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Skripta su namijenjena studentima 2. godine studija Metalurgije — smjer Industrijska
ekologija na MetalurSkom fakultetu SveuciliSta u Zagrebu, a u svrhu stjecanja i dopunjavanja
znanja iz podrucja zastite okoliSa, toCnije, iz ekotoksikologije, koja kao multidisciplinarna
znanost obuhvaca istrazivanje u¢inaka prirodnih i antopogenih onecis¢ujucih tvari u okoliSu,
ukljucujuéi njihovo porijeklo, nacine i putove djelovanja, procese transformacije i Stetne
ucinke na zivi svijet.

U prvom, uvodnom poglavlju, prikazuju se op¢i pregled pojmova 1 definicija koje se
odnose na moguca djelovanja Stetnih — opasnih tvari na Zive organizme pri cemu se, kada je
rije¢ o otrovima, ne govori kao ranije, o otrovima koji mogu biti Stetni za covjeka, ve¢ o Stet-
nim ucincima oneci$¢ujucih tvari na svako zivo bice, pocevsi od bakterije pa sve do sisavaca.

Iako je broj onecis¢ujucih tvari koje ljudskom djelatnoS¢u svakodnevno dolaze u oko-
1i§ 1 optereCuju ga, ogroman, u drugom poglavlju govori se o predstavnicima najznacajnijih
toksi¢nih tvari antropogenog porijekla, koje se Cesto razvrstavaju u osnovne skupine: anor-
ganske oneciS¢ujuce tvari, organske oneciscujuce tvari, organometalne spojeve i radioaktivne
1zotope.

S obzirom na veliki broj razli¢itih oneciS¢ujucih tvari koje se pojavljaju u okolisu, bilo
iz prirodnih izvora ili 1z izvora koje je stvorio Covjek, u okoli§ dospjevaju spontanim osloba-
danjem ili pak nenamjernim ispusStanjem kao posljedica ljudske djelatnosti, to se u tre¢em
poglavlje opisuju tri osnovna nacina dospijevanja oneciS¢ujucih tvari u okolis, a to su: unose-
nje putem zraka, povrSinskih voda i tla.

U cetvrtom poglavlju se studente upoznaje s definicijom otrova i povezanoséu izmedu
koli¢ine ili doze otrova kojemu je neki organizam izlozen u nekom vremenu, njegovih svoj-
stava 1 stupnja ucinka na organizam ili njegove dijelove, kao i vrstama S$tetnih u¢inaka s obzi-
rom na njegovo trajanje.

Kako izlozenost zivih organizama, a posebno ljudi, utjecaju toksi¢nih opasnih tvari iz
okoliSa, ima razlicite oblike, pa su i putovi njihovog unosSenja u Zive organizme razliciti, stoga
se u petom poglavlju navode ti oblici. Naime, bilo da se radi o op¢em okolisSu u kojem covjek
boravi, profesionalnoj izlozenosti ili izlozenosti u osobnom okolisu svakoga covjeka pojedi-
nacno, ovdje se opisuju nacini ulaska toksi¢ne tvari u ljudski organizam udisanjem uzima-
njem na usta ili kroz kozu.

O rizicima kao vjerojatnosti ili ucestalost pojavljivanja nezeljenog dogadaja tj. Stetnog
ucinka toksi¢ne oneciS¢ujucée tvari na zdravlje ljudi i ostalih zivih organizama u okolisu, go-
vori se u Sestom poglavlju. Opisuju 1 postupci motrenja (monitoringa) oneciS¢ujucih tvari,
pracenje emisija, transporta i odredivanje njihovih koncentracija u okoliSu, kao i promjena
odnosno pokazatelja njihovih Stetnih uc¢inaka na Zivim organizmima.

U sedmom poglavlju su navedeni neki od najpoznatijih primjera katastrofa i nesrece s
kom do sada najvecih Stetnih ucinaka.

Zakonski i drugi propisi kojima su uredena pitanja u svezi proizvodnje, prometa i upo-
trebe opasnih toksi¢nih tvari, nisu uvrsteni u ovaj tekst, zato Sto se predaju u okviru kolegija
Opasne tvari u okolisu, kojeg studenti slusaju u slijede¢em semestru.
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1. UVOD

Covjek je, gospodarskimg razvojem u svrhu porasta Zivotnog standarda, intenzivirao
djelatnosti koje su vodile ka izgradnji industrijskih postrojenja, povec¢anju potrosnje energije i
sirovina, proSirenju 1 intenzifikaciji obradivih povrSina poljoprivrednog zemljista, koriStenju
svih postojec¢ih resursa, uzrokovao prekomjerno opterecenja okolisa. Na taj nacin je Covijek
promijenio i poremetio izmjene tvari u okoliSu kako s promjenom njihovih koncentracija u
svim njegovim sastavnicama, tako i tvorbom novih u prirodi nepoznatih spojeva. Opterece-
njem okoli$a opasnim i po Zivot Stetnim tvarima, nije poStedena niti jedna od njegovih sastav-
nica, pa je onecis¢enje zraka, vode i tla, imalo za posljedicu i izravno ili neizravno §tetno dje-
lovanje ovih tvari na zivot na Zemlji.

Naime, zdrav okolis je temeljna pretpostavka za ocuvanje zdravlja ljudi i kvalitete Ziv-
ljenja, pa kvantitativna ocjena utjecaja okoliSnih ¢imbenika koji mogu biti Stetni po zdravlje
ljudi iziskuje interdisciplinarno i u pravilu dugoro¢no 1 ciljano pracenje stanja okolisa 1 to
polazec¢i od razine jedinke preko razine populacije do razine ekosustava. Zastita svih sastavni-
ca ekosustava 1 sprjecavanje njihovog onecis¢enja ljudskom djelatnoséu namece se kao jedno
od temeljnih nacela odrzanja Zivota na Zemlji jer je Zivot mogu¢ samo u zdravom okoliSu
kojeg vrlo Cesto ugrozavaju razlicite Stetne — otrovne tvari ili njihove smjese.

Iako se danas mnogo zna o fizioloskim i toksi¢nim svojstvima velikog broja opasnih i
po Zive organizme Stetnih tvari - otrova, njihovom porijeklu, na¢inima i putovima djelovanja,
te procesima transformacija, istovremeno se ekotoksikoloSka svojstva i ucinci nekih novih
toksi¢nih opasnih tvari jo$ uvijek intenzivno istrazuju.

Kada se govori o otrovima 1 definiciji otrova, ne smije se kao ranije, razmisljati o ot-
rovima koji mogu biti Stetni za Covjeka, ve¢ §to je otrov za svako Zivo bice, pocevsi od bakte-
rije pa sve do sisavaca. Odrediti jeli neka tvar otrov ili nije, nije jednostavno odrediti jer po-
nekad ¢ak i najmanja koli¢ina te tvari moze biti kobna, dok drugi puta, pravilno dozirana mo-
ze pomoc¢i i izlijeciti ozbiljnu bolest. Utvrdeno je da neke tvari, u odredenim koli¢inama ili
dozama, imaju nezeljeni ucinak tj uzrokuju ostecenje organizma i ugrozavaju zivot, dok u
drugom sluc¢aju, kada se doziraju na drugi nacin, mogu imati pozitivan i pozeljan ucinak te
pomazu u ozdravljenju organizma.

O ovome je ve¢ u 16. st. lijecnik, botanicar, filozof 1 alkemicar Philippus Theophrastus
Aureolus Bombastus von Hohenheim, poznatiji kao Paracelsus (1493 — 1541), kojeg neki
smatraju utemeljiteljem suvremene toksikologije, govorio te jednom izjavio: "Alle Ding sind
Gift und nichts ohne Gift. Allein die Dosis macht, dass ein Ding kein Gift ist", Sto bi se moglo
prevesti kao "Sve su tvari otrovi i nista nije bez otrova. Samo doza odreduje da neka tvar nije otrov”.
Ova Paracelsusova izjaval se vrlo ¢esto spominje i u sazetom obliku na latinskom jeziku kao "Sola
dosis facit venenum" $to u prijevodu znaci " Doza tvar cini otrovom”.

Prema naSem uglednom toksikologu F. Plavi¢u®, otrov za neko Zivo bice je svaka
tvar ili smjesa tvari koja kod odredene jednokratne doze, ili kod kroni¢nog uzimanja odrede-
nih doza tijekom nekog razdoblja, izaziva bilo kakva Stetna, prolazna ili trajna, oStecenja or-
ganizma. Uzimaju¢i Paracelsusovu izjavu u obzir, ova definicija bi se mogla saZeti u: sve je
otrov kad se postigne ucinkovita doza.
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Slika 1. Philippus Theophrastus Aureolus Bombastus von Hohenheim,
Paracelsus (1493 — 1541)

S obzirom na pozeljni odnosno nepozeljni uc¢inak koji neka tvar moze imati na organi-
zam moglo bi se zakljuciti da je istrazivanjima poZzeljnih u¢inaka na organizam bavi farmako-
logija, a nepozeljnih toksikologija. No, ovo pitanje nije tako jednostavno kako se €ini, jer po-
zeljan uc¢inak u jednom slucaju moze biti nepozeljan u drugom. Posebno je vazno pitanje ri-
jetkih Stetnih uc¢inaka nekih tvari kojima se ponekad ne posveti dovoljna pozornost, pa su u
toksikologiji upravo ovakvi slucajevi vrlo vazni.

Toksikologija se kao znanost, prije svega bavi razli¢itim oblicima djelovanja Stetnih —
opasnih tvari na Zive organizme ili pak djelovanjem tih organizama na tvari koje u njih dospi-
jevaju. lako je toksikologiju nezahvalno dijeliti na grane ili struke, ponekad se zbog boljeg
razumijevanja ove vrlo kompleksne znanosti, podjele vrse prema:

e pristupu (deskriptivna toksikologija, analiticka toksikologija i molekularna tok-
sikologija),

e podrucju (forenzicka toksikologija, klinicka toksikologija i ekotoksikologija),

e profesiji (deskriptivna toksikologija, mehanisticka toksikologija i deskriptivna
toksikologija).

Izraz ekotoksikologija prvi puta uvodi Rene Truhaut (1909-1994) jos§ 1969., a izraz je
izveden od rijeci ekologija i toksikologija. Od tada se, osim ucinaka toksi¢nih opasnih tvari na
Govjeka, pozornost posveéuje uéincima tih tvari i na druga ziva biéa’. R. Truhaut je, dakle,
definirao ekotoksikologiju kao interdisciplinarnu znanost koja je usredotocena na istrazivanje
ucinaka nastalih kao posljedica prisutnosti prirodnih ili umjetno stvorenih toksi¢nih opasnih
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tvari (toksikologija) na sve zive organizme tj. mikroorganizme, biljke, Zivotinje, ljude 1 sve
ostale sastavne dijelove ekosustava (ekologija), u cjelovitom kontekstu.

Naravno da postoje i druge definicije ekotoksikologije poput "znanost o toksicnim tva-
rima u okolisu i njihovom utjecaju na Zive organizme" prema E. Jorgensenu” ili "znanost koja
predvida ucinke potencijalno toksicnih tvari na prirodne ekosustave i nenamjenske vrste"
prema D.J. Hoffmanu i suradnicima®) i druge®. S vremenom je uveden i izraz okolisna toksi-
kologija (engl. environmental toxicology) kojeg je uveo P. Callow’, a koja proucava uéinke
opasnih tvari na okoli$, odnosno njihov utjecaj na strukturu i funkcije ekologkih sustava®™’.

Sukladno gore navedenom za pojam ekotoksicnosti moze se rec¢i da je to svaka pojava
Stetnih ucinaka toksi¢nih tvari u bilo kojem Zivom organizmu iz okoliSa u kojeg je toksi¢na
tvar unesena' .

U cilju boljeg razumijevanja problematike oneciS¢enja okoliSa i njegove zastite sa
ekotoksikoloSkog stajalista, ovdje ¢emo navesti znacenje pojedinih pojmova, a na temelju
postojece relevantne hrvatske legislative'' " i legislative Europske unije'*'°.

e Aspiracija je ulazak tekuce ili krute tvari odnosno smjese izravno kroz usnu ili nosnu
Supljinu, ili neizravno povrac¢anjem, u dusnik i donji disni sustav,

e Bioakumulacija je neto rezultat apsorpcije, pretvorbe i eliminacije tvari u organizmu za
sve putove izlaganja (tj. zrak, voda, sediment/tlo i hrana),

e Biokoncentracija je neto rezultat apsorpcije, pretvorbe i eliminacije tvari u organizmu u
koji je ta tvar dospjela iz okolisa,

e Biomonitoring je primjena zivih organizama kao bioindikatora promjena u okoliSu tije-
kom nekog vremenskog razdoblja,

e Biomarkeri su ksenobiotski inducirane promjene u tkivima ili biokemijskim komponen-
tama ili procesima, strukturama ili funkcijama, a koji se mogu mjeriti u bioloSkom sustavu
ili uzorku,

e BioraspoloZivost (ili bioloska raspolozivost) je mjera u kojoj se tvar apsorbira u organiz-
mu 1 raspodjeljuje u odredenom dijelu organizma. Ona ovisi o fizikalno-kemijskim svoj-
stvima tvari, anatomiji i fiziologiji organizma, farmakokinetici i putu izlaganja.

e Bioraznolikost je sveukupnost svih zivih organizama koji su sastavni dijelovi ekosustava,
a ukljucuje broj vrsta i njihovu raznolikost unutar vrsta, izmedu vrsta, zZivotnih zajednica
te raznolikost ekosustava,

e Ekosustav je dinamican kompleks odnosa zajednica biljaka, gljiva, zivotinja, algi i mikro-
organizama i njihova zivog i nezivog okoliSa, koji medusobno djeluju kao funkcionalna
jedinica na nekom prostoru,

e FEmisija je ispuStanje ili istjecanje tvari, u teku¢em, plinovitom ili ¢vrstom agregatnom
stanju, 1/ili ispustanje topline, buke, vibracije iz stacionarnih ili difuznih prirodnih ili an-
tropogenih izvora u okoli§, te ispustanje svjetlosti i organizama, iz pojedinog izvora u
okolis,

e Ekotoksicnost je svaka pojava Stetnih u€inaka otrova u bilo kojem zivom organizmu iz
okolisa u kojeg je otrov unijet,

e Genetski materijal je bilo koji materijal biljaka, zivotinja, gljiva, algi, mikroorganizama
ili nekog drugog podrijetla koji sadrze funkcionalne jedinice naslijeda,

90d 173



T. Sofilic: EKOTOKSIKOLOGIJA

Genetska raznolikost je sveukupnost gena svih zivih organizama te njihova raznolikost
izmedu jedinki, populacija, vrsta i viSih taksonomskih kategorija,

Granicna vrijednost emisije je propisana ili odredena maksimalna vrijednost, koncentra-
cija 1/ili razina emisije u posebnim pokazateljima, izrazena kao prosjek tijekom zadanog
vremenskog razdoblja, pod posebnim referentnim uvjetima, koja u jednom ili tijekom vise
vremenskih razdoblja ne smije biti prekoracena,

Humani biomonitoring (HBM) je tehnika direktnog odredivanja ljudske izloZenosti na
temelju otkrivanja elemenata u bioloskim uzorcima (krv, urin, kosa, nokti, znoj, maj¢ino
mlijeko),

Imisija je primanje tvari emitiranih iz nekog izvora emisije 1 koncentracija na odredenom
mjestu i u odredenom vremenu u okolisu,

Industrijska emisija je ispustanje ili istjecanje tvari, ispuStanje energije (toplina, buka,
vibracije) iz industrijskih postrojenja u zrak, vodu i tlo,

Ksenobiotik je tvar koja se u normalnim okolnostima ne nalazi u zivome organizmu niti je
u sastavu normalne prehrane,

Metabolizam je skup fizickih 1 kemijskih procesa izmjene tvari Zivim organizmima,
Okolis je prirodno i svako drugo okruzenje organizama i njihovih zajednica ukljucivo i
covjeka, koje omogucuje njihovo postojanje i njihov daljnji razvoj: zrak, more, vode, tlo,
zemljina kamena kora, energija te materijalna dobra i1 kulturna bastina kao dio okruzenja
koje je stvorio ¢ovjek; svi u svojoj raznolikosti i ukupnosti uzajamnog djelovanja,
Onecisc¢ivanje okolisa je promjena stanja okoliSa zbog nedozvoljene emisije i/ili drugog
Stetnog djelovanja, ili izostanaka potrebnog djelovanja, ili utjecaja zahvata koji moze
promijeniti kakvocu okolisa,

Oneciscenje je izravno ili neizravno unosenje tvari, vibracija, topline ili buke u zrak, vodu
ili tlo kao posljedica ljudske aktivnosti. Ono moze biti Stetno za zdravlje ljudi ili kvalitetu
okolisa, moze dovesti do oStecenja materijalne imovine ili narusiti ili umanjiti vrijednost i
nacine koriStenja okolisSa,

Oneciscéivac je svaka fizicka i pravna osoba, koja posrednim ili neposrednim djelovanjem,
ili propustanjem djelovanja uzrokuje oneciS¢avanje okolisa,

Oneciscéivac poljoprivrednog tla je svaka pravna ili fizicka osoba ¢ije djelovanje posredno
ili neposredno uzrokuje onecis¢enje poljoprivredvrednog tla,

Oneciscéujuca tvar (opcenito) je tvar ili skupina tvari, koje zbog svojih svojstava, koli¢ine
i unosenja u okoli$, odnosno u pojedine sastavnice okolisa, mogu Stetno utjecati na zdrav-
Opasna tvar je posebnim propisom odredena tvar, mjeSavina ili pripravak, koji je u pos-
trojenju prisutan kao sirovina, proizvod, nusproizvod ostatak ili medu proizvod, ukljucu-
juci i one tvari za koje se moze pretpostaviti da mogu nastati u slucaju nesrece, a koje mo-
gu imati Stetne posljedice za zdravlje ljudi, materijalna dobra te prirodu i okolis,
Opterecivanje okolisa je svaki zahvat ili posljedica utjecaja zahvata u okolis, ili utjecaj na
okoli§ odredene aktivnosti, koja sama ili povezana s drugim aktivnostima, moze izazvati
ili je mogla izazvati oneciS¢avanje okolisa, smanjenje kakvoce okolisa, Stetu u okoliSu, ri-
zik po okolis ili koristenje okolisa,
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Otrov je svaka tvar ili smjesa tvari koja kod odredene jednokratne doze, ili kod kroni¢nog
uzimanja odredenih doza tijekom nekog razdoblja, izaziva bilo kakva Stetna, prolazna ili
trajna, oStecenja organizma,

Otrovnost je svojstvo neke opasne tvari da ulaskom u zivi organizam izazove Stetan uci-
nak na njemu ili nekom njegovom dijelu ili izazove smrt,

Pracenje stanja okoliSa (trajno motrenje - monitoring) je niz aktivnosti koje ukljucuju
uzorkovanje unaprijed odredenom dinamikom, ispitivanje i sustavno mjerenje emisija,
imisija, pracenje prirodnih i drugih pojava u sastavnicama okoli$a u svrhu zastite okolisa,
RaspoloZivost tvari je mjera u kojoj tvar postaje topljiva ili odvojiva vrsta. U slucaju me-
tala, ta se raspolozivost odnosi na mjeru u kojoj se metalni kation moze odvojiti od ostatka
spoja (molekule).

