njihovog
dominantno negativnog naboja, vezat ¢e se isklju¢ivo kationska oneciséivala, u §to se ubrajaju
1 teSki metali. OneciS¢ivala anionskog karaktera teze ¢e ostati imobilizirana u tlu i lakse
dospjeti do vodnog lica.

Temeljna je hipoteza da su tla u okolici TE Plomin onecis¢ena, prvenstveno teSkim
metalima. Cinjenica da je u Studiji tvrtke Ekonerg d.0.0. opisana dobra planirajuéa
opremljenost termoelektrane u bliskoj buduc¢nosti, ujedno govori da takva opremljenost
trenutno nije prisutna. lako bi planirana opremljenost trebala bitno utjecati na smanjenje
koncentracije brojnih teskih metala 1 onecis¢ivala u tlu, u sadasnje vrijeme s pravom moZemo
ocekivati povecane koncentracije pojedinih onecis¢ivala. Ipak, s druge strane, odredeni utjecaj
termoelektrane na okoli§ uvijek postoji, a kod TE Plomin on se ponajviSe manifestira
emisijom iz termoelektrane, raznoSenjem ugljene prasine pomocu vjetra s otvorenog
spremista ugljena, te izlijevanjem otpadnih voda. U sljedecem tekstu bit ¢e podrobnije opisan
opceniti utjecaj termoelektrana koje koriste ugljen kao glavni energent na okolis. Takoder ¢e
biti detaljnije opisana ranija istraZivanja sliénog opsega kao ovaj rad, koja su utjecala na

preciznije oblikovanje hipoteze.
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Glavni cilj ovog rada je utvrditi i definirati mineraloSke, kemijske 1 morfoloske
znacajke tla oko TE Plomin, te odrediti sadrzaj odredenih teSkih metala i interpretirati utjecaj
termoelektrane na okolinu. Buduéi da je onecis¢enje teskim metalima vezano za mineralne
faze i organsku tvar u tlu, odredenim ¢e se analizama mo¢i utvrditi njihovi udjeli u pojedinim

frakcijama tla.

3.1. UTJECAJ TERMOELEKTRANA NA OKOLIS

U danasnjem svijetu, koji je gotovo nezamisliv bez elektri¢ne energije, elektroprivreda
slovi kao jedan od najve¢ih globalnih zagadivaca okolisa, dok je ugljen koji se koristi kao
pogonsko sredstvo brojnih termoelektrana "najprljavije” od svih goriva. Ugljen otpusta veliki
broj toksi¢nih onecis¢ivala, kako u zrak, tako i u tlo, te povrSinske i podzemne vode. Premda
se njegovim sagorijevanjem oslobada najvise toksi¢nih tvari, njegovo Stetno djelovanje odvija
se 1 tijekom rudarenja, CiSCenja i transporta, a ugljeni pepeo koji ostane nakon spaljivanja
odlaze se kao kruti otpad u kojem joS uvijek postoji odredeni udio raznih oneciSc¢ivala
(KEATING, 2001).

Neispravnim rukovanjem 1 nedovoljnom opremljenoS¢u za smanjenje emisije
onecis¢ivala, spaljivanje ugljena u termoelektranama predstavlja veliki globalni problem.
Kemijski elementi koje sadrzi ugljen i koji se njegovim izgaranjem otpustaju, predstavljaju
grupu raznovrsnih organskih 1 anorganskih zagadivala koje mogu imati kobne posljedice po
ljudsko zdravlje, okoli$ i zivot ekosustava. Neki elementi pospjeSuju pojavu raka, pogorSavaju
plodnost 1 normalan rast 1 razvoj djece, te oSte¢uju imunoloski i1 Ziv€ani sustav. Udisanjem
sitnih Cestica koje su suspendirane u zraku javljaju se razni respiratorni problemi kao npr.
astma (KEATING, 2001).

Najvec¢i globalni problem koji stvaraju termoelektrane je intenzivna emisija
staklenickih plinova koji postepeno utjeu na globalne klimatske promjene, uzrokuju Sirenje
ozonskih rupa, te pojavu kiselih kisa i1 efekta staklenika.

Povecana upotreba ugljena za proizvodnju elektri¢ne energije trebala bi uvijek biti
balansirana unaprijedenom tehnologijom kojom se u §to boljoj mjeri eliminira Stetan utjecaj
brojnih onecis¢ivala na ljudsko zdravlje, okolis i klimu. U svijetu postoje brojni regulacijski
programi kojima se nastoji Sto viSe smanjiti emisija oneciS¢ivala iz termoelektrana. U
razvijenim zemljama ovaj je program od velike ucinkovitosti, no kod slabije razvijenih
zemalja koje nemaju formirane znacajne regulacijske programe, termoelektrane postaju sve

veéi problem (npr. Kina, Indija) (SMOUSE et al., 2000).
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Oneciscivala koja se emitiraju iz termoelektrana uporabom ugljena mogu se podijeliti

u nekoliko glavnih kategorija (prema: SHAMSHAD et al., 2012; KEATING, 2001):

a) dusikovi i sumporovi oksidi (NOy i SOy),

b) ugljikov dioksid (CO,),

c) klorofluorougljici (CFC spojevi (eng. chlorofluorocarbon compounds)),
d) suspendirani sitnozrnati materijal,

e) teski metali,

f) ostali nusprodukti sagorijevanja ugljena.

Najces¢i dusikovi oksidi su dusikov monoksid (NO) i dusikov dioksid (NOy), a pod
sumporovim oksidima podrazumijevaju se ponajvise sumporov dioksid (SO,) i sumporov
trioksid (SOs). U novije vrijeme, globalni problem porasta CO, u atmosferi je sve veci, no
postoji nekoliko metoda za njegovo skladistenje ili recikliranje, kao Sto su skladistenje pod
pritiskom, sekvestracija u oceane, itd. Klorofluorougljici su organski spojevi koji sadrze
ugljik, Klor, fluor i vodik, a nastaju kao volatilni derivati metana i etana. Poznatiji su pod
nazivom "freoni”, a najzastupljeniji je di-klor-di-fluor metan. Najveca opasnost freona je u
razaranju Zemljinog ozonskog omotaca. CO,, NOy, SOs i freoni, poznati su i kao skupina
stakleniCkih plinova (SHAMSHAD et al., 2012; KEATING, 2001).

Ovisno o kvaliteti i tipu ugljena, od teskih metala spaljivanjem se mogu osloboditi La,
Ce, Hg, Te, Th, Cr, Hf, Sc, Zn, Fe, Ta, Co, Eu, Sm, Am, As, Be, Cd, Pb, Mn (SHAMSHAD
et al., 2012; KEATING, 2001). Ovdje treba posebno istaknuti opasnost zive, koja se
difuzijom dimnih plinova moze dispergirati na najvece udaljenosti. Njena su neurotoksi¢na
svojstva vrlo poznata, a jo$ uvijek nema primjenjivog tehnoloSkog sistema pomocu kojeg bi
se ziva izdvajala iz dimnih plinova sa zadovoljavaju¢im ucinkom. Od ostalih nusprodukata
najc¢esc¢i su HpSOy4, HCI | HF (SMOUSE et al., 2000).

U podruc¢jima velike kontaminacije atmosfere zivom, dolazi do akumulacije zive u
moru, Sto Cesto uzrokuje veliku opasnost od konzumiranja ribe i morskih plodova zbog
trovanja zivom, a moze do¢i i do lokalnog pomora riba (KEATING, 2001).

Utjecaj na okolis 1 ljudsko zdravlje ovisi o vremenskoj 1 prostornoj raspodjeli emisije
iz termoelektrana: od lokalnog utjecaja male koli¢ine deponiranog ugljenog pepela, do
disperzije Zive na regionalnoj ili globalnoj razini. RazliCite geoloske, geomorfoloske,
demografske 1 klimatske znacajke takoder bitno utje€u na Stetu izazvanu termoelektranama
(KEATING, 2001). Od geoloskih znacajki vazne su propusnost i debljina tla, vrsta stjenske

podloge, mineralni sastav stijena i tla i1 sli¢cno, od geomorfoloskih znacajki najznacajniji je
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reljef, dok demografske znacajke obuhvacaju gustocu i broj stanovnika. Pod klimatskim
znaCajkama podrazumijevamo tip klime, temperature, oborine, smjer i ja¢ina vjetrova.

Otpad koji ostaje nakon spaljivanja ugljena sastoji se od ugljenog pepela koji nije
ispuSten u atmosferu dimnim plinovima i1 od neizgorenog materijala (KEATING, 2001).
Otpadni materijal takoder sadrzi odredeni udio oneciS¢ivala, ovisno o postotku iskoriStenog
(izgorenog) ugljena i o samoj kvaliteti ugljena. Ako zbrinjavanje takvog materijala nije
zadovoljavajuce, iz njega se i dalje otpustaju odredeni teski metali i ostala onecis¢ivala koja
kroz tlo mogu doprijeti i do vodnog lica, naroCito posredstvom oborina. Ako je otpadni
materijal izlozen djelovanju vjetra, Cestice se mogu rasprsiti na vec¢e udaljenosti.

Akumulacijom toksi¢nih onecis¢ivala u prirodi, ona putem biljaka mogu vrlo lako uci
u citav hranidbeni lanac i otrovati odredeni dio ekosustava, pa tako prouzro€iti i trovanje

¢ovjeka putem hrane iz prirode.

3.2. DOSADASNJA ISTRAZIVANJA

Dosadasnja istrazivanja utjecaja TE Plomin na okoli§ nisu brojna, barem ne u uzem
smislu. ORESCANIN et al. (2009) objavili su rezultate istrazivanja kemijskog profil
sedimenata Plominskog zaljeva.

1970. godine, kada je termoelektrana Plomin 1 pustena u pogon, koristen je ugljen koji
je sadrzavao 10 — 15 % neizgorenog materijala (LIMIC et al, 1986). Ovisno o vrsti ugljena,
neizgoreni materijal moze sadrzavati teSke metale i radioaktivne elemente. Pretpostavlja se da
termoelektrane Plomin 1 i Plomin 2 godi$nje produciraju oko 70 000 t otpadnog neizgorenog
materijala. OdlagaliSte otpadnog materijala situirano je u blizini same termoelektrane, pokraj
potoka Bigac koji se ulijeva u Plominski zaljev (ORESCANIN, 2009).

Prijasnja mjerenja elemenata u otpadnom materijalu iz TE Plomin 1 (VALKOVIC et
al, 1984) pokazala su da su koncentracije Ti, V, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se, Pb, Sr, Y i U
nekoliko puta vece u otpadnom pepelu nego u ugljenu.

Istrazivanje ORESCANIN et al (2009) buhvacalo je ispitivanja moguénosti otpustanja
teSkih metala u sedimentima Plominskog zaljeva, kao i njihova granulometrijska i kemijska
svojstva, u svrhu utvrdivanja rizika od remobilizacije teSskih metala u vodu. Potvrdena je
granulometrijska 1 kemijska homogenost cijelog volumena istraZivanih sedimenata, S$to
upucuje na jedan prevladavajuéi izvor tijekom cijelog sedimentacijskog razdoblja. U svim
uzorcima prevladava sitnozrnata frakcija (<0,063 mm), dok koncentracije istrazivanih

elemenata u uzorcima upucuju na relativna onecis¢enja. Utvrdene su povisene vrijednosti V,
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Cr, Ni, Cu, Zn 1 Pb, a smatra se da je velika brzina talozenja materijala iz slijevnog podrucja
rijeke Boljuncice uzrok razrjedenja koncentracija teSkih metala i slabo vidljivog utjecaja
odlagalista Sljake i pepela na sastav sedimenata.

