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Sazetak

Krom je kemijski element Seste skupine, metal srebrnasto bijele boje. Glavni izvor
kroma u prirodi njegove su rude kromit i olovni kromat. lako slabo zastupljen,
krom stvara mnogo spojeva raznolike i znacajne primjene. Kromov (lll) klorid
koristi se kao zastitno sredstvo za koroziju, kromov (lll) oksid kao zastitni
pigment, kromati i dikromati sastavni su dio pigmenata i bojila u tekstilnoj i
koZarskoj industriji dok se Reineckova sol i kromna kiselina primjenjuju u
kemijskoj industriji. Zbog Siroke primjene, antropogeni izvori kroma u okoliSu su
brojni. Unesen u okoli$, nalazi se u tlu, vodi i zraku te u prehrambenom lancu
predstavljajuci prijetnju za okoli$ i zdravlje ljudi. Krom je esencijalni element
potreban covjekovom organizmu u izuzetno malim koncentracijama zbog
regulacije glukoze u krvi. Glavni putevi unosa kroma u organizam su pluéa,
probavni trakt i adsorpcija preko koze. Krom ima jaka alergena svojstva zbog
kojih moZe uzrokovati promjene na koZi. Karcinogenim i otrovnim svojstvima,
kromovi spojevi ponajvise utjeCu na diSne organe. Razvojem fitoremedijacije,
metode za sanaciju tla, smanjuje se koncentracija kroma u tlu i spreCava se
moguce oneciScenje tla, povrsinskih i podzemnih voda. Zakonodavnim sustavom
odredene su grani¢ne vrijednosti za krom u tlu, zraku i vodi te maksimalno
dopustene koncentracije kroma kojoj ljudska populacija mozZe biti izloZzena.
Kvantitativne analiticke metode za odredivanje koncentracije kroma su metoda
apsorpcijske spektrometrije i masena spektrometrija s induktivnom spregnutom

plazmom.
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1. Uvod

TeSki metali u okoliSu esencijalni su elementi, koji u izrazito malim koliCinama
omogucuju vitalne i biokemijske funkcije zivim organizmima dok u vec¢im
koliCinama imaju ozbiljne posljedice za Covjeka, zivi svijet i okoliS. U teSke metale
ubrajaju se arsen, bakar, cink, kadmij, krom, kobalt, nikal, mangan, olovo, Zeljezo
Krom je slabo zastupljen element u Zemljinoj kori, ali se njegovi brojni spojevi
nalaze u gotovo svim sastavnicama okoliSa. Izvori kroma mogu biti prirodnog i
antropogenog podrijetla odnosno mogu nastati nakon obrade metala i drveta,
izrade vatrostalnog materijala, proizvodnje pigmenata; kao otpad u industriji
plastike i Celika, tekstilne industrije, kemijske industrije, rafinerije, pirometalurgije,
talionica; na odlagalistu otpada, tijekom Sumskih pozara i vulkanskih erupcija,
primjenom fosfatnih gnojiva u poljoprivredi te kao nusproizvod u industriji teSkih
metala i galvanizacijskih postupaka. NajCesc¢a je upotreba kroma pri proizvodniji
Celika, pigmenata, zastitnih sredstava u bojama, za tekstil, gumu, staklo, u svrhu
zaStite od hrdanja te moze biti sadrzan u cementu. Zbog Stetnih, alergenih,
otrovnih i/ili karcinogenih svojstava teSkih metala, Svjetska zdravstvena
organizacija (WHQO) predlozila je norme u kojima su navedene maksimalno
dozvoljene koncentracije Stetnih onecisc¢ujucih tvari u okoliSu i radnoj okolini.
OneciScujuce tvari predstavljaju prijetnju za ljudsko zdravlje ili trajnu Stetu u tlu,
zraku, vodi, okoliSu, biljnom i Zivotinjskom svijetu i Zemljinoj kamenoj kori, stoga
je potrebna interdisciplinarna suradnja razliCitih struka pri oCuvanju stanja
okolisa. Pedologija, ekotoksikologija, hidrogeologija, kemijsko inzenjerstvo i
ekoinZenjerstvo su grane znanosti koje prate kakvo¢u okoliSa kao i utjecaj teSkih

metala na sastavnice okoliSa.



2. Krom

Krom je kemijski element Seste skupine koji se u prirodi pojaviljuje u tlu,
vulkanskoj prasini i dimu ili antropogenim unosom iz industrije Celika, kemijske
industrije, obrade koZe i drva. Otkrio ga je 1979. godine francuski kemicar Louis
- Nicholas Vauquelin. Ime mu dolazi od grcke rijeCi chroma Sto znaci boja, zbog
obojenosti njegovih spojeva [1]. U prirodi se najceSc¢e pojavljuje u obliku spojeva
kromita FeO x Cr20s ili kao olovni kromat PbCrO4. U Zemljinoj kori ima ga oko
0.03 % Cime ga se svrstava u skupinu manje rasprostranjenih elemenata [2]. lako
malo zastupljen u prirodi, primjene kroma i njegovih spojeva u razliCitim
industrijama su brojne. Kromiranje je postupak zastite drugih metala od hrdanja.
Krom se koristi kao primjesa za Celik, broncu ili mjed ¢ime povecava njihova
svojstva tvrdocée i Evrstoce. Znacajna primjena kroma je i u elektrotehnici gdje se
za izradu Zica upotrebljava slitina nikla i kroma (nikrom) zbog velikog elektri€nog
otpora. U ostalim industrijama i poljoprivredi, zna€ajni su njegovi spojevi kromati
i bikromati koji se upotrebljavaju kao pigmenti, zastitna sredstva u bojama, za
tekstil, gumu, staklo i tinte, za izradu vatrostalnog materijala galvanizacijskim
postupcima, a katkada za $tavljenje koZe. Radioizotropni ®'Cr sluzi u nuklearnoj

medicini za vezanje na eritrocite u svrhu pracenja duljine Zivota eritrocita [3].

2.1. Fizikalna i kemijska svojstva

Krom je srebrnasto bijel sjajan metal s plavkastom nijansom koja se moze polirati
do visokog sjaja. Sastoji se od 24 protona u jezgri pa se u periodnom sustavu
elemenata nalazi na pocetku Seste skupine, slika 1 [1]. Nema mirisa ni okusa, tali
se pri 1800 °C dok mu je temperatura vrelista pri 2600 °C. Vrlo je tvrd metal koji
na zraku i pod vodom ne oksidira te je vrlo otporan prema kiselinama. Ne otapa
se ni u dusicnoj kiselini ni u njenoj smjesi s kloridnom kiselinom, zlatotopci.
Polako se otapa u razrijedenoj kloridnoj i razrijedenoj sumpornoj kiselini, no
otapanje postaje brzo ako se upotrijebi vruéa kloridna ili koncentrirana sumporna

kiselina [2]. Pasivnost kroma u nitratnoj kiselini ve¢a je od svih drugih metala i
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zato je pogodan za zastitu metala od korozije. Takoder, u dodiru s kisikom ili
vodenom parom prevlaci se vrlo tankim slojem oksida otpornim na koroziju.
Elementarni krom nije otrovan, a za njegovo dobivanje koristi se kromit koji se

zagrijava s kalijevim karbonatom u prisutnosti zraka prema:

4 FeCr204 (s)+ 8 K2COss)+ 7 O 2(g) = 2 Fe203(s) + 8 K2CrOas) + 8 CO2(g)

Zakiseljavanjem kalijevog kromata i Zeljezo (lll) oksida dobiva se kalij dikromat
K2Cr207:

K2Cr207(s) + 2 NH4Cls) = Cr203(s) + 2 KCl(s) + N2(g) + 4 H20(g)

Cr203) + 2 Alis)= 2 Crq) + Al203q)

Slika 1. Krom

2.2. Najznacajniji kemijski spojevi

Kromovi spojevi najceSce se pojavljuju u tri oksidacijska stanja: +2, +3, +6; i svi
su obojani. Cr?*jedno je od najjacih redukcijskih sredstava u vodenim otopinama.
Cr3* je najstabilnije oksidacijsko stanje kroma, esencijalni je metal koji za Govjeka
i Zivotinje ima vaznu ulogu u metabolizmu inzulina kao faktor tolerancije prema
glukozi [3]. Nalazi se u zemlji i netoksi¢an je za biljke, no moze biti toksi¢an za
Covjeka izazivajuCi alergijske reakcije te ima karcinogena svojstva. Ipak,

toksi¢nost mu je niska zbog niske apsorpcije (oko 0,5 % ) [5]. Crb* karakterizira



visoka apsorpcija i stupanj oksidacije, topljivost u vodi, olak§ana penetracija kroz

stijenke membrane koje ga Cine izrazito toksi¢nim ionom.

Kromovi oksidi nastaju u svim navedenim oksidacijskim stanjima. Kromov ()
oksid je spoj alkalnih svojstava, kromov (lIlI) oksid amfoternih dok je kromov (VI)
oksid kovalentan, kiseli spoj. Kromov (lll) oksid (Cr203) najstabilniji je od svih
oksida i netopljiv je u vodi. Ako je prethodno zaren, ne otapa se ni u kiselinama
ni u luzinama [2]. Cr20s je zeleni prah koji pri visokim temperaturama tvori kristale
crne boje metalnog sjaja. Upotrebljava se kao pigment kromovo zelenilo, za
dobivanje elementarnog kroma te bojanje stakla i porculana. Kao primjesa
korundu, tvori kristale mjeSance dragog kamena rubina koji se koristi kao laserski
materijal [5]. Kromov (VI) oksid jako je oksidacijsko sredstvo topljivo u vodi, a
slabo je topljiv u koncentriranoj sumpornoj kiselini [2]. Kristal je tamnocrvene boje,
otrovan i moze biti eksplozivan. Upotrebljava se za elektroplatiniranje kromom,

elektroliticko dobivanje elementarnog kroma te u medicini.

Kromov (ll) hidroksid Cr(OH)2 nastaje reakcijom Cr?* iona i luzine kao Zuti talog.
Bazi€nih je svojstava, otapa se samo u kiselinama i na zraku vrlo lako oksidira u
kromov (lII) hidroksid [2]. Kromov (lII) hidroksid Cr(OH)s moze nastati reakcijom
Cr3iona i luzina kao zelenkastosivi talog. lako je topljiv u kiselinama i luzinama,
Cr(OH)s najnetopljiviji je spoj kroma, tablica 1 [6]. Otapanjem u luZinama tvori
smaragdnozelenu otopinu ortokromitnog iona [Cr(OH)4], a otapanjem u
kiselinama produkt su krom (lIl) soli. Zagrijavanjem gubi vodu i prelazi u krom (I11)
oksid.

Tablica 1. Tesko topljivi spojevi trovalentnog kroma

Tesko topljivi spojevi kroma PKpt
Cr (OH)3 30,2

CrAsOg4 20,1

CrPOq4 22,6

Slabo topljivi spoj kroma je krom (Il) acetat koji predstavlja najstabilniju kromovu
sol, a nastaje kao crveni talog ako se otopini Cr?* iona doda natrijev acetat [2].
Cr?* ulazi u reakcije s halogenidima tvorec¢i kromove (Il) halogenide topljive u

vodi. Izravhom sintezom kroma i joda nastaje Crl2 dok ostali halogenidi nastaju
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reakcijom pri 700 °C [5]. Cr3* takoder reagira i s halogenidima. Izravnom sintezom
s klorom i bromom pri visokoj temperaturi nastaju bezvodni krom (I11) klorid i krom
(111) fluorid. Bezvodni krom (ll1) klorid (CrCls) slabo je topljiv u vodi, a upotrebljava
se za dobivanje kroma, kromiranje Celika i sintezu organskih spojeva [5].
Trihalogenidi tvore hidrate od kojih je najpoznatiji heksahidrat triklorida kao
primjer hidratne izomerije [2]. Postoje tri izomera CrClz x 6 H20 razliite strukture,

ljubiCastosive, svijetlozelene ili tamnozelene boje.

Krom (Ill) sulfat (Crz2(SOa)3) nastaje taljenjem krom (lIlI) hidroksida s kalijevim
disulfatom ili otapanjem hidroksida u sumpornoj kiselini. 1z vodene otopine mogu
se iskristalizirati ljubiCasti sulfat s devet ili osamnaest molekula vode i zeleni sulfat
sa Sest molekula vode. Kristalizacijom iz otopina koje sadrze sulfate drugih

metala nastaju tamnoljubi€asti kristali kromova alauna [2].

Cr3* ¢ini mnogo kompleksnih spojeva. Najstabilniju grupu Cr3* kompleksa ¢ine
amini dok je od tiocijanatnih kompleksa najpoznatija Reineckova sol, Cija je

upotreba znacajna u analitickoj kemiji.

Najznacajniji spojevi Sesterovalentnog kroma su kromati CrO4? i dikromati
Cr207%. Kromat ion je Zute boje i ima tetraedarsku strukturu. Dodatkom kiseline
otopinama kromata Zuta boja mijenja se u naranCastu zbog stvaranja dikromat

iona:
2 Cr20% + 2 H* =2 2 HCrO* < Cr207% + H20

Dikromat ion u kiselim otopinama vrlo je jako oksidacijsko sredstvo dok je kromat
ion u luznatom mediju slabo oksidacijsko sredstvo, $to je vidljivo iz potencijala

redoks jednadzZbe:
Cr207 + 14 H* + 6e'= 2 Cr¥* + 7 H20 E°=1,33V

Cr204% + 14 H* + 3e = Cr(OH)4 + 4 OH- E°=-1,13V

Kromati i dikromati sastavni su spojevi bojila i pigmenata. Kalij dikromat nije
higroskopan, dobiva se prekristalizacijom iz vodenih otopina i upotrebljava u
analitickoj kemiji i proizvodnji Sibica. U fotografskoj industriji koriste se kristali
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kalijevog kromata i dikromata. Najvazniji predstavnik dikromata je natrijev
dikromat Na2Cr207, kristal naran€astocrvene boje, lako topljiv u vodi. Koristi se
kao sirovina za dobivanje ostalih kromovih spojeva, kao katalizator, za
povrSinsku obradu metala i impregnaciju drveta. Vaznu ulogu ima i natrijev
kromat, kristal zute boje, koji se upotrebljava kao sredstvo pri bojanju tekstila i
kromiranju [5]. Peroksodikromati modre boje nastaju ako se u kisele otopine
dikromata dodaje otopina vodikovog peroksida. Peroksodikromatni ioni su
stabilni u eteru pa dodatkom etera i peroksidne otopine u zakiseljenu vodenu
otopinu vodikovog peroksida, peroksodikromatni ion boji eter u modru boju, zbog
¢ega se primjenjuje za dokazivanje kroma u analitiCkoj kemiji [2]. Otrovna
svojstva sadrze topljivi alkalijski dikromati i kromna kiselina. Kromna kiselina
H2CrO4 tekucina je Zutocrvene boje, vrlo je jako oksidacijsko sredstvo koje ima i
pozitivhu primjenu odnosno koristi se kao dio krom sumporne kiseline koja sluzi

za CiS¢enje laboratorijskog posuda.



weaw ram

nedozvoljene emisije i/ili drugog Stetnog djelovanja, izostanka potrebnog
djelovanja ili utjecaja zahvata koji moze promijeniti kakvocéu okolisa.
OneciScujuca tvar je tvar ili skupina tvari, koje zbog svojih svojstava, koli€ine ili
unoSenja u okolis, odnosno u pojedine sastavnice okoliSa, mogu Stetno utjecati
na zdravlje ljudi, biljni i/ili zivotinjski svijet, odnosno bioloSku i krajobraznu
raznolikost [7]. Krom se kao i svi ostali teSki metali u okoliSu javlja iz prirodnih i
antropogenih izvora. Kromit i krom oksid su prirodni izvori kroma. Krom, krom
oksid, spojevi trovalentnog kroma s organskim i anorganskim ligandima
uobi€ajeni su oblici kroma u otpadu iz obrade metala, drveta, iz industrije plastike,
rafinerije, pirometalurgije i odlagaliSta otpada. Unesen u okoli$ nalazi se u tlu,
vodi i zraku te u prehrambenom lancu, a kruZzenjem u prirodi utjeCe na sve
sastavnice okolisa. Sesterovalentni oblik kroma nalazi se u zraku i potocima gdje
se tijekom reakcije s organskim tvarima reducira u trovalentni oblik Ciji
neadsorbirani kompleksi dospijevaju u Zemljinu koru i oceane. Postoji potpuni
ciklus kruzenja kroma, od stijena ili tla do biljaka, zivotinja i natrag u tlo, slika 2
[8]. Dio kroma dospijeva u oceansko dno putem vodnih nanosa rijeka, mora i
kanalizacije. Vodni nanosi mogu sadrzavati Cestice stijena i tla, Zivotinjske i
ljudske izluCevine koje sadrze krom. Drugi dio ciklusa obuhvaca krom osloboden
Sumskim pozarima i ispusnim plinovima industrija u Sesterovalentnoj formi, koji
dospijevaju u vodu i zrak, pri Cemu krom iz zraka zavrSava na tlu ili opet na dnu

oceana kao sediment.
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Slika 2. Kruzenje kroma u prirodi

3.1. Oneciscéenje tla

Tlo se definira kao povrsSinski sloj zemljine kore sastavljen od mineralnih €estica,
organske tvari, vode, zraka i zivih organizama, koji povezuje litosferu, atmosferu
i hidrosferu te obuhvaca vedi dio biosfere. Prema kemijskom sastavu sadrzi 90%
organskih spojeva i 10% elemenata poput sumpora, fosfora, dusika, kalija, kalcija
i magnezija. U tlu se odvijaju brojni procesi, no najznacajniji utjecaj imaju kemijski
procesi oksidacije, hidrolize i otapanja koji direktno utje€u na raspadanije stijena.
Poljodjelskim aktivnostima tlo moZe biti kontaminirano teSkim metalima, dusikom
i fosforom iz gnojiva, koji se veZu na Cestice tla i stijene ili dopiru do podzeme
vode. TeSki metali u tlu podijeljeni su na esencijalne elemente u koje se ubraja
krom, elemente potrebne za rast i razvoj biljaka i fitotoksicne elemente. Izvori
kontaminacije tla teSkim metalima su metalurSka, metalopreradivacka i

elektroniCka industrija, rudarenje, postrojenja za obradu otpadnih voda, podrucja
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zahvac¢ena ratnim djelovanjima ili vojni poligoni, odlagalista otpada,
poljoprivredna gnojiva i cestovni promet [9]. Krom se u tlu pojavijuje u
trovalentnom i Sesterovalentnom obliku dok ga bilke primaju u obliku

trovalentnog kroma Cr3* ili dikromata CrOa4?-.

Biljke sadrze niske koncentracije kroma, od 0.02 do 1 mg/kg, a postaju toksi¢ne
ako sadrze vise od 5 mg/kg [10]. U tablici 2. prikazani su postotni udjeli kroma u
poljoprivrednim tlima Welsa i Engleske [10], gdje su antropogeni izvori
oneciS¢enja kromom u tlu kemijska industrija, industrija Celika, otpatci koZarske

industrije za Stavljenje, poljoprivredne aktivnosti te primjena fosfatnih gnojiva.

Tablica 2. Postotni udjeli kroma u poljoprivrednim tlima Welsa i Engleske

Izvori oneciSéenja kromom u tlu Postotni udio oneciséenja [%]
Industrijski otpad 37
Mineralna gnojiva i vapno 24
Atmosferska depozicija 16
Kanalizacijski mullj 16
Organska gnojiva 7

3.2. Oneciséenje vode

Voda je najrasprostranjeniji i najznacaijniji spoj u prirodi. Vodeni okoli$ dijeli se na
osnovi fizikalno-kemijskih i mikrobioloSkih karakteristika na slatkovodni,
estuarijski, morski okolis i podzemne vode. Mineralni sastav vode ovisi 0 sastavu
geoloskih slojeva kroz koje prolazi i dubine na kojoj se nalazi, otapajuci brojne
minerale. U otpadnim vodama, sastav ovisi o prisutnosti anorganskih tvari: luzine,
kiseline, soli, metali, pijesak, Cestice rude i anorganskih tvari odnosno otpadaka
iz ku¢anstava i industrija. TeSki metali, uklju€ujuéi krom, uklanjaju se u primarnom
stupnju obrade fizikalnim i fizikalno-kemijskim metodama pri procesu obrade
otpadne vode. Oborinske vode koje ispiru poljoprivredne povrsine ili odlagalista

otpada predstavljaju rizik za oneciS¢enje tla i podzemne vode. Krom u otpadnim



vodama potjeCe iz tekstilne i kozarske industrije. Krom moze biti sadrzan u
materijalima za tekstilno oplemenijivanje ili u prirodnim viaknima biljaka koje imaju
ulogu tekstila. Za odredivanje koncentracije kroma u vodi pogodni su anorganski
i organski reagensi. Prema hrvatskim normama, teski metali u vodama i tekstilnim
materijalima odreduju se spektrometrijski, metodom apsorpcijske spektrometrije
ili spektrometrijski, induktivno spregnutom plazmom [6]. Globalni izvori kroma u
vodenim ekosustavima su metalurska industrija, kanalizacijski sustavi, kemijska
industrija i atmosferski talog (tablica 3) dok je prirodno oneciS¢enje kromom

uzrokovano erozijom Cestica tla [11].

Tablica 3. Postotni udjeli izvora oneciS¢enja kromom u vodi

Izvori oneciS¢enja kromom u vodi | Postotni udio oneciSéenja [%)]
Otpadne vode 32,2
Metalurska industrija 25,6
Kanalizacija ispustena u oceane 13,2
Kemijska industrija 9,3
Taljenje i rafiniranje obojenih metala 8,1
Atmosferski talog 6,4

Sumski pozari mijenjaju fizikalna i biokemijska svojstva tla $to omogucava
oslobadanje teskih metala iz tla i vegetacije, mobilizaciju uslijed erozije, emisiju
u zrak, zemlju i vodeni okolis. Prema istrazivanjima na podru¢ju SAD-a,
Australije, Kanade, Meksika, Litve i Portugala uoCeno je viSestruko povecéanje
koncentracija odredenih metala ( As, Cu, Pb, Cr, Fe, Zn, Mn) u uzorcima vode na
vodenim povrSinama izloZzenim velikim pozarima [12]. Bitan ¢imbenik onecis¢enja
su industrije koje koriste krom u svrhu zastite od korozije. Kontaminacija kromom
iz antropogenih izvora veca je u vodi nego u atmosferi. Ukoliko su prisutne vece
koli€ine organskih tvari, Sesterovalentni oblik kroma reducirati ¢e se u trovalentni
oblik. Ako ne dode do adsorbiranja trovalentnog oblika, tada ¢e on stvarati velike

komplekse netopljive u vodi [11].

Krom je element koji sluZi za klasifikaciju kakvoce voda i njegove soli se povezuju

s kroni¢nim trovanjima. Prvoj skupini pokazatelja kakvoce pripadaju pokazatelji
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za ocjenu opce ekoloSke funkcije voda dok su u drugoj skupini pokazatelji
obuhvaceni posebnim programom nadziranja za Siru ocjenu opce ekoloske
funkcije i utvrdivanja uvjeta za odredene namjene: metali, organski spojevi i
radioaktivnost [13]. Pravilnikom o parametrima sukladnosti, metodama analize,
monitoringu i planovima sigurnosti vode za ljudsku potroSnju te nacinu vodenja
registra pravnih osoba koje obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe propisane su
granicne koncentracije pojedinih pokazatelia u vodi, a graniCne vrijednosti
anorganskih tvari prikazane su u tablici 4 [14]. Krom se odreduje kemijsko
sanitarno zdravstvenom analizom anorganskih tvari koje se svrstavaju u skupine
tvari koje djeluju toksi¢no i tvari koje mogu izazvati organolepticke smetnje u

organizmu.

Tablica 4. Kemijski parametri zdravstvene ispravnosti vode za ljudsku potro$nju

Anorganska tvar Mg /L
Antimon, Sb 5
Arsen, As 10
Cijanidi, CN 50
Kadmij, Cd 5
Krom, Cr 50
Nikal, Ni 20
Olovo, Pb 10
Selen, Se 10
Ziva, Hg 1

3.3. Oneciséenje zraka

Tvari u zraku koje predstavljaju oneciS¢enje su aerosoli, plinovi i pare. lzvor
vecine oneciS¢enja u atmosferi predstavljaju ispudni plinovi iz dimnjaka
industrijskih pogona u blizini naseljenih mjesta. Takva oneciséenja predstavljaju
lokalni problem za zajednicu i okoli§ u kojem je pogon smjesten [13]. Metali se u
atmosferi pojavljuju iz industrijskih procesa i iz ispuSnih plinova motora s
unutrasnjim izgaranjem. lzvori kroma u zraku su Sumski pozari i vulkanske
erupcije u koncentracijama manjim od 0.1 yg/m? te antropogena emisija kroma

kao nusproizvod industrije teSkih metala. Povecana apsorpcija metala opazena
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je kod stanovnika koji Zive u blizini lokalnih izvora, primjerice talionica, rafinerija i
kemijskih industrija [13]. Koncentracije kroma variraju ovisno o lokaciji. Prosjecne
koncentracije kroma u zraku u SAD-u iznose od 0.015 pg/m3 — 0.35 ug/ms.
Visoke koncentracije kroma izmjerene su u blizini toplana (100 — 1000 pg/m?), uz
cemetna postrojenja (10 — 100 ug/m?3) te industrije Zeljeza i ¢elika (100 — 1000
ug/m3) [8]. Na temelju istraZivanja, zakljuéeno je da ¢e koncentracija kroma biti
viSa u blizini industrijskih postrojenja, a u vecini neurbanih podrucja koncentracije
kroma su zanemarive. Prema podacima Svjetske zdravstvene organizacije,
koncentracije kroma kre¢u se od 0.005 — 2.6 ng/m? pri ¢emu su koncentracije u
ruralnim podrudjima manje od 10 ng/m3 dok u urbanim iznose 10 - 30 ng/m?3 [11].
Naveci udio kroma u zraku iz antropogenih izvora proizlazi iz ferokromnih
postrojenja i rashladnih tornjeva u kojima se Koristi kao inhibitor korozije.
Modernizacijom postrojenja smanjuje se emisija kroma njegovom oporabom.
Ovisno o izvoru, kemijska struktura kroma u zraku je razli€ita. Izvor trovalentnog
kroma je metalurS§ka industrija u kojoj pri proizvodnji kromata moze doéi do
ispustanja kromne praSine. KoriStenjem razliCitih sprejeva dolazi do emisije
kromne kiseline u zrak. Moguci izvori Sesterovalentnog kroma u zraku su iz
procesa sagorijevanja i Sumskih pozara. lako razina oksidacije kroma iz tih izvora
nije kvantitativno odredena, toplina gorenjem stvara Sesterovalentni krom.
Najvaznija komponenta kroma je kromov trioksid (CrOs) koji je kao i ostale
Sesterovalentne komponente u zraku stabilan. No, u doticaju s organskim
tvarima, vanadijevim i arsenovim kationima ili hidrogensulfatnim ionom u zraku,

Sesterovalentni krom se reducira u trovalentni [15].

Prosje¢ni promjer kromovih €estica u atmosferi iznosi 0.1 um. Kretanje €estica u
zraku ovisno je o promjeru, a Cestice se kre¢u zrakom procesima suhog i mokrog
talozenja. Brzina suhog talozenja je 0.5 cm/s $to ovisi o veli€ini Cestice [15].
Mokro talozenje je kretanje kromovih Cestica putem oborina. Prosjecno vrijeme
zadrzavanja kromovih Cestica u zraku je 10 dana Sto nije dovoljan vremenski
period za prelazak u dublje slojeve atmosfere. Na temelju toga, moZe se zakljuditi
da se krom u zraku nalazi samo u troposferi iako zasad nije utvrdeno prelaze i

kromove Cestice iz troposfere u stratosferu i nadalje u ozonosferu.
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Kromni dimovi i prasina sadrzani u zraku mogu ostetiti sluznice dubljih dijelova
diSnih organa i dovesti do pojave bronhalne astme [16]. Zbog svega navedenog,
Europska regija Svjetske zdravstvene organizacije (SZO) 1987. godine napravila
je procjenu rizika od karcinogena i svrstala krom medu karcinogene u zraku.
Jedini¢ni rizik je rizik uz izlozenost jedini€noj koncentraciji karcinogena tijekom
cijelog Zivota. Pri toj procjeni rizika pretpostavljen je linearni odnos izmedu razine
rizika i razine izlozenosti, tj. dva puta ve¢a koncentracija dati ce dva puta viSi rizik
[13]. U tablici 5 vidljiva je procjena rizika od karcinogena s pripadajuéim jedini¢nim
rizikom [13].

Tablica 5. Procjena rizika od karcinogena

Karcinogen Jediniéni rizik Sijelo tumora
Akrilonitril 2/100.000 Plu¢a
Arsen 4/1.000 Plu¢a
Benzen 4/1,000.000 Krv
Krom (VI) 4/100 Plu¢a
Nikal 4/10.000 Plu¢a
Policiklicki
aromatski 9/100 Plu¢a
ugljikovodici
Vinil klorid 1/1,000.000 Jetra
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4. Utjecaj kroma i njegovih spojeva na ljudsko zdravlje

Prema toksi¢énom ucinku, teSki metali su otrovi koji inhibiraju tiolske enzime, a
njihove soli su otrovi koji ostecuju sluznice i kozu. Klasifikacijom prema glavnim
patofizioloSkim znaCajkama otrova, soli teSkih metala pripadaju korozivnim
otrovima, koji imaju u€inak na podrucju kontakta ili na organ izlu€ivanja [13]. TeSki
metali i njihove soli slabo su topljivi ili netopljivi spojevi koji se izlu€uju stolicom

iako se krom pretezito izlu€uje mokracom.

Potrebna koli€ina kroma u ljudskom organizmu iznosi 6 mg. U organizam se krom
unosi uglavnom hranom u rasponu od 0,03 do 0,3 mg [3]. Prekomjernim unosom
kroma u organizam moze doci do negativnih uc€inaka na ljudsko zdravlje. Primarni
negativni utjecaj na zdravlje je oStecenje koze i sluznice diSnih organa koje moze

izazvati alergijske, toksi¢ne i karcinogene ucinke.

Maksimalno dopustena koncentracija (MDK) je najve¢a koncentracija neke tvari
kojoj smije biti izlozena populacija tijekom cijeloga zivotnoga vijeka, a da pritom
ostane zdrava [13]. Uz maksimalne koncentracije propisani su i preporuceni

dnevni unosi esencijalnih elemenata uklju¢ujuéi krom, tablica 6 [13].

Tablica 6. Preporuceni dnevni unos nekih esencijalnih i vjerojatno

esencijalnih elemenata

Element Preporuceni dnevni unos (mg/dan)
Kalcij 800
Magnezij 300 — 350
Fosfor 800
Zeljezo 10 -20
Selen 0,05 -0,070
Cink 15
Jod 0,15
Bakar 1,56-3,0
Krom 0,05 -10,20
Mangan 0,002 - 0,005
Molibden 0,075 - 0,250
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Pravilnikom o grani¢nim vrijednostima izlozenosti opasnim tvarima pri radu i o
bioloskim granic¢nim vrijednostima [17] dane su grani¢ne vrijednosti izloZzenosti
na radu i kratkoroCne grani¢ne vrijednosti izloZenosti te su obuhvacdeni svi

kromovi spojevi s otrovnim, karcinogenim ili mutagenim svojstvima.

Glavni putevi unosa kroma su pluc¢a, probavni trakt i adsorpcija preko koze.
Razdjeljuje se u jetru, bubreg, slezenu, a manje koliCine u mozak, misice i testise
[3]. Mobilizaciju trovalentnog kroma iz tkiva vrSi faktor nazvan Glucosa—
Tolerance—Factor (GTF). GTF faktor €ini kompleks od jednog atoma kroma,

jedne molekule nikotinske kiseline i dviju aminokiselina, cisteina i glicina [18].

Krom ima tendeciju povi$enja vrijednosti kod Zena tijekom trudnoée. GTF faktor
vrSi mobilizaciju kroma u trudnodi iz tkiva majke do fetusa. Koncentracija kroma
u serumu je statisticki zna€ajno visa u trudnoc¢i nego u stanjima izvan trudnoce
[18]. Visok sadrzaj kroma u hrani majke povecava koli€inu kroma u fetusu [3].
Trovalentni oblik kroma u organizmu ne moze prodirati u krvnu stanicu pa se
nakuplja na njenoj povrSini zbog €ega se brze oslobada iz organizma od
Sesterovalentog oblika. Sesterovalentni oblik topljiv je u vodi, vrlo brzo se

transportira krvlju do tkiva i veZe za eritrocite.

Udisanjem kromovih para i plinova u zraku dolazi do apsorpcije tih spojeva u
tkivima ljudi i Zivotinja. U laboratorijskim istraZivanjima na miSevima i Stakorima,
misevi su bili izloZeni koncentraciji kroma u zraku u rasponu od 1 do 2 mg/m?, a
Stakori koncentraciji 2-3 mg/m?3 [8]. Koli¢ina kroma koja se apsorbirala udisajem
ovisila je o veliCini Cestica, topljivosti u tjelesnim tekuc¢inama i o reakciji dusnih
sluznica na krom. Vece Cestice od 5 ym taloZe se na podrucjima nosne Supljine,
dusnika i bronhija dok ée &estice manje od 2 um prolaziti do alveola [8]. Cestice
Sesterovalentnog kroma su topljive u vodi te se one brzo apsorbiraju u krvi.
Cestice kromita netopljivog u vodi prijanjaju se na makrofage i tesko se otklanjaju.
Iz plucnih aveola Sesterovalentni krom prelazi u krv, veze se za eritrocite i
razdjeljuje po organima. Sesterovalentni krom lako prelazi u staniénu membranu
preko anionskog transportnog sustava. Kada je u stanici, reducira se u trovalentni
krom pomocu intracelularnih tvari [3]. Kromni dimovi i praSina te magla kromne
kiseline uzrokuju iritaciju i crvenilo sluznica oka, nosa, grla i diSnog sustava, mogu

ostetiti sluznice dubljih dijelova didnih organa, izazvati upalu s perforacijom dijela
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nosnog septuma, krvarenje iz nosa i nadrazajni kasalj te dovesti do pojave
bronhalne astme. Ulceracije nosnog septa pojavljuju se u radnika izlozenih
visokim koncentracijama spojeva sa Sesterovalentnim kromom pri kromiranju
elektrolitickim postupkom iz magle kromne kiseline i oksida. Iste promjene
zapazene su i kod kemijske obrade kromitne rude, u radnika izloZzenih prasini
kromata i kromova trioksida [3]. Ulceracijom nosnog septuma dotok krvi do
sluznice je sprijeCen, a tkivo na tom mjestu propada pa se kroz desetak dana
septum probusi. Simptomi su Cesto krvarenje iz nosa i rinoreja dok osjet njuha

gotovo nikad nije oStecen.

Bronhalna astma i iritativni bronhitis su bolesti prouzroCene dugotrajnom
izloZenoScu topljivim spojevima Sesterovalentnog kroma, a popraéene su boli u
prsistu, kasljem i dispnejom. Pneumopatija stvara male pravilne sjene u plu¢nom

parenhimu Ciji je uzroCnik trovalentni krom.

Utvrdena je povezanost izloZzenosti Sesterovalentnog kroma s karcinomom pluca
u radnika, koji su viSe od desetljeca izloZzeni kromovim spojevima, ponajviSe
kromatima cinka, kalcija i olova te dimu kromova trioksida. Karcinomi su najcesce
locirani u perifernim dijelovima bronhalnog stabla. lako mogu biti prisutne sve

vrste karcinoma, histoloski je najces¢i anaplasticki oat-celled karcinom [3].

Krom ima najjaCa alergena svojstva u usporedbi s ostalim metalnim alergenima,
kobaltom i niklom. Razne su vrste kroni¢nih u€inaka na kozi koje se manifestiraju
u obliku kromnih ulcelarija, ekcema, kromnih ulkusa i dermatitisa. Zbog
prekomjerne izloZenosti dolazi do promjena u obliku ekcema i kromnih ulkusa koji
predstavljaju rane toCkastog izgleda na povrsini dok se ispod potkoznog tkiva Sire
u dubinu. Takve promjene kod pacijenata prestaju nedugo nakon uklanjanja
pacijenta od izvora izloZenosti. Vulgarni ekcem moZe biti prouzroCen nakon dulje
ekspozicije cementu, a nastaje kao posljedica specificne senzibilizacije na
alergene u cementu, za sada poznate kromove i kobaltove topive soli [19].
Kontaktni dermatitis moze biti alergijski i iritativni. Alergijski se pojavljuje pri
profesionalnom dodiru s niskim do umjereno povisenim koncetracijama kromata
[3], a spojevi Sesterovalentog kroma uzrokuju iritativni dermatitis na podrucju
vrata i rucnoga zgloba. Alergijski dermatitis karakteriziraju suhi eritem, papule,

vezikule, ekcem na rukama, nogama, vjedama i vratu. Ekcemi mogu biti
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ograniéeni, generalizirani ili numularni. Sesterovalentni krom prolazi u kozu kroz
Zlijezde znojnice, nakon Cega se u dermisu koze reducira u trovalenti krom, koji

reagira s proteinima i tvori ¢vrsti kompleks antigen — protutijelo [3].

U lijeCenju promjena na kozi i nosnoj sluznici pomaze primjena masti s kelatom
CaNa2EDTA [16]. Potrebno je izbjegavati svaku izlozenost kromom ukoliko
pacijent boluje od kronicnih bolesti diSnih organa, atopijskih bolesti i vidljivih
sluznica, kontaktnog dermatitisa, kronicnog ekcema i psorijaze. Takvim
pacijentima je preporucljivo obavljati preglede spirometrije na godisnjoj bazi, a
svakih pet godina obavljati bronhoprovokativni test i testiranje na kontaktne
alergene. Preporucljivo je svim zdravim osobama izbjegavati svaki izravan dodir

s kromovom kiselinom i kromatima znajuci koliko ¢esto izazivaju bolesti koze.

Ingestija vecih koliCina Sesterovalentnog kroma uzrokuje pojavljivanje
gastrointestinalnih simptoma. Manifestiraju se obilnim krvarenjima iz probavnog
trakta koja mogu dovesti do kardiovaskularnog Soka sa smrtnim posljedicama.
Ako bolesnik prezivi ovu fazu bolesti, Cesto ima trajnu nekrozu bubreznih tubula
pracenu anurijom, proteinurijom, hematurijom i uremijom, kao i osteéenje jetre
[3]. Kod izloZenosti kromnoj kiselini potrebno je obavljati pregled funkcionalnog

ispitivanja jetre.

Medicinska obrada kod izloZzenosti kromom obuhvaca KkliniCki pregled,
laboratorijski minimum, spirometriju, funkcionalno ispitivanje jetre, alergolosko
ispitivanje epikutanim testom. Za utvrdivanje koncentracija u organizmu primarno
se vrsi analiza putem mokrace, jer se krom vrlo brzo izlu€uje mokrac¢om i nema
mogucnosti kontaminacije uzorka. Krom je sadrzan u iglama od nehrdajuceg
Celika Sto izaziva problem pri analizi kroma u krvi i serumu. Kao materijal gradi i
protetske materijale Cime takoder moze prouzrociti negativne ucinke po zdravlje.
Epikutanim alergoloskim testom tzv. patch testom na trinaest alergena utvrdeno
je da su protetski materijali u dugotrajnom i izravhom doticaju s oralnim tkivima,
pri Cemu podlijeZu korozijskim procesima, Sto rezultira oslobadanjem iona metala
koji kao hapteni grade antigene, odnosno alergene, dovodedi do senzibilizacije
organizma, a kasnije i do alergijskin bolesti [20]. Najznacajniji alergeni u
protetskim materijalima su nikal, kobalt i krom pri éemu je najveca mogucnost

pojave alergije kod pacijenata s bolestima sluznice usne Supljine.
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5. Zakonska regulativa

Zakonodavstvo Republike Hrvatske odredeno je temeljnim propisima kao Sto su
zakoni, strategije, uredbe i pravilnici. Postavsi punopravnom ¢lanicom Europske
unije 1. srpnja 2013. godine, u hrvatskom zakonodavstvu donesene su mnoge
preinake, ponajvise u zakonodavnim aktima vezanim uz zastitu okoliSa u svrhu
oCuvanja njenih sastavnica i ljudskoga zdravlja. Krom kao oneciScCivalo okolisa
svrstan je u brojne pravilnike vezane uz o€uvanje tla, zraka i voda te je propisana

njegova upotreba, mjere zastite i nepovoljni utjecaji na ljudsko zdravlje i okolis.

Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista NN 9/2014 od oneciséenja [21],
krom je svrstan medu oneciSCujuCe tvari te su propisane njegove grani¢ne
vrijednosti u tlu. Zastita zemljista od oneciS¢enja provodi se zabranom,
sprjeCavanjem i ograni€avanjem unosenja oneciSc¢ujucih tvari u zemljiste kao i
poduzimanjem drugih mjera za njegovo oCuvanje. OneciSc¢ujuce tvari su teski
metali (Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn) i potencijalno toksi¢ni esencijalni elementi (Zn
i Cu), organske onecis¢ujuce tvari (pesticidi, industrijske kemikalije, nusproizvodi
izgaranja i industrijskih procesa), radionuklidi i patogeni organizmi [21].
Poljoprivredno zemljiste smatra se oneciS¢enim kada sadrzi viSe teskih metala
od maksimalno dopustenih koli¢ina izrazenih u mg kg $to je za krom prema
Pravilniku utvrdeno za pjeskovito, praskasto-ilovasto i glinasto tlo. Tako je za
glinasto tlo MDK za krom 1.0 — 2.0 mg kg™, praskasto-ilovasto 0.5 — 1.0 te za
pjeskovito tlo u rasponu 0.0 — 0.5 mg kg™ .

Prema ISO 10381-1:2009 definirane su potrebne koli€¢ine uzoraka tla i transport
uzoraka tla za uzorkovanje [22]. KoliCine uzoraka tla ovise o tipu i vrstama
oneciS¢enja koje se istrazuju te o broju planiranih laboratorijskih analiza tla. Za
vecéinu laboratorijskih analiza potrebno je 5 do 50 grama pripremljenog uzorka.
Tijekom uzorkovanja koriste se posude od polietilena i stakla koje je potrebno
Cuvati u hladnjacima pri temperaturi do 4 °C s vremenom ¢uvanja od 48 sati [10].
Pohrana uzoraka opisana je Vodi€em za dugotrajno i kratkotrajno skladistenje
uzoraka tla ISO 18512:2009 [23]. Uzorci se €uvaju u za to namijenjenim, Cistim,
neoneciS¢enim, dobro provjetrenim, hladnim i mracnim prostorijama u

zrakosuhom stanju. Uzorci trebaju biti obiljeZeni Citko i po odgovarajuco;j
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nomenklaturi na temelju koje se moze slijediti povijest uzimanja uzorka. Uzorak

treba biti obiljezen dvostruko, na ambalazi i unutar ambalaze [10].

Pravilnikom o parametrima sukladnosti, metodama analize, monitoringu i
planovima sigurnosti vode za ljudsku potrosnju te nacinu vodenja registra pravnih
osoba koje obavljaju djelatnost javne vodoopskrbe dane su vrijednosti
dozvoljenih koncentracija kroma. U vodi za pi¢e graniCna vrijednost ukupnog
kroma iznosi 50 ug/L [14]. Za povrSinske vode i sustav javne odvodnje zadane
su grani¢ne vrijednosti ukupnog kroma i Sesterovalentnog kroma pri ¢emu su
dozvoljene koliCine istog iznosa. Tako je za ukupni krom u povrSinskim vodama i
sustavu javne odvodnje dozvoljena grani¢na vrijednost 0,5 mg/L dok za krom (V1)
iznosi 0,1 mg/L [24].

Uredbom o grani¢nim vrijednostima emisija onecCiS¢ujucih tvari u zrak iz
nepokretnih izvora propisane su vrijednosti za praskaste anorganske tvari u
otpadnom plinu. Grani¢na vrijednost emisije (GVE) je najve¢a dopustena emisija,
izrazena ili koncentracijom oneciS¢ujucih tvari u ispusnim plinovima i/ili koli€inom
ispustanja/unoSenja oneciscujucih tvari u odredenom vremenu [25]. Krom i
njegovi spojevi pripadaju tre¢em razredu Stetnosti pri masenom protoku od 5 g/h
ili viSe od 1 mg/m3. Istom uredbom definiraju se i grani¢ne vrijednosti emisija za
karcinogene tvari gdje su ubrojeni spojevi Sesterovaletnog kroma izuzevsi barijev
i olovni kromat pri masenom protoku od 0.15 g/h ili viSe od 0.05 mg/m? kao
karcinogeni prvog razreda Stetnosti. Pri tehnoloSkom procesu Zarenja boksita,
dolomita, magnezita, vapnenca, gipsa, diatomejske zemlje, kvarcita i Samota
krom i njegovi spojevi u praskastom obliku ograni¢eni su na vrijednost 10 mg/m3.
Kod tehnoloskog procesa dobivanja stakla i staklenih vlakana propisane su
vrijednosti zbroja masenih koncentracija Cd, As, Co, Ni, Se, Sb, Pb, Cr, Cu i Mn
pri masenom protoku od 25 g/h ili viSe 5mg/m?3 te zbroj masenih koncentracija
Cd, As, Co, Ni, Se, Cr (VI) 1 mg/m3. Krom je naveden kao oneci$c¢ujuca tvar u
postrojenjima za spaljivanje i suspaljivanje otpada s grani¢nom vrijednosti od 0,5
mg/m3 u otpadnom plinu. Uredbom je, osim grani¢nih vrijednosti, opisano i
vrednovanje i pracenja emisija, naCin smanjivanja emisija kao i pravovremeno
obavjestavanje javnosti, Hrvatske agencije za okoli$ i prirodu i tijela Europske

unije.
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Grani¢ne vrijednosti izloZzenosti u radnoj okolini prikazane su u tablici 7 [17].
Grani¢na vrijednost izloZzenosti na radu (GVI) je granica od prosjeka vremenski
izmjerenih koncentracija (prosje¢na koncentracija) tvari (plinova, para, aerosola,
prasine) u zraku na mjestu rada u zoni disanja radnika pri temperaturi od 20 °C i
tlaku zraka od 1013 mbara, a koja prema sadasnjim saznanjima ne dovodi do
oSteCenja zdravlja pri svakodnevhom osamsatnom radu (uz normalne
mikroklimatske uvjete i umjereno fizicko naprezanje) [17]. Kratkoro¢na grani¢na
vrijednost izlozenosti (KGVI) je ona koncentracija tvari u kojoj radnik moze bez
opasnosti od oStecenja zdravlja biti izlozen kroz krace vrijeme. |zloZzenost takvoj
koncentraciji moze trajati najvise 15 minuta i ne smije se ponoviti viSe od Cetiri
puta tijekom radnog vremena. Izmedu dvije izloZzenosti toj koncentraciji mora
pro¢i najmanje 60 minuta [17]. Naznaka EU** oznaCava tvari za koje su utvrdene
indikativne grani€ne vrijednosti izlozenosti prema Direktivi 2006/15/EC [17].
Prema propisima naznaka T+ oznaCava vrlo otrovne tvari, T otrovne, O
oksidiraju¢e, C nagrizajuce tvari dok su naznakom N opisane tvari opasne za

okolis.

Iz navedenih parametara moze se zakljuciti da su otrovni kromovi spojevi krom
(I11) kromat, dikromov tris (kromat), kromov kromat, kromovi (lll) anorganski
netopivi spojevi, kromil diklorid, kromov oksiklorid. U vrlo otrovne kromove
spojeve ubrajaju se kromov (VI) trioksid i spojevi Sesterovalentnog kroma.
Karcinogena, reproduktivna i mutagena svojstva podijeljena su u tri kategorije.
Kromov (VI) oksid je dokazano karcinogena tvar zbog €ega pripada prvoj
karcinogenoj kategoriji. Druga kategorija predstavlja tvari koje su vjerojatno
karcinogene za Covjeka dok se tre¢om opisuju tvari koje izazivaju zabrinutost
zbog moguéeg karcinogenog djelovanja. Prema mutagenim svojstvima kromovi
(1) anorganski netopivi spojevi, kromov (VI) trioksid, kromil diklorid, kromov
oksiklorid i kromovi (VI) spojevi pripadaju drugoj mutagenoj kategoriji kojom se
opisuju tvari vjerojatno mutagene za Covjeka. U drugu reproduktivhu kategoriju
ubrajaju se kromovi Sesterovalentni spojevi te se smatra da vjerojatno smanjuju

plodnost u ljudi i/ili uzrokuju razvojnu otrovnost u ljudi.
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Tablica 7. GraniCne vrijednosti i kratkoroCne grani¢ne vrijednosti izloZzenosti za krom pri radu

Ime tvari GV KGVI Karcinonogena Mutagena Reproduktivna oz":ra:azég?/ka(:'e
ppm | mg/m® | ppm | mg/m3 kategorija kategorija kategorija tvari ]
Krom kao metal 2 EU**
Kromovi (II)
anorganski 2 EU**
netopivi spojevi
Krom (lII) kromat,
dikromov tris
(kromat), kromov 2 2 OTCN
kromat
Kromovi (lll)
anorganski 2 2 2 EU**; O, T, N
netopivi spojevi
Kromov (V1) 0,05 1 2 3 O, T+ N
trioksid
Kromil diklorid,
kromov oksiklorid 005 2 2 O, T.C.N
Kromovi (V1) 0,05 2 2 2 EU**; O, T+, N
spojevi

EU** tvari za koje su utvrdene indikativne grani¢ne vrijednosti izloZzenosti prema Direktivi 2006/15/EC
T+ vrlo otrovne tvari, T otrovne, O oksidirajuce, C nagrizajuce tvari, N tvari opasne za okolis
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Zbog alergenih svojstava i velike prisutnosti kroma u tekstilnim materijalima propisane
su grani¢ne vrijednosti kroma u odjeéi prema klasi i namjeni proizvoda Oko - tex

Standardom, prikazane u tablici 8 [6].

Tablica 8. Vrijednosti maksimalno dopustenih koncentracija kroma za odjecu

prema klasi i namjeni proizvoda Oko - tex Standardom.

MDK za djecju Za odjecu u izravhom | Za odjec¢u u neizravhom | Za dekorativni
odjec¢u kontaktu s kozom kontaktu s kozom materijal
Cr (ppm) 1,0 2,0 2,0 2,0

Uz Stetne utjecaje, zakonom su obuhvaceni i pozitivni utjecaji kromovih spojeva na
zdravlje ljudi. Krom (I11) klorid, krom (I1l) sulfat, krom (l1l) laktat trihidrat, krom (lll) nitrat
i krom (I11) pikolinat su mineralne tvari koje se upotrebljavaju kao dodatak prehrani Cija
je uporaba dozvoljena Pravilnikom o dodacima prehrani NN 126/2013, uz propisan
najveci dnevni unos kroma od 150 ug, a preporuceni dnevni unos iznosi 40 ug [26].
Zdravstvena ispravnost dana je za materijale i predmete koji dolaze u neposredan
dodir s hranom. Poznavajuci Siroku primjenu kroma kao zastitnog premaza protiv
korozije, Pravilnikom o zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u
neposredan dodir s hranom NN 125/2009, obvezuje se zastita metalnog posuda,
pribora, opreme i uredaja metalnim kromovim prevlakama, ali njihova bojila ne smiju

sadrzavati viSe od 0.1 % kroma [27].
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6. Metode analize

Prema hrvatskim normama teSki metali najceSce se u vodama i tekstilnim materijalima
odreduju spektrometrijski, metodom apsorpcijske spektrometrije ili spektrometrijski,
induktivno spregnutom plazmom, ovisno o vrsti vode, odnosno tekstiinom materijalu
[6]. Apsorpcijska spektrometrija je analiticka metoda s monokromatskim zraCenjem u
ultraljubiCastom i vidljivom dijelu spektra temeljena na sposobnosti Cestica da
apsorbiraju zraCenje i reakcijama stvaranja kompleksa. Metoda induktivho spregnute
plazme je tehnika pri kojoj se induktivno spregnuta plazma koristi kao ionizacijski izvor,

a detekcija se vrS§i masenom spektrometrijom.

6.1. Odredivanje ukupnog kroma

Najveca razina oneciScenja ukupnog kroma u vodi iznosi 100 pg / L [28]. Ukupni krom
u pitkoj vodi ili otpadnoj vodi odreduje se spektrometrijski - induktivho spregnutom
optickom emisijskom spektrometrijom (ICP-OES) ili induktivno spregnutom plazmom s

masenom spektrometrijom (ICP-MS).

ICP-OES je analiticka metoda odredivanja elemenata u tragovima koja princip
funkcioniranja temelji na kombinaciji dvije tehnike, ICP-a i AES-a [29]. Prednosti ove
metode su visoka osjetljivost, nizak limit detekcije, mala kemijska interferencija, a
mjerenje je moguce provesti u dijelu ultraljubiCastog spektra Cime je ova tehnika

pogodna za odredivanje gotovo svih elemenata periodnog sustava.

ICP-MS je tehnika za analizu elemenata u tragovima u kojoj se kao ionizacijski izvor
koristi induktivno spregnuta plazma, a za detekciju nastalih iona koristi se maseni
spektrometar [30]. Rad ICP-MS instrumenta dijeli se u nekoliko faza: uvodenje uzorka,
stvaranje iona, regija sucelja, usmjeravanje iona, razdvajanje iona i detekcija [30].
Osnovne komponentne ICP-MS instrumenata su rasprsiva¢, komora za sprejanje,
baklja, detektor, su€elje, instrument za odvajanje masa i vakuumska komora, slika 3
[30]. Prednost ove analiticke metode je vrlo niska granica detekcije, pokrivanje Sirokog

raspona elemenata i brzina provodenja analize.
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Slika 3. Dijelovi ICP-MS instrumenta: 1-tekuéi uzorak, 2-pumpa, 3-rasprsivac,
4-komora za sprejanje, 5-ulazi za plin argon u baklju, 6-baklja, 7-prvi
konus, 8-drugi konus, 9-ionske lece, 10-kvadrupolni maseni analizator,

11-detektor multiplikator elektrona, 12-sakupljanje podataka

Americka agencija za okolis (EPA), uvodec¢i metode EPA 200.8 i EPA 200.7, opisala
je postupak provodenja spektrometrijskih metoda ICP-OES i ICP-EMS. Metodom EPA
200.8 omoguceno je utvrdivanje nepoznate koli€ine oneciS¢enja zbog niZze granice
detekcije. Metoda EPA 200.8 moZe se koristiti za analizu ukupnog kroma u pitkoj,

povrsSinskoj, podzemnoj i otpadnoj vodi.

6.2. Odredivanje kroma (lll) i kroma (VI)

Americka agencija za okolis (EPA) propisala je dvije metode za utvrdivanje kroma (VI),
EPA 218.6 i 218.7. Metodom ionske kromatografije 218.6 moze se posti¢i granica
detekcije stupca analita 0,0044 ili 0,0054 ug/L [28]. Granica detekcije u obje metode
Ce ovisiti 0 volumenu ubrizgavanja, promjeru stupca, brzini protoka eluenta, volumenu

reagensa i brzini protoka reagensa.

Za odredivanje kroma naj¢eSée se koristi spektrometrijska metoda odredivanjem
kompleksa 1,5 — difenilkarbazida i kroma, opisana prema normi ISO 11 083 : 1998
[31]. Koristi se za odredivanje kakvoce vode i kroma (VI) u koncentracijskom podrucju
od 0,05 mg/L do 3 mg/L.
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1,5—difenilkarbazid je kristalni prasak bijele boje, slika 4 [6]. Kod odredivanja kroma
dolazi do oksidacije u 1,5—difenilkarbazon koji stvara komplekse crveno—ljubiCaste

boje pri reakciji s Sesterovalentnim kromom.

)
=c/
S,

Slika 4. Molekula 1,5 - difenilkarbazida

Ukoliko je prisutan kation trovalentnog kroma potrebno ga je oksidirati uz pomoé¢
amonijevog persulfata ili kalijevog permanganata. Metoda je pogodna za odredivanje
malih koncentracija kroma zbog osjetljivosti reakcije i visoke selektivnosti. Na
formiranje kompleksa znacajno utjeCe i pH otopine pri ¢emu najveca apsorbancija i
optimalna vrijednost za odredivanje kroma u vodenim otopinama iznosi 2 te se

nastajanje kvantitativno odvija u sulfatno kiselom mediju.
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7. Fitoremedijacija

OneciScenost tla teSkim metalima predstavlja svjetski ekoloski problem zbog ¢ega se
razvijaju brojne tehnologije uklanjanja oneciS¢enja s ciliem razvijanja ekoloSko
prihvatljivih metoda sanacije. Medu najznacajnijim metodama je tehnologija
bioremedijacije koja se provodi in situ gdje se tlo tretira na podrucju gdje su utvrdene
oneciSc¢ujuce tvari ili ex situ Sto podrazumijeva uklanjanje i prijevoz onecis¢enja koji se
zatim tretira na nekoj drugoj lokaciji. Ex situ metoda je brza, lakSe se kontrolira i

omogucuje razgradnju Sireg spektra tvari [10].

Tehnologija bioremedijacije pri kojoj se tlo sanira uz pomo¢ biljaka naziva se
fitoremedijacija. Temelji se na sposobnosti biljaka za akumuliranje velikih koli¢ina
metala koji su i prirodno prisutni u njihovim tkivima do razine u kojoj je biljci omogucen
rast i razvoj bez da uzrokuju simptome toksicnosti [9]. Biljke akumuliraju metale iz tla i
vode, ali akumuliraju i teSke metale ukljuujuéi krom. Krom nema znacajnu ulogu u
razvitku bioloSkih funkcija biljke. Biljka koja sadrzi krom u prekomjernoj koncentraciji
najCesSce Ce biti zarazena klorozom (bolest bilike pri kojoj dolazi do zaostajanja u
njenom rastu i zucenja listne mase). Biljne vrste tolerantne na visoke koncentracije
toksi¢nih tvari nazivaju se hiperakumulatorima. Te biljne vrste imaju sposobnost brzog
translociranja elemenata kroz korijen u nadzemni dio biljke, naj¢es¢e su male
nadzemne biljne mase i sporog rasta, selektirane na akumulaciju odredenog metala
bez ikakvih promjena uzrokovanih pove¢anom koncentracijom teskih metala te se
mogu iskoriStavati samo u svojim prirodnim staniStima. Kapacitet akumulacije teskih
metala kod biljaka opisan je fitoakumulacijskim koeficijentom, omjerom koncentracije
pojedinog metala u biljci i njegove koncentracije u tlu. U slu€aju da je taj koeficijent

veci od 1, biljka se moze smatrati potencijalnim fitoakumulatorom.

Hiperakumulatori su osnova fitoremedijacije. Hiperakumulatorske biljke u tim
procesima su smeda ili indijska gorusica, poljski mosnjak, suncokreti, hibridna topola,
trave. Istrazivajuci utjecaj poplava uz tok rijeke Drave [32] izraCunat je fitoakumulacijski
koeficijent za krom pri Cemu je najve¢a sposobnost akumulacije kroma izraCunata za

biljku krasoliku.
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Krasolika (slika 5) je viSsegodisSnja biljka porijeklom iz Sjeverne Amerike. Ima vretenasti
i razgranat korijen, uspravnu stabljiku visine 20-90 cm dok je gorniji dio biljke razgranat
s mnogo listova koji su prikriveni sitnim dlacicama. SrediSnji cvjetovi su zuti, a listovi
bijeli. Raste na zapusStenim poljima, na suhim podruc¢jima, vlaznim livadama i

pasnjacima [32].

Slika 5. Krasolika, Erigeron annuus L.

Osim krasolike, znacajne hiperakumulatorske biljke za krom su lucerna, zlatoSipka,

maslacak i gavez.

Fitoremedijacija je najprihvatljivija metoda za okoli§, ne remeti prirodnu ravnotezu
okoliSa, primjenjuje se za remedijaciju velikih povrSina, jeftina je, poboljSava
bioraznolikost i ne narusava strukturu tla, stvara mali volumen otpada i smanjuje
emisiju Cestica tla u zrak. NaZalost, potreban je dugi vremenski period sanacije tla te
je primjena ograni¢ena samo na dubinu korijena. Mora se obratiti pozornost na
fitotoksi€na ograni¢enja pri ¢emu postoji mogucénost od oneciSéenja podzemnih voda i
opasnost za Zivotinje. Postoje razni oblici fitoremedijacije, no za uklanjanje kroma i

njegovih spojeva primjenjuje se fitoekstrakcija i fitostabilizacija.

Fitoekstrakcija se provodi uz pomo¢ indijske goruSice, poljskog mosnjaka, suncokreta
ili hibridne topole koje akumuliraju oneciS¢ene tvari korijenovim sustavom i
translociraju ih do stabla i listova. Tehnika je pogodna za remedijaciju velikih povrSina

oneciséenog zemljista na malim dubinama s niskim do umjerenim Kkoli¢inama

Vv s
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je kation Sesterovalentnog kroma [9]. UspjeSnost metode ovisi i 0 dubini korijenske
mase i bujnosti nadzemne biljne mase hiperakumulatora. Nakon Sto se krom veze u
hiperakumulatorsku biljku, biljke se uklanjaju s povrSine i spremaju se na odlagalista

opasnog otpada ili se odvoze u spalionice.

Fitostabilizacija je metoda blokiranja oneciS¢ivaca u tlu absorpcijom i akumulacijom u
zoni korijena biljke [10]. Hiperakumulatorske biljke karakteristicne za ovu metodu su
indijska goruSica, hibridna topola ili trava. Ne dolazi do premjestanja tla, metoda se
provodi na onecis¢enoj povrsini pri Cemu se teSki metali vezu za dijelove vegetacije na
toj lokaciji, Sto uz njihovu mogucnost razgradnje i ispiranja predstavlja najveci
nedostatak. Metoda se naj¢eS¢e primjenjuje za fitostabilizaciju otvorenih rudokopa,
kamenoloma i pri sanaciji deponija otpada [10]. Fitostabilizacijom se stabilizira
pri Cemu oneciScujuca tvar ostaje na istom mjestu dok se fitoekstrakcijom biljka uklanja

s oneciScenog tla.

Kako bi se poboljSale i ubrzale fitoremedijacijske metode, danas je naglasak na
razvijanju kompleksnih spojeva kelata koji pobolj$avaju fizikalna, kemijska i bioloska
svojstva zemlje tako da obuhvate metalne ione i olakSavaju apsorpciju metala, no

povecavaju mogucénost oneciscenja podzemne vode fitoremedijacijom [33].

Biljna masa na koju su vezani teSki metali predstavlja opasan otpad koji treba propisno
zbrinuti. Fitorudarenje je proces u kojem se sade hiperakumulatorske biljke na
podrucjima gdje je tlo bogato teSkim metalima u svrhu dobivanja vrijednih sirovina [33].
Fitorudarenje je ekoloski prihvatljivija metoda dobivanja sirovina kojom se izoliraju
metali iz onecis¢enog tla te se smanjuje koli€ina otpadne biljne mase u usporedbi s

drugim fitoremedijacijskim metodama.
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8. Zakljucak

Krom je slabo zastupljeni metal Zemljine kore, no neophodan je i esencijalni element
u organizmu sa Sirokom i korisnom primjenom. Osnovna uloga kroma kao
mikroelementa u tijelu je regulacija Secera u krvi. PoviSenje koncentracije kroma u
okoliSu ponajviSe proizlazi iz razli€itih industrija gdje se koristi za zastitu od korozije,
izradu Celika, boje, pigmenata, zastitnih sredstava i tekstilnih materijala. Znacajan izvor
oneciSéenja ostvaruje se i poljodjelskom aktivho$¢éu. Opasnost od oneciS¢enja teSkim
metalima, ukljuCuju¢i krom, prvenstveno proizlazi iz antropogenih utjecaja
prekomjernim i nekontroliranim unosom u okoli§, zbog Cega je potrebno provoditi
regulative povoljne za okoliSne sastavnice i ljudsko zdravlje na globalnoj razini.
Kruznim ciklusom u prirodi, od stijena ili tla do biljaka zivotinja i natrag u tlo, krom kao
tragovima potreban je organizmu za obavljanje svih biokemijskih funkcija u organizmu,
no pretjeranim unosom postaje karcinogena i opasna tvar pa Cak i smrtonosna.
Razvitkom zelenih tehnologija sanacije potrebno je sanirati postoje¢a oneciScenja
teSkih metala u tlu. Krom i njegovi spojevi potencijalna su prijetnja za onecid¢enje
okoliSa, no uz pracenje emisija i graninih vrijednosti oneciscujucih tvari za zrak, vodu

i tlo mogu se sprijeciti Stetni utjecaji kroma na okoliS i zdravlje ljudi.
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