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Sazetak
Ime i prezime: Andreja Vuger

Naslov rada: Kositar i antimon kao onecis¢ivala na povrSinama uz zeljezni¢ku prugu na

podrudju sjeverozapadne Hrvatske

vvvvv

ili antropogenog podrijetla. Jedan od antropogenih izvora teSkih metala u okoliSu je
zeljezniCki promet €iji brzi razvoj 1 ucestale linije u sjeverozapadnoj Hrvatskoj dovode do
onecis¢enja tla te do njihove akumulacije u biljkama uz zeljezni¢ku prugu. Metal kositar 1
polumetal antimon u Zeljeznickoj 1 transportnoj industriji koriste se u proizvodnji legura te
kao premaz za kocnice, §to su moguci izvori ovih teSkih metala u tlu. Cilj ovog rada je
analizirati koncentracije kositra 1 antimona u tlu 1 biljkama uz zeljezni¢ku prugu na podrucju
sjeverozapadne Hrvatske. Tijekom lipnja i srpnja 2014. godine sakupljeni su uzorci tala i
biljnog materijala na 60 lokacija. Koncentracije kositra i antimona odredene su pomocu
tehnike masene spektrometrije visoke rezolucije s induktivno spregnutom plazmom.
Koncentracije ovih metala odredene su u tlima razlicitih granulometrijskih sastava te u osam
vrsta biljaka koje su Ceste na tom podrucju. Raspon koncentracija kositra u tlu iznosi 3,04 —
97,64 mg/kg, dok za antimon te vrijednosti iznose 0,98 — 51,98 mg/kg. Pokazalo se da su
najoneciscenije postaje one glavne na kojima najces¢e dolazi do usporavanja i ubrzavanja
vlakova te na kojima je najudestaliji promet, a to su Zapresi¢, Varazdin i Zeinci. S druge
strane, zabiljezene su koncentracije kositra u biljkama u rasponu od 0,037 do 6,172 mg/kg,
dok za antimon one iznose od 0,008 do 1,202 mg/kg. Pokazalo se da je od osam uzorkovanih
biljnih vrsta ambrozija (Ambrosia artemisiifolia) akumulirala najvece koliCine kositra i

antimona.

Kljuéne rijeci: teski metali, kositar, antimon, Zeljeznicka pruga, tlo



Abstract
Name and surname: Andreja Vuger
Title: Tin and antimony as pollutants along the railway line in northwest Croatia

Heavy metals are one of the most frequent environmental pollutants. They come from natural
or anthropogenic sources. One of anthropogenic sources of heavy metals in the environment
is railway transport whose rapid development and frequent traffic in northwest Croatia leads
to environmental pollution and accumulation of metals in plants along the railway line. Metal
tin and metalloid antimony are used in railway and transport industry for the production of
alloys and as coatings on brakes, which are possible sources of these heavy metals in soil.
The main goal of this thesis is to analyse concentrations of tin and antimony in soil and plants
along the railway line in northwest Croatia. During June and July 2014 soil samples and plant
material were collected at 60 sites. Concentrations of tin and antimony were determined using
High Resolution Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry. Their concentrations were
determined in soils of different granulometric compositions and in eight species of plants that
are commonly found in the researched area. The range of tin concentrations in soil was 3,04
— 97,64 mg/kg and for antimony 0,98 — 51, 98 mg/kg. The results showed that the most
polluted sites were the ones at the main train stations where slowdowns and accelerations
happen most frequently and at the sites with heavy traffic, like Zapresi¢, Varazdin and Zeinci.
On the other hand, recorded concentrations of tin in plants were 0,037 — 6,172 mg/kg and
antimony values ranged from 0,008 to 1,202 mg/kg. It was also determined that out of eight
sampled plant species, ambrosia (Ambrosia artemisiifolia) accumulated the largest amounts

of tin and antimony.

Keywords: heavy metals, tin, antimony, railway line, soil
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1. UVOD

Od industrijske revolucije i ekonomske globalizacije, broj i raznolikost okolisnih
onecis¢ivala eksponencijalno se povecava zbog mnoStva antropogenih izvora
(Prabhat i sur. 2019). Teski metali jedna su od najvaznijih skupina onecis¢ivala koja
se vezu uz zeljeznicke pruge (Mgtrak i sur. 2015). Iako su metali prirodno prisutni u
tlu, antropogeni utjecaj povecava njihovu koncentraciju do iznosa koji mogu biti
Stetni za biljke 1 zivotinje (Chibuike i Obiora 2014) 1 covjeka. NajceS¢i metali koji se
pojavljuju kao onecis¢ivala u okoliSu su Pb, Cd, Hg, Cr, As, Zn, Cu, Ni, dok se Sn i
Sb pojavljuju u nesto manjim koncentracijama. OneciS¢enje okolisa tim elementima
vodi do promjena fizikalno-kemijskih karakteristika tla te utjeCe na sve sastavnice
hranidbenog lanca (Mazur i sur. 2013). Uz esencijalne teske metale, neki od njih
svrstani su u neesencijalne metale te stoga nisu potrebni za metabolicke 1 bioloske

funkcije, a tu spadaju 1 kositar 1 antimon (Prabhat 1 sur. 2019).

Onecisc¢enje teSkim metalima prosirilo se globalno te predstavlja ozbiljne probleme
za okoli$ 1 ljudsko zdravlje. Uz industriju 1 poljoprivredu, glavni antropogeni izvori
teskih metala su prometnice. Intenzivan razvoj zeljeznickih pruga dogodio se u drugoj
polovici 19. stolje¢a i u 20. stolje¢u. Od samih pocetaka postojanja Zeljeznica, one su
odgovorne za emisije razli¢itih onecis¢ivala, ukljucujuéi teske metale, koji su Stetni
za okolis 1 za ljudsko zdravlje (Mazur 1 sur. 2013). Ovi elementi veoma su postojani,
stoga njihove emisije s vremenom dospijevaju u tlo ili vodu. Takoder, zbog svoje
otrovnosti 1 sklonosti akumulaciji u ekosustavu, opasni su za okoli$ 1 Zive organizme

(Mazur 1 sur 2013).

Jedan od izvora teSkih metala kositra 1 antimona u tlu 1 biljkama uz Zeljeznicke pruge
je nastanak plinova i prasine tijekom izgaranja fosilnih goriva poput ugljena i nafte.
Nakon elektrifikacije zeljeznica, ovaj nacin oneciS¢enja veoma se umanjio. Jo$ jedan
nacin na koji se mogu onecistiti povrSine u zeljeznicku prugu je prah koji nastaje

1



trosSenjem kotaca vlaka i ko¢nica. Povisene koncentracije ovakve prasine ve¢inom se
pronalaze u podru¢jima gdje se mijenja brzina vlaka kao posljedica ubrzavanja ili
kocenja. Ulja i podmazivala takoder mogu biti izvori oneciS¢enja tesSkim metalima

(Mazur i sur. 2013).

Sitne Cestice teSkih metala zracnim strujanjima mogu se iz svojih izvora transportirati
na velike udaljenosti te putem atmosferskog talozenja s vremenom dospiju u tlo 1
vegetaciju (HAOP 2018). Uz Zeljeznicke pruge velina cCestica istalozi se u
neposrednoj blizini. Budu¢i da su teSki metali slabo razgradivi, oni mogu ostati

prisutni u tlu kroz duge periode (Zhang 1 sur. 2012).



2. CILJEVI RADA

Ciljevi ovog diplomskog rada su:

e utvrditi oneciS¢enje kositrom i antimonom uz Zeljezni¢ke pruge na relacijama
Varazdin-Zagreb Glavni Kolodvor, Varazdin-Golubovec i1 Varazdin-
Ludbreg

e ustanoviti podru¢ja na kojima su koncentracije navedenih teSkih metala

povisene, odrediti njihove moguce izvore u tlu i istrazivanim biljnim vrstama



3. OPCIDIO

3.1. Teski metali

Teski metali su elementi koji se prirodno pojavljuju u okolisu i imaju veliku atomsku
masu te specifiénu tezinu veéu od 5 g/cm?. To su elementi razligitih relativnih gustoéa
koja nije povezana s njthovom toksi¢noS¢u te takoder uklju¢uju neke metaloide
(polumetale), poput antimona (Sb) (Tchounwou 1 sur. 2012) te neke lantanide 1
aktinide (Singh 1 Kalamdhad 2011). Od onecis¢ujucih tvari u okoliSu, teski metali
drugi su najzastupljeniji, nakon policiklickih aromatskih ugljikovodika (HAOP
2018).

U polumetale spadaju elementi koji pokazuju svojstva metala i nemetala, a tu spada
antimon (Sb). Od svojstava metala pokazuju visoko taliSte te sjajnu povrsinu,
medutim, pokazuju puno slabiju elektricnu i toplinsku vodljivost od ostalih metala.
Takoder tvore jake anorganske kiseline, §to je svojstvo nemetala, dok imaju i vecu

tendenciju stvaranja baza nego kiselina te su sposobni za stvaranje slozenih spojeva

(Sekhon 2013).

Teski metali ispustaju se u okolis iz prirodnih i antropogenih izvora poput industrije,
transporta, rudarstva i slicno. Za razliku od organskih zagadivala, teski metali su
nerazgradivi te mogu ostati prisutni u tlu od nekoliko godina sve do nekoliko stotina
godina (Manikandan 2005), a imaju sposobnost da se akumuliraju odnosno
nakupljaju u zivim bi¢ima (Yadav 2010). Osim prirodnih izvora, jedan dio ljudskih
aktivnosti pridonosi ispusStanju teskih metala. Prijenos ovih zagadivala u nezagadena
podrucja u obliku Cestica prasine ili putem procjednih voda te kanalizacijskog mulja

koji sadrzi teSke metale moze dovesti do oneciS¢enja ekosustava (Bieby i sur. 2011).



Pojedini metali igraju klju¢nu ulogu u zivim organizmima te su oni esencijalni
elementi, a tu spadaju primjerice cink, kalcij, Zeljezo i selen. S druge strane, postoje
1 teSki metali koji nisu esencijalni i stoga su toksicni i negativno djeluju na ziva bica.
Tu spadaju metali poput arsena, kadmija, olova, zZive te kositra i antimona (Vuksic¢ 1

Peranda 2016).

Onecisc¢enje metalima dovodi do Stetnih posljedica na bioloSke sustave jer ne dolazi
do procesa njihove biodegradacije, ve¢ oni moraju biti fizicki uklonjeni ili
transformirani u netoksi¢ne spojeve. Toksicni teski metali razlikuju se od ostalih
onecis¢ivala po tome §to se ne mogu razgraditi ve¢ se akumuliraju u zivim bi¢ima te
na taj nain izazivaju razliita oboljenja 1 poremecaje, ¢ak 1 u manjim
koncentracijama (Bieby 1 sur. 2011). Predstavljaju veliku prijetnju organizmima.
Pokazalo se da utjecu na zemljani pokrov, mikrofloru u tlu, rast biljaka te da utjecu
na sigurnost konzumiranja hrane i time na zdravlje ljudi 1 Zivotinja (Huang 1 sur.

2017).

3.1.1. Izvori teskih metala

Izvori teskih metala mogu biti prirodni ili antropogeni. Tlo se moZe onecistiti teskim
metalima putem emisija iz industrijskih podrucja, rudnih podrucja, izgaranjem
fosilnih goriva, troSenjem boja, koriStenjem poljoprivrednih gnojiva, poplavnim
vodama, odlaganjem otpada, otpadnog mulja iz uredaja za prociS¢avanje otpadnih
voda, koriStenjem pesticida te taloZzenjem iz atmosfere (Wuana i1 Okieimen 2011).
Neki od moguénih izvora teSkih metala te njihovi ciklusi kretanja u ekosustavu
navedeni su na slici 1, s time da je potrebno naglasiti da se metali u tkivu nakupljaju
u ve¢im koli¢inama s lijeve strane na desnu, $to nam ukazuje na ranjivost ljudi na

toksi¢énost teskih metala.
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Slika 1. Izvori teskih metala i njihov ciklus u ekosustavu tlo-voda-zrak-organizam
(Masindi i Muedi 2018).

Teski metali prirodno se pojavljuju u tlu kao rezultat pedogenetskih procesa troSenja
mati¢nih supstrata. Zbog ubrzanja geokemijskih ciklusa ¢ovjekovim djelovanjem,
teski metali takoder dospijevaju u okolis iz razli€itih izvora oneciS¢enja koje mozemo
definirati kao promjenu u karakteristikama vode, zraka, tla i hrane (Manikandan
2005). Teski metali postaju onecis¢ivala u tlu dokle god je njihova stopa talozenja
brza u odnosu na teske metale koji se u tlu prirodno pojavljuju, ako su prebaceni iz
podrucja rudnika na nasumicne lokacije gdje dolazi do njihovog utjecaja na okolis,
ukoliko su koncentracije metala u odba¢enim proizvodima relativno visoke u odnosu
na one u okoliSu te ako kemijski oblik u kojem se nalazi metal u okolisu u koji je

odbacen moze uciniti taj metal biodostupnim (Wuana i Okieimen 2011).