Sanacija je skup propisanih mjera i/ili aktivnosti kojima se uspostavlja stanje okoliSa koje
je bilo prije nastanka oSte¢enja, odnosno oneciséenja okolisa,

ra - Zemljina kora,

Smjesa je smjesa ili otopina koja je sastavljena od dvije ili viSe tvari,

Stetna tvar je tvar Stetna za ljudsko zdravlje ili okolis, s dokazanim akutnim i kroni¢nim
toksi¢nim ucincima, vrlo nadrazujuca, kancerogena, mutagena, nagrizajuca, zapaljiva i
eksplozivna tvar, ili tvar koja u odredenoj dozi i/ili koncentraciji ima takva svojstva,

Tlo je gornji sloj Zemljine kore, smjesten izmedu zemljine kore - litosfere i atmosfere.
Sastoji se od Cestica minerala, organske tvari, vode, zraka i zivih organizama.

Tvari su kemijski elementi i njihovi spojevi u prirodnom stanju ili dobiveni proizvodnim
postupkom, ukljucujuéi i dodatke (aditive) koji su nuzni za odrzavanje njihove stabilnosti
te necistoce koje proizlaze iz proizvodnog postupka ukljucujuéi radioaktivne tvari i ge-
netski modificirane mikroorganizme i genetski modificirane organizme,

Zastita okoliSa je skup odgovarajucih aktivnosti i mjera kojima je cilj suzbiti opasnosti za
okoli§ 1 nastanak oStecenja i/ili oneciS¢enja okoliSa, smanjivanje i/ili otklanjanje Steta na-
nijetih okoliSu te povrat okoliSa u stanje prije nastanka ostecenja.

2. ONECISCUJUCE TVARI U OKOLISU

Kako je navedeno u uvodu, Homo sapiens je svojim brojem i djelatnos$¢u utjecao na

sve sastavnice ekosustava, promijenio pa dakle i poremetio izmjene tvari u okoliSu kako s
promjenom njihovih koncentracija tako i tvorbom novih u prirodi nepoznatih spojeva. Samom
tvorbom opasnih tvari koje u prirodi mogu biti toksicne, a koje ¢ovjek koristi u svakodnev-
nom zivotu, povecan je rizik od njihova utjecaja na zdravlje svih Zivih organizama.

Veliki broj razli¢itih onec¢is¢ujucih tvari koje se javljaju u okoliSu, svrastavaju se u

opasne tvari, a u okoli§ mogu do¢i iz prirodnih izvora kao 1 iz izvora koje je stvorio ¢ovjek.
Ove tvari se u okoli§ mogu oslobadati spontano - svakodnevno ili pak nesretnim slucajem,
bez obzira dolaze li od prirodnih ili od ¢ovjekovom rukom stvorenih (antropogenih) izvora.
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Sve oneciS¢ujuce tvari koje se, osim iz prirodnih izvora, u okoliSu javljaju u obliku velikog
broja razli¢itih emisija iz industrije i drugih djelatnosti, mogu se razvrstati u osnovne skupine:
anorganske oneciS¢ujuce tvari, organske oneciS¢ujuce tvari, organometalne spojeve, radioak-
tivne izotope i plinovite onecis¢ujuce tvari.

Opasnim tvarima se opc¢enito nazvaju sve tvari koje za vrijeme proizvodnje, prijevoza,
prerade, skladiStenja, koriStenja u tehnoloskom procesu ili nastajanja u tehnoloskom procesu
u obliku nus proizvoda ili otpada, ispustaju ili stvaraju zarazne, nadrazujuce, zapaljive, ek-
splozivne, korozivne, zagusljive, toksi¢ne ili druge opasne prasine, dimove, plinove, magle,
pare ili vlakna kao i Stetna zracenja u koli¢inama koje mogu ugroziti Zivot 1 zdravlje ljudi,
materijalna dobra i1 okoli$ u cijelosti $to ponekad moze dovesti do ekoloSke nesrece.

Razvrstavanje opasnih tvari ili smjesa'> ukazuje na vrstu i ozbiljnost opasnosti koju
predstavlja ta tvar ili smjesa, tj. pokazuje kolika je njena potencijalna mogucnost da Stetno
djeluje na ljude ili okoliS. Stoga se opasne tvari i njihove smjese razvrstavaju na temelju nji-
hovih karakteristika opasnosti koje proizlaze iz:

o fizikalno-kemijskih znacajki,
e izravno opasnih za zdravlje,
e znacajki opasnih za okolis.

Tvari ili smjese tvari koje ispunjavaju kriterije u skladu s odgovaraju¢im razredima
opasnosti dijele se na slijedec¢i nacin:

Kriterij FIZIKALNE OPASNOSTI — u ovu skupinu se ubrajaju eksplozivi, zapaljivi plino-
vi, zapaljivi aerosoli, oksidiraju¢i plinovi, plinovi pod tlakom, zapaljive tekucine, zapaljive
krutine, samoreagirajuce tvari i smjese, piroforne tekucine, piroforne krutine, samozagrijava-
juce tvari i smjese, tvari i smjese koje u dodiru s vodom otpustaju zapaljive plinove, oksidira-
juce tekucine, oksidirajuce krutine, organski peroksidi i tvari koje nagrizaju metale.

Kriterij OPASNOSTI ZA ZDRAVLJE — u ovu skupinu se ubrajaju tvari koje uzrokuju:
Akutnu toksi¢nost — Akutna toksi¢nost su Stetni u¢inci koji nastaju nakon oralne ili dermalne
primjene jednokratne doze neke tvari ili smjese, ili viSekratnih doza danih u roku od 24 sata,
ili Cetverosatne izloZzenosti udisanjem (inhalacijom). Razlikujemo akutnu oralnu toksi¢nost,
akutnu dermalnu i akutnu inhalacijsku toksi¢nost.

Nagrizanje/nadrazaj koze — Nagrizanje koze je pojava ireverzibilnog ostecenja koze tj. vid-
ljive nekroze koja zahvacéa povrsinski sloj koze (epidermis) i prodire u donji sloj koze (der-
mis) nakon kontakta opasne tvari s kozom. Uobicajene reakcije na kozi su pojava pristeva,
krvarenja, krvavih krasti, a ponekad i promjena boje uslijed izbjeljivanja, potpuni gubitak
dlake na zahvacenim dijelovima te oziljci. Nadrazivanje koze je reverzibilno oStecenje koze
izazvano djelovanjem opasne tvari na kozu.

TeSku ozljedu oka/nadraZuju oko — Ozbiljno oStecenje o€iju je izazivanje oStecenja ocnog
tkiva ili ozbiljno fizicko pogorsanje vida izazvano djelovanjem opasne tvari na prednju povr-
Sinu oka. Ovo oSteéenje nije potpuno reverzibilno unutar 21 dana nakon kontakta s opasnom
tvari.

Preosjetljivost diSnih putova ili koZe — Tvar koja izaziva preosjetljivost disnih putova je tvar
koja dovodi do preosjetljivosti disnih putova nakon udisanja. Tvar koja izaziva preosjetljivost
koze je tvar koja dovodi do alergijske reakcije nakon dodira s kozom.
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Mutageni ucinak na zametne stanice — Mutacija je trajna promjena koli¢ine ili strukture
genetskog materijala stanice. Izraz ,,mutacija“ odnosi se na nasljedne genetske promjene koje
se mogu manifestirati na razini fenotipa tako i na promjene DNK (ako su poznate) na kojima
se one temelje (ukljucujuci specifi¢ne promjene baznih parova i kromosomske translokacije).
Izraz ,,mutagen® koristi se za tvari koje izazivaju ucestaliju pojavu mutacija u populacijama
stanica i/ili organizama.

Karcinogenost — Karcinogen je tvar ili smjesa tvari koja izaziva rak ili povacava pojavnost
raka. Ako je tvar izazvala dobro¢udne ili zlo¢udne tumore u dobro provedenim eksperimen-
talnim istrazivanjima na zivotinjama, smatra se da je opravdano pretpostaviti odnosno sum-
njati da ¢e biti karcinogena 1 za ljude, osim ako postoje ¢vrsti dokazi da mehanizam tvorbe
tumora nije relevantan za ljude.

Reproduktivnu toksi¢nost — Reproduktivna toksi¢nost ukljucuje Stetne ucinke opasne tvari
na spolnu funkciju i plodnost kod odraslih muzjaka i Zenki te razvojnu toksi¢nost kod potom-
stva.

Specifiénu toksi¢nost za ciljane organe — jednokratno izlaganje — Specifi¢na toksi¢nost za
ciljane organe (jednokratno izlaganje) je specificna neletalna toksi¢nost za ciljane organe koja
proizlazi iz jednokratnoga izlaganja tvari odnosno smjesi. To ukljucuje sve znacajne ucinke
na zdravlje koji mogu narusiti funkciju, bilo reverzibilno ili ireverzibilno, neposredno 1/ili s
odgodom. Specifi¢na toksi¢nost za ciljane organe moZze nastati kod izlaganja bilo kojim pu-
tem koji je relevantan za ljude, tj. prvenstveno oralnim, dermalnim i inhalacijsim putem.
Specifi¢nu toksi¢nost za ciljane organe — ponavljano izlaganje — Toksi¢nost za ciljane or-
gane (ponavljano izlaganje) je specificna toksi¢nost za ciljane organe koja proizlazi iz ponav-
ljanog izlaganja opasnoj tvari odnosno smjesi. To ukljucuje sve znacajne ucinke na zdravlje
koji mogu narusiti funkciju, bilo reverzibilno ili ireverzibilno, neposredno i/ili s odgodom.
Specificna toksi¢nost za ciljane organe moze nastati kod izlaganja bilo kojim putem koji je
relevantan za ljude, tj. prvenstveno oralnim, dermalnim i inhalacijsim putem.

Opasnost od aspiracije — Posebnu skupinu ¢ine opasne tvari i smjese koje mogu predstavlja-
ti opasnost od aspiracijske toksi¢nosti za ljude. Aspiracijska toksi¢nost ukljucuje teSke akutne
posljedice kao §to je kemijska pneumonija, ozljede pluca razlicite tezine ili smrt uslijed aspi-
racije. Aspiracija zapocinje udisanjem, u vremenu koje je potrebno da se jedanput udahne,
dok se strano tijelo nalazi na mjestu gdje se sastaju gornji disni i probavni trakt u laringofa-
ringalnom podru¢ju. Do aspiracije tvari ili smjese moze doci i povracanjem nakon gutanja.

Kriterij OPASNOSTI ZA OKOLIS - uovu skupinu se ubrajaju tvari koje uzrokuju

Opasnost za vodeni okoli§ — Danas postoji niz toksi¢nih tvari opasnih za okoli§ koje zbog
svojih znacajki, koli¢ine 1 unoSenja u okoli§ mogu izazvati Stetne ucinke po zivi svijet. Kada
se govori 0 opasnostima toksi¢nih tvari u okoli$u, obi¢no se navode rezultati istrazivanja uci-
naka toksi¢nih tvari na vodeni okolis.
Tako se tvari opasne za vodeni okoli§ dijele se na tvari koje izazivaju akutnu opasnost za or-
ganizme koji zive u vodi 1 tvari koje izazivaju kroni¢nu (dugorocnu) opasnost za organizme
koji zZive u vodi.
Akutna toksi¢nost za organizme koji zive u vodi je sposobnost toksi¢ne tvari da naSkodi orga-
nizmu kod kratkotrajnog izlaganja toj tvari. Kroni¢na toksi¢nost za vodene organizme je opa-
snost od ucinaka toksic¢ne tvari kroz duze vremensko razdoblje jer se ta tvar sporo razgraduje
13 0d 173



T. Sofilic: EKOTOKSIKOLOGIJA

u vodi, a njena biokoncentracija u organizmu, kao mjera apsorpcije, moze biti znacajno veca
nego u slucaju akutne toksi¢nosti.

Imajuéi u vidu sve naveden opasnosti ogromnog broja razli¢itih opasnih tvari i njiho-
vih mogucih Stetnih ucinaka na okolis$, a time i na samog ¢ovjeka, neophodno je raspolagati
uredenim sustavom nadzora proizvodnje, kretanje u okoliSu njihovim stavljanjem na trziste,
kao 1 nezeljenim pojavama u okoliSu usljed razli¢itih oblika ljudskog djelovanja. Stoga, proi-
zvodaci bilo koje opasne tvari su duzni utvrditi relevantne informacije koje su raspolozive za
tu tvar kako bi odredili jesu li s njome povezane fizikalne opasnosti ili opasnosti za zdravlje
ljudi 1 okolis, a posebice: (a) podatke dobivene u skladu s jednom od propisanih metoda ispi-
tivanja; (b) epidemioloske podatke i iskustva s u€incima tvari na ljude, kao $to su podaci o
izloZenosti na radnom mjestu i podaci iz baza podataka o nezgodama; (c) sve ostale informa-
cije dobivene u skladu s odgovaraju¢im propisima EU; (d) sve nove znanstvene informacije
kao 1 (e) sve ostale informacije dobivene u okviru medunarodno priznatih programa kemijske
sigurnosti, a koje se odnose na oblike i agregatna stanja u kojima se tvar stavlja u promet i u
kojima je realno ocekivati da ¢e se koristiti.

Ako se na temelju ovako dobivenih informacija tvar ili smjesa razvrsta kao opasna,
proizvodaci, distributeri 1 daljnji korisnici moraju osigurati da se ta tvar odnosno smjesa prije
stavljanja u promet oznaci i zapakira u skladu s vaze¢im propisima.

Hrvatski propisi kojima je uredeno postupanje s opasnim tvarima uskladeni su rele-
vantnim aktima Europske unije'*'®. Na temelju ovih dokumenata se sve opasne tvari bez ob-
zira na karakteristiku opasnosti, pa tako i one koje karakterizira svojsvo toksi¢nosti, razvrsta-
va skladno Uredbi 1272/2008/EZ. Ova Uredba'’, nazivana Gesto CLP Uredba (engl. Classifi-
cation, Labeling and Packaging, CLP), zahtijeva od svih dionika, a posebno od proizvodaca
ispravno razvrstavanje, oznacavanje 1 pakiranje opasnih tvari prije nego Sto tu opasnu tvar
stavi na trziste s ciljem zastite radnika, potroSaca i okolisa.

Opasne tvari, bez obzira da li su opasne za zdravlje, okoli§ ili imaju neku fizikalno-
kemijsku znacajku koja ih €ini opasnim, u okoli§ mogu dospjeti iz prirodnih izvora kao i iz
izvora koje je stvorio ¢ovjek. Naime, u prirodi se ove tvari javljaju u obliku razli¢itih minerala
i metala (ugljen, nafta, olovo), no istovremeno se mogu naéi i kao posljedica ljudske djelat-
nosti kao npr. industrije, prometa, poljoprivrede, energetskih postrojenja itd.
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2.1 Anorganske oneciS¢ujuce tvari u okoliSu
2.1.1 Metali

Od velikog broja oneciS¢ujucih tvari koje ljudskom djelatnos¢u dospijevaju u okolis,
svakako jednu od najvaznijih uloga imaju metali i to prije svega, teski metali. Njihov znacaj
se ogleda u mogu¢nosti akumuliranja u bioloSkim sustavima, visoke toksi¢nosti, nemoguénos-
ti detoksikacije prirodnim procesima, te ulaskom u biogeokemijske cikluse u okolisu. S obzi-
rom da proizvodnja metala, prerada i primjena svakodnevno raste, raste i njihova koncentraci-
ja u zraku, vodi i tlu, $to povecava rizik od njihovog Stetnog djelovanja na Zive organizme.
Iako se metali obi¢no javljaju kao onecis¢ujuée tvari u emisijama iz antropogenih izvora, vaz-
no je spomenuti da su oni i tvari koje nalazimo u prirodi. Naime, izuzev radioizotopa nacinje-
nih ljudskom rukom u nuklearnim reaktorima (umjetni radioizotopi), metali su prisutni u oko-
liSu jos od trenutka nastanka naseg planeta.

Vecina danas poznatih kemijskih elemenata su metali, no njihova zastupljenost u
Zemljinoj kori je oko 25% od ¢ega su najzastupljeniji Al, Fe, Ca, Na, K i Mg, slika 2. U mo-
ru, od 35-40 g L™ otopljenih soli, na metale otpada oko 13 g L', a najzastupljeniji su Na, Mg,
Ca i K koje ubrajamo u makrokonstituente jer ih ima > 1 mg L™ Ostale, a to su gotovo svi
elementi periodnog sustava, prema koncentraciji dijelimo na mikrokonstituente (izmedu 1 mg
L'i1ugL™),ielemente koji se javljaju u tragovima (<1 pg L™).

Magnezij, 1.9 %

Kalij, 2.4 % Vodik, 1.9 %
— ostali, 1.1 %

Natrij, 2.6 %

Kalcij, 3.4 %
Zeljezo, 4.7 %

Aluminij, 7.5 % Kisik, 49.5 %

L

Slika 2. Sadrzaj kemijskij elemenata u Zemljinoj kori'’

Silicij, 25 %

Iako Zivi organizmi u svojoj gradi sadrze tzv. esencijalne metale koji sudjeluju u nji-
hovoj gradi i rekcijama potrebnih za prirodan rast i zdrav Zivot, izloZenost zivih organizama
poviSenim koncentracijama tih istih metala moZze dovesti do poremecaja i toksi¢nih u¢inaka s
lak$im ili tezim posljedicama. Tako su npr. esencijalni metali u ljudskom organizmu (Fe, Co,
Cu, Zn, Mn) dok neki drugi nisu (Pb, Cd, Hg) te njihova prisutnost u organizmu moze uzro-
kovati oste¢enje zdravlja.
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Izlozenost Zivih organizama, a posebno ljudi, utjecaju teSkih metala iz okoliSa, ima ra-
zlicite oblike, a putovi unosenja teskih metala u zive organizme su razli¢iti. Bilo da se radi o
op¢em okoliSu u kojem covjek boravi, profesionalnoj izlozenosti ili izlozenosti u osobnom
okolisu svakoga ¢ovjeka pojedinacno, izlozenost teskim metalima moze biti zrakom, vodom,
hranom ili putem tla. Uneseni u okoli$, metali putuju vodom, zrakom putovati ili se transpor-
tiraju u dublje slojeve tla i podzemne vode i to tako dugo sve dok jednim dijelom ne prijedu u
netopljivi oblik 1 zavrSe u sedimentu, kao posljednjoj postaji na kojoj mnogi metali ostaju
dugo vremena. Ipak, treba imati na umu da sedimenti ujedno predstavljaju potencijalnu opas-
nost ponovne aktivacije nagomilane poviSene koncentracije metala i njihovog ponovnog kru-
zenja vodama, Zivim organizmima, tlom i zrakom.