Takoder se zakljuCuje da istrazivani sedimenti talozeni prije 1 za vrijeme rada
termoelektrane imaju gotovo isti kemijski sastav, te da sedimenti Plominskog zaljeva imaju
nizak rizik na zdravlje okolisa (ORESCANIN et al., 2009).

ORESCANIN et al (2002) pomoéu bakterije salmonella typhimurium istrazuju
citotoksicna 1 mutagena svojstva teSkih metala u sedimentima Plominskog zaljeva. U
vodenom ekstraktu istrazivanog sedimenta detektirani su teski metali V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu,
Zn, As i Pb, no ni jedan od njih nije pokazao citotoksi¢no ili mutageno djelovanje na S.
typhimurium.

Premda su u navedenim c¢lancima opisane koncentracije odredenih teSkih metala,
nema objavljenih radova u kojima je mjeren $iri spektar oneéis¢ivala u tlu u okolici TE
Plomin, kao i utjecaj parametara i karakteristika tla na ponasanje onecis¢ivala, odnosno

ponasanje odredenih onecis¢ivala u razli¢itim tipovima tala.
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4. METODE | PLAN RADA

Istrazivanje je provedeno za Siltozno-glinovita tla u krSkom podrucju Istarskog
poluotoka, odnosno na podru¢jima gdje su karbonatne stijene prekrivene sitnozrnatim tlima
razli¢itih debljina. Podrucje je izloZzeno Stetnom utjecaju rudarske aktivnosti (vadenje ugljena
u proSlosti) i onec¢is¢enju krupnim otpadom koji nastaje nakon izgaranja ugljena u
termoelektrani.

Lokacije istrazivanja nalaze se u blizini TE Plomin, gdje su iskopom jaraka otvoreni
profili tla. Prva lokacija (Slika 4-1), odnosno profil Plomin A, udaljen je nekoliko km od TE
Plomin prema sjeverozapadu, a nalazi se na padini u lokalnoj depresiji. Ima ravno dno i
sjeverno izlaganje. Profil Plomin B nalazi se neposredno uz TE Plomin (Slika 4-2), na padini,
a ima sjeverozapadno izlaganje. Za tlo tog profila pretpostavljeno je da je onecis¢eno. Uzorci
su ispitani na terenu, a zatim u laboratoriju. Od terenskih metoda, provedeno je odredivanje
morfologije profila tla, a od laboratorijskih metoda provedena je analiza mineralnog sastava
uzoraka, granulometrijska analiza, geokemijska analiza i sekvencijska ekstra-kcijska analiza.

U slijede¢im poglavljima opisana je metodologija ispitivanja uzoraka.

Slika 4-1. Lokacija profila Plomin-A Slika 4-2. Lokacija profila Plomin-B
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4.1. ODREDPIVANJE MORFOLOGIJE PROFILA TLA

Za tla na lokacijama pretpostavljeno je da su pretalozena, kao rezultat akumulacijskih
ili erozivnih procesa. Profili su opisani na terenu, in-situ proucavanjem karakteristika tla.
Morfoloski opis horizonata tla ukljucuje: boju tla (prema Munsell-ovom atlasu boja),
vlaznost, ¢vrstocu, vrstu materijala, te teksturu i strukturu tla. Tla su klasificirana prema FAO
(2006) odnosno "World Reference Base for Soil Resource” (WRB).

Od fizikalno-kemijskih parametara tla, na uzorcima oba profila, odredeni su pH, udio
karbonata, kapacitet kationske zamjene (CEC) i udio humusa.

Rezultati ovog ispitivanja prikazani su u poglavlju 5.1.

4.2. ANALIZA MINERALNOG SASTAVA

Semikvantitativna fazna analiza originalnih uzoraka (frakcija cestica < 2 mm) i analiza
njihove glinovite frakcije provedena je primjenom Philips-ovog PW 1710 difraktometra s
brojacem, CuKa zracenjem (U=35kV, I=50mA) na University of Natural Resources and
Applied Life Sciences u Becu.

Za odredivanje orijentacijskih udjela minerala u originalnom uzorku (u mas. %)
uzorak praha pomijesan je sa poliesterskom smolom (VIPAL, Polychem). Smola se s prahom
uzorka mijesa zato da bi se sprijecila preferirana orijentacija mineralnih faza. Tako
pripremljen uzorak suSen je 12 sati na 40°C, ponovo preveden u prah, a difrakcijske slike
snimane su od 4 do 65° (20). Semikvantitativni udjeli kvarca, plagioklasa i K-feldspata
izracunati su pomoc¢u bazdarnih pravaca za karakteristi¢ne difrakcijske maksimume (povrsina
difrakcijske linije). Bazdarni pravci za svaki od navedenih minerala dobiven je na temelju 6
standardnih uzoraka (razli¢iti tezinski udjeli minerala u glinovitom matriksu) pripremljenim
sa specijalnom smolom. Tako su npr. baZdarni pravci za kvarc (mjerene su povrSine
difrakcijskih linija 100 i 211) napravljeni za standardne uzorke koji su sadrzavali 0, 5, 10, 25,
501 75 tez. % kvarca u glinovitom matriksu.

Ukupni mineralni sastav uzoraka prikazan je u tablici, u poglavlju 5.2.

Za uspjesno determiniranje minerala glina u tlu, neophodno je prije analize iz tla
ukloniti karbonate, humusne tvari i zeljezne okside (TRIBUTH, 1991). Postupak pripreme
uzorka za dobivanje frakcije ¢estica < 2 um bio je sljedeci: (1) oko 50g uzorka stavljeno je u

staklenu ¢asu, a humusne tvari uklonjene su iz uzorka oksidacijom s vodikovim peroksidom
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(H20,) prema TRIBUTH & LAGALY (1986); (2) uzorak je nakon toga mokro sijan na sito
od 63 um a prosjev je vracen u staklenu ¢asu; (3) zeljezni oksidi uklonjeni su iz uzorka DCB
(ditionit-citrat-bikarbonat) tretmanom (TRIBUTH, 1991); (4) uzorak je prenesen u plasti¢nu
caSu gdje je nakon opetovanog centrifugiranja (4 ciklusa centrifugiranja, 10 minuta, 3000
okretaja/minutu) i ispiranja s 2M otopinom natrijevog Kklorida (prva dva ciklusa) i
destiliranom vodom (druga dva ciklusa) pripremljen za izvlacenje frakcije < 2 pm. Frakcija
cestica < 2 um dobivena je centrifugiranjem (TANNER & JACKSON, 1947).

Iz suspenzije dobivene metodom izvlac¢enja 50 ml stavljeno je u keramicku zdjelicu i
zagrijavano 12 sati na 105°C. Na taj nacin uspjelo se izracunati koliki je tezinski udjel frakcije
< 2 um na 50 ml suspenzije. Naime, poznavanje gustoée suspenzije osnovni je preduvjet za
pripremu orijentiranih uzoraka. Minerali glina su karakterizirani slojevitom strukturom, a
bazni 001 refleksi su indikatori prisutnog minerala. Radi toga su pripremljeni orijentirani
preparati, taloZzenjem uzorka koje uzrokuje preferiranu orijentaciju Cestica gline i pojacanje
dijagnostickih 001 refleksa. Preferirana orijentacija cestica filosilikata dobivena je
prosisavanjem odredene koli¢ine suspenzije poznate gustoé¢e kroz poroznu kerami¢ku plocicu
(DUMMLER & SCHROEDER, 1965), i to tako da na plogici (p=12mm) ravnomjerno bude
rasporedeno 20 mg frakcije < 2 um.

Prije nanoSenja suspenzije na povrsinu keramicke plocice, provedena je saturacija
suspendiranog glinovitog materijala s Mg i K i to na sljede¢i nacin: (1) uzete su dvije
plasticne kivete (50 ml), u jednu je stavljeno 10 ml 4N otopine MgCl, a u drugu 10 ml 4N
otopine KCI: (2) kivete su suspenzijom nadopunjene na 50 ml i muckane 12 sati. Na taj nacin
pripremljene suspenzije prosisavane su kroz keramicke ploc¢ice i dobiven je s Mg i K
saturirani orijentirani uzorak. VVazno je istaknuti da su prije prosisavanja suspenzije tretirane
ultrasoni¢nom sondom. Da bi se izbjeglo naruSavanje postignute preferirane orijentacije
(uslijed suSenja na zraku), dobiveni orijentirani uzorci suSeni su tri dana u eksikatoru u
atmosferi saturiranoj otopinom amonijevog klorida (NH4CI). Difrakcijske slike orijentiranih
uzoraka saturiranih s Mg i K snimane su od 2 do 40° (20). Nakon snimanja, Mg - saturirani
uzorci tretirani su glicerinom, a K - saturirani uzorci tretirani su s DMSO (dimetil-sulfoksid).
Difrakcijske slike tako tretiranih uzoraka snimane su od 2 do 14° (2@). Takoder su snimljene
difrakcijske slike orijentiranih uzoraka 2 sata zarenih na 550°C.

Semikvantitativni udjeli minerala glina u frakciji ¢estica < 2um izrac¢unati su temeljem
intenziteta karakteristi¢nih linija prema metodi koju opisuje JOHNS et al. (1954), koristeci

multiplikacijske faktore prema RIEDMULLER (1978).
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Interpretacija difrakcijskih slika ukljucuje identifikaciju glavnih mineralnih faza na
uzorcima dobivenim nakon razli¢itih tretmana, kao i usporedbu dobivenih slika s izracunatim

uzorcima uz pomo¢ programa X'Pert Highscore. Rezultati su prikazani u poglavlju 5.2.

4.3. GRANULOMETRIJSKA ANALIZA

Analiza veli¢ine zrna uzoraka odnosno granulometrijska analiza, provedena je na
uzorcima pripremljenim i za analize kemijskih i pedoloskih karakteristika, tj. na frakciji < 2
mm, koriste¢i metodu talozenja u kombinaciji s mokrim sijanjem. Trideset i pet grama suhog
tla je blago pomijesano s 150 ml destilirane vode, a zatim je dodan antikoagulant, tj. 20 ml
2% otopine natrijevog heksametafosfata. Nakon 24 sata, mijeSanjem smjese dobivena je
homogena suspenzija. Suspenzija je kvantitativno prenesena u visoki graduirani stakleni
cilindar, dodano je dodatnih 20 ml antikoagulanta te je cilindar ispunjen do 1000 ml. Sadrzaj
cilindra propisno je promijesan te je ukljucena Stoperica. Nakon 1,5 min, 15 min, 1 h, 4h i 24
h mjerena je gustoa suspenzije, uranjanjem denziometra U suspenziju. U isto vrijeme,
mjerena je i temperatura suspenzije. Iz gusto¢e koja se smanjuje s vremenom i odgovarajuce
temperature, izraCunat je sadrzaj razli¢itih veli¢ina zrna < 0,1 mm, na temelju Stokesovog
zakona.