Geogeni teSki metali su oni koji dolaze direktno iz geosfere, poput primarnih minerala
u magmatskim stijenama. Ovi teSki metali mogu biti apsorbirani u kristalnu strukturu
putem izomorfne supstitucije, $to ovisi o ionskom naboju i elektronegativnosti teSkih
metala. Zemljina kora sastoji se od 95% magmatskih stijena i 5% sedimentnih stijena,
koje su vec¢inskim dijelom kombinacija Sejlova, pjeS¢enjaka i1 vapnenaca (Bakshi i

Banik 2018).



Onecis¢enje teskim metalima koje dolazi iz ljudskih izvora problem je koji se
pojavljuje od davnina. Neki od antropogenih izvora oneciS¢enja prikazani su na slici
2.

Slika 2. Antropogeni izvori teskih metala u okolisu i njihova akumulacija u okolisu
(Masindi i Muedi 2018).

Povijesno, poljoprivreda je imala jedan od prvih vecih utjecaja na tlo. Da bi biljke
mogle rasti, one moraju imati dostupne makronutrijente (N, P, S, K, Mg i Ca), ali
takoder 1 esencijalne mikronutrijente. Neka tla su siromasna teSkim metalima, poput
Cu, Co, Fe, Ni, Mo, Mn, koji su bitni za zdrav rast biljaka, te se u tom slucaju tlo

mora opskrbiti razli¢itim dodacima (Wuana i Okieimen 2011).



3.1.2. Karakterizacija kositra

Kositar (simbol Sn, lat. stannum) je metal s atomskim brojem 50 i ima atomsku masu
118,69. Najcesce se pojavljuje kao srebrnkasto-bijeli metal (slika 3) koji je netopiv u
vodi. Cisti kositar veoma je mekan i rastezljiv metal te je otporan na korozivne
sredine. Pojavljuje se prirodno u Zemljinoj kori u koncentracijama do 2-3 mg/kg

(Miiller i sur. 2015, Howe i Watts 2005).

Slika 3. Ruda kositra (Socodec metals 2020).

Spojevi s kositrom prisutni su u okolisu u oksidacijskom stanju +2 (Sn**) ili +4 (Sn*"),
a pojavljuje se 1 u trovalentnom obliku koji je nestabilan. Stoga, kositar tvori dvije
vrste kositrovih spojeva; SnX» s dvovalentnim kositrom te SnX4 s ¢etverovalentnim
kositrom (Cima 2011). Kositar ne postoji u ionskom obliku, ve¢ se pojavljuje kao
koloidni sustav. Iako je prisutan u okoliSu, ovaj element jedan je od najrjedih

elemenata u zemljinoj kori, a pojavljuje se naj¢esce kao mineral kasiterit s kemijskom



formulom SnO; te u sulfidnim spojevima (Cima 2011). Oba valencijska stanja kositra
tvore velik broj stabilnih anorganskih spojeva, dok kositar tvori hlapivi kositrov
hidrid (SnHs4) 1 toksikoloski vazne organometalne spojeve u kojima je kositar
kovalentnom vezom vezan za jedan ili viSe ugljikovih atoma (Cima 2011). Najces¢i
oblici anorganskog kositra su kositrov (II) klorid (SnClz), kositrov (II) oksid (SnO),
kositrov (II) fluorid (SnF»), kositrov (IV) klorid (SnCly) i kositrov (IV) oksid (SnO3).
Kod organskih spojeva s kositrom postoje kovalentne veze izmedu ugljika i kositra,
a klasificirani su kao Rs4Sn, R3SnX, R2SnX> 1 RSnX3, gdje R predstavlja alkilnu
skupinu ili arilnu skupinu (npr. metil, etil, butil, fenil), dok je X anionska grupa (npr.
klorid, fluorid, oksid, hidroksid) (Cima 2011). Veza izmedu kositra 1 ugljika je
stabilna u vodi, atmosferi 1 na visokim temperaturama do 200°C, dok s druge strane
UV zradenje, jake kiseline 1 elektrofilni reagensi kidaju veze (Cima 2011). Stupanj
fotodegradacije 1 biodegradacije organskih kositrovih spojeva u vodi ovisi o
okoli$nim uvjetima. U sedimentu, organski spojevi s kositrom su uglavnom postojani,
a moguca je 1 bioakumulacija ovih spojeva u vodenim organizmima u velikim

koli¢inama (Howe 1 Watts 2005).

Kositar u oksidacijskom stanju +2 dominira u reduktivnim uvjetima siromasnim
kisikom te ¢e precipitirati kao sulfid (SnS) ili hidroksid (Sn(OH)>) u luznatoj vodi.
Kositar u oksidacijskom stanju +4, s druge strane, hidrolizira, te precipitira kao
hidroksid. Op¢enito, kositar (IV) je ocekivano jedini stabilni ionski oblik u ciklusu
trosenja (Howe i Watts 2005). Kationi Sn*"i Sn*" apsorbiraju se veé¢im dijelom u tlo,
Sto smanjuje njithovu mobilnost te je stoga Sn relativno imobilan element u okoliSu

(Howe 1 Watts 2005).

Kositar je neesencijalni metal te se nerijetko koristi u industriji. Ovaj metal moZe se
spajati s ostalim elementima da bi tvorio razli¢ite spojeve. NajceS¢e se koristi u
proizvodnji limenki za hranu, pice 1 aerosol, Sto znaci da je pogodan za pakiranje

hrane. U najve¢im koli¢inama prisutan je u konzerviranoj hrani (WHO 2006). Kada



se kositar spoji s klorom, sumporom ili kisikom, tvori anorganske spojeve koji su
prisutni u malim koli¢inama u Zemljinoj kori. Od svakodnevnih proizvoda, prisutan
je u zubnoj pasti, sapunima, aditivima za hranu te u raznim bojilima. Kositar se
takoder moze spajati s ugljikom da bi tvorio organske spojeve, a ti se spojevi koriste
u industriji plastike, pakiranja za proizvode, pesticida, bojila i zastitnih boja za drvo.
Kositar se i u organskom i anorganskom obliku pojavljuje u zraku, vodi i tlu u blizini
mjesta gdje se prirodno pojavljuje u stijenama, rudnicima, ili u blizini industrije gdje
se koristi ili proizvodi. Opcenito, organski spojevi s kositrom u vecini slucajeva

dolaze iz ljudskih izvora te se ne pojavljuju prirodno (Harper 1 sur. 2005).

3.1.2.1. Izvori kositra u okolisu

Kositar je prirodna komponenta mnogih tala. Regionalna raspodjela kositra u
Zemljinoj kori je nejednaka (Cima 2011). To je element koji prirodno nalazimo u
zraku, vodi 1 tlu te je sastavni dio mnogih biljaka 1 Zivotinja, a prisutan je i u tkivu
ljudi, medutim, ne postoje dokazi da je esencijalan element za ljude. Osim iz
prirodnih izvora, moze dospjeti u okolis 1 kao posljedica oneciS¢enja: transportnim
jedinicama, poljoprivrednim aktivnostima, obradom metala, izgaranjem otpada i

fosilnih goriva (Harper i sur. 2005).

Kositar se ispusta u okoli§ u obliku cestica prasine, plinova i1 pare koji mogu biti
ispusteni tijekom procesa obrade metala, izgaranja otpada ili izgaranja fosilnih goriva
(Harper i sur. 2005). Cestice koje sadrze kositar mogu se transportirati putem vijetra i
mogu biti isprane kiSom. Kositar se veze za Cestice tla i sedimente u vodenim
sredinama te je relativno imobilan u okoliSu i nemoguce ga je ukloniti iz okoliSa, ali

moze mijenjati oblik ili vezati se za Cestice tla ili vode (Cima 2011).
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Spojeve s kositrom u okoliSu moZzemo naé¢i u organskom i anorganskom obliku.
Organski spojevi kositra veéinom dolaze iz antropogenih izvora, medutim,
metilkositar moZze biti stvoren i prirodno procesom biometilacije anorganskog kositra

(Howe 1 Watts 2005).

Zeljezni¢ka i transportna industrija zahtijevaju razli¢ite metale i legure u proizvodnji
svojih dijelova. Pri odabiru metala koji ¢e se koristiti za premazivanje ili prevlaku u
osnovnom materijalu uzima se u obzir njihovo podnosenje razli¢itih napora i njithova
cijena. Jedan od materijala koji se koristi u te svrhe je kositar. Dodatak kositra u bilo
koji primarni metal rezultira ve€om otpornos¢u na koroziju. Kao cisti metal, kositar
se Cesto koristi kao EMI oklop (elektromagnetski oklop), odnosno oklop koji §titi od
elektromagnetskih smetnji. Legure kositra 1 olova koriste se kao odli¢ni vodic¢i struje
te su zbog toga idealni za koriStenje u elektronici. Kombiniranje kositra s olovom u
elektronici smanjuje mogucénost pojave kratkog spoja. Medutim, legure kositra i
olova Stetno utjeCu na okoli§ prilikom dospijec¢a u ekosustav (Surface treatment

experts 2020).

Iz karte (slika 4) preuzete iz Geokemijskog atlasa Europe vidljivo je da su u
sjevernom dijelu Europe zabiljeZene manje masene koncentracije kositra u odnosu na
juzni dio Europe (Salminen 1 sur. 2006). Na podruc¢ju Hrvatske, koncentracije kositra
variraju izmedu 4 1 7 mg/kg, a u podrucju sjeverozapadne Hrvatske koncentracije
kositra iznose izmedu 4 i 5 mg/kg. Sto se tice Geokemijskog atlasa Hrvatske, za
njegovu izradu analiziran je ukupno 41 element. Otopine pomocu kojih su odredivani
teski metali analizirane su masenim spektrometrom Perkin Elmer Elan 6000 ili 9000
ICP u ACME Analytical Laboratories Ltd. u Vancouveru, Kanada. Naime, ako su
koncentracije elemenata manje od donje granice odredivanja u viSe od 20% uzoraka,
ti elementi nisu uvrSteni u geokemijski atlas, a to je slucaj s kositrom i antimonom

(Halami¢ i Miko 2009).
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Slika 4. Rasprostranjenost kositra u povrsinskom dijelu tla na podrucju Europe

(Salminen i sur. 2006).

12



3.1.3. Karakterizacija antimona

Antimon (simbol Sb, lat. stibium) je srebrnkasto-bijeli polumetal (slika 5) s atomskim
brojem 51 kojeg mozemo na¢i prirodno u Zemljinoj kori, a pripada 15. skupini u

periodnom sustavu elemenata.

Slika 5. Antimon (Wikipedia 2020).

Antimon 1 njegovi spojevi se ispustaju u okoli§ iz prirodnih izvora poput prasine
raznoSene vjetrom s povrSinskog dijela tla, vulkanskih erupcija, mora, Sumskih
pozara i biogenih izvora (Sundar 1 Chakravarty 2010). Antimon u vodenim sustavima
primarno potjece od troSenja stijena, a isto tako morska voda prirodno u svojem
sastavu sadrzi otopljeni antimon. Tijekom Sumskih poZara i vulkanskih erupcija
dolazi do potencijalnog onecis¢enja antimonom jer, uz druge Stetne elemente, pepeo

sadrzi i poviSene koli¢ine antimona (Sundar i Chakravarty 2010).
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Antimon u prirodi dolazi u nekoliko oksidativnih stanja (-III, 0, III, V), s tim da su
oksidativna stanja IIT 1 V najcesca u prirodi. U litosferi, antimon se pojavljuje u obliku
Sb-sulfida, metalnih antimonida i antimon oksida (SbO.). Glavni minerali koji sadrze
antimon su stibnit (Sb2S3) 1 valentinit (Sb2O3) (Okkenhaug i Mulder 2016). Ova dva
tipa antimona ponaSaju se na razli¢ite nacine te je iz tog razloga vazno znati redoks
stanje da bismo znali kako se antimon ponasa u prirodi (Okkenhaug i Mulder 2016).
Antimon se pojavljuje u oksidativnim uvjetima kao topivi Sb(OH)s i kao topivi
Sb(OH);° u reduktivnim uvjetima u kojima stibnit u krutom stanju moze dovesti do
niskog pH. U okoliSu dominira anorganski antimon (Okkenhaug i Mulder 2016).
Sb(Ill) 1 Sb(V) lako hidroliziraju u vodenoj otopini te stoga ioni antimona nisu

stabilni u njoj, osim ako se nalaze u kiseloj sredini (Filella 1 sur. 2001).

Nacin ponaSanja i mobilnost antimona u tlu ovisi o specijaciji, karakteristikama tla 1
uvjetima koji vladaju u okolisu. U tlu, antimon u ve¢ini slucajeva oksidira do Sb(V),
Sto je dominantan oblik koji se promatra u onec¢is¢enim tlima u blizini talionica ili
streliSta (Okkenhaug 1 Mulder 2016). Oksidacija se pospjesuje sa zeljezovim (Fe) i
manganovim (Mn) oksidima. Zbog anionskog oblika, Sb(V) relativno je mobilan u
okolisu te ima nisku sklonost za vezanje u glinovite minerale. Prirodni Zeljezovi 1
manganovi oksidi su najvazniji sorbensi antimona u tlu (Okkenhaug i Mulder 2016).
Najjaca sorpcija Sb(V) javlja se kod pH<6, dok se u slu¢aju pH>6 moguénost sorpcije
smanjuje (Okkenhaug i Mulder 2016). S druge strane, neutralni Sb(III) snazno se veze
na Zeljezove okside kroz Sirok spektar pH koji se krece od 3 do 12. Sorpcija ili vezanje
antimona, koja se oznacava kao koeficijent distribucije Kq, ovisi o karakteristikama
tla (Okkenhaug i Mulder 2006). Koeficijent distribucije prikazuje omjer sorbirane
koncentracije metala izrazene u mg/kg te otopljene koncentracije metala izrazene u
mg/L. Za pojedini metal, koeficijent distribucije u tlu ovise o geokemijskim
karakteristikama tla te o pornoj vodi. Geokemijski parametar koji najvise utjece na

koeficijent distribucije je pH (Okkenhaug i Mulder 2006).
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Bioloski posredovana metilacija ili bioloska metilacija (dodavanje metil grupe na
supstrat) antimona, primjerice do monometilstibnita, zapazena je u tlima i biljkama.
Koncentracije metiliranog antimona u okoliSu su niske te nisu veoma znacajne
(Okkenhaug i Mulder 2016). Bioloska metilacija je proces do kojeg dolazi uslijed
talozenja teskog metala u vodi ili tlu. Kada antimon dospije u vodu, on se razrjeduje
te se talozi kao tesko topivi karbonat, sulfat ili sulfid na dnu vodenog sustava. Kada
se iscrpi adsorpcijski kapacitet sedimenta, koncentracija metalnih iona antimona u
vodi raste. Budu¢i da kruzenje teskih metala, pa tako i antimona, u prirodi ovisi o
fizikalno-kemijskim promjenama, dolazi do povecanja toksi¢nosti antimona uz
postupak keliranja (standardni postupak za uklanjanje teskih metala iz tijela) 1

stvaranja sulfida s bioloski aktivnim tvarima (Mudrov¢i¢ 1 Rezi¢ 2014).

3.1.3.1. Izvori antimona u okolisu

Godine 2009. antimon je bio deveti najeksploatiraniji metal na svijetu s priblizno
187,000 tona (Okkenhaug i Mulder 2016). Antimon se najceS¢e koristi kao
uc¢vrs¢ivac olova u baterijama te za razliite legure. Stibnit, najvaznija ruda za
eksploataciju antimona, primarno se koristi za aparate za gasSenje pozara te u
pigmentima za boje, u staklarstvu 1 izradi keramike. Spojevi organskog antimona
uglavnom se koriste za tretiranje tropskih bolesti koje uzrokuju prazivotinje
(Okkenhaug 1 Mulder 2016). Spojevi s antimonom povec¢ano se ispustaju u okolis
tijekom sagorijevanja otpada, izgaranja fosilnih goriva (ugljen i nafta) te tijekom
obrade metalnih ruda. Ostali izvori one€i$¢enja tla antimonom ukljucuju koristenje
streljiva, promet (praSina koja nastaje kocenjem ili ubrzavanjem vozila) i starije
industrije koje proizvode baterije (Okkenhaug 1 Mulder 2016). Pozadinske
koncentracije antimona u neoneciS¢enim tlima su niske i iznose nekoliko mg/kg, a to
je vidljivo u tablici 1 gdje su prikazani rezultati istraZivanja koja su se provodila u
razli¢itim drZavama. Visoke koncentracije su uglavnom vezane uz antropogene

izvore (Okkenhaug i Mulder 2016).

15



Tablica 1. Koncentracije antimona iz razlicitih istrazivanja (Okkenhaug i Mulder

2016).

Neoneciséeno tlo, B horizont, U.S. (1000 uzoraka) <1-8.,8
Vrtno tlo, moc¢vara (povrsinsko tlo), Nizozemska 1,85-2,11
Tlo, Skotska, UK (10 uzoraka) 0,29-1,3
Humusni sloj (Norveska) 0,17-2,20
Pjescenjak, pijesci (Zimbabwe) 50-5000

Tlo u blizini ind. prerade zlata (Yellowknife, Kanada) 280

Tlo u blizini pogona za preradu olova, U.S. 5-260

Tlo u blizini 6 razli¢itih pogona za preradu bakra, U.S. 3-204
Tlo u blizini talionice antimona (100 m), U.K. 170-360

Antimon se koristi u mnostvu proizvoda diljem svijeta, od stvaranja i poboljSavanja
industrijskih 1 komercijalnih materijala, Sto dovodi do jo$ jednog izvora Sb u okolisu
ako dode do spaljivanja ovih materijala. Obogacenje atmosferskih aerosola, biljaka,
tla, sedimenata, vode te polarnog snijega antimonom pokazuje nam da je oneciS¢enje
ovim metalom opsezno (Shtangeeva 1 sur. 2011). Jedna od primarnih primjena Sb je
za proizvodnju sredstava za gasenje pozara u komercijalne i ku¢anske svrhe. Nadalje,
antimon triklorid koristi se u proizvodnji vatrootpornih spojeva u bojama, keramici 1
staklu. Antimon se takoder mijeSa s drugim metalima da bi se dobila legura ¢ime se
dobiva ¢vrs$¢i materijal te se kao takav moze koristiti u industriji. Ostale upotrebe
antimona ukljucuju pokretanje izvora neutrona u nuklearnim reaktorima te primjese
u industriji za proizvodnju poluvodica, Sibica, ko¢nica i municije (AZO Materials
2011). Antimon oksidi mogu se koristiti za otpornost na vatru u proizvodnji plastike,
gume, papira i1 bojila, dok se antimon trisulfid koristi u dobivanju eksplozivnih

sredstava, pigmenata, antimon soli i rubinovog stakla (Sundar 1 Chakravarty 2010).

Iz Geokemijskog atlasa Europe (Salminen i sur. 2006) vidljivo je da su najmanje
masene koncentracije antimona zabiljezene u sjevernom dijelu Europe, a one iznose
od 0,1 do 0,6 mg/kg. U podrucju Hrvatske koncentracije antimona krec¢u se od 0,83
do 3,06 mg/kg. Na istrazivanom podrucju sjeverozapadne Hrvatske koncentracije
antimona krec¢u se od 0,83 do 1,05 mg/kg (slika 6) (Salminen 1 sur. 2006).
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(Salminen i sur. 2006).
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3.1.4. Utjecaj teskih metala na okolis i zdravlje ljudi

Medu svim zagadivalima, teski metali dobivaju veliku paznju u istrazivanjima zbog
svoje toksi¢nosti (Masindi i Muedi 2018). Siroka upotreba teskih metala u industriji,
kucéanstvu, poljoprivredi, medicini i tehnologiji dovela je do njihove velike
rasprostranjenosti u okoliSu. Takoder S§iri zabrinutost zbog potencijalnih Stetnih
utjecaja teSkih metala na ljudsko zdravlje i okolis. Njihova toksi¢nost ovisi o nekoliko
faktora ukljucujuci dozu, vrijeme izlaganja teSkom metalu, kemijske karakteristike,
dob osobe, spol, genetiku te prehrambene navike (Tchounwou i sur. 2012). Pojedini
teski metali 1zazivaju ozbiljne simptome 1 u manjim koncentracijama. Oni postaju
toksi¢ni kada ne produ kroz metabolizam tijela, ve¢ se akumuliraju u mekom tkivu.
Mogu¢ je njihov ulazak u ljudsko tijelo kroz hranu, vodu, zrak ili apsorpcijom kroz
kozu. Izlaganje teskim metalima iz industrijskih izvora naj¢es¢e pogada odrasle ljude,
dok je za djecu uobicajen unos putem hrane. Prirodne i ljudske aktivnosti onecis¢uju
okolis$ 1 prirodne resurse, te ispustaju vise zagadivala nego Sto okoli§ moze podnijeti

(Masindi i Muedi 2018).

Prisutnost teskih metala u okoliSu dovodi do niza Stetnih utjecaja koji ukljucuju
hidrosferu, litosferu, biosferu i atmosferu (Masindi 1 Muedi 2018). Ukoliko dode do
vecih utjecaja, moguci su rizici od pojave bolesti (slika 7), povecane smrtnosti te

poremecaja u hranidbenom lancu.
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(iGEM BIELEFELD 20135).

Rudarenje i industrijski procesi koji se koriste za preradu teskih metala te njihova
upotreba u industrijske, poljoprivredne i ekonomske svrhe dovela je do povecanja
mobilizacije tih elemenata u okoliSu te do poremecaja biogeokemijskih ciklusa.
OneciS¢enje vodenih 1 kopnenih ekosustava s toksi¢nim teskim metalima veliki je
okoliSu te na taj nacin ulaze u hranidbeni lanac (Ali i Khan 2019). Akumulacija

potencijalno toksi¢nih teskih metala u organizmu dovodi do zdravstvenih rizika za

......

Ispustanje industrijskih otpadnih voda bez tretiranja u vodena tijela velik je izvor

oneciS¢enja povrsinskih i podzemnih voda (Ali i Khan 2019). Onecis¢enje vodenih
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tijela teSkim metalima globalni je problem zbog ustrajnosti tih elemenata u okolisu,
bioakumulacije i biomagnifikacije u hranidbenom lancu te zbog toksi¢nosti ovih

elemenata (Ali i Khan 2019).

Onecisc¢enje sedimenata teSkim metalima vazan je okoli$ni problem s posljedicama
koje utje¢u na vodene organizme i na ljudsko zdravlje. Kontinuirano talozenje teskih
metala u sedimentima moze dovesti do oneciS¢enja podzemnih voda (Ali 1 Khan
2019). Na adsorpciju i1 desorpciju teskih metala u sedimentima utjeCu mnogi
fizikalno-kemijski faktori poput temperature, hidrodinamickog stanja, redoks
potencijala, sadrzaj organske tvari, mikroorganizama, saliniteta i veli¢ine Cestica (Ali
1 Khan 2019). Na raspodjelu teSkih metala u sedimentu utjee kemijska struktura
sedimenta, veli¢ina zrna te ukupni sadrZaj organske tvari (Ali 1 Khan 2019). VaZan
faktor za odredivanje biodostupnosti metala u sedimentu je pH ¢ije smanjenje
povecava kompeticiju metalnih iona i H" iona za mjesta vezanja te moze rezultirati
rastvaranjem metalnih spojeva, a na taj nacin otpustaju se slobodni ioni metala u
stupac vode. Vise koncentracije toksicnih teSkih metala u rije¢nim sedimentima mogu
predstavljati ekoloski rizik za bentos, odnosno organizme koji zive na dnu (Ali i Khan

2019).

Faktori koji utjeCu na prisutnost i raspodjelu teskih metala u tlu ukljucuju sastav
matiCne stijene, stupanj troSenja te fizikalne, kemijske i1 bioloske karakteristike tla 1
klimatske uvjete (Arunakumara i sur. 2013). Obogacenje teSkim metalima zapaZeno
je u tlima koja se tretiraju ve¢im koli¢inama fungicida koji sadrze bakar u usporedbi
s tlima koja nisu tretirana i s tlima koja primaju manje koli¢ine sredstava za tretiranje
(Ali 1 Khan 2019). U urbanim sredinama, tla su oneciS¢ena s teskim metalima koji
potjecu iz prijevoznih sredstava (Ali i Khan 2019). Biodostupnost teSkih metala u tlu
vazna je zbog mogucnosti unosa u biljke. Razli¢iti teski metali mogu imati razlicite
karakteristike biodostupnosti, a ona ovisi o specijaciji metala i o razli¢itim fizikalno-

kemijskim karakteristikama tla (Ali i Khan 2019).
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Teski metali, pa tako i kositar i antimon, troSe antioksidanse u stanicama, narocito
antioksidanse i enzime koji sadrze tiol funkcionalnu grupu (-SH). Ti metali mogu
povisiti stvaranje reaktivnog kisika (ROS — Reactive Oxygen Species) poput
hidroksilnih radikala (HO'), superoksidnih radikala (O2") i vodikovog peroksida
(H202). Povecano stvaranje ROS-a moze narusiti antioksidativnu obranu stanica i

dovesti do stanja ,,oksidativnog stresa“ (Ali i Khan 2019).

Istrazivanja koja su provedena na podrucju Zagreba pokazala su kriticne tocke u
okoliSu gdje su poviSene koncentracije teskih metala rezultat djelovanja prirodnih
procesa tijekom geoloSke povijesti. Varijacije u koncentracijama metala u
povrsSinskom dijelu tla bile su prirodnog i antropogenog podrijetla. Analize su
pokazale da su neki metali karakterizirani varijabilnoSc¢u kratkog ili Sirokog raspona.
Varijabilnost Sirokog raspona ovisi o geoloskim karakteristikama podrucja, §to znaci
da prisutnost metala ovisi o mati¢nom materijalu. Antropogena onecis¢enost ne moze
se uvijek odrediti iz varijacija kratkog raspona jer oneciS¢enje moze ukljucivati
prirodne procese kao prijenosnike. Uz rijeku Savu zabiljezeno je poviSeno
oneciS¢enje teSkim metalima koje je vjerojatno rezultat industrijskih i rudnih
aktivnosti. Takoder, poveCane koncentracije povezane su 1 s razvijenim
vinogradarstvom u tom podrucju, $to objasnjava povecane koncentracije Cu (Sollitto

i sur. 2009).

Onecisc¢enost okolisa teSkim metalima je ozbiljan problem zbog opasnih utjecaja koji
se mogu pojaviti 1 pri malim koncentracijama (Kapahi i Sachdeva 2019). Prema
istrazivanjima koja su provedena u svrhu odredivanja koncentracija teskih metala u
otpadnim vodama uz hrvatske prometnice, najvece kolicine teskih metala zabiljezene
su u blizini najve¢ih hrvatskih gradova, Zagreba i Splita, §to nam govori da
koncentracije ovise o ucestalosti prometa i mjestu uzorkovanja (Grd i sur. 2012).
Najucestaliji od teSkih metala je cink (Zn) budué¢i da je na svim istrazivanim

lokacijama zabiljeZen u ve¢im koli¢inama (Grd i sur. 2012).
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3.1.4.1. Utjecaj kositra na okolis i zdravlje ljudi

Biljke, zivotinje i ljudi kroz povijest bili su izlozeni kositru iz razli¢itih izvora.
Opéenito, koncentracije kositra barem su 100 puta nize u vegetaciji Suma i pasnjaka,
povréu i zitaricama nego u tlu te iznose manje od 0,3 mg/kg (Cima 2011). Kositar se
akumulira u tkivu zivotinja i ljudi u razli¢itim koli¢inama, s obzirom na geografsku
regiju, vrstu Cestica praSine 1 para, vrstu hrane te vremenski period izlaganja (Cima
2011). Dugotrajno izlaganje Cesticama prasine ili pare koje sadrze kositar rezultira
akumulacijom tih Cestica u pluénom tkivu (Cima 2011). U vecini slu€ajeva, spojevi
s kositrom ulaze 1 izlaze 1z ljudskog tijela brzim tempom nakon Sto ih osoba unese u
svoj organizam putem hrane ili disanja te iz tog razloga naj¢esce ne izazivaju Stetne
posljedice. Medutim, ako se u organizam unesu velike koli¢ine kositra u kratko
vrijeme, on izaziva bolove u trbuhu, anemiju te probleme s jetrom i bubrezima (Cima
2011). Sli¢ne posljedice mogu se primijetiti 1 kod Zivotinja. NajStetniji oblik kositra
je organski kositar koji se, unato€ opasnostima, koristi u industriji boja i u plasti¢noj
industriji te u poljoprivredi kao sastavni dio pesticida. Kositar u elementarnom obliku
ili u obliku anorganskih spojeva nije veoma toksi¢an za zive organizme. S druge
strane, spojevi organskog kositra mogu se zadrzavati u okoliSu kroz dug vremenski
period jer nije lako razgradiv (Cima 2011). Prema Svjetskoj zdravstvenoj organizaciji
(WHO), anorganski kositar slabo se apsorbira kod ljudi 1 zivotinja te se izlucuje
putem izmeta, s dodatnim izluc¢ivanjem putem urina u manjim koli¢inama. Koli¢ina
apsorpcije moze ovisiti o dozi, anionima te o prisutnosti drugih supstanci. Ovaj metal
sklon je zadrzavanju na jeziku, u jetrima, u bubrezima i1 kostima, a najmanje u tkivu
mozga. U istrazivanjima koja su se provodila na Stakorima 1 zecevima, dokazano je

da se kositar najviSe zadrzava u kozi (WHO 2006).
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3.1.4.2. Utjecaj antimona na okolis i zdravlje ljudi

Antimon, koji je neesencijalni element, toksi¢an je u visokim koncentracijama. Sb
antimona u pitkoj vodi moze biti 20 mg/L (WHO 2003). Istrazivanja o toksi¢nosti
antimona nisu toliko ¢esta budu¢i da antimon nije tipi¢an teski metal koji se pojavljuje
kao onecis¢ivalo te se ve¢inom pojavljuje u manjim koncentracijama. Nije poznato
da li dolazi do bioakumulacije ovog teSkog metala. U podrucjima rudarenja antimona
uocene su poviSene koncentracije koje su iznosile do 1400 mg /kg (Tschan 1 sur.
2009). Takoder su uocene povisene koncentracije antimona u tkivima sisavaca i
beskraljeznjaka u podrucjima talionica antimona. Medutim, neka od istrazivanja na
podrucjima oneciS¢enim antimonom pokazala su nizak unos i bioakumulaciju u
biljkama 1 mikroorganizmima kao rezultat slabe topivosti antimona u vodi

(Okkenhaug 1 Mulder 2016).

3.1.5. Oneciscenost teskim metalima u Republici Hrvatskoj

OneciScenje tla teskim metalima dovodi do kompleksnog remecenja ekoloske
ravnoteze. Kako se metali Cesto pojavljuju u ionskim oblicima u tlu, reagiraju s
negativno nabijenim Cesticama tla, Sto znaci da je njihova koncentracija i1

biodostupnost vazna u ovom slucaju (Singh 1 sur. 2018).

Teski metali veoma su toksi¢ni te dolaze u okoli§ na mjestu proizvodnje, koriStenja
ili odlaganja u obliku iona ili spojeva topivih u vodi. Sto se ti¢e oneéis¢enja teskim
metalima u Hrvatskoj, 2007. godine je donesen Protokol o teskim metalima u okviru
LRTAP konvencije (HAOP 2018). Emisije teSkih metala koji se najcesce pojavljuju
u okoliSu (Pb, Hg 1 Cd) posljedica su izgaranja fosilnih goriva prvotno u energetskom

sektoru te industrijskih procesa i prometa, a tu spada i1 Zeljeznicki promet. Emisije
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teskih metala ovise o vrsti goriva te o kolicini iskoriStenog goriva (HAOP 2018).
Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (NN 20/18 i 115/18)
definirane su grani¢ne vrijednosti oneciS¢ujucih tvari u tlu, medutim, to se odnosi

samo na poljoprivredno zemljiste (HAOP 2018).

Oneciséena tla su lokacije na kojima je potvrdena prisutnost onec¢is¢ujucih tvari u
koncentracijama koje predstavljaju opasnost za ljudsko zdravlje 1 okolis. To ukljucuje
koncentracije oneciS¢ujucih tvari u koli¢inama iznad odredene razine koja izaziva
poremecaje u tlu ili onemogucuje tlu da obavlja svoje funkcije, Sto naposljetku

negativno utjece na ekosustav (HAOP 2018).

Maksimalne dopustene koncentracije teSkih metala u tlu navedene su u tablici 2 (NN
20/18 1 115/18), a definirane su Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od
onecis¢enja. Ovi elementi u koncentracijama iznad maksimalno dopustenih ukazuju
na onecis¢enje tla. Ukoliko se oni pojavljuju u vis§im koncentracijama, to upucuje na
visoku razinu biodostupnosti, Sto im olaksava ulazak u hranidbeni lanac (HAOP

2018).

Tablica 2. Maksimalne dopustene koncentracije teskih metala u poljopriviednom
zemljistu, izrazeno u mg/kg, za 1 M otopine KCI (NN 20/18 1 115/18).

Teski metal <5 5-6 >6
Cd 1 1,5 2
Cr 40 80 120
Cu 60 90 120
Hg 0,5 1 1,5
Ni 30 50 75
Pb 50 100 150
Zn 60 150 200
Mo 15 15 15
As 15 25 30
Co 30 50 60
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Od teSkih metala, najStetnijim i najotrovnijim smatra se kadmij zbog svoje brze
akumulacije u usjevima, pogotovo u kiselim tlima, stoga su maksimalne dopustene
koncentracije za ovaj elemenat jedne od najnizih. Naj¢es¢i izvori Cd su rudnici olova

i cinka, pesticidi te koriStenje umjetnih gnojiva (HAOP 2018).

3.2. Povijest Zeljezni¢kog prometa u Republici Hrvatskoj

Prijelaz iz 18. u 19. stoljece bilo je vrijeme velikih ekonomskih promjena u Europi.
Otkri¢e Wattovog parnog stroja 1764. godine, i time parne lokomotive, omogucilo je

transport u ve¢im razmjerima (Tomasegovi¢ 2014).

Prve pruge u Hrvatskoj izgradene su prije 1865. godine. Prva pruga pustena je u
promet 1860. godine na liniji Pragersko/Cakovec—Kotoriba, a bila je dio pruge
Pragersko-Budimpesta. Ova pruga bila je duljine 41 km te je prolazila Medimurjem,
medutim, u to vrijeme Medimurje nije bilo dio Hrvatske. 1862. godine otvorena je
pruga Zidani most-Zagreb-Sisak, a bila je dio magistrale Be¢-Trst-Ljubljana. Godine
1865. otvorena je i pruga Zagreb-Karlovac (Tomasegovi¢ 2014). 1841. godine
pokrenuta je izgradnja strateski vazne pruge Be¢-Trst koja je ishodiSte imala u Becu
te se preko Celja, Zidanog Mosta, Ljubljane i Svetog Petra u Sumi nastavljala do

Trsta (Stari¢ 2018).

Pruga koja se proteze na liniji od Karlovca do Budimpeste bila je pustena u promet
23.10.1873. godine, dok linija od Zagreba do Budimpeste vozi od 1970. godine.
Nakon $to se raspala Austro-Ugarska Monarhija te je doslo do stvaranja Jugoslavije,

pruga Zemun-Zagreb postaje glavna pruga na liniji istok-zapad.
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Razvitak ZzeljezniCkih pruga u Hrvatskoj postao je vazan dio prosperiteta u
gospodarstvu te iskoriStavanju dobara koje Zeljeznice i njihovo koristenje mogu
pruziti. Krajem 20. stolje¢a kvaliteta zeljeznicke mreze u Hrvatskoj najveéim je
dijelom ishod politi¢kih i gospodarskih ciljeva u Austro-Ugarske Monarhije (Stari¢
2018).

Zeljeznicki promet imao je veliki utjecaj na razvoj naselja, na njihovu naseljenost te
socio-ekonomski rast 1 na urbanizaciju. NajuocCljiviji razvoj Zeljeznicke mreze
prisutan je u sjeverozapadnoj Hrvatskoj, gdje je najveci udio elektrificiranih pruga te
su tokovi ZeljezniCkih linija najces¢i (Stari¢ 2018). Modernizacija Zeljeznickog
prometa aktualna je tek posljednjih godina, gdje se radi na adaptaciji pruga,
elektrifikaciji ve€eg broja vlakova te na uvodenju novih usluga u Zeljeznicki promet

(Stari¢ 2018).

Zeljezni¢ka pruga na liniji Varazdin-Zagreb Glavni Kolodvor otvorena je 1886.
godine, dok je linija Zeljeznicke pruge Varazdin-Golubovec pustena u promet 1890.
godine. U periodu izmedu dva svjetska rata gradnja pruga se obustavila, ali je ipak
realiziran bitan projekt gradnje zeljeznicke pruge Varazdin-Ludbreg koja je otvorena
za promet 1937. godine te se protezala na relaciji Varazdin-Koprivnica (Ili¢ 2000).
Vecina zeljezniCke mreze na podrucju sjeverozapadne Hrvatske izgradena je u doba

austro-ugarske drzave (Zulji¢ 1978).
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4. MATERIJALI I METODE

4.1. Podrudje istrazivanja

Istrazivanja vezana uz ovaj diplomski rad provedena su u okviru projekta ,,Potencijal
uklanjanja teSkih metala metodom fitoremedijacije uz zeljeznic¢ke pruge na podrucju
sjeverozapadne Hrvatske* Ciji je izvor financiranja bilo SveuciliSte u Zagrebu, a
projekt se provodio tijekom 2014. godine pod vodstvom izv.prof.dr.sc. Zvjezdane

Stancic.

Sjeverozapadna Hrvatska jedna je od regija u Republici Hrvatskoj, a obuhvaca
Medimursku, Varazdinsku, Koprivnicko-krizevacku, Krapinsko-zagorsku 1
ZagrebaCku Zupaniju te Grad Zagreb (slika 8). Navedene Zupanije, bez Grada
Zagreba i Zagrebacke Zupanije zauzimaju prostor od 4968 km? §to tvori 8,8%
kopnene povrsine cjelokupne Hrvatske (Pokos 2017). Radi se o iznadprosjecno
naseljenom prostoru, a relativna gusto¢a naseljenosti iznosi 108,3 stanovnika po
kvadratnom kilometru (Pokos 2017). Grad Zagreb zauzima povrsinu od 641 km?> a
cjelokupna Zagrebacka Zupanija zauzima prostor od 3,060 km? (Zagrebac¢ka Zupanija

2020).
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Slika 8. Prikaz poloZaja regije ,, sjeverozapadna Hrvatska“ u odnosu na Republiku
Hrvatsku.

Ovo podrucje karakteriziraju nizine i brezuljci nadmorskih visina od 150 do 500 m.
Sume u podruéju nizinskog pojasa bogate su vrstama zbog klimatskih i ekoloskih
prilika koje im pogoduju, a isto tako ovaj prostor pogodan je za ljudski zivot i razlicite
poljoprivredne djelatnosti. Od davnina povrSine na ovom podrucju pretvarane su u
pasnjake, oranice, vinograde 1 livade. Klima ovog podru¢ja je umjerena
kontinentalna, prosjecna godi$nja temperatura nizinskog pojasa iznosi oko 10°C, dok
se prosjena godidnja koli¢ina oborina kreée u rasponu 800-1200 mm (Segota i

Filip&i¢ 2003).

Istrazivanja vezana uz odredivanje teSkih metala antimona i kositra provedena su na
povrSinama prikazanim crvenom bojom na slici 9, uz linije Zeljezni¢kih pruga
Varazdin-Zagreb Glavni Kolodvor, Varazdin-Golubovec te Varazdin-Ludbreg u

sjeverozapadnoj Hrvatskoj.
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Slika 9. Lokacije istrazivanja duz Zeljeznicku prugu (naznacene crveno) (HZ
Infrastruktura 2020).

4.2. Sakupljanje i pripremanje uzoraka tla i biljaka za analizu

Uzorci tla 1 biljaka uzeti su sa 60 lokacija duz lokalnih i glavnih Zeljeznic¢kih pruga
Varazdin-Zagreb Glavni Kolodvor, Varazdin-Golubovec i Varazdin-Ludbreg (slika
9) u periodu od 10.06.2014. do 30.07.2014. Uzorci su uzeti s razli¢itih povrSina:
kosenih, nekoSenih, povremeno koSenih te prskanih. Na terenu zabiljeZeni su sljedeci
podaci: Gauss-Kriigerove koordinate, udaljenost mjesta uzorkovanja od tracnica,
polozaj mjesta uzorkovanja u odnosu na tracnice (visi, nizi ili jednaki), vrsta stanista

1 ostala zapaZzanja.

Da bi se utvrdilo obogacenje tla i biljaka kositrom i antimonom na povrS$inama uz
zeljeznicku prugu, istrazivane lokacije odgovaraju sljede¢im kriterijima: niske
nadmorske visine, uzorci biljaka i1 tala su ujednaceni, biljne vrste su Ceste na
istrazivanom podruc¢ju 1 ispitivano podru¢je pripada dominantnom krajoliku

sjeverozapadne Hrvatske.
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Uzorci biljaka uzeti su s udaljenosti od rubova tracnica maksimalno 10 metara i
minimalno 0,6 metara. Za uzorkovanje je odabrano osam biljnih vrsta prikazanih na
slici 10, koje se najces¢e pojavljuju na podrucju istrazivanja, a tu spadaju zlatoSipka
(lat. Solidago gigantea A.), preslica (lat. Equisetum arvense L.), maslacak (lat.
Taraxacum officinale agg.), grbica (lat. Lepidium sp.), divlja salata (lat. Lactuca
serriola L.), krasolika (lat. Erigeron annuus L.), kopriva (lat. Urtica dioica L.) i
ambrozija (lat. Ambrosia artemisiifolia L.). Navedene biljke odabrane su zbog
ucestalosti pojave na ispitivanim povrSinama. Za svaku od biljnih vrsta uzeto je
nekoliko uzoraka koji su potom oprani vodom i osusSeni da bi se naposljetku mogle

odrediti koncentracije kositrai antimona.

Tijekom lipnja 1 srpnja 2014. godine prikupljeni su uzorci tala razli¢itih
granulometrijskih sastava. Uzorci su uzeti s povrSinskog sloja tla dubine 15 cm, a
prosje¢ni uzorak odredene lokacije dobiven je od tri poduzorka koji su sakupljeni s

medusobne udaljenosti 1 metar.

Uzorci tla potom su osuSeni na sobnoj temperaturi te su usitnjeni i prosijani do
frakcije manje od 2 mm, a nakon toga su homogenizirani. Priprema uzoraka tla za
daljnje analize provedena je prema normi HRN ISO 11464 (Hrvatski zavod za norme

2009). Nakon sto su uzorci homogenizirani, spremljeni su u PVC vrecice.
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Slika 10. Uzorkovane vrste biljaka: a) zlatoSipka (Wikipedia 2020), b) preslica
(Botano 2020), c) maslacak (Wikimedia Commons 2020), d) grbica (Colorado
Native Plant Master 2020), e) divlja salata (Wikipedia 2020), f) krasolika
(Wikipedia 2019), g) kopriva (Priroda i biljke 2020), h) ambrozija (Park prirode
Velebit 2017).

Na stranicama Hrvatskih Zeljeznica moguce je preuzeti podatke o starosti zeljeznic¢kih
pruga, ucestalosti prometa, koriStenoj vrsti goriva, koriStenim herbicidima te
sredstvima koriStenim za zaStitu drvenih pragova na podrucjima istrazivanja u

razdoblju od 2012. do 2014. godine.

Kositar 1 antimon teSko su topivi u vodi, a njthovo ponaSanje i mogucénost
akumulacije u biljkama ovise o reakciji tla, te su stoga odredene 1 pH vrijednosti tla
u vodenoj otopini 1 u otopini kalijeva klorida (KCl). Reakcija tla predstavlja negativan
logaritam po bazi 10 koncentracije vodikovih iona u otopini tla ili u vodi te daje
informaciju o kiselosti, odnosno luznatosti tla. Tla koja pokazuju pH vrijednost od
6,5 do 7,5 mogu biti klasificirana kao neutralna tla, kisela su ukoliko pokazuju pH

vijednost ispod 6,5, a luZnata ako je pH iznad 7,5 (Trevisan 2019).
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4.3. Laboratorijske analize

Multielementna analiza tla i biljnog materijala provedena je u Laboratoriju za

anorgansku geokemiju koji se nalazi u sklopu Instituta ,,Ruder BoSkovi¢* u Zagrebu.

Prije laboratorijske analize, uzorci tala od 0,05 g podvrgnuti su ukupnoj digestiji u
sustavu za mikrovalnu digestiju ,,Anton Paar Multiwave 3000 (slika 11). Ovaj
postupak sastoji se od dva koraka od kojih prvi ukljucuje razaranje uzoraka sa 4 mL
dusicne kiseline (HNO3, 36,5 %, pro analysi, Kemika, ZG, HR), 1 mL klorovodi¢ne
kiseline (HCI, 36,5 %, pro analysi, Kemika, ZG, HR), 1 mL fluorovodic¢ne kiseline
(HF, 48 %, pro analysi, Kemika, ZG, HR) 1 6 mL borne kiseline (H3;BO3, Fluka,
Steinheim, Svicarska). Nakon digestije, uzorci su potom razrijedeni 10 puta, te je
dodana 2% duSi¢na kiselina (v/v) HNOs3 (65% supra pur, Fluka, Steinheim,
Svicarska), a indij (In, 1ugL™") je dodan kao unutarnji standard. U tablici 3 prikazani

su parametri koji su primijenjeni za analizu uzoraka pomocu digestora.

Slika 11. Mikrovalni digestor ,, Anton Paar Multiwave 3000 (Akribis Scientific
Limited 2017).
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Koncentrirana dusi¢na kiselina je jako oksidacijsko sredstvo Cija je oksidacijska
sposobnost veéa na poviSenim temperaturama. Fluorovodi¢na kiselina je
neoksidirajuca kiselina te moze tvoriti kompleksne spojeve u vodenim sredinama, §to
pospjesuje topivost i stabilnost metala. Ova kiselina je takoder korozivna za neke
sustave, Sto se moze sprijeciti dodavanjem borne kiseline. Opéenito, borna kiselina

dodaje se u otopinu da bi se minimizirala koli¢ina preostalog fluora (Santamaria i sur.

2013).

Tablica 3. Parametri koristeni za rascinjavanje uzoraka u digestoru.

Pua/W | pmax/bar Omax/°C trajanje
tpostupno/min ! max temp/min thladenje/min
1400 60 200 10 15 20

Koristenjem modernih instrumenata u svrhu odredivanja teSkih metala dolazi do
poboljSanja preciznosti 1 tocnosti dobivenih rezultata te do brzeg zavrSetka
istrazivanja, jedan od tih instrumenata je mikrovalni digestor Anton Paar. Mikrovalna
digestija je tehnika koja se koristi u svrhu razaranja teSkih metala u prisustvu

organskih molekula pri povisenom tlaku i temperaturi.

Koncentracije Sn 1 Sb odredivane su tehnikom masene spektrometrije visoke
rezolucije s induktivno spregnutom plazmom (HR-ICP-MS; High Resolution
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) koriste¢i Element 2 instrument
(Thermo, Bremen, Njemacka). Masena spektrometrija s induktivno spregnutom
plazmom je vrsta masene spektrometrije koja koristi plazmu da bi ionizirala uzorak.
Detekcija se odraduje masenom spektrometrijom. Spektrometar visoke rezolucije
kombinira fizicko ogranicavanje prolaska snopa iona kroz pukotine razlicitih
dimenzija i posebne izgradnje masene spektrometrije, $to naposljetku dovodi do puno

preciznijeg fokusiranja izotopa. Ova tehnika primjenjuje se za analizu elemenata u
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razli¢itim sustavima, ukljucujuéi vodu, zrak, tlo, sediment i hranu (Institut Ruder

Boskovi¢ 2019).

Da bi se kvantificirala mjerenja, vanjska kalibracija obavljena je koristeci
multielementne standardne otopine za Sn (1.000 +/- 0,002 g L', Analytika, Prag,
Ceska) i Sb (1.000 +/- 0,002 g L', Analytika, Prag, Ceska), a uredaj je podesen na

standardne uvjete. Svi uzorci analizirani su za ukupne koncentracije ovih elemenata.

U svrhu kontrole kvalitete mjerenja koristen je certificirani referentni materijal tla za
usporedbu (NCS DC 77302, odnosno GBW 07410, China National Analysis Center
for Iron and Steel, Beijing, Kina). Analize su provedene uspjesno te su dobiveni
zadovoljavajuéi rezultati izmedu analiziranih 1 certificiranih koncentracija cije je

zadovoljavajuce odstupanje +/- 10 %.

Tekstura tla 1 sadrzaj humusa odredeni su u laboratoriju Zavoda za pedologiju na
Agronomskom fakultetu u Zagrebu, dok je pH reakcija tla odredena u Laboratoriju
za geokemiju okolisa na Geotehnickom fakultetu u Varazdinu. Aktualna pH reakcija
tla izmjerena je za pHmu20, @ do nje dolazi zbog slobodnih iona u vodenoj fazi tla.
Slobodni ioni ukljuéuju H™ ione najveéim dijelom, ali i aluminijeve (AI*") i
hidroksilne ione (OH"). Aktualna kiselost odnosno luznatost tla odreduje se pH
metrom u vodenoj suspenziji tla (Neina 2019). Izmjenjiva pH reakcija jo$ se naziva i
supstitucijska kiselost tla. Izmjerena je za pHkci, a prikazuje se kao prisutnost
vodikovih iona te iona aluminija i Zeljeza koji se djelovanjem neutralnih soli u otopini

KClI zamjenjuju te prelaze u vodenu fazu tla.

