STETNE I OPASNE MATERIJE U ZEMLJISTU

Stetne materije

- Lakorastvorljivi oblici svih biogenih elemenata (nitrata, nitrita, sulfata, hlorida, flor, zeljezo, natrijum,
cink, mangan, selen ...) ako se nadju u visokim koncentracijama u zemljiSnom rastvoru ili adsorptivnom
kompleksu zemljista

-Vece koncentracije mobilnog aluminijuma i u malim koncentracijama (>5mg/100g zemlje) ima Stetne
posljedice za biljke 1 zemljiSte (pri pH manjim od 4.5)

-Opasne materije

-Predstavljaju oni elementi (mobilne forme) koji nemaju fizioloSku ulogu u razvicu biljaka, ve¢ samo
Stetne posljedice na osobine zemljista 1 na gajene biljke!

-Neki teski metali (As, Cd, Cr, Hg, Ni, Pb, V)
-Radionuklidi (radioaktivni elementi)

-Neke sinteticke organske materije (npr. Fenoli, cijanidi ...)
-Neki pesticidi (rezidue vecine pesticida )

-Mobilnost i akumulacija od strane biljaka zavisi od reakcije zemljista, sadrzaja organske materije,
koloidne gline, mehanickog sastava, vlaznosti, sadrzaja CaCO3...



- Fe, Mo 1 Mn su vazni mikroelementi ¢ija toksi¢nost nije visoka
-Zn, Ni, Cu, V, Co i Cr su toksi¢ni elementi (Zn, Cu 1 Ni — mikroelementi)
-As, Cd, Hg, Pb nemaju odredenu biolosku funkciju i smatraju se toksi¢nim za zive ¢elije

TESKI METALI U ZEMLJISTU

» Pod pojmom zagadenja zemljista teSkim metalima podrazumijevamo udio teSkog metala u zemljistu u
onoj koli¢ini koja dovodi do mjerljivih poremecaja neke od funkcija zemljista, a posebno one vezane za
nastanak organske materije.

« Zemljiste je slozeni sistem s brojnim procesima koji ga odreduje pa je u interakciji biljka-zemljiste
vrlo tesko utvrditi je li doslo do zagadenja zemljista (za razliku od zagadenja vazduha i vode)

o Teski metali - metali ¢ija gustoca prelazi 5g cm-3; s aspekta biljne ishrane mozemo ih podjeliti na

» Mikroelemente (Fe, Mn, Cu, Zn, Mo, Ni)
» Toksicne elemente (Cd, Hg, Cr, Pb)

PORIJEKLO TESKIH METALA U ZEMLIJISTU

* PRIRODNO (geogeno —matic¢ni supstrat)
* IMISIJSKO (uneseno)
« ANTROPOGENO (uticajem ljudskog rada)



KADMIJ Cd

Jedinjenja kadmija su vrlo otrovna.

* Najobicnija so kadmija je sulfat, CdSO4, dobiven rastvaranjem metala u sulfatnoj kiselini,
« Kadmij-sulfid CdS, sluzi kao slikarska boja (kadmijsko zutilo).

« Kadmij-bromid (CdBr2) i jodid (CdI2) upotrebljavaju se u fotografiji slicno solima srebra.

-Cd se u zemljistu nakuplja sagorijevanjem fosilnih goriva, spaljivanjem otpada, u industriji plastike,
boja, eksploziva itd.

-Sadrzaj Cd u zemljistu je uglavnom nizak (ispod 3 mg kg-1), a kontaminaciju izazivaju mineralna
dubriva, organska dubriva i dubriva dobivena iz kanalizacijskog mulja. Normalne koncentracije Cd u
zemljiStu su 0.1 do 1 mg Cd/kg zemljiSta, dok opasnost od kadmija i drugih teSkih metala izraZena
je tek u vrlo kiselo sredini!

-Normalna koncentracija Cd u biljkama je 0.05 — 2 mg kg-1, dok se toksi¢nost javlja >3 mg kg-1.
-Cd u mineralnim dubrivima porijeklom je iz sirovina za proizvodnju P dubriva

Cd se nalazi u znatnim koli¢inama u fosfatima sedimentnog porijekla.

-Fosforiti iz Maroka sadrze 15.4 g Cd/t, a iz Senegala cak 75.0 g Cd/t.



OLOVO Pb

U zemljistu se olovo nalazi u obliku Pb2+ te kao olovo tetraetil, olovo trietil,olovo dietil,...