Tako npr. olovo (Pb), kadmij (Cd), ziva (Hg), krom (Cr), arsen (As), antimon (Sb),
bakar (Cu), i drugi metali i metaloidi u okoli§ dospijevaju iz prirodnih i antropogenih izvora,
pa ih nalazimo u tlu, vodi i zraku te u prehrambenom lancu, u namirnicama biljnog i Zivotinj-
skog podrijetla itd. Na ovaj nacin, a zbog prekomjerne vanjske izlozenosti metalima moze
do¢i do prekomjernog nakupljanja metala u tijelu Sto obi¢no uzrokuje osStecenja zdravlja,
premda, u manjoj mjeri, do sli¢nih oSte¢enja moze doci 1 zbog genetski uzrokovane bioaku-
mulacije metala u organizmu. Posljedice su naj¢esce toksi¢ni ucinci metala u funkcijama i/ili
strukturi pojedinih organa i tjelesnih sustava.

S obzirom na ¢injenicu da u Zivi organizam metali mogu u¢i u elementarnom stanju, u
obliku soli ili organometalnog spoja, o ¢emu i ovise procesi njegove apsorpcije, raspodjele,
deponiranja 1 izlu¢ivanja iz organizma, toksikokinetika metala jo§ uvijek nije dovoljno istra-
7ena'.

Prema M.Sari¢u'®, izloZenost ljudi i drugih organizama, one¢i$éenjima iz okolisa, pa
tako 1 teSkim metalima, utjece na morbiditet i mortalitet iako je njihov ucinak vrlo teSko kvan-
tificirati s potrebnim stupnjem sigurnosti. Svjetska zdravstvena organizacija (engl. World He-
alth Organisation, WHO) je izradila Siroko prihvac¢ene norme i preporuke bioloski prihvatlji-
vog sadrzaja Stetnih oneciS¢ujucih tvari u okoliSu, a Sto se odnosi na zrak, vodu, hranu te na
razli¢ite oneciS¢ujuce tvari u radnoj okolini (profesionalna izlozenost na radnom mjestu).

Okolis$ je Cesto onecis¢en olovom (Pb), cinkom (Zn), kadmijem (Cd), kromom (Cr),
bakrom (Cu), vanadijem (V), niklom (Ni), manganom (Mn), zeljezom (Fe), molibdenom
(Mo), arsenom (As) i zivom (Hg), a njihov osnovni izvor uz industriju proizvodnje i prerade
metala su prometnice, vozila i drugi nespecifiéni urbani izvori'’ (ostatci boja, premaza i sl.).

Na temelju rezultata istraZivanja®® krajem 80-ih godina proglog stolje¢a, utvrdeno je da
je u ukupnim atmosferskim depozicijama na globalnoj razini antropogeni udio ¢ak 96% za Pb,
85% za Cd, 75% za V, 66% za Zn, 65% za Ni, 61% za As, 59% za Hg, 56% za Cu, 52% za
Mo 141% za Cr. U isto vrijeme u Republici Hrvatskoj najve¢i udio u emisiji Pb (42,7%) imali
su proizvodni procesi, u emisiji As (59,4%) i Cr (48,4%) najviSe su doprinjeli procesi izgara-
njae u termoenergetskim postrojenjima, te u emisiji Ni (59,3%), Hg (43,2%) i Cd (39,4%)
procesi izgaranja u industriji i cestovni promet koji u emisiji Cd ima udio od 28,5%.

Premda je dio teskih metala u poljoprivrednom tlu geogenog podrijetla, dakle naslije-
den iz mati¢nog supstrata, jedan dio dolazi iz antropogenih izvora. To je obi¢no talozenje iz
atmosfere kao posljedica transporta Cestica oneciS¢ujucih tvari i aerosola od izgaranja fosilnih
goriva 1 sli¢nih izvora, zatim organskih oneciS¢ujucih tvari koje predstavljaju ostatke sredsta-
va za za$titu bilja (herbicidi i pesticidi), mineralnih gnojiva i sl, slika 3.
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naselia

Slika 3. Izvori metala u okoligu®'

Osim atmosferske depozicije, u povecanju koli¢ina teskih metala u okoliSu znacajan je
i doprinos poljoprivrede. Naime, utvrdeno je*° da je one&idéenje tla olovom i cinkom uglav-
nom posljedica atmosferske depozicije, Cr i V uglavnom su porijeklom iz gnojiva, dok atmos-
ferska depozicija i gnojidba imaju podjednak znac¢aj u kontaminaciji tala s As, Cd i Ni.

Neki pesticidi, takoder sadrze Cu, Zn, Fe, Mn, pa i As, a pojedini teski metali kao Cd i Pb
unose se u okolis, posebice tlo u oblika mineralnih gnojiva u kojima se javljaju kao primjese
(onecisc¢ujuce tvari).

Najveci su izvor teSkih metala kao necisto¢a medu mineralnim gnojivima fosfatna
gnojiva, tj. sirovi fosfati kao pojedinacna gnojiva ili kao sirovina za proizvodnju pojedinacnih
1 slozenih mineralnim gnojiva. Oni u pravilu sadrze poviSenu koncentraciju Cd u fosfatnim
mineralima, ali mogu sadrzavati i fluor i1 klor kao onecis¢enja.

Metali koji se u okoliSu nalaze u zraku, vodi, tlu ili hrani, dospijevaju na razli¢ite na-
¢ine, a najcesce putem hranidbenog lanca u sve Zive organizme, pa tako i u ¢ovjeka. Djelova-
nje metala u Zivim organizmima je vrlo raznovrsno i zdravstveni u¢inci na te organizme ovise
o mnogim ¢imbenicima, a posebno je vazno naglasiti da ponekad na ukupni zdravstveni uci-
nak djeluju 1 medusobne reakcije razli¢itih metala kada se nadu u istom organizmu. Kako je
ve¢ navedeno, pojedini metali su esencijalni (npr. Fe, Co, Cu, Zn, Mn). Esencijalni metali su
organizmu neophodni za odvijanje biokemijskih procesa i njegov rast, pa njihov nedostatak
moze uzrokovati pojavu odredene bolesti. Za pojedine metale se joS uvijek ne zna pouzdano
jesu li ili nisu esencijalni, dok trec¢u skupinu ¢ine neesencijalni metali (npr. Pb, Cd, Hg) koji
su izrazito toksi¢ni za organizam. Nije nuzno da koncentracija u organizmu bude vrlo visoka,
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da bi doslo do odredenih nezeljenih ucinaka, jer i relativno niske koncentracije teskih metala
mogu oStetiti organizam.

Ovi metali se obi¢no akumuliraju i u ljudskom organizmu, mogu¢nost detoksikacije
im je ogranicena, sporo se izlucuju iz organizma, a zajednicko obiljezje im je visestruko tok-
si¢no djelovanje na organe kao $to su pluca, bubrezi, jetra, zu¢ i probavni trakt.

2.1.1.1 Olovo — NajcCesca otrovanja olovom povezana su s radnom sredinom koja je obi¢no
onecis¢ena olovom zbog nedovoljnih mjera zastite. Otrovanje olovom je tipi¢no kroni¢no
otrovanje, jer za promjene u organizmu koje nastaju zbog metabolizma i nakupljanja olova
treba odredeno vrijeme koje ovisi o intenzitetu izloZenosti. Tako npr. pri izlozenosti ljudskog
organizma niskim koncentracijama olova, ponekad do pojave moze proci i poslije nekoliko
mjeseci ili ¢ak godina.

Olovo moze dospjeti u organizam covjeka 1 iz oneciS¢enog okoliSa u kojem se javlja
kao posljedica emisija iz razlicitih izvora, kao $to su dimnjaci talionica ruda, ljevaonica olova
i njegovih slitina, termoenergetskih postrojenja, kemijske industrije itd. Otrovanja olovom
opisana su ve¢ u starome vijeku, a u novijoj povijesti je moguce naci veliki broj slucajeva
trovanja ovim metalom i njegovim spojevima. Posljednjih 50 godina, zbog naglog povecanja
njegovih koncentracija u okoliSu, olovo postaje problem, Sto potkrepljuju i mjerenja sadrzaja
olova u ledu Grenlanda pokazala da je njegova koncentracija pocetkom industrijske revolucije
iznosila oko 10 pg/g leda, da bi do danas porasla na oko 200 pg/g leda’.

U urbanim sredinama, okoli§ jo$§ uvijek oneciS¢uju produkti sagorijevanja etiliranih
benzina, otpadne boje koje kao pigment sadrze olovni oksid (Pb3Oy, dim iz cigareta itd. U
ovim sredinama dnevni unos olova u ljudski organizam udisanjem zraka, hranom i vodom,
obi¢no ne prelazi 100 pg, od cega se apsorbira oko 25 pg. Inhalacijom se, ovisno o veli¢ini
Cestica, apsorbira oko 30 do 50 % olova, a probavnim sustavom samo oko 20%. Apsorbirano
se olovo prenosi krvlju i rasporeduje se u krv, bubrege, jetru, kosti i druga tvrda tkiva. Najvise
olova nalazi se u kostima (>90%), dok su najnize koncentracije utvrdene u misi¢ima, masnom
tkivu i mozgu®”. Olovo se iz organizma pretezno eliminira putem bubrega i tim se putem u
zdrave odrasle osobe dnevno moze izluciti oko 500 pg, dok je kod djece taj put ogranicen pa
ona izlucuju oko 30 pg olova.

2.1.1.2 Kadmij — Kadmij i njegovi spojevi su vrlo otrovni, a take njihova se otrovnost utvrdila
tek u prvoj polovici proslog stolje¢a. Opasnost od oneciS¢enja okoliSa kadmijem lezi prije
svega u procesima taljenja i rafinacije cinka i olova, gdje se kadmij nalazi kao pratilac, a u
atmosferu dolazi sa prasinom i dimnim plinovima. Tehnologije proizvodnje akumulatora,
boja i polimernih materijala, takoder su izvori oneciS¢enja okoliSa kadmijem. Neke soli kad-
mija (npr. kadmijev klorid) koriste se kao insekticidi i fungicidi, premda je njihova vaznost
relativno mala.

Ovaj toksicni teski metal se u o organizam vrlo ¢esto unosi hranom iz sirovina biljnog
porijekla uzgojem bilja na oneciS¢enom tlu te se iz probavnog sustava apsorbira <10% dok je
apsorpcija inhaliranog kadmija® znatno veéa i iznosi do 40%. Apsorbirani kadmij prenosi se
putem krvi i rasporeduje u organizmu i akumulira u bubrezima, misi¢ju i jetri. Kod predozira-
nja kadmijem ingestijom, njegova apsorpcija je ograni¢ena zbog brzog povrac¢anja nakon in-
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gestije, dok je s druge strane, apsorpcija preko pluéa izrazena i to iz dima i aerosola emitira-
nih iz spalionica fosilnih goriva i komunalnog otpada, kao i iz dima cigareta.

Apsorpcija kadmijevih soli preko koze nije zabiljeZena. Kationi kadmija odlazu se u
uglavnom u gusteraci, jetri, bubrezima i u plu¢ima i akumulirani kadmij se vrlo sporo uklanja
iz organizma.

2.1.1.3 Ziva — Ziva i njezini spojevi su od davnina poznati i koristeni kao lijek, npr protiv
sifilisa, premda je vrlo Cesto dolazilo 1 do trovanja pacijenata lijeCenih zivom. Danas su ele-
mentarna Ziva i njezine soli u okoliSu, uglavnom posljedica izravne emisije iz industrije, dok
organometalna ziva koja se takoder moze javiti u okoliSu, najc¢es¢e je posljedica primjene
pesticida (npr. fungicida na bazi zive), slika 4.

suhai
mokra suhai

f depoziciia o - mokra

Slika 4. Onegidéenje okolisa zivom™*

Elementarna ziva moze se u okoliSu pojaviti iz prirodnih izvora kao $to su erupcije vulkana,
erozija tla te bakterijska razgradnje organskih zivinih spojeva i antropogenih izvora kao Sto su
spaliaonice komunalnog otpada, loziSta na fosilna goriva, pogoni elektrolize gdje se ziva ko-
risti kao elektroda, itd. Temeljni problem oneciS¢enja okoliSa Zivom je u tome $to se njezini
organometalni spojevi mogu nakupljati i metabolizirati u biosferi, a Sto vrlo dobro ilustrira
najpoznatiji slu¢aj masovnog otrovanja organometalnim spojevima zive koji se dogodio u
zaljevu Minamata, u Japanu®?. Ovaj slucaj trovanja zivom do danas je ostao glavni primjer
Stetnog mijesSanja ¢ovjekva u okolis.
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S obzirom da je elementarna Ziva izrazito lipofilna, kada se u organizam unosi udisanjem pre-
ko pluca, viSe od 80% udahnute Zive se 1 apsorbira u organizmu. Apsorpcija elementarne Zive
preko probavnog sustava veoma je slaba i nisu opisana otrovanja tim putem, ali elementarna
ziva, zbog topljivosti u mastima, dobro prolazi kroz tjelesne barijere te se elementarna Ziva
moze skladiititi u mozgu, bubrezima, jetri i srcu. Ziva se dobro odlaZe u kosi jer se veze na
pojedine skupine bjelanc¢evina kose, ali nije dobro mjerilo izloZenosti kod otrovanja elemen-
tarnom zivom. Neki autori smatraju da je sadrzaj organometalne Zive u kosi veoma dobar po-
kazatelj kroni¢ne izloZenosti trovanju zivom putem hrane.

2.1.1.4 Fitotoksi¢ni ucinci metala — iz tla 1 vode biljke mogu akumulirati metale koji su
esencijalni za njihov rast i razvoj poput kao Sto su Fe, Mn, Zn, Cu, Mg, Mo, Ni, dok postoje
biljke koje akumuliraju neke teske metale poput Pb, Cd, Hg, Cr, Co, Ag i Se koji nemaju poz-
natu bioloSku ulogu u njihovim organizmima. Medutim, akumulacija ovih metala u biljkama
moze biti toksi¢na i kao takva uzrokom svih anomalija u organizmu. Biljke u pravilu, akumu-
liraju teSke metale proporcionalno njihovom sadrzaju u okolisu, iako u mehanizmu tih odnosa
postoji za znanost joS mnogo otvorenih pitanja. Nepobitno je, da su teSki metali uzrocnici
fitotoksi¢nog ucinka - fizioloSkog slabljenja i umiranja biljaka, premda je utvrdena i pojava da
neke biljke toleriraju povisene koncentracije akumuliranih metala, kao i da ih akumuliraju u
neobi¢no visokim koncentracijama. Ovo svojstvo ima znatan broj biljaka i1 takve se biljke
obi¢no nazivaju hiperakumulatori teskih metala. Do sada su poznate biljke-hiperakumulatori
nikla, kobalta i bakra, mangana, olova i cinka te selena.

Olovo u biljkama — Medu najznacajnije izvore olova u okoliSu ubrajaju se i tzv. mobilni izvo-
ri tj. motorna vozila koja se kao izvori obi¢no povezuju sa oneciséenjem biljaka i tla. Nakup-
ljanje olova u biljkama, u blizini autocesta ovisi od udaljenosti biljaka od prometnica, gustoci
1 vrsti biljnog raslinja, trajanju vegetacijskog razdoblja te smjeru i intenzitetu vjetra. Anorgan-
ski oblik olova iz oneciS¢enog tla biljke slabo primaju i premjeStaju u nadzemne dijelove (sta-
bljiku 1 listove), osim kada se radi o kiselim tlima. Organski spojevi olova se relativno brzo
apsorbiraju u biljku i transportiraju u nadzemne dijelove, premda vecina biljaka intenzivnije
nagomilava olovo u korjenu nego u nadzemnim djelovima. Visoka koncentracija olova u bilj-
kama usporava izduzivanje korjena i rast listova, usporava proces fotosinteze, utje¢e na mor-
folosko-anatomsku gradu biljaka itd. Reakcija kulturnih biljaka na poviseni sadrzaj olova je
razli¢ita. PSenica 1 soja pokazuju relativno visoku tolerantnost, dok se $pinat ubraja u osjetlji-
ve biljke, jer se se ve¢ pri koncentraciji od 10 mg kg™ suhe tvari, prinos $pinata znacajno
smanjuje”.

Kadmij u biljkama — brojne biljne vrste pokazuju da je sadrzaj kadmija u nadzemnim orga-
nima u korelaciji sa njegovom koncentracijom u tlu. Naime, kadmij primljen iz tla uglavnom
se zadrzava u korjenu, a udjel u stablu i listovima biljaka je priblizno isti ili manji od njegove
koncentracije u korjenu.

Neke biljke (npr. djetelina) imaju sposobnost akumuliranja kadmija primljenog iz tla pa ga se
moze naéi u sjemenu zitarica uzgajanih na jako oneciS¢enim tlima, a njegova koncentracija
obi¢no ne prelazi 1mg/kg suhe tvari. Kadmij se najviSe apsorbira u rajcici, salati i Spinatu. U
vegetativnim nadzemnim organima ovih povrtnih kultura njegova koncentracija® moze biti i
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do 160 mg kg™'. Veée koncentracije kadmija u biljkama inhibiraju metabolizam Zeljeza, izazi-
vaju klorozu i tako smanjuju intenzitet fotosinteze, itd.

Ziva u biljkama — Premda su svi spojevi Zive izuzetno toksi¢ni za biljke i Zivotinje, njena
fitotoksi¢nost ne predstavlja veci ekotoksikoloski problem. Koncentracija pri kojoj se uocava-
ju simptomi fitotoksi¢nosti zive na biljkama znatno je iznad onih koji se u normalnim uvjeti-
ma nalaze u tlu. Osim toga, pristupacnost zive u tlu 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 veca nego u
nadzemnim organima biljke. Koncentracija zive u biljkama u prosjeku se kre¢e od 10 do 200
ng g suhe tvari®’, dok se njena koncentracija u biljkama u blizini nalazista Zive, moze kretati
od 500 do 3.500 ng g”'. U Zitaricama se Ziva takoder neravnomjerno rasporeduje, pa tako npr.
koncentracija Zive u zrnu pSenice moze biti od 3 do 10 puta niza nego u slami. U zrnu je¢ma i
psenice, koncentracija Zive se kreée oko 1 do 2 ng g”' suhe tvari.