Sljedeci dan, sadrzaj cilindra je mokro prosijan kroz sita od 0,063 mm, 0,1 mm, 0,2
mm, 0,5 mm, I mm i 2 mm. Zatim je sadrzaj sita osusen na 105°C i izmjerena mu je tezina.

Prikaz rezultata granulometrijske analize nalazi se u poglavlju 5.3.

4.4. GEOKEMIJSKA ANALIZA

Izvr$ena je kemijska analiza ukupnog sadrzaja makro i mikro elemenata. Suhi uzorci
prosijani su na frakciju 2 mm, mljeveni u prah, a zatim analizirani ICP-AES-om (eng.
inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy), odnosno atomskom emisijskom
spektrometrijom s induktivno spregnutom plazmom.

Vecina koncentracija elemenata dobivene su nakon fuzije LiBO3 i ICP-AES. Analiza
elemenata u tragovima provedena je nakon gotovo totalne digestije/razgradnje vruéim
kiselinama: HCIO4-HNO3-HCI-HF na 200°C, za 35 elemenata i to ICP-AES-om. Analizirani
su slijedeci elementi: Ag, Al, As, Au, Ba, Bi, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, La, K, Na, Nb, Ni,
Mg, Mn, Mo, P, Pb, Sc, Sb, Sn, Sr, Ti, Th, U, V, W, Y, Zn, i Zr.
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Toc¢nost analiza kontrolirana je pomocu certificiranih geoloskih referentnih materijala
odnosno tlima iz USGS (GXR-2, GXR-5 i SJS-1) a za veéinu clemenata analiziranih u
referentnim materijalima tla vrijednosti su u rasponu od +/- 10% od certificirane vrijednosti.

Rezultati geokemijske analize prikazani su i opisani u poglavlju 5.4.

4.5. SEKVENCIJSKA EKSTRAKCIJSKA ANALIZA

Sekvencijska ekstrakcijska analiza upotrebljava se za odredivanje udjela metala u
razlicitim frakcijama uzorka (ROSE & SUHR, 1971; CHAO & THEOBALD, 1976;
GATEHOUSE et al., 1977, HOFFMAN & FLETCHER, 1979). Odredivanje glavnih mjesta
vezanja metala u tragovima pomaze u razumijevanju geokemijskih procesa, te ukazuje na
mogucnost remobilizacije, odreduje dostupnost elemenata biljkama i razlikuje izvore
elemenata (atmosferski ili hidromorfni transport, te klasti¢na disperzija).

Osnovna pretpostavka sekvencijske ekstrakcije je da reagensi koji se upotrebljavaju
otapaju samo jednu fazu bez otapanja druge. Kemijski reagens ili smjesa reagensa primjenjuje
se u seriji, tako da se selektivnim putem mogu otopiti odredene mineraloske faze, koje su
potencijalni nosioci elemenata u tragovima u uzorku. Svaki korak sekvencije kemijski je
frakcija. Nakon nje slijede reduciraju¢a, pa oksidiraju¢a, te na kraju rezidualna frakcija
(COVIC, 1998).

Usitnjeni uzorak (1 g) stavlja se u polietilensku kivetu za centrifugu i tretira sa
kupelji uzorak se centrifugira (10 min na 3800 rpm) da bi se odijelila otopina od neotopljenog
ostatka. Bistra otopina se dekantira u oznacenu tikvicu i dopuni sa 1% nitrathom Kiselinom
zbog stabiliziranja. Tako pripremljena otopina je spremna za analizu, a netopivi ostatak se
tretira ekstrakcijskim sredstvom za slijedecu frakciju. Tlo pri tome gubi jednu ili viSe faza.

U ovom radu kemijska ekstrakcijska analiza koristila se za odredivanje udjela
odabranih elemenata (Pb, Zn, Cd, Cu, Fe, Mn, Cr i Ni) u tri frakcije: (1) karbonatnoj, (2)
frakciji zeljeznih 1 manganskih oksida, te (3) organsko-sulfidnoj, pri ¢emu se Koristila
procedura skracene sekvencijske ekstrakcijske analize predlozena od strane "European
Community Bureau of Reference" (BCR) (Tablica 4-1). Analiza je provedena u Laboratoriju

za analizu geoloskih materijala na Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu.
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Tablica 4-1. Shema sekvencijske ekstrakcijske analize prema BCR-u

EKSTRAKCIISKO 5
FRAKCIJA SREDSTVO KOLICINA | POSTUPAK | TRAJANJE
Karbonatna CH;COOCOH 40 ml potresanje 16 h
(0,11 mol/l)
Manganski i NH,OHxHCI 40 ml potresanje 16 h
zeljezni oksidi (0,5 mol/l)
(reduktivna) pH 2
Organsko - H,0, (8,8 mol/l) 20 ml zagrijavanje 2h
sulfidna na vodenoj
(oksidativna) kupelji (85°C)
NH,OO0CCH; 50 ml potresanje 16 h
(1 mol/l)
pH 2

Prvi korak ekstrakcije oslobada metale iz kalcijevog karbonata, ferihidrita, humic¢ne
kiseline (Zn), kaolinita i feldspata, drugi korak oslobada metale iz humi¢ne kiseline (Ni i Zn),
montmorillonita i manganovog dioksida, dok tre¢i korak oslobada metale iz humi¢ne Kiseline
(Cu) (WHALLEY | GRANT, 1994).

Karbonatna frakcija osjetljiva je na promjenu pH vrijednosti. pH vrijednost treba biti
dovoljno visoka da ne djeluje na manganske i zeljezne okside, ali isto tako i dovoljno niska da
prevede karbonate u otopinu. U ovoj frakciji zbog snizenja vrijednosti pH bivaju otopljeni i
mnogi drugi spojevi s poznatom jakom ovisnosti o pH. Pritom se misli na metalne organske
komplekse neznatne stabilnosti. Vrijeme tretiranja reagensom ovisi o veli¢ini cestica,
postotku i tipu karbonata, te veli¢ini uzorka.

Zeljezni i manganski oksidi nalaze se u obliku nodula, konkrecija, veziva ili prevlaka
na mineralnim Cesticama. Ti oksidi termodinamicki su nestabilni u reduktivnim uvjetima.
Uobicajeno je frakciju zeljeznih i manganskih oksida dijeliti na dvije do tri frakcije, pri ¢emu
razlikujemo manganske okside, amorfne zeljezne okside i kristalizirane zeljezne okside. Kako
su oksidi nestabilni u reduktivnim uvjetima, otapaju se u reagensima koji reduciraju. U ovom
radu frakcija zeljeznih i manganskih oksida i hidroksida otapala se pomo¢u hidroksil-amonij-
klorida.

U organsko-sulfidnoj frakciji mobiliziraju se elementi u tragovima vezani za organske
i sulfidne spojeve. Metali u tragovima mogu biti vezani za razlicite forme organske tvari

(zivuée organizme, detritus, prevlake na mineralnim ¢esticama i dr.). U uvjetima oksidacije
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organska tvar se raspada, a elementi u tragovima se mobiliziraju. Najcesc¢e upotrebljavano
sredstvo je vodikov peroksid, iako je opce prihvaceno da ono ne otapa sve organske spojeve.

U svim otopinama odnosno frakcijama analizirani su Pb, Zn, Cd, Cu, Fe, Mn, Cr i Ni,
i to metodama AAS i ICP-AES. Analiti¢ka osjetljivost za Pb, Cd, Cu, Cr i Ni bila je 7 mg/kg,
0,5 mg/kg, 3 mg/kg, 10 mg/kg i 4 mg/kg. Standardne otopine izradene su razrjedenjem 1,000
standardizirane koncentrirane otopine te odgovaraju¢e matriksne otopine. Svi reagensi bili su
visoke kakvoce. Blankovi su bili ispod analiti¢ke granice detekcije.

Rezultati sekvencijske ekstrakcijske analize prikazani su u poglavlju 5.5.
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5. REZULTATI

5.1. MORFOLOSKI OPIS TLA

U jugoistotnom djelu Istre, gdje se nalaze lokacije analiziranih uzoraka, pod
utjecajem prijasnjih uvjeta formirana su poligenetska paleotla (kromi¢ni kambisoli (kromi¢na
smeda tla), kromi¢ni luvisoli (terra rossa)) i ostala tla (eutri¢ni kambisoli, renzi¢ni leptosoli).
Prisutni karakter pokrova tla rezultat je povijesnog iskoriStavanja zemljista na ovom podrucju.
Postoje uglavnom erodirana i akumulirana tla, kao rezultat intenzivne poljoprivredne

aktivnosti (ispaSa, oranje) koja je utjecala na erozijsko-akumulacijske procese.

5.1.1. KARAKTERISTIKE TLA

Akumulacijski procesi vidljivi su na profilu Plomin-A (Slika 5-1), koji je smjeSten u
akumulacijskom polozaju na dnu vrtace. Relativno visok sadrzaj humusa u podpovrSinskim
horizontima, kao i homogenost profila tla sa slabo vidljivim prijelazima izmedu genetskih
horizonata mogu biti indikatori akumulacije tla. Tla su znacajno zbijena/kompaktna, veli¢ina
agregata raste s dubinom, a prevlake na povrsini agregata tla posljedica su deformacija te su
moguce rezultat procesa iluvijacije. Zbog odsutnosti teksturne diferencijacije u profilu, ta tla
su klasificirana kao kromi¢ni kambisoli.

Profil Plomin-B (Slika 5-2) je vjerojatno rezultat erozijskih procesa. To je tanak profil
(debljine od 35 cm), s visokim sadrzajem skeleta i o$trom granicom B i C-horizonta. Ovo tlo
je u proslosti intenzivno koristeno kao obradiva zemlja, a sad se iskoriStava za iSpasu
(pasnjak).

Prema FAO klasifikaciji (2006), tla iz oba profila pripadaju kromi¢nim eutricnim

kambisolima.
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5.1.2. MORFOLOSKI OPIS PROFILA TLA

5.1.2.1. PROFIL PLOMIN-A

Polozaj istrazivanog profila Plomin-A je na padini u lokalnoj depresiji, odnosno na
padini prema dnu vrtace, a tip vegetacije oko profila je pasnjak.

Povrsinski horizont moze se nazvati i Ah-horizontom zbog relativno visokog udjela
organske materije (humusa), a boja tla u Ah-horizontu je prema Munsell-ovom atlasu boja
tamno smeda (7,5YR 3/4). Siltozno-glinoviti materijal je najzastupljeniji, a struktura je
srednje do krupno zrnata, Sto znacCi da su Cestice gline i silta sloZzene u granularne agregate.
Tlo je ¢vrsto i vlazno, sa ¢estim ostatacima korijenja, dok je prijelaz u B-horizont jasan.