U povrsSinskim slojevima zemljista vrijednosti se kre¢u od 2 do 100 mg kg-1, iako postoje i ekstremne
vrijednosti od 1000 mg kg-1

« Organski oblici olova za biljku predstavljaju vec¢i problem od jonskog olova jer su mobilniji
* Pb je snazan zagadivac okolinei toksican je u vrlo niskim koncentracijama
 Ne pripada grupi esencijalnih elemenata i nakuplja se u razli¢itim djelovima biljke

» Fitotoksi¢nost Pb: narusavanje fizioloskih procesa, smanjenje vodnog potencijala, negativan uticaj na
sintezu hormona, smanjena aktivnost elektronskog transporta, -/+ enzimatska aktivnost.



A4

ZIVA Hg
Porijeklo u zemljistu: primjenom fungicida (metilziva), dubriva, komunalnog otpada, pigmentima boja

(cinober), itd.
U zemljistu se Ziva veze u nerastvorljive oblike koji su slabo mobilni pa je akumulacija u zemljistu i
pristupacnost za biljku slaba do osrednja.

 Elementarna ziva moze se u okolini pojaviti iz prirodnih izvora kao sto su erupcije vulkana, erozija
zemljista te bakterijska razgradnja organskih zivinih jedinjenja i antropogenih izvora kao sto su paljenje
komunalnog otpada, lozista na fosilna goriva, pogoni elektrolize gdje se ziva koristi kaoelektroda, itd.

Glavni problem zagadenja okoline zivom je u tome sto se njena organometalna jedinjenja mogu
nakupljati i metabolizovati u biosferi.

lako su sva jedinjenja Zzive izuzetno toksic¢na za biljke i zivotinje, njena fitotoksi¢nost ne predstavlja
veci ekotoksikoloski problem.

 Koncentracija pri kojoj se uocavaju simptomi fitotoksi¢nosti Hg na biljkama znatno je iznad onih koji
se u normalnim uslovima nalaze u zemljistu.

* pristupacnost zive U zemljiStu za biljke je obi¢no niska, i smatra se da korjen predstavlja prepreku
ve¢em nakupljanju zive u nadzemnom dijelu biljke.

Prema nekim istrazivanjima akumulacija zive u korjenu moze biti i dvadeset puta ve¢a nego u
nadzemnim organima biljke.

Koncentracija zive u biljkama u prosjeku se kre¢e oko 0,2 mg kg-1 SM, dok je toksi¢na granica izmedu
1-3 mg kg-1 SM



HROM Cr
U zemljistu se pojavljuje kao Cr3+ 1 Cr6+
* Primjenjuje se u Celi¢noj industriji, hemijskoj industriji i kozarskoj ind.
» U biljci koncentracija Cr se kre¢e od 0,02 do 1 mg kg-1 , a toksi¢no granicaje > 5 mg kg-1

BAKAR Cu
Mikroelement, slabo mobilnosti osim pri pH<4
* Najveci izvori bakra u poljoprivredi — zastitna sredstva na bazi bakra, industrijski mulj, osoka

» Sadrzaj bakra u zemljistu 5-50 ppm, a u biljkama od 2-20 ppm

» Toksi¢nost bakra ispoljava se smanjenim rastom korjena i izdanaka, hlorozom starijeg lis¢a i
crvenkasto — smedom nekrozom

CINK Zn

Glavne rude: sfalerit i smitsonit
* Najveci postotak cinka u onecis¢enim zemljistima povezan je sa zeljeznim i manganovim oksidima.

* Bioraspolozivost Zn raste smanjenjem pH vrijednosti

» Toksi¢na vrijednost konc. Zn u biljkama je 150 — 200 ppm



ZELJEZO Fe

Suvisak Zeljeza - u vrlo kiselim, slabo prozra¢nim zemljistima, gdje je moguce toksi¢no
djelovanje suviska zeljeza.

* Kriti¢na toksi¢na granica za Fe je 400 do 1000 ppm (~500 ppm)

» Toksi¢no djelovanje zeljeza ogleda se u inhibiciji vegetivnog rasta, tamnom, plavozelenom
lis¢u i mrkoj boji korjena

VANADIJ V

* Pojavljuje se u prirodi u dosta rijetkim mineralima, ali prati mnoge druge metale u njihovim
rudama (uran, radijum, aluminijum).

ARSEN As

Sivi metal koji se u ¢istom obliku ne nalazi u okolini

» Toksi¢ni oblici- arsenat (As5+ ) i arsenit (As3+)

* Arsenat — se fiksira u zemljistu i time postaje nepokretan.
U zemljistu su vrlo male koli¢ine As

» Toksic¢nost je vidljiva kod biljaka koje su uzgajane na odlagalistima otpada od ruda kao i na
zemljiStima tretiranima herbicidima i muljem otpadnih voda



SELEN Se
U prirodi je rijedak, a ¢esto se pojavljuje kao pratilac sumpora
» Toksi¢ne konc. Se u zemljistima javljaju se u aridnim podrucjima,
* Izvor zagadenja moze biti i otpadna voda za navodnjavanje (termoelektrane na ugljen)

NIKL Ni
Srebrno bijeli tesko rastvorljivi metal koji je za biljke i zivotinje neophodan
* Najcesci izvor zagadenja zemljista niklom je kanalizacijski mulj
» Visak nikla uslovljava deficit Fe jer spre¢ava njegovu translokaciju
 Leguminoze usvajaju vece koli¢ine Ni

KOBALT Co

Povecane koncentracije kobalta - na zemljistima gdje je odloZzen opasni otpad koji sadrzi Co
* Co se oslobada u okolinu i izgaranjem nafte i ugljena te izduvnim gasovima automobila




RADIONUKLIDI U ZEMLJISTU

* su svi elementi koji se nalaze u prirodi, a ¢iji su redni brojevi veé¢i od 83(bizmut)

* Prirodni radionuklidi javljaju se u ve¢im ili manjim koli¢inama u svim dijelovima ekosistema, a
narocito je znacajna njihova prisutnost u atmosferi, hidrosferi i pedosferi

« Osim u zemljistima prisutne radionuklide geogenog podrijetla, javljaju se i radionuklidi
antropogenog porijekla, koji uglavhom u zemljiste dospjevaju iz razli¢itih industrijskih procesa,
odlagaliSta proizvodnog otpada ili nuklearne aktivnosti.Ove Stetne materije se u zemljiSte unose
depozicijom iz atmosfere, migracijom nekontrolsrno ispustenih otpadnih voda ili upotrebom
nusproizvoda i/ili otpada, koji mogu sadrzavati umjetne radionuklide

» Kako bi se suzbilo zagadenje okoline radionuklidima, pa tako i zemljista,posljednjih godina sve se
viSe paznje posvecuje kontroli ovih Stetnih materija u industrijskim emisijama. Uvodi se kontrola
radionuklida kako u sirovinama tako i u gotovim proizvodima u industrijama u kojima je pojava
prirodnih, a posebno vjestackih radionuklida moguca.

URAN (U235) - porijeklom je iz fosfatnih sirovina, a najveci je zagadiva¢ u radiokativnom obliku
(izotop U238)

KALIJUM (K40) - Vazan biogeni makroelement, nepozeljan u radioaktivnom obliku. Porijeklo mu je
1z sirovina za proizvodnju dubriva.




PAH — poliaromatski ugljikovodici

» Grupa ciklic¢kih ugljikovodika koji sadrze 4,5,6 ili 7 povezanih benzenovih prstenova, a
prema hemijskoj gradi pripadaju trajnim organskim zagadivac¢ima

» U prirodi je koncentracija PAH-a niska, a pove¢an sadrzaj uslovljen je jedino razli¢itim
antropogenim djelovanjem

» PAH-ovi su kancerogeni i mutageni

 Antracen, koronen, krizen, piren, fluoren, naftalen, itd.



FITOREMEDIJACIJA

» tehnologija koja se koristi biljkama i njihovim rizosfernim mikroorganizmima pri uklanjanju,
degradaciji ili zadrzavanju Stetnih hemijskih materija u zemljistu, podzemnim vodama i atmosferi.

Fitoremedijacija se sastoji od nekoliko razli¢itih tehnologija uklanjanja stetnih materija iz zemljista |
vode :

1. Eitoekstrakcija — upotreba biljaka velike biomase sa sposobnos¢u akumulacije teskih metala i
drugih zagadivaca i njihovog prenosenja u nadzemne dijelove biljke koji se potom uklanjaju
uobicajenim agrotehni¢kim mjerama

2. Fitostabilizacija - upotreba biljaka u cilju smanjenja bioraspolozivosti polutanata u okolini kroz
rizosferu kemijskim i bioloskim mehanizmima pri ¢emu dolazi do promjene u pH vrijednosti zemljista

3. Rizofiltracija - upotreba korjenovog sistema biljaka za apsorpciju i adsorpciju polutanata,
uglavnom metala, iz vode

4. Fitovolatizacija — pomocu transpiracije vise biljke otpustaju zagadivace u atmosferu

5. Fitodegradacija — razgradnja polutanata metabolickim procesima biljaka koje su ih usvojile, ili
razgradnja u neposrednoj blizini biljaka, zahvaljuju¢i razli¢itim materijama koje biljke proizvode
(enzimi)




Evapotranspiraciia
Fitovolatilizacija /1 P Piracy

™\

Fitoakumulacija/
Fitoekstrakcija

Fitostabilizacija §
A

Fitodegradacija

T

Usvajanje Rizosferna degradacija

Razlicite tehnike fitoremedijacije



Fitoekstrakcija — koncept sanacije zagadenog zemljisSta koji se obavlja biljkama hiperakumulatorima
(biljke tolerantne na visoke konc. toksi¢nih materija).