2.1.1.5 Ekotoksikoloski ucinci metala na Zivotinje — S obzirom da lanac oneciS¢enja okolisa
1z antropogenih izvora, tece gotovo uvijek u krugu atmosfera — tlo — biljka — Zivotinja — ¢ovi-
jek, 1 Zivotinja je podlozna utjecaju teSkih metala kao 1 drugih toksi¢nih tvari iz okolisa. Nai-
me, zajedno sa esencijalnim metalima zivotinje apsorbiraju i izvjesne koli¢ine teskih metala 1
akumuliraju ih u gotovo svim tkivima, a najvece koli¢ine su pronadene u jetri i bubrezima
Zivotinja®. Akutna i kroni¢na izloZenost Zivotinja te§kim metalima, moZe rezultirati pojavom
cijelog niza posljedica odnosno ovi metali mogu kod zivotinja izazvati trajne i nepovratne
mutagene, teratogene i kancerogene udinke™.

Olovo je jedan od najvaznijih onecis¢ivaca okolisa koji moze izazvati trovanja domacih zZivo-
tinja. Obicno djeluje na sredis$nji 1 periferni nervni sustav zivotinja te uzrokuje nemir, akutna
ili kroni¢na oStecenja bubrega, poremecaj probavnog sustava, itd. Uz poznato kancerogeno
djelovanje olovnih spojeva na Zivotinje, utvrdeno je da velike koli¢ine olova djeluju toksicno i
na reproduktivne organe.

Mjerenjem koncentracije kadmija u tkivima nekih divljih Zivotinja (npr. divljih svinja) izlo-
zenih kadmiju 1 kadmijevim spojevima, uoceno je da se najviSe koncentracije kadmija nalaze
u bubrezima, zatim jetri i potom u misi¢ima*”**. Time se uo&ava pravilnost vezana uz sadrzaj
i raspodjelu kadmija u zivotinjskom organizmu, odnosno porast koncentracije kadmija u tki-
vima redoslijedom: misi¢ < jetra < bubreg.

U dostupnoj literaturi ne postoji veliki broj podataka o koncentracijama Zive u mesu divljaci
osim u nekim stru¢nim studijama kojima je zajedni¢ko utvrdena pravilnost u raspodjeli u or-
ganizmu, odnosno porast koncentracije Zive u tkivima redoslijedom: misi¢ < jetra < bubreg.
Koncentracije Pb, Cd, i Hg u domacih i divljih Zivotinja u pravilu se uvelike razlikuju jer div-
lje Zivotinje imaju slobodu izbora hrane, prehrana im ovisi o sezonskoj raspolozivosti odrede-
ne vrste hrane, hrane se na velikom teritoriju te ve¢inom zive puno duze od domacih zivotinja
kojima je prehrana jednoli¢na, kontrolirana, a time i nizih koncentracija ovih teskih metala.

2.1.1.6 EkotoksikoloSki ucinci metala na mikroorganizme — OneciS¢enje okoliSa visokim
koncentracijama teskih metala Stetno utjeCe na brojnost i raznovrsnost mikroorganizama u
oneciS¢enom stanistu, na njihovu biomasu 1 aktivnost. Medutim, neki mikroorganizmi, poput
biljaka, mogu biti tolerantni na neke teske metale, pa onecis¢eno tlo moze postati izvor mik-
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roorganizama tolerantnih na teSke metale. Naime, mikroorganizmi su se u okoliSu oduvijek
susretali sa razli¢itim metalima i stoga nije iznenadujuce §to se njihova tolerancija na teske
metale razvila ubrzo nakon nastanka bakterija te $to postoji kod skoro svake bakterijske vrs-
te”.

Premda bakterije ne mogu ukloniti teSke metale iz okoliSa, one ith mogu prevesti u oblike koji
se mogu lakSe odstraniti iz onec¢is¢enog okolisa, ili u najboljem slucaju ponovno iskoristiti za
dobivanje ¢istith metala. Od vrlo velikog znaCaja za razumijevanje mikrobioloskog sastava
neke lokacije onecis¢ene teSkim metalima, kao Sto su rudnici 1 njihova okolina, je identifika-
cija postojecih mikroorganizama na toj lokaciji, ¢ime se stvara mogucnost za iskoriStavanje
potencijala ovih mikroorganizama u bioremedijaciji.

2.1.2 Nemetali i njihovi spojevi

Poput metala, u oneciS¢enju okolisa, sudjeluju i nemetali Cija velika rasporostranjenost
takoder predstavlja opasnost za Zivot na Zemlji. Nemetali 1 njihovi spojevi koji su danas Siro-
mnogih tehnoloskih procesa, mnoge su energetski izvori, neke su nezamjenjive u medicini,
poljoprivredi, Sumarstvu i drugim gospodarskim granama. S obzirom da je veliki broj ljudi u
izravnom 1/ili posrednom kontaktu s nemetalima i njihovim spojevima, a koje karakterizira
svojstvo Stetnosti za zdravlje, njima se takoder mora posvetiti duzna pozornost.

Ove toksi¢ne tvari u okolis mogu do¢i iz prirodnih izvora iz kojih se oslobadaju spon-
tano, ili dolaze iz izvora koje je stvorio ¢ovjek iz kojih se u okoli§ ispustaju svakodnevnim

......

slucajem — kemijski akcidenti, nesrece i katastrofe.

2.1.2.1 Fosfor i njegovi spojevi — Kao postupak tretiranja proizvoda poljoprivrednog porijekla
poput zita, brasna, soje, suncokreta, ljekovitog bilja, susenog voca i povréa, duhan, ¢ajeva i
sl., a u svrhu suzbijanja insekata, grinja i glodavaca, primjenjuje se tzv. fumigacija. Postoji niz
sredstava za fumigaciju, a Gesto se koristi i bijeli fosfor. Ovaj toksi¢ni nemetal” se koristi i u
izradi razlicitih bombi 1 streljiva. Zbog visoke lipofilnosti, bijeli fosfor se dobro apsorbira u
ljudski organizam putem probavnog sustava, a preko koze se moze apsorbirati ako je otopljen
u prikladnom otapalu, koje prije¢i njegovu oksidaciju na zraku do fosforovog pentoksida. U
ratnim uvjetima pri eksploziji streljiva, fosfor moze zajedno sa gelerom dospjeti pod kozu 1
apsorbirati se u krvotok.

Bijeli fosfor se iz organizma moze eliminirati urinom, $to se i koristi kod utvrdivanja eventu-
alnog otrovanja fosforom (tzv. fluorescencija urina) nekoliko sati nakon otrovanja. Kod uno-
sa bijelog fosfora u organizam putem probavnog sustava, osje¢a se miris ¢eSnjaka i javljaju
bolovi u zelucu. Daljnji tok otrovanja je brz, tj. 1 javljaju se simptomi poput konfuzije, parali-
ze, konvulzija, atrofije jetre, hipoglikemije, itd.

Osim bijelog fosfora kao fumiganti u silosima 1 staklenicima koriste se 1 neki fosforni spojevi
kao npr. fosforov (III) hidrid ili fosfin (PH3) i cinkov fosfid (ZnsP»).

Fosfin je vrlo otrovan plin koji nema karakteristi¢no djelovanje, no nakon udisanja, ¢ovjek
osjeca vrtoglavicu, muc¢ninu, bolove u trbuhu, a javlja se povracanje i proljev. Kod izloZenosti
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visokim koncentracijama 1 usljed jakog trovanja, dolazi do edema pluca $to onemogucuje di-
sanje 1 nastupa smrt.

Fosfin se dobro apsorbira preko pluca, a otrovanje nastupa ve¢ kod koncentracije od 0,05 mg
L* zraka®. Nema protuotrova niti se preporu¢uju tehnike ubrzane eliminacije.

Danas kada je posebno aktualna problematika oneciS¢enja tla, povrSinskih 1 podzemnih voda
razli¢itim agrokemikalijama, obveza je posebnu pozornost posvetiti fosfatima koji u okoli§
dolaze uglavnom kao fosfatna mineralna gnojiva, iako su putovi unosa fosfora u okoli$ brojni,
slika 5.
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Slika 5. Onetiséenje okolisa fosforom™

Fosfatna mineralna gnojiva dostupna su u razli¢itim oblicima — od gnojiva koja imaju znaca-
jan udjel u vodi lako topljivih fosfata do onih koja sadrze znatnu koli¢inu sirovih u vodi sla-
botopivih (kamenih) fosfata. Fosfati se ubrajaju u najvaznije spojeve u ishrani biljaka i preds-
tavljaju nezamenjivu komponentu u zivotu biljaka, Zivotinja i ljudi.

Negativni ucinci fosfata u okoliSu najceSce su posljedica njihove emisija iz rudarske djelat-
nosti te poljoprivredne proizvodnje, a nerjetko dospjevaju u okolis 1 sa nedovoljno procisce-
nim industrijskim otpadnim vodama. Povecanje koncentracije fosfora u povrSinskim vodama
ima za posljedicu nagli porast broja organizama koji se hrane fosforom i duSikom (alge 1 mik-
roorganizmi), a koji troSe vece koli¢ine kisika te svojim naglim razmnozavanjem prijece
opskrbu visih organizama kisikom, zasjenjuju ih, zbog ¢ega ovi ugibaju.

U okoli$ i ljudski organizam fosfati dolaze i u obliku razli¢itih dodataka pri proizvodnji hrane.
Naime, kao aditivi fosfati se koriste u pekarskim proizvodima, kola¢ima, mesnim proizvodi-
ma, mlije¢nim proizvodima, proizvodima od voca i povréa, proizvodima od riba, rakova, gla-
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vonozaca, proizvodima iz grupe masti, ulja, majoneza, kakao proizvodima, cokoladi, bezal-
koholnim i alkoholnim pi¢ima, itd., Ovi spojevi se dodaju hrani u procesu tehnoloske proiz-
vodnje 1 obrade, a u svrhu o¢uvanja osnovnih svojstava okusa, mirisa i konzistencije gotovog
proizvoda.

Fosfati u probavnom traktu vezu kalcij u netopljivi oblik, smanjuju resorpciju i tako poticu
izlu¢ivanje kalcija iz kostiju. PoviSena razina anorganskog fosfora u krvi ili hiperfosfatemija,
moze biti uzrokovana povec¢anim uzimanjem namirnica koje sadrze fosfate.

2.1.2.2 Dusik i njegovi spojevi — Dusik se javlja u svim sastavnicama okoli$a, pocevsi od at-
mosfere, gdje ga u sastavu zraka ima 79 vol. %, ili se pak javlja kao oneciS¢ujuca tvar u obli-
ku razli¢itih oksida (NOy). U vodi dusika ima u obliku razlicitih otopljenih ili neotopljenih
spojeva (N, NH3, NO,", NO;?, itd.), a ima ga i u tlu. Na svom kruZenju u okolidu, dusik se
mijenja 1 neprestano prelazi iz jednog oblika u drugi, pa se tako npr. fiksacijom dusik iz atmo-
sfere prevodi u nitrate i amonijak, ili se pak atmosferski dusik pomocu bakterija prevodi u tlo
gdje ga u poljoprivrednim tlima zna biti od 0,1 do 0,3 %.

Medu najzastupljenije spojeve dusSika koji se pojavljuju u okoliSu, ubrajaju se dusikovi oksidi
koji su niz spojeva dusika i kisika op¢e formule NOx (x = 0,5 do 2). Nastaju oksidacijom at-
mosferskoga duSika pri visokim temperaturnim izgaranjima, naj¢es¢e u industrijskim proce-
sima, te se ¢esto svrstavaju u najcesée oneciS¢ujuce tvari u zraku i velik su ekotoksikoloski
problem.

Dusikovi oksidi koji se nazivaju i nitrozni plinovi, su slabo topljivi u vodi pa se njihovo ot-
rovno djelovanje ocituje na razini donjih disnih putova: bronhiola, alveola i kapilara. Udisanje
dovodi do bronhospazma (otezano disanje zbognaglog spazma misic¢a stijenki bronha), nedos-
tatka zraka, kaslja te boli u prsima, a mogu¢ je i nastanak edema plu¢a. Dusikovi oksidi se
slabo apsorbiraju putem pluéa i uglavnom izazivaju iritaciju sluznica diSnog sustava. Pri vi-
Sim koncentracijama nastaje edem pluca koji izaziva trenuta¢nu smrt.

Druga znacajna skupina dusikovih spojeva koja se javlja u okoliSu kao skupina oneciséujucih
tvari od posebnog znacaja su nitriti i nitrati. Njaveée koncentracije ovih spojeva su prisutne u
podru¢jima intenzivne proizvodnje gdje se akumuliraju kako u tlima tako i u podzemnim vo-
dama.

Za visoke prinose intenzivna poljoprivreda tros$i duSi¢na mineralna gnojiva, a nitrati iz tih
gnojiva uzrokuju one¢iséenje podzemnih voda nitratima®'~*%. Bez visoke gnojidbe dusikom
nema visokih prinosa pa nije rijetkost da se u slucaju nepravilne i prekomjerne gnojidbe dio
nitrata iz primijenjenog gnojiva ispire iz tla u podzemne vode. Naime, nitratni ioni nemaju
sposobnost vezanja na adsorpcijski kompleks tla te zbog toga poslije kisa podlijezu ispiranju
iz tla u podzemne vode®'. Primjena dusi¢nih gnojiva na poljoprivrednim tlima nije jedini izvor
oneciséenja nitratima. Ukupnom onecis¢enju voda nitratima doprinose i fekalne vode iz sep-
tickih jama 1 nepropisno izgradenih kanalizacijskih sustava, primjena organskih gnojiva, a
napose tekuceg stajskog gnoja (gnojovke), kao i oneciS¢enja atmosferskom depozicijom, kako
je 1 prikazano na slici 6.
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Slika 6. Ciklus dusika u prirodi*'

Razlog ovome lezi u ¢injenici da se dusi¢ni spojevi u tlu, odnosno vodi, mikrobioloskim pu-
tem oksidiraju, te kao produkt oksidacije nastaju ioni nitrata. Kako su nitrati jako topljivi u
vodi od oborina (kiSe i snijega), a nemaju sposobnost vezanja na adsorpcijski kompleks tla,
jako su pokretljivi i ispiru se u dublje slojeve tla dospijevaju i u pitke podzemne vode.

Unos nitratnih iona probavnim sustavom povezan je s ubrzanjem rasta bakterijske flore, koja
nitrate prevodi u nitrite. Nitriti su reaktivni i s aminima formiraju nitrozo-spojeve c¢ija je kan-
cerogenost nedvojbeno dokazana. Premda je unos nitrata i nitrita u organizam normalna poja-
va, jer ih sadrZava hrana, njihova prekomjerna koli¢ina u organizmu moZze izazvati neZeljene
posljedice po zdravlje. Zbog toga Svjetska zdravstvena organizacija (WHO) preporuca grani-
cu dopustenog unosa nitrata u organizam ovjeka, a koja iznosi 5 mg kg™ tjelesne tezine, dok
je za nitrite ekvivalentna doza 0,4 mg kg'. Doza od 1 g nitrita odrasle osobe moZe dovesti do
smrti®. Nitrati i nitriti prevode Zljezo hemoglobina u oksidirani oblik uzrokujuéi pojavu met-
hemoglobinemije pri cemu methemoglobin ne moze prenositi kisik ili ugljikov dioksid, pa se
smanjuje prijenos kisika u stanice. Osim formiranja methemoglobina, nitrati i nitriti mogu
izazvati i druge ucinke koji, uz methemoglobinemiju mogu dovesto do tezih stanja bolesnika.
Nitrati i nitriti iz organizma se dobro eliminiraju putem bubrega.

2.1.2.2 Klor i njegovi spojevi — Klor je najrasprostranjeniji halogeni element u okolisu. On je
esencijalan makroelement i u obliku kloridnih iona (CI") sastojak je biljnih i Zivotinjskih or-
ganizama. U stanicama i tjelesnim tekuc¢inama zivotno je vazan u odrzavanju kiselinsko-
bazne i ionske ravnoteze, osobito natrijevih i kalijevih iona. Kao ni ostalih halogenih eleme-
nata, u prirodi ga nema u elementarnom stanju zbog velike kemijske reaktivnosti. Najcesce se
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nalazi u kloridima (NaCl, KCl1 1 MgCl,), kojih ima u morskoj vodi, isuSenim slanim jezerima i
podzemnim nalaziStima.

Klor ima oStar, bockajuci miris i vrlo je otrovan. Pri vrlo niskim koncentracijama i pri kraCem
djelovanju samo nadrazuje sluznicu di$nih organa, a ako je volumni udio u zraku samo 1%,
ve¢ nekoliko udisaja moze biti smrtonosno, zbog ¢ega se u I. svj. ratu (1915.g.) koristio kao
bojni otrov. Nadrazujuce djelovanje ima pri koncentracijama od 3 ppm (8,7 mg m™). Pri kon-
centracijama od 30 ppm nastaje bol u prsima, kasalj, nedostatak zraka, muénina i povracanje”.
Iako su neke od soli halogenih elemenata prijeko potrebne za zivot, prekoracenje njihovih
doza moze biti uzrok otrovanja, pa ¢ak i smrti. TipiCan primjer je natrijev klorid ili kuhinjska
sol (NaCl), koji moZe uzrokovati oSte¢enja zbog akutne ingestije ili kroni¢nog uzimanja ve¢ih
koli¢ina no treba re¢i da je to posljedica povecanja koncentracije iona natrija, a ne klora. Ina-
¢e, natrijev klorid ima Siroku primjenu kao industrijska sirovina, pomo¢no sredstvo pri kon-
zerviranju, kao kuéna kemikalija te kao lijek (obi¢no u obliku infuzijskih otopina).

Klor se u okolisu vrlo ¢esto javla u obliku spojeva sa kisikom, koji su vrlo stabilni kao S$to je
klorov (IV) oksid (ClO») koji je vrlo eksplozivan, ali se ipak ¢esto koristi kao najbolje sred-
stvo za izbjeljivanje celuloze 1 papira. S kisikom i vodikom klor tvori vrlo slabu hipoklorastu
(HCIO) c¢ije su soli hipokloriti, srednje jaku klorastu (HCIO;) ¢ije su soli kloriti, vrlo jaku
klornu (HCIO3) €ije su soli klorati 1 perklornu (HCIO4) ¢ije su soli perklorati. Hipokloriti 1
kloriti se koriste kao sredstva su za izbjeljivanje, a klorati i perklorati mogu sluziti u proizvo-
dnji Sibica, iako klorati naj¢eSc¢e nalaze primjenu u industriji kao oksidansi (npr. u proizvodnji
eksploziva), u poljoprivredi kao neselektivni herbicidi, ali 1 za druge svrhe (npr. za izbjeljiva-
nje).