B-horizont, odnosno u ovom slucaju Bw-horizont, je iluvijalni horizont u koji se
ispire najviSe minerala glina te Fe, Mn 1 Al oksida 1 hidroksida iz viSih horizonata. Oznaka
Bw oznacava slabije razvijeni B-horizont (eng. weakly developed illuvial horizon). U profilu
Plomin-A on se proteze od 6 cm dubine na dalje. Prema Munsell-ovom atlasu, boja tla je
smeda (7,5YR 4/4), a po stupnju vlaznosti, tlo je vlazno do mokro. Do 70 cm dubine tlo je
¢vrsto, a dublje od toga ekstremno ¢vrsto. Prevladava siltozna glina sa dobro zaobljenim
karbonatnim Sljunkom (sa udjelom od 10 %), a struktura je dobra do srednja uglata

razlomljena. Prisutno je nekoliko manganskih konkrecija, a udio korijenja opada s dubinom.

Slika 5-1. Profil Plomin-A
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5.1.2.2. PROFIL PLOMIN —B

Profil Plomin-B nalazi se na padini sjeverozapadno od TE Plomin. Povrsinski Ah-
horizont nalazi se na dubinskom intervalu od 1-6 cm. Boja tla prema Munsell-ovom atlasu je
tamnocrveno smeda (5YR 3/4), a tlo je vlazno i tro$no. Prevladavajuc¢i materijal je siltozna
glina, srednje do krupno zrnate strukture. U tlu je prisutno mnogo korijenja, dok je prijelaz u
B-horizont valoviti i nagli.

Bw-horizont prostire se od 6-35 cm dubine. Tlo je vlazno do mokro i ekstremno
¢vrsto, crveno smede boje prema Munsell-ovom atlasu (5YR 4/4). U dominirajucoj siltoznoj
glini prisutan je dobro zaobljeni karbonatni §ljunak (sa udjelom oko 5 %). Struktura je dobro
do srednje uglata razlomljena, sa relativno puno korijenja. Pronadeno je nekoliko artefakata
industrijskog otpada. Prijelaz u C-horizont je valovit i jasan.

Na dubini vecoj od 35 cm vidljiv je pocetak C-horizonta, odnoso horizonta koji se
nalazi u dodiru sa maticnom podlogom (regolitom) i ¢esto zadrzava teksturu mati¢ne podloge.
Boja tla je prema Munsell-ovom atlasu zuckasto crvena (SYR 4/6). Tlo je mokro, ekstremno
¢vrsto 1 ekstremno Sljunkovito (zaobljeni karbonatni oblutci). Siltozna glina prisutna je kao

ispuna izmedu karbonatnih oblutaka, sa cestim korijenjem.

Slika 5-2. Profil Plomin-B
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5.1.3. FIZIKALNO-KEMUSKE KARAKTERISTIKE TLA

U Tablici 5-1 prikazane su vrijednosti pH uzoraka mjerenih u vodi i KCI-u, udio

karbonata i humusa, te kapacitet kationske zamjene (CEC) za tri dubinska intervala profila

Plomin-A i dva intervala profila Plomin-B.

Tablica 5-1. Fizikalno-kemijski parametri uzoraka

Profil Uzorak PHu20 | pPHker | CaCO3 CEC humus
(%) (cmol/kg) (%)
Plomin-A 1-5cm - 5,09 1,02 31,665 9,71
5-15cm 6,09 | 4,71 0,86 24,785 4,15

35-45cm | 7,15 | 5,41 0,94 24,06 2,22

Plomin-B 0-5cm - 5,84 1,3 36,375 12,83
15-25¢cm | 7,07 | 5,53 1,08 30,575 6,78

5.2. MINERALNI SASTAV UZORAKA

Semikvantitativnom faznom analizom originalnih uzoraka (frakcija Cestica < 2 mm)

odredeni su orijentacijski udjeli minerala. Najve¢i udio mase pojedinog uzorka zauzimaju

filosilikati,

dok ostatak sadrzi

kvarc, feldspate i zeljezne okside (Tablica 5-2).

Semikvantitativni udjeli minerala glina u frakciji Cestica < 2um prikazani su u Tablici 5-3.

Rendgenske difrakcijske slike po dubinama profila Plomin-A i Plomin-B za frakciju Cestica <

2 mm prikazane su na Slikama 5-3 i 5-4. Difrakcijske slike za glinovitu frakciju (Cestice < 2

um) prikazane su na Slikama 5-5 i 5-6.

Tablica 5-2. Udio mineralnih faza u frakciji cestica < 2mm (u mas. %)

Uzorak % kvarc % filosilikati % feldspati % kalcit | % dolomit | % Fe oksidi
Plomin-A
1-5 26 66 5 0 0 3
10-15 28 61 7 0 0 4
20-25 26 62 8 0 0 4
45-50 31 57 8 0 0 4
Plomin-B
0-5 23 67 5 0 0 5
15-25 20 71 4 0 0 5
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Tablica 5-3. Semikvantitativni udjeli minerala glina u frakciji Cestica < 2um

MINERALI GLINA OSTALO
PROFIL | HORIZONT | DUBINA Myeriiiiit | MF=* | Kiorit | illit | kaeolinit | kvarc
C©m) 1 it Hiv=
Plomin-A Ah 1-5 + + + + + + + +
Bw 1015 T i ; o T
Bw
Bw 20-25 + ++ + +++ +
45-50 + ++ + +++ +
Plomin-B Ah 0-5 +++ + + + F++ T
Bw 15-25 + + + + + + +

*HIV  hidroksil interstratificirani vermikulit (vermikulit s hidroksidnim polimerom u meduslojnom
prostoru)

**MF mjeSanoslojni filosilikati: illit-smektit; illit-vermikulit; klorit-smektit i/ili illit-klorit
+ mala koli¢ina
++ srednja koli¢ina

+ + + velika koli¢ina
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Slika 5-3. Rendgenske difrakcijske slike uzoraka profila tla (frakcija <2 mm) s
lokacije Plomin-A. Dubine: a) 1-5 cm, b) 10-15 cm, ¢) 20-25 cm, d) 45-50 cm.

Q —kvarc; T — tinjcasti minerali; Kf — K-feldspat; P — plagioklas; G — goethit
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Slika 5-4. Rendgenske difrakcijske slike uzoraka profila tla (frakcija <2 mm) s
lokacije Plomin-B. Dubine: a) 0-5 cm, b) 15-25 cm

Q —kvar; T —tinjcasti minerali; Kf — K-feldspat; P — plagioklas; G — goethit
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5.2.1. OPIS FRAKCIJE CESTICA < 2um

5.2.1.1. PROFIL PLOMIN-A

Glavne mineralne faze u frakciji Cestica glina su kaolinit, Klorit, HIV (hidroksil
interstratificirani vermikulit) i illit (Slika 5-5). Sporedna mineralna faza je vermikulit.

Utvrdeno je prisustvo dobro kristaliziranog kaolinita (tvori komplekse s DMSO) i
slabo kristaliziranog, pedogenetski formiranog kaolinita (ne tvori komplekse s DMSO).
Illiti¢ni materijal je relativno slabo kristaliziran. U svim uzorcima utvrdeni su primarni klorit i
vermikulit. Svi uzorci frakcije Cestica glina sadrze kvarc (~10 tez. %). Temeljem 060 refleksa
utvrdeno je prisustvo dioktaedrijskih filosilikata. Zbog preklapanja 211 linije kvarca s 060

refleksom trioktaedrijskih filosilikata prisustvo istih nije sa sigurnosc¢u utvrdeno.

5.2.1.2. PROFIL PLOMIN-B
Glavne mineralne faze u frakciji Cestica glina su kaolinit, vermikulit i/ili HIV,
mjesanoslojni filosilikati te illit (Slika 5-6). Sporedna mineralna faza je klorit.
Utvrdeno je prisustvo dobro kristaliziranog 1 slabo kristaliziranog kaolinita. Illiti¢ni
materijal je relativno slabo kristaliziran. U svim uzorcima utvrdeno je prisustvo

mjeSanoslojnih filosilikata (illit-smektit; illit-vermikulit; klorit-smektit i/ili illit-klorit).
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Slika 5-5. Rendgenske difrakcijske slike uzoraka frakcije cestica tla < 2um
(lokacija Plomin-A) iz koje su odstranjeni Fe-oksidi i hidroksidi i organska
materija. Dubine: a) 1-5 cm, b) 10-15 c¢m, c¢) 20-25 cm, d) 45-50 cm.

KI —kaolinit; C — Kklorit; HIV — vermikulit s hidroksidnim polimerom u
meduslojnom prostoru, I — illiticni materijal; V — vermikulit; Q — kvarc;
MF? — mjesanoslojni filosilikati (nije pouzdano utvrdeno)
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Slika 5-6. Rendgenske difrakcijske slike uzoraka frakcije cestica tla < 2um
(lokacija Plomin-B) iz koje su odstranjeni Fe-oksidi i hidroksidi i organska
materija. Dubine: a) 0-5 cm, b) 15-25 cm.

Kl —kaolinit; C — Kklorit; HIV — vermikulit s hidroksidnim polimerom u
meduslojnom prostoru, I — illiticni materijal; V — vermikulit; Q — kvarc;
MF? — mjesanoslojni filosilikati (nije pouzdano utvrdeno)



5.3. GRANULOMETRIJA

Granulometrijski sastav prikazan je za razli¢ite dubine po profilima Plomin-A i Plomin-B.
Za profil Plomin-A izdvojeni su dubinski intervali 0-5, 5-15, 35-45 i 75-85 cm. Za profil
Plomin-B izdvojena su dva intervala, i to 0-5 i 15-25 cm. Udio frakcija pojedinih veli¢ina

Cestica prikazan je u masenim postocima, u Tablici 5-4.

Tablica 5-4. Granulometrijski sastav uzoraka (u mas. %)

Frakcija Udiou % Udiou % Udiou % Udiou % Udiou % Udiou %

(mm) zaPlomin | zaPlomin | zaPlomin | zaPlomin | zaPlomin | zaPlomin
A A A A B B

(0-5cm (5-15cm (35-45cm (75-85 cm (0-5cm (15-25cm

dubine) dubine) dubine) dubine) dubine) dubine)

GLINA <0,002 21 31 44 33 19 34
0,002 - 0,004 6 8 11 9 3 5
0,004 - 0,006 5 6 6 7 0 2
SILT 0,006 — 0,015 11 15 20 23 16 14
0,015 -0,040 25 25 12 12 1 11
0,040 - 0,060 14 4 1 0 3 19
Sitnozrni 0,060 - 0,200 14 6 5 12 25 11
PJESAK | Srednjezmi | 0,200 - 0,600 3,5 3 1 45 26 2
Krupnozmi | 0,600 — 2,000 15 2 0 0,5 7 2
SLIUNAK >2,000 0 0 0 0 0 0

5.4. GEOKEMIJA UZORAKA

Koncentracije makro i mikroelemenata odredivane su na dubinama 1-5, 10-15, 20-25 i
45-50 cm za profil Plomin-A, te 1-5 i 15-25 cm za profil Plomin-B. Koncentracije pojedinih
makroelemenata prikazane su u Tablici 5-5, a koncentracije mikroelemenata u Tablici 5-6.
Distribucija koncentracije mikroelemenata po dubini, za oba profila, prikazana je na Slikama
5-7.do 5-11.

U Tablici 5-7. prikazane su srednje vrijednosti koncentracija pojedinog
mikroelementa, odnosno makroelementa, sa svih dubina mjerenja.
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Tablica 5-5. Prikaz makroelemenata po dubinama profila Plomin A i Plomin B (u mas. %)

SiO, | AlI203 | Fe,03 | MgO | CaO | Na,O | K,O | TiO, | P,Os | LOI* | C S SUM
Plomin-A 54,16 | 13,46 | 5,7 1,08 | 102 | 064 | 1,87 |1,06 |015 | 201 | 6,92 | 0,07 | 99,72
(1-5cm)
Plomin-A 59,38 | 14,92 | 6,58 1,15 | 0,86 | 0,67 145 | 1,17 | 0,11 | 13,1 | 2,29 | 0,02 | 99,92
(10-15cm)
Plomin-A 58,99 | 15,61 | 7,00 1,20 | 0,91 | 0,67 1,86 | 1,18 | 0,10 | 11,8 | 1,61 | 0,01 | 99,85
(20-25cm)
Plomin-A 58,75 | 15,78 | 7,01 1,20 | 0,94 | 0,65 1,78 | 1,18 | 0,12 | 115 |13 | 0,01 | 99,42
(45-50cm)
Plomin-B 43,28 | 16,58 | 7,56 1,23 | 1,30 | 0,43 150 | 0,93 | 0,16 | 26,4 | 10,1 | 0,50 | 99,69
(1-5cm)
Plomin-B 47,00 | 1951 | 9,17 1,33 | 108 | 044 | 162 |1,05 |015 | 18,2 | 4,12 | 0,07 | 99,87
(15-25¢cm)

*Kratica LOI (eng. loss on ignition) oznacava udio izgubljene mase u volatilnom obliku tijekom
analiticke metode koja se temelji na jakom Zarenju uzorka na odredenoj temperaturi, do trenutka
kada vriiednost mase uzorka prestane padati.

Tablica 5-6. Prikaz mikroelemenata po dubinama profila Plomin A i Plomin B

Mo Cu Pb Zn Ag Co Mn As U Th Sr Cd
(ppm) | (Ppm) | (ppm) | (PPM) | (ppm) | (PPm) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM)

Plomin-A 4.2 42 49 110 <.2 41 2856 20 2 14 76 2.0
(1-5cm)
Plomin-A 4.3 55 51 107 <.2 46 3305 23 2 19 79 2.2
(10-15cm)
Plomin-A 3.9 42 47 104 <.2 44 3005 20 <1 16 78 2.1
(20-25cm)
Plomin-A 4.6 42 48 108 <.2 44 3066 24 2 19 81 2.1
(45-50cm)
Plomin-B 5.9 45 55 147 <.2 24 1425 33 5 15 107 23
(1-5cm)
Plomin-B 7.8 45 42 130 <.2 25 1358 32 1 17 89 2.4
(15-25cm)

Sh Bi \% w Li Cr,04 Ba Ni Zr Y Nb Sc

(ppm) | (Ppm) | (ppm) | (PPm) | (ppm) | (PPm) | (PPmM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM) | (PPM)

Plomin-A 1 <1 161 2 55 250 346 85 320 42 24 14
(1-5cm)
Plomin-A 1 <1 176 2 62 290 387 83 324 45 <10 15
(10-15cm)
Plomin-A <1 <1 177 2 64 290 389 102 346 47 30 16
(20-25cm)
Plomin-A 1 <1 198 2 70 320 376 106 332 47 20 16
(45-50cm)
Plomin-B 1 <1 309 2 74 360 298 129 247 49 20 15
(1-5cm)
Plomin-B 1 1 332 2 84 440 327 145 264 55 17 18
(15-25cm)
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Slika 5-7. Distribucija Mo, U, Cd i W po dubini profila: a) Plomin-A i b) Plomin-B
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Slika 5-8. Distribucija As, Th, Nb i Sc po dubini profila: a) Plomin-A i b) Plomin-B
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Slika 5-9. Distribucija Cu, Pb, Y i Co po dubini profila:

a) Plomin-A i b) Plomin-B
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Slika 5-10. Distribucija Zn, Sr, Li i Ni po dubini profila:

a) Plomin-Ai b) Plomin-B
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Slika 5-11. Distribucija V, Ba, Cr i Zr po dubini profila: a) Plomin-A i b) Plomin-B
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Tablica 5-7. Prikaz aritmeticke sredine i medijana koncentracija elemenata sa svih dubina

profila Plomin A i Plomin B

ELEMENT | Koncentracija | Koncentracija ELEMENT | Koncentracija | Koncentracija
(arit. sredina) (medijan) (arit. sredina) (medijan)
SiO, 53.59 % 56.46 % Zr 306 mg/kg 322 mg/kg
Al,O4 15.98 % 15.695 % Mo 5.1 mg/kg 4.45 mg/kg
Fe,05 717 % 7.005 % Cu 45 mg/kg 43.5 mg/kg
MgO 1.20 % 1.20 % Pb 49 mg/kg 48.5 mg/kg
CaO 1.02 % 0.98 % Zn 118 mg/kg 109 mg/kg
Na,O 0.58 % 0.645 % Co 37 mg/kg 42.5 mg/kg
K,0 1.68 % 1.70 % Mn 2503 mg/kg 2931 mg/kg
TiO, 1.10 % 1.115% As 25.3 mg/kg 23.5 mg/kg
P,Os 0.132 % 0.135 % Th 17 mg/kg 16.5 mg/kg
LOI 16.85 % 15.65 % Sr 85 mg/kg 80 mg/kg
C 4.39 % 3.20% Cd 2.15 mg/kg 2.15 mg/kg
S 0.11% 0.045 % \ 226 mg/kg 188 mg/kg
Cr,03 325 mg/kg 305 mg/Kkg Li 68 mg/kg 67 mg/kg
Ba 354 mg/kg 361 mg/kg Y 47.5 mg/kg 47 mg/kg
Ni 108 mg/kg 104 mg/kg Sc 15.6 mg/kg 15.5 mg/kg

5.5. REZULTATI SEKVENCIJSKE EKSTRAKCIJSKE ANALIZE

Rezultati sekvencijske ekstrakcijske analize za profil Plomin-B prikazani su u Tablici
5-8, u mg/kg. Ukupne koncentracije predstavljaju rezultate dobivene LiBO, fuzijom te

analizom ICP-AES-om.

Tablica 5-8. Rezultati sekvencijske ekstrakcijske analize za profil Plomin-B

ELEMENT UZORAK 1. 2. 3. SUMA | Ukupna %
korak korak | korak konc. BCR
Pb (mg/kg) PI-B (1-5cm) BDL* 22 16 38 55 67,91
PI-B (15-25cm) BDL 22 12 34 42 80,34
Zn (mg/kg) PI-B (1-5cm) 4 17 11 32 147 21,51
PI-B (15-25cm) 2 6 6 14 130 10,44
Cd (mg/kg) | PI-B (1-5cm) BDL 0,9 BDL 0,9 23 | 40,13
PI-B (15-25cm) BDL 0,9 BDL 0,9 2,4 38,30
Cu (mg/kg) | PI-B (1-5cm) BDL BDL 73 7,3 45 16,32
PI-B (15-25cm) BDL 2,9 4,7 7,6 45 16,97
Fe (mg/kg) PI-B (1-5cm) 3,4 989 1272 2264,4 | 52875 | 4,28
PI-B (15-25cm) 5,6 1055 323 1383,6 64135 2,16
Mn (mg/kg) PI-B (1-5cm) 227 558 71 856 1425 60,12
PI-B (15-25cm) 149 595 71 815 1358 59,96
Ni (mg/kg) PI-B (1-5cm) BDL 53 12 17,3 106 16,62
PI-B (15-25cm) BDL 53 8,2 13,5 129 10,44
Ba (mg/kg) PI-B (1-5cm) 8 48 8,9 64,9 298 21,78
PI-B (15-25¢cm) 12 48 9,7 79,7 327 21,31

*BDL — ispod granice detekcije (eng. below detection limit)

38



6. DISKUSIJA

Profil Plomin-A nalazi se na dnu vrtace, Sto pogoduje odvijanju akumulacijskih
procesa koji su vidljivi na Slici 5-1. Prisutnost relativno visokog sadrzaja organskog
materijala u podpovrSinskim horizontima takoder upucuje na zonu akumulacije. Klasifikacija
tla odgovara tipu tla koji je vrlo Cest na ovim prostorima, a to je kromi¢ni kambisol (smede tlo
bez prisutne teksturne diferencijacije po profilu) (prema FAQ klasifikaciji (2006)).

Tlo iz profila Plomin-B takoder odgovara tipu kromi¢nog kambisola, no za razliku od
tla iz profila Plomin-A, na ovom profilu uoc€ljive su posljedice erozijskih procesa. Rije¢ je o

znatno tanjem profilu (35 cm) sa visokim skeletnim sadrzajem (visoki udio karbonatnih

oblutaka) (Slika 5-2).

Morfoloski opisi profila Plomin-A i Plomin-B relativno su sli¢ni, sa glavnom razlikom
u dubini profila i uocljivog C-horizonta kod profila Plomin-B. Razlike u boji, teksturi,
strukturi, ¢vrsto¢i i vlaznosti vrlo su male. Budu¢i da je na oba profila prisutan Bw-horizont,
odnosno slabo razvijeni iluvijalni horizont, moze se re¢i da cijeli profil nije u potpunosti
razvijen. U prilog tome ulazi 1 velika zastupljenost organske materije (korijenja) na veéim
dubinama i relativno veliki udio gline u povrSinskom horizontu. Zrnata struktura govori o
trendu aglomeracije Cestica silta i gline u granularne agregate. Manganske konrecije, iako nisu
Ceste, ukazuju na poviSene koncentracije mangana u tlu, zbog ¢ega dolazi do njegovog
nakupljanja u obliku nodula (konkrecija). Trend povecanja vlaznosti sa dubinom ukazuje na
veci stupanj retencije vode u dubljim horizontima, §to je u skladu s povecanjem glinovitog

materijala po dubini, kao 1 vece ¢vrstoce (kompaktnosti).

NajviSe humusne tvari 1 karbonata prisutno je na povrsini oba profila, odnosno njihov
udio s dubinom pada (Tablica 5-1). lako udio glinovite komponente s dubinom raste,
vrijednost CEC-a se smanjuje, §to je uzrokovano upravo najvisim udjelom organske tvari na
povrSinskim horizontima, ¢ije su vrijednosti CEC-a takoder velike. Ve¢i udio organske tvari
prisutan je kod profila Plomin-B. Vrijednost pH uzoraka u vodi kreée se od 6,09-7,15, a u
KCI-u od 4,81-5,84.

Uzorci s profila Plomin-A i Plomin-B imaju slican mineralni sastav. U frakciji < 2
mm, najveci udio u oba profila cine filosilikati, ¢iji maseni udio za profil Plomin-A iznosi 57-
66%, a za Plomin-B 67-71%. Prema tome, tlo na profilu neposredno uz TE Plomin sadrzi

nesto vise filosilikata od onoga udaljenog nekoliko kilometara od TE. Ostatak mase uzoraka
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zauzimaju kvarc, feldspati i Fe-oksidi. Zbog veéeg udjela filosilikata i organske tvari, u tlu na
lokaciji Plomin-B ocekuje se veéi potencijal sorpcije onecisCivala, Sto je i utvrdeno vecim
vrijednostima CEC-a za profil Plomin-B (Tablica 5-1).