Tekstura tla odredena je prema normi HRN ISO 11277:2011 (Hrvatski zavod za
norme 2011), teksturni razredi tala odredeni su prema FAO (FAO 20006), reakcija tla
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odredena je prema HRN ISO 10390:2004 (Hrvatski zavod za norme 2005), a sadrzaj
humusa prema Tjurin metodi (Skori¢ 1982). Odredivanje sadrzaja humusa prema
ovoj metodi temelji se na potpunoj oksidaciji humusa s kalijskim dikromatom u
sumporno kiselom mediju. Nakon $to se odredi udio humusa, prema Gracaninu
potom se odreduje humozitet tla, gdje nam <1% humusa govori da je tlo vrlo slabo
humozno, 1-3% slabo humozno tlo, 3-5% dosta humozno tlo, 5-10% jako humozno

tlo te >10% vrlo jako humozno tlo (Gracanin i Ilijani¢ 1977).

StatistiCka obrada podataka provedena je pomocu MS Office programa ,,Excel®.
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5. REZULTATI

Kao izvor podataka za rezultate ovog diplomskog rada koristen je projekt ,,Potencijal

uklanjanja teskih metala metodom fitoremedijacije uz zeljeznicke pruge na podrucju

sjeverozapadne Hrvatske®.

5.1. Tekstura tla, koli¢ina humusa i pH vrijednosti tla

Kemijska 1 fizikalna svojstva tla poput teksture tla, koli¢ine humusa 1 pH vrijednosti

izmjerene za potrebe ovoga istrazivanja prikazane su u tablici 4, te na slikama 12,

131 14.

Tablica 4. Tekstura tla (teksturne oznake: Prl — praskasta ilovaca, I — ilovaca, IP —
ilovasti pijesak, P — pijesak, Pl — pjeskovita ilovaca, Pr — prah), kolicina humusa i

O 00 1N DN kK~ Wi —

Prl
Pl
Prl
Prl
Pl
Prl
Pr
Pl
Pl
Prl
Prl
Pl
IP
Pl
Pl
Pl

Prl

pH vrijednosti tla.

2,7
8,7
4,5
6,2
8,8
9,2
3,9
8,2
4,0
5,4
4,8
10,9
5,2
8,5
2,7
17,7
1,2
3,1

6,6

7,07
7,14
733
7,32
727
7,16
727
7,29
7,36
6,92
7,12
7,55
7,71
8,05
7,79
7,73
7,6

6,15
6,69
6,6
6,69
6,94
6,72
6,19
6,81
6,76
6,65
5,99
6,81
7,27
7,14
7,9
7,14
6,77
6,74
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19 IP 4,1 7,68 7,06

20 I 2,5 7,9 7,32
21 Pl 14,7 7,74 6,83
22 IP 2,6 7,85 7,37
23 Prl 8,0 7,83 7,37
24 Prl 5.4 7,81 7,12
25 Pl 5,5 7,74 7,18
26 Pl 12,9 7,74 7,12
27 PrGl 15,5 7,5 6,94
28 Pl 9,5 7,56 73
29 Pr 1,9 7,41 5,84
30 Prl 7,0 7,34 6,65
31 Prl 5,1 6,7 6,81
32 I 7,1 6,83 6,77
33 Prl 4,9 7,13 7,12
34 Prl 9,2 7,13 7,02
35 P 4,1 7.4 7,52
36 IP 5,1 7,52 7,32
37 P 1,0 7,71 7,58
38 P 8,6 7,52 7,18
39 Prl 53 7,84 7,23
40 Pl 14,0 7,66 7

41 Pl 55 7,69 7,36
42 Pl 15,7 7,76 7,03
43 PI 9,2 7,65 7,12
44 Pl 15,0 7,69 7,07
45 I 8,7 7,64 7,08
46 I 9,5 7,69 6,78
47 I 74 7,62 6,85
48 I 4,6 7,86 7,17
49 IP 10,9 7,75 7,15
50 I 11,5 7,62 7,04
51 I 13,1 7,67 6,95
52 Prl 43 7.8 7,11
53 Prl 7.8 7,83 7,03
54 PI 9.3 7,84 7,02
55 PI 6,2 7,68 7,12
56 Prl 7,0 7,39 6,88
57 IP 3,2 7,79 7,52
58 Prl 6,9 7,6 7,09
59 I 8,3 7,81 7,09
60 I 4.4 7,85 7,07

Analiza teksture tla pokazala je da su prema zastupljenosti evidentirane sljedece

teksturne klase: prevladavaju pjeskovita ilovaca (PI) s 19 uzoraka, praskasta ilovaca
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(PrI) s 18 uzoraka, slijede ilovaca (I) s 11 uzoraka, ilovasti pijesak (IP) sa 6 uzoraka,
pijesak (P) s 3 uzorka, prah (Pr) s 2 uzorka i praskasto glinovita ilovaca (PrGI) sa

samo jednim uzorkom na lokaciji Hras¢ina Trgovisce.

Koli¢ine humusa krec¢u se od 1,0 % na lokaciji Zagreb Glavni Kolodvor do 17,7 %
na lokaciji Varazdin. Prema pH vrijednosti, najveci broj uzoraka, njih 35, pripada u
jako humozna tla, 18 tala svrstano je u humozna, dok je 7 tala svrstano u slabo

humozna (slika 13).

38



JDINVLS rodd
096588 LG9S GG PGS ESZS TS 0SGY B P OV SY PP EV EF TP OV GEBE LEQE GEVEEECE TEOEGT BT L 9T ST VL EC CCTZOC 6T BT LTOTSTFIETZITIONI 6 8 L 9 S ¥ € T T

ot

ZT

T

oT

8T

0t

(%) vSNIINH YNI2INOX

Slika 12. Kolic¢ine humusa (1,0% - 17,7%) u povrsinskom sloju tla (prikaz po broju

postaje).
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Kolicina humusa (%)

® 1-3% (slabo humozno)
3 - 5% (humozno)

m 5-10% (jako humozno)

Slika 13. Postotni udio kolicine humusa analiziranih uzoraka razvrstanih u tri

najzastupljenije kategorije humoznosti klasificiranih po Gracaninu i llijanicu
(1977).

U povrsinskom sloju tla pH(H2O) krece se od 6,7 do 8,05. Najvisa reakcija tla
zabiljezena je na lokaciji Varazdin, dok je najniza zabiljeZzena na lokaciji Zlatar
Bistrica. Od ukupno 60 uzoraka, 35 uzoraka pripada slabo alkalnim tlima, 13 uzoraka
pripada neutralnim tlima, a 12 uzoraka pripada jako alkalnim tlima, iz ¢ega mozemo

zakljuciti da je vecina tala blago alkalno.

1z tablice 4 i slike 14 vidljivo je da se pH(KCI) krece od 5,84 do 7,9. NajniZa reakcija
tla od 5,84 zabiljeZzena je na lokaciji Donji Lipovec, dok je pH reakcija od 7,9
zabiljezena na lokaciji Varazdin. Od 60 analiziranih uzoraka, neutralno je 44 uzorka,
alkalno 12 uzoraka, a slabo kisela su 4 uzorka te se iz navedenih vrijednosti moze

zakljuciti da pH varira od slabo kiselog do alkalnog, dok je vecina tala neutralna (6.5-
7.2).
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Slika 14. pH vrijednosti tla za pH (H20) i pH (KCI) (prikaz po broju postaje)
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5.2.Koncentracije kositra i antimona u tlu

U tablici 5 navedene su vrijednosti kositra i antimona izmjerene u uzorcima tla.

Tablica 5. Vrijednosti kositra i antimona u tlu na ispitivanim postajama.

1 Golubovec 3,98 1,21
2 Lepoglava 14,46 8,71
3 Kaniza 7,90 0,98
4 Ivanec 8,25 1,50
5 Ivanec 7,88 5,07
6 Novo Cerje 14,30 6,02
7 Novo Cerje 9,31 1,59
8 Gojanec 7,10 1,11
9 Donji Kuc¢an 7,04 1,18
10 JalZabet 7,25 1,65
11 Martijanec 7,06 1,72
12 Ludbreg 18,78 8,92
13 Ludbreg 16,15 8,62
14 Varazdin 52,62 27,38
15 Varazdin 14,23 9,09
16 Varazdin 30,71 21,43
17 Tomasevec - Krizanec 8,26 1,54
18 Krusljevec 7,80 2,06
19 Presec¢no - Novi Marof 7,89 1,25
20 Novi Marof 8,11 2,94
21 Magdarevo - Toplicica 6,98 1,35
22 Podrute 20,51 17,94
23 Podrute 9,08 3,84
24 Podrute - Budinsé¢ina 6,54 1,36
25 Budins¢ina 14,92 8,90
26 Hra$¢ina Trgoviscée 7,81 2,13
27 Konjs¢ina 8,96 51,98
28 Donji Lipovec 9,17 1,25
29 Zlatar Bistrica 7,25 2,00
30 Martijanec 3,98 1,21
31 Zlatar Bistrica 11,96 4,33
32 Lovrec¢an - Poznanovec 9,07 2,28
33 Zagreb, gl. kol. 8,20 4,61
34  Zagreb, gl. kol. (Botanicki vrt) 27,38 10,95
35  Zagreb, gl. kol. (Botanicki vrt) 6,90 5,49



37 Zagreb, zap. kol. 3,25 3,10

38 Kustosija - Zagreb, zap. kol. 5,58 4,06
39 Vrapce 6,77 3,95
40 Podsused 34,12 25,52
41 Podsused 3,94 2,34
42 Zapresié 28,38 16,73
43 Zapresié 12,38 5,92
44 Zapresié 97,64 13,33
45 Novi Dvori 4,31 1,95
46 Novi Dvori - Zapresic¢ 6,80 4,45
47 Pojatno 5,38 2,80
48 Kupljenovo 3,04 2,49
49 Luka 9,62 7,41
50 Zeinci 61,36 43,17
51 Veliko Trgovisce 20,72 25,32
52 Veliko Trgoviscée 4,55 1,54
53 Zabok 6,22 2,17
54 Zabok 3,83 2,89
55 Hum Lug 4,88 3,40
56 Dubrava Zabocka 6,50 2,79
57 Spi¢kovina 6,12 4,53
58 Poznanovec - Bedekovc¢ina 6,23 2,97
59 Bedekov¢ina 6,52 2,89
60 Bedekovcina 13,25 2,85

Iz tablice 5 vidljivo je da se vrijednosti kositra i antimona u tlu znacajno razlikuju.

Vrijednosti kositra kre¢u se od 3,04 do 97,64 mg/kg. Najvisa koli¢ina kositra
zabiljeZena je na postaji Zapresi¢ s 97,64 mg/kg, zatim na postaji Zeinci s 61,36
mg/kg, dok je treca po redu postaja Varazdin sa zabiljezenom koncentracijom od
52,62 mg/kg. Najniza vrijednost od 3,04 mg/kg zabiljeZena je na postaji Kupljenovo
s 3,04 mg/kg.

Sto se ti¢e antimona, njegove vrijednosti na istrazivanim podru¢jima kreéu se u
rasponu od 0,98 do 51,98 mg/kg. Maksimalna vrijednost od 51,98 mg/kg zabiljezena
je na postaji Konj$¢ina, druga postaja s najveCom zabiljeZzenom koncentracijom od
43,17 mg/kg su Zeinci, dok je treéa postaja Varazdin s 27,38 mg/kg. Minimalna

vrijednost od 0,98 mg/kg zabiljeZena je na postaji Kaniza.
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5.3. Koncentracije kositra i antimona u biljkama

Izmjerene masene koncentracije za kositar i antimon u biljnom materijalu prikazane

su u tablici 6 te na box plot grafikonima (slika 151 16).

Tablica 6. Masene koncentracije kositra i antimona u biljnom materijalu.

[oBEN o) NNV, NN VS I S

10

11
12

13
14
15
16
17
18
19
20
21
22

23

Golubovec
Lepoglava
Kaniza
Ivanec
Ivanec
Novo Cerje
Novo Cerje
Gojanec

Donji Kuc¢an
Jalzabet

Martijanec
Ludbreg

Ludbreg
Varazdin
Varazdin
Varazdin
Varazdin - Turéin
Tomasevec - Krizanec
Krusljevec
Prese¢no - Novi Marof
Novi Marof

Madarevo - Topli¢ica

Podrute

maslacak

maslacak
zlatoSipka
maslacak

zlatoSipka
maslacak
maslacak
zlatoSipka
maslacak
zlatoSipka
kopriva
zlatoSipka
zlatoSipka
kopriva

maslacak
grbica
grbica
ambrozija
krasolika
zlatoSipka
krasolika
zlatoSipka
kopriva
maslacak
kopriva
maslacak
zlatoSipka
krasolika
krasolika
zlatoSipka
maslacak
ambrozija

0,096

0,142
0,037
0,109

0,064
0,138
0,164
0,204
0,096
0,087
0,147
0,064
0,067
0,065

0,248
0,780
0,075
1,136
0,327
0,078
0,050
0,073
0,120
0,098
0,101
0,072
0,134
0,063
0,079
0,135
0,070
0,450

0,075

0,102
0,017
0,072

0,025
0,107
0,107
0,121
0,062
0,156
1,202
0,008
0,029
0,072

0,143
0,424
0,030
0,861
0,207
0,036
0,018
0,033
0,074
0,051
0,056
0,028
0,040
0,041
0,052
0,292
0,016
0,192
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24

25
26

27
28
29

30
31
32
33
34
35

36

37
38
39
40
41

42

43
44
45

46
47

48
49
50

51
52
53
54
55
56
57

Podrute

Podrute - Budin$¢ina
Budins¢ina

Hras¢ina Trgoviscée
Konjs¢ina
Donji Lipovec

Zlatar Bistrica
Zlatar Bistrica
Lovrec¢an - Poznanovec
Zagreb, gl. kol.
Zagreb, gl. kol.(Bot.vrt)
Zagreb, gl. kol.(Bot.vrt)

Zagreb, zap. kol.

Zagreb, zap. kol.

Kustosija - Zagreb, zap. kol.

Vrapce
Podsused
Podsused

Zapresic

Zapresic
Zapresic
Novi Dvori

Novi Dvori - Zapresic¢
Pojatno

Kupljenovo
Luka
Zeinci

Veliko Trgovisce
Vekiko Trgovisée
Zabok
Zabok
Hum Lug
Dubrava Zabocka
Spi¢kovina

zlatosSipka
kopriva
zlatosSipka
maslacak
ambrozija
zlatosSipka
maslacak
zlatosSipka
kopriva
maslacak
maslacak
zlatoSipka
maslacak
maslacak
ambrozija
grbica
krasolika
maslacak
krasolika
grbica
zlatoSipka
maslacak
grbica
zlatoSipka
preslica
zlatoSipka
preslica
maslacak
grbica
maslacak
krasolika
zlatoSipka
zlatoSipka
krasolika
maslacak
maslacak
maslacak
preslica
zlatoSipka
zlatoSipka
maslacak
maslacak
grbica
maslacak
zlatoSipka
preslica

0,102
0,049
0,122
0,047
2,525
0,146
0,154
0,086
0,175
0,165
0,165
6,172
0,800
0,429
0,563
0,174
0,805
0,366
0,108
0,643
0,118
0,294
0,392
0,087
0,196
0,101
0,193
0,093
0,141
0,133
0,075
0,067
0,093
0,108
0,067
0,128
0,054
0,380
0,058
0,046
0,072
0,186
0,643
0,094
0,055
0,213

0,036
0,012
0,048
0,015
1,183
0,043
0,066
0,022
0,025
0,038
0,042
0,036
0,311
0,154
0,226
0,051
0,336
0,094
0,020
0,318
0,024
0,111
0,321
0,029
0,051
0,030
0,039
0,028
0,056
0,034
0,026
0,024
0,035
0,040
0,019
0,046
0,019
0,220
0,019
0,014
0,020
0,057
0,437
0,026
0,015
0,093
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sn (mg/kg)

divlja salata 0,353 0,104
58  Poznanovec - Bedekov¢éina  zlatoSipka 0,120 0,038
59 Bedekov¢ina maslacak 0,302 0,038
60 Bedekovéina zlatoSipka 0,173 0,020

L] T L]
* i+ T
0 e el | -
Biljna vrsta

M ziatodipka W Preslica M MaslaZak [0 Grbica Wl Divljasalata Wl krasclika Il kopriva I Ambrozija

Slika 15. Masene koncentracije kositra u uzorcima biljnih vrsta.
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Slika 16. Masene koncentracije antimona u uzorcima biljnih vrsta.
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Za odredivanje masenih koncentracija kositra i antimona u biljnom materijalu
uzorkovalo se 8 biljnih vrsta koje se naj¢esce pojavljuju na istrazivanim podruc¢jima,
a sveukupno sakupljen je 81 biljni uzorak buduci da je za neke lokacije uzeto nekoliko
uzoraka. Od 81 uzorak, uzeto je 27 uzoraka maslacka, 25 uzoraka zlatoSipke, 8
uzoraka krasolike, 7 uzoraka grbice, 6 uzoraka koprive, 4 uzorka preslice, 3 uzorka

ambrozije i 1 uzorak divlje salate.

Najveca vrijednost medijana za udio kositra utvrdena je u biljnom materijalu
ambrozije (0,85 mg/kg), a najmanja za zlatoSipku (0,087 mg/kg). Utvrdeno je da je
najveca vrijednost kositra zabiljezena u biljnoj vrsti zlatoSipka na postaji Lovrecan —
Poznanovec, a iznosi 6,172 mg/kg, dok je najniza vrijednost takoder zabiljezena u

biljnoj vrsti zlatoSipka na postaji Kaniza te iznosi 0,037 mg/kg.

Najvecu vrijednost medijana za antimon ima ambrozija (0,54 mg/kg), dok najmanju
vrijednost medijana ima zlatoSipka (0,021 mg/kg). Maksimalna vrijednost antimona
zabiljezena je u koprivi (1,202 mg/kg) na postaji Jalzabet, a minimalna vrijednost

antimona zabiljezena je u zlatoSipci (0,008 mg/kg) na postaji Martijanec.
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6. DISKUSIJA

Razli¢iti faktori mogu dovesti do obogacenja tla kositrom i antimonom (Bakshi i
Banik 2018). Teren na istrazivanom podru¢ju ve¢im dijelom je jednolik, §to nam
govori da to nije razlog varijacija u koncentracijama kositra i antimona. Cestice
kositra 1 antimona iz ispusnih plinova te od trenja do kojeg dolazi prilikom kocenja
ili ubrzavanja vlaka taloze se u blizini tracnica te obogacuju povrSinski dio tla.
Prilikom ki$nih razdoblja, ove Cestice mogu se isprati u zemlju (Bakshi 1 Banik 2018).
Pokrivenost terena vegetacijom takoder moze biti razlog razlika u distribuciji kositra
1 antimona u tlu. Tako ponaSanje i biodostupnost kositra i antimona u tlu ovisi o
njithovom porijeklu, provedena su istrazivanja koja su dokazala da su metali koji
dolaze iz antropogenih izvora biodostupniji od onih koji dolaze iz prirodnih, geogenih
izvora (Bakshi i Banik 2018). SadrZaj minerala u biljkama ovisi o razli¢itim faktorima
poput prirodne koli¢ine elemenata u tragovima u okoliSu, njihova zastupljenost u
mineralnim gnojivima i dozama gnojiva. U tlu, prirodni izvor kositra i antimona
metala je mati¢na stijena. U tlima koja se koriste u poljoprivredne svrhe, odredene
koli¢ine metala dodaju se zajedno s organskim i mineralnim gnojivima (Zwolak 1 sur.

2015).

Akumulacija Sn i Sb u biljkama i stupanj oneciS¢enja tla ovise jednim dijelom o
sadrzaju humusa (Trevisan 2019). Humus je povrsinski sloj zemlje koji se sastoji od
organskih tvari te predstavlja ukupnu koncentraciju organskog ugljika u tlu, a takoder
ima veliki kapacitet adsorpcije kationa. Organska tvar u tlu pojavljuje se u razlic¢itim
oblicima od jednostavnih molekula poput aminokiselina, monomernih Secera do
polimera poput celuloze, proteina, lignina i sli¢no (Trevisan 2019). Na pH tla utjecu
ioni kiselina isto kao i ioni luzina u tlu. U kiselim tlima humus povecava pH tla, dok
u luZznatim tlima humus smanjuje pH tla (Trevisan 2019). Topivost i mobilnost
razlikuje se prilikom i nakon raspadanja organske tvari te moze dovesti do ispiranja
teSkih metala u tlu. Nizi pH tla pospjeSuje topivost organske tvari u tlu na nacin da

povecava disocijaciju kiselih funkcionalnih skupina (Trevisan 2019). Smanjenjem
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pH, kositar i antimon se mobiliziraju iz razliitih frakcija te se povecava masena
koncentracija Sn i Sb u tlu, isto kao i njihova dostupnost, Sto znaci da se topivost
kositra i antimona povecava sa smanjenjem pH. Mogucnost zadrzavanja teskih
metala u tlu ovisi i o teksturnom sastavu tla. Tla s manjim Cesticama mogu vezati
vecu koli¢inu teskih metala (Trevisan 2019). Pri pH vrijednostima iznad 4 i 5
mehanizam precipitacije dominira, primjerice precipitacija hidroksida i/ili karbonata,
a smanjenjem pH vrijednosti izmjena kationa postaje dominantna (Yong i
Phadungchewit 1993). Pri kiselim pH vrijednostima kositar i antimon postaju mobilni
te se teze adsorbiraju na Gestice tla zbog kompeticije na mjestu vezanja H" iona (Yong

1 Phandungchewit 1993).

Poznato je da moguénost zadrzavanja teskih metala u tlu i biljkama ovisi 1 o pH
reakciji tla. pH tla kontrolira topivost, mobilnost te biodostupnost kositra 1 antimona,
Sto utjeCe na njihovu translokaciju u biljke (Trevisan 2019). Vrijednosti supstitucijske
pH reakcije ve¢inom su nize u odnosu na aktualnu pH reakciju za ~1 pH (slika 14),
Sto znaci da je koncentracija kiselih iona 10 puta veca za otopinu KCI jer pH
predstavlja logaritam po bazi 10 koli¢ine vodikovih iona. MijeSanjem tla s otopinom
KCI odreduju se slobodni H" ioni te H" ioni koji su vezani za adsorpcijski kompleks

u tlu te se istiskuju K" ionima (Trevisan 2019).

Jedno od istrazivanja teskih metala u tlu uz zeljeznicku prugu provedeno je u Varsavi
u Poljskoj. Tijekom ovog istrazivanja sakupljeno je 20 uzoraka povrsinskog dijela tla
te 15 biljnih vrsta s udaljenosti 1-2 m od tracnica. Pokazalo se da su masene
koncentracije kositra u povrsinskom dijelu tla <0,187 mg/kg, a masene koncentracije
antimona <0,218 mg/kg, te su to teski metali koji su u uzorcima tla odredeni u
najmanjim koli¢inama u usporedbi s ostalim teSkim metalima (Dzierzanowski 1
Gawronski 2012). Ako navedene masene koncentracije usporedimo s rezultatima iz
tablice S, vidljivo je da se oni znatno razlikuju. Uzorci tala uzeti s podrucja uz

zeljeznicku prugu u sjeverozapadnoj Hrvatskoj pokazuju puno vece masene
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koncentracije kositra i antimona. Maksimalna izmjerena koncentracija kositra koju
su odredili Dzierzanowski i Gawronski (2012) u tlu iznosi <0,187 mg/kg, dok
maksimalna koncentracija kositra odredena u uzorcima tla u sjeverozapadnoj
Hrvatskoj iznosi 97,64 mg/kg, a to je vise od 500 puta veca vrijednost. Masene
koncentracije antimona odredenih od strane Dzierzanowskog i Gawronskog (2012)
takoder su znatno niZe od koncentracija vidljivih u tablici 5. Maksimalna izmjerena
koncentracija antimona koju su odredili Dzierzanowski i Gawronski (2012) iznosi
<0,218 mg/kg, a maksimalna koncentracija antimona odredena u uzorcima tla u
sjeverozapadnoj Hrvatskoj iznosi 51,98 mg/kg, S$to je 240 puta veca vrijednost. Isto
tako, dok je istrazivanje vezano uz podrucje uz Zeljeznicku prugu u sjeverozapadnoj
Hrvatskoj pokazalo da su koncentracije kositra u tlu neSto vece u odnosu na
koncentracije antimona, istrazivanje u VarSavi pokazuje da su te koncentracije u

sliénim razmjerima te iznose ~0,2 mg/kg (Dzierzanowski 1 Gawronski 2012).

U znanstvenom radu (Staszewski i sur. 2015) takoder je bilo istrazeno oneciS¢enje
tla 1 biljaka teskim metalima. Istrazivanja su provedena uz Cvorista na Zeljeznickoj
pruzi Itawa Glowna u sjevernoj Poljskoj (Staszewski i1 sur. 2015). Sakupljeni su
uzorci tala s Cetiri podrucja uz zeljeznicku prugu s dubine 0-20 cm te su uzeti uzorci
Cetiri biljne vrste pomocu kojih se odredila prisutnost teSskih metala . Za odredivanje
teskih metala koriStena je ICP (eng. inductively coupled plasma) metoda, odnosno
metoda induktivno spregnute plazme (Staszewski i sur. 2015). Dobiveni rezultati
pokazali su da su masene koncentracije kositra u uzorcima tala povisene te se kre¢u
od 4 do 33 mg/kg, dok je analiza uzoraka biljnih vrsta (divlja mrkva, pastrnjak,
maslacak, kostri§) pokazala da se koli¢ine kositra kre¢u od 2,2 do 6,2 mg/kg
(Staszewski 1 sur. 2015).

Antimon, kao 1 kositar, prirodno su prisutni u tlu do odredenih koncentracija.
Koncentracije antimona u prirodi su veoma niske te se u tlu normalno kre¢u od 0,3

do 8,6 mg/kg, a vec¢inom su ispod 1 mg/kg (Tschan i sur. 2009). Ako su koncentracije
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viSe, moze se zakljuciti da dolaze iz antropogenih izvora (Tschan i sur. 2009).
Europskoj uniji i Environmental Protection Agency of the US te se nalaze na listi
zabranjenih toksi¢nih spojeva koja je odredena Baselskom konvencijom (Shtangeeva
isur. 2011). Nadalje, rizici koji povezuju Sb s onecis¢enjem okolisa, primjerice Stetni
utjecaji na biljke, zivotinje i ljude, jo§ uvijek nisu dovoljno istrazeni buduci da je Sb
jedan od najmanje proucavanih teskih metala (Shtangeeva i sur 2011). S druge strane,
koncentracije kositra u neoneciS¢enim tlima variraju izmedu 1 1 200 mg/kg (Miiller 1
sur. 2015), dok za poljoprivredna tla normalne koncentracije variraju izmedu 0,05 1
1,71 mg/kg. Srednje masene koncentracije kositra odredene tijekom istraZivanja u
Sjedinjenim Ameri¢kim DrZzavama u 15 razli¢itih tala iznosile su izmedu 0,6 1 1,7
mg/kg (Staszewski 1 sur. 2015). Budu¢i da ne postoje znanstvena istrazivanja koja
dokazuju da je kositar esencijalan element za biljke, on se smatra toksi¢nim.
Normalne koncentracije kositra u biljkama iznose izmedu <0,04 1 <0,1 mg/kg za
biljke koje se koriste za konzumaciju te izmedu 0,2 1 1,9 mg/kg u ostalim biljkama

(Kabata-Pendias i Pendias 2001).

Biljke, u usporedbi s tlom, sadrze manje koncentracije kositra i antimona. Razlike u
vrijednostima ovih elemenata u biljnom materijalu znatno se razlikuju te se moze
uociti da su udjeli antimona u biljnom materijalu znacajno manji od udjela kositra
(tablica 6). Tijekom istrazivanja koje su provodili Dzierzanowski i Gawronski (2012)
odredene su niske koncentracije kositra i antimona u biljnom materijalu (runka,
rusomaca, rozac, poljska preslica, mljecika, oStrica, Zuti kokotac, divlji mak, velika
kiselica, oStri Zednjak, senecio, livadna kozja brada, pti¢ja grahorica, poljska ljubica).
Masene koncentracije kositra u biljnom materijalu uzorkovanog u blizini zeljeznicke
pruge u Varsavi iznose <0,02 mg/kg, dok koncentracije kositra navedene u tablici 6
variraju izmedu 0,037 i 6,172 mg/kg. Sto se ti¢e antimona, istraZivanje u Varsavi
pokazalo je da koncentracije antimona u biljnom materijalu iznose 0,02-0,04 mg/kg
(Dzierzanowski i Gawronski 2012), dok masene koncentracije odredene u biljnom

materijalu u sjeverozapadnoj Hrvatskoj iznose 0,008-1,202 mg/kg. 1z navedenih
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rezultata vidljivo je da varijacije izmedu rezultata u Varsavi i u sjeverozapadnoj
Hrvatskoj u biljnom materijalu nisu ekstremne kao u uzorcima tala, a razlike mogu
biti uzrokovane zbog razli¢itih uzorkovanih biljnih vrsta. Istrazivanje u VarSavi
pokazalo je da su masene koncentracije kositra i antimona sli¢ne, a iznose 0,02-0,04

mg/kg (Dzierzanowski i Gawronski 2012).

Tlo je moguce sanirati pomocu postupka fitoremedijacije koju moZzemo opisati kao
upotrebu biljaka 1 okoliSnih mikroorganizama prisutnih u zoni korijenja za
uklanjanje, izoliranje 1 degradaciju oneciS¢uju¢ih tvari u okoliSu te njihovih
kompleksa, uklju¢ujuéi 1 teSke metale kositar 1 antimon (Mil¢i¢ 1 sur. 2019). 1z
rezultata (slika 15 i slika 16) vidljivo je da najvecu sposobnost akumulacije kositra
pokazuje ambrozija sa srednjom vrijednosti 0,8 mg/kg, a najvecu sposobnost
akumulacije antimona takoder pokazuje ambrozija sa srednjom vrijednosti 0,55
mg/kg. Ambrozija je biljka koja je identificirana kao hiperakumulator teSkih metala
(Cloutier-Hurteau 1 sur. 2013), medutim, koriStenje ove biljke u svrhu
fitoremedijacije se ne preporuCuje jer je to strana invazivna vrsta u Republici
Hrvatskoj koju je potrebno suzbijati (HAOP 2017). Biljke koje prirodno rastu uz
zeljeznice dobri su fitoremedijatori jer u vecini slucajeva sporo rastu, imaju plitki

korjenski sustav te malu koli¢inu biomase (Mil¢i¢ i sur. 2019).

Jedno od istrazivanja kojim se odredivala sposobnost akumulacije teskih metala kod
samoniklih biljki provodilo se na podru¢ju Varazdina 2013. godine (Stanci¢ i sur.
2015). Za istrazivanje je odabrano 11 biljnih vrsta (ambrozija, bijela djetelina,
cikorija, crvena djetelina, dvodomna kopriva, jednogodisnja krasolika, kiselica,
maslacak, uskolisni trputac, veliki trputac, viSegodisnji ljulj) koje se ¢esto pojavljuju
na zelenim gradskim povrSinama, biljne vrste za koje je poznato da imaju sposobnost
fitoremedijacije te biljke koje stvaraju veliki dio biomase u nadzemnom dijelu kako
bi se Sto lakse uklonile koSnjom (Stanci¢ i sur. 2015). IstraZzivanjem se pokazalo da

najvise vrijednosti fitoakumulacijskih faktora imaju ambrozija, maslacak, cikorija 1
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uskolisni trputac (Stanci¢ i sur. 2015). Slicne rezultate pokazalo je i istrazivanje
,Potencijal uklanjanja teskih metala metodom fitoremedijacije uz zeljeznicke pruge
na podrucju sjeverozapadne Hrvatske* gdje najvisi potencijal fitoremedijacije

pokazuje ambrozija.

U Republici Hrvatskoj prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od
oneciS¢enja odredene su maksimalne dopustene koli¢ine za pojedine teske metale
(Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn, Mo, As, Co), medutim, medu njima se ne nalaze kositar
1 antimon (NN 20/18 1 115/18). S druge strane, u Europskoj Uniji donesena je odluka
2000/532/EC 2000. godine koja utvrduje da je antimon trioksid prepoznat kao teski
metal u klasifikaciji opasnog otpada te odluka 2003/33/EC koja utvrduje kriterije i
procedure za prihvat otpada na odlagaliStima otpada te ona ukljuc¢uje 1 maksimalne
dopustene vrijednosti antimona koje se mogu prihvatiti na odlagaliStu inertnog
otpada. Direktivom 2000/76/EC za spaljivanje otpada 1 Direktivom 2010/75 za
industrijske emisije te najbolje raspolozive tehnike (eng. BAT — Best Available
Techniques) uklju¢uju maksimalne dopustene vrijednosti ispuStanja antimona u
atmosferu (International Antimony Association 2020). Prema Uredbi REACH koju
je donijela ECHA (European Chemicals Agency) antimon predstavlja tvar koja ima
mogucnost negativnog utjecaja na plodnost te na nerodeno dijete, kancerogen je te
moze uzrokovati Stetu na organima ukoliko se tom elementu izlaze kroz dulji
vremenski period (ECHA 2020). Sto se ti¢e kositra, spominje se u EU Direktivi za
konfliktne minerale 2017/821 kojom se definiraju obaveze svih dobavljaca kositra,

tantala i volframa. Prema ECHA nisu definirane nikakvi Stetni utjecaji kositra (ECHA

2020).

Iz navedenih rezultata vidljivo je da su poviSene koncentracije 1 kositra 1 antimona u
tlu 1 biljnom materijalu na sli¢nim lokacijama te na prometnim podru¢jima. Iz tablice
5 vidljive su relativno velike varijacije izmedu koncentracija kositra i antimona u tlu

na pojedinoj lokaciji iz cega mozZemo zakljuciti da se kositar pojavljuje u nesto ve¢im
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koncentracijama. Isto tako, postaje koje se nalaze izmedu stanica manje su onec¢is¢ene

od samih stanica.

Na podruc¢jima uz zeljeznicku prugu gdje se provodilo istrazivanje nisu smjestene
tvornice teske industrije, pa se ta podrucja smatraju relativno nezagadenim, medutim
na istrazivanom podrucju postoji velik broj Zeljeznickih stanica u blizini kojih vlakovi
usporavaju da bi se zaustavili te ubrzavaju prilikom napustanja stanice, $to bi moglo

biti uzrok onecis¢enju teskim metalima.
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7. ZAKLJUCCI

Istrazivanja u svrhu provedbe projekta ,,Potencijal uklanjanja teskih metala metodom
fitoremedijacije uz zeljeznicke pruge na podrucju sjeverozapadne Hrvatske™ na
temelju kojeg je pisan ovaj diplomski rad provedena su tijekom lipnja i srpnja 2014.
godine na 60 lokacija uz zeljeznicke pruge Varazdin-Zagreb Glavni Kolodvor,

Varazdin-Golubovec 1 Varazdin-Ludbreg.

Masene koncentracije kositra 1 antimona u uzorcima tla 1 biljkama odredene su HR-

ICP-MS metodom mikrovalne digestije.

Kositar je u uzorcima tla utvrden u rasponu od 3,04 mg/kg do 97,64 mg/kg, a najvise

vrijednosti su utvrdene na kolodvorima Zapresi¢, Zeinci 1 Varazdin.

Antimon je uuzorcima tla utvrden urasponu od 0,98 mg/kg do 51,98 mg/kg, a najvise

vrijednosti zabiljeZzene su na kolodvorima Konjs¢ina, Zeinci 1 Varazdin.

Najvise koncentracije Sn i1 Sb =zabiljeZene su na postajama s najucestalijim
zeljeznickim prometom te na glavnim stanicama gdje Cesto dolazi do usporavanja ili
ubrzavanja vlakova, $to je jedan od izvora ovih metala, isto kao i na podrucjima
¢vorova, odnosno spajanja Zeljeznickih pruga. Neke od tih lokacija su Zapresic,

Varazdin 1 Zeinci.

U uzorcima biljnog materijala jasno je vidljiva razlika u akumulaciji kositra i

antimona izmedu razli¢itih vrsta biljaka. Od osam biljnih vrsta (zlatoSipka, preslica,
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maslacak, grbica, divlja salata, krasolika, kopriva, ambrozija), pokazalo se da
ambrozija (Ambrosia artemisiifolia) akumulira najvece koliCine i kositra (vrijednost
medijana 0,85 mg/kg) i antimona (vrijednost medijana 0,54 mg/kg), dok zlatoSipka
(Solidago gigantea) akumulira najmanje koli¢ine oba teSska metala (vrijednost
medijana za Sn je 0,087 mg/kg, a za Sb 0,021 mg/kg). 1z dobivenih rezultata slijedi

da ambrozija ima potencijal upotrebe za fitoremedijaciju.

Koncentracije kositra i antimona u tlu 1 biljnom materijalu na tim mjestima pokazale
su se viSe u odnosu na normalne koncentracije u tlu koje za kositar iznose do 1,71
mg/kg u poljoprivrednim tlima (Tschan 1 sur. 2009)., a za antimon 8,6 mg/kg (Miiller
i sur. 2015).

Sto se ti¢e propisa u Republici Hrvatskoj, u Pravilniku o zastiti poljoprivrednog
zemljista od oneciS¢enja nisu odredene maksimalne dopustene vrijednosti za kositar
1 antimon (NN 20/18 i 115/18). Od strane Europske Unije i ECHA-e (European
Chemicals Agency) antimon je prepoznat kao toksican element, dok za kositar nisu

zabiljezeni nikakvi Stetni utjecaj na ljude i okoli§ (ECHA 2020).
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