Uzimanjem na usta 20 — 35 g natrijeva klorata (NaClOs) moze izazvati smrt odrasle osobe.
Kalijev perklorat (KC10O4) je opasniji i doze do 12 g mogu izazvati smrt odrasle osobe’. Iz
probavnog sustava apsorbiraju se sporo i nepotpuno, a glavni ucinci su formiranje methemog-
lobina i1 hemoliza. Posljedica djelovanja klorata moze biti i akutno zatajenje bubrega. Elimini-
raju se putem bubrega pri cemu izazivaju oste¢enja i smanjivanje njihove sposobnosti filtraci-
je.

2.2 Organske oneciSéujuce tvari u okoliSu

Obicno se za veliki broj spojeva koje sadrze ugljik kaze da su to organski spojevi, pri
¢emu se iskljucuju jednostavne molekule poput ugljikovog (II) oksida (CO) 1 ugljikovog (IV)
oksida (CO,). Inace, ugljik stvara vrlo veliki broj spojeva u kojima ima oksidacijski broj -4,
+2 1 +4, a ogromna vecina su organske molekule u kojima se pored atoma ugljika, nalaze i
drugi elementi, prvenstveno vodik (H), kisik (O,), dusik (N,), fosfor (P) i drugi. Postoji vise
tisuca organskih spojeva koji su vitalni u svim zivim organizmima, a spomenut ¢emo samo
neke izuzetne kao Sto su: molekule deoksiribonukleinske kiseline, DNK (engl.
Deoxyribonucleic acid, DNA), bjelancevine, masti 1 Seceri.

Ugljikovi spojevi su ¢esto vrlo reaktivni zbog posjedovanja funcionalnih grupa kao $to
su OH, HCO 1 NO,. Njihovo ponaSanje obi¢no ovisi o njihovoj molekularnoj strukturi — veli-
¢ini, obliku, prisutnosti funkcionalnih grupa, §to odreduje njihovu metabolicku sudbinu i tok-
si¢nost’.
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Organska oneciS¢enja sa kojima se obi¢no susre¢emo, nazivaju se antropogenim i po-
javila su se u okolisu tijekom proteklih 100 godina, Sto je relativno kratko vrijeme u evolucij-
skom smislu, te nisu razvijeni zaStitni mehanizmi protiv njihovih toksi¢nih uc¢inaka (detoksi-
kacija pomoc¢u enzima).

2.2.1 Ugljikovodici

Ugljikovodici su spojevi ugljika i vodika koji sadrze samo ta dva elementa, a zbog osobina
ugljikovih atoma medusobno su povezani jednostrukim i viSestrukim vezama tvoreci ravne i
razgranate lance i prstene. Postoji na tisuce razli¢itih ugljikovodika i mogu se smatrati matic-
nim tvarima svih organskih spojeva, jer se za svaki organski spoj moze zamisliti da je nastao
od nekog ugljikovodika zamjenom nekih vodikovih ili ugljikovih atoma drugim elementima.
Ugljikovodici se svrstavaju u homologne skupine, u kojima pojedini ¢lanovi imaju razlicit
broj ugljikovih atoma, ali zajednicku opcéu formulu, istu osnovnu gradu i vrlo sli¢ne kemijske
znacCajke. Tako se razlikuju ugljikovodici u obliku lanaca ili alifatski, slika 7, koji mogu biti
zasiceni (alkani ili parafini) i nezasi¢eni (alkeni ili olefini te alkini ili acetileni), od ugljikovo-
dika u obliku prstena koji se nazivaju ciklicki.

H HH HH H
H \C/ \C/ \C/
\.C/ \C/ ™~ C/ ~

/\N /N /\
H HH HH H

Slika 7. Strukturna formula alifatskih ugljikovodika, heksan, C¢H4

Ciklicki ugljikovodici pak, mogu biti aliciklicki, slika 8, koji su takoder zasiceni 1 ne-
zasiceni, a po svojstvima sli¢ni alifatskim, te aromatski ugljikovodici, slika 9, koji imaju po-
sebne znacajke’”.

U aromatske ugljikovodike ubraja se veliki broj ciklickih spojeva koji u u svojoj struk-
turi imaju jedan ili viSe prstenova, a izrazite su kemijske postojanosti. Mogu bi-
ti benzenoidni (benzen 1 homolozi, naftalen, antracen i dr.), kojima je osnovna jezgra benzen i
najbrojniji su, zatim heterociklicki (piridin, tiofen 1 dr.) te nebenzenoidni (ferocen, azulen i
dr.). Ima ih u katranu kamenog ugljena (aromatski ugljikovodici: benzen, toluen, ksilen, naf-
talen, antracen 1 dr., zatim fenoli, aromatski amini itd.).
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Slika 8. Strukturna formula aliciklickih ugljikovodika, a) ciklopropan, CsHe1i
b) cikloheksan C¢Hj»

H H
HC._ _~CH
H 1 H Cf
H H
a) b)

Slika 9. Strukturna formula aromatskih ugljikovodika, a) benzen, C6H6 i1 b) ksilen, HgC1g

Policiklicki aromatski ugljikovodici oznacavaju se pokratom PAU, ili kako se Cesto u
literaturi moze pronaci pokrata PAH (engl. Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) Cine veliku
skupinu organskih spojeva koji sadrze dva ili viSe kondenziranih aromatskih prstenova.
Mnogi policiklicki aromatski ugljikovodici nemaju sistematizirana imena, jer je njihovo is-
trazivanje 1 proucavanje zapocelo prije uvodenja sistematske nomenklature, pa su ¢esto imena
dobivali prema svojim karakteristikama (npr. boji), imenu spoja iz kojeg su izolirani (npr. iz
katrana kamenog ugljena dobiven je naftalen i piren) ili obliku molekule itd>.

PAU nastaju nepotpunim izgaranjem ili pirolizom organskih tvari, a pojavljuju se u
emisijama industrijski procesa i drugih djelatnosti. Takoder nastaju i kao posljedica prirod-
nih procesa kao Sto je karbonizacija, a mogu se pronaci u zraku, tlu, vodi, vegetaciji, hrani i
sedimentu. Najpoznatiji medu poliaromatskim ugljikovodicima i1 najviSe proucavan, svakako
je benzo [a] piren (BaP), slika 10, koji se €esto koristi kao pokazatelj prisutnosti PAU u okoli-
Su.
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Slika 10. Strukturna formula benzo [a] pirena, CyoH

Poliaromatski ugljikovodici u okoli§ dospijevaju u emisijama razli¢itih industrijskih
procesa kao $to su proizvodnja ugljena, sirove nafte, benzina i drugih goriva, prirodnog plina
te proizvodnja teskih i lakih metala (Zeljeza, Celika, aluminija). Ove organske oneciS¢ujuce
tvari nastaju u spalionicama prilikom spaljivanja otpada kao i u nekontroliranim procesima
izgaranja plasti¢nih masa, a prisutni su i u ispusnim plinovima motornih vozila.

Istrazivanja Stetnosti PAU na zdravlje ljudi zapocela su jos u 18. stolje¢u kada se uvi-
djelo da dimnjacari i radnici zaposleni u preradi parafina i katrana kamenog ugljena CeSce
obolijevaju od raka koze. Epidemioloske su se studije temeljile na promatranju radnika zapos-
lenih u industriji koksa i proizvodnji asfalta, u ljevaonicama, u proizvodnji aluminija, kao i
ljudi koji su izlozeni ispusSnim plinovima dizelskih goriva. Premda su radnici gore navedenih
tvornica osim policikli¢kim aromatskim ugljikovodicima bili izloZeni i drugim viSe ili manje
opasnim kemikalijama, pronadena je izravna veza izmedu izloZenosti PAU i obolijevanja od
raka pluca.

2.2.2 Poliklorirani bifenili (PCB)

Posebnu skupinu organskih onecis¢ujucih tvari ¢ini skupina organoklorovih spojeva
tzv. postojanih organskih onecisc¢ujucih tvari (engl. Persistent Organic Pollutants; POPs), a u
posljednjih nekoliko desetlje¢a su ZzariStu zanimanja i istraZivanja znanstvenika zbog svoje
rasprostranjenosti u okolisu i toksi¢nih uéinaka na zive organizme. Naime, ove spojeve karak-
terizira vrlo mala topljivost u vodi ali vrlo velika u mastima $to ima za posljedicu njihovu
bioakumulaciju u masnim tkivima zivih organizama. Iako se u okolisu nalaze u relativno nis-
kim koncentracijama, znacaj sa ekotoksikoloskog stajaliSta im je znacaj vrlo velik jer se pre-
nose na velike udaljenosti putem vode i zraka pa su zbog toga Siroko rasprostranjeni po cije-
lom svijetu ukljucujuéi 1 podrucja gdje se nikada nisu koristili. Ova skupina postojanih organ-
skih oneciS¢ujucih tvari obuhvaca preko Cetiristo spojeva od kojih su neki dokazano kancero-
geni, a za mnoge se smatra da mogu djelovati kancerogeno. Zbog njihovih znacajki i u¢inaka
te rasprostranjenosti u svim dijelovima biosfere pa i u covjeku organoklorni spojevi danas su
jos uvijek najvise istrazivani spojevi.
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Najrasireniji iz te skupine spojeva su poliklorirani bifenili koji se oznac¢avaju pokra-
tom PCB (engl. Polychlorinated Biphenyls, PCBs), dioksini ili punim imenom poliklorirani
dibenzo-p-dioksini PCDD (engl. Polychlorinated Dibenzo-p-dioxins, PCDDs) i furani, ¢iji je
puni naziv poliklorirani dibenzofurani PCDF (engl. Polychlorinated Dibenzofurans, PCDFs)
te organoklorovi pesticidi OCP (engl. Organochlorine Pesticides, OCPs).

Izvori ovih spojeva su mnogobrojni i u okoliSu se obi¢no javljaju kao ostaci u kulti-
viranom tlu nakon intenzivne primjene mineralnih gnojiva i razlicitih sredstva za zastitu bilja,
te se taloze iz zraka kao posljedica emisija iz tekstilne 1 farmaceutske industrije, industrije
cementa 1 gradevinskih materijala, metalurSke i metalopreradivacke industrije, energetskih
postrojenja, postrojenja za obradu i spaljivanje otpada, itd****,

Premda je danas proizvodnja i upotreba ovih spojeva manje-viSe zabranjena i/ili og-
rani¢ena, oni su jo$§ uvijek prisutni u svim sastavnicama okoliS$a i kruze unutar ekosustava, te
se na taj na¢in njihova koncentracija zadrzava na tzv. ustaljenoj razini**.

Poliklorirani bifenili (PCB) su skupina sintetickih aromatskih organoklorovih spoje-
va, koju ¢ini 209 kongenera, a odlikuju se niskom elektri¢nom i relativno visokom toplinskom
provodljivoscu, otporni su na toplinsku razgradnju 1 kemijski su vrlo postojani. Od pocetka
svoje proizvodnje 1929. godine nikad se nisu upotrebljavali kao pojedinacni spojevi ve¢ uvi-
jek u komercijalnim smjesama koje su se medusobno razlikovale po sadrzaju klora. Upotreb-
ljavali su se posebice u elektroindustriji i kemijskoj industriji kao dielektri¢ne tekucine u tran-
sformatorima i impregnatori u kondenzatorima, kao dodaci sredstvima za podmazivanje, a
koristili su se u industriji boja itd**.

Siroka rasprostranjenost postojanih organoklorovih mikrozagadivala u okoli$u, toksi¢-
nost 1 Stetno djelovanje na zdravlje ljudi i drugih organizama nametnula je jo$ prije vise od
uzorcima svih satavnica okoliSa. Toksikoloska istraZivanja su pokazala da toksi¢nost pojedinih
kongenera ovisi o broju i polozaju klorovih atoma u molekul, slika 11.

32 2 3
4 4
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Slika 11. Strukturna formula PCB, mogu¢i polozaji klorovih atoma oznaceni
su brojevima na benzenskom prstenu
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Prva istrazivanja uglavnom su se provodila na razini odredivanja samo ukupnih polik-
loriranih bifenila u analiziranim uzorcima, a ogranicenja su bila kako zbog toksikoloSkog
pristupa tako 1 instrumentalnih ogranicenja tada raspolozivih analitickih tehnika. Zahvaljuju¢i
istrazivanjima toksi¢nosti pojedinacnih kongenera i razvoju novih analitickih metoda i tehni-
ka, uvedene su i danas se uspjesno provode i analize specifi¢nih kongenera PCB-a kako u
uzorcima iz okoli$a tako i u bioloskim uzorcima poput krvi, masnog tkiva i mlijeka ljudi i
zivotinja. Obic¢no se analizira Sest indikatorskih PCB-a oznacenih prema Medunarodnoj uniji
za Cistu 1 primjenjenu kemiju (IUPAC) kao PCB-28, PCB-52, PCB-101, PCB-138, PCB-153 i
PCB-180 za koje se smatra da su toksikoloSki znac¢ajni zbog svoje toksi¢nosti 1 razina u bios-
feri.

2.2.3 Poliklorirani-p-dibenzodioksini (PCDD) i dibenzofurani (PCDF)

Poliklorirani-p-dibenzodioksini (PCDD) 1 poliklorirani dibenzofurani (PCDF) ili kako
se Cesto zajedno oznacavaju PCDD/F takoder pripadaju skupini postojanih organskih onecis-
proizvode, izuzev vrlo malih koli¢ina koje sluze u istrazivacke svrhe ili kao kemijski Ciste
tvari — standardne kemikalije, ali zato nastaju u razli¢itim kemijskim procesima u industriji
kloriranih spojeva, industriji pulpe i papira ili procesima koji se odvijaju pri visokim tempera-
turama (spaljivanje otpada, metalurski procesi crne i obojene metalurgije, proizvodnja cemen-
taisl.).

Za nastajanje tih spojeva potreban je ugljik, kisik i klor uz metalne katalizatore te odgo-
varajucu temperaturu, a optimalno temperaturno podrucje za pirosintezu tih spojeva je izmedu
4001700 °C.
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a - Poliklorirani-p-dibenzodioksin, PCDD

Cl o) Cl,

4

¥

b - Poliklorirani dibenzofuran, PCDF

Slika 12. Strukturna formula PCDD (a) i PCDF (b)
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PCDD/F kao oneciS¢ujuce tavri u okoliSu pocele su zanimati znanstvenike polovicom
60-ih godina proslog stolje¢a kada su u Japanu utvrdeni kao uzrocnici bolesti Kanemi
Yusho®, odnosno polovicom 70-ih godina kada su se pojavili kao nezeljeni produkti u pogre-
$no vodenom procesu proizvodnje 2,4,5-triklorfenola §to je u gradu Seveso, u Italiji uzroko-
valo ekoloski incident™. Pod kraj 1970-ih godina K. Olie i suradnici® prvi su put identificirali
PCDD/F u emisiji pri spaljivanju komunalnog otpada, od kada ti spojevi sve ¢eSce postaju
predmetom istrazivanja u razli¢itim ekoloskim studijama. Osnovne fizikalno- kemijske karak-
teristike**>" PCDD/F-a i njihov vrlo $tetan utjecaj na zdravlje ljudi bio je povod razvoju istra-
zivanja podrijetla i1 raspodjele tih spojeva u okolisu.

U pocetku je zbog nedostatka jedinstvene metodologije i dovoljnog broja podataka za
potrebe vrednovanja toksi¢nosti PCDD/F-a razvijeno nekoliko razli¢itih metoda® na nacio-
nalnim razinama. Uvodenje jedinstvenog internacionalnog faktora ekvivalentne toksic¢nosti,
TEF (engl. Toxic Equivalent Factor), tablica 1, imalo je kao cilj postizanje vece ujednacenosti
i usporedivosti rezultata odredivanja sadrzaja PCDD/F-a u uzorcima razli¢itih materijala i
razli¢itog podrijetla.

Tablica 1. Medunarodni faktori ekvivalentne toksi¢nosti (TEF) za PCDD/F kongenere”'

Kongener TEF
vrijednost

PCDD
2,3,7,8-tetraklordibenzodioksin (TCDD) 1
1,2,3,7,8-pentaklordibenzodioksin (PeCDD) 1
1,2,3,4,7,8-heksaklordibenzodioksin (HxCDD) 0,1
1,2,3,7,8,9-heksaklordibenzodioksin (HxCDD) 0,1
1,2,3,6,7,8-heksaklordibenzodioksin (HxCDD) 0,1
1,2,3,4,6,7,8-heptaklordibenzodioksin (HpCDD) 0,01
1,2,3,4,6,7,8,9-oktaklordibenzodioksin (OCDD) 0,0003

PCDF
2,3,7,8-tetraklordibenzofuran (TCDF) 0,1
2,3,4,7,8-pentaklordibenzofuran (PeCDF) 0,03
1,2,3,7,8-pentaklordibenzofuran (PeCDF) 0,3
1,2,3,4,7,8-heksaklordibenzofuran (HxCDF) 0,1
1,2,3,7,8,9-heksaklordibenzofuran (HxCDF) 0,1
1,2,3,6,7,8-heksaklordibenzofuran (HxCDF) 0,1
2,3,4,6,7,8-heksaklordibenzofuran (HxCDF) 0,1
1,2,3,4,6,7,8-heptaklordibenzofuran (HpCDF) 0,01
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1,2,3,4,7,8,9-heptaklordibenzofuran (HpCDF) 0,01
1,2,3,4,6,7,8,9-oktaklordibenzofuran (OCDF) 0,0003

Danas se analizom PCDD/F-a u razli¢itim uzorcima u pravilu obuhvacéa 17 spojeva (7
PCDD-a i 10 PCDF-a). MnozZenjem izmjerenih koncentracija ili udjela tih spojeva u analizi-
ranom uzorku s pripadaju¢im I-TEF-om i zbrajanjem tako dobivenih umnozaka, §to je prika-
zano jednadzbom 1 i 2, izracunava se razina PCDD/F-a u uzorku izrazena kao ekvivalentna
toksi¢nost, TEQ (engl. Toxic Equivalent) prema TCDD-u. Uz TEQ se moze navoditi i mjerna
jedinica mase. Ovako izraZena masena koncentracija *** ili udjel obi¢no se oznacava s
TCDD TEQ ili I-TEQ ukoliko su primijenjeni internacionalni faktori ekvivalentne toksi¢nosti
ili pak samo TE odnosno TEQ uz jedinicu masene koncentracije odnosno udjela (npr.: fg m—

3,pgg’, ngkg ).