Glavna mineralna faza u frakciji ¢estica glina, u uzorcima oba profila, je kaolinit. Svi
uzorci sadrze 1 kaolinit koji tvori komplekse s DMSO 1 kaolinit koji ne tvori komplekse s
DMSO. Prema DURN et al. (1999) kaolinit koji ne tvori komplekse s DMSO je pedogenetski
kaolinit, tj. autigenetski kaolinit nastao pedogenetskim procesima i nije naslijeden od
ishodisnog materijala. Hidroksil interstratificirani vermikulit je nastao pedogenetskim
procesima, a klorit i vermikulit nisu naslijedeni iz mati¢ne stijene odnosno iz podloge
vapnenca, ve¢ vjerojatno iz lesnog sedimenta. Naime, DURN et al. (1999) su utvrdili da su

klorit i vermikulit u istarskim crvenicama dominantno lesnog podrijetla.

Iz karakteristika granulometrijskog sastava uzoraka sa istrazivanih profila Plomin-A i
Plomin-B (Tablica 5-4) primjecuje se porast udjela glinovite frakcije s pove¢anjem dubine.
Najveci udio gline kod profila Plomin-A prisutan je na dubini od 35-45 cm (44 %). Daljnjim
poveéanjem dubine udio gline opada, dok na dubini od 75-85 cm iznosi 33 %. Iz ovih se
podataka moze pretpostaviti da dubina od 35-45 c¢cm priblizno odgovara polozaju B-horizonta,
odnosno horizonta u koji je ispran najve¢i dio gline iz gornjih horizonata tijekom procesa
pedogeneze. Polozaj B-horizonta ne moze se precizno odrediti jer nema podataka o
granulometrijskom sastavu duz ¢itavog profila. Dubinski interval od 75-85 c¢cm sadrZi bitno
manje glinovite frakcije od intervala 35-45 cm, zbog ¢ega se moze pretpostaviti priblizavanje
C-horizontu, odnosno horizontu koji teoretski ima znatno manji udio glinovite frakcije od B-
horizonta. S obzirom da je ovdje rije¢ o dominantno akumulacijskim procesima i da su dubina
i sastav Citavog profila nepoznati, ova pretpostavka u ovom slucaju nije dokaziva.

Buduéi da je profil tla na istrazivanoj lokaciji Plomin-B znatno tanji od profila
Plomin-A, uzorci za odredivanje granulometrijskog sastava uzeti su sa samo dvije dubine, no
takoder se radi o povecanju udjela gline s povecanjem dubine. Na dubinskom intervalu 15-25
cm nalazi se B-horizont, dok se C-horizont nalazi na dnu profila. Prijelaz izmedu B i C-
horizonta je relativno ostar (Slika 5-2).

Udio cestica veli¢ine pjeska smanjuje se s porastom dubine a najmanji udio na profilu
Plomin-A nalazi se na dubini 35-45 cm. Na dubini od 75-85, taj se udio povecava. Najveci
udio pjeska sa oba istrazivana profila nalazi se u najpli¢im mjerenim dubinama, odnosno u
povrsinskom horizontu (0-5 cm). Razlika u udjelima silta po dubini nije velika, no njega

takoder ima najvise u povrsinskom horizontu. Do dubinskog intervala od 35-45 cm udio silta
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opada, a na intervalu 75-85 ¢cm odreden je gotovo jednaki udio. Promjena udjela gline, pjeska
i silta s promjenom dubine, za profil Plomin-A, prikazana je na Slici 6-1. Ovakva distribucija
posljedica je akumulacijskih procesa.

Promjena udjela gline, silta i pijeska s
dubinom na profilu Plomin-A

Udio (%)
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Slika 6-1. Prikaz udjela granulometrijskih frakcija po dubinama

Aritmeticke sredine i medijani koncentracija mjerenih elemenata sa svih dubina na
lokacijama Plomin-A i Plomin-B mogu se usporediti sa statistickim podacima iz
Geokemijskog atlasa Republike Hrvatske (HALAMIC & MIKO, 2009) (Tablica 6-1). Prema
0voj usporedbi, u teske metale s povisenim koncentracijama u tlima oko TE Plomin mogu se
svrstati As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sc, Th, Ti, V, Y i Zr. U Tablici 6-1 takoder su
navedene vrijednosti odredenih teskih metala iznad kojih se prema Clanku 3. Pravilnika o
zastiti poljoprivrednog zemljista od onecisé¢enja sStetnim tvarima (NN 15/92) poljoprivredna
tla smatraju zagadenima. Najkriti¢nije koncentracije imaju Cd, Cr, Ni, Mn V, Y i Zr.
Izmjerene koncentracije urana vrlo su specificne. Na lokaciji Plomin-A, distribucija U po
dubini je uglavnom jednoli¢na, a koncentracija se kre¢e oko 2 mg/kg. Na profilu Plomin-B
koncentracija U iznosi 5 mg/kg u povrSinskom horizontu, §to je dva do tri puta veca
vrijednost u odnosu na prosje¢nu koncentraciju s profila Plomin-A, a na dubini od 15-25 cm
iznosi 1 mg/kg (Tablica 5-6). Budu¢i da se lokacija profila Plomin-B nalazi neposredno uz

samu termoelektranu, razlog ovakvog poviSenja koncentracije urana u povrSinskom horizontu
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vjerojatno je veéa koli¢ina ugljene prasine koja se akumulirala na povrsini profila tla. Cestice
ugljene prasine sadrze odredene koli¢ine urana, kao i drugih potencijalno toksi¢nih elemenata.
Naime, VALKOVIC et al. (1984) utvrdili su nekoliko puta veée koncentracije U u otpadnom
pepelu nego u ugljenu.

Kadmij je otrovan element za ljude i veéinu zivotinja, te se vrlo lako veze s
mineralima glina ili s organskom tvari. Zbog slicnog radijusa moze se izmjenjivati sa
kationima Ca?* i Mn?*. Jedan je od najopasnijih teskih metala u okoli§u, te su izmjerene
koncentracije znatno vece nego u regiji (Tablica 6-1). Srednja vrijednost iz profila Plomin-A i
Plomin-B za Cd iznosi 2,15 mg/kg dok je srednja vrijednost za cijelu Hrvatsku 0,7 mg/kg.
Pravilnik o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecisé¢enja Stetnim tvarima dozvoljava
koncentraciju kadmija u tlu 1,5 mg/kg. Cinjenica da se kadmij obogacuje u otpadnim
muljevima Koji se &esto rabe u poljoprivredi (HALAMIC & MIKO, 2009) govori 0 hjegovom
lako moguc¢em rasprostiranju. Stoga ovdje mozemo pretpostaviti da otpadni mulj iz TE
Plomin sadrzi poveéanu koli¢inu kadmija koji se, dolaskom na poljoprivredne povrsine,
ispire, infiltrira u tlo i veze za glinovitu i organsku materiju.

Srednja vrijednost koncentracije Cr (Tablica 6-1) u istrazivanim profilima iznosi 223
mg/kg, $to je gotovo trostruko vecéa vrijednost od dozvoljene koncentracije u Pravilniku (80
mg/kg). Ovakvo povecanje kroma moze se pripisati antropogenom utjecaju na okolis,
odnosno utjecaju termoelektrane. Odredeni udio Cr mogao bi biti rezultat troSenja maticne
podloge, no ovako veliko povecanje najvjerojatnije je uzrok emisije iz TE Plomin.

Distribucija Ni po profilu sli¢na je kao i distribucija Al, Fe i Mn, §to ukazuje na efekt
prevlaka Fe-oksida i Mn-oksihidroksida na povrSinama minerala glina. Koncentracija Ni je
poviSena u odnosu na regiju, te se povecava s dubinom profila (Slika 5-10). Trend povecanja
koncentracije s dubinom upucuje na geogeno podrijetlo nikla, odnosno na geokemijski sastav
maticne stijene, pa se teSko moze zakljuciti koliki je antropogeni utjecaj na povecanje nikla u
tlu, premda termoelektrana ovdje sigurno ima odredeni utjecaj. Moze se zakljuciti da je
antropogeni utjecaj uocljiviji na profilu Plomin-B, gdje se koncentracije Ni po dubini kre¢u
od 129-145 mg/kg, dok su koncentracije na profilu Plomin-A u rasponu od 85-106 idu¢i od
manjih prema ve¢im dubinama.

Nikal je relativno slabo mobilan zbog jake tendencije adsorpcije na minerale glina i Fe
i Mn oksihidrokside (HALAMIC & MIKO, 2009). Kad bi antropogeni utjecaj na porast nikla
bio dominantan, najvece koncentracije bi se nalazile u najvisim horizontima.

Sadrzaj Mn vrlo je visok u okolici TE Plomin (2503 mg/kg) S§to moze ukazivati na

oneciS¢enje pepelom iz termoelektrane. Medijan za Primorsku Hrvatsku iznosi 1082 mg/kg,
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dok je medijan za cijelu Hrvatsku 722 mg/kg (Tablica 6-1). Mobilnost mangana jako ovisi 0
pH-Eh uvjetima, a mobilan je samo u kiselim reduktivnim okoliS§ima. Onecis¢enje okolisa
manganom uglavnom je vezano za §ljaku i sli¢an otpad (HALAMIC & MIKO, 2009). Moze
se zakljuciti da otpadni materijal iz TE Plomin ima veliki utjecaj na povecanje koncentracije
Mn u okolisu.

Kriticne koncentracije vanadija za Siru okolicu TE Plomin prikazane su i u
Geokemijskom atlasu, a srednja vrijednost koncentracija V istrazivanog podrucja (226 mg/kg)
dvostruko je veca od srednje vrijednosti za cijelu Hrvatsku (119 mg/kg) (Tablica 6-1).
Vanadij je mobilan u oksidativnim uvjetima te se lako adsorbira na Fe i Mn oksihidrokside i
organsku tva (HALAMIC & MIKO, 2009). Poveéan sadrzaj vanadija u tlu mozZe biti
posljedica povecane koncentracije u karbonatnoj podlozi ili emisije iz raznih industrija ili
termoelektrana. U ovom slu¢aju, moze se govoriti o djelomi¢nom utjecaju termoelektrane na
povisenje koncentracije V. Naime, HALAMIC & MIKO (2009) utvrdili su povisene
vrijednosti V na podruc¢ju Ucke.

Itrij je slabo otrovan element geokemijski povezan sa Ca, a u sedimentima se pretezito
koncentrira kao ostatak troSenja teSkih minerala, te ima izrazitu tendenciju adsorpcije na Fe-
okside i minerale glina. Najces¢i itrijev mineral je ksenotim (YPOs), no u neutralnom i
alkalijskom okoli$u Gesto tvori karbonatne komplekse (HALAMIC & MIKO, 2009). Itrijeva
povezanost sa Ca moze objasniti njegovo zadrzavanje i1 velike koncentracije na krskim
terenima, dok utjecaj TE Plomin na poviSenje Y ostaje upitan.

Medu elementima s najpovisenijim koncentracijama u odnosu na srednje vrijednosti
koncentracija za Hrvatsku svakako treba izdvojiti 1 Zr, ¢ija srednja koncentracija istrazivanog
podrucja iznosi 306 mg/kg, Sto je 5 puta veca vrijednost od srednje koncentracije za cijelu
Hrvatsku (59 mg/kg) (Tablica 6-1). Medutim, ovdje treba naglasiti da je usporedba dviju
navedenih vrijednosti vrlo relativna, jer su podaci za koncentraciju Zr u Geokemijskom atlasu
dobiveni temeljem analize frakcije Cestica manjih od 63 um, dok se rezultati dobiveni u ovom
radu odnose na frakciju Cestica manju od 2 mm, a Zr je naj¢eSce obogacen u frakciji Cestica
krupnog silta i pijeska. 1z ove stavke lako je zakljuciti da su vrijednosti rezultata u ovom radu
nisu adekvatne za objektivnu usporedbu s rezultatima iz Geokemijskog atlasa, no povisene
vrijednosti Zr s obzirom na Hrvatsku su evidentne.

Cirkonij se smatra jednim od najnemobilnijih elemenata koji vrlo rijetko sudjeluje u
izomorfnim supstitucijama, a vecina Zr se nalazi u dva naj¢e$¢a minerala: cirkonu (ZrSiOy) i
badelejitu (ZrO,). Otrovnost mu je vrlo niska, a mineral cirkon poznat je kao jedan od

najotporniji minerala na troSenje, pa njegova prisutnost u okoliSu ne predstavlja opasnost. Kao
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otpad je vrlo rijedak i nema utjecaja na oneiéenje okolisa (HALAMIC & MIKO, 2009).
Cirkonij je u tlima isklju¢ivo geogenog podrijetla, a dugotrajnom sedimentacijom Cestice Zr
mogu se nataloziti u ve¢im koli¢inama. Visoke koncentracije u istrazivanim profilima u
skladu su s bitno vi§im koncentracijama na podrucju cijele Istre.

Izmjerene povisene koncentracije teSkih metala uglavnom se poklapaju s rezultatima
koje su dobili ORESCANIN i drugi (2009). U njihovom istraZivanju, poviene vrijednosti
imaju V, Cr, Ni, Cu, Zn i Pb. U ovom radu, vrijednosti koncentracija V, Cr i Ni smatraju se
najkriticnijima od svih mjerenih elemenata, dok su vrijednosti Cu i Pb poviSene. Vrijednosti
Zn su blago povisene, te ovdje nisu smatrane problemati¢nima.

Poveéane koncentracije As, Cr, Pb, Ni, Cu, Y, V, Tii U (povisen samo u povrSinskom
horizontu profila Plomin-B) poklapaju se sa rezultatima iz VALKOVIC et al (1984) da su
izmjerene koncentracije navednih elemenata bile nekoliko puta vece u otpadnom pepelu nego
u ugljenu.

Moze se pretpostaviti da su dominantno antropogenog podrijetla elementi As, U, V,
Cd i Pb, koji upuéuju na negativan utjecaj termoelektrane, dok su Ba, Cr, Fe i Zr dominantno
geogenog podrijetla. Premda je 1 Ni ve¢im djelom geogen, znatno vece koncentracije kod
profila Plomin-B, koji se nalazi neposredno uz termoelektranu, takoder ukazuju na djelomicni
utjecaj termoelektrane. Srednje vrijednosti koncentracija As s oba profila manje su od
maksimalnih koncentracija dozvoljenih za teksturno teza tla (Tablica 6-1), no koncentracije
izmjerene u profilu Plomin-B iznose 33 i 32 mg/kg, $to premasuje doticnu MDK. Evidentno
vise koncentracije As na lokaciji Plomin-B, kao i koncentracije Ni, navode na utjecaj

termoelektrane.
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Tablica 6-1. Statisticke vrijednosti koncentracija teskih metala za istraZivano podrudje, Primorsku
Hrvatsku i cijelu Hrvatsku.

Izmjerene koncentracije | Koncentracije iz Geokemijskog atlasa | Koncentracije
ELEMENT* | (Plomin A i Plomin B) Medijan Medijan Srednja vr. | dozvoljene u tlu
Srednja . za za za prema
vrijednost Medijan Primorsku cijelu cijelu Pravilniku
Hrvatsku Hrvatsku hrvatsku (NN 15/92)**

Al - 8,32 % 8,16 % 7,85 % 6,86 % 6,96 % -
As - 25,3 mg/kg | 23,5 mg/kg 18 mg/kg 13 mg/kg 12 mg/kg 30 mg/kg
Ba 354 mg/kg | 361 mg/kg 297 mg/kg 365 mg/kg 362 mg/kg -
Cd-- 2,15mg/kg | 2,15 mg/kg 1,1 mg/kg 0,4 mg/kg 0,7 mg/kg 2 mg/kg
Co- 37 mg/kg 42,5 mg/kg 18 mg/kg 13 mg/kg 14 mg/kg 50 mg/kg
Cr - 223 mg/kg 209 mg/kg 121 mg/kg 88 mg/kg 97 ma/kg 100 mg/kg
Cu- 45 mg/kg 43,5 mg/kg | 35,5 mg/kg 25 mg/kg 30 mg/kg 100 mg/kg
Fe 5,01 % 4,90 % 4,18 % 3,40 % 3,41 % -
Mn -+ 2503 mg/kg | 2931 mg/kg | 1082 mg/kg | 722 mg/kg 808 mg/kg -
Mo 5,1 mg/kg 4,45 mg/kg - - - 15 mg/kg
NIER 108 mg/kg 104 mg/kg 74,6 mg/kg 48 mg/kg 55 mg/kg 60 mg/kg
Pb - 49 mg/kg 48,5 mg/kg | 48,7 mg/kg 33 mg/kg 38 mg/kg 150 mg/kg
Sc . 15,6 mg/kg | 15,5 mg/kg 12 mg/kg 11 mg/kg 11 mg/kg -
Sr 85 mg/kg 80 mg/kg 86 mg/kg 99 mg/kg 108 mg/kg -
Th- 17 mg/kg 16,5 mg/kg 16 mg/kg 13 mg/kg 13 mg/kg -
Ti 0,66 % 0,67 % 0,43 % 0,41 % 0,405 % -
VAR 226 mg/kg 188 mg/kg 148 mg/kg 108 mg/kg 119 mg/kg -
Y- 47,5 mg/kg 47 mg/kg 28 mg/kg 19 mg/kg 22 mg/kg -
Zn 118 mg/kg 109 mg/kg 108 mg/kg 88 mg/kg 99 mg/kg 300 mg/kg
Z[ o oxx* 306 mg/kg | 322 mg/kg 85 mg/kg 46 mg/kg 59 mg/kg -

* elementi oznaCeni simbolom -

imaju poviSene koncentracije u istrazivanim profilima, a
elementi oznaceni sa * - imaju najkriti¢nije koncentracije

** iz Clanka 3.: "Poljoprivredno tlo se smatra zagadenim kada sadrzi vise od slijede¢ih
koli¢ina Stetnih tvari, izrazeno u mg/kg suhog tla ekstrahirano u zlatotopki...". U tablici su

napisane vrijednosti za teksturna teza tla siroma$na humusom.

*** podaci za koncentraciju Zr u Geokemijskom atlasu dobiveni su na temelju analize frakcije
Cestica < 63 um, dok se rezultati dobiveni u ovom radu odnose na frakciju Cestica <2 mm

Sekvencijska ekstrakcijska analiza radena je kako bi se odredila glavna mjesta vezanja
metala u tragovima u tlu, odnosno procijenila njihova sposobnost remobilizacije i odredila
biodostupnost.

U uzorcima profila Plomin-B najvise Pb vezano je za reduktivnu frakciju (40% u A-
horizontu i 52 % u B-horizontu), dok je manji dio (29% u oba horizonta) vezan za oksidativnu
frakciju (Slika 6-2). Iz navedenog vidljiva je vaznost Fe oksida i Mn oksihidroksida u
adsorpciji Pb.
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Slika 6-2. Distribucija Pb na profilu Plomin-B (1.korak — karbonatna
frakcija; 2.korak — reduktivna frakcija; 3.korak — oksidativna frakcija)

Vedina dostupnog Zn vezana je za reduktivnu frakciju (12% u A-horizontu i 5% u B-

horizontu). Mobilnost Zn smanjuje se s dubinom profila (Slika 6-3).

Zn (mg/kg)
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15-25cm

Slika 6-3. Distribucija Zn na profilu Plomin-B (1.korak — karbonatna

frakcija; 2.korak — reduktivna frakcija; 3.korak — oksidativna frakcija)

Koncentracija Cd (Slika 6-4) je iznad granice detekcije samo u reduktivnoj frakciji
(39% u A-horizontu i 37% u B-horizontu).
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Slika 6-4. Distribucija Cd na profilu Plomin-B (1.korak — karbonatna

frakcija; 2.korak — reduktivna frakcija; 3.korak — oksidativna frakcija)

Dostupni Cu je relativno nizak (Tablica 5-8) u profilu, te je njegova najveca
koncentracija vezana za oksidativnu frakciju (16% u A-horizontu, 17% u B-horizontu) (Slika
6-5). To potvrduje afinitet Cu da se veZe na organsku materiju odnosno na ugljenu prasinu

koja je prisutna u tlu.
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Slika 6-5. Distribucija Cu na profilu Plomin-B (1.korak — karbonatna

frakcija; 2.korak — reduktivna frakcija; 3.korak — oksidativna frakcija)

Glavni dio dostupnog Ni vezan je za oksidativnu frakciju (11% u A-horizontu, 6% u
B-horizontu), a ostatak na reduktivnu frakciju (Slika 6-6). Premda se za nikal smatra da je
dominantno geogenog podrijetla, uzrok vec¢e koncentracije dostupnog Ni u plicem horizontu
profila Plomin-B vjerojatno je vezan uz veci udio pepela iz termoelektrane pomijesanog s
ugljenom prasinom (Tablica 5-8). Koncentracija ukupnog Ni veca je u dubljem nego u plicem

mjerenom horizontu, §to upucuje na dominantno geogeno podrijetlo nikla u tlu.
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Slika 6-6. Distribucija Ni na profilu Plomin-B (1.korak — karbonatna

frakcija; 2.korak — reduktivna frakcija; 3.korak — oksidativna frakcija)

Najvece izmjerene koncentracije Fe (989-1055 ppm) i Mn (558-595 ppm) vezane su
za frakciju Zeljeznih i manganskih oksida. lako su koncentracije Fe relativno visoke (Slika 6-
7), u usporedbi s ukupnim koncentracijama su niske (0,5-2,4%), a postotak BCR-a iznosi
2,16-4,28%, Sto govori da je dostupnost zeljeza vrlo niska. Postotak BCR-a za Mn prosje¢no
iznosi 60 %, pa se moze zakljuciti da je njegova dostupnost znatno veca od Fe (Slika 6-8). S
obzirom da Ba dolazi u slicnim geokemijskim uvjetima kao i Mn, distribucija Ba po
frakcijama sli¢na je distribuciji Mn (Slika 6-9). Najvise Ba vezano je za reduktivnu frakciju

(16% u A-horizontu i 15% u B-horizontu).
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Slika 6-7. Distribucija Fe na profilu Plomin-B (1.korak — karbonatna
frakcija; 2.korak — reduktivna frakcija; 3.korak — oksidativna frakcija)
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Slika 6-8. Distribucija Mn na profilu Plomin-B (1.korak — karbonatna

frakcija; 2.korak — reduktivna frakcija; 3.korak — oksidativna frakcija)
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Slika 6-9. Distribucija Ba na profilu Plomin-B (1.korak — karbonatna

frakcija; 2.korak — reduktivna frakcija; 3.korak — oksidativna frakcija)

Vrijednosti koncentracija navedenih elemenata padaju slijede¢im redom:

Pb reduktivna > oksidativna > karbonatna,
Zn reduktivna > oksidativna > karbonatna,
Cu  oksidativna > reduktivna > karbonatna,
Fe reduktivna > oksidativna > karbonatna,
Mn  reduktivna > karbonatna > oksidativna,
Ni oksidativna > reduktivna > karbonatna,
Ba reduktivna > karbonatna > oksidativna.



Distribucija elemenata u profilu tla posljedica je mineralnog sastava tla, sorpcijskih i
desorpcijskih procesa te kemijske forme elemenata u okoliSu, odnosno tlu. Iz odnosa sume
elemenata po ekstrakcijskim frakcijama (karbonatna frakcija, frakcija zeljeznih i manganskih
oksida i organsko-sulfidna frakcija) i ukupne koncentracije elemenata moguce je utvrditi rizik
od onegiséenja za okolis. Sto je niZi postotak nerezidualnih koncentracija, to je veca relativna
retencija metala u tlu (MIKO et al., 2003). Mobilnost (dostupnost) sljedecih elemenata pada
redom (Tablica 5-8): Pb > Mn > Cd > Ba > Zn > Cu > Ni > Fe. Prema tome Pb i Mn mogu
biti odstranjeni iz tla u brzoj mjeri od ostalih analiziranih elemenata. Veca koncentracija
odnosno dostupnost Pb u povrsinskim horizontima odraZava vjerojatno antropogeni unos, a s
obzirom da je slabije vezan u tlu, lakSe ga je iz tla odstraniti. Promjene okoliSnih uvjeta
(zakiseljavanje, promjena oksidacijsko-redukcijskog potencijala itd.) mogu uzrokovati

mobilizaciju teskih metala u tekucu fazu tla i time utjecati na kvalitetu podzemne vode.
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7. ZAKLJUCAK

Temeljna hipoteza ovog rada je da su tla u okolici TE Plomin oneciS¢ena, prvenstveno
teSkim metalima. Tla istrazivanog podrucja pripadaju skupini kromicnih eutri¢nih kambisola.
Lokacije istrazivanih profila nalaze se u blizini TE Plomin: profil Plomin-A udaljen je
nekoliko kilometara od termoelektrane prema sjeverozapadu, a profil Plomin-B nalazi se
neposredno uz TE Plomin. Pretpostavlja se da je oneciS¢enje tla na lokaciji Plomin-B
vjerojatnije od oneciS¢enja profila Plomin-A. Takoder, profil Plomin-B sadrzi veéi udio
organske tvari i filosilikata od kojih su najzastupljeniji minerali glina i to kaolinit, vermikulit i
klorit. Samim time, potencijalni kapacitet sorpcije onecisc¢ivala veéi je za tlo profila Plomin-B
nego za profil Plomin-A, sto je utvrdeno vi$im vrijednostima CEC-a za profil Plomin-B.

U odnosu na srednje vrijednosti koncentracija elemenata za regiju Primorske Hrvatske
prema Geokemijskom atlasu Republike Hrvatske (HALAMIC & MIKO, 2009), na
istrazivanom su podruc¢ju utvrdene povisene vrijednosti za elemente As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb, Sc, Ti, U, V, Y i Zr. Moze se pretpostaviti da su dominantno antropogenog
podrijetla elementi As, U, V, Cd i Pb, koji upucuju na negativan utjecaj termoelektrane, dok
su Ba, Cr, Fe i Zr dominantno geogenog podrijetla. Premda je i Ni ve¢im djelom geogen,
znatno vece koncentracije kod profila Plomin-B ukazuju na djelomic¢ni utjecaj termoelektrane.

Distribucija elemenata u profilu tla posljedica je mineralnog sastava tla, sorpcijskih i
desorpcijskih procesa te kemijske forme elemenata u okoliSu, odnosno tlu. Iz odnosa sume
elemenata po ekstrakcijskim frakcijama (karbonatna frakcija, frakcija zeljeznih i manganskih
oksida i organsko-sulfidna frakcija) i ukupne koncentracije elemenata moguce je utvrditi rizik
od oneciS¢enja za okoli§, odnosno retenciju i mobilnost pojedinih elemenata. Mobilnost
(dostupnost) sljede¢ih elemenata pada redom: Pb > Mn > Cd > Ba > Zn > Cu > Ni > Fe.
Promjene okolisnih uvjeta (zakiseljavanje, promjena oksidacijsko-redukcijskog potencijala
itd.) mogu uzrokovati mobilizaciju teskih metala u tekucu fazu tla 1 time utjecati na kvalitetu
podzemne vode.

Navedenim stavkama hipoteza je dokazana, odnosno moze se zakljuciti da TE Plomin
ima negativan utjecaj na okoli§ u svezi otpustanja navedenih teskih metala.

Na kraju rada, treba napomenuti da su pokrenuta daljnja istrazivanja kojima c¢e se
pokusati Sto detaljnije utvrditi utjecaj TE Plomin na okoli§ i preciznije odrediti koji se
elementi u kojoj mjeri oslobadaju iz ugljene prasine akumulirane ne povrSini tla i iz otpadnog

materijala koji nastaje izgaranjem ugljena u termoelektrani.
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9. SAZETAK

Ines Tomasek, Petar Pongrac:

Geokemijske i mineraloske karakteristike tala u okolici termoelektrane Plomin

Istrazivanje je provedeno na podrucju siltozno-glinovitih tala u krSkom podrucju
Istarskog poluotoka, koje je izlozeno Stetnom utjecaju aktivnosti TE Plomin. Uz hipotezu da
su tla u okolici TE Plomin oneci$¢ena prvenstveno teskim metalima, glavni cilj ovog rada je
utvrditi i definirati mineraloske, geokemijske i morfoloske znacajke tla u okolici TE Plomin,
te odrediti sadrzaj odredenih teSkih metala u tlu i interpretirati utjecaj termoelektrane na
okolinu. Prema FAO Kklasifikaciji (2006), istrazivana tla klasificirana su kao kromié¢ni eutri¢ni
kambisoli. Analizirani su uzorci s dva profila tla: lokacija profila Plomin-B nalazi se
neposredno uz TE, dok je profil Plomin-A udaljen nekoliko kilometara prema sjeverozapadu.
Pretpostavlja se da je oneciSéenje tla na lokaciji Plomin-B, zbog blizine termoelektrane,
vjerojatnije od oneciséenja tla na profilu Plomin-A. Buduéi da profil Plomin-B sadrzi veéi
udio organske tvari i filosilikata od kojih su najzastupljeniji minerali glina (kaolinit,
vermikulit 1 klorit), pretpostavlja se da je potencijalni kapacitet sorpcije onecis¢ivala veci za
tlo profila Plomin-B nego za profil Plomin-A, §to je utvrdeno vi§im vrijednostima CEC-a.
Izvrsena je kemijska analiza ukupnog sadrzaja makro i mikroelemenata ICP-AES-om.
Izmjerene su povisene koncentracije teskih metala As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sc, Ti,
U, V, Y i Zr. Dominantno antropogeno podrijetlo pretpostavlja se za elemente As, U, V, Cd i
Pb, ¢ije koncentracije upucuju na negativan utjecaj termoelektrane, dok su Ba, Cr, Fe i Zr
dominantno geogenog podrijetla, kao 1 Ni ¢ije koncentracije pokazuju i1 djelomicno
antropogeni utjecaj. Na uzorcima je provedena sekvencijska ekstrakcijska analiza prema
BCR-u (karbonatna frakcija, frakcija Zeljeznih i manganskih oksida i organsko-sulfidna
frakcija), kako bi se odredila glavha mjesta vezanja metala u tragovima u tlu, odnosno
procijenila njihova sposobnost remobilizacije i odredila biodostupnost. Analize su pokazale
da mobilnost (dostupnost) navedenih elemenata pada slijede¢im redom: Pb > Mn > Cd > Ba >

Zn > Cu > Ni > Fe.

Kljuéne rijefi: kromicni eutricni kambisol, geokemijske i1 mineraloSke znacajke tla,

sekvencijska ekstrakcijska analiza, onec¢is¢eno tlo, termoelektrana Plomin, Istra
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10. SUMMARY

Ines Tomasek, Petar Pongrac:.

Geochemical and mineralogical characteristics of soils in the area of thermal power
plant Plomin

The study was conducted in the silty-clayey soils in the karst area of the Istrian
peninsula, which is exposed to harmful influence of thermal power plant (TPP) Plomin.

The basic hypothesis was that the soils around the TPP Plomin are primarily
contaminated with heavy metals. The main objective of this paper was to define
mineralogical, geochemical and morphological characteristics of soils in the TPP Plomin area,
to determine the content of specific heavy metals in soils and to interpret the impact of TPP
on the environment. Samples were taken along two soil profiles. The profile Plomin-B was
situated close to the TPP, while the profile Plomin-A was situated a few kilometers to the
northwest. Based on that, it was assumed that the soil contamination with heavy metals is
more likely at site Plomin-B than at Plomin-A. According to the FAO classification (2006),
investigated soils were classified as chromic eutric cambisols. Since the profile Plomin-B
contained a higher proportion of organic matter and phyllosilicates, of which the most
common are clay minerals (kaolinite, vermiculite and chlorite), it was assumed that potential
contaminant sorption capacity was greater for soils in profile Plomin-B than for soils in
profile Plomin-A, as evidenced by higher values of CEC in the profile Plomin-B. Chemical
analysis of the total content of macroelements and trace elements was performed by ICP-AES
on all soil samples. Increased concentrations of As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sc, Ti, U,
V, Y and Zr were determined. Predominantly anthropogenic origin was assumed for As, U, V,
Cd and Pb, indicating a negative impact of power plant on analysed soils. Ba, Cr, Fe and Zr
were considered predominantly geogenic in origin. Although Ni was also considered mainly
geogenic in origin, observed elevated concentrations may imply anthropogenic influence of
TPP. Sequential extraction according to BCR (carbonate fraction, fraction of iron and
manganese oxides and organic-sulfide fraction) was used to evaluate the chemical form in
which an element is bound and to assess the mobility and bioavailability of trace elements.
Analyses showed that mobility (availability) of these elements decreases in the following
order: Pb > Mn > Cd >Ba> Zn > Cu > Ni > Fe.

Key words: chromic eutric cambisol, geochemical and mineralogical characteristics of the

soil, sequential extraction analysis, contaminated soil, thermal power plant Plomin, Istria
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