Biljke hiperakumulatori:

Thlaspi rotundifolium

Thlaspi caerulescens

Alpine pennycress (iznese do 125 kg Zn i 2 kg Cd/ha/god.)




2.t & W

Helianthus tuberosus

Helianthus annuus L



Amaranthus cruentus L. Amaranthus paniculatus L.

Lemna minor L — vodena leca.



Populus spp. - topole



vodeni zumbul




Stetna materija u zemlj. Biljna vrsta pogodna za fitoremedijaciju

Cd
Cr
Hg
Ni
Pb
U

Gorusica, vrbe, breze, konoplja
Smeda il1 indijska goruSica

Smeda ili indijska goruSica, suncokret, hibridne topole, neke vrste vrba
gpinat, kupus, grasak, konoplja, jecam, bob
Suncokret, grasak, heljda, kukuruz
Kelj, kineski kupus, suncokret



Onecisc¢enje voda blizinom industrijskih postrojenja

Industrija moze podsta¢i dodatno oslobadanje teskih metala, koji su npr.istalozeni ili vezani u
sedimentima. Toksi¢nost teskih metala ne zavisi isklju¢ivo od njihove koncentracije u vodi ve¢ i od
oblika u kome je prisutan. Teski metali (izuzetak je Hg) su toksi¢niji u svojim jonskim formama zbog
Cega svi uslovi koji favorizuju stvaranje jona teskih metala (na primjer niska pHvrijednost) povecavaju i

rizik onecisc¢enja vode.

Zagadenje povrsinskih voda kao posljedica rudarskih aktivnosti



MAKSIMALNO DOPUSTENE KOLICINE STETNIH MATERIJAU POLJOPRIVREDNOM ZEMLJISTU

N A I N O B

Pjeskovito 0,0-0,5 0,0-0,5

zemljiste

Praskasto- 0,5-1,0 40-80 60-90 0,5-1,0 30-50 50-100 60-150
ilovasto

zemljisSte

Glinovito 1,0-2,0 80-120 90-120 1,0-1,5 50-75 100-150 150-200

zemljiste



Stepen zagadenja zemljista teSkim metalima 1 potencijalno stetnim elementima izracunava
se prema sljedecoj jednacini:

SZ (%) = ukupni sadrzaj TM/maksimalno dopustena vrijednost x 100

Za interpretaciju rezultata koristite se sljedeci kriteriji:

— Cisto, neoptereceno zemljiste do 25 %;

— zemljiSte povecane zagadenosti 25 -50 %;

— zemljiste velike zagadenosti 50 — 100%;

—zagadeno zemljiste 100 — 200 %;

— jako zagadeno zemljiste visSe od 200% od grani¢nih vrijednosti.



Za teske metale kadmij (Cd), cink (Zn) i nikal (Ni) ukoliko je pH vrijednost glinovitog zemljista
manji od 6,0, tada se primjenjuje grani¢na vrijednost propisana za praskasto — ilovasta zemljista, a
ukoliko je pH vrijednost praskasto — ilovastog zemljista manji od 6,0, tada se primjenjuje grani¢na
vrijednost propisana za pjeskovita zemljista.

« Za teske metale olovo (Pb) i hrom (Cr) ukoliko je pH vrijednost glinovitog zemljista manji od 5,0,
tada se primjenjuje grani¢na vrijednost propisana za praskasto — ilovasta zemljista, a ukoliko je pH
praskasto —ilovastog zemljista manji od 5,0, tada se primjenjuje grani¢na vrijednost propisana za
pjeskovita zemljista.

 Za teske metale zivu (HQ) i bakar (Cu) ukoliko je sadrzaj humusa glinovitog zemljista manji od
3%, tada se primjenjuje grani¢na vrijednost propisana za praskasto — ilovasta zemljista, a ukoliko je
sadrzaj humusa praskasto — ilovastog zemljista manji od 3%, tada se primjenjuje grani¢na vrijednost
propisana za pjeskovita zemljista.