7 1z
TEQ = ZEP‘CDDI X TEF,}+ » (PCDF, X TEF))
=1 =1

[
ili

i=1F

TEQ = Z (m, % TEF,)
=1
gdje je:

TEQ — ekvivalentna toksi¢nost,

m — masa i-tog kongenera izrazena u pg

TEF — faktor ekvivalentne toksi¢nosti za i-ti kongener PCDD/F-a u odnosu prema
2,3,7,8-TCDD-u

Zbog velike opasnosti od akumulacije PCDD/F-a u prirodi, kao i suzbijanja onecisce-
nja okoliSa tim spojevima iz razliitih izvora, mnoge zemlje su izradile inventarizaciju indus-
trijskih izvora i njihovih emisija u okolis radi boljeg razumijevanja uces¢a pojedinih izvora u
ukupnoj emisiji PCDD/F-a, kao i razvoja strategija za reduciranje njihovih emisija.

Inventarizacija®* PCDD/F-a u najrazvijenijim zemljama svijeta, Europe, pa i u nas,
provedena polovinom devedesetih godina proslog stoljeca, pokazala je da su najveée kolicine
PCDD/F-a u zrak bile emitirane iz izvora u Japanu (Qrteq = 3981 g a_l), Kini (Qrteq = 2773
ga')i SAD-u (OrteQ=2744 g a '), a §to je bila posljedica prije svega emisije iz velikog bro-
ja spaljivaonica komunalnog otpada u kojima su se koristile starije tehnologije spaljivanja.

Za razliku od tih relativno velikih koli¢ina PCDD/F-a emitiranih u okoli§ ostale zemlje
u svijetu i Europi su prema podacima za 1990. godinu pokazale niZe vrijednosti emisija*’,
npr.: Njemacka Qr.rtgg = 1196 g aﬁl, Belgija Or.tpq =625 g afl, Italija Or.teq = 504 g aﬁl, Ma-
dZarska Qrteq = 157 g aﬁl, dok se prema procjenama emisija u Hrvatskoj kretala od Qrteq =
179 g a”' u 1990. godini do Qr.trqg = 109 g a ™' u 2000. godini.
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Za detaljniju analizu vrijednosti emisije PCDD/F-a nuZno je poznavati vrste i broj iz-
vora ovih oneciS¢ujucih tvari za svaku zemlju posebno kao i njihove udjele u ukupnim nacio-

36,4 . . )
47 za europske zemlje razvidno je

nalnim emisijama. Naime, prema literaturnim podacima
da u ukupnoj emisiji PCDD/F-a u zrak najve¢i udjel (relativno znacenje) imaju procesi spalji-
vanja komunalnog i medicinskog otpada, sinteriranje Zeljezne rude, Sumski pozari, proizvod-
nja obojenih metala iz sekundarnih sirovina, lozista u domacinstvima na drvo i ugljen, procesi

proizvodnje ¢elika elektropeénim postupkom itd.

2.2.4 Organoklorovi pesticidi (OCP)

Pesticidi su sredstva za zastitu bilja kao i biocidni proizvodi kako je to i definirano
europskim’*”? 43 Uglavnom su kemijskog, a mogu biti i bioloskog
podrijetla. Koriste se u poljoprivredi, Sumarstvu te nepoljoprivrednim i javnim povrS§inama za

suzbijanje razlic¢itih biljnih bolesti kao i Stetnika poput kukaca, nematoda, grinja, glodavaca i

1 nasim propisima

korova. Prema namjeni pesticidi se dijele na insekticide (suzbijaju kukce), akaricide
(suzbijaju grinje), nematocide (suzbijaju fitoparazitske nematode), limacide (suzbijaju
puzeve), korvifuge (odbijaju napad ptica — repelenti), rodenticide (suzbijaju glodavce),
fungicide (suzbijaju fitopatogene gljive), herbicide (suzbijaju korove) i regulatore rasta
(utje¢u na Zivotne procese bilja druk&ije od hraniva)™.

Prvi poznati pesticid bio je elementarni sumpor, koji su jo§ stari Sumerani u ¢etvrtom
tisu¢ljecu prije Krista, upotrebljavali za uniStavanje kukaca i grinja. Zapisi iz rimskog doba
govore o uporabi bakra u suzbijanju gljivi¢nih bolesti biljaka, a u kombinaciji sa sumporom,
bakar je sluZio u zaititi vinove loze od najezde gusjenica®®. U isto doba se za suzbijanje
glodavaca rabio ekstrakt runolista koji se smatra pretecom danasnjim rodenticidima. U razdo-
blju od 17. do kraja 19. stoljeca su koristeni prirodni pesticidi kao $to je piretrin i rotenon koji
su dobiveni ekstrakcijom iz biljaka prikupljenih u prirodi ili namjenski uzgojenih (npr biljka
Chrysanthemum cinerariefolium u narodu poznata kao Buha¢ u Dalmaciji) °’, a u Europu su
ga donijeli krizari iz Perzije gdje su bili poznati vise od 2000 godina.

Krajem 19. stolje¢a kada se po€inje koristi tzv. "bordoska juha" koja se sastoji od mod-
re galice 1 gasenog vapna, a sluzi za suzbijanje peronospore, ili kada se uvodi otopina kobal-
tovog arsenata i kerozina u zastiti bjelogori¢nih stabala, pocinje u stvari razdoblje tzv. na zna-
nosti utemeljene uporabe pesticida’’.

Ovo razdoblje je kulminira pocetkom 20. stoljeca kada je Svicarski kemicar P.H.
Miiller otkrio insekticidne znacajke najpoznatijeg insekticida DDT-a (1,1,1- trikloro-2,2-
bis(4-klorofenil)etan), slika 13, od kada pocinje tzv. era organoklorovih pesticida, koje tek
1975. godine pocinju zamjenjivati organofosforovi i karbamatni pesticidi.

Organoklorovi pesticidi (OCP) su se nakon II. Svjetskog rata intenzivno primjenjivali
kao insekticidi 1 fungicidi u poljoprivredi, za zasStitu drvene grade, te u javnom zdravstvu u
prvome redu za suzbijanje malarije 1 tifusa.
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Cl

Slika 13. Strukturna formula DDT-a, C14 HoCls

Danas se organoklorovi kao i organofosforovi pesticidi, zbog svoje u¢inkovitosti i nis-
ke cijene, upotrebljavaju u velikim koli¢inama za suzbijanje razli¢itih nametnika, pa se zbog
njihove Siroke te ¢esto neprikladne primjene i njihove spore razgradnje u okolisu, pojavljuju
kao onecis¢ujuce tvari u vodi, tlu, zraku, usjevima te na kraju i organizmu zivotinja 1 ljudi,

slika 14.
)W% Razgradnja
UV zrakama

PESTICIDI

Depozicija

I5paravan]e

Slika 14. Kruzni tok pesticida u okolisu®’

Zbog svoje lipofilne prirode i1 velike stabilnosti ovi spojevi lako ulaze u prehrambeni
lanac. Obi¢no se nakupljaju u masnom tkivu te zumanjku jaja i jetri razlicitih Zivotinja kao 1
ulju biljaka, a vrlo su postojani organski spojevi.

U ljudsko tijelo pesticidi ulaze na tri nacina: udisanjem (inhalacijom), ingestijom
(oralno) ili kroz kozu (perkutano). Zbog njihove stabilnosti i otpornosti najopasniji za zdravlje
su organoklorovi pesticidi poput DDT-a, aldrina, dieldrina i klordana. Akutni znakovi trova-
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nja DDT-om, metoksiklorom i klorbenzilatom su tremor, mucnina, umor, letargija, povraca-
nje, vrtoglavica, glavobolja, dok su kroni¢ni znakovi trovanja gubitak na tezini, anoreksija,
anemija, slabost misi¢a, promjene na EEG-u, anksioznost i nervoza. Akutni znakovi trovanja
lindanom, endrinom, endosulfanom, heptaklorom, aldrinom i dieldrinom su vrtoglavica, gla-
vobolja, mucnina, napadaji gréeva, dok se pri kronicnom izlaganju javljaju glavobolja, gubi-
tak svijesti, kozni osip, problemi s vidom, gubitak paméenja, nesanica i anksioznost™.

2.2.5 Organofosforovi pesticidi (OP)

Opcenito, organofosforni spojevi su derivati fosfatne, fosfonske ili fosfinske kiseline
kod kojih atomi kisika, vezani neposredno na atom fosfora, mogu biti zamijenjeni atomima
sumpora ili dusika. Ti spojevi €ine veliku skupinu organskih spojeva koji se rabe ponajprije

Prvi organofosforov pesticid koji je upotrijebljen kao insekticid bio je tetraetilpirofo-
sfat (TEPP), slika 15, koji je sintetiziran jo$ davne 1854. godine, Cije su insekticidna utvrdena
¢ak 80 godina kasnije. Zajednicko svojstvo prvih OP bila je i vrlo visoka toksi¢nost prema
sisavcima, dok su insekticidi iz ove skupine spojeva, koji su kasnije sintetizirani, bili mnogo
manje toksicni zbog ¢ega su postali vodeci kao skupina spojeva medu insekticidima.

Slika 15. Strukturna formula TEPP-a, Cg H,0O7P»

Glavni uzrok akutne toksi¢nosti organofosfornih spojeva je inhibicija klju¢nog enzima
u potrebnog za prijenos nervnog impulsa. Znakovi trovanja organofosforovim pesticidima i
karbamatima su: bronhokonstrikcija, mioza, gastrointestinalni gréevi, dijareja, bradikardija,
tahikardija, povisen krvni tlak, tremor, slabost miSi¢a, paraliza, do onih nastalih kao rezultat
djelovanja na centralni nervni sustav poput nemira, emocionalne nestabilnosti, letargije, men-
talne konfuzije, gubitka pamc¢enja i kome.

S obzirom da je glavni put unosa svih herbicida preko koze, oni Stetno djeluju na kozu
uzrokujuci osip i1 kontaktni dermatitis, takoder mogu nastati astmati¢ni napadaji ili ¢ak anafi-
lakticki Sok. Klorfenoksi-herbicidi, poput 4-kloro-2-metilfenoksi octene kiseline (MCPA),
slika 16, uzrokuju glavobolju, vrtoglavicu, nervozu, netoleranciju na hladnocu, nedostatak
zraka, a u tezim sluc¢ajevima urodene mane, rak, sarkom mekog tkiva, itd.
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Pri kroni¢noj izloZenosti triazinskim herbicidima, poput najkoriStenijeg 1-kloro-3-
etilamino-5-izopropilamino-2,4,6 triazin, atrazin, slika 17, dolazi do gubitka na tezini, pojave
zlo¢udnih tumora mlije¢ne Zlijezde kod Zena, adenokarcinoma i karcinosarkoma te smanjene
reproduktivne moci.

0\)J\OH

Cl

Slika 16. Strukturna formula MCPA, Co HoCIO;

Cl

N|)§N
)\ = N~

N~ N
H H

Slika 17. Strukturna formula atrazina, Cg H4CINs

2.3 Organometalni spojevi u okoliSu

Organometalni spojevi su vrsta spojeva u kojima je metalni atom vezan s atomom ug-
liika koji je u strukturi nekog organskog radikala ili molekule®'. Pri definiranju ove vrste spo-
jeva treba biti oprezan jer postoje 1 neki spojevi koji sadrze vezu metal-ugljik no, ne ubrajaju
se u organometalne spojeve jer ne sadrze uobicajene organske radikale. Tako se u organome-
talne spojeve ne ubrajaju alkoksidi (npr. AI(OCH,;CHj3)s), amidi (npr. LiN(CHs),), karbidi
(CaC,, AlLC;, Mg,Cs), cijanidi (npr. Hg(CN),, Ni(CN),), karbonili (npr. Ni(CO)4, Fe(CO)s,
Mo(CO)s), metalni karboksilati (npr. NaOOCCH;) 1 kelatni kompleksi poput acetilacetona-
ta®®. Nadalje, definicija organometalnih spojeva nije jednozna&na ni s obzirom na prirodu me-
tala, jer se u ovu grupu spojeva ubrajaju i neki spojevi iz skupine metal-metaloid poput organ-
skih spojeva bora, silicija, arsena itd.
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Ovi spojevi su rijetki u prirodi 1 jedan od njih koji sadrzZi trovalentni kobalt, zapazen
je su prvi puta 60-ih godina proslog stoljeca u koenzimu vitamina Bj,, iako je ¢ak 30 godina
ranije utvrdena njihova prisutnost u okoliSu iz antropogenih izvora i to u obliku trimetilarsina
(CHs);As, slika 18, nastalog djelovanjem plijesni na arsenke boje u zidnim tapetama®.

As..,,,

e 'CH3

CHs

Slika 18. Strukturna formula trimetilarsina (CHs)s;As, CsHoAs

HaC

Organometalne spojeve je najlakse svrstati u dvije skupine i to u jednostavne i mjeso-
vite pri ¢emu je u jednostavnim atom metala vezan s jednim ili viSe atoma ugljika, poput
npr.dimetilziva, (CHs),Hg, slika 19 ili pak tetraetilolovo (C,Hs)4Pb, slika 20.

H H

\ /
C—Hg—C
/ J \H
H H

Slika 19. Strukturna formula dimetilzive, (CHs),Hg , C;HcHg

H

H5;C

HiC™ et

Hso\/ \/

Slika 20. Strukturna formula tetraetilolova, (C,Hs)4Pb, CsH»0Pb
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U mjeSovitim organometalnim spojevima atom metala je osim za atom ugljika vezan i
za neki drugi atom, kao npr. u primjeru n-butilmagnezij-bromida, slika 21.

CH3-CH»-CH»-C Hz-mg Br

11

il

MgBr

Slika 21. Strukturna formula n-butilmagnezij-bromida, n-C4sHoMgBr

Suvremena podjela organometalnih spojeva temelji se na razvrstavanje prema prirodi
veze metal-ugljik pa se prema tome razlikuje pet skupina® i to: ionski organometalni spojevi,
spojevi s elektrondeficijentnim vezama (policentri¢ne lokalizirane veze), spojevi s delokalizi-
ranim vezama (polinuklearni sustavi), spojevi sa sigma (o) kovalentnim vezama i spojevi s
vezama donorskog tipa uz participaciju d-orbitala.

2.3.1 Uporaba organometalnih spojeva

Organometalni spojevi, od svoga otkri¢a do danas, imali su ogroman znac¢aj u manje-

viSe svim sferama ljudske djelatnosti, jer su nasli Siroku primjenu kako u poljoprivredi, ke-
mijskoj industriji, naftnoj industriji, farmaceutskoj industriji, medicini, itd.
Poljoprivreda — Ovi spojevi su sudjelovali u pripravi niza sredstava koja su imala, a neka se
joS uvijek koriste, u poljoprivredi i to u obliku pesticida, posebice spojevi Zive, arsena 1 kosit-
ra®. Tako su se veé¢ 1915. godine poceli koristiti Zivini klorfenoli kao fungicidi pri zastiti sje-
mena zitarica, a nedugo zatim medu fungicidima se javljaju i alkil Zivini spojevi. S obzirom
da su alifatski organozivini spojevi bolji fungicidi od npr. aromatskih, koji su bolji baktericidi,
primjena metilzive i etilzive, slika 22, postaje vrlo rasirena u svijetu. Ovo je trajalo sve dok se
nisu otkrila Stetna djelovanja ovih spojeva na zdravlje ljudi kada i pocinje veca briga o zastiti
okoliSa, pa se i primjena organozivinih spojeva u poljoprivredi napusta, a u nekim zemljama i
strogo zabranjuje.
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Sli¢nu sudbinu su doZivjeli organoarsenovi spojevi koji su se svojedobno Siroko prim-
jenjivali kao fungicidi i herbicidi, sve dok koncentracija arsena u tlu, pa otuda u biljkama 1
plodovima, nije dosegla nedopustivo visoku razinu. Danas se, iako rijetko, jo§ uvijek poneg-
dje koriste organoarsenovi spojevi u obliku herbicida ili pak sredstava za pospjeSenje rasta
pili¢a.

*Hg— CH,

H H
H;C—Hg —céH
H H

b)

Slika 22. Strukturna formula a) metilzive i b) dimetilzive

Vtet v

jenih bolesti, 1 to tributilkositrovi ili TBT (engl. Tributyltin) i trifenilkositrovi TPT (engl.
Triphenyltin) spojevi. Ostali spojevi su manje-vise fitotoksi¢ni i primjenjuju se za zastitu sje-
mena ili kao antiseptici.

Kemijska industrija — KoriStenje organometalnih spojeva u kemijskoj industriji, tocnije u
organskoj sintezi, zauzima vrlo znac¢ajno mjesto s obzirom da se koriste s jedne strane kao
sirovina koja sudjeluje u sintezi (npr. organomahnezijevi spojevi, organolitijevi spojevi, itd),
dok se s druge strane koriste kao katalizatori (organometalni spojevi titana, vanadija, kobalta,
rodija itd.) koji ne sudjeluju u reakciji i ne pojavljuju se medu produktima reakcije.

Industrija nafte — Tetraetil olovo (C,Hs)4Pb, ili krace TEO, slika 23, kao dodatak za poveca-
nje oktanskog broja benzina poceo se primjenjivati 1929. godine u SAD, potom i u ostalim
zemljama.

Nagli razvoj automobilske industrije u svijetu dovodi do porasta industrije tetraalkiliranih
olovnih organometalnih spojeva pri ¢emu se uz tetra etil olovo proizvodi 1 metil—etil mijeSani
olovni organometalni spojevi®, pa se 1960. godine u uporabu uvodi i tetrametil olovo
(CH3)4Pb koji je sadrzavao vise olova od TEO, zatim dimetil-dietil olovo i metil-trietil olovo.
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\. Pb

Slika 23. Strukturna formula tetraetilolova, TEO, CgH,¢Pb

S obzirom na porast potro$nje benzina, a time 1 potrebe za tetraetil olovom, govore 1 literatur-
ni podaci® o udjelu ukupne svjetske potrosnje olova u proizvodnji organometalnih spojeva i
koja je ranih 70-ih godina proslog stolje¢a iznosila ¢ak 15%. Samo u SAD-u je npr. tijekom
1977. Godine za proizvodnju TEO utroseno oko 400.000 tona olova §to je predstavljalo oko
20% od ukupne godisnje americke potro$nje ovog metala za tu godinu®'. Naravno, da je olovo
iz TEO zavrSavalo u atmosferi, od kuda je osim inhalacijom, u ljudski organizam dospijevalo
1 hranidbenim lancem. Naime, olovo iz automobilskih ispusnih plinova odlazilo je u atmosfe-
ru, od kuda je depozicijmom dospjevalo u tlo, biljke, Zivotinje 1 kona¢no u ljudski organizam.
Tako je npr. prema nekim literaturnim podacima®, izradunato da su 1982. godine automobil-
ski motori u Njemackoj ispustili u okoli§ oko 3750 t olova, §to je Cinilo 51,8% tadasnje ukup-
no ispustene kolic¢ine olova u okolis i ukazivalo da su automobili bili glavni izvori njegove
emisije. Na sreéu, porastom potrosnje bezolovnog benzina, koncentracija olova u okolisu je
smanjena.

Olovom je, kao posljedicom emisije iz automobila koji se ubrajaju u tzv. mobilne izvore, zna-
lo biti kontaminirano tlo u okolici autoputova, pa je njegova koncentracija u tlu znala biti i do
110 mg/kg suhog tla u neposrednoj blizini, da bi se smanjivala s udaljenos¢u od autoputa.
Kontaminacija biljaka olovom se obi¢no zbiva unosom olova iz tla putem korijena, ali mogu-
¢a je kontaminacija i preko pora u liS¢u sorpcijom olova neposredno iz zraka. I za olovo, kao i
za veéinu teSkih metala vrijedi da od ukupne koli¢ine teskih metala koje covjek primi, oko
75% potice od biljne hrane, 20% iz Zivotinjske, a 5% neposredno iz atmosfere. Od tako prim-
ljene kolic¢ine oko 12% se resorbira u krv, tj olovo se veze na eritrocite i tako dopire do drugih
organa, a konac¢no se deponira u kostima i zubima gdje zamjenjuje kalcij.

Ostala industrija — Veliku skupinu spojeva koji se takoder ubrajaju u organometalne spojeve,
a koji se Cesto koriste, Cine 1 silikoni. Ovi organometalni spojevi pod tim trgovackim imenom,
obuhvac¢a polimerne organosilicijeve spojeve koji su obicno zitke, uljaste, smolaste
ili kauc¢uku sli¢ne tvari, a zbog svoje termicke i kemijske stabilnosti imaju Siroku tehnicku
upotrebu (npr. silikonska ulja sluze kao mazivo, silikonske smole se upotrebljavaju kao izola-
cijski materijali, itd.).

Uz ove spojeve, u industriji plastiénih masa susrecu se i ¢esto koriste, organokositrovi spoje-
vi, no njihova primjena koja je privukla vise pozornosti sa stajalista zastite okolisa je primjena
u proizvodnji tzv. protuobraitajnih boja za brodove®®. Za izradu ovih boja koristi se tributil
kositar TBT (engl. Tributyltin) koji se u okoliSu razgraduje na dibutil i monobutil kositar®’.
Kada se ¢inilo se da je problem obrastanja brodova napokon rijeSen, ranih 80-ih godina pros-
log stoljeca uoceno je da organokositrovi spojevi ne ubijaju samo organizme koji obrastaju
brodove, vec¢ truju i Siroki spektar ostalih morskih organizama. Naime, TBT karakterizira vrlo
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visoka toksic¢nost, tako da ve¢ kod vrlo niskih koncentracija TBT-a u morskoj vodi (od 1
ng/L) moze do¢i do akumuliranja TBT-a u morske organizme na razini koja uzrokuje toksic-
ne ucinke. Iz ovih razloga su organokositrovi spojevi devedesetih godina izbaceni iz uporabe,
a danas i zabranjeni®®. TBT se nalazi na listi prioritetnih one&is¢ujuéih tvari u okviru Europs-
ke direktive o vodama, a od sije¢nja 2008. upotreba TBT-a je u potpunosti zabranjena u Eu-
ropskim zemljama.

Medicina — lako su Ziva i njezini spojevi vrlo rano prepoznati kao otrovi, ipak se obilno po-
javljuju u farmaciji i koristi u lijeGenju nekih bolesti (npr. sifilis) veé od 15. stolje¢a®. Kroz
povijest, osim metalne zive koja se koristila za pripravu razli¢itih masti, u farmaciji su se ko-
ristili 1 anorganski Zivini spojevi (diuretici 1 antiseptici), dok su se Zivini organometalni spoje-
vi koristili kao bakterocidi, iako njihovo baktericidno djelovanje nije bilo bas posve dokaza-
no. S obzirom na toksi¢nost vecine organometalnih spojeva, pa tako i zivinih, ovi spojevi su
Cesto bili predmetom istrazivanja s obzirom na njihovu vrlo veliku primjenu. Toksi¢nost
anorganskih spojeva zive 1 arsena poznatih od davnina ograni¢avala je njihovu upotrebu u
modernoj medicini, no zahvaljuju¢i novim metodama sinteze organoarsenskih i organozivinih
spojeva, pocetkom 20. stolje¢a uvedeni su novi lijekovi na bazi organometalnih spojeva u
svakodnevnu praksu. Unato¢ dugoj tradiciji lijeCenja Zivom i1 njezinim spojevima, suvremena
farmakologija priznaje uporabu zive — i to u obliku organskih, kompleksnih i organometalnih
spojeva — samo kao diuretika 1 kontraceptiva. Svaka druga uporaba lijekova na bazi zive u
najmanju je ruku upitna, a svakako rizicna — zbog izrazito visoke toksi¢nost, iako se u poslje-
dnje vrijeme mnogo pozornosti poklanja lijekovima na bazi teskih metala®.

2.3.2 Toksi¢nost organometalnih spojeva

Vecinu organometalnih spojeva karakterizira njihova izrazena toksi¢nost, koja je najveca za
spojeve teskih metala kao §to je ziva, olovo, talij, kositar i metaloida poput arsena. Toksi¢nost
ovih spojeva je u mnogome ogranic¢avala njihovu primjenu, posebice danas, no unato¢ tome,
organometalni spojevi su nasli, pa djelomice i zadrzali, svoje mjesto 1 znacajnu ulogu u indus-
triji, poljoprivredi, medicini itd.

Zivini organometalni spojevi — Ziva i njezini spojevi su poznati po toksiénosti, iako ta u
mnogome ovisi 0 njezinom kemijskom obliku i tipu izloZenosti. Naime, Zivine pare su izuzet-
no toksi¢ne, dok je progutana ziva prakticki neotrovna, jer se u probavnom traktu tesko oksi-
dira. Najpoznatiji Zivin otrov® je zivin (II) klorid (HgCL) i njegova smrtonosna doza je od
0,3 do 0,5 g. No, kada je rije¢ o toksicnosti zivinih organometalnih spojeva, onda je svakako
na prvom mjestu jedan od najrasprostranjenijih organometalnih spojeva u okoliSu - metilzi-
va, slika 23, koja se akumulira u zivim morskim i rije¢nim organizmima, u pti¢jim i kokosjim
jajima, u tkivu nekih sisavaca, itd., slika 24.

Naime, u morima, jezerima, rijekama, otpadnim vodama i dr. ziva se transformira iz metalne
zive u metil-zivu koja dospijeva u ribu, posebno u velike predatore pa su zbog toga riba i pro-
izvodi od ribe glavni izvor metil-zive prisutne u ljudskom tijelu, koja je 50 puta otrovnija od
same Zive.
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Tako je metilZiva (CH3Hg) bila uzrokom mnogih masovnih trovanja poput najpoznatijeg i
najveCeg trovanja u japanskom zaljevu Minamata. Katastrofa u zaljevu Minamata bila je izaz-
vana nekontroliranim ispustanjem otpadnih voda koje su sadrzavale zivin (II) sulfat u more iz
obliznje kemijske tvornice. Na taj je nacin, u razdoblju od 1932. do 1968. godine, u kojem je
rabljen zivin (II) sulfat kao katalizator, u zaljev ispusteno 27 tona ,,anorganske zive koju su
morski organizmi metabolizirali i transformirali u metilzivu, a koja je hranidbenim lancom
dosla u ljudski organizam. Koncentracije zive u organima Zrtava ove tzv. »Minamata bolesti«
kretale su se od 3,1 do144,0 mg kgf1 u bubregu, od 0,3 do 70,5 mg kg*1 u jetrima, od 0,1 do
24,8 mg kg' u mozgu i Gak od 96 do 705 mg kg u kosi®. Procjenjeno je da je od trovanja
zivom u ovoj katastrofi stradalo stradalo 2300 ljudi od kojih je 1400 umrlo.
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Slika 24. Transformacija anorganske u organsku Zivu i njena bioakumulacija’

Nazalost, bilo je 1 drugih oblika trovanja organometalnom zivom poput trovanja pocetkom
70-ih godina proslog stoljeca u Iraku, koje je bilo izazvano sjemenskom pSenicom tretiranom
metilzivom".

Do profesionalnog trovanja zivom - merkurijalizam - dolazi udisanjem zivinih para i praSine
koja sadrzi zivu. Zbog jake otrovnosti zivu se nastoji izbaciti iz upotrebe gdjegod je to mogu-
¢e, no ipak, do profesionalnog trovanja zivom jo$ uvijek moze do¢i u rudnicima i talionicama
zive, prilikom izrade mjernog i laboratorijskog pribora, pri razli¢itim amalgamiranjima, itd. te
u proizvodnji i primjeni zivinih organskih spojeva kao fungicida.
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Olovni organometalni spojevi — Oneciscenje okoliSa olovom i olovnim spojevima je moguce
iz razlicitih industrijskih izvora, medu kojima su najveéi Izvori trovanja olovom su talionice
olova, tvornice akumulatora (zbog izrade olovnih ploca koje se stavljaju u akumulatore),
tvornice boja i svi poslovi vezani uz primjenu boja koje sadrze olovo. Od organskih olovnih
spojeva najopasniji je tetraetil olovo koji se dodavao benzinu radi povecanja oktanskog broja
goriva, pa je svojedobno moguénost profesionalnog trovanja postojala i u rafinerijama nafte
pri transportu, ¢iS¢enju i ispremnika s benzinom koji je sadrzavao TEO. Organometalni spo-
jevi olova poput tetraetil olova i tetrametil olova mogu se apsorbirati 1 preko koze, dok se
olovo iz sredstava za zastitu bilja, koja nisu Stetna za same biljke, nagomilava u tlu 1 moze
imati Stetan utjecaj na ljudski i zivotinjske organizme.

Olovo je tipi¢an kumulativni otrov pa trovanje nastaje obicno nakon nekog vremena izloZe-
nosti olovnim parama ili prasini. Djelovanje olova na krvotvorne organe dolazi do izrazaja
ve¢ u stadiju pojacane apsorpcije, jer olovo prije¢i normalnu izgradnju hemoglobina, §to uz-
rokuje anemiju. Trovanje olovom izaziva i promjene u ziv€anom sustavu (perifernom i sredi-
Snjem) kao i u bubrezima. Posebnu sliku trovanja uzrokuje tetraetil olovo koje moze dospjeti
u ljudski organizam inhalacijom, resorpcijom preko koze 1 bioakumulacijom, slika 25.
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Slika 25. Transformacija tetraetil olova u prirodi i njegova bioakumulacija’
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2.4 Radionuklidi u okoliSu

Radioaktivni izotopi ili radionuklidi su svi elementi koji se nalaze u prirodi, a ¢iji su
redni brojevi veci od 83 (bizmut) koji su prirodno radioaktivni i mogu se grupirati u tri raspa-
dne serije’*" ili radioaktivna niza, slika 26. Prirodni radionuklidi javljaju se u ve¢im ili ma-
njim koli¢inama u svim dijelovima ekosustava, a narocito je znacajna njihova prisutnost u
atmosferi, hidrosferi i pedosferi.

Pojava prirodnih radionuklida u atmosferi (tricij *H, ugljik "*C i jo§ neki) posljedica

je kozmickog zracenja. Oni s padalinama dospjevaju na povrsinu Zemlje, te se pojavljujuiu
povrSinskim i1 podzemnim vodama, jezerima, morima i oceanima. Prisutnost pojedinih radio-
nuklida u tlima posljedica je njihove koncentracije u izvornim stijenama, ¢ijim troSenjem je
nastalo tlo, pa tako npr. svi gradevni materijali dobiveni uporabom stijena i tla kao sirovine,
sadrze prirodne radionuklide uranovog (***U) iz kojeg su i najéei¢a radioaktivna one&iséenja
poput 2*U, #*°Th, **°Ra i ***Rn, te radionuklidi torijevog niza (**°Th) iz kojeg se radionuklidi
rjede javljuju kao onecis¢ujuce tvari. Kao oneciscujuci radionuklid javlja se i1 radioaktivni
izotop kalija (*’K).
Uz prirodne radionuklide geogenog podrijetla, u okolisu se javljaju i radionuklidi antropoge-
nog podrijetla, koji uglavnom dospjevaju iz razlicitih industrijskih procesa, odlagaliSta proiz-
vodnog otpada ili nuklearne djelatnosti”” . U pojedine sastavnice ekosustava unose se depo-
zicijom iz atmosfere, migracijom nekontrolirano ispustenih otpadnih voda ili pak uporabom
nus proizvoda 1/ili otpada, koji mogu sadrzavati umjetne radionuklide.
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S obzirom na znacaj radionuklida u ocuvanju okolisa i zastiti ljudskog zdravlja, pos-
toje 1 nacionalni propisi o njthovom nadzoru u okoliSu. Tako npr. za njihovu kontrolu u tlu
propisana je dinamika i nacin uzorkovanja neobradenog tla (1x/god; 3 uzorka 0-5, 5-10 1 10-
15 cm) i obradenog tla” (1x/god. 1 uzorak 0-20 cm). Naime, zbog vrlo §iroke primjene radi-
oaktivnih elemenata u industriji, medicini, nuklearnoj tehnici, vojnoj industriji i sl. javlja se i
radioaktivni otpad u obliku odbacene opreme, koji na razli¢ite naCine dospijeva u metalni
otpad (tzv. ,,staro Zeljezo*) 1 oneciS¢uje ga. Kod uporabe metalnog otpada u procesima sekun-
darne proizvodnje metala pretaljivanjem, umjetni radionuklidi bivaju raspodjeljeni izmedu
otpadnih plinova, troske i same taline, te na taj na¢in dalje dispergirani u okolis®-®',

Kako bi se suzbilo onecis¢enje okoliSa radionuklidima, pa tako i tla, poslijednjih
godina sve se viSe pozornosti posvecuje nadzoru ovih onecis¢ujucih tvari u industrijskim emi-
sijama. Uvodi se kontrola radionuklida kako u sirovinama tako i u gotovim proizvodima u
industrijama u kojima je pojava prirodnih, a posebice umjetnih radionuklida moguca. Ovo se
posebno odnosi na kemijsku industriju™, proizvodnju cementa®™, proizvodnju gradevinskih
matrijala®®®, &elika®™?! itd., iz kojih radionuklidi najée3ée dospjevaju u okoli§ emisijom u
zrak, ili izravno na tlo odlaganjem troske 1 drugih otpadnih materijala na nezasti¢ene zemljane
povrsine tj. neuredena odlagalista proizvodnog otpada.

2.4.1 Toksi¢nost radionuklida

Ovisno o mjestu 1 nac¢inu dospijevanja radioaktivnih tvari u okolis, one mogu zahva-
ljuju¢i meteoroloSkim i hidroloskim uvjetima, kao i procesima migracije u tlu, dospjeti na
manju ili ve¢u udaljenost od samog izvora. Vrlo Cesto se, u slucaju nuklearne eksplozije 1
emisije radioaktivnih tvari u zrak, a zbog kretanja zra¢nih masa i1 depozicije iz zraka, mogu
detektirati u vodama i tlu na velikim udaljenostima od mjesta nesrece. Na ovaj nacin se oneci-
S¢enje radioaktivnim tvarima prenosi u vodu i tlo, od kuda ulaze u hranidbeni lanac kojim
¢esto dospjevaju u ljudsko tijelo. Naime, radioaktivne ¢estice mogu biti iz zraka istaloZzene na
nadzemne dijelove biljke, a jednako tako biljka ith moze u svoj podzemni dio apsorbirati iz
vode u tlu.

Naravno da, opseg apsorpcije radionuklida ovisi o koncentraciji 1 svojstvima izotopa te
sastavu tla (udio organske tvari, pH, 1 dr.), kao 1 vrsti biljke. Obi¢no se prijelazom radionukli-
da iz tla u biljke, njihova koncentracija smanjuje stotinjak puta, a prijelazom iz biljke u tkivo
zivotinj, smanjenje koncentracije se nastavlja i to za 10 do 1000 puta. Za razliku od ove poja-
ve razrijedivanja odnosno smanjenja koncentracije radinuklida njihovim transportom unutar
hranidbenog lanca, pojava akumulacije ovih opasnih odnosno toksi¢nih tvari je vrlo izrazena
kod riba i $koljkaSa u kojima koncentracija radionuklida zna biti od 10 do 10000 puta veca od
koncentracije u okolisu’®. Opéenito, najvise radionuklida se moZe o&ekivati u ribi, $koljkasi-
ma, mesu 1 iznutricama, mlijeku i mlije¢nim proizvodima, Zitaricama, orasima, bobicastom
vocu i divljim gljivama.

S obzirom da razlikujemo prirodne i antropogene izvore radionuklida, vaZzno je napo-
menuti da nije dokazana Stetnost uobicajenih razina radioaktivnosti prirodnog podrijetla, dok
kroni¢na izlozenost viSim dozama radionuklida, dovodi do nezeljenih Stetnih ucinaka na
zdravlje, pa ¢ak i do karcinogenog, mutagenog i teratogenog ucinka.
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Ovo tzv. radijacijsko trovanje koje nastaje kao posljedica unosenja radionuklida u or-
ganizam izaziva unutarnju kontaminaciju organa, a do trovanja moze do¢i na tri nacina: disa-
njem, kroz koZzu, i uzimajem na usta. Posljedice radijacijskog trovanja ovise o vremenu i koli-
¢ini unoSenja radionuklida, raspodjeli radionuklida u organizmu, vrsti i energiji zracenja koje
radionuklidi emitiraju, njthovom vremenu poluraspadu, te obliku i masi kontaminiranog orga-
na. Radionuklidi koji dolaze u obliku aerosola, mogu u organizam u¢i inhalacijom, a njihovi
Stetni ucinci na ljudski organizam ovise o veli¢ini 1 koli€ini aerosola u zraku, topivosti radio-
nuklida, opsegu i brzini resorpcije, vrsti zra¢enja i energiji koju radionuklidi emitiraju te vre-
menu poluraspada.

Naime, §to je Cestica veca to teze dospijeva u pluénu alveolu, a samim time je 1 veca
mogucénost da bude iskasljana ali i progutana. Vece Cestice imaju sporiju topljivost, a time 1
manju brzinu apsorpcije. Topljivi radionuklidi se dobro resorbiraju kroz alveole i vrlo lako
ulaze u organizam. Vecina radionuklida se slabo otapa i apsorbira u probavnom traktu, dok su
najopasniji oni koji, poput esencijalnih elementa ili zbog sli¢nosti njima, aktivno sudjeluju u
metabolizmu. Tako npr. apsorpcija radionuklida snazno ovisi o mineralima u organizmu i
udjelu kalcija u hrani, koji mogu znatno smanjiti apsorpciju radionuklida koji su dospjeli u
probavni sustav.

Radionuklidi su su Stetni poput teskih metala, te kod visokih doza izazivaju toksicne
ucinke na bubrezima. U posljednje vrijeme je aktualan problem tzv. osiromaSenog urana iako
neki autori tvrde da nema dokaza o njegovoj karcinogenosti, u isto vrijeme govore o njegovoj
Stetnosti’”. OsiromaSeni uran ponajprije je toksiCan za bubrege te opcenito za metabolicke
putove, jer u organizam obic¢no ulazi inhalacijom, a njegovi Stetni u¢inci mogu imati za pos-
ljedicu 1 oSteéenja genskog materijala, pa stoga posljedi¢no i njihovu potomstvu prijete gen-
ske pogreske i teske nasljedne bolesti”.

Po nekim procjenama, karcinogeni ucinak uobicajene izlozenosti radionuklidima iz
vode 1 hrane je mali i ¢ini tek 0,3% ukupnih smrtnih slu€ajeva uzrokovanih rakom. Ipak, u
nekim krajevima svijeta su vise prirodne razine radioaktivnosti u okoliSu, ¢ime je i rizik Stet-
nih posljedica veéi’.

3. PUTOVI UNOSENJA ONECISCUJUCIH TVARI U OKOLIS

Veliki broj razli¢itih onec¢is¢ujucih tvari koje se javljaju u okolisu, bilo iz prirodnih iz-
vora ili iz izvora koje je stvorio ¢ovjek, u okoli§ dospjevaju spontanim oslobadanjem tijekom
razli¢itih prirodnih procesa (erupcije vulkana, Sumski pozari, poplave,itd.) ili pak nenamjer-
nim ispuStanjem kao posljedica ljudske djelatnosti (antropogeni izvori). OneciS¢ujuce tvari
koje u okolis dospjevaju kao posljedica ljudske djelatnosti, prije svega su tvari nastale u pro-
cesima proizvodnje toplinske i elektricne energije (elektrane i toplane), u procesima razli¢itih
industrija (primjerice metalurgije, kemijske industrije, industrije cementa i gradevinskih mate-
rijala, proizvodnje umjetnih gnojiva, itd.), one¢is¢ujuce tvari i poljoprivrede (gnojidba, zap-
rasivanje, spaljivanje i dr.).

47 od 173



T. Sofilic: EKOTOKSIKOLOGIJA

Zatim, u okoli§ dospjevaju i oneciS¢ujuce tvari koje su posljedica rada motora razlici-
tih prometnih sredstava (automobili, zrakoplovi, plovni objekti, i sl.), javlja se oneciS¢enje
uzrokovano odlaganjem i/ili spaljivanjem razli€itih vrsta otpada, ali i ostale oneciS¢ujuce tvari
nastale u procesima poput kemijskog ¢iS¢enja, tiskanja, bojenja, ruSenja gradevina, zaprasiva-
nja insekata i sl.

Sve navedene onecis¢ujuce tvari u okoli§ mogu dospjeti na jedan od tri osnovna nacina, a to
su: unoSenje putem zraka, povrSinskih voda i tla.

° 4

3.1 UnoSenje oneciS¢ujucih tvari u okolis iz zraka

Kada se govori o onecis¢enju zraka kao nacinu unosa onecis¢ujucih tvari u okolis, mo-

sebno pustinjska prasina nosena vjerom, potom aeroalergeni, Cestice morske soli, dim, vul-
kanski plinovi i1 pepeo, dim i plinovi Sumskih pozara, mikroorganizmi (bakterije i virusi), ma-
gla, prirodna radioaktivnost, meteorska prasina i prirodna isparavanja.
Antropogene izvore oneciS¢ujucih tvari, ¢iji se u€inak na zive organizme i okoli$ u cijelosti 1
razmatra u ovom kolegiju, moguce je prema rasporedu oneciS¢enja pojedinacni ili tockasti
izvori, poput termoelektrana i rafinerija uz koje ne postoje druga postrojenja kao izvori oneci-
S¢enja. Postoje nadalje linijski izvori, a to su naj¢esée prometni pravcei kojima se kre¢u razno-
vrsna prometna sredstva, pretezno ona s fosilnim gorivima. Postoje dakako i povrSinski izvori
koji podrazumijevaju viSe manjih izvora koji oneciS€uju isti prostor, primjerice industrijske
zone s vec¢im brojem postrojenja, ali i kotlovnice za grijanje koje zajedno oneciS¢uju zrak u
jednom gradu.

Prema vrsti, oneciS¢ujucih tvari koje izvor emitira, bez obzira radi li se o nepokretnim
(tockastim 1 difuznim) ili pokretnim (prijevozna sredstva), moguée je medu oneciS¢ujuéim
tvarima u zraku koji su posljedica ljudskih aktivnosti, razlikovati: plinove, lebdece cestice,
metale i metaloide, postojane organske tvari, radioaktivne tvari, ostale onecis¢ujuce tvari i
otpadnu toplinu kao poseban oblik onecis¢enja atmosferskog zraka, ali i djelovanja na mikro-
klimu.

Medu plinovima najces¢i su oksidi ugljika (vrlo otrovni ugljikov (IT) oksid 1 ugljikov
(IV) oksid), oksidi sumpora (ponajprije sumporov (IV) oksid i sumporov (VI) oksid iz kojih
se stvara sulfatna kiselina), ali 1 oksidi duSika (N>O, NO i NO,). Zatim se mogu javljati halo-
geni elementi poput fluora, klora, broma, joda i astatina, koji znaju biti vrlo opasni za ljude,
zivotnije 1 biljke. Medu plinovima valja istaknuti i spojeve o kojima je bilo govora u prethod-
nom poglavlju; ugljikovodici, poliklorirani bifenili (PCB), poliklorirani-p-dibenzodioksini
(PCDD) i dibenzofurani (PCDF), organoklorovi pesticidi (OCP), organofosforovi pesticidi
(OP), metali 1 organometalni spojevi i1 radionuklidi. Sve ove oneciS¢ujuce tvari mogu se
razvrstati 1 prema mogucem Stetnom ucinku prema klimi, ekosustavu i1 zdravlju Covjeka, tj. na
krute &estice, prizemni ozon, eutrofikante, kisele tvari i tvari koje utje¢u na promjenu klime”*,
kako je 1 prikazano na slici 27.
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Ozon-

prizemni

Slika 27. Onecis¢ujuce tvari i njihov moguéi ucinak na klimu, ekosustav

i zdravlje ovjeka™

Najznacajniji izvori ovih oneciS¢ujucih tvari su dimnjaci, bez obzira radi li se o
dimnjacima kuénih loZziSta, industrijskim dimnjacima ili dimnjacima spaljivaonica otpada,

tablica 2.

Tablica 2. Glavni izvori one&iséujuéih tvari u atmosferi®

Izvor

wew 7

OnecdiS¢ujuéa tvar

Napomena

Dimnjaci ku¢nih loziSta

Mnogi organski spojevi, uk-
ljucujuci ugljikovodike koji
se javljaju zajedno sa Cesti-

cama dima ili parama, SO,,

CO,, NO; 1 drugo.

Razina oneciSc¢enosti zraka
ovisi o kvaliteti 1 sastavu go-
riva 1 u¢inkovitosti sustava za
procis¢avanje otpadnih pli-
nova.

Dimnjaci industrijskih i ener-
getskih postrojenja

Mnogi organski spojevi, uk-
ljucujuéi ugljikovodike koji
se kao prethodno zajedno sa
Cesticama dima ili parama,
SOZ, COZ, N02 i drugo.

Ukoliko otpadni dimni plino-
vi sadrZe 1 opasne tvari, nji-
hovo prociS¢avanje zahtjeva
narocitu pozornost.
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Motori s unutarnjim izgara-
njem 1 mlazni motori

CO,, NOx, ugljikovodici i
ostale organske oneciscujuce
tvari, organometalni spojevi
(ukoliko se koristi benzin sa

Razina oneciS¢enosti zraka
ovisi o izvedbi motora i ispu-
$nog sustava; porastom upo-
rabe bezolovnog benzina
smanjeno je onecis¢enje olo-

TEO)
vom.

Hlapivi pesticidi dospjevaju u
okoli$u plinskom stanju iako
kapljice pesticida u spreju 1
pesticidi u obliku dima jos
uvijek opterecuju atmosferu.

Insekticidi, fungicidi i herbi-

Primjena pesticida cidi.

Mnoge zemlje strogo nadziru
uporabu ovih kemikalija kao
propelanata.

Klorofluorometani (CF,Cl,,

Curenja iz rashladnih sustava CFCly).

U lebdece Cestice, svrstavaju se sve oneciS¢ujuce tvari koje se u teku¢em ili ¢vrstom
stanju nalaze u atmosferi (osim vode), a koje tvore prasSinu ili dim (iz procesa przenja, izgara-
nja, miniranja, mljevenja, busenja, brusenja itd.).

To su obi¢no smjese razli¢itih onecis¢ujucih tvari i ¢estica vode. Veli€ina Cestica je iz-
ravno povezana sa potencijalom cestica da naskodi zdravlju ljudi, a dijele se u dvije skupine
koje se oznaCavaju PM;pi PM;s. Naime, PM, Cestice imaju promjer <10,0 pum, dok
PM, 5 Cestice imaju promjer <2,5 pum.

Lebdece Cestice promjera <2,5 um su smjesa organskih i anorganskih tvari, teskih me-
tala 1 sitnih Cestica praSine, koje zahvaljuju¢i svojim dimenzijama, prodiru i zadrzavaju se u
donjim diSnim putovima te uzrokuju upalne promjene i smanjuju otpornost na alergije i infek-
cije. Zbog znacajnog utjecaja na zdravlje ljudi koncentracija PM;s jedan je od najvaznijih
pokazatelja oneciS¢enja zraka. Emisija PM, s u najvecoj je mjeri posljedica izgaranja krutih i
tekucih goriva u stacionarnim i pokretnim izvorima.

3.1.1 Prijenos oneciS¢ujucih tvari zrakom

.....

pergirati) putem zraka, vode, tla, Zivih organizama ili pak putem hranidbenog lanca. Nacin 1
brzina Sirenja (disperzije) oneciS¢ujuce tvari u okoliSu ovisi o izvoru emisije same tvari, nje-
nim fizikalno-kemijskim karakteristikama te u velikoj mjeri o uvjetima u okoliSu. Praksa je
pokazala da su neke onecis¢ujuce tvari utvrdene na prostorima koji su desetcima tisuca kilo-
metara udaljeni od njihovih izvora kao npr. tragovi organoklorovih insekticida i PCB-a koji su
pronadeni u snijeZnim naslaga polarnog pojasa’, koji je udaljen od bilo kakvog izvora ovih
oneciscujucih tvari. Zrak je medij koji je zasluzan za mnoge slucajeve Sirenja oneciS¢ujucih
tvari na velike udaljenosti, a na njihovu disperziju u okoliSu najvise utjecu sljedeci cimbenici:
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e meteoroloski uvjeti, kao $to su brzina i smjer vjetra, temperatura i relativna vlaznost zra-
ka, globalno sunéevo zracenje, stabilnost (turbulencija) atmosfere;

e razina na kojoj dolazi do emisija (npr. visoki izvori emisija poput tvornickih dimnjaka ili
izvori emisija na prizemnim razinama, kao $to su vozila u cestovnom prometu);

e lokalne i regionalne geografske znacajke;

e vrsta izvora (npr. nepokretni - tockasti ili difuzni izvor, ili pak pokretni npr. automobil).

Za vrijeme transporta oneciS¢ujuce tvari zrakom, tvari podlijezu razli¢itim promjenama
poput razrijedenja zbog mijeSanja sa zrakom, zatim moze do¢i do njihova izdvajanja ili na-
gomilavanja ovisno o njihovim fizickim znacajkama i sl. Naime, neke oneciS¢ujuce tvari mo-
gu iz zraka biti uklonjene depozicijom, odnosno taloZzenjem pod djelovanjem sile gravitacije,
ili pak ispiranja kiSom, a mogu biti eliminirane iz atmosfere i apsorpcijom biljaka i sl. Nada-
lje, zbog slozenih fotokemijskih reakcija u atmosferi moze do¢i do transformacije onecis¢uju-
¢e tvari u nove kemijske spojeve.

Iz navedenog proistjee kako se oneciS¢ujuce tvari mogu dispergirati u okoliSu na bez-
broj nacina, posebice u urbanim sredinama, u kojima se nalazi velik broj razli¢itih izvora emi-
sija s promjenjivim razinama oneciS¢ujucih tvari, te u kojima su Ceste promjene uvjeta u oko-
liSu. Zbog svega ovoga je vrlo tesko predvidjeti ponaSanje emitiranih oneciS¢ujucih tvari i
njihovih koncentracijskih profila u okolisu kao i pratiti njihove trendove, a samim time, tesko
je predvidjeti izloZenost ljudi njihovom Stetnom djelovanju kao i pojavu mogucih posljedica.
Iz navedenoga se dade pretpostaviti kako je procjena disperzije onecis¢ujuce tvari u okolisu, a
samim time 1 procjena izlozenosti ljudi njenom ucinku, vrlo slozen i zahtjevan posao, te se u
tu svrhu primjenjuju odgovarajuci koncentracijski matematicki modeli.

Modeliranje oneciS¢enja zraka vazan je sastavni dio studije utjecaja planiranih indus-
trijskih postrojenja na okoli§ kao i postupak za kontinuirano procjenjivanje razine onecisce-
nosti sa stanovista utjecaja na okoli$ i na ¢ovjekovo zdravlje. KoriStenjem podataka iz drzav-
nih i lokalnih mjernih stanica za pracenje kakvoce zraka moguce je utvrditi razinu onecisce-
nosti, ali ne 1 utvrditi pravi izvor onecis¢enja (industrijski dimnjak, i dr.) koji bi u incidentnim
situacijama mogao smanjiti emisiju prelaskom na kvalitetnija goriva ili smanjenjem kapacite-
ta rada tog izvora.

Najcesce koristeni i trenutno dostupni modeli, jos uvijek nisu idealni, a njihova tocnost
je ogranicena. Svi modeli disperzije zahtijevaju poznavanje meteoroloskih parametara, od
kojih su najvazniji smjer 1 brzina vjetra te stabilnost (turbulencija) atmosfere, a najpoznatiji su
tzv. Box model, Gaussov model koji se i najcesce koristi, slika 28, te Eulerianov model, Lan-
grangainov model i drugi.

Iako svi ovi modeli omogucavaju predvidanje koncentracija oneciS¢ujucih tvari s obzi-
rom na poznate ili izmjerene vrijednosti njihovih emisija pri odgovaraju¢im meteoroloskim
uvjetima na odgovaraju¢im lokacijama te u odgovaraju¢im vremenskim razdobljima, najcesce
koriSten model simulacije disperzije onec¢iS¢ujuce tvari, zbog svoje robusnosti 1 jednostavnos-
ti, jest Gaussov model disperzije oneciscenja.
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Slika 28. Profil raspodjele koncentracije one&iiéujuée tvari prema Gaussovom modelu’

Ovaj model rac¢una vrijednosti koncentracije oneciS¢ujuce tvari na svakom unaprijed de-
finiranom mjestu, a prema unaprijed definiranim meteoroloskim podacima. Formiranje perja-
nice dima (podizanje, transport, difuzija i taloZzenje) pod izravnim je utjecajem satno definira-
nih meteoroloskih podataka koji mogu biti rezultat mjerenja in situ ili procijenjeni.

3.1.2 Stetni u¢inci oneti§éenosti zraka na zdravlje ljudi

Onecisc¢enje zraka je lokalni, paneuropski i globalni problem, a posebice stoga Sto
oneciScujuce tvari emitirane u jednoj zemlji translokacijom kroz atmosferu mogu biti odloze-
ne u druga, udaljena mjesta i regije, gdje mogu ugroziti kvalitetu zraka. Takve mehanizme
nazivamno prekograni¢na ili transgrani¢na oneciS¢enja. Znaci, moze se re¢i da onecis¢enje
zraka, osim $to Steti zdravlju ljudi i1 okoliSu u cjelosti, ne poznaje 1 ne priznaje geopoliticke
granice.

Znacajan dio stanovni$tva na Zemlji, posebice u Europi, Zivi u urbanim sredinama, gdje
se prekoracenja standarda kvalitete zraka 1 oneciS¢enja ozonom, dusikovim oksidima i lebde-
¢im Cesticama neizbjezna pojava koja predstavlja ozbiljnu prijetnju zdravlju, slika 29.
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Slika 29. Prekomjerno oneciséenje zraka Cesto je posljedica neodrzivog upravljanja
zaStitom okoli$a u sektorima kao $to su industrija, energetika, gospodarenje
otpadom i promet”®

Naime, lebdece Cestice 1 prizemni ozon, danas se smatraju onec¢iS¢ujué¢im tvarima koji
najvise ugrozavaju ljudsko zdravlje. Izlozenost tijekom najvece koncentracije i dugotrajna
do preuranjene smrti. Posljednjih je godina oko 40% europskog gradskog stanovniStva vjero-
jatno bilo izlozeno vanjskim koncentracijama krupnih lebdecih ¢estica (PM ) koje premasuju
ogranic¢enja Europske unije postavljena radi zaStite ljudskog zdravlja. Moguce je da je do 50%
gradskog stanovniStva bilo izlozeno razinama ozona koje premasuju ciljne vrijednosti Eu-
ropske unije. Procijenjeno je da sitne lebdece Cestice (PM, s) u zraku skracuju oc¢ekivano pros-
je¢no trajanje Zivotne dobi u Europskoj uniji za vide od osam mjeseci’®.

Prema podacima’ Svjetske zdravstvene organizacije (WHO), gotovo sedam milijuna
ljudi svake godine umre od posljedica zagadenog zraka, So znaci da je zagadenje zraka krivo
za svaku osmu smrt, pri ¢emu se oneciséen zrak smatra odgovornim za bolesti diSnih puteva,
a povezuje se i s bolestima srca i rakom, slika 30.

Prema istom izvoru, zagadