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Uvod

1. UvOD

U sklopu pan-Europskog projekta EuroGeoSurveys-a ,,Urban Geochemistry in Europe
(URGE) — Soil, Children, Health* napravljena su prva sustavna geokemijska istrazivanja tala
grada Siska i okolice. Rezultati tih istrazivanja prikazani su u Geokemijskom atlasu grada Siska
(Sor$a i Halamié, 2014) u kojem su u vidu geokemijskih Kkarata tala za razli¢ite kemijske
elemente prikazane prostorne raspodjele i potencijalno toksi¢nih elemenata. Istrazivanje je
pokazalo povisene sadrzaje olova uz frekventnije prometnice, u dijelovima starog Siska i
njegove industrijske zone, koji su na pojedinim lokacijama uzrokovale i zagadenost tla.

Predmet istrazivanja ovog rada su odabrani uzorci tla, sa zemljista razliCite namjene,
prikupljeni u gradu Sisku te njegovoj okolici u sklopu navedenog projekta koji imaju povisen
sadrzaj olova ili su zagadeni njime. Cilj istrazivanja bio je odrediti biopristupa¢nost olova te
arsena. Svrha rada bila je utvrditi rizik - za zdravlje ljudi, osobito djece, pri unosu zagadenog
tla u organizam.

Odredivanje biopristupac¢nosti je obavljeno na Zavodu za mineralogiju, petrologiju i
mineralne sirovine Rudarsko-geolosko-naftnog fakulteta Sveucilista u Zagrebu u proljeée 2016.
godine. Biopristupac¢nost je odredena tretiranjem tla reagensima koji simuliraju Zeluc¢anu
kiselinu te mjerenjem ekstrakata tla plamenom atomskom apsorpcijskom spektrometrijom.
Rizik za zdravlje utvrden je na temelju pretpostavke (literaturnih navoda) o srednjem dnevnom
unosu tla preko ruku od 100 mg te maksimalnih dozvoljenih dnevnih unosa navedenih

kemijskih elemenata.
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2. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

S obzirom da je Sisak bio veliko srediste teske industrije, logi¢no je ocekivati da postoji
mogucénost veée koncentracije potencijalno toksi¢nih elemenata u tlu, nego sto je uobicajeno te
da su provedene brojne kemijske analize onecis¢enja tla u sklopu razli¢itih studija kao $to su:
(1) Izvjesce o stanju okolida Sisadko-Moslavacke Zupanije iz 2003. godine (Zupanijski zavod
za prostorno uredenje Sisacko-moslavacke zupanije, 2003); (2) Program pracenja kakvoce tla
tijekom 2004., 2006. i 2007. godine; (3) Elaborat o kakvoc¢i tla u Rafineriji nafte Sisak (Kisi¢ i
dr., 2007) .

Prva sustavna analiza oneciS¢enja tla u Sisku napravljena je u sklopu projekta ,,Urban
Geochemistry in Europe (URGE) — Soil, Children, Health*. Cilj projekta je bilo geokemijsko
kartiranje europskih gradova jedinstvenim metodama. Jedan od gradova koji je sudjelovao u
projektu je i grad Sisak. Rezultate ovog istrazivanja predstavlja Geokemijski atlas Siska (Sorsa
i Halami¢, 2014) u kojem su prikazane geokemijske karte urbanog tla za razli¢ite kemijske
elemente te prostorne raspodjele potencijalno Stetnih elemenata i tvari u urbanom tlu. U sklopu
ovog istrazivanja, izraden je i doktorski rad ,,Urbana geokemija potencijalno toksi¢nih
elemenata u tlima grada Siska i njegove okolice* dr.sc. Ajke Sorsa (Sorsa, 2014).

Prema istrazivanju, Sadrzaj PTE-a u tlu u pedoloskim jamama je generalno nizak, a
poviSene vrijednosti pretezito su utvrdene u povrSinskim horizontima. Variranje sadrZaja
potencijalno toksi¢nih elemenata po frakcijama i po horizontima je uglavnom veliko.

U siliciklastiénim naslagama aluvija rijeka Kupe 1 Odre povecani su sadrzaji svih
istrazivanih PTE-a osim Cd, Hg i Pb. U starom Sisku PTE-i se akumuliraju od antickog
vremena te su povecani sadrzaji As, Ba, Cd, Cu, Hg, Mo i Pb, dok je koncentracija ostalih PTE-
a oko ili niza od medijana. Sadrzaj PTE-a povecan je u industrijskoj zoni iz koje su oni
dispergirani vjetrom na okolna naselja i poljoprivredna zemljista.

Rizik otpustanja PTE-a u mobilnu fazu tla ovisno o pH vrijednosti i rizik od zakiseljavanja tla
je jako nizak jer su tla na istrazivanom podrucju dominantno alkali¢na do neutralna i imaju
dobar puferni kapacitet. Rizika za okoli§ nema za As, Cd, Co, Cr, Hg, Mo i Ti. Rizik od
onecisc¢enja postoji za Ba, Cu, Ni, Pb, V i Zn na dijelu poljoprivrednih povrsina, a za Pb uz
frekventnije prometnice. Povecani sadrzaji PTE-a su u starom Sisku i oko industrijskih
postrojenja na jugu koja ugrozavaju okolna naselja Kanak, Caprag, Capraske Poljane i Crnac.
Onecis¢eno je samo naselje Kanak koje je smjeSteno izmedu zeljezare, rafinerije i
termoelektrane. Ono je oneciS¢eno s Ba, Pb 1 Zn te je kumulativni rizik u njemu najvec¢i na

istrazivanom podrucju.



Prema karti izratunatog kumulativnog rizika (Slika 2-1),
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kumulativni rizik postoji na 8

razli¢itih lokacija i to za barij (Ba), bakar (Cu), olovo (Pb) i cink (Zn). Vecina lokacije na kojima

je izraunat kumulativni rizik nalaze u sklopu podrucja za industrijske i komercijalne svrhe

(Sorsa, 2014).

Karta potencijalnog kumulativnog rizika As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Tl, Vi Zn
Rizik prema Rapanatu postoji samo za: Ba, Cu, Pb i Zn.
5605 000 Kumulativni rizik izra¢unat je na 8 lokacija, gdje je Ieg>1 5612/000
| 1 | | | | 1 1
=) Martinska Ves §
8 o
- < - <
3 i 3
Zabno ol Bok Palanje&ki
. . o - . . ¥
Hrastelnica
Zgmajne / N
. . & . . U . . Luka
. ® .
\\:\ S 4 9 . Poloj
. ~ .
Pogorelac
Staro Praéno
. . 2
g ) i
2\ Mers
3
T T
Legenda
ler — indeks okoliSnog rizika
« 0-1
e 1-3
® 3-5
® 5-10
@® 10-1861
0-1
-
3-5
5-10 %
B 10- 18613 8
T T T T T T
56 12 000
0 1
Upotreba zemljista
| Podruéja za stanovanje - Parkovi i rekreacijska podrucja ;'rz;eo%‘;lj:sp“wec’nu
S Podru¢ja za industrijske 1 Ne-poljoprivredni ekosustavi
Dje¢ja igralista :l i komercijaine svrhe [ ’ (3ume, Sikare, zapustena zemljista)

Slika 2-1. Karta potencijalnog kumulativnog rizika (Sorsa, 2014)
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3. TEORETSKE OSNOVE

Povecane koncentracije onecisS¢ivala u tlu mogu tijekom vece izlozenosti ozbiljno
ugroziti ljudsko zdravlje. Tlo moze sadrzavati potencijalno toksi¢ne elemente, ugljikovodike,
radionuklide, patogene te druge kemijske spojeve koji u tlu mogu dospjeti prirodnim putem, ali
najces¢e se radi o koncentracijama u tlu uzrokovanim razli¢itim ljudskim aktivnostima

(industrija, poljoprivreda, odlagalista otpada, rudarstvo...).

3.1. Biopristupacnost

Izmedu ljudskog organizma i materijala kojima je izloZen ili mogu biti uneseni u njega
dolzi do kemijske i fizicke reakcije. Na njihovu interakciju presudan utjecaj imaju kemijska
svojstva materijala te njihova geokemijska reaktivnost u razli¢itim tjelesnim tekucinama s
obzirom na razliCite putove izloZenosti 1 unosa.

Kemijski sastav tjelesnih tekuc¢ina ima klju¢nu ulogu u stabilnosti te utjecaju unesenih
materijala na ljudsko zdravlje. Toksi¢nost tvari koje su topive u tjelesnim teku¢inama ovisi o putu
izloZenosti, dozi, kemijskoj formi tvari te procesima koji kemijski transformiraju tvar tijekom
procesa apsorpcije, transporta i metabolizma (Plumlee & Ziegler, 2003). Interakciju ljudskog
organizma i materijala koji mogu biti uneseni u njega moze se kvantitativno opisati pomocu
biopristupa¢nosti.

Opcenito, biopristupacnost (eng. bioaccessibility) se moze definirati kao udio u tijelo
unesene toksi¢ne tvari iz nekog materijala koja se izluzila u tjelesnim teku¢inama (Hamel i dr.,
1999).

Postoji  veliki broj kemijskih, fizikalnih i bioloskih metoda odredivanja
biopristupacnosti, no nijednom metodom se ne dobivaju najbolji rezultati u svim uvjetima.
Stoga, prilikom odabira metode odredivanja biopristupa¢nosti potrebno je u obzir uzeti svojstva
uzoraka, ali i svojstva elemenata ¢ija se biopristupacnost odreduje (National Research Council,
2003).

Fizikalno-kemijske metode odredivanja biopristupacnosti temelje se¢ na kemijskoj
ekstrakciji metalnih oneciS¢ivala. Pri procjeni rizika za ljudsko zdravlje, razvijene su
ekstrakcijske metode koje oponaSaju probavni sustav sisavaca u kojima se odreduje
Method 9200.2-86 po kojoj je i odredena biopristupac¢nost olova i arsena u ovom radu (U.S.
Environmental Protectin Agency, 2012).

Metode odredivanja biopristupac¢nosti mogu se podijeliti u nekoliko glavnih kategorija:
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e in vitro testovi biopristupacnosti i biorezistentnosti,
e in vitro toksikoloski testovi,

e in vivo toksikologki testovi,

e inVvivo testovi biopristupa¢nosti,

e kompjutersko modeliranje kemijskih izracuna (Plumlee & Ziegler, 2003).

Na temelju mineraloskih karakteristika potencijalno toksi¢nih elemenata te poznavanja
reakcija do kojih dolazi u zelucu i crijevima, a ovise o redoks uvjetima, pH i sastavu tjelesnih
tekucina, moze se zakljuciti o biopristupacnosti potencijalno toksi¢nih elemenata (Smith i
Huyck, 1999). Biopristupacnost bilo kojeg onecis¢ivala vezanog za tlo ovisi o tipu tla,
svojstvima tla, samom onecis$¢ivalu te nacinu na koje je ono dospjelo u tlo (Selinus i dr., 2005).
li se u njemu nalazi i hrana. Smatra se da je mobilizacija potencijalno toksi¢nih elemenata
vjerojatnija u slucaju izostanka hrane u Zelucu (Cave i dr., 2011).

U ovom radu analizirana je interakcija izmedu zelu¢ane kiseline i materijala unesenog
u organizam gutanjem. Biopristupacnost je odredena mjerenjem kratkorocne topivosti i
ekstrakcijom metala iz uzorka u simuliranoj Zelu¢anoj kiselini. Za simulaciju Zelu¢ane kiseline

koriStena je otopina glicina.

3.2. Analizirani elementi
3.2.1. Arsen

Arsen je halkofilan kemijski element. Nalazi se u mnogim mineralima, a u leziStima je
asociran sa sumporom i sulfidima. Najc¢e$¢i minerali arsena su arsenopirit (FeAsS) i realgar
(AsS). Sadrzaj arsena u tlu varira izmedu 4,4 1 7,3 mg/kg (Salminen 1 dr., 2005).

U tlu se lako veZe na gline, organsku tvar Fe i Mn okside, sulfide i karbonate $to ukazuje
na njegovu relativno veliku mobilnost. U oksidativnim uvjetima se arsen adsorbira i
koprecipitira s Fe-oksi-hidroksidima, a u reduktivnim uvjetima dolazi do otpusStanja arsena u
okolinu. Distribucija arsena u pedoloskom profilu ovisi o oksidacijskim ili redukcijskim
svojstvima okoline (Sorsa, 2014).

Koristi se kao dodatak insekticidima i pesticidima, olovnoj sa¢mi, pirotehnickim
sredstvima, kao dodatak hrani za brzi uzgoj peradi i svinja, pri preradi koze i1 krzna, zastiti
drveta, u staklarskoj i farmaceutskoj industriji, u proizvodnji fotoelektri¢nih uredaja te Pb-

kiselinskih bakterija.
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Potencijalni izvori arsena u okoli§ su odlagalista i1 spalionice otpada, sagorijevanje
ugljena, koristenje pesticida i insekticida, fosfatnih gnojiva te organskih gnojiva porijeklom od
svinja i peradi.

U malim koli¢inama arsen je esencijalan za neke organizme, a u ve¢im koli¢inama je
toksican. Nakuplja se u kosi i noktima te moze izazvati rak koze, bubrega, pluca, jetre te

mokraénog mjehura.

3.2.2. Olovo

Olovo je halkofilan kemijski element koji se u lezistima nalazi asociran sa sumporom.
U prirodi se najéesée pojavljuje u oksidacijskom stanju Pb® i Pb?* u obliku sulfida galenita
(PbS) te cerusita (PbCO3), anglezita (PbSOa) i krokoita (PbCrO4) (Filipovié i Lipanovié, 1987).
Koncentracija olova u tlima krece se od 2,6 do 83 mg/kg sa srednjom vrijedno$éu oko 14 mg/kg
(Halami¢ i Miko, 2010).

U tlu se olovo nalazi u obliku Pb?* anorganskih i organskih kompleksa te je niske mobilnosti
koja je djelomi¢no ograni¢ena talozenjem s organskom tvari i limonitom. U tlu, povrSinskim i
podzemnim vodama olovni kompleksi podlijeZzu vezanju na Fe-Mn oksihidrokside, organsku tvar i
minerale glina. Koli¢ina olova nije ravnomjerno rasporedena u horizontima tala, ve¢ se veca
koli¢ina nalazi u povrSinskom dijelu koji sadrzi vise organske tvari. Organska tla sadrzavaju i do tri
puta vece koli¢ine olova od prosjecne vrijednosti olova u tlu. Topivost olova se povecava s kiselosti
tla. Koncentracije olova u tlu iznad 100 mg/kg upuéuju na moguce onecis¢enje (Tomasek, 2013). U
stijenama je olovo prisutno u silikatnim mineralima, gdje naj¢e$¢e zamjenjuje kalcij (Ca?*) i kalij
(K).

Koristi se u proizvodnji baterija, naftnih derivata, kao dodatak bojama, staklu, keramici,
legurama, gumama, za izradu elektroda te kao zastita od radijacije.

Potencijalni izvori olova u okoli§ su izgaranje goriva, metalna industrija, kemijska
industrija, Cu-Pb-Zn baterije, spaljvanje ugljena i smeca, talionice i koristenje boja te fosfatnih
gnojiva koje sadrze olovo.

Olovo nije esencijalan element. Stetan ve¢ u vrlo malim koncentracijama. Vrlo je otrovan
za biljke 1 zivotinje. Do trovanja moze do¢i udisanjem praSine koja sadrzi olovo ili putem hrane.
Visoki sadrzaj olova u krvi moze uzrokovati neuroloska ostecenja, bolesti bubrega, jetre, poviseni

tlak te reproduktivnu disfunkcionalnost.
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4. OPIS ISTRAZIVANOG PODRUCJA

4.1. Geografski polozaj i povijesni razvoj grada Siska

Grad Sisak se nalazi u sredi$njoj Hrvatskoj. To je plodno, ravni¢arsko i ponekad
poplavno podruc¢je Panonske nizine (Njegac, 2002). Nalazi se uz uséa rijeke Odre u Kupu te
Kupe u Savu, na 45°48' N i 16°36' E (Slika 4-1). Na sami razvoj grada i trgovine te naseljenost

je uvelike utjecala neposredna blizina i plovnost Save i Kupe (Prsa, 2011).
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Slika 4-1. Geografski polozaj istrazivanog podru¢ja (Sorsa, 2014)

Grad Sisak kao jedinica lokalne samouprave ima povrsinu od 422,75 km? te je
administrativno srediste Sisacko-moslavacke Zupanije koja je povrSinom najveca Zupanija u
Republici Hrvatskoj (4 463 km?).

Sisacko podru¢je je na istoku omedeno Posavinom, na zapadu i jugu pobrdem Banije te
¢ini prirodnu poveznicu izmedu podunavsko-panonskog nizinskog kraja i1 krskog dinarskog

prostora.



Opis istrazivanog podrucja

Grad Sisak pripada medu najstarija naselja na Sirem podrucju s obzirom da je podrucje
danasnjeg grada Siska naseljeno vise od 2 000 godina. Poznata su anticka rimska naselja
Segestica i Siscia na ¢ijem podrucju se nalazila i kovnica novca za Rimsko Carstvo (Buzov,
2009).

Rijeka Kupa, koja Sisak dijeli na dva dijela, snazno je utjecala na razvoj grada Siska.
Kupa je pogodno utjecala na jaanje trgovine i prometa, kao i na prostorno uredenje jer je razvoj
naselja baziran uz njene obale.

Do znacajnijeg razvoja industrije na podru¢ju Siska doslo je u razdoblju izmedu dva
svjetska rata. Za to razdoblje karakteristicno je jacanje metalurske, kemijske, drvne i
prehrambene industrije. Industrijska postrojenja su postupno izmjestena izvan sredista grada
pri ¢emu je doslo do stvaranja industrijskog predgrada i novih stambenih naselja lociranih izvan
stare gradske jezgre.

Nakon 2. svjetskog rata nastavljena je industrijalizacija Siska. Doslo je do snaznog
razvoja metalurgije, naftne, kemijske, prehrambene i tekstilne industrije. Neka od najvaznijih
postrojenja na tom podrucju bili su kemijska tvornica vinske kiseline, Zive, herbicida,
insekticida 1 sredstava za zaStitu materijala ,,HERBOS®, Zeljezara Sisak, termoelektrana te
rafinerija. Tijekom Domovinskog rata mnoga postrojenja su oStecena. Pad industrijske

aktivnosti zabiljezen je osamdesetih godina 20. stoljeca i nastavljen je do danas.

4.2. Geoloske karakteristike

Podrucje grada Siska pripada krajnjem jugozapadnom dijelu Panonskog bazena. Sire
podrucje podijeljeno je rasjednom zonom koja se priblizno poklapa s dijagonalom sjeverozapad
— jugoistok u dvije tektonske jedinice: 1) Savsku potolinu i 2) Kredno — tercijarni pojas
Unutrasnjih Dinarida.

Za prostor Savske potoline karakteristi¢ni su klastiti, lapori i paludinske naslage
predstavljene pijescima, Sljuncima i glinama s proslojcima ugljena. Podrucje tektonske jedinice
kredno — tercijarni pojas karakterizira pretezno karbonatna sedimentacija s biolititima i prate¢im
facijesima kao najznacajnijim ¢lanovima. Istrazivano podrucje pripada prvoj tektonskoj jedinici, a

izgradeno je iskljucivo od sedimenata kvartarne starosti (Slika 4-2) (Pikija, 1987a).
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Slika 4-2. Isje¢ak Osnovne geoloske karte - list Sisak 1: 100 000 (Pikija, 1987a)

Naslage kvartara prekrivaju vise od polovine povrsine lista Sisak. Pleistocenu pripadaju
sedimenti eolskog, a holocenu aluvijalnog, deluvijalno — proluvijalnog i barskog porijekla.

Razdoblje pleistocena karakteriziraju podrucja bogata praporom i aluvijalno — barskim
sedimentima. Najvece rasprostranjenje prapora (1) je u sjeveroisto¢nom rubnom dijelu
Vukomerickih gorica i obronaka Zrinske gore. U praporu su na svega nekoliko mjesta nadeni
makrofosili. Debljina propora varira, a procjenjuje se da ne prelazi 30 m.

Aluvijalno — barski sedimenti (ab) ¢ine podlogu holocenskim sedimentima u znatnom
dijelu podru¢ja Savske potoline, a utvrdeni su buSenjem u okviru hidrogeoloskih i
inzenjerskogeoloskih istrazivanja. U litoloSkom sastavu zastupljeni su glinoviti i pjeskoviti
siltovi te $ljunci i pijesci, a ¢este su i pojave treseta. Karakteristi¢na je izmjena paketa slojeva
razlicite debljine, izgradenih pretezno od sitnozrnih ili pak krupnozrnih sedimenata.

Terasni sedimenti (al) izdvojeni su u dolini Save na potezu Mraclin — Lekenik — Sisak
te na podruc¢ju Hrastelnica — Johovec i Jazvine — Zalukinja. U dolini Kupe sedimenti terase
izdvojeni su na potezu Stari Brod — Letovani¢ te u podru¢ju Petrinja — Drencina. U
morfogenetskom smislu terase su generalno zaravnjena podru¢ja nastala erozijskim i
akumulacijskim procesima vezanim uz aktivnost vodenih tokova. Sedimente terasa izgraduju

siltovi, pijesci 1 Sljunci.



Opis istrazivanog podrucja

Deluvijalno — proluvijalni sedimenti (dpr) izdvojeni su uz rubove vecih dolina, gdje se
prostiru u obliku zona razlicite Sirine. Vece rasprostranjenje im je na potezima Lazi — PeS¢enica
— Poljana; Stari Farkasi¢ — Letovanicki Lug; Blatnjak — Vidusevec; Majske Poljane — Graberje
— Glinska poljana; Petrinja — Hrastovica i Vini¢ko Polje — Stankovac. Zastupljeni su razliciti
litoloski elementi u rasponu silt — pijesak — $ljunak — blokovi. Debljina deluvijalno —
proluvijalnih sedimenata varira, a procjenjuje se da ne prelazi 10 m.

Sedimenti mrtvaja (am) izdvojeni su u dolinama vecih tokova Save, Kupe i Lonje.
Sedimenti mrtvaja su onecisceni pijesci razli¢ite granulacije te siltovi i siltozne gline s razli¢itim
sadrzajem organske komponente.

Sedimenti poplava (ap) znatno su rasprostranjeni u dolinama Save, Kupe, Lonje i Gline.
Nastali su talozenjem pretezno sitnozrnog materijala iz vodene suspenzije zaostale nakon
poplava. Prevladavajuc¢i sedimenti su glinoviti i pjeskoviti siltovi, a podredeno su zastupljeni
sitnozrni pijesci.

Sedimenti aluvijalnih recentnih tokova (a) vezani su uz podrucje stalnih tokova, a na
listu Sisak imaju znatno rasprostranjenje. Karakterizira ih raznolikost s obzirom na
granulometrijski i mineralni sastav. Najzastupljeniji litoloski ¢lan su pijesci. Podredeno su
zastupljeni $ljunci i siltovi.

Barski sedimenti (b) izdvojeni su u morfoloski najnizim dijelovima doline Save,
odnosno u podru¢ju toka Odre i Lonje, zatim na nekoliko mjesta u dolini Kupe te dvije manje
pojave u dolini Gline. Podlogu im ¢ine nepropusni sedimenti aluvijalnog niza. Talozi bara su
gline i glinoviti siltovi raznih nijansi zelenkaste i plavicaste boje. Na viSe mjesta sadrze ostatke
makrofosila i to iz rodova Limnaea, Planorbis, Planorbarius, Valvata, Bithynia i Viviparus.

Debljina barskih sedimenata je mala i obi¢no ne prelazi 1 m (Pikija, 1987b).

4.3. Pedoloske karakteristike

Pedolosku gradu istrazivanog podrucja prikazuje slika 4-3. Pedoloska karta je nastala
na temelju listova Kostajnica 1 (Kalini¢, 1981) i Cazma 3 (Kovacevi¢ i dr., 1969) Osnovne
pedoloske karte Republike Hrvatske mjerila 1 : 50 000 (Husnjak, 2012). U sklopu izrade
prilozene karte nisu kartirana tla koja se nalaze unutar urbanog podrucja grada Siska. U
nastavku se nalazi opis tala koji se nalaze unutar i izvan urbanog podrugja grada Siska (Sorsa,
2014).
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Izvan urbanog podrucja grada Siska izdvojeno je 11 razli¢itih kartiranih jedinica tla. Tla
su podijeljena prema vazec¢oj klasifikaciji u kojoj se tla prema karakteru vlazenja i sastavu vode
koja se u njima nalazi dijele na: automorfna, hidromorfna, halomorfna i subakvalna tla.
Navedena tla se potom dijele na klase i tipove (Tablica 4-1) (Skori¢ i dr., 1985; Skori¢, 1986a).
Prema pedoloskoj karti, na istrazivanom podruc¢ju zastupljena su ve¢inom hidromorfna tla i
jedno automorfno tlo, koluvij koji se nalazi u sklopu Kkartirane jedinice 1 (Slika 4-3, Tablica 4-
2). Od hidromorfnih tala, razvijene su klase pseudoglejnih, nerazvijenih, semiglejnih i glejnih
tala (Tablica 4-1) (Sorsa, 2014).

Tablica 4-1. Popis tipova tala koji se nalaze na istrazivanom podru¢ju (Husnjak, 2012)

Odijel Klasa Tip
Automorfna tla Nerazvijena tla Koluvij
Pseudoglejna tla Pseudoglej
Nerazvijena tla Aluvijalno tlo
Hidromorfna tla Semiglejna tla Semiglej

] Mocvarno glejno tlo
Glejna tla o
Pseudoglej-glej

Tla pseudoglejne klase su karakterizirana prekomjernim vlaZzenjem samo povrsinskih
dijelova tla na kojima se dulje ili krace zadrzava oborinska voda. Nerazvijena hidromorfna tla
su recentni rijeéni, jezerski i morski nanosi. Semiglejna tla su s donje strane zaglejena
podzemnom vodom. To su tla rije¢nih dolina. U glejnim tlima voda se zadrzava unutar profila
tla, unutar dubine do 1 m.

Uz pedolosku kartu istrazivanog podruc¢ja (Slika 4-3) (Husnjak, 2012) prilozena je
tablica 4-2 u kojoj se nalaze osnovne znacajke kartiranih jedinica tla koje se odnose na mati¢ni
supstrat, nagib terena, dreniranost tla i teksturnu oznaku povrsinskog sloja te njihovu povrsinu

(Sor3a, 2014).
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i

IO 0 00 O

Tumac oznaka

Pseudoglej na
zaravni
Pseudoglej — glej
Koluvij distri¢ni

Pseudoglej na
zaravni

Pseudoglej —glej
Moévarno glejno
hipoglejno mineralno,
nekarbonatno

Aluvijalno karbonatno,
vrlo duboko ilovasto

Aluvijalno karbonatno
oglejeno, vrlo duboko
Aluvijalno, karbonatno
vrlo duboko

Aluvijalno karbonatno,vrlo duboko, ilovasto _ i " . ]
Aluvijalno karbonatno, vrlo duboko, pjeskovito Mogvarno glejno hipoglejno mineraino

Aluvijalno, karbonatno oglejeno, vrlo duboko, ilovasto - Ilt,lar?onatna x i ) ;
oévarno glejno amfiglejno mineralno,

karbonatno verticno

Samigh] aluvgaln kot Semiglej aluvijalni karbonatni

Aluvijalno oglejeno i neoglejeno karbonatno

Mo¢évarno glejno hipoglejno mineralno nekarbonatno Modvarno glejno amfiglejno mineraino,

Pseudoalej — alei nekarbonatno. ) ) )
SRR~ - Mocvarno glejno hipoglejno mineralno,

Mocévarno glejno hipoglejno mineralno nekarbonatno Ll

Mocévarno glejno amfiglejno mineralno nekarbonatno D
Urbane povrsine (grad Sisak)

Mocévarno glejno hipoglejno mineralno nekarbonatno .

Mogvarno glejno amfiglejno mineralno nekarbonatno - Rijeke: Sava, Kupa, Odra

Slika 4-3. Pedoloska karta istrazivanog podru¢ja (Husnjak, 2012)
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Tablica 4-2. Osnovne znacajke kartiranih jedinica tla na istrazivanom podrucju (Husnjak, 2012)

Opis istrazivanog podrucja

Kartirana jedinica tla

Dominantne znacajke kartiranih jedinica tla

% 7astu- Nagib Tekstura Povrsina
Broj Naziv - . Mati¢ni supstrat g Dreniranost povrsinskog u ha
pljenosti % .
sloja tla
Pseudoglej na zaravni 50 . .
1 Pseudoglej — glej 40 Pleﬁ(t)ogtzr;ske 0-3 Umjtra]reenoot dl?nb;a do llovasta 653,6
Koluvij districni 10 v potp
Pseudoglej na zaravni 60 . . .
2 Pseudoglej — glej 20 hoﬁigﬁgﬁgrﬁse;@ 0-3 Umjtre]zenoot dlj)nb;a do llovasta 370,6
Mocvarno glejno hipoglejno mineralno, nekarbonatno 20 v potp
g Aluvijalno karbonatno, vrlo duboko ilovasto 100 Holocenske ilovace 0-3 Dobra llovasta 456,1
Aluvijalno karbonatno oglejeno, vrlo duboko 80 Holocenske ilovace i Umjereno dobra do IIov_asta do
4 - - 0-3 glinasto 1 456,0
Aluvijalno, karbonatno vrlo duboko 20 gline dobra :
ilovasta
Aluvijalno karbonatno,vrlo duboko, ilovasto 60 . . . y
Aluvijalno karbonatno.vrlo duboko, pjeskovito 10 HOIO““?EZ&IOV&“ P o3 Dozfsggsffnrfsm Pfgﬁig’ 815,3
Aluvijalno, karbonatno oglejeno, vrlo duboko, ilovasto 30 Pl
Semiglej aluvijalni karbonatni 60 Holocenske ilovade 0-3 Dobra do Glinasto
Aluvijalno oglejeno i neoglejeno karbonatno 40 nepotpuna ilovasta 379,2
Moc¢varno glejno hipoglejno mineralno nekarbonatno 60 Pleistocenske i 0-3 Nepotpuna Glinasto
7 Pseudoglej — glej 40 holocenske ilovace potp ilovasta 58,7
8 Moc¢varno glejno hipoglejno mineralno nekarbonatno 70 Holocenske ilovaca i 0-3 Nepotpuna do Glinasto
Moc¢varno glejno amfiglejno mineralno nekarbonatno 30 gline umjereno dobra ilovasta 174,6
y . . . . llovasta i
Mogvarno gle!no hlpoglej'no ml'neralno nekarbonatno 50 Holocenske ilovace 0-3 Ne_potpuna do glinasto 296.9
Mocvarno glejno amfiglejno mineralno nekarbonatno 50 umjereno dobra ilovasta
Mo‘fvamo gleJ.HO hip oglej.no ml.neralno karbonatna . >0 Holocenske ilovace i Nepotpuna do llovasta i
Moc¢varno glejno amfiglejno mineralno, karbonatno vertcno 30 - 0-3 . 208,5
S Lo . gline slaba glinasta
Semiglej aluvijalni karbonatni 20
Moc¢varno glejno amfiglejno mineralno, nekarbonatno 60 Holocenske gline i Nepotpuna do IIO_V asta i
V . . ! . . . 0-3 - glinasto 122,4
Moc¢varno glejno hipoglejno mineralno nekarbonatno 40 ilovace umjereno dobra lovasta
12 Vodene povrsine 339,1
13 | Urbane povrsine (grad Sisak) 1187,6
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Opcenito, urbana tla se prema Klasifikaciji koja se koristi u Republici Hrvatsku
(Klasifikacija tla Hrvatske, KTH) dijele na antropogena i tehnogena (Skorié i dr., 1985; Skori¢
i dr., 1986a).

Antropogena tla su izmijenjena uslijed obrade i gnojidbe i odnose se na poljoprivredna
tla, a nisu vezana za gradove. Tehnogena tla odnose se na tla koja nastaju odlaganjem
tehnogenih materijala. Razlikuju se tla deponije, flotacijski materijal i nanosi iz zraka. Kako
u sklopu izrade Osnovne pedoloske karte RH mjerila 1 : 50 000 nisu kartirana tla koja se nalaze
unutar urbanog podrucja grada Siska, izvrSena su terenska istrazivanja u kojima je utvrdeno da
na urbanom nekartiranom podru&ju uglavnom dominiraju tehnogena tla (Sorsa, 2014).

Istrazivano podrucje urbanog podrucja grada Siska je prema razlicitim ljudskim
aktivnostima i namjenama zemljista podijeljeno u Cetiri cjeline.

Prva cjelina odnosi se na podrucja antickih naselja Siscie 1 Segestice, druga cjelina na
mlade urbano podrucje uglavnom razvijeno u posljednjih 100 godina, treca cjelina na
industrijsko podrucje na jugu, a Cetvrta na poljoprivredni pojas oko Siska. Prve tri cjeline su
klasificirane kao tehnogena tla, a Cetvrta kao antropogeno tlo. U ovom radu koristit ¢e se termin

urbana tla za tehnogena tla, a za antropogena tla poljoprivredno zemljiste (Sorsa, 2014).
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5. MATERIJALI | METODE

5.1. Uzorci tla

Uzorci tla koriSteni u provedenoj analizi su prikupljeni na podru¢ju grada Siska 1
njegove okolice. Pri uzorkovanju se je nastojalo prikupiti uzorke s urbanih, ruralnih te
industrijskih podrucja. Prikupljanje uzoraka provedeno je tijekom 2010. godine prema uputama
za uzorkovanje (Ottesen, 2008), a laboratorijsko odredivanje biopristupacnosti je obavljeno na
Zavodu za mineralogiju, petrologiju i mineralne sirovine Rudarsko-geolosko-naftnog fakulteta

Sveucilista u Zagrebu u proljece 2016. godine. Slike 5-1 i 5-2 prikazuju lokacije uzorkovanja.

488000 489000 490000 491000 493000
1

ni—
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5033000
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Slika 5-1. Lokacije uzorkovanja
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Slika 5-2. Lokacije uzorkovanja a) Rimska cesta (uzorak G-2-2-3) (foto: dr. Josip Halami¢),
b) Stambeno podruéje (uzorak G-4-3-3 (foto: dr. Josip Halami¢), ¢) Kod pogona Zeljezare
(uzorak Z-5) (foto: dr. Josip Halamic), d) Ispod reklame (uzorak G-4-3-1) (foto: dr. Josip

Halamic)
Lokacije uzorkovanja se nalazi na razli¢itim pedoloskim podlogama. NajviSe uzoraka

prikupljeno je s urbanog podrucja grada Siska, a ostali s pseudogleja na zaravni, aluvijalnog tla

obranjenog od poplava te mo¢varnog-glejnog tla.
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Biopristupacnost je odredena na navedenim uzorcima jer je u prethodnim istrazivanjima

u njima utvrdena veca koncentracija Pb i As (Tablica 5-1). Ukupne koncentracije Pb i As u

uzorcima dobivene su analizom metodom masene spektrometrije iz induktivno spregnute

plazme (engl. Inductively Coupled Plasma Mass Spectroscopy, ICP-MS) nakon taljenja u

sklopu doktorskog rada dr.sc. Ajke Sorde, ,,Urbana geokemija potencijalno toksi¢nih elemenata

u tlima grada Siska i njegove okolice* (Sorsa, 2014).

Masena spektrometrija iz induktivno spregnute plazme je analiticka metoda koja se

temelji na kombiniranju induktivno spregnute plazme i masenog spektrometra. Otopina uzorka

se kao aerosol dispergira u ,,plamen* argonske plazme koju predstavlja struja atoma argona

zagrijana na oko 8000 °C. Pri tome dolazi do disocijacije uzorka u ione koji se u masenom

spektrometru razdvajaju na temelju omjera svoje mase i naboja (Sorsa, 2014).

Tablica 5-1. Ukupne koncentracije arsena i olova u uzorcima tala prikupljenim na podruc¢ju
grada Siska i okolice (Sorsa, 2014)

Laboratorijska ~ Oznaka As Pb Okoli§
) Vrsta uzorka Koristenje zemljista
o0znaka uzorka uzorka mg/kg  mg/kg uzorkovanja
5199 G-3-4-1 12,8 37 livada urbani poljoprivredno zemljiste
5200 G-3-3-3 6,8 417 livada urbani poljoprivredno zemljiste
. L . o podrucje za industrijske i
5201 Z-5 13,8 145 industrijski pogon industrijski B
komercijalne svrhe
. L . L podrucje za industrijske i
5202 Z-6 14,4 17 industrijski pogon industrijski B
komercijalne svrhe
. o . o podrucje za industrijske i
5203 Z-7 11 340 industrijski pogon industrijski B
komercijalne svrhe
i iz sume ili )
5204 R-4 15,5 1476 nasip pruga-cesta ) stambeno podrucje
Sikare
. L . L podrucje za industrijske 1
5205 R-10 20,8 2409  industrijski pogon industrijski B
komercijalne svrhe
Skolsko )
5206 R-16 12,9 289 urbani djedje igraliste
dvoriSte/igraliste
zelena povrsina .
5207 G-2-2-3 6,4 193 urbani stambeno podrucje
uz cestu
5208 G-4-3-3 8,6 104 javna povrsina urbani stambeno podrudje
zelena povrSina )
5209 G-4-3-1 9,8 119 urbani stambeno podrucje
uz cestu
zelena povrSina ) .
5210 G-7-3-4 8,9 179 urbani stambeno podrudje

uz cestu
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5.2. Laboratorijske metode istrazivanja

Analiza uzoraka je napravljena prema metodi EPA Method 9200.2-86 (U.S.
Environmental Protectin Agency, 2012) koja predstavlja standardni postupak za odredivanje in
vitro biopristupacnosti olova u uzorcima tla. Postupak se sastoji od nekoliko faza. Prvu fazu
predstavlja odgovaraju¢a priprema uzoraka te ekstrakcijske tekucine. Nakon toga slijedi
ekstrakcijski postupak te analiza dobivenih uzoraka atomskom apsorpcijskom spektrometrijom
(AAS). U odnosu na propisani postupak, smanjena je koli¢ina pojedinog uzorkas1gna0,3 g
te je prema tome smanjena i koli¢ina ekstrakcijske tekuéine sa 100 ml na 30 ml. Izmjene su bile

neophodne zbog prilagodbe dostpunom laboratorijskom posudu.

5.2.1. Priprema uzoraka

Prikupljeni uzorci su homogenizirani postupkom skrac¢ivanja, odnosno "Cetvrtanja".
Nakon toga su uzorci prosijani na dimenzije ¢estica <250 um kako bi odgovarali dimenzijama
Cestica koje mogu putem ruku i usta dospjeti u ljudsko tijelo. Tako dobiveni homogenizirani i
prosijani uzorci su odvagani prije i poslije susenja (<40°C) kako bi se mogao odrediti utjecaj

vlage na konacne rezultate. Za analizu je odvagano 0,3 g pojedinog uzorka.

5.2.2. Priprema ekstrakcijske tekucine

Za provodenje postupka ekstrakcije potrebno je raspolagati s 2 L 0,4 M otopine glicina. Otopinu
se priprema tako da se u 1,9 L deionizirane (<2 uS/cm) vode doda 60,06 grama glicina. Nakon
toga se otopina zagrijava na 37 °C. U meduvremenu, pH-metar se mora kalibrirati na 37 °C
kako ne bi doslo do pogreske u mjerenju pH. Za podeSavanje pH ekstrakcijske tekuéine na pH
1,5 = 0,05 koristi se klorovodi¢na kiselina. Za zavrSetak pripreme ekstrakcijske tekucine
potrebno je nadopuniti dobivenu tekuéinu do 2 L. Ovim postupkom je dobivena 0,4 M otopina

glicina. Slika 5-3 prikazuje shemu postupka pripreme ekstrakcijske tekucine.
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1,9 L deionizirane vode

!

Dodati 60,06 g glicina

!

Zagrijati u vodenoj kupelji na
37°C

!

Kalibrirati pH-metar na 37 °C

l

Podesiti pH ekstrakcijske
teku¢ine pomocu
klorovodic¢ne kiseline
na 1,5+ 0,05

l

Nadopuniti tikvicu s
ekstrakcijskom tekué¢inom do
2L

l

0,4 M glicin

Slika 5-3. Shema pripreme ekstrakcijske tekucine
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5.2.3. Ekstrakcijski postupak

Za ekstrakcijski postupak prethodno su pripremljeni ekstrakcijska tekucina, 0,4 M
otopina glicina te uzorci tla. Svrha postupka je dobiti ekstrakt koji ¢e se podvrgnuti atomskoj
apsorpcijskoj spektrometriji.

U odvagnute uzorke od 0,3 g doda se po 30 mL ekstrakcijske tekucine glicina (pH 1,5
+ 0,05, T 37 £ 2 °C). Bitno je da je temperatura ekstrakcijske tekucine iznosi 37 °C jer se na taj
nacin oponasa temperatura ljudskog tijela.

Dobiveni uzorci se u tresilici, koja je smjestena u susionik na temperaturu od 37 °C,
mijesaju 1h pri (30 £ 2 rpm) (Slika 5-4). Nakon toga potrebno je uzorke izvaditi i pricekati da

se tlo slegne kako bi se moglo odvojiti 15 mL supernatanta.

Slika 5-4. Uzorci u tresilici (foto: Drazen Tumara)

Supernatant se profiltrira (Slika 5-5), zabiljezi se pH i vrijeme trajanja ekstrakcije te se
nakon toga uzorci mogu odloziti u hladnjak na 4 + 2 °C do analize u atomskom apsorpcijskom
spektrometru.

Bitno je da se postupak ekstrakcije i filtriranja obavi unutar 90 min, inace se postupak
mora ponoviti. Takoder, ako pH uzorka nakon ekstrakcije, a prije filtracije nije unutar + 0,05

vrijednosti poc¢etnog pH, rezultat se mora odbaciti, a analiza ponoviti.
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Slika 5-5. Filtritanje supernatanta (foto: Drazen Tumara)

Za analiziranje uzorka atomskom apsorpcijskom spektrometrijom, nuzno je da se uzorak nalazi
u tekuéem stanju. Slika 5-6 prikazuje shemu ekstrakcijskog postupka.
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0,3 g uzorka tla (<250 um)

!

Dodati 30 ml ekstrakcijske
tekucine
(pH 1,5 + 0,05)
(37+2°C)

!

Mijesati na tresilici 1 sat
(30 £2 rpm)

!

Izvaditi, osusiti i pricekati da
se tlo slegne

l

Odvojiti 15 ml supernatanta

l

Filtracija

l

Zabiljeziti pH i vrijeme
trajanja ekstrakcije te
odloziti uzorke u hladnjak
(4 +£2 °C) do analize

Slika 5-6. Shema ekstrakcijskog postupka
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5.2.4. Atomska apsorpcijska spektrometrija

Atomska apsorpcijska spektrometrija je analitiCka metoda koja sluzi za odredivanje
koncentracija elemenata koji se u uzorcima nalaze u tragovima. Temelji se na apsorpciji
svjetlosnog zracenja slobodnim atomima koji se nalaze u plinovitom stanju. Selektivnost
atomske apsorpcijske spektrometrije temelji se na tome da svaki kemijski element ima drugaciji
linijski spektar koje karakterizira odredena valna duljina. Atomi u slobodnom stanju apsorbiraju
i emitiraju elektromagnetno zracenje to¢no odredene valne duljine.

Analiza se odvija u atomskom apsorpcijskom spektrometru koji se sastoji od izvora
zraenja (katoda), plamene cdelije za atomizaciju uzoraka, monokromatora, detektora te
racunalnog programa.

Opcenito, postoje tri metode atomske apsorpcijske spektrometrije:

e Plamena tehnika atomske apsorpcije (FAAS),
e Atomska apsorpcija pomocu grafitne kivete (GFAAS),

e Hidridna tehnika za lako isparljive elemente.

Za odredivanje koncentracije olova u uzorcima je koriStena plamena tehnika atomske
apsorpcije (FAAS). Za navedenu tehniku je karakteristi¢no da se tekuci uzorak usisa, rasprsi i
pomijesa sa zapaljivim plinovima (zrak i acetilen).

Nakon §to se atomi elemenata iz uzoraka dovedu u atomizirano stanje, obasjavaju se
elektromagnetskim zra¢enjem odredenih valnih duljina za element koji se zeli analizirati. Za
izvor zracenja se koristi Suplja katodna lampa koja sadrzi wolframsku anodu 1 Suplju katodu
izradenu od elemenata koji se analiziraju u pripremljnim uzorcima. Elektromagnetsko zracenje
emitirano iz atoma elemenata u atomiziranom stanju prolazi iz lampe kroz uzorak koji se nalazi
u plamenu.

Za odredivanje koncentracije arsena u uzorcima koriStena je hidridna tehnika koja se
koristi za lako isparljive elemente kao sto su Ge, Sn, Pb, As, Bi, Se i Te. Navedeni elementi
posjeduju mogucnost formiranja lako isparljivih hidrida. Hidrid se skuplja i plinskim tokom
ubacuje u kvarcnu Celiju koja se zagrijava (atomizer). U kvarcnoj ¢eliji se hidrid atomizira,
nastaje atomska para koja apsorbira atomsko zra¢enje HCI i mjeri se apsorpcijski signal.

Za odredivanje koncentracije elementa potrebno je konstruirati kalibracijsku krivulju
mjerenjem apsorbancije uzoraka poznatih koncentracija, tj. standardnih otopina. Apsorbanciju
predstavlja koli¢ina apsorbirane svjetlosti, a proporcionalna je broju atoma analiziranog

elementa u analiziranom uzorku.
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Za analizu uzoraka u ovom radu je koristen atomski apsorpcijski spektrometar Perkin

Slika 5-7. Atomski spektrometar PerkinsEImer AAnalyst 700 (foto: Drazen Tumara)

5.2.5. Kemikalije potrebne za analizu

Tijekom izvodenja eksperimenta koriStena je deionizirana voda pripremljena na
Prehrambeno-biotehnoloskom fakultetu u Zagrebu. Elektri¢na vodljivost deionizirane vode
iznosila je <2 uS/cm.

Kao ekstrakcijska teku¢ina u analizi je koristena 0,4 M otopina glicina. Glicin (2-
aminooctena kiselina) je najjednostavnije gradena aminokiselina. Nalazi se u sastavu gotovo
svih bjelanéevina i to u visokom postotku (Generali¢, 2015). U ovom eksperimentu koriSten je
glycine 99+%, for analysis, Acros Organics.

Za reguliranje pH ekstrakcijske tekucine koriStena je 37% klorovodi¢na kiselina,

proizvodaca Gram-mol d.o.0.
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5.3. Kabinetske metode istraZivanja

5.3.1. Statisticke metode

Za izvrSene analize, izraCunati su statisticki parametri rezultata: srednja vrijednost,
standardna devijacija, medijan, minimum, maksimum dobivenih vrijednosti te je analizirana
korelacija izmedu vrijednosti biopristupacnih i ukupnih koncentracija Pb i As te ukupnih
koncentracija potencijalno toksi¢nih elemenata.

Srednja vrijednost ili aritmeticka sredina predstavlja vrijednost dobivenu dijeljenjem
zbroja vrijednosti promatranog obiljezja s njihovim brojem. To je prosje¢na vrijednost svih
jedinica skupa i izravnava apsolutne razlike izmedu podataka promatrane serije. Srednja
vrijednost je jedan od najCes¢ih statistiCkih parametara koriStenih pri statistickoj analizi.

Standardna devijacija predstavlja mjeru rasprsenosti podataka u skupu. To je prosje¢no
odstupanje od prosjeka i to u apsolutnom iznosu.

Medijan predstavlja sredinu distribucije. Pola vrijednosti skupa (distribucije) podataka
nalazi se iznad medijana, a pola ispod. Medijan je pogodan parametar za nepravilne asimetri¢ne
distribucije podataka jer je manje osjetljiv na ekstremne vrijednosti od aritmeticke sredine
(Tomasek, 2013).

Minimum i maksimum predstavljaju najmanju i najvecu vrijednost unutar skupa
podataka.

Korelacija predstavlja statisticku povezanost dviju ili viSe varijabli. Ako je porast
vrijednosti jedne varijable pra¢en porastom vrijednosti druge varijable onda su promatrane
varijable pozitivno korelirane, a ako je porast vrijednosti jedne varijable pracen padom
vrijednosti druge varijeble, onda su promatrane varijable negativno korelirane. Normirani
pokazatelj korelacije zove se koeficijent korelacije i njegova se vrijednosti kre¢e izmedu -1 i 1.

U ovom radu je koriSten Spearmanov koeficijent korelacije. Koristi se za ispitivanje
povezanosti varijabli zapisanih u obliku modaliteta originalne (rang) varijable. U
Spearmanovom (neparametrijskom testu) vrijednosti ordinalnih varijabli se poredaju prema
odredenom svojstvu te se promatraju razlike u rangu, a ne razlike u vrijednostima. Pogodan je
za korelacijsku analizu u ovom radu jer ne zahtijeva linearnu ovisnost izmedu dvije varijable
kao $to zahtijeva Pearsonov koeficijent korelacije, raspodjela podataka znacajno odstupa od
normalne raspodijele i radi se 0 manjem uzorku podataka (N<35) (Mcdonald, 2014).

Ocjena statistiCke znacajnosti odredenog Spearmanovog koeficijenta korelacije daje se

na temelju ,,nul-hipoteze* koja pretpostavlja da za neko svojstvo nema razlike izmedu skupina
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podvrgnutih razli¢itom utjecaju ,,Nul-hipoteza“ se prihvaca ako testiranjem nije utvrdena
statistiCki znacCajna razlika, a odbacuje ako je testiranjem utvrdena statisticki znacajna razlika.
P-vrijednost predstavlja statisticku zna¢ajnost koeficijenta korelacije. Na temelju p-vrijednosti
utvrduje se postoji li dovoljno dokaza za odbacivanje nul-hipoteze. Naj¢esSc¢a razina znacajnosti
iznosi 0,05 (5%), $to konkretno znaci da se p-vrijednost usporeduje s razinom znacajnosti od
0,05. Ukoliko je ustanovljeno da p-vrijednost iznosi manje od 0,05 (p < 0,05) nul-hipoteza se
odbacuje, a razlike se proglasavaju statisti¢ki znac¢ajnima. Ukoliko je p > 0,05 nul-hipoteza se
ne odbacuje, a razlike se proglasavaju statisti¢ki neznac¢ajnim (Vuli¢, 2015).

U korelacijskoj analizi na temelju Spearmanovog koeficijenta korelacije, ocjenjena je
statisticka znacajnost odredenog Spearmanovog koeficijenta korelacije na temelju

Spearmanove tablice kriticnih vrijednosti koja se nalazi u Prilogu 2 (Zar, 1984).

5.3.2. Odredivanje biopristupacnosti

Biopristupacnost se moze izraziti kao mg biopristupacne oneciS¢ujuce tvari po kg
uzorka, ali 1 kao postotak biopristupacne koncentracije odredenog onecis¢ivala, koji se racuna
prema formuli:

biopristupacna koncentracija PTE (%)

% biopristupatno = Mg * 100, (5-1)
ukupna koncentracija PTE (E

pri ¢emu je biopristupacna koncentracija potencijalno toksi¢nih elemenata (Pb i As) odredena
u sklopu ovog rada i nalazi se u poglavlju 6 (tablice 6-1 i 6-2), a ukupna koncentracija
potencijalno toksi¢nih elemenata (Pb i As) je odredena u sklopu doktorskog rada dr.sc Ajke

Sorse i nalazi se u poglavlju 5 (tablica 5-1) (Sorsa, 2014).

5.3.3. U¢inci potencijalno toksi¢nih elemenata na zdravlje

Potencijalni toksi¢ni elementi mogu imati negativan utjecaj na ljudsko zdravlje. Pb i As
nisu esencijalni elementi i u suvisku mogu biti toksi¢ni (Plumlee i Ziegler, 2003).

Pri procjeni potencijalnog rizika za ljude, koriste se razli¢ite vrijednosti koje
kvantitativno izrazavaju toksikoloSke granice za ljude. Takve vrijednosti anzivaju se MPR
vrijednosti (eng. Maximum Permissible Risk). U navedene vrijednosti pripadaju dozvoljeni

dnevni unos (eng. Tolerable Daily Intake — TDI), dozvoljena koncentracija u zraku (eng.
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Tolerable Concentration in Air) i rizik od raka udisanjem i/ili oralno (eng. Oral Cancer
Risk/Inhalation Cancer Risk) koje su odredene za razli¢ite metrale i druge potencijalno toksi¢ne
spojeve (Baars i dr., 2001).

MPR vrijednost predstavlja koli¢inu tvari (obi¢no kemijske tvari) kojoj ¢ovjek tokom
zivota moze svakodnevno biti izloZzen bez znacajnog rizika za zdravlje, a ukljucuje izlozenost
gutanjem i udisanjem. Dozvoljeni dnevni unos podrazumijeva unos gutanjem. Izrazava se u
mikrogramima po kilogramu tjelesne tezine na dan (ug/kg tt/dan) (Tomasek, 2013). U ovom
istrazivanju je upravo bitna TDI vrijednost jer se simulira kolika je biopristupaénost
potencijalno toksi¢nih elemenata, Pb i As koji su u tijelo dospjeli gutanjem. Pretpostavka je da
prosjecna vrijednost unosa tla rukama kod djece iznosi oko 100 mg (Wijnen i dr., 1990).

Vrijednosti TDI za elemente istrazivane u ovom radu iznose: As - 1,0 pg/kg tt/dan i Pb
— 3,6 ug/kg tt/dan (Baars i dr., 2001).

Prema prosjecnoj vrijednost unosa tla rukama ikod djece i TDI vrijednosti za Pb i As
mogu se dobiti dozvoljeni dnevni unosi Pb i As (ug/dan) za razliCite tjelesne tezine djece
(Tablica 5-2).

Tablica 5-2. Dozvoljeni dnevni unos Pb i As (ug/dan) za djecu razli€ite tjelesne tezine

TDI
Pb As
5 kg 18 5
10 kg 36 10
20 kg 72 20
30 kg 108 30
40 kg 144 40

5.4. Preciznost
5.4.1. Preciznost pripreme uzorka

Preciznost vezana uz pripremu uzoraka za odredivanje biopristupa¢nih koncentracija Pb
i As je kontrolirana na temelju tri poduzorka. Tablica 5-3 prikazuje rezultate tri paralelne
analize biopristupacne koncentracije Pb uzorka R-16. Srednja vrijednosti biopristupacne

koncentracije Pb u uzorku R-16 iznosi 159 mg/kg, a standardna devijacija 7,2 mg/kg.
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Tablica 5-3. Izmjerene biopristupa¢ne koncentracije Pb za tri paralelna uzorka R-16

Oznaka uzorka/ Pb Srednja Standardna
paralelnog uzorka mg/kg vrijednost devijacija
R-16/1 166
R-16/2 152 159 7,2
R-16/3 159

Tablica 5-4 prikazuje rezultate tri paralelne analize biopristupa¢ne koncentracije As

uzorka R-16. Srednja vrijednosti biopristupa¢ne koncentracije As u uzorku R-16 iznosi 0,52

mg/kg, a standardna devijacija 0,03 mg/kg.

Tablica 5-4. Izmjerene biopristupa¢ne koncentracije As za tri paralelna uzorka R-16

Oznaka uzorka/ As Srednja Standardna
paralelnog uzorka mag/kg vrijednost devijacija
R-16/1 0,55
R-16/2 0,49 0,52 0,03
R-16/3 0,51

Graficki prikaz izmjerenih vrijednosti biopristupacnih koncentracija Pb i As nalazi se

na slici 5-8.

180
160
140
120
100
80
60
40
20

Koncentracija mg/kg

0.3

Koncentracija mg/kg

Pb As

HR-16/1 ®WR-16/2 mR-16/3 W G-7-3-4/1 WG-7-3-4/2 WG-7-3-4/3

Slika 5-8. Biopristupa¢na koncentracija a) Pb i b) As kod paralelnih mjerenja

28



Materijali i metode

5.4.2. Preciznost instrumenta

Biopristupa¢na koncentracija Pb i As je za svaki analizirani uzorak mjerena je tri puta.
Kriterij na kojima se temeljila preciznost instrumenta pri mjerenju je relativna standardna
devijacija (RSD). Da bi se mjerenje biopristupa¢nih koncentracija moglo smatrati uspjesnim,
RSD je morao biti manji od 5 %. Tablica 5-5 prikazuje rezultate mjerenja i RSD vrijednost za
uzorak R-16 pri mjerenju biopristupac¢nih koncentracija Pb i As. U oba slu¢aja RSD je manja
od 5 %.

Tablica 5-5. Rezultati uzastopnih mjerenja biopristupa¢nih koncentracija Pb i As u uzorku R-
16

Oznaka  Analizirani  Srednja vrijednost izmjerenih biopristupa¢nih RSD

uzorka element koncentracija Pb/As (mg/kg) (%)
Pb 166 3,37
R-16
As 0,55 1,64
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6. REZULTATI ISTRAZIVANJA

Analiza biopristupac¢nosti je napravljena na 12 uzoraka tala zagadenih olovom (tablica
5-1) koji su prikupljeni na podruéju grada Siska i okolice u sklopu disertacije dr.sc. Ajke Sorse
I projekta za procjenu kvalitete okolisa urbanog tla s geokemijskim kartiranjem: ,,Urban
Geochemistry in Europe (URGE) — Soil, Children, Health*.

Za odredivanje udjela biopristupacnosti potrebno je znati i ukupnu koncentraciju
elemenata u uzorcima. Pri odredivanju biopristupa¢nosti za arsen i olovo, koriStene su
vrijednosti ukupne koncentracije arsena i olova izmjerene metodom masene spektrometrije s
induktivno spregnutom plazmom u Acme Analytical Laboratories, Vancouver (Kanada) u
sklopu doktorskog rada dr.sc. Ajke Sorse, ,,Urbana geokemija potencijalno toksiénih elemenata
u tlima grada Siska i njegove okolice koje su prikazane u u poglavlju 5 u tablici 5-1 (Sor3a,
2014).
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6.1. Biopristupacnost olova (Pb)

Rezultati istrazivanja

Izmjerene biopristupa¢ne koncentracije olova u uzorcima izrazene su u mg/kg, a na

temelju njih odredena biopristupac¢nost izrazena je kao postotak biopristupacne koncentracije

olova u odnosu na ukupnu koncentraciju (Tablica 6-1).

Tablica 6-1. Vrijednosti izmjerene biopristupac¢ne koncentracije olova i vrijednosti odredene

biopristupa¢nosti

Oznaka Pb Biopristupa¢nost
uzorka mg/kg (%)
G-3-4-1 24 64
G-3-3-3 224 54
Z-5 94 65
Z-6 99 57
Z-7 202 59
R-4 798 54
R-10 2311 96
R-16 159 55
G-2-2-3 164 85
G-4-3-3 71 69
G-4-3-1 57 48
G-7-3-4 62 35
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Slika 6-1 prikazuje ukupnu (plava boja) te biopristupacnu koncentraciju (crvena boja)

olova za analizirane uzorke.
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500 |‘ |
- ‘I Il I| II II II o Il

G-3-4-1 G-3-3-3 75 R-4 R-10 R-16 G-2-2-3 G-4-3-3 G-4-3-1 G-7-3-4

Koncentracija (mg/kg)

1000

B Ukupna koncentracija W Biopristupacna koncentracija

Slika 6-1. Ukupna i biopristupa¢na koncentracija Pb
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6.2. Biopristupac¢nost arsena (As)

Rezultati istrazivanja

Izmjerene biopristupane koncentracije arsena u uzorcima izrazene su u mg/kg, a na

temelju njih odredena biopristupacnost izrazena je kao postotak biopristupacne koncentracije

arsena u odnosu na ukupnu koncentraciju (Tablica 6-2 ).

Tablica 6-2. Vrijednosti izmjerene biopristupac¢ne koncentracije arsena i vrijednosti odredene

biopristupa¢nosti

Oznaka As Biopristupacnost

uzorka mag/kg (%)
G-3-4-1 1,94 15
G-3-3-3 1,08 15
Z-5 2,18 15
Z-6 1,19 8,3
Z-7 0,57 5,2
R-4 2,05 13
R-10 1,26 6,0
R-16 0,52 4,3
G-2-2-3 0,22 4,0
G-4-3-3 0,46 54
G-4-3-1 0,25 2,5
G-7-3-4 0,15 1,7
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Rezultati istrazivanja

Slika 6-2 prikazuje ukupnu (plava boja) te biopristupa¢nu koncentraciju (crvena boja)

arsena za analizirane uzorke.

G-3-4-1 G-3-3-3 Z-5 R-4 R-10 R-16 G-2-2-3 G-4-3-3 G-4-3-1 G-7-3-4

25

20

15

Koncentracija (mg/kg)

1

o

wvi

o

B Ukupna koncentracija M Biopristupacna koncentracija

Slika 6-2. Ukupna i biopristupac¢na koncentracija As
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7. DISKUSIJA

Cilj istrazivanja ovog rada bio je odrediti kolika je biopristupa¢nost potencijalno
toksi¢nih elemenata, olova i arsena, sa svrhom procjene rizika na zdravlje ljudi, poglavito djece
na istrazivanom podrucju, gradu Sisku i njegovoj okolici.

U diskusiji su zasebno promatrane biopristupacnosti olova i arsena te je napravljena
korelacija izmedu biopristupacnih koncentracija te ukupnih koncentracija olova i1 arsena te
biopristupac¢nih koncentracija As 1 Pb s ukupnim koncentracijama potencijalno toksi¢nih
elemenata dobivenih u sklopu doktorskog rada dr.sc. Ajke Sor$e ,Urbana geokemija

potencijalno toksi¢nih elemenata u tlima grada Siska i njegove okolice*.

7.1. Olovo

Prostorna raspodjela Pb na podruéju Siska prikazana je na slici 7-1 (Sorsa, 2014). Prema
prikazu je jasno vidljivo da se razlikuju dva podrucja s pove¢anom ukupnom koncentracijom
Pb, podrucje u starom Sisku gdje su nekad bila anticka naselja i podrucje u juZnom,
industrijskom dijelu Siska. Prema tome, vidljivo je da je olovo antropogenog porijekla.

U juznom, industrijskom dijelu Siska zabiljezen je uzorak s najve¢om ukupnom i
biopristupaénom koncentracijom Pb (uzorak R-10) u ¢ijoj se blizini nalazi zeljezara i rafinerija.
Pristup navedenoj lokaciji omogucen je svima buduci da nije ograden. Visoke koncentracije Pb
zabiljeZene su i uz nasip ceste (uzorak R-4) te unutar $kolskog dvorista, odnosno djecjeg
igralista (uzorak R-16). Opcenito, industrijski dio Siska karakteriziraju vece koncentracije Pb
nego podrucje starog Grada.

Drugo podrucje povecane koncentracije Pb nalazi se na prostoru nekadasnjih antickih
nalazi$ta Siscia 1 Segestica. Na tom podrucju isti¢e se povecana koncentracija Pb zabiljezena
na danasnjoj livadi (G-3-3-3). Na podrucju Siscie se nalazila kovnica novca za potrebe Rimskog
Carstva iz koje je Pb oslobodeno u okolis prilikom taljenja rude i kovanja novca (Buzov, 2009).
Takoder, za to vrijeme je karakteristi¢no koristenje Pb kao materijala za vodovodne cijevi i
predmeta za Siroku upotrebu. Povecane vrijednosti Pb na tom podruéju rezultat su dugotrajne

upotrebe zemljista i veée antropogenog unosa Pb (Sorsa, 2014).
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Slika 7-1. Prostorna raspodjela Pb (Sorsa, 2014)
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Medijan izmjerenih ukupnih koncentracija Pb uzoraka koji su analizirani u ovom radu

iznosi 186 mg/kg. Raspon koncentracija je prili¢no velik, 2372 mg/kg pri ¢emu je minimum 37

mg/kg, a maksimum 2409 mg/kg (Tablica 7-1).

Biopristupa¢nost Pb u gastri¢noj fazi se krece izmedu 35 1 96 % sa srednjom vrijednosti

od 62 % i medianom od 58 %. Osobito je visoka u uzorku R-10 koji se nalazi na industrijskom

podrucju te iznosi 96 %.

Tablica 7-1. Statisti¢ki parametri izmjerenih ukupnih (Sorsa, 2014) i biopristupaénih

koncentracija Pb za uzorke prikupljenih tala (mg/kQg)

Pb Biopristupacnost
(mg/kg) ukupno biopristupacno %
Minimum 37 35
Maksimum 2409 96
Median 186 58
Srednja vrijednost 490 62
Standardna devijacija 714 16

Korelacija biopristupa¢ne koncentracije Pb i ukupne koncentracije Pb izrazena je

Spearmanovim koeficijentom korelacije koji iznosi 0,937. Radi se o vrlo visokom koeficijentu

korelacije s razinom znacajnosti od 0,01. Osim navedene korelacije, napravljena je i korelacija

izmedu biopristupacnih koncentracija Pb te ukupnih koncentracija potencijalno toksi¢nih

elemenata koje se nalaze u Prilogu 1 (Sorsa, 2014). Utvrdeno je da postoji korelacija izmedu

biopristupa¢ne koncentracije Pb i ukupne koncentracije Hg s razinom znacajnosti od 0,05

(Tablica 7-2).
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Tablica 7-2. Korelacija izmedu biopristupacne koncentracije Pb te ukupnih koncentracija

potencijalno toksi¢nih elemenata

Koeficijent
Element korelacije
As 0,294
Ba 0,399
Cd 0,622
Co 0,271
Cr 0,112
Cu 0,371
Hg 0,713
Mo 0,194
Ni 0,336
Ti 0,314
\% -0,074
Zn 0,455

Na slici 7-2 se nalazi prikaz povezanosti izmedu biopristupacnosti Pb (%) i ukupne

koncentracije Pb za razli¢ite lokacije uzorkovanja klasificirane prema namjeni zemljista.

Na temelju prikaza ne moze se zakljuciti da postoji povezanost izmedu namjene zemljista te

ukupne koncentracije i biopristupacnosti Pb §to je i logi¢no jer se namjena zemljista vrlo ¢esto

mijenjala, a i oneciséenje se moze prenijeti zrakom i na vece udaljenosti.
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Slika 7-2. Povezanost izmedu biopristupa¢nosti Pb i ukupne koncentracije Pb za razlicito
koriStenje zemjista na podrucju grada Siska i okolice

Za procjenu rizika za zdravlje ljudi, koristena je vrijednost dozvoljenog dnevnog unosa
(TDI). TDI vrijednost detaljnije je objasnjena u poglavlju 5. U tablici 7-3 se nalaze vrijednosti
0 dnevnom unosu Pb u pg ako se pretpostavi da je dnevni unos tla 100 mg. Lokacije G-3-3-3-,
Z-7, R-4 i R-10 predstavljaju opasnost za zdravlje. Dok je boravak na lokacijama G-3-3-3 te Z-
7 opasan za djecu tezine do 6 kg, lokacija R-4 opasna je za djecu tezine do 22 kg, a lokacija R-
10 ¢ak i za odrasle osobe (do 65 kg tezine). Prema navedenim rezultatima, na tim podru¢jima
potrebno je onemoguciti boravak djeci. Treba naglasiti da ovisno o dje¢joj aktivnosti postoji
moguc¢nost da djeca unesu i vece koli¢ine tla od 100 mg pri ¢emu se opasnost povecava i na
vise lokacija te na veéi broj osoba. Slika 7-3 prikazuje procjenu dnevnog unosa Pb na
lokacijama uzorkovanja.
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Tablica 7-3. Biopristupac¢na koncentracija Pb (ug) u analiziranim uzorcima (Legenda: plavo-

vrijednosti koje prelaze TDI za djecu koja teze do 5 kg; narancasto-vrijednosti koje prelaze

TDI za djecu koja teze do 20 kg, crveno-vrijednosti koje prelaze TDI za djecu koja teze do 40

kg)

Oznaka uzorka

Pb

G-3-4-1
G-3-3-3
Z-5

Z-6

z-7

R-4
R-10
R-16
G-2-2-3
G-4-3-3
G-4-3-1
G-7-3-4

2,4
22,4
9,4
9,9
20,2

2311
15,9
16,4

7,1
5,7
6,2
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7.2. Arsen

Prostorna raspodjela As na podruéju Siska se nalazi na slici 7-4 (Sorsa, 2014). Najveée
ukupne koncentracije As zabiljezene su oko vecih industrijskih postrojenja, zeljezare,
termoelektrane i rafinerije. Kao i u slu¢aju Pb, najvece ukupne koncentracije As registrirane su
u blizini termoelektrane i rafinerije (uzorak R-10). Visoke koncentracije As na tom podrucju
posljedica su industrijske aktivnosti (prerada ugljikovodika u rafineriji i spaljivanje fosilnih
goriva u termoelektrani). Takoder, pove¢ane koncentracije As zabiljeZene su na jugoistocnom
dijelu istrazivanog podru¢ja gdje se As nalazi akumuliran u organskoj tvari (Sorsa, 2014). Radi

se 0 As vec¢inom prirodnog porijekla.
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Maksimum: 29,70 (mg/kg) Medijan: 9,40 (mgkg)

Slika 7-4. Prostorna raspodijela As (Sorsa, 2014)
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U uzorcima tla analiziranim u ovom radu medijan izmjerenih ukupnih koncentracija As
iznosi 12 mg/kg. Raspon koncentracija je razmjerno mali, 14 mg/kg pri ¢emu je minimum 6,4

mg/kg, a maksimum 21 mg/kg (Tablica 7-1).

Tablica 7-4. Statisti¢ki parametri izmjerenih ukupnih (Sorsa, 2014) i biopristupa¢nih
koncentracija As za uzorke prikupljenih tala (mg/kg)

As As Biopristupaé¢nost
(mg/kg) ukupno biopristupa¢no %
Minimum 6,4 0,15 1,7
Maksimum 21 2,2 15
Median 12 0,83 57
Srednja vrijednost 12 0,99 8,1
Standardna devijacija 4,1 0,74 54

Biopristupacnost As kreée se izmedu 1,7 i 15 % sa srednjom vrijednos¢u od 8,1 % i
medianom od 5,7 %. Ukupnom koncentracijom i biopristupaénom koncentracijom As se
najvise istiCu uzorci koji se nalaze na poljoprivrednom i industrijskom zemljistu (uzorci G-3-
4-1, G-3-3-31 Z-5).

Korelacija biopristupa¢ne koncentracije As i ukupne koncentracije As izrazena
Spearmanovim koeficijentom korelacije iznosi 0,720. U ovom sluc¢aju se radi o vrijednosti
Spearmanova koeficijenta korelacije s razinom znacéajnosti od 0,05 te se na temelju rezultata
korelacije biopristupa¢ne koncentracije As i ukupne koncentracije As moze zakljuciti da se radi
o zna¢ajnom Stupanju povezanosti.

Napravljena je i korelacija izmedu biopristupaéne koncentracije As te ukupnih
koncentracija potencijalno toksi¢nih elemenata koje se nalaze u Prilogu 1 (Sorsa, 2014). Istiée
se znacCajna korelacija izmedu biopristupa¢ne As i ukupne koncentracije Cu ¢iji koeficijent

korelacije iznosi 0,818 s razinom znacajnosti od 0,01 (Tablica 7-5).
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Tablica 7-5. Korelacija izmedu biopristupa¢ne i ukupnih koncentracija potencijalno toksi¢nih
elemenata

Element Koeficijent korelacije
Ba 0,259
Cd 0,483
Co 0,630
Cr 0,203
Cu 0,818
Hg 0,573
Mo 0,630
Ni 0,678
Pb 0,147
Ti 0,300
Vv 0,406
Zn 0,343

Na slici 7-5 prikazan je odnos izmedu biopristupacnosti As i ukupne koncentracije As s
naznacenom namjenom zemljista. Iz prikaza se moze zakljuciti da ne postoji povezanost

izmedu namjene zemljiSta te biopristupacne i ukupne koncentracije As.
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Slika 7-5. Povezanost izmedu biopristupacnosti As i ukupne koncentracije As za razli¢iteo
koriStenje zemjista na podrucju grada Siska i okolice
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Biopristupa¢ne koncentracije As su manje od maksimalnih dozvoljenih vrijednosti unosa

za djecu i ne predstavljaju opasnost za djecu na lokacijama uzorkovanja (Tablica 7-6). Slika 7-

6 prikazuje procjenu dnevnog unosa As u pg u 100 mg uzorka.

Tablica 7-6. Biopristupac¢na koncentracija As (ug) u 100 mg u analiziranim uzorcima.

Oznaka uzorka As
G-3-4-1 0,19
G-3-3-3 0,11
Z-5 0,22
Z-6 0,12
Z-7 0,06
R-4 0,21
R-10 0,13
R-16 0,05
G-2-2-3 0,02
G-4-3-3 0,05
G-4-3-1 0,03
G-7-3-4 0,02
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Istrazivanje je pokazalo da je biopristupacnost Pb u veéini uzoraka niza od 70 %, a
biopristupacnost As u svim uzorcima niZza od 20 % $to upucuje na €injenicu da je Pb znatno
podlozniji izluzivanju u Zelucu kada je uneseno gutanjem u odnosu na As. Veca
biopristupa¢nost Pb moze se objasniti antropogenim utjecajem, odnosno antropogenim
porijeklom olova u povrSinskim uzorcima jer je u proSlosti podrucje uzorkovanja
karakterizirano jakom industrijskom i poljoprivrednom aktivno$¢u. Na podrucju panonskog
dijela Hrvatske, na kojem se istrazivano podrucje nalazi, utvrdeno je prirodno porijeklo As

(Karpisek i dr., 2008; Romic¢ i dr., 2006).
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8. ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada je bio odrediti biopristupa¢nost Pb i As na uzorcima tla prikupljenih na
podrucju Siska koje karakterizira povecana ukupna koncentracija Pb i As koja je odredena u
sklopu doktorskog rada dr.sc. Ajke Sorse pod nazivom ,,Urbana geokemija potencijalno
toksiénih elemenata u tlima grada Siska i njegove okolice* (Sorsa, 2014). Na temelju rezultata
odredivanja biopristupacnosti odredena je povezanost izmedu biopristupa¢nih 1 ukupnih
koncentracija Pb i As, povezanost izmedu biopristupa¢nih koncentracija Pb i As te ukupnih
koncentracija potencijalno toksi¢nih elemenata kao i povezanost biopristupa¢nosti i hamjene
zemljista te je procijenjen rizik za djecu koja borave na lokacijama uzorkovanja.

Glavni zakljucci dobiveni istrazivanjem na podrucju Siska su:

e Biopristupacnost Pb je u svim uzorcima veca od biopristupacnosti As. Biopristupacnost
Pb u se krece izmedu 35 1 96 % sa srednjom vrijednosti od 62 % i medianom od 58 %,
a biopristupacnost arsena izmedu 1,7 1 15 % sa srednjom vrijedno$¢u od 8,1 % i
medianom od 5,7 %. Znacajna razlika u biopristupa¢nosti Pb i As upucuje na ¢injenicu

da je Pb znatno podloZniji izluZivanju u Zelucu nego As.

e Kaorelacijskom analizom pomocu Spearmanova koeficijenta korelacije utvrdena je vrlo
velika povezanost izmedu biopristupacne i ukupne koncentracije Pb, dok je povezanost

biopristupacne i ukupne koncentracije As neSto manja, ali jo$ uvijek znacajna.

e Prema provedenoj korelacijskoj analizi utvrdeno je da postoji znacajna povezanost
izmedu biopristupacne koncentracije Pb 1 ukupne koncentracije Hg te izmedu

biopristupacne koncentracije As i ukupne koncentracije Cu.

e Prema rezultatima istrazivanja ne moze se utvrditi da postoji povezanost izmedu

biopristupacnosti Pb i As i namjene zemljista.

e Djeca koja ucestalo borave na zagadenim lokacijama u juznom, industrijskom dijelu
Siska ugrozena su buducéi da u tijelo vjerojatno unose vise biopristupa¢nog olova nego

je to dozvoljeno.

e Utvrdeno je da ne postoji rizik za zdravlje od arsena unesenog u organizam gutanjem

tla.
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10. SAZETAK

Drazen Tumara

Procjena utjecaja tla zagadenog olovom na zdravlje ljudi

Studija slucaja: Sisak, Hrvatska

Predmet istrazivanja ovog rada su uzorci tla s pove¢anom koncentracijom olova na
podrucju grada Siska. Za podrucje Siska karakteristi¢na je dugotrajna naseljenost i industrijska
aktivnost. Cilj istraZivanja bio je odrediti biopristupacnost potencijalno toksi¢nih elemenata
olova te arsena. Svrha rada bila je utvrditi rizik - za zdravlje ljudi, osobito djece, pri unosu
zagadenog tla u organizam. Uzorkovanje tala obavljeno je u sklopu pan-Europskog projekta
EuroGeoSurveys-a ,,Urban Geochemistry in Europe (URGE) — Soil, Children, Health®, a
urbana geokemijska analiza u sklopu doktorskog rada dr.sc. Ajke Sorse, ,,Urbana geokemija
potencijalno toksi¢nih elemenata u tlima grada Siska i njegove okolice®. Laboratorijsko
odredivanje biopristupacnosti je obavljeno na Zavodu za mineralogiju, petrologiju i mineralne
sirovine Rudarsko-geolosko-naftnog fakulteta SveuciliSta u Zagrebu u proljec¢e 2016. godine u
sklopu ovoga rada. Biopristupacnost je odredena ekstrakcijskom metodom u kojoj je simulirana
zelucana kiselina, a analiza uzoraka je provedena atomskom apsorpcijskom spektroskopijom.
Rezultati su statisticki obradeni. Utvrdeno je da je biopristupac¢nost olova znatno veca od
biopristupacnosti arsena. S obzirom na procijenjeni dnevni unos, djeca koja ucestalo borave na
zagadenim lokacijama u juznom, industrijskom dijelu Siska ugroZena su olovom, dok ne postoji

ugrozenost od arsena na istrazivanim lokacijama.

Kljuéne rijeci: urbana geokemija, Sisak, biopristupa¢nost, olovo, arsen, procjena rizika
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Drazen Tumara

Health impact assessment by ingestion of soil polluted by lead
Case study: Sisak, Croatia

The subject of this study were urban soil samples of the city of Sisak with increased
concentration of lead. The city of Sisak is characterised by a long-term population and industrial
activity. The aim of this study was to determine the bioaccessibility of potentially toxic
elements: lead and arsenic. The purpose of the study was to estimate the human health risk by
ingestion of soil polluted by lead. Soil sampling was carried out in the frame of the pan-
European project EuroGeoSurveys's "Urban Geochemistry in Europe (URGE) - Soil, Children,
Health". and the urban geochemical analysis was a part of the doctoral dissertation Ajka Sor3a,
Ph.D. "Urban geochemistry of the potentially toxic elements in the soils of the Sisak city and
its surroundings”. The laboratory analysis of bioaccessibility was conducted at the Department
of Mineralogy, Petrology and Mineral resources at the Faculty of Mining, Geology and
Petroleum Engineering of the University of Zagreb in the spring of 2016 in the frame of this
study. Bioaccessibility was determined using the extraction method in which the gastric fluid
was simulated. Analysis of soil extract was carried out by atomic absorption spectroscopy. The
results of this study were statistically analyzed. Bioaccessibility of lead is significantly higher
than the bioaccessibility of arsenic. Given the estimated daily intake of pollutants, children
living in the southern, industrial part of Sisak, are threatened by lead. There is no risk of arsenic
for investigated locations.

Key words: urban geochemistry, Sisak, bioaccessibility, arsenic, lead, risk assessment
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Roden sam u Bjelovaru 3. listopada 1990. godine. Maturirao sam 2009. godine u
Gimnaziji Bjelovar. Akademske godine 2009/2010. upisao sam preddiplomski studij
prehrambene tehnologije na Prehrambeno-biotehnoloskom fakultetu u Zagrebu. Obranom
zavr$nog rada iz podrucja obrade otpadnih voda pod naslovom ,,Sekvencionalni bioloski
reaktor, SBR u uklanjanju dusika iz otpadnih voda“ stekao sam akademski naziv Sveudili$ni
prvostupnik inzenjer prehrambene tehnologije (univ. bacc. ing. techn. aliment.). Akademske
godine 2011/2012. upisao sam preddiplomski studij geoloskog inzenjerstva na Rudarsko-
geolosko-naftnom fakultetu u Zagrebu. Obranom zavr$nog rada iz podru¢ja geofizi¢kih
istrazivanja pod naslovom ,Geoelektricno sondiranje na podru¢ju Slanog® stekao sam
akademski naziv Sveucilisni prvostupnik inZenjer geoloSkog inZenjerstva (univ. bacc.
ing.geol.). Nakon =zavrSetka preddiplomskog studija na Prehrambeno-biotehnoloskom
fakultetu, 2013. godine, upisao sam diplomski studij, smjer Ekoinzenjerstvo na Fakultetu
kemijskog inzenjerstva i tehnologije u Zagrebu koji sam zavrSio 2015. godine obranom
diplomskog rada iz podrucja energetike pod naslovom ,Metodologija izraCuna emisije
ugljikovog dioksida“ pri ¢emu sam stekao akademski naziv Magistar inzenjer ekoinZenjerstva
(mag. ing. oecing.). Trenutno sam 2. godina diplomskog studija Hidrogeologija i inzenjerska
geologija na Rudarsko-geolosko-naftnom fakultetu u Zagrebu. Sudjelovao sam u projektu
,Definiranje trendova i ocjena stanja podzemnih voda na podruc¢ju panonskog dijela Hrvatske*
te odrzao predavanje na konferenciji ,,Plin 2015., Osijek,13. skup o prirodnom plinu, toplini i
vodi, 6. medunarodni skup o prirodnom plinu, toplini i vodi“ o metodologiji izraCuna emisije

ugljikovog dioksida.



PRILOG 1: Sadrzaj potencijalno toksi¢nih elemenata u povrSinskim uzorcima tla

prkupljenih na podruéju grada Siska i okolice (Sora, 2014)

Oznaka Ba Cd Co Cr Cu Hg Mo Ni Ti \ Zn
uzorka

G-3-4-1 | 1819| 04 | 10.8 29 87.7 99 292 | 36.7 | 0.17 | 41 89.8
G-3-3-3 | 1147 | 0.44 | 9.8 | 247 66.6 568 | 0.53 | 289 | 0.14 | 25 | 108.2

Z-5 148.1| 243 | 13.6 | 462.1 | 3175 | 295 | 33.54 | 1224 | 0.07 | 69 | 27779
Z-6 260.4 | 3.29 | 125 | 84.7 | 81.34 | 330 | 297 | 498 | 0.2 | 52 | 3066.7
Z-7 279.4 | 4.09 12 | 261.7 | 197.17 | 265 | 24.26 | 133.3 | 0.09 | 28 | 10000
R-4 5999 289 | 93 | 393 | 8781 | 548 | 2.6 474 | 0.2 | 39 | 11553
R-10 527.5| 1096 | 156 | 66.8 | 139.65 | 4438 | 7.42 | 116.1 | 0.62 | 130 | 4249.6
R-16 502 1.9 | 10.8 52 4712 | 340 | 1.78 | 358 | 0.17 | 39 | 856.4

G-2-2-3 | 86.1 | 047 | 7.6 31 3987 | 98 | 095 | 239 | 0.08 | 26 | 1074

G-4-3-3 | 1884 | 034 | 83 | 209 | 26.12 | 288 | 0.83 | 225 | 0.1 | 25 158

G-4-3-1 | 168.2| 061 | 82 | 338 | 5575 | 174 | 0.83 | 254 | 0.1 | 29 | 2933

G-7-3-4 | 2168 | 0.36 | 9.5 93 3384 | 84 1.2 | 294 | 0.15 | 67 | 1732
*koncentracije svih elemenata osim Hg se nalaze u mg/kg, Hg se nalazi u ug/kg




PRILOG 2: Spearmanova tablica kriti¢nih vrijednosti (Zar, 1984)

a(2): 0,50 0,20 0,10 0,05 0,02 0,01 0,005 0,002 0,001
a(l): 0,25 0,10 0,05 0,025 0,01 0,005 0,0025 0,001 0,0005
i
& | 0,600 1,000 1,000
5 | 0,500 0,800 0,900 1,000 1,000
|
6 | 0,371 0,657 0,829 0,88 0,93 1,000 1,000
7 | 0,321 0,571 0,714 0,78 0,893 0,929 0,964 1,000 1,000
8§ | 0,310 0,524 0,643 0,738 0,833 0,881 0,905 0,952 0,976
9 | 0,267 0,483 0,600 0,700 0,783 0,833 0,867 0,917 0,933
10 | 0,288 0,455 0,564 0,648 0,745 0,79 0,830 0,879 0,903
|
1 | 0,236 0,827 0,536 0,618 0,709 0,755 0,800 0,845 0,873
12 | 0,217 0,406 0,503 0,587 0,678 0,727 0,769 0,818 0,846
13 | 0,209 0,385 0,48 0,560 0,648 0,703 0,747 0,791 0,824
1« | 0,200 0,37 0,464 0,538 0,626 0,679 0,723 0,771 0,802
15 | 0,189 0,35 0,846 0,521 0,608 0,654 0,700 0,750 0,779
|
16 | 0,182 0,381 0,429 0,503 0,582 0,635 0,679 0,729 0,762
17 | 0,176 0,328 0,414 0,485 0,566 0,615 0,662 0,713 0,748
18 | 0,170 0,317 0,401 0,472 0,550 0,600 0,643 0,695 0,728
19 | 0,165 0,309 0,391 0,460 0,535 0,58 0,628 0,677 0,712
20 | 0,161 0,299 0,380 0,447 0,520 0,570 0,612 0,662 0,696
|
21 | 0,156 0,292 0,370 0,435 0,508 0,556 0,599 0,648 0,681
22 | 0,152 0,284 0,361 0,425 0,496 0,544 0,586 0,634 0,667
23 | 0,148 0,278 04353 0,415 0,486 0,532 0,573 0,622 0,654
24 | 0,144 0,271 0,344 0,406 0,476 0,521 0,562 0,610 0,642
25 | 0,12 0,265 0,337 0,398 0,466 0,511 0,551 0,598 0,630
|
26 | 0,138 0,259 0,331 0,390 0,457 0,501 0,541 0,587 0,619
27 | 0,136 0,255 0,324 0,382 0,448 0,491 0,531 0,577 0,608
28 | 0,133 0,250 0,317 0,375 O0,4s0 0,483 0,522 0,567 0,598
29 | 0,130 0,285 0,312 0,368 0,433 0,475 0,513 0,558 0,589
30 | 0,128 0,240 0,306 0,362 0,425 0,467 0,508 0,549 0,580
|
31 | 0,126 0,236 0,301 0,356 0,418 0,459 0,496 0,541 0,571
32 | o,12¢ 0,232 0,296 0,350 0,412 0,452 0,489 0,533 0,563
33 | 0,121 0,229 0,291 0,345 0,405 0,446 0,482 0,525 0,55%
34 | 0,120 0,225 0,287 0,340 0,399 0,439 0,875 0,517 0,547
35 : o,11¢ 0,222 0,283 0,335 0,39 0,833 0,468 0,510 0,539
36 | 0,116 0,219 0,279 0,330 0,388 0,427 0,462 0,504 0,533
37 | 0,118 0,216 0,275 0,325 0,383 0,421 0,456 0,597 0,526
38 | o,113 0,212 0,271 0,321 0,378 0,415 0,450 0,891 0,519
3 | 0,111 0,210 0,267 0,317 0,373 0,410 O,4&4 0,485 0,513
&0 : 0,110 0,207 0,264 0,313 0,368 0,405 0,439 0,479 0,507
1 | o0,108 0,204 0,261 0,309 0,364 0,400 0,433 0,473 0,501
2 | o,107 0,202 0,257 0,305 0,359 0,395 0,428 0,468 0,495
43 | 0,105 0,199 0,254 0,301 0,355 0,391 0,423 0,463 0,490
4 | 0,104 0,197 0,251 0,298 0,351 0,386 0,419 0,458 0,484
5 | 0,103 0,19 0,248 0,294 0,347 0,382 0,41 0,453 0,479
|
46 | 0,102 0,192 0,286 0,291 0,343 0,378 0,410 0,448 0,474
47 | 0,101 0,190 0,243 0,288 0,350 0,374 0,405 0,443 0,469
48 | 0,100 0,188 0,240 0,285 0,336 0,370 0,401 0,439 0,465
49 | 0,098 0,186 0,238 0,282 0,333 0,366 0,397 0,834 0,460
50 | 0,097 0,18 0,235 0,279 0,329 0,363 0,393 0,430 0,456



