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SAZETAK

Ime i prezime: Josip Beber

Naslov rada: MOGUCNOSTI EKSPLOATACIJE CINKA UZ POMOC BILJAKA

Rastom broja stanovniStva raste i potreba za eksploatacijom metala pri cemu se
naruSava okoli§. Zahvati koji se vrSe pri dobivanju metala ostavljaju trag na prirodi i
covjeku u obliku onecis¢enih zemljista, voda i zraka. Dolazi do potrebe za novim
tehnologijama koje otvaraju vrata odrzivom razvoju i racionalnom koristenju prirodnih
resursa. Jedna od tih tehnika je fitoremedijacija uz pomo¢ biljaka. Primarni
fitoremedijacije je smanjiti ukupnu biopristupacnost pojedinog onecis¢ivala biljkama ili

Zivotinjama.

U ovom radu, od navedene cetiri metode fitoremedijacije, paznja je posvecena
eksploataciji cinka metodom fitoekstrakcije jer je ona ekonomski najisplativija obzirom
da se cink pohranjuje u nadzemnom dijelu biljke koji se ubire, dok korijen ostaje u

zemlji te je na taj nacin omogucen ponovni rast nove biljke.

Kljuéne rijeci: oneciS¢enje, cink, fitoremedijacija, fitoekstrakcija, biljke

hiperakumulatori
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1. UVOD

Moderna civilizacija sa sobom nosi nove izazove poput industrijalizacije,
porasta broja stanovnika, urbanizacije, promjena u okoliSu izazvanih onecis¢enjem.
Eksploatacija metala i njihovo koristenje ostavlja u okoliSu povisene koncentracije
metala koje Stetno djeluju na cjelokupni ekosustav pojedinog podrucja. Ta podrucja su
kasnije nepovoljna za zivot, uzgoj zivotinja ili biljaka. Porastom broja tih zemljista
smanjuje se kvaliteta okolisa i obradivih plodnih povr$ina §to zahtijeva nove poglede u
dugoro¢nom odrzivom razvitku. Jedan od nacdina vracanja kvalitete tla i smanjenja

opterecenosti tla metalima je tehnika fitoremedijacije.

Rije¢ fitoremedijacija dolazi od grc¢kog prefiksa ,,phyto* §to znaci biljka i latinskog
sufiksa ,,remedium* §to znaci ocistiti ili vratiti. To je ekonomski, tehnoloski, ekoloski
prihvatljiva 1 estetski vazna tehnika za uklanjanje teSkih metala iz kontaminiranih
zemljiSta. Fitoremedijacija se mozZe Kkoristiti za neorganske 1 orgnaske onecis¢ivace
prisutne u tlu, zraku i vodi. U ovom zavr$Snom radu dan je pregled znanstvene literature

o mogucénostima eksploatacije cinka uz pomo¢ biljaka.



2. OPCI DIO

2.1. Op¢enito o cinku (Zn)

Cink i1 njegovi oksidi koristili su se stolje¢ima u izradi mesinga za lijeCenje rana.
Cink je prepoznat kao metal u Indiji 1374. godine. Prvi podatci o dobivanju cinka
datiraju iz 5. stoljeca prije Krista. Poznato je, da se cink u Starom vijeku uvozio iz Kine
1 Indije. Velika potraznja i1 proizvodnja pocinje u 19. stoljecu, zahvaljujuc¢i svojstvima

ovog metala i usavr$avanju procesa dobivanja. [1,2]

Istrazivanja su pokazala kako su svojstva cinka trajnost te mogucnost recikliranja koja
ga ¢ine pozZeljnim metalom u transportu, infrastrukturi 1 preradi hrane. Cink je trenutno

Cetvrti najkoriSteniji metal na svijetu, nakon zeljeza, aluminija i1 bakra. [1,3]

Ime mu dolazi od njemacke rijeci zinke Sto zna¢i zubac zbog pojavljivanja cinkovog
karbonata u rudama zupcastog oblika (slika 1.). To je plavkasto-bijeli metal koji je na
sobnim temperaturama krt, ali postaje kovak kada se zagrije na temperaturu od 100 -
150 °C. Otapa se u luZinama i kiselinama, a na zraku je stabilan jer na povrSini nastane
sloj oksida koji ga §titi od daljnje korozije. Gori na zraku kada se zagrije do crvenog
Zara, a burno reagira s oksidansima. Cinka u Zemljinoj kori ima oko sto puta viSe nego

bakra. Cijena zrna cinka ¢isto¢e 99,99 % iznosi 39,60 € za 500 g. [4]



Slika 1. Slomljena plocica ¢istog cinka [5]

Cink je mineral koji se u organizmu nalazi u jako malim koli¢inama. Bez obzira na to,
jako je bitan za normalnu funkciju organizma 1 njegov nedostatak moZe izazvati brojne
i oku. Tijelu je cink potreban za odrzavanje imuniteta, proizvodnju proteina i DNK,
osjecaj mirisa 1 okusa, zacjeljivanje rana. Najbogatiji izvori cinka u hrani, na 100 grama
proizvoda, su kamenice (90,8 mg), teleca jetrica (11,2 mg), sjemenke bundeve (10,3
mg), sjemenke sezama (7,2 mg), junetina (4,9 mg), pileca jetrica (4,0 mg), bademi (3,5
mg), kikiriki (3,3 mg)k, svinjetina (2,4 mg), mlije¢na ¢okolada (2,3 mg), pile¢i batak
(1,8 mg) 1 graSak (1,2 mg ). [6] Slika 2. prikazuje hranu bogatu cinkom.

Slika 2. Hrana bogata cinkom [7]



Cink je element potreban za odgovarajuci rast i razvitak ljudi, zivotinja, i biljaka.
Ljudsko tijelo sadrzi otprilike 2 do 3 grama cinka, Sto je potrebna koli¢ina za normalno

funkcioniranje enzima, imunoloskog sistema, osjeta mirisa, zarastanje rana i okus. [3]

Manjak cinka Cest je problem u nerazvijenim zemljama i razlog je velike smrtnosti
djece zbog oslabljenog imuniteta koji vodi do infekcija 1 proljeva. U razvijenim
zemljama nedostatak cinka rijetka je pojava budu¢i da je prehrana bogatija i
raznovrsnija. Simptomi manjka cinka su: oslabljen imunitet, spor rast i spolno
sazrijevanje kod djece, slab apetit, mentalni problemi, lezije na kozi ili o¢ima. [6]

Tablica 1. prikazuje dnevne potrebe cinka.

Tablica 1. Dnevne potrebe cinka [6]

Dob (godine) Dnevne potrebe u miligramima (mg)
0-3 3
4-8 5
9-13 8
14-18 9
Odrasli muskarci 11
Odrasle Zene 8
Trudnice 11
Dojilje 12

Odrasle osobe mogu uzimati i do 40 mg cinka bez negativnih posljedica, ali treba

napomenuti kako dugotrajan i visok unos cinka smanjuje apsorpciju bakra i zeljeza [6].



2.1.1. Proizvodnja cinka

Kao sirovine za metalurSko dobivanje cinka najces¢e se koriste rude bogate
sfaleritom i smitsonitom te industrijski cinkovi otpaci (cinkovi pepeli). Kako navedene
cinkove rude obi¢no imaju mali postotak cinka od 2 do 12 %, prije prerade se
koncentriraju. Obogacivanje rude vrsi se flotacijom (kod sulfidne rude) ili redukcijsko-

oksidacijskim Zarenjem Walzovim postupkom (oksidne rude i cinkovi pepeli). [8]

PirometalurSkim nac¢inom dobiva se oko 37 % svjetske proizvodnje cinka, a proces se
odvija u dvije faze. Prva faza je zarenje koje se dijeli na oksidacijsko i sulfatizacijsko

zarenje. [8]
a) oksidacijsko zarenje koji se odvija prema jednadzbi:
27nS +302— 2Zn0 +2S02 +945,6 kJ (1)

b) sulfatizacijsko Zarenje prema jednadzbama:

2S02 + 02 — 2503 )

ZnO + SO3—ZnS04 3)

Kako je svrha Zarenja koncentrata dobivanje cinkova oksida, nastali cinkov sulfat

zagrijava se do 1000 °C kako bi doslo do njegova raspada i ponovnog nastajanja oksida.

Druga faza je redukcija. Redukcija zarene mase na metalni cink moZe se provesti bilo u
mufolnim peé¢ima za destilaciju, u jamastoj peci ili elektrotermickim nacinom.
Redukcija se provodi uz prisutnost znatnog suviska ugljika pri temperaturi od 1200 do

1300 °C prema reakcijama:



ZnO + CO—Zn + CO2 )

CO, +C — 2CO 5)

Zbog visoke temperature u mufolama nastaju pare cinka koje se vrlo lako mogu ponovo
oksidirati pa se mora sprijeciti 1 najmanji pristup zraka. Kako to nije moguce postici,
nakon hladenja para cinka na 500 do 600°C i njihova prevodenja u tekuci cink, mali dio

kapljica metalnog cinka reagira s tragovima kisika i daje cinkov prah koji se talozi. [§]

Cinkov prah manje je vrijedan proizvod i pretaljivanjem se ne moZe prevesti u tekuci
cink. Njegovo nastajanje moze se svesti na minimum dodavanjem malih koli¢ina
kuhinjske soli (NaCl). Cink dobiven ovim postupkom nije Cist jer sadrzava do 4 %

primjesa (olova, zeljeza 1 kadmija) pa ga treba procistiti. [8]

Postoje tri metode rafinacije cinka. Najstarija metoda je pretaljivanje pri cemu se dobije
95-97 %-tni cink, zatim redestilacija u mufolnim pe¢ima (dobije se 99,8 do 99,9 %-tni
cink), a najnovija je metoda rektifikacija (frakcijske destilacije) u kolonama iz

karborunduma (silicijevog karbida, SiC). [8]

Hidrometalurskim postupkom dobiva se 51 % svjetske proizvodnje cinka, a od
pirometalurskog se razlikuje u drugom stupnju. Naime, nakon prevodenja rude u oksid,

on se otapa u sumpornoj kiselini i podvrgava elektrolizi. [8]

Na katodi od aluminija izluCuje se elementarni cink, a na anodi od olova kisik. Ovim
postupkom dobije se cink Cistoce 99,99 %. Problem kod elektrolize je u tome Sto cink
ima negativan standardni elektrodni potencijal pa ¢e se prije njega izluciti gotovo sve
primjese. Da bi se to izbjeglo, potrebno je otopinu cinkova sulfata prije prevodenja u

oksid dobro o€istiti §to bitno poskupljuje cijeli postupak. [8]



Studija pokazuje kako su najveci svjetski proizvodaci rude cinka SAD, Kanada, Peru,
Australija, koje zajedno sa zemljama bivSeg SSSR saveza Cine oko 56 % ukupne

svjetske proizvodnje. [2]

PotroSnja energije pri proizvodnji cinka je mala u usporedbi s drugim obojenim
metalima (aluminijom, bakrom, nehrdaju¢im celikom). Manje energije takoder se trosi
pri reciklazi upotrebljenog cinka, nego li iz rude. [9] Tablica 2. prikazuje koli¢inu

proizvedenog cinka u 2015. godini te zalihe.

Tabica 2. Proizvodnja i rezerve cinka u svijetu [11]

Dryave Proizvodnja (2015) | Rezerve
(1000 kg) (1000 kg)
SAD 850 11,000
Australija 1,560 63,000
Bolivija 449 4,600
Kanada 353 6,200
Kina 4,930 38,000
Indija 706 10,000
Irska 283 1,100
Kazastan 345 4,000
Meksiko 660 15,000
Peru 1,320 25,000
Ostale zemlje 1,860 26,000
Sveukupno 13,300 200,000




Slika 3. prikazuje potro$nju energije pri proizvodnji cinka, bakra i aluminija. Takoder
prikazuje koliko energije se troSi kod proizvodnje iz rude i reciklaze otpadnog
materijala. Za kilogram cinka potrebno je 50 MJ energije, a kod reciklaze cinka 12 MJ

energije.

U svijetu se danas otprilike 30 % cinka dobiva recikliranjem elektronskih sastavnica,
automobila, ostataka pri galvanizaciji 1 sl. Razvijena industrijska proizvodnja znatno je
reducirala emisije cinka iz svojih postrojenja takoder zbog poboljSane tehnologije

proizvodnje. [9,10]

.
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Slika 3. Potros$nja energije za proizvodnju i reciklaZzu pojedinih metala [9]

2.1.2. Koristenje cinka u industriji

Glavna namjena cinka je zaStita Zeljeza 1 Celika od korozije. To se postize
umakanjem ociS¢enog Zeljeza u talinu cinka. Cink $titi zeljezo 1 kad se obloga oSteti.
Upotrebljava se za dobivanje razliCitih legura kao $to je mjed (legura cinka i1 bakra) i

kao anoda u galvanskim ¢lancima (baterijama). [11]



Cink se trosi u vec¢oj koli¢ini 1 u automobilskoj industriji, kao punilo u industriji gume,
u kemijskoj industriji i u proizvodnji medicinskih preparata. Cink sluzi kao lim u
gradevinarstvu i za izradu raznih posuda (kante, kablovi, kade), za krovne cijevi i ploCe

za pokrivanje zgrada, stvaranja legura i u industriji boja. [2]

Iako se mnogi drugi spojevi mogu koristiti kao zamjena za cink u kemijskom,
elektronskom i zastitnom smislu, u regijama gdje se grade vazni infrastrukturni projekti
potraznja za cinfanim proizvodima 1 dalje je velika. Znacajan porast u svjetskoj
proizvodnji 1 potro$nji cinka u posljednjih 35 godina reflektira potraZnju u transportnim
i prometnim sektorima poput karoserije automobila (slika 4.), pri gradnji autocesta te

pocincanih konstrukcija od zeljeza. [3]

. S A

Slika 4. Stavljanje karoserije automobila u galvansku kupku u Slovackoj [12]




2.1.3. NalaziSta cinka u prirodi

Najznacajniji minerali cinka su: sfalerit sa 67,1 % Zn, hidrocinkit s 60 % Zn,
hemimorfit sa 54 % Zn (slika 5.). Tablica 3. prikazuje rasprostranjenost cinka u prirodi.
Medu navedenim mineralima cinka, najve¢i znacaj ima sfalerit. Sfalerit je sulfidni
mineral i naj¢eS¢e dolazi sa galenitom i piritom. [2] Slika 6. prikazuje prijevoz cinkove

rude.

Tablica 3. Rasprostranjenost cinka u sastavnicama okolisa [11]

Rasprostranjenost

elementa

u atmosferi /ppm -

u zemljinoj kori /ppm 80

u oceanima /ppm 0,01

Elidreocinksit

Slika 5. Hemimorfit, hidrocinkit i sfalerit [13-15]
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Slika 6. Prijevoz cinkove rude u australskom rudniku [16]

2.1.4. Utjecaj cinka na okolis i zdravlje ljudi

Studija utjecaja cinka na okoli§ pocinje s dokumentiranjem potrebe za resursima
te otpuStanjem emisija u okoli§ za vrijeme miniranja i rafiniranja. Takoder, treba
pokazati razumijevanje za utjecaj na okoli§ 1 dugoro¢ne koristi u produzivanju zivotnog
ciklusa proizvoda koriStenjem cinka. Studija provedena od strane Internacionalnog
udruzenja za cink pokazala je kako je potrebno izmedu 35.000 MJ i 76.000 MJ za
proizvodnju jedne tone visokokvalitetnog cinka (tablica 4.). Emisije ugljicnog dioksida
pri proizvodnji procjenjuju se na otprilike 3 tone na jednu tonu cinka te 9 kilograma

sumpurnog dioksida na jednu tonu cinka. [1]

Tablica 4. Utjecaj na okoli$ proizvodnje jedne tone cinka [1]

UtroSak energije za proizvodnju cinka 49.134 MJ
Neobnovljivi izvori energije 41.644 MJ
Obnovljivi izvori energije 7.489 MJ
Uglji¢ni dioksid 3.041 kg
Sumporni dioksid 9,2 kg
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Iako ljudi mogu unijeti prilicno visoku koncentraciju cinka do 40 mg po danu,
prevelika koncentracija cinka moze uzrokovati zdrastvene probleme kao §to su gréevi u
zelucu, iritacija koze, povrac¢anje, mucninu 1 anemiju. Visoka razina cinka takoder moze
oStetiti guSteracu, poremetiti metabolizam proteina i uzrokovati arteriosklerozu. Trajna
izlozenost cinkovom kloridu moze uzrokovati respiratorne poremecaje. Trovanje
cinkom moze dovesti do metalne groznice koja ima za posljedicu nadrazljivost sluznica

gornjih di$nih putova, stanje koje je slicno prehladi, a prolazi nakon dva dana. [17,18]

Svjetska proizvodnja cinka je u porastu, pri ¢emu cink sve viSe 1 viSe oneciS¢uje okolis.
Na tlima bogatim cinkom raste ograniCeni broj biljaka koje imaju Sansu za
prezivljavanje. Domace Zivotinje cink unose preko biljaka. Voda onecis¢ena cinkom
dolazi od otpadnih voda iz industrijskih postrojenja u rijeke. Buduéi da je cink topiv u
vodi potencijalno je oneciS¢enje podzemne vode. Nadalje, iz otpadnih voda talozi se
mulj bogat cinkom na obale rijeka uz moguénost porasta kiselosti vode. Slika 7.
prikazuje ispuStanje cinka u Egejsko more blizu gradi¢a lerisso. Neke ribe akumuliraju

cink u tijelu, nakon ¢ega zavrSavaju u hranidbenom lancu. [18]

Cink je ozbiljna prijetnja poljoprivrednoj proizvodnji, no usprkos tome koriste se
umjetna gnojiva bogata cinkom pri ¢emu dolazi do dodatnog smanjenja bioraznolikosti,

pada sposobnosti mikroorganizama i glista da razgrade organsku materiju. [18]

12



Slika 7. Izlijevanje otpadnih voda i mulja nastalih eksploatacijom olova i cinka u zaljev
lerisso, Grcka [19]

U slucaju kada je koncentracija cinka u tlu visoka, talozi se u korijenu biljke.
Koncentracija cinka u suhoj tvari biljaka krece se u prosjeku 15 do 150 mg/kg, najcesce
20 do 50 mg/kg. Kod veceg sadrzaja fosfora u tlu akumuliranje cinka je smanjeno. Cink
se ubraja u umjereno toksi¢ne metale. Njegova toksi¢nost za biljke manja je od
toksicnosti bakra. Velike koncentracije cinka kod biljaka najcesce se javljaju na kiselim
tresetnim zemljiStima, na zemljiStma koja su nastala iz mati¢nog supstrata bogatog

cinkom, kao 1 u okolini rudnika i talionica cinka. [20]

Vidljivi simptomi viska ovog elementa se javljaju kada njegova koncentracija u suhoj
tvari prelazi 300 mg/kg. Simptomi trovanja biljke cinkom su izraZzeni kao manja
veliCina lista, kloroza kod mladica, odumiranja vrha lista, zaostajanja u rastu cjelokupne

biljke 1/ ili smanjenog rasta korijena. [20,21]

13



U Republici Hrvatskoj maksimalno dopuStena koncentracija cinka u poljoprivrednom
tlu propisana je Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljiSta od oneciS¢enja (NN

09/14) te ovisi o tipu tla (Tablica 5.). [22]

Tabela 5. Maksimalno dopustena koncentracija cinka u tlu prema Pravilniku (NN
09/14) [22]

Vrsta tla mg/kg
Pjeskovito tlo 0-60
Praskasto — ilovasto tlo 60-150
Glinasto tlo 150-200

Stupanj oneciS¢enja zemljiSta teSkim metalima 1 potencijalno oneciS¢uju¢im elementima

izracunava se prema sljedecoj jednadzbi:

So(% ukupni sadrzaj teskih metala u zemljistu 100 6
g X
o(%0) maksimalno dopustena vrijednost ©)

Za interpretaciju oneciS¢enja koriste se sljedeci kriteriji [22]:
— Cisto, neoptereceno zemljiSte do 25 %;
— zemljiSte povecane oneciS¢enosti 25 - 50 %;
— zemljiSte velike onecis¢enosti 50 — 100 %;
— onecis¢eno zemljiste 100 — 200 %;

— zagadeno zemljisSte vise od 200 %
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Najces¢i izvori onecisenja tla teSkim metalima su metalurSka, metalopreradivacka i
elektroni¢ka industrija, rudarenje, postrojenja za obradu otpadnih voda, podrucja
zahvacena ratnim djelovanjima ili vojni poligoni, odlagaliSta otpada i poljoprivredna

gnojiva. [23]

Najve¢i postotak ukupnog cinka u oneciS¢enim tlima i1 sedimentu povezan je sa
7eljeznim i manganovim oksidom. Ionski promjer iona cinka (Zn”") sli¢an je promjeru
iona Fe*" i Mn”". Kise ispiru cink iz tla zbog toga §to su cinkovi spojevi vrlo topljivi.
Kao 1 kod ostalih metala, apsorpcija cinka raste s reakcijom tla. Cink se u tlu nalazi na
mjestima zamjene minerala gline 1 organske tvari ili adsorbiran na krutim cesticama tla.
Razina cinka u otopini tla je niska, §to posebice vrijedi za tla visoke pH vrijednosti i uz
prisustvo kalcijeva karbonata. Visak cinka rijedak je u prirodi i to samo na kiselim tlima
i rudiStima te na tlima ispod odlagaliSta mineralnog otpada. Antropogeni izvori cinka
nalaze se u rudarstvu i kod topljenja rude, kod obrade metala, tekstila, mikroelektronika,

odlagali$ta, pirometalurgije, kanalizacijskog mulja i pesticida. [10]

Tlo koje je pod direktnim utjecajem industrijskih emisija ima prosjecni sadrzaj cinka u
rasponu od 20 do 135 mg/kg, dok kod jako onecis¢enih podrucja, sadrzaj moze dostici

do 80.000 mg/kg. [24]

Sadrzaj cinka u tlu je od 10 do 30 mg/kg. Razina cinka u biljnom materijalu i potrebe
biljaka za cinkom razmjerno su male. Mobilnost cinka u biljci nije visoka, ve¢ ga biljke

apsorbiraju proporcionalno dostupnim koli¢inama i ovisno o biljnoj vrsti. [10]
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3. FITOREMEDIJACIJA

Rije¢ fitoremedijacija dolazi od gr¢kog prefiksa ,,phyto” §to znaci biljka, i
latinskog sufiksa ,,remedium® §to znaci odistiti ili vratiti. PoCetna istrazivanja vezana uz
fitoremedijaciju dogodila su se izmedu 1980-ith i 1990-ih. Pocela se je provoditi

fitoekstrakcija cinka i kadmija s pokusnog polja u svrhu obnove tla. [23, 25]

Prednosti tehnike fitoremedijace su u njezinoj efektivnosti, jednostavnosti, odrZivosti,
okolisnoj kompatibilnosti i ¢injenici da je estetski privlacnija nego li konvencionalne

klasi¢ne tehnologije. [26] Slika 8. prikazuje zonu fitoremedijacije.

Slika 8. Aktivna fitoremedijacija [29]

Kako bi se poboljsala efikasnost fitoremedijacije, potrebno je razumjeti biologiju biljaka
na molekularnoj razini. Osim biljaka, organizmi koji sudjeluju u fitoremedijaciji su
biljkama pridruzeni mikrobi te ponekad gljive. Znanstvenici smatraju da su simbiotski

mikroorganizmi na korijenu biljke klju¢ni za ¢iS¢enje tla, a ne biljke. [26,27]
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3.1. Podjela metoda fitoremedijacije

Ovisno o vrsti oneciS¢ivala, mjestu oneciS¢enja, koliini potrebnog
prociséavanja 1 tipu biljke, tehnologije fitoremedijacije mogu se Kkoristiti za
pohranjivanje (fitoimobilizacija i fitostabilizacija) ili uklanjanje (fitoekstrakcija i
fitovolatizacija) oneciS¢ivala. [23] U tablici 6. prikazane su Cetiri metode koje imaju

razli¢it mehanizam obnavljanja oneciS¢enog tla.

Tablica 6. Metode fitoremedijacije [23]

Proces Mehanizam OneciSc¢ivala
Fitofiltracija Rizosferna akumulacija Organski 1 anorganski
Fitostabilizacija Stvaranje kompleksa Anorganski
Fitoekstrakcija Hiperakumulacija Anorganski
Fitovolatalizacija Volatizacija liS¢em Organski i1 anorganski

Slika 9. prikazuje metode fitoremedijacije te pojedine dijelove biljke na koje se odnose.

Evapotranspiracija
Fitovolatilizacija /v v a ¢

Fitoakumulacija/
Fitoekstrakcija

Fitostabilizacija %

Fitodegradacija

Usvajanje Rizosferna degradacija

Slika 9. Razli¢ite metode fitoremedijacije [29]
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Fitostabilizacija je metoda u kojoj se biljkama stabilizira oneciS¢ivalo na nacin da se
korijenskim sustavom metal zadrzi na lokaliziranom podrucju. Fitofiltracija je metoda
kojom se biljkama vr$i prociS¢avanje u vodenom okoliSu. Fitovolatizacija je metoda
koriStenja biljaka za ekstrakciju metala iz tla i oslobadanje u atmosferu u hlapivoj fazi.
Fitoekstrakcija je metoda kod koje biljke absorbiraju metale iz tla te ih translociraju u

izdanak gdje se metal pohranjuje do Zetve. [23]

3.2. Fitoekstrakcija

Fitoekstrakcija je metoda kojom se oneciS¢uju¢i metali iz tla korijenskim
sustavom biljke prenose iz tla u biljku te se translociraju u povrsinske dijelove biljke.
Neke biljke, koje se jo$§ nazivaju i hiperakumulatori, absorbiraju iznimno velike koli¢ine
metala za razliku od ostalih biljaka. Prirodni hiperakumulatori metala su biljke koje
mogu akumulirati i koje toleriraju velike koncentracije metala u izdanku bez primjetnih
simptoma netolerancije. Hiperakumulatori imaju povisenu koli¢inu metala u izdancima:
1 % cinka 1 mangana, 0,1 % nikla, kobalta, kroma, bakra, olova 1 aluminija, 0,01 %

kadmija i selena te do 0,001 % Zive u ukupnoj suhoj tvari biomase. [23]

Tablica 7. prikazuje  ucinak oneciS¢ivala na biljku (normalan, fitotoksiCan) i

koncentracija metala.

Tablica 7. Ucinak onecis¢ivala na biljku 1 koncentracija metala [23]

Status Cd (mg kg™) Cu (mg kg™) Pb (mg kg™) Zn (mgkg™)
Normalan 0,005-2 3-30 0,5-10 10-150
Fitotoksi¢an 5-700 20-100 30-300 >100
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Porodice hiperakumlatora su: glavocike (lat. Asteracea), krstasice (lat. Brassicaceae),
Slin¢icolike (lat. Caryophyllaceae), Siljovke (lat. Cyperaceae), mahunarke (lat.
Fabaceae), usnaCe (lat. Lamiaceae), trava (lat. Poaceae), viola (lat. Violaceae) 1

mljecike (lat. Euphorbiaceae). [23]

Nakon uzgoja od nekoliko tjedana ili mjeseci biljke se beru, a postupak moze se
nekoliko puta ponavljati sve dok se razina oneciS¢enja ne dovede ispod grani¢ne
vrijednosti ili se tlo posve ne obnovi. Vrijeme potrebno za remedijaciju ovisi o vrsti i
koli¢ini onecis¢enja tla teSkim metalima, sezoni uzgoja biljaka te o efikasnosti
uklanjanja metala. Uobicajeno vrijeme obnove krece se izmedu 1 i 20 godina. Tehnika
je pogodna za remedijaciju velikih povrSina oneciS¢enog zemljista na malim dubinama s

niskim do umjerenim koli¢inama oneciSéenja. [23]

Dvije su osnovne strategije fitoekstrakcije: inducirajuéa ekstrakcija 1 kontinuirana
ekstrakcija. Ukoliko dostupnost metala nije adekvatna za uspjesnu ekstrakciju biljkama,
kelati ili acidifiraju¢i agensi rasprSuju se po tlu kako bi mobilizirali metale 1 povecali

njihovu akumulaciju. [23]

3.3. Biljke pogodne za fitoremedijaciju cinka

Fitoremedijacijska biljna vrsta mora biti neinvazivna vrsta koju Zivotinje ne vole
jesti. Biljka se izabire prema njenoj sposobnosti izdvajanja toksina iz okolisa,
prilagodenosti na lokalne klimatske prilike, veliku proizvodnju zelene mase, dubini do
koje korijen prodire, kompatibilnosti s vrstom tla koje ¢e se sanirati, brzini rasta,
jednostavnosti sadnje i1 odrZzavanja te sposobnosti upijanja velikih koli¢ina vode.
Znanstvenici se slazu kako su biljke stablaSice efikasnije od zeljastih biljaka u tretiranju

oneciS¢enja dubljih slojeva tla. [24]
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Poljski istrazivaci ukazuju na moguénost remedijacije cinka uz pomo¢ breze (slika 10.a)
(lat. Betula pendula Roth) koja moze akumulirati 7- 10 puta viSe cinka u lis¢u u
usporedbi s lis¢em zlatice (slika 10.b) (lat. S. virgaurea). Breza zadovoljava sve uvjete
za remedijaciju kao S$to su mogucénost rasta u tlu siromaSnom nutrijentima, ima duboki

korijenski sustav, brzo raste i otporna je na metale. [24]

Najpopularnije biljke stablaSice suvrbe (lat. Salix) 1 topole (lat. Populus) (slika
11.a) zbog velikog kapaciteta upijanja vode i brzog rasta nadzemnih dijelova. Vrste
koje dobro podnose visoke koncentracije mogu smanjiti onecis¢enost industrijskih
podrucja u rasponu izmedu 10 - 70 mg/kg. SadrZaj cinka u listovima moze biti ve¢i od
100 mg/kg. Biljke pogodne za fitoremedijaciju cinka su: zob (lat. Avena sativa), smeda i
indijska gorusica (lat. Brassica juncea) (slika 11.b), jeam (lat. Hordeum vulgare) (slika
12.a), neke vrste vrba (lat. Salix), poljska cetika (lat. Thlaspi arvense), uljana repica (lat.

Brassica napus), trupac (lat. Plantago lanceolata), konoplja (lat. Cannabis). [10,24]

Istrazivanje provedeno u Americi pokazalo je da je Cestika (lat. Thlaspi caerulescens)
vrlo pogodna za fitoremedijaciju te moZze akumulirati do 39.600 mg po kilogramu suhe

mase (slika 12.b). [10]
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Slika 10. a) Breza (lat. Betula pendula Roth) i b) zlatica (lat. S. virgaurea) [31,32]

Slika 11. a) Topola (lat. Populus) 1 b) indijska goruSica (lat. Brassica juncea) [33,34]
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Slika 12. a) Je¢am (lat. Hordeum vulgare) i b) alpska cestika (lat. Thlaspi caerulescens)
[35,36]

3.4. Prednosti i nedostaci fitoremedijacije

Prednost fitoremedijacije je u potrosnji energije i ukupno manjem financijskom
trosku fitoremedijacije od konvencionalnih procesa uklanjanja onecis¢enja. Biljke se
mogu jednostavno nadgledati 1 pratiti promjene koncentracija otrovnih tvari. Postoji

mogucénost "recikliranja" vrijednih metala iz pepela koriStenih biljaka. [27]

Ovo je potencijalno najmanje Stetna metoda jer koristi Zive organizme (prirodu), a ne
kemikalije pa ima najmanji utjecaj na okoli$. Biljni materijal koji je upio toksine moze
se obraditi suSenjem i paljenjem. Krajnja koli¢ina proizvedenog toksi¢nog otpada nakon
tretiranja samo je manji dio koli¢ine toksi¢nog otpada dobivenog koriStenjem

konvencionalnih metoda. [27]
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Nedostaci ove metode ovise o dubini na kojoj se korijenje razvija. Sto je onegiséivalo
dublje u tlu, korijenu ¢e duze trebati da dopre do njega. Tijekom fitoremedijacije, dolazi
do bioakumulacije toksina koji mogu u¢i u hranidbeni lanac. Na taj nacin toksini u
biljkama postaju Stetni za neke male organizme konzumiraju biljke. Ovaj se problem

rjeSava ogradivanjem tretiranih podrucja. [27]

Kod fitoremedijacije, ponekad problem predstavlja i neprilagodenost biljne vrste na
klimatske uvjete podrucja u kojem je potrebno saditi. Prezivljavanje biljaka ovisi o
stupnju oneciséenosti tretiranog tla. lako ova metoda generira znacajno manje koli¢ine
toksicnog otpada, jo$ uvijek se vode diskuseije oko najboljeg nacina odlaganja. Postoji
nada da ¢e se zelena masa s nakupljenim toksinima moc¢i u buduénosti koristiti kao
biogorivo. Primjer biljke koja moze akumulirati metale i koristiti ulje ploda za

proizvodnju biogoriva je skocac (lat. Ricinus communis). [37]

Znanstvenici nisu zadovoljni brzinom kojom biljke Ciste tlo te se vrSe veliki napori u
pronalaZenju genetski modificiranih biljaka koje bi bolje akumulirale onecis¢ivala iz tla.
Genetski modificirani organizam (GMO) je organizam, u kojem je genetski materijal
izmijenjen na nacin koji se ne pojavljuje prirodnim putem parenjem i/ili prirodnom
rekombinacijom. U nekim se slufajevima geni jetre sisavaca unose u biljke radi
ubrzavanja detoksifikacije. DoduSe, postavlja se pitanje koliko su ovakva nastojanja

eticki prihvatljiva. [27,38]

Jestivi usjevi za remedijaciju nisu iskoristivi zbog kratkog Zivotnog vijeka, promjene u
okusu te male produkcije biomase. Takoder, toksini se mogu proSiriti kroz hranidbeni
lanac. Biljke koje se koriste u fitoremedijaciji bi trebale biti nejestive (da onecSi¢ivala
ne udu u hranidbeni lanac) s visokom proizvodnjom biomase te tolerantne na lokalne

bioloske i ne bioloske utjecaje. [37]
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Kratki pregled prednosti i nedostataka same metode dan je u Tablici 8.

Tablici 8. Pregled prednosti i nedostataka fitoremedijacije [10]

Prednosti fitoremedijacije

Nedostaci fitoremedijacije

Zelena okolisno prihvatljiva tehnologija

Potrebno duze vremensko razdoblje i od 15

godina

Mali volumen otpada

OgraniCenje primjene samo na dubinu

korijena

Krajobrazno prihvatljiva

Fitotoksi¢na ograni¢enja

Poboljsava bioraznolikost

Ponekad nejasna sudbina onecis¢ene biljne

masc

Prihvaca ju lokalna zajednica

Ovisnost o vremenskim prilikama,

godisnjim dobima i stadiju razvoja biljke

Protuerozijska mjera

Autohtonost biljaka

Smanjuje emisiju Cestica tla u zrak

Moguénost onecis¢enja podzemnih voda

Ne naruSava strukturu tla

Prihvatljiva na ve¢im povrS§inama

3.5. Metode za poboljSanje fitoremedijacije

Efikasnost fitomedijacije odredena je s dva klju¢na faktora, proizvodnjom

biomase 1 biokoncentracijskim faktorom metala. Biokoncentracijski faktor definiran je

kao odnos koncentracije metala 1 sposobnosti biljke da apsorbira metal i transportira ga

do izdanaka (dijelova biljaka koji mogu biti lako iskoristeni). Drveé¢e akumulira velike

koli¢ine cinka kao hiperakumulatori, ali zbog velikog rasta biomase sadrzaj cinka puno

je veéi u usporedbi s hiperakumulatorima s manjim rastom biomase. [24]
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Genetski inzenjering je jedan od novijih pristupa koji moze posluziti kao alternativa za
poboljsanje potencijala fitoremedijacije bilja s visokom bioloSkom proizvodnjom.
Istrazivanja su pokazala kako je teSko razviti biljku s visokim prinosima biomase
unosSenjem gena za rast u hiperakumulatore koja je regulirana s par gena, unoSenjem
samo jednog gena. Stoga, biotehnoloski pristupi koriste vise gena za akumulaciju koji

se unose u druge biljke s visokim prinosima biomase. [26]

Znanstvenici rade na dobivanju hibrida koji bi proizvodili veliku biomasu i1 ujedno bili
hiperakumulatori cinka. Takav jedan primjer je hibrid izmedu destike (lat. 7.

caerulescens) (hiperakumulator) i topole (lat. Brassica napus). [26]

Fitoremedijacija cinka se moze poboljsati koriStenjem mikroba bez $tetnih utjecaja na
okolis. Mikrobi poboljSavaju rast i razvoj korijena, dok u isto vrijeme poboljSavaju
bioraspolozivost 1 topivost metala, §to rezultira poboljSanoj prilagodenosti biljke na

razli¢ite utjecaje iz okoliSa. [39]

Kelati su kompleksni spojevi u kojima je metalni atom (ili ion) koordinacijski povezan s
dva ili viSe atoma iste molekule. Kelati se koriste za poboljsanje fitoremedijacije, a to su
etilendiamintetraoctena kiselina (EDTA), diaminocikloheksantetraoctena kiselina
(CDTA), etilendiamin-di-feniloctena kiselina (EDDHA), itd. Oni poboljsavaju
fizikalna, kemijska i bioloSka svojstva zemlje tako da obuhvate metalne ione i olakSaju
apsorpciju metala, no problem kelata je §to mogu onecistiti podzemnu vodu migracijom

1 otapanjem metala. [30,38,40]
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4. FITORUDARENJE

Fitoremedijacija je koriStenje hiperakumuliraju¢ih biljaka za uklanjanje teskih
metala iz kontaminiranog tla. S druge strane, fitorudarenje je sadnja istih takvih biljaka
na podrucjima, gdje je tlo bogato metalima kako bi se iz njih kasnije izolirali
komercijalno vrijedni metali. Prvi eksperimenti firorudarenja su pokazali kako

fitorudarenje moze biti dobra alternativa destruktivnim rudarskim zahvatima. [41,42]

Prednosti fitorudarenja spram klasi¢nih metoda rudarenja su mogucnost eksploatacije
rude mineraliziranih zemljiSta, biorude su oslobodene sulfidnih spojeva te manje
troSenje energije tokom taljenja. Udio metala u biorudi je u vecini slucajeva visi nego
kod konvencionalnih ruda, stoga zauzima manje prostora za skladistenje. Ekonomska
isplativost fitorudarenja ¢e rasti, posebice u kombinaciji s drugim tehnologijama kao §to

su fitoremedijacija i proizvodnja biogoriva. [43]
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5. ZAKLJUCAK

Remedijacija okolisa posljedica je rasta globalne svijesti o oneciS¢enju,
prekomjernoj eksploataciji prirodnih resursa te Stetnom utjecaju na ljudsko zdravlje i
okolis. Fitoremedijacija je tehnologija koja uspjesno uklanja metale iz okoliSa i
smanjuje njihov negativan utjecaj. Interdisciplinarna suradnja znanstvenika daje znatne
rezultate kod razvoja te tehnologije koriStenjem razliitih gnojiva, kemikalija,
mikroorganizama, pronalazenjem biljaka hiperakumulatora za fitoremedijaciju te
razvijanjem genetski modificiranih biljaka s viSim prinosima i rezistencijom na razlicite

utjecaje iz okolisa.

Cink je Cetvrti element po pojavljivanju u Zemljinoj kori i lako se reciklira, $to ga Cini
dostupnim 1 jeftinim metalom. Eksploatacija metala uz pomo¢ biljaka jo$ je uvijek
tehnologija u povojima te trenutno pokazuje obecavajuée rezultate kod eksploatacije
rijetkih metala. Eksploatacija cinka uz pomo¢ biljaka nije jo§ uvijek isplativa, no
prodaja dobivenog cinka kod remedijacije tla uvelike bi mogla smanjiti troskove
sanacije tla. Branjem 1 spaljivanjem biljaka postoji moguénost proizvodnje energije,

ekstrakcije metala, oporavka okoliSa 1 oslobadanja novih zemljista za poljoprivredu.
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