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Sazetak

Onecis¢enje okoliSa teSkim metalima predstavlja velik problem kako u
svijetu, tako i kod nas. Znanstvenim istrazivanjima nastoje se otkriti uzroci
te posljedice ljudskih aktivnosti kojima se oneciS¢uje okolis. Temeljem
istrazivanja Turka (2015.) "Oneci¢enost Sumskog tla teSkim metalima (Cd,
Cu, Pb, Zn) u predjelu napustenog rudnika “"Zrinski” na Medvednici” Zeljelo
se dobiti uvid u koncentracije teskih metala u tlima na tom podrucju, a ovim
istrazivanjem i u biljkama koje rastu i razvijaju se na tom podrucju. Najvise
medijanske vrijednosti olova pronadene su kod prosinca (Mercurialis
perennis) s vrijednos¢u od 9,22 mg/kg, a maksimalna vrijednost kod kupine
(Rubus hirtus) (130 mg/kg). Cinka najvise ima kod prosinca (Mercurialis
perennis) (71,89 mg/kg s maksimumom 269 mg/kg) i brsljana (Hedera
helix) (65,62 mg/kg s maksimumom 344 mg/kg). Najvisu vrijednost
akumuliranog kadmija pokazuje prosinac (Mercurialis perennis) s

vrijednoscu od 0,37 mg/kg medijanske vrijednosti. Maksimalna vrijednost




koja je mnogo veéa od svih drugih je u uzorku brsljana (Hedera helix)
(12,28 mg/kg). Najvisu medijansku vrijednost udjela bakra ima brsljan
(Hedera helix) (6,58 mg/kg) a maksimalnu vrijednost prosinac (Mercurialis
perennis) s 7,68 mg/kg. Rezultatima ovog istrazivanja dobiven je uvid i vrlo
vrijedne informacije kolike su koncentracije teskih metala u biljkama koje
rastu na oneciS¢enim tlima, no zbog malog broja uzoraka bilo bi dobro
prosiriti istrazivanje da bi se doslo do boljih i potpunijih podataka o datoj

problematici.
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1. UVOD

1.1. Opcenito o teskim metalima u prirodi

Pod pojmom ,teski metali“ podrazumijevaju se kemijski elementi ¢ija je gustoca veca
od 5 glem®. U teske metale tako se ubrajaju: bakar (Cu), Zeljezo (Fe), mangan (Mn), cink
(Zn), molibden (Mo), nikal (Ni), kadmij (Cd), krom (Cr), olovo (Pb), ziva (Hg) i arsen (As).
Teski metali dijele se na:

(i) esencijalne mikroelemente (Cu, Fe, Mn, Zn, Mo, Ni) koji su potrebni za zivot i
razvoj biljaka te ostalih zivih bi¢a. U malim koli¢inama, kada se koncentracija tih elemenata
poveca, oni postaju toksicni;

(if) neesencijalne elemente ili potencijalno toksicne (Cd, Cr, Pb, Hg, As) koji nisu
potrebni za zivot i razvoj biljaka i drugih organizama, nego djeluju iskljucivo toksi¢no
(Wood, 1974).

Prisutnost teskih metala u tlima moZze biti prirodna, odnosno nastati putem geoloskih
procesa troSenja stijena. Osim toga, teSki metali u tla mogu dospjeti umjetnim putem, tj.
uslijed covjekova djelovanja (npr. industrija, koriStenje umjetnih gnojiva, sredstva za zastitu
bilja, promet, itd.) te tada predstavljaju zagadenje tla, odnosno okolisa.

U tlu se teSki metali mogu vezati na adsorpcijski kompleks tla ili se nalaziti u otopini
tla u ionskom obliku. Za biljke je puno Stetnije ako se metali nalaze u ionskom obliku, jer su
tada mobilni i biljka ih vrlo lako uzima otopljene s vodom i ostalim otopljenim tvarima (To6th
etal., 2016).

Stetnost teskih metala za ljudsko zdravlje u danasnje je vrijeme vrlo velik problem.
Teski metali iz tla u ljudski organizam mogu dospjeti konzumiranjem hrane koja je uzgajana
na zagadenim tlima, udisanjem, kao i putem losih higijenskih navika (prljave ruke). Ovi su
rizici Stetnosti na ljudsko zdravlje posebno su moguéi u ve¢im gradovima zbog poveéanja
populacije koja zivi u njima (Pefia-Fernandez et al., 2014).

Problem zagadenja tala teSkim metalima u svijetu je vrlo velik. Pretpostavlja se da
postoji vise od 10 milijuna lokaliteta na kojima su tla zagadena, a od toga je vise od 50 %
zagadenja uzrokovano upravo teSkim metalima. Zagadenost tala teSkim metalima utjece 1 na

globalnu ekonomiju s vise od 10 milijardi americkih dolara troskova godiSnje.



Maksimalno dopustene koncentracije teSkih metala u poljoprivrednim zemljistima za vise

drzava svijeta prikazane su u tablici 1. (He et al., 2015) te u Republici Hrvatskoj u tablici 2.

Tablica 1. Maksimalno dopustene koncentracije (mg/kg) teskih metala u poljoprivrednim
zemljistima u nekim zemljama (US EPA, 2002; EEA, 2007; TMS, 2007; CME,
2009; EPAA, 2012; NZME, 2012; EPMC, 2015 — prema He et al., 2015.).

Driava Cd Cu Pb Zn
Australija 3 100 300 200
Kanada 3 150 200 500
Kina 0,3-0,6 | 50-200 80 200-300
Njemacka 5 200 1000 600
Tanzanija 1 200 200 150
Nizozemska 13 190 530 720
Novi Zeland 3 >10* 160 N/A
UK 1,8 N/A N/A N/A
USA 0,43 270 200 1100

Tablica 2. Maksimalno dopustene koncentracija teskih metala (mg/kg) prema Pravilniku o
zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciséenja u Republici Hrvatskoj (Narodne
novine, 2014).

Cd Cu Pb Zn
Pjeskovito tlo 0,0-0,5 0—-60 0-50 0-60

Praskasto— ilovasto tlo | 0,5-0,1 60-90 50-100 | 60-150

Glinasto tlo 1,0-2,0 | 90—-120 | 100—150 | 150-200




1.2. Znacdajke pojedinih teskih metala

1.2.1. Olovo Pb

Olovo je jedan od najveéih zagadivaca okolisa, a samo jo$ neki elemnti mogu se po
Stetnosti usporedivati s njime. Zagadenja se o€ituju u tlu, vodi i zraku. Olovna ruda je najvise
zastupljena u obliku galenita (PbS). Ostali minerali olova su ceruzit (PbCOs3), krokoit
(PbCrQy,) i anglesit (PbSO,) (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).

1.2.3.1. Proizvodnja i upotreba

Olovo se iz primarnih izvora dobiva rudarenjem najceS¢e minerala galenita, no sve
viSe se dobiva recikliranjem baterija i ostalith proizvoda u kojima je koriSteno. Najveca
upotreba olova je u baterijama, no jo$ se koristi i za veziva, u legurama, kemijskoj industriji,
za utege te municiju. Najveca zagadenja olovom u obliku zraénog oneciséenja dolaze iz

prometa jer se ono upotrebljava u gorivima (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).

1.2.3.2. Tlo

Prosje¢ni udjeli olova u tlima svijeta iznose oko 25 mg/kg. To uvelike ovisi 0
litoloskoj podlozi iz koje su tla nastala, kao i o tipovima tala. Tako se u laganim pjeskovitim
tlima moze naci i do 40 mg/kg, a u teskim glinovitim tlima i/ili tlima bogatim organskim
tvarima i do 90 mg/kg (Kabata-Pendias i Pendias, 2001). Olovo nije jednako rasporedeno po
horizontima tla, a veliku povezanost pokazuje s hidroksidima Zeljeza i mangana.
Koncentracije u Fe-Mn nodulima mogu biti i do 20000 mg/kg . U otopini tla nalazimo ga u
kationskom (Pb%*, PbCI*, PbOH*) te u anionskom obliku (PbCls~, Pb(CO3),*") (Kabata-
Pendias i Sadurski, 2004). Davies (1995) iznosi kako je samo oko 0,005 - 0,13% olova iz

otopine tla dostupno biljkama.

1.2.3.3. Biljke

Olovo spada u neesencijalne elemente. lako se prirodno nalazi u biljkama, moze biti
vrlo Stetno. Do sada nije sa sigurnoscu utvrdeno ima li olovo neke esencijalne uloge u
metabolizmu biljaka, no i da ima, biljkama bi taj element bio potreban u vrlo malim
koli¢inama (2-6 pg/kg) (Kabata-Pendias i Pendias, 2001). Biodostupnost olova biljkama iz tla
je limitirana, a moze biti povecana zbog smanjenja pH vrijednosti tla, prisutnosti organskih

tvari, anorganskih koloida, zeljeznih oksida i koncentracije fosfora.


https://bs.wikipedia.org/wiki/Galenit
https://bs.wikipedia.org/wiki/Ceruzit
https://bs.wikipedia.org/w/index.php?title=Krokoit&action=edit&redlink=1
https://bs.wikipedia.org/w/index.php?title=Anglesit&action=edit&redlink=1

Svojstva vezanja i izmjene koloida tla najvaznija je stavka odredivanja dostupnosti za
biljke (Zimdahl i Koeppe, 1979). Velike koli¢ine olova biljke mogu takoder usvojiti iz zraka.
Tako vegetacija koja se nalazi uz prometnice moze sadrzavati i do 50 mg/kg, a na udaljenosti
150 m od prometnice samo 3 mg/kg suhe tvari. Simptomi toksi¢nosti za biljke ogledaju se u
tamnozelenim listovima, venu¢em starijem liS¢u te kratkom smedem korijenju (Roderer,

1984).
1.2.2. Cink Zn

Sedimentne stijene sadrze cink u glinovitim sedimentima dok je u magmatskim
stijenama podjednako zastupljen. Vrlo je mobilan uslijed atmosferskih djelovanja te se lako
talozi u reakciji s karbonatima ili se absorbira na minerale i organsku tvar, posebno uz
prisustvo sulfurnih aniona. Najc¢e$¢i minerali cinka su: sfalerit (ZnS), cink-oksid (ZnO) i dr.
Gotovo svi minerali koji sadrze cink u sebi imaju vise od 50 % ¢istog metala (Kabata-Pendias

& Mukherjee, 2007).

1.2.4.1. Proizvodnja i upotreba

Cink se dobiva rudarenjem iz nekoliko vrsta minerala u kojima pridolazi. Industrijska
primjena mu je vrlo Siroka, te se koristi u zastiti ¢elika od korozije, kao katalizator u razli¢itim
kemijskim industrijama, baterijama, automobilskoj opremi, sanitarijama te u medicinske
svrhe (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).

1.2.42.Tlo

Neravnomjerno je rasporeden u tlima pa ga ima u rasponu od 10 - 300 mg/kg.
Prosjecna vrijednost kre¢e se oko 50 mg/kg (Malle, 1992). Najvise koncentracije se nalaze u
vapnenackim i organskim tlima. Cink je u vecini tala jako mobilan, no frakcije gline i
organske tvari mogu ga ¢vrsto vezati na sebe pogotovo u neutralnim i alkalnim pH uvjetima
(Kabata-Pendias i Pendias, 2001; Peganova i Edler, 2004; Shtangeeva et al., 2005b). Otopina
tla sadrzi cink kao slobodne i kompleksne ione kao katione (Zn2+, ZnCl*, ZnOH*, ZnHCO3")
i anione (ZnO,%~, Zn(OH)s~, ZnCl5™). Hidroksidi Al, Fe i Mn u nekim tipovima tala mogu
imati znacajnu ulogu u vezanju cinka (zbog slicnosti ionskih radijusa) (Kabata-Pendias i
Sadurski, 2004).



1.2.4.3. Biljke

Cink spada u esencijalne elemente. On ima vaznu ulogu u metabolizmu biljaka kao
aktivna komponenta mnogih enzima; vezan je uz metabolizam ugljikohidrata, proteina,
fosfata i auksina, RNA, formiranju ribosoma, propusnosti membrana, te je takoder bitan pri
otpornosti biljaka na vruée i suho vrijeme, kao i otpornost prema bakterijama i gljivama
(Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007). Deficit cinka u biljkama desava se kada su udjeli u
biljnom tkivu nizi od 20 mg/kg, a postaje toksi¢an pri koncentracijama 300 - 400 mg/kg
(Boawn i Rasmussen,1971; Vitosh et al.,1994). Nedostatak se prvo ocituje na mladim

listovima. Biljke koje pate od nedostatka Zn ostaju niske i slabo razvijene.

1.2.3 Kadmij Cd

Prosje¢ni sadrzaj kadmija u Zemljinoj kori je 0,1 — 2.0 mg/kg. Podjednako je
zastupljen u magmatskim i sedimentnim stijenama. U prirodi ga nalazimo u mineralima kao
Sto su: oktavit (CdSe), monteoponit (CdO), grinokit (CdS), a vrlo rijetko se nalazi u ¢istom
zivotinje, tako i za biljni svijet. Posebnu opasnost predstavlja zato jer je vrlo topljiv u vodi,
brzo se transportira i ulazi u biljke te je vrlo toksi¢an ve¢ i pri vrlo malim koncentracijama

(Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).

1.2.1.1. Proizvodnja i upotreba

Kadmij se dobiva iz minerala rudarskim iskopima najce$¢e u rudnicima koji se bave
iskopima za proizvodnju cinka te se tamo dobiva kao sporedni proizvod. Najveca upotreba
kadmija je u proizvodnji baterija, a razmjerno velike koli¢ine takoder se upotrebljavaju u
bojama, zastitama razli¢itih plasticnih predmeta od sunca i kemikalijama (Kabata-Pendias &
Mukherjee, 2007).

1.2.1.2. Tlo

Prosje¢ne koncentracije kadmija u tlma su 0,06 — 1,1 mg/kg sa srednjom vrijedno$c¢u
od 0,5 mg/kg. Tla koja nisu zagadena udjeli variraju s obzirom na teksturu tla, a krec¢u se
izmedu 0,22 i 0,51 mg/kg (Kabata-Pendias i Pendias, 1999). Kadmij se u tlu javlja u
kationskom obliku (CdCIl*, CdOH*, CdHCO3;*, CdHS*") i u anionskom obliku
(CdCl3~,Cd(OH);~, Cd(OH),*~, Cd(HS),>~ (Kabata-Pendias i Sadurski, 2004). Taylor i



Percival (2001) proucavali su kadmij u tlima te su ustanovili da je lako dostupan biljkama.
lzmedu 55-90 % kadmija u tlu nalazi u obliku slobodnih iona Cd®*, no mogu se pojavljivati i
u nekim drugim ionskim oblicima. U otopini tla moguce su tvorbe razli¢itih kompleksnih
spojeva s organskim kiselinama kao npr. aminokiselinama, fulvo i huminskim kiselinama
(Welch i Norvell, 1999). Kadmij je vrlo mobilan u kiselim tlima u kojima je pH < 3 te u
kojima je prisutno nesto zeljeza. Kadmij uz prisustvo hidrogensulfidnog iona i u tlima u
kojima je pH < 5 ima vrlo visoku mobilnost (Kabata-Pendias i Sadurski, 2004). Eriksson
(1989) istice da je sorpcija Cd vezana uz pH tla. U tlima s nizom pH vrijednos$¢u ioni kadmija
slabo se vezu za Cestice tla te se nalaze u otopini tla pa su lako su dostupni biljkama. U tlima
neutralne ili alkalne reakcije ioni kadmija dobro se vezu s Cesticama tla pa ih biljke teze

usvajaju.

1.2.1.3. Biljke

lako biljke u svom metabolizmu nemaju potrebe za kadmijem, on zbog svoje velike
mobilnosti i dostupnosti biljkama, pogotovo u kiselijim tlima, moze predstavljati znacajnu
opasnost zbog toksi¢nosti. Simptomi na biljkama ocituju se kao kloroza i zaostajanje u rastu.
Kadmij moze inhibirati usvajanje drugih elemenata u biljke (Cl, P, Cu, Zn i dr.) koji su im

esencijalni za rast i razvoj (Page et al., 1987).
1.2.4. Bakar Cu

Koncentracije koje nalazinu u Zemljinoj kori prosje¢no su 25 - 75 mg/kg. Bakar
ve¢inom nalazimo u eruptivnim 1 glinovitim stijenama, a vrlo ga je malo u karbonatnim
stijenama. Bakar ima snazan afinitet prema sumporu s kojim tvori minerale: halkopirit
(CuFeS,), bornit (CusFeSy) i dr. Druga grupa minerala koju tvori sadrze oksidirani bakar:
kuprit (Cu,0) , tenarit (CuO) i dr. (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).

1.2.2.1. Proizvodnja i upotreba

Rudarenje bakra jako je poraslo u 20. stolje¢u pa se sada rudari na svih 6 kontinenata.
Bakar ima mnogostruke primjene. Koristi se za izradu zica, u kuénoj primjeni, za novac, u
umjetnosti, izradi municije, u automobilskoj industriji te u poljoprivredi za izradu pesticida
(Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007).



1.2.2.2.Tlo

Prosjec¢ne koncentracije bakra u tlima svijeta U rasponu su izmedu 20 i 30 mg/kg
(Alloway, 1995). Udjeli u tlima znacajno variraju ovisno o tipu tla. Pjeskovita, kisela tla
mogu imati do 8 mg/kg, dok u teskim glinovitim tlima vrijednosti mogu iznositi do 80 mg/kg
(Kabata-Pendias i Pendias, 2001). Najéesé¢e se javlja u obliku iona Cu(H,0)¢* koji su
adsorbirani na mineralima gline ili vezani na drugim mineralima i organskim dijelovima tla.
U otopini tla moZe se pojavljivati u kationskom (Cu?*, CUOH*, Cup(OH),**) i u anionskom
obliku (Cu(OH)s~, Cu(OH),*>~, Cu(COs),>"). Pristupacnost bakra iz tla biljkama ovisi o vise
faktora: o pH vrijednosti, oksidacijskom i redukcijskom potencijalu, koli¢ini organske tvari,
teksturi, mineralnom sastavu, temperaturi i vodnom rezimu tlu. Zbog antagonizma s
Ca’*slabo je pristupacan u alkalnim tlima. Organska tvar u procesu razgradnje u tlu fiksira na
sebe velike koli¢ine Cu koji tako prelazi u biljkama teze pristupacne oblike. Prisutnost nekih
metala poput Al, Mn i Fe u otopini tla takoder djeluje antagonisticki na biodostupnost bakra

(Kabata-Pendias i Sadurski, 2004).

1.2.2.3. Biljke

Bakar spada u esencijalne elemente te je neophodan biljkama za normalan rasti i
razvoj. Udjel u biljnim tkivima krece se u rasponu od 2 do 20 mg/kg suhe tvari. Vazne uloge
u kojima sudjeluje kod biljaka su tvorba nekih klju¢nih enzima 1 u fizioloSkim procesima kao
Sto su: fotosinteza i respiracija, u metabolizmu ugljikohidrata i nitrata, transportu vode,
reprodukciji te otpornosti na bolesti (Kabata-Pendias & Mukherjee, 2007). Biljke koje su
posebno osjetljive na nedostatak bakra su: zitarice, neke vrste povréa (salate, Spinat, luk) te
citrusi. U slucajevima nedostatka bakra, biljke ¢e normalno rasti i razvijati se kratko vrijeme.
Nakon toga, pocet ¢e redistribucija bakra. Na starijem lis¢u i korijenu javit ¢e se simptomi
kloroza, a na mladim listi¢ima nekroza vr$nih dijelova. Stetnost se po biljke javlja pri
udjelima od 25 - 40 mg/kg bakra u uvjetima pH > 5,5. Tada koncentracije Cu?** iona u tlu
mogu biti toksi¢ne za mnoge vise biljke. Veliki utjecaj na dostupnost i toksi¢nost ima pH tla
oStecenja membrana u biljnim tkivima, smetnje u fotosintezi 1 prijenosu elektrona, oStecenja

DNK.



1.3. Biljne vrste obuhvacene istraZivanjem

1.3.1. Rubus hirtus (os$trodlakava kupina)

Rasprostranjena je na podru¢ju srednje i istocne Europe. Raste u brezuljkastom,
brdskom i gorskom planinskom podrucju, najées¢e u Sumama hrasta kitnjaka, obi¢ne bukve i
bukovo-jelovim Sumama sve do 1500 mnv. Ostrodlakava kupina je zimzelena, jednodomna i
entomofilna vrsta. Cvjeta tijekom svibnja i lipnja, plodovi sazrijevaju tijekom ljeta te su
jestivi (Franji¢ J. i Z. Skvorc, 2010).

1.3.2. Cyclamen purpurascens (Sumska ciklama)

Sumska ciklama prirodno je rasprostranjena u Europi. Raste u toplijim svjetlijim ili
polusjenovitim Sumama na kamenitim, svjezim, rastresitim, neutralnim do blago kiselim,
humoznim stanistima od brdskog do pretplaninskog vegetacijskog pojasa. Sumska ciklama je
vazdazelena trajnica-geofit. Cvjeta od srpnja do rujna. Otrovna je, a ujedno i ljekovita. U

Hrvatskoj je ova biljka zasti¢ena (Franji¢, J. i Z. Skvorc, 2014).

1.3.3. Hedera helix (brsljan)

Rasprostranjen je na podrucju srednje i juzne Europe, Krima, Kavkaza i sjeverne
Afrike. Raste na vlaznim 1 humoznim tlima, ali dobro podnosi i kamenita tla. Najbolje uspjeva
na staniStima s visokom zratnom vlagom. Raste kao drvenasta penjacica ili puzavica.
Cvjetovi su dvospolni. Brsljan je vazdazelena, entomofilna i mezofilna vrsta. Podnosi puno
suncevog svjetla, ali i zasjenu. Ima vrlo spor rast te dozivi starost od nekoliko stotina godina.

Cvjeta tjiekom rujna i listopada (Franjié J. i Z. Skvorc, 2010).

1.3.4. Mercurialis perennis (prosinac)

Prosinac raste u ve¢em dijelu Europe, jugozapadnoj Aziji i sjevernoj Africi. Pridolazi
u sjenovitim Sumama i Sikarama, na hranjivim, blago do umjerno kiselim, humoznim,
rastresitim, ¢esto kamenitim ili pjeskovitim tlima, od nizina do predplaninskog pojasa. Biljke
su dvodomne. Ona je trajnica-geofit-hemikriptofit, higromorfna, anemofilna i blastautohorno-

stomatozohorna vrsta. Cvjeta od travnja do lipnja. Otrovna je (Franjié, J. i Z. Skvorc, 2014).



1.3.5. Abies alba (obi¢na jela)

Obic¢na jela rasprostranjena je na podrucju srednje, juzne i dijelomi¢no zapadne
Europe. U Hrvatskoj pridolazi u dinarskom 1 panonskom podru¢ju. Raste na dubokim i
hranivima bogatim tlima. Zahtjeva postojanu relativnu vlaZnost zraka s umjerenom
temperaturom. U prosjeku je to do 40 m visoko drvo s promjerom do vise od 2 m. Korijenov
sustav ¢ini snazno boc¢no korijenje i kratki centralni korijen koji prodire relativno duboko u
tlo. Obicna jela je vazdazelena, jednodomna i anemofilna vrsta. Podnosi zasjenu ¢ak do 200
godina. Nije otporna na ekstremno visoke i niske temperature, a posebice na oscilacije istih.

Cvjeta od travnja do lipnja (Franji¢ J. i Z. Skvorc, 2010).

1.3.6. Fagus sylvatica (obi¢na bukva)

Obicna bukva rasprostranjena je na podru¢ju sredi$nje, zapadne i juzne Europe.
Uspijeva na razli¢itim geoloskim podlogama i vrstama tala. Pridolazi na dubokim, svjezim i
bogatim tlima. Optimum razvitka joj je u gorskom i predalpskom pojasu. Raste kao stablo
preko 40 m visine i1 viSe od 1 m promjera. Korijenov sustav je razvijen, srednje dubok ili
plitak. Obi¢na bukva je listopadna, jednodomna, jednospolna, anemofilna, skiofilna 1

mezofilna vrsta. Cvjeta u travnju i svibnju (Franji¢ J. i Z. Skvorc, 2010).



2. PODRUCJE ISTRAZIVANJA

Rudnik “Zrinski” ili Rudarski vrt Zrinski smjesten je sjeverno od Zagreba na juznim
padinama Medvednice na 830 m.n.v. Lokacija rudnika nalazi se 200 m jugozapadno od
planinarskog doma “Grafi¢ar”. Veéim se dijelom nalazi u gospodarskoj jedinici Sljeme-
Medvedgradske Sume (odsjeci 25h, 31e, 32h i 44b), a manjim dijelom u gospodarskoj jedinici
Bistranska gora (20d).

2.1. Klima

Klima je jedan od najvaznijih ¢imbenika koji utjecu na tlo, reljef i biljni pokrov.
Takoder je vrlo vazan pedogenetski ¢imbenik jer uz mati¢ni supstrat ima veliku ulogu u tvorbi
tla. Pracenjem klimatskih elemenata (insolacije, temperature zraka, tlaka zraka, smjera i
brzine vjetrova, vlaznosti zraka, oborina, naoblake i snjeZznog pokrivaca) dulji niz godina
(najcesce razdoblje od 30 godina i dulje) temeljem njihovih prosje¢nih vrijednosti dobivamo
sliku o klimi odredenog podrucja (https://hr.wikipedia.org/wiki/Klima).

Prema Koppenovoj klasifikaciji klime koju definiraju srednje godis$nje vrijednosti
temperature zraka 1 koli¢ine oborine, najve¢i dio Hrvatske ima umjereno toplu kisnu klimu.
Ovaj tip klime karakterizira srednja mjeseCna temperatura najhladnijeg mjeseca visa od -3°C
te niza od 18°C (oznaka C). Najtopliji mjesec u godini ima srednju temperaturu nizu od 22°C
(oznaka b). Stoga se klima na Medvednici moze opisati formulom Cfwbx”.
(http://Klima.hr/klima.php?id=k1).

Srednja godi$nja temperatura zraka na Medvednici iznosi 6,2 °C. SijeCanj je
najhladniji mjesec sa srednjom temperaturom zraka od -3,1 °C, a najtopliji je srpanj s
prosjecnom temperaturom zraka od 15,2 °C. Godi$nja koli¢ina oborina je 1200 mm. Srednji
godisnji broj dana sa snjeznim oborinama je 54 dana, a snijeg najceS¢e pada u sijenju i
veljaci (http://www.stari.pp-medvednica.hr/Medvednica_hr/Medvednica_priroda_klima.htm).

Na slici 1. prikazan je Kklimatski dijagram po Walteru za meteorolosku postaju
Puntijarka (1981. — 2004.) iz kojeg se mogu vidjeti podatci o klimi za istrazivano podrucje
preuzet iz uredajnog zapisnika Osnove gospodarenja za gospodarsku jedinicu “Sljeme —

Medvedgradske Sume” (2008).
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Slika 1. Walterov klimadijagram za meteorolosku postaju Puntijarka

2.2. GeoloSko-litoloske znacajke

Na temelju geoloske karte Medvednice (Slika 2.) moze se is¢itati slijedece:

Sredi$nji dio Medvednice grade najstarije stijene iz paleozoika (Markusevac, Pustodol,
Vukov dol). To su zeleni i glineni $kriljavei i mramorizirani vapnenci koji se protezu do
jugoistoka Medvednice. Mezozojske klasti¢ne stijene zauzimaju podru¢ja uglavnom u
sjeverozapadnom i zapadnom dijelu Medvednice (podrucje Mikuli¢ potoka, te povrh Bistre).
Te stijene su predstavljene razdobljima trijasa, jura i krede. Sedimenti donjeg trijasa nalaze se
u sjeveroistoénom i jugozapadnom dijelu Medvednice (vapnenci, dolomiti, vapnenacki lapori
1 dr.) Stijene srednjeg trijasa takoder se mjestimicno nalaze u jugozapadnom i
sjeveroistocnom dijelu Medvednice U gornjem trijasu prisutan je razvoj dolomita,
dolomikrita, stromatolita i fenestralnih stromatolita koji ¢ine znacajni dio jugozapadnog dijela
Medvednice. Prelaskom gornjeg trijasa u juru javlja se razvoj vapnenca u vrhovima
sjeverozapadnih padina Medvednica te u sjevernom predjelu brda Hum. Siki¢ 1995 navodi
glavne predstavnike trijasko-jurske starosti: sivi i svijetloruziCasti gromadasti vapnenci i
vapnenacke brece. Stijene starijeg tercijara su Sejlovi, lapori, pjeScenjaci, dok mlade
miocenske stijene grade juzni dio Medvednice koje ¢ini lapori, pjesenjaci 1 vapnenci.
Najmlade zabiljeZene stijene su iz pliocena: gline, Sljunci i pijesci (sjeverni dio PP

Medvednica).
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Slika 2. .Geoloska karta Medvednice i poloZaj rudnika ,,Zrinski* (prema OGK 1:100000)
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Podru¢je rudnika izgraduju vrlo stare stijene od 300 milijuna godina iz razdoblja
paleozoika (devon i karbon). Prema Siki¢ et al., (1979) rudnik se nalazi u dolomitima unutar
metamorfnog vulkanogeno-sedimentnog kompleksa stijena devonske i karbonske starosti
(D,C). Dolomiti izgraduju same hodnike rudnika i njegovu okolicu i nalaze se uklopljeni u
okolne zelene Skriljavce (Durn ,1999). Prisutno je Pb-Ag-Zn orudnjenje (parageneza galenit -
sfalerit - pirit - dolomit - kvarc), a od sekundarnih minerala dolaze anglezit i cerusit (Cepelak
et al., 1986; Sinkovec et al., 1988)

2.3.Tlo

Prema Vrbeku (2009) podru¢je istrazivanja tj. rudnik “Zrinski” nalazi se na districnom
kambisolu tipiénom, plitkom, srednje skeletnom, povrh glinenih $kriljavaca i filita.
U okviru diplomskog rada Turk (2015) opisuje pedoloski profil u predjelu rudnika Zrinski.
On navodi da se radi o smedem tlu, srednje dubokom na karbonatnoj troSini. Prisutnost
karbonatne troSine podudara se s nalazima Durna i sur. (1999) koji navode da su na podrucju
rudnika Zrinski prisutni i dolomiti uklopljani u zelene Skriljavce. Humusnoakumulativni
horizont ima debljinu od svega 1 cm. Bogato je humozan i vrlo bogato opskrbljen dusikom.
C:N odnos je povoljan iz ¢ega se moze ocekivati da se razgradnja Sumske prostirke odvija
relativno brzo. Reakcija (pHH0) je osrednje kisela. Uocljiv je znatan pad kiselosti s dubinom
pa u C horizontu pHH,O prelazi 8 $to se moze objasniti visokim udjelom CaCOs. lako je
teksturna oznaka za cijeli profil praSkasta ilovaca, zamjetno je smanjenje udjela glinovite

frakcije u C horizontu u kojem je i povecana skeletnost koja prelazi 60% (Turk, 2015).

2.4. Vegetacija

Park prirode Medvednica prepoznatljiv je po raskosi i oCuvanosti Suma koje pokrivaju
81% povrsine Parka. Raznolikost u ekoloskim uvjetima i razvedenost reljefa utjecala je na
razvoj mnogih razli¢itih biljnih zajednica te njihov raspored u prostoru. Podrucje rudnika i
okolni prostor pripada zajednici ilirske brdske bukove Sume s mrtvom koprivom (Lamio

orvalae-Fagetum sylvaticae) prikazane na slici 3. (Turk, 2015).
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Slika 3. Vegetacija istrazivanog podrucja

Vrste koje nalazimo na ovom prostoru su:

u sloju drvec¢a: Fagus sylvatica (kao dominantna vrsta), Acer pseudoplatanus, Ulmus

glabra, Acer platanoides, Prunus avium i Quercus petraea.
u sloju grmlja: Abies alba (ponik i pomladak), Corylus avellana i Sambucus nigra.

u sloju prizemnog raséa: Lamium orvala, Cardamine bulbifera, Mercurialis perennis,
Cardamine enneaphyllos, Lunaria rediviva, Polygonatum multiflorum, Paris
quadrifolia, Festuca drymeia, Lamium galeobdolon, Galium odoratum, te nesto rijede
nalazimo jo$ i vrste Allium ursinum, Daphne mezereum, Genatiana asclepiadea,
Petasites albus, Cyclamen purpurascens, Haquetia epipactis, Ranunculus laguinosus,
Hepatica nobilis, Pulmonaria officinalis i Aconitum lycoctonum.

Podatci o biljnim zajednicama 1 vrstama preuzeti su iz uredajnih zapisnika Osnova

gospodarenja za gospodarske jedinice “Sljeme — Medvedgradske Sume” (2008) i gospodarske

jedinice "Bistranska gora” (2008).
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2.5. Drvna zaliha

Sastojinama koje se nalaze na podrucju rudnika "Zrinski” gospodari se regularnim
na¢inom. U drvnoj masi od vrsta prevladava bukva osrednje do dobre kakvoce, no
pojedinac¢no nalazimo i stabla obi¢nog graba i hrasta kitnjaka. U tablici 3. prikazane su drvne
mase u odsjecima na ¢ijem podrucju je provedeno istrasivanje.

Podatci o drvnoim zalihama preuzeti su iz uredajnih zapisnika Osnova gospodarenja
za gospodarske jedinice “Sljeme — Medvedgradske Sume” (2008) i gospodarske jedinice
"Bistranska gora” (2008).

Tablica 3. Drvne zalihe odsjeka na istrazivanom podrucju

Ukupna drvna zaliha
Odjel/odsjek

m® m*/ha

25h 2208 305

20d 2186 479

3le 1601 351

32h 1544 350

44b 4996 349

2.6. Antropogeni utjecaj

Rudnik "Zrinski” dobiva naziv po hrvatskom plemi¢u Petru Zrinskom C¢ija je obitelj
bila vlasnik rudnika no i mnogih posjeda po ¢itavoj Hrvatskoj. Godine 1463. kralj Matija
Korvin dodjeljuje grofu Petru Zrinskom kraljevsku rudarsku povlasticu koja omogucuje
njemu 1 njegovim potomcima pravo da otvore rudnike zeljeza, srebra 1 zlata.

Nikola Zrinski (potomak Petra) 1527. godine potpisuje ugovor s Zagrepcanima koji
mu daje pravo rudarenja te je tako otovren rudnik. Rudarenje je prestalo prije mnogo godina
te je rudnik napusten, no javna ustanova Parka prirode Medvednica uredila je rudnik za
posjetitelje te ga je moguce razgledavati uz stru¢ne vodice (http://www.stari.pp-

medvednica.hr/Medvednica_hr/Medvednica_ponuda_rudnik.htm).
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Glavni proizvod rudnika bilo je srebro. Mineral iz kojeg se dobiva je galenit (PbS) koji
ga moze sadrzavati i do 2 % , no u ovom rudniku je iznosilo samo 0,05 % S$to znaci da je u
10 t galenita bilo samo 5 kg srebra te zbog ne isplativosti je rudnik napusten. Ovaj rudnik je
zapravo bio rudnik olovno- cinkove rude koja se dobiva iz ve¢ spomenutog minerala galenita
kojeg je bilo najvise, no uz njega je jos$ bilo i sfalerita (ZnS) koji sadrzi cink, te pirita (FeS,),
dolomita i kvarca u manjoj mjeri (https://www.geocaching.com/geocache/GC684C2_rudnik-
zrinski-zrinski-mine?guid=d4d80502-8be2-4cla-9ead-7fal69bca038).
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3. CILJ ISTRAZIVANJA

Prisutnost teskih metala u ekosustavu moze biti prirodna (geoloski procesi troSenja
stijena), no mnogo je veci problem kada oneciS¢enje nastane ljudskom djelatnoscu jer tada
moze do¢i do poremecaja cijelog ekosustava te iznimno Stetnih ishoda za biljni i zivotinjski
svijet kako na uzem tako i na Sirem podru¢ju. Problemi oneciS¢enja okolisa su velik problem
kako u svijetu tako i kod nas jer je temeljitim istrazivanjima potrebno doc¢i do zaklju¢aka na
koji nacin je doslo do zagadenja okoliSa te kako sanirati nastale Stete 1 sprijeciti onecis¢enja u
buduénosti.

Hipoteza

Na podrué¢ju rudnika "Zrinski” rudarska aktivnost ostavila je posljedice oneciscenja
okolisa te Sumskog tla. Ranijim istrazivanjima na podru¢ju Medvednice koja su se bavila
otkrivanjem udjela teskih metala u tlima (Julardzija, 1994; Durn et al., 1995) utvrdeno je da
postoji povecana koncentracija odabranih teSkih metala (Cd, Cu, Pb i Zn) u tlima. Detaljnije
istrazivanje oneci$¢enja tla na podrucju rudnika "Zrinski” obavljeno je u sklopu diplomskog
rada Mateja Turka "Onecis¢enost Sumskog tla teSkim metalima (Cd, Cu, Pb, Zn) u predjelu
napustenog rudnika Zrinski na Medvednici” (Turk, 2015) pa je cilj ovog rada utvrditi udjele
teskih metala (Cd, Cu, Pb i Zn) u odabranim biljnim vrstama na tom podrucju te istraziti
postoje li korelacije u koncentracijama teSkih metala (Cd, Cu, Pb i Zn) u tlu te u biljnom

materijalu odabranih vrsta biljaka.

Zadatci koji su postavljeni na temelju cilja istraZivanja su:

1. Prouciti dosadasnja istrazivanja i spoznaje o istrazivanom problemu;

2. Prikupiti informacije o podrucju istrazivanja (Osnove gospodarenja, znanstveni radovi te
razne studije) i opisati podrucje istrazivanja,;

3. Pripremiti plan uzorkovanja;

4. Prilikom uzorkovanja biljnog materijala na terenu opisati vegetaciju, hidrologiju, litologiju
te druge vazne ¢imbenike koji su bitni za istrazivanje;

5. lzvrsiti analize biljnih uzoraka unaprijed odredenim metodama u laboratoriju;

6. Statisticki obraditi i analizirati dobivene rezultate te ih interpretirati u skladu s ciljevima
istrazivanje i usporediti s udjelima odredenih teSkih metala u tlu na istrazivanom podrucju te
drugim sliénim radovima;

7. Raspraviti dobivene rezultate.
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4. MATERIJALI | METODE

4.1. Terenska istraZivanja

Uzorkovanje je obavljeno prema unaprijed pripremljenom planu na povrSini
300 x 250 m. Na mrezi 50 x 50 m prikupljani su uzorci biljnog materijala najzastupljenijih
vrsta: ostrodlake kupine, sumske ciklame, brsljana, prosinca, te jele i bukve. Uzorkovanje je
obavljeno po istoj mrezi koju je u svojim istrazivanjima oneciS¢enosti tla imao Turk (2015),
a u skladu s pridolaskom spomenutih biljnih vrsta (slika 4). Kod bukve i jele uzorkovani su
listovi i iglice mladih stabala (pomladak, mladik).

Pocetna kordinata koja se nalazi ispod planinarskog doma Graficar odredena je
uredajem Garmin GPSmap76CSx s odstupanjem = 6 m. Ostale to¢ke vezane su za pocetnu
te su se odredivane pomocu mjerne vrpce, kompasa 1 klinomera Suunto Tandem. Na svakoj
tocki prikupljani su biljni uzorci na povrsini 2 x 2 m te su stavljani u oznacene plasti¢ne
posudice obzirom na mjesto s kojeg su uzorkovane.

Na slici 4. Vidljiv je prostorni raspored uzimanja uzoraka pojedninih vrsta biljaka.

Slika 4. Karta uzorkovanja biljnih vrsta (kupina — zeleno, ciklama — ljubicasto,

brsljan — plavo, prosinac — crveno, jela — zuto, bukva — narancéasto)
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4.2. Laboratorijske analize

4.2.1. Reagensi

4.2.1.1. Kiselina za razaranje uzoraka
Uzorci tala te referentni materijal razarani su u mikrovalnom sustavu dusi¢nom
kiselinom:

— dusicna kiselina (HNO3), 65 %, p.a., Carlo Erba Reagenti, Italija.

4.2.1.2. Standardne otopine
Eksterna kalibracija atomskog emisijskog spektrometra uz induktivno spregnutu
plazmu (ICP-AES) provedena je serijom multielementnih standardnih otopina koje su
priredene razrjedivanjem komercijalnih standardnih otopina:
— Multi-element Standard Solution (Ag, Al, As, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, In,
K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Nb, Pb, Rb, Sh, Se, Sr, Ti, Tl, V, U, Zn, Cs; 5 % HNO3)
100 mg/L, C.P.A. Chem, Bugarska
— Multielement standard solution Il for ICP (Ca, Mg, K, Na; 5 % HNO3), Fluka,

Svicarska.

4.2.1.3. Certificirani referentni materijali (CRM)

U svrhu kontrole kvalitete mjerenja sdmog atomskog emisijskog spektrometra uz
induktivno spregnutu plazmu (ICP-AES) koriSteni su certificirani referentni materijali za
vode:

— SLRS-6, National Research Council Canada, Kanada

— Certified Reference material QCCPAWaterl.L1, C.P.A. Chem, Bugarska.

4.2.1.4. Ultracista voda
Razrjedivanje standardnih otopina i uzoraka te pranje posuda radeno je ultraCistom
vodom (0,055 puS/cm) priredenom uredajem Siemens Ultra clear. Slika 5. prikazuje uredaj za

pripremu ultraciste vode Siemens Ultra clear.
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Slika 5. Uredaj za pripravu ultraciste vode Siemens Ultra clear

4.2.2. Instrumenti

4.2.2.1. Mikrovalni sustav za razaranje uzoraka

Mokra digestija uzoraka tala i certificiranog referentnog materijala vr§ena su dusi¢cnom
kiselinom u mikrovalnom sustavu Anton Paar Multiwave 3000, u teflonskim kivetama od 100
mL postavljenim u rotor XFS-100.

Za razaranje je koriSteno cca 0,1000 g uzorka za svaki uzorak 6 mL koncentrirane
HNOj; (Babi¢ M. et al., 2009).

U jednoj seriji digestije, paralelno je ras¢injavano 6 uzoraka biljnog materijala, jedan
uzorak referentnog materijala te jedna slijepa proba (sama dusi¢na kiselina).

U tablici 3. prikazani su instrumentni parametri primijenjeni za ras¢injavanje uzoraka

u mikrovalnom sustavu.

Tablica 4. Parametri koji su koriSteni pri ra§¢injavanju uzoraka u mikrovalnom sustavu

trajanje

PmaddW | Pma/bar |  Oma/°C i i .
tpostupno/ min tmax temp/ min thladenje/ min

1400 60 200 10 15 20
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4.2.2.2. Vaga
Uzorci su vagani na vagi Mettler Toledo, NewClassic MF MS105 D4 (slika 6).

Slika 6.Vaga Mettler Toledo, NewClassic MF MS105 D4

4.2.2.3. Spektrometar ICP-AES

Koncentracije istrazivanih elemenata u priredenim otopinama (ekstraktima)
odredivane su tehnikom atomske emisijske spektrometrije uz induktivno spregnutu plazmu
(ICP-AES). Uredaj je podeSen na stabilne uvjete rada te je obavljena vanjska kalibracija
serijom standardnih otopina (tablica 5). Spektrometar koristen za istrazivanje Thermo Fischer
iICAP6300 Duo prikazan je na slici 7. Osnovni podaci o atomskom emisijskom spektrometru
uz induktivno spregnutu plazmu prikazani su u tablici 5.
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Tablica 5. Osnovni podaci 0 atomskom emisijskom spektrometru uz induktivno spregnutu

plazmu (ICP-AES)

PARAMETAR VRIJEDNOST

Instrument Thermo Fischer iCAP6300 Duo
Snaga RF-a 1150 W

Protok rashladnog plina 12 L/min

Protok plina za uzorak 0,65 L/min

Protok pomo¢nog plina 0,5 L/min

Sustav za uvodenje uzoraka

— automatski uzorkiva¢ CETAC ASX-260

— koncentri¢ni rasprsiva¢ s vrtloznom komorom

za rasprSivanje

Brzina peristalticke pumpe

45 okr/min

Cjevcice peristalticke pumpe

— uzorak: narancasto-bijela

— ispiranje: bijelo-bijela

Vrijeme uvodenja uzorka 45s
Vrijeme ispiranja 60s
Analiza plazme (Plasma view) Automatska (Auto View)

Maksimalno vrijeme mjerenja

— niske valne duljina (160-230 nm): 15 s
— visoke valne duljine (230-847 nm): 5 s

Mjereni elementi i valne duljine

(nm)

Cd —214,438
Cu—224,700
Pb — 220,353
Zn — 202,548

Kalibracijske otopine

— 0 pug/L (svi elementi)

— 1 pg/L (svi elementi, osim Na, K, Mg i Ca)

— 10 pg/L (svi elementi, osim Na, K, Mg i Ca)

— 100 pg/L (svi elementi, osim Na, K, Mg i Ca)

— 1000 pg/L Na, 200 pg/L K, 400 ng/L Mg,
2000 pg/L Ca

Otopina za ispiranje sustava

Dusic¢na kiselina, HNOg3, supra pur, =1 %
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Slika 7. Spektrometar ICP-AES Thermo Fischer iCAP6300 Duo

4.2.2.4. Ostali koriSteni pribor

Od ostalog koriStenog laboratorijskog pribora valja spomenuti sljedece:

— dispenzer za kiseline tipa Poulten & Graf, Fortuna optifix, Njemacka; maks.

10 mL
— mikropipete tipa LLG Micropipette maksimalnog volumena 100 pL i 1000 pL
— polipropilenske odmjerne tikvice, 100 mL, Nalgene, USA
— polipropilenske epruvete, ~10 mL, Kartell, Italija
— scintilacijske posudice, ~20 mL, Nerbe plus, Njemacka
— ormar za rad u atmosferi ¢istog zraka, Esco Laminar Flow Cabinet

— rukavice od lateksa za jednokratnu upotrebu, bez pudera.

vol.
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4.2.3. Metode

Uvodenjem modernih instrumenata u istrazivanja, dolazi do vrlo velikog napretka 1
poboljsanja to¢nosti i preciznosti rezultata istrazivanja, ali i do smanjenja trajanja istrazivanja.
Tako mikrovalni sustavi za razaranje uzoraka omogucéuju brzo i jednostavno prevodenje
krutih uzoraka u otopinu.

Mikrovalni sustavi rade tako S§to se djelovanjem mikrovalnog zracenja izazivaju
rotacije molekula u reagensu za rascinjavanje, pri cemu se uslijed trenja medu molekulama
povecava temperatura sustava. Uslijed tog poveéanja temperature, dolazi do isparavanja
reagensa te se unutar zatvorenih posuda u kojima se nalaze uzorci povecava tlak. Zbog takvog
povisenja tlaka, povisuje se i temperatura vrenja reagensa, zbog ¢ega se proces razgradnje
uzorka odvija pri temperaturama viSima od temperature vrenja reagensa koja bi bila pri
atmosferskom tlaku, te dolazi i do skracenja trajanja digestije te manje potroSnje kemikalija
koje se koriste za digestiju uzoraka. Uzorci se mogu ras¢injavati i pri atmosferskom tlaku,
odnosno u otvorenim posudama, no takva je metodologija zastarjela jer je spora te Stetnija za
okoli§ 1 zdravlje operatera. Takoder, primjenom tih zatvorenih sustava za razgradnju, dobiju
se bolji i tocniji rezultati, jer je onemoguceno reagiranje sa stranim tvarima iz atmosfere te je
smanjena mogucnost kontaminacije uzoraka iz atmosfere (Kingston & Jassie, 1988). Slika 8.
prikazuje mikrovalni sustav za ra$¢injavanje uzoraka Anton Paar Multiwave 3000 koji je

koristen u ovom istrazivanju.

Slika 8. Mikrovalni sustav Anton Paar Multiwave 3000
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Materijali od kojih su napravljeni dijelovi u koje dolaze uzorci u mikrovalnom sustavu

moraju biti takvi da ne reagiraju s uzorcima pri procesima ras¢injavanja. Dijelovi u koje se

direktno stavljaju uzorci rade od teflona zbog njegove kemijske te otpornosti na visoke

tlakove i temperature (Kingston & Jassie, 1988).

U dosad provedenim istrazivanjima, krute tvari koje su najceSc¢e bile ra$¢injavane u

mikrovalnim sustavima su: tla, poboljSivaci tala, hranjivi supstrati, muljevi, sedimenti,

otpadi,biljni dijelovi no takoder se mogu razarati i tekuce tvari, pa tako valja spomenuti jos i

vodene otopine, vodu, ulja (Sastre et al., 2002).

Prikaz parametara instrumentne metode mikrovalnog sustava vidi se na slici 9.

METHOD DOCUMENTATION
biljni materijal HNO3

Weight:
Reagents [ml]:
HNO3 6.0

Ph Power Ramp Hold
1 1200 10:00 15:00
2 0 20:00
3
4

p-Rate:0.5bar/s IR:200°C
Drive:Rot

Notes:
PROCESS STATUS

Process Finished
Power reduction at 06:56

Toil - MAX [°C]: 39.4 Tgas - MAX [°C]:
117.9 Tmagn2-MAX [°C]: 102.2 Status Word

Tmagnl-MAX [°C]:

Multiwave V2.52 (PB V15)
Device Name:

XF100-8

p:60bar

(s,I,0)

(c) Anton Paar GmbH Aug 22 2012
SN:81175918 Sensor:p SN:8423

Report printed at 2017-09-20 15:00:28
Process started at 2017-06-06 11:23:00
Process finished 2017-06-06 12:11:43

Power: 1268l F‘owm
Fan :

IRLim: Z@@°C

T Lim: 268°C Pres,
p Lim: “6EBbar [hari 1

z017-96-06 11:23
48:43

1208 261 7-86-86 11:23
fwi

12001 2 gy

1060
360
660
468
206

00: 68 10:00 20:008 3600 4
P-Reduction: @6:56 (5,1

268
158
186

58

B0°90 10:08 20:98 30:90 40 60

0.0 Current MAX [A]:

bilini materijal HNO XF1@@-8_

3.1
[bar]

i@

Slika 9. Prikaz parametara instrumentne metode za razaranje uzoraka u mikrovalnom sustavu

25



4.2.3.1. Razaranje biljnih uzoraka dusi¢nom kiselinom

Dusicna kiselina je jedna od najces¢e primjenjivanih sredstava za mokru digestiju
biljnih uzoraka u mikrovalnim sustavima uz mokru digestiju. Neki autori su usporednim
koriStenjem viSe vrsta kiselina u procesima digestije u mikrovalnim sustavima razaranjem
certificiranog referentnog materijala pokazali da je zlatotopka mnogo jaca, pouzdanija i bolja
opcija od same dusi¢ne kiseline, te da je tocnost ekstrakcije elemenata upotrebom zlatotopke
veca od 5 % za determinaciju teskih metala u tlu, no za razaranje biljnih uzoraka nije potrbna
toliko jaka kiselina pa su rezultati dobiveni razaranjem u du$i¢noj kiselini vrlo visoke i
zadovoljavaju¢e toCnosti tijekom razaranja uzoraka u zatvorenim posudama od teflona
(Kingston & Jassie, 1988). U Tablici 4. prikazani su parametri koji su KkoriSteni pri
ras¢injavanju uzoraka u mikrovalnom sustavu.

Pripremom uzoraka mokrom digestijom u mikrovalnim sustavima pristupa se
analiziranju koncentracija elemenata u tragovima nakon razdvajanja otopina od krutog ostatka
tla koji je zaostao nakon digestije. Analiza uzoraka Cesto se izvodi optickom emisijskom
spektrometrijom uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-OES). Unutar uredaja za opticku
spektrometriju pobudivanje analita izaziva se plazmom $to je ionizirani plin ili jako vruéi plin
zagrijan na nekoliko tisuca °C, a naj¢esce koristeni plin je argon. Na slici 10. dan je shematski
prikaz uredaja ICP-AES. Visoke temperature plazme izazivaju atomizaciju, ionizaciju i
pobudivanje atoma kemijskih elemenata prisutnih u rasprSenoj vodenoj otopini. (Vodena
otopina se u komori za rasprSivanje rasprsi u fine kapljice prije no Sto dospije u plazmu; to
rasprSivanje se provodi rasprSivacem.)

U tako visokim temperaturama valentni elektroni u atomima se pobuduju te pri
relaksaciji emitiraju svjetlost, a intenzitet emitirane svjetlosti mjeri se na detektoru uredaja.
Energija pobudivanja mnogih metala je 7-8 eV, a energija pobudivanja argona je 15,76 eV
tako da ostaje jo§ dovoljno energije za pobudivanje iona.

Atomi razlicitth kemijskih elemenata emitiraju svjetlost pri razli¢itim valnim
duljinama, a ovom tehnikom u vrlo kratkom vremenu moZze se izmjeriti mnogo valnih duljina,

stoga je ova metoda razmjerno brza (Nolte, 2003).
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Slika 10. Shematski prikaz uredaja ICP-AES

4.3. Statisticke analize

Statisticke analize obavljene su u programu "Statistica 8 (StatSoft, Inc., 2007), a
grafikoni regresija u programu ,,Excel®.

Za sve teske metale (Pb, Zn, Cd i Cu) po biljnim vrstama napravljena je deskriptivna
statistika: broj uzoraka, aritmeticka sredina, medijan, minimum, maksimum, donji kvartil,
gornji kvartil, standardna devijacija, koeficijent varijacije i standardna pogreska aritmeticke
sredine. Medusobne razlike izmedu udjela teSkih metala po biljnim vrstama testirane su
Kruskal-Wallisov-im neparametrijskim testom, a medusobne razlike udjela teSkih metala u
biljnom materijalu kupine i ciklame koje su uzorkovane na istim plohama testirane su Mann-
Whitney U test-om. Greska tipa I () od 5% smatrana je statisti¢ki znacajnom (Sokkal &
Ronhlf, 1995).

Mjera povezanosti udjela teskih metala (Pb, Zn, Cd i Cu) u biljnom materijalu i
njihovog udjela u povrSinskom sloju tla do 5 cm dubine izrazena je Pearsonovom
korelacijom. Za statisticki znacajne korelacije napravljena je regresijska analiza gdje su dane
jednadzbe regresijskih modela s pripadaju¢im evaluacijskim parametrima: p-vrijednost,
srednja pogreska, srednja apsolutna pogreska, korijen srednje kvadratne pogreske i koeficijent

determinacije.
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5. REZULTATI | RASPRAVA

Rezultati deskriptivne statistike udjela pojedinih elemenata prikazani su u tablicama
6.,7., 8.1 9., te naslikama 11., 12., 13 i 14.

5.1. Udjeli olova u biljnom materijalu

Tablica 6. Rezultati deskriptivne statistike za udjel olova ekstrahiran u uzorcima biljnog
materijala (list i iglice) na podrucju rudnika Zrinski na Medvednici.

Aritm. - . Donji Gornji Std. Koef. Std.
Olovo -Pb N sred. Medijan | Min. Maks. kvartil | kvartil dev. |[varijacije [pogreska
Kupina 22| 9,69 1,28 0,53 129,79 0,53 8,02 27,41 282,85 5,84
Ciklama 16| 16,97 3,48 0,53 97,13 1,75 28,94 26,97 158,95 6,74
Brsljan 5] 532 2,26 0,53 18,17 1,20 4,46 7,34 137,80 3,28
Prosinac 6| 21,60 9,22 2,08 89,79 2,20 17,11 33,97 157,24 13,87
Jela 5] 1,68 1,07 0,53 4,86 0,53 1,40 1,82 108,54 0,81
Bukva 41 2,64 1,81 0,53 6,42 0,90 4,38 2,63 99,47 1,31
140 } <+ Median [ 25%-75% [ Min-Max |
120 ¢ 1
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Slika 11. Udjel Pb u biljnom materijalu na podrucju rudnika Zrinski po vrstama

Nije utvrdena statisticki znacajna razlika u udjelu Pb u biljnom materijalu istrazivanih

vrsta. Najvisa vrijednost medijana utvrdena je za prosinac i ona iznosi 9,2 mg/kg.
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Maksimalne vrijednosti pojedina¢nih uzoraka utvrdene kod kupine 129,8 mg/kg,

ciklame 97,1 mg/kg i prosinca 89,8 mg/kg znatno su od onih za brsljan, jelu i bukvu (tablica

6. 1slika 11.).

Stefanowicz i sur. (2016) utvrdili su srednje vrijednosti od 20 mg/kg u izbojcima

prosinca te 26,3 mgkg u liS¢u bukve.

Usporedbom ovih rezultata s dobivenim

koncentracijama srednjih vrijednosti ovog istrazivanja vidimo da je udjel od 21,60 mg/kg kod

prosinca na Medvednici gotovo identican, no udjel olova u liséu bukve (2,64 mg/kg)

mnogostruko je nizi od onoga dobivenog u juznoj Poljskoj.

5.2 Udjeli cinka u biljnom materijalu

Tablica 7. Rezultati deskriptivne statistike za udjel cinka ekstrahiran u uzorcima biljnog
materijala (list i iglice) na podruéju rudnika Zrinski na Medvednici.

Vrsta

. Aritm. . . Donji Gornji Std. Koef. Std.
Cink - Zn N sred. Medijan | Min. Maks. kvartil | kvartil dev. |[varijacije [pogreska
Kupina 22| 20,46 | 19,94 13,04 33,47 17,63 22,98 511 24,95 1,09
Ciklama 16| 30,39 | 28,34 16,64 69,04 23,18 36,38 12,32 40,55 3,08
Briljan 5 135,76 65,62 37,26 344,01 56,40 175,48 | 128,32 94,52 57,39
Prosinac 6 1104,03| 71,89 33,69 267,79 36,94 141,97 91,65 88,10 37,42
Jela 517287 | 55,04 32,80 174,72 45,14 56,64 57,73 79,22 25,82
Bukva 412872 | 29,83 22,22 32,99 25,04 32,39 4,85 16,89 2,42
400 . . . :
o Median [J 25%-75% ] Min-Max
350 _ 1
300 1
—~ 250t .
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X
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Slika 12. Udjel Zn u biljnom materijalu na podru¢ju rudnika Zrinski po vrstama
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Utvrdene su vece vrijednosti medijana udjela cinka u biljnom materijalu za prosinac,
brsljan i jelu od onih kod bukve, ciklame i kupine. Kupina se i statisti¢ki znacajno razlikuje
od prosinca, br$ljana i ciklame po udjelu cinka (H (5, N = 58) = 37,808, p < 0,001). Pri tom
najve¢u vrijednost medijana ima prosinac 71,9 mg/kg, a najmanju kupina 19,9 mg/kg.
Najveée maksimalne vrijednosti zabiljezene su kod brSljana 344 mg/kg i prosinca
267,8 mg/kg. Srednje vrijednosti udjela cinka utvrdene u juznoj Poljskoj iznose 539 mg/kg u
izbojcima prosinca te 117 mg/kg u lis¢u bukve (Stefanowicz et al., 2016). Usporedbom ovih
vrijednosti sa srednjim vrijednostima (aritmetickim sredinama) uzoraka s Medvednice
(prosinac 104 mg/kg i bukva 28,7 mg/kg srednjih vrijednosti) uocava se da su udjeli iz

Poljske oko 4 do 5 puta veci.

5.3. Udjeli kadmija u biljnom materijalu

Tablica 8. Rezultati deskriptivne statistike za udjel kadmija ekstrahiran u uzorcima biljnog
materijala (list i iglice) na podruéju rudnika Zrinski na Medvednici.

N e N I E R
Kupina 22| 0,17 0,14 0,05 0,50 0,11 0,23 0,11 66,83 0,02
Ciklama 5] 0,21 0,18 0,05 0,43 0,16 0,24 0,14 64,59 0,06
Brsljan 5] 3,32 0,05 0,05 12,28 0,05 4,16 532 160,11 2,38
Prosinac 6| 1,00 0,37 0,05 3,09 0,25 1,85 1,21 121,34 0,50
Jela 51 0,25 0,17 0,05 0,68 0,14 0,20 0,25 99,77 0,11
Bukva 41 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,00 0,00 0,00

30



14 | - Median [] 25%-75% | Min-Max |

12

10

Cd (mg kg™)

) B =g - SRRy IS R R Sy
Kupina  Ciklama  Br$lian  Prosinac Jela Bukva

Vrsta

Slika 13. Udjel Cd u biljnom materijalu na podrué¢ju rudnika Zrinski po vrstama

Prema udjelu Cd u biljnom materijalu utvrdena je statisticki znacajna razlika izmedu
bukve i prosinca (H (5, N = 47) = 10,315, p < 0,05). Medijan za bukvu iznosi 0,05 mg/kg, dok
za prosinac iznosi 0,37 mg/kg.

Iako je vrijednost medijana za br§ljan jednaka kao i kod bukve 0,05 mg/kg, zna¢ajno
je da je najveci udjel kadmija u biljnom materijalu uopce, utvrden upravo za brsljan 1 on
iznosi ¢ak 12,3 mg/Kg.

U sli€nom istrazivanju u juznoj Poljskoj na podru¢ju starog napustenog rudnika
dobivene su srednje vrijednosti od 4,7 mg/kg u izbojcima prosinca te 1,3 mg/kg u lis¢u bukve
(Stefanowicz et al., 2016). Ove vrijednosti su mnogo viSe nego u biljnim uzorcima na
Medvednici u kojima su utvrdene srednje vrijednosti od 1,0 mg/kg kadmija u biljnom tkivu

prosinca te 0,05 mg/kg u lis¢u bukve.
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5.4. . Udjeli bakra u biljnom materijalu

Tablica 9. Rezultati deskriptivne statistike za udjel bakra ekstrahiran u uzorcima biljnog
materijala (list i iglice) na podrucju rudnika Zrinski na Medvednici.

sakar-Cu | NI’ veaan | win | waks. | (B e posresia
Kupina 22| 5,43 5,29 3,70 6,78 4,70 6,63 1,08 19,84 0,23
Ciklama 16| 5,65 5,86 2,91 1,47 4,92 6,68 1,27 22,41 0,32
Brsljan 5] 6,35 6,58 4,70 7,63 5,33 7,49 1,30 20,44 0,58
Prosinac 6| 5,05 4,81 3,33 7,68 3,42 6,25 1,69 33,38 0,69
Jela 51 327 3,38 2,69 3,92 2,85 3,49 0,50 15,25 0,22
Bukva 4| 5,66 5,65 4,56 6,78 4,98 6,34 0,93 16,43 0,47
10 - . . . . :
ol - Median [] 25%-75% | Min-Max |
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. ot
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Slika 14. Udjel Cu u biljnom materijalu na podrué¢ju rudnika Zrinski po vrstama

Rezultati masenih udjela bakra u biljnim materijalima ne pokazuju velike razliitosti

medu ispitivanim vrstama biljaka osim jele koja u odnosu na kupinu, ciklamu i br§ljan ima
znacajno manji udjel bakra (H (5, N =58) = 13,973, p = 0,016) (slika 14.).
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Najvisu medijansku vrijednost ima brsljan (6,58 mg/kg), a maksimalnu vrijednost
prosinac s 7,68 mg/kg. Niti jedna od istrazivanih vrsta ne pokazuje znacajno povecanje udjela

bakra u tkivu s obzirom na poveéanje onecis¢enosti tla na kojem raste.

5.5. Korelacije

Korelacijskim analizama (rezultati u tablici 10.) utvrdeno je statisti¢ki znacajno
povecanje udjela pojedinih elementa kod biljnih vrsta s obzirom na povecanje koncentracija u
tlu jedino kod ciklame za olovo i cink te kod br$ljana za kadmij. Ostale kombinacije vrsta i
elemenata ne pokazuju statisticki znacajne zakonitosti udjela teskih metala u biljnom tkivu s

porastom koncetracija u tlu.

Tablica 10. Korelacije udjela teskih metala (Pb, Zn, Cd i Cu) u tlu i biljnom materijalu
istrazivanih vrsta (statisti¢ki znacajne korelacije su sivo obojane — p < 0,01).

Pbkupina I:)bciklama\ Pbbr§ljan F)bprosinac ijela I:)bbukva

I:)btlo
0,08 0,93 0,91 0,47 -0,32 0,97
7 anupina chiklama anréljan anrosinac anela anukva
Nt
° 0,37 0,72 0,95 0,83 0,11 0,46
cd Cdkupinal cdciklarm Cdbr§ljan cdprosinalc Cdjela\ Cdbukval
tl
° 0,41 0,93 0,99 0,80 0,61
Cukupina cUciklarra Cubréljan cuprosinac Cujela C:ubukva
Cutlo

0,12 0,04 0,03 -0,24 -0,19 0,62

5.6. Regresijska analiza

Regresijske analize 1 modeli izradeni su za ciklamu. Kod nje je utvrden statistic¢ki
znacajan porast koncentracije olova i cinka u biljnom tkivu povezan s povecanjem udjela istih
u povrsSinskom sloju tla do 5 cm dubine. Dobiveni rezultati prikazani su u tablicama 11. i 12.

te na slikama 15. i 16.
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5.6.1. Olovo - Pb
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Slika 15. Regresijski model (Pbgikiama = 0,0013 - Pby, + 0,832) za procjenu udjela olova u
biljnom materijalu ciklame temeljem udjela olova u tlu.

60000

Tablica 11. Regresijski model (N = 16) procjene udjela olova u biljnom materijalu ciklame
temeljem vrijednosti udjela olova u tlu s pripadaju¢im parametrima evaluacije

modela.

Evaluacijski parametri

Regresijski model
p MBE

MAE

RMSE

Pbcikiama = 0,0013 - Pbyj, +0,8316 | p <0,0001| 0,492

6,262

9,931

0,857
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5.6.2. Cink - Zn

120,0
ZNgiiama = 0,0051 - Zny, + 23,705
R2=0,516
100,0
80,0
2 o
g 60,0
% ..........
S 0 p——— .
PR S
g0 0.
20,0 Q e©
0,0

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Zny, (Mg kg™)

Slika 16. Regresijski model (Zncikiama = 0,0051 - Zny, + 23,705) za procjenu udjela cinka u
biljnom materijalu ciklame temeljem udjela cinka u tlu.

Tablica 12. Regresijski model (N = 16) procjene udjela cinka u biljnom materijalu ciklame
temeljem vrijednosti udjela cinka u tlu s pripadaju¢im parametrima evaluacije
modela.

Evaluacijski parametri
Regresijski model

p MBE MAE RMSE R?

ZN¢iklama = 0,0051 - Znyo + 23,705 | p <0,0001( 0,003 6,273 8,304 0,516

35



5.7. Usporedba udjela teSskih metala u listovima kupine i ciklame koje su

uzorkovane na istim plohama

Mann-Whitney U test pokazao je da postoji statisticki znacajna razlika u udjelu Cd i

Zn (p = 0,0128) u biljnom materijalu kupine i ciklame koje su uzorkovane na istim plohama

(N = 11) (slika 17.).

60
-0 Median [] 25%-75% | Min-Max
50 | e
40
5 S
X 4
A g
o [
o N
20 +
10 t
. & ..... e—
Kupina Ciklama
0,5 . .
+ Median [ 25%-75% ] Min-Max
04
03¢ a
(@] (@]
4 4
(@] (@]
E E
8 02} 3
O -
o1t}
0,0 .
Kupina Ciklama

Slika 17. Usporedba udjela teskih metala (Pb, Zn, Cd, Cu) u biljnom materijalu kupine i
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5.8. Prostorna raspodjela udjela olova i cinka s pripadaju¢im vrijednostima za

biljni materijal ciklame

Prostorna raspodjela udjela olova i cinka u povrSinskom sloju tla do 5 cm dubine (prema
Turku, 2015) podudara se s poviSenim vrijednostima olova i cinka u biljnom materijalu
ciklame $to je jasno uocljivo na slikama 18. i 19.

Neposredna blizina ulaza u rudnik Zrinski pokazuje znacajnu zagadenost olovom u
povrsinskom sloju tla koja se, prema predikcijskoj karti prostorne raspodjele (Turk, 2015),
kreé¢e u rasponu od 20000 do 50000 mg/kg. U neposrednoj blizinu ulaza u rudnik na tocki
(RZD1) utvrdena je analiticka vrijednost od ¢ak 57 468 mg/kg. Tu se vrijednosti udjela olova

u biljnom materijalu ciklame kre¢u u rasponu od 50 do 100 mg/kg.

Planinarski dom.'.
Grafi¢ar

«% Legend

Ciklama Pb (mg kg")
. 05-20
® 20-100
® 100-200
@ 200-200

@ s00-1000
= Inverse Distance Weighti
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I 47.57-80,78 P
i\ I 80,78 - 93,01
[ 930112623
126,23 - 21645 \
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461,57 - 112747

112747 -2936.45
0 2936.45-7850,75 P
I 7 850.75 - 21 200,99
I 2120099 - 57 468.44
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Slika 18. Prostorna raspodjela udjela olova u povr§inskom sloju tla do 5 cm dubine prema
Turku (2015) s pripadaju¢im vrijednostima olova u biljnom materijalu ciklame.

.
-
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U blizini ulaza u rudnik Zrinski takoder su utvrdene najvise vrijednosti udjela cinka u
povrsinskom sloju tla koje se, prema predikcijskoj karti prostorne raspodjele (Turk, 2015),
krec¢u u rasponu 3000 do 5000 mg/kg. U blizini ulaza u rudnik utvdene su i najvise vrijednosti
udjela cinka u biljnom materijalu s rasponom izmedu 40 i 70 mg/kg. Zanimljivo je da je u

rubnom, jugozapadnom dijelu mreze uzorkovanja zabiljeZen i jedan uzorak s visim udjelom

e
2

mwefll Planinarski dor.n
" Grafi¢ar

cinka u biljnom materijalu ciklame od 28,7 mg/kg.

=)

Legend

o Ciklama Zn (mg kg")
. 150-200
® 200-250
® 250-300
@ 300-400
@ 00-700
Inverse Di:
Prediction Map

Zn utlu (mg kg")
N 36.36 - 63,58
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[ 107,57 - 178562
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Slika 19. Prostorna raspodjela udjela cinka u povrsinskom sloju tla do 5 cm dubine prema
Turku (2015) s pripadaju¢im vrijednostima cinka u biljnom materijalu ciklame.
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6. ZAKLJUCAK

Kao posljedica rudarenja u proslosti, u tlu uzeg podrucja rudika Zrinski, utvrdene su
iznimno visoke koncentracije olova i zinka, a mjestimi¢no i kadmija. Stoga je cilj provedenog
istrazivanja bio utvrditi udjel teskih metala (Cd, Cu, Pb, Zn) u biljnom materijalu

najzastupljenijih vrsta.

Temeljem provedenog istrazivanja mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

- Ciklama, prosinac i brsljan u svojim tkivima akumulirale su veée koli¢ine olova, cinka
I kadmija u odnosu na kupinu, bukvu i jelu. Ciklama je pokazala statisti¢ki znacajnu
ovisnost povecanja koli¢ina olova i cinka sukladno poveéanju olova i cinka u tlu. Tako
sli¢an ,,trend ponaSanja‘ pokazuju i prosinac 1 br§ljan statisticki uzorak bio je premali
da bi se mogao donijeti isti zakljucak za njih. Ovi rezultati mogu nam posluziti kao
smjernice u fitoremedijaciji tog podrucja spomenutim vrstama.

- Zanimljivo je da kupina (listovi, a za pretpostaviti i plodovi) te bukva i jela (izbojci i
pupovi) koje su hrana divljaci nisu pokazale znacajna povecanja koncentracija teskih
metala u svojim tkivima.

- Nije bilo moguce provesti sistematska istrazivanja identi¢na onim koja su provedena
sa tlom jer su pojedine biljne vrste bile znatno rjede zastupljene Sto je posljedicno
uzrokovalo razmjerno mali uzorak za prosinac i brsljan. Stoga bi ova istrazivanja u

buduénosti trebalo ponoviti 1 eventualno prosiriti na jo§ neke biljne vrste.
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