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     1.Istraživačko pitanje/Hipoteza
Koliki je intenzitet onečišćenja tla u Bakru  metalima?                                                                                           Da li ružmarin apsorbira  metale iz tla?                                                                                                                                                          Kakav je utjecaj prisutnih metala na zdravlje? Koliko je zdraviji ružmarin sa područja gdje nema industrije?                                                                                                                                Da li se eventualno prisutne štetnosti destilacijom s vodenom parom prenose u hidrolat i eterično ulje ? 
 Hipoteza:
Analiza ružmarina i njegovih pripravaka upućuje na upotrebljivost biljnog materijala s područja Bakra.  
2.Metode istraživanja:
Bakar je izložen različitim onečišćenjima: rafinerija nafte, bivša koksara, luka za rasute terete, ispust komunalnih otpadnih voda.Za ispitivanje smo odabrali postaju na području luke za rasute terete, u kojoj se nekada prekrcavao boksit, a danas je aktivan prekrcaj željezne rude i ugljena. Prostor prekrcaja nije zaštićen, pa je utvrđena visoka koncentracija lebdećih čestica, koje se talože u moru i priobalnom dijelu. Na suprotnom kraju zaljeva nalazi se prostor bivše koksare. 

Analizu tla i ružmarina s opterećenog područja usporedili smo s istim materijalom na Rabu (referentni uzorci). 
Biljke apsorbiraju teške metale iz tla slijedećim redoslijedom: Pb, Zn, Cd, Cu i Cr dok ostale metale apsorbiraju u manjim količinama. Biodostupnost metala u zemlji (da li će biljke apsorbirati metale ili ne) najviše ovisi o pH vrijednosti tla –kisela tla povećavaju biodostupnost a lužnata smanjuju, teksturi tla (najveća biodostupnost-glinasto tlo), količini karbonata u tlu(djeluju kiselo ali i kao puferi-velike količine smanjuju biodostupnost, a manje povećavaju), temperaturi i vlazi tla (viša temperature i ne prevelike količine padalina uvjetuju bolju biodostupnost ,dok previše vlage smanjuje biodostupnost–mijenja se sezonski). Na biodostupnost utječe i satav tla,tla bogata željezovim i aluminijevim oksidima povećavaju biodostupnost olova.                                                                                                                                        Mobilnost metala u tlu uvjetovana je fizičko kemijskim karakteristikama tla, zbog čega smo koristeći GLOBE protokole odredili: 
· pH tla u otopini KCl    
·  teksturu tla (na terenu i menzurom u laboratoriju)
· količinu karbonata u tlu 
·  vlagu tla (na 5 i 10 cm)   
· temperaturu tla (na 5 i 10 cm)  
· vodljivost tla,ružmarina,eteričnog ulja, hidrolata i konkreta
Uzorcima tla i ružmarina izmjerili smo vodljivost konduktometrom i usporedili sa koncentracijom metala u uzorku jer smo u  eko projektu „Ekološki otisak na tlo Kostrene i okolice“ dokazali razmjernost vodljivosti i koncentracije metala. Prema podatcima iz istog rada uzeli smo uzorke tla i ružmarina na mjestima najvećeg onečišćenja zraka.                                                                                                       Za referentnu postaju koristili smo uzorke s Raba.  
Lokacije za istraživanje: 

· Bakar- u blizini luke za rasute terete

· Rab- referentni uzorci (neopterećena lokacija)
                                                                                                                                                                        Analize tla , ružmarina i pripravaka (eteričnog ulja i hidrolata) obzirom na koncentraciju Cu, Pb, Cd, Fe i Al provedene su u NZZJZ PGŽ (Nastavni zavod za javno zdravstvo Primorsko goranske županije).                                          
Usitnjeni ružmarin iz Bakra i Raba destilirali smo vodenom parom. Dobivenu heterogenu smjesu hidrolata i eteričnog ulja odvojili smo u lijevku za odjeljivanje .Izmjerenu vodljivost tla,ružmarina, hidrolata i  eteričnih ulja usporedili smo sa kemijskom analizom i pokazali razmjernost vodljivosti i prisutnosti metala u pripravcima.  

3.Prikaz podataka
TABLICA 1: TEKSTURA TLA, KARBONATI U TLU I  pH TLA

	   POSTAJA


	TEKSTURA TLA
	KARBONATI U TLU
	pH TLA -  1.HORIZONT

	 BAKAR
	PIJESKOVITO PRAŠKASTO
	PUNO
	6.2

	 RAB

	PRAŠKASTO PJESKOVITO
	PUNO
	7,8


Tlo u Bakru ima pjeskovito praškastu strukturu a na Rabu praškasto pjeskovito,pH tla Bakra je u slabo kiselompodručju (veća biodostupnost) a pH Raba je u lužnatom području (manja biodostupnost). 

SLIKA1.VLAGA TLA (5 i 10 cm) I UKUPNA KOLIČINA PADALINA 2012.(prema DHMZ)
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Izmjerene podatke usporedili smo sa podatcima dobivenim od Državnog hidrometeorološkog zavoda za 2012. godinu. Prema našim ispitivanjima količina vlage je približno jednaka ali su skokovi više naglašeni na Rabu. Na Rabu je i nešto manja  količina padalina tijekom 2012.godine.
SLIKA2.TEMPERATURA TLA (5 i 10cm)
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Prema našim mjerenjima i usporedbom sa podatcima dobivenih od Državnog hidrometeorološkog zavoda za cijelu 2012. godinu uočili smo da su kroz cijelu godinu temperature tla na Rabu prosječno  za 3-50C više nego u Bakru,što povećava biodostupnost .
TABLICA 2: VODLJIVOST TLA,RUŽMARINA,HIDROLATA,ETERIČNOG ULJA I KONKRETA

	VODLJIVOST

   µS/cm
	TLO


	RUŽMARIN
	HIDROLAT
	ETERIČNO ULJE
	KONKRET

	POSTAJA
	
	
	
	
	

	             BAKAR


	152,4
	   1014
	615
	1,61
	      0

	RAB


	121,0
	    995
	                  552


	1,06
	      0


Očekivali smo da će obzirom na sadržaj metala vodljivost eteričnih ulja biti veće od vodljivosti hidrolata. Međutim kako je eterično ulje nevodeni medij i vodljivost je vrlo niska .Ipak postoji razlika u vodljivosti eteričnih ulja obzirom na sadržaj metala u ulju. Dobivanje eteričnih ulja ekstrakcijom  pokazalo je da je konkret bez metala jer je vodljivost 0  µS/cm.   
Tablica 3: ANALIZA TLA

	             POSTAJA


	Al mg/kg


	Fe mg/kg


	                Cu mg/kg


	              Pb mg/kg


	             Cd mg/kg



	BAKAR
	17 590


	20 069
	                  106,4
	                34,51
	            0,616

	RAB

	 4 841


	 6 715


	                       10,221
	                  6,704
	           0,082               


Kemijska analiza pokazuje da je tlo Bakra približno pet puta više opterećeno štetnim teškim metalima od tla referentne postaje.

TABLICA 4: KEMIJSKA ANALIZA RUŽMARINA
	             POSTAJA


	Al mg/kg


	Fe mg/kg


	                Cu mg/kg


	              Pb mg/kg


	             Cd mg/kg



	BAKAR
	 95,75


	310 
	                  4,499
	                0,291
	            0,005

	RAB

	130

	110,7

	                  4,433
	                  0,21
	           0,005               


Kemijska analiza ružmarina pokazuje da je apsorpcija metala približno jednaka iako su količine metala u tlu Bakra puno više.  
TABLICA 5: ANALIZA HIDROLATA RUŽMARINA

	             POSTAJA


	Al mg/kg


	Fe mg/kg


	                Cu mg/kg


	              Pb mg/kg


	             Cd mg/kg



	BAKAR
	 0,035


	0,11 
	                  <0,02
	                0,002
	            0,0002

	RAB

	0,012


	0,053


	                  <0,02
	                  0,001
	           <0,0001               


Očekivali smo da će u hidrolatu biti više metala nego u eteričnom ulju(metalne soli su dobro topljive u vodi) ali su rezultati pokazali obrnuto.
TABLICA 6: ANALIZA ETERIČNOG ULJA RUŽMARINA

	             POSTAJA


	Al mg/kg


	Fe mg/kg


	                Cu mg/kg


	              Pb mg/kg


	             Cd mg/kg



	BAKAR
	 17,67


	        36,6 
	                  <1
	                0,213
	            0,06

	RAB

	 16,73

	        21,3

	                  <1
	                  0,161
	           0,025               


Destilacijom s vodenom parom dobili smo približno iste količine metala u eteričnim uljima.U eteričnom ulju ružmarina s Raba bilo nešto više aluminija .Zaključili smo da dobivena eterična ulja nisu pogodna za aromaterapiju.
Da bi ipak mogli iskoristiti dobivena eterična ulja napravili smo ekstrakciju sa heksanom i dobili čisti konkret. 
Prema literaturi nakon ekstrakcije heksanom u ulju zaostaje manje od 10 ppm otapala što eterična ulja čini pogodnim za aromaterapiju i izradu ostalih pripravaka (sapuni,kuglice za kupanje,svijeće)
TABLICA 7:USPOREDBA KOLIČINE APSORBIRANIH METALA U RUŽMARINU I DOZVOLJENIH KOLIČINA METALA U HRANI              
	POSTAJA
	
	Al mg/kg


	Fe mg/kg


	                Cu mg/kg


	              Pb mg/kg


	             Cd mg/kg



	BAKAR
	                                      APSORBIRANO


	 95,75


	310 
	                  4,499
	                0,291
	            0,005

	RAB


	                                      APSORBIRANO


	130


	110,7


	                  4,433
	                  0,21
	           0,005               

	Prema NN 146/2012.
	                      PREMA NN 146/2012.

	VOĆE
BOBIČASTO I SITNO
	nije određeno
	  30
	    5
	0,1
0,3
	  0,05  

	
	
	POVRĆE 
KRUMPIR
	nije određeno
	  20
	    5
	0,3
0,1
	  0,05


Iz prikazanih podataka vidljivo je da nije pogodno konzumirati voće uzgojeno u Bakru ni na Rabu (osim bobičastog i sitnog) niti saditi krumpir zbog povećanih količina željeza i olova koji se tu akumuliraju. 
TABLICA 8:USPOREDBA KOLIČINE APSORBIRANIH METALA U ETERIČNOM ULJU RUŽMARINA I DOZVOLJENIH KOLIČINA METALA U HRANI      

	POSTAJA
	
	Al mg/kg


	Fe mg/kg


	                Cu mg/kg


	              Pb mg/kg


	             Cd mg/kg



	BAKAR
	                                         APSORBIRANO


	 17,67


	36,6 
	                  <1
	                0,413
	            0,06

	RAB


	                                         APSORBIRANO


	 16,73


	21,3


	                  <1
	                  0,161
	           0,025               

	Prema NN 146/2012
	   PREMA NN 146/2012.
                               
	               VOĆE

	nije određeno
	           30
	               5
	           0,1               
	          0,05    

	
	
	          POVRĆE


	nije određeno
	           20
	             5
	           0,3
	          0,05




     4. Zaključci
BIODOSTUPNOST:Tlo u Bakru je kiselo što povećava biodostupnost teških metala. Sadrži veliku  količinu željezovih i aluminijevih oksida pa je povećana biodostupnost olova.                                              Tlo na Rabu je lužnato pa je biodostupnost manja ali su čestice tla manje(prah) a temperature kroz cijelu godinu od prosječno od 3-50C više  sa  manje vlage-veća biodostupnost. Ima manje željezovih i aluminijevih oksida pa su i količine olova nešto manje.
PREPORUKA:Prema našim istraživanjima možemo preporučili sadnju i konzumiranje povrća u Bakru i Rabu jer odstupaju samo količine  željeza. Voće nije preporučljivo konzumirati zbog  povišene količine apsorbiranog olova.                                                                                                                      Povećana apsorpcija željeza uzrokuje nakupljanje u organizmu Time može znatno porasti rizik od dijabetesa i srčanih udara. Pri uzimanju velikih doza željeza može doći i do jakog trovanja, koje se očituje povraćanjem, bolovima u trbuhu, proljevom, lupanjem srca, padom krvnog tlaka, vrtoglavicom, a može doći i do velikih oštećenja organa.
ČINJENICE:Željezo se u organizmu apsorbira samo u dvovalentnom oksidacijskom stanju (Fe 2+), dok se u trovalentnom oksidacijskom stanju (Fe 3+) ne apsorbira. U namirnicama koje nisu svježe, odnosno koje su dulje vrijeme stajale na zraku, velik dio željeza prelazi iz dvovalentnog u trovalentno oksidacijsko stanje, koje je nedostupno za apsorpciju. Apsorpcija željeza se može smanjiti izbjegavanjem unosa C vitamina i konzumacijom cole .                                                                                  

TEŠKI METALI U ISPITANIM ETERIČNIM ULJIMA: U Pravilniku o eteričnim uljima i NN nema propisa za dozvoljenu količinu štetnih sastojaka .U eteričnim uljima dobivenim destilacijom ružmarina ubranog u Bakru i na Rabu pronašli smo povećane koncentracije željeza i olova pa smatramo da njihovo korištenje nije preporučljivo. Uporaba takvih ulja je vrlo opasna jer se u aromaterapiji stavljaju direktno na kožu i vrlo brzo ulaze u krvotok.                                                                                  Europska komisija tek razmatra uvođenje kriterija za korištenje mirisa i eteričnih ulja.
Stoga smo za uporabu eteričnih ulja uzeli iste kriterije kao za hranu(voće i povrće).                           U Bakru smo još pronašli i veće količine  cinka ali prema pravilniku on ne djeluje štetno na organizam kao ni aluminij.
POTVRDA HIPOTEZE: Eterična se ulja mogu dobiti na više načina:ekstrakcijom sa organskim otapalom heksanom  dobili smo konkret koji ne sadrži teške metale i može se koristiti za aromaterapiju.
 I na kraju pitanja 
Nakon analize cijelog rada došli smo do novih pitanja:Da li je korištenje eteričnih ulja sigurno? Da li , kada zapalimo mirisnu svijeću u kojoj su eterična ulja, udišemo teške metale i druge tvari koje iz zraka i tla također ulaze u biljku? Da li je voće i povrće koje kupujemo na tržnici zdravo (jer naši rezultati analize pokazuju zagađenja i na mjestima gdje nema industrije-kontrolni uzorci s Raba)?
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* Narodne novine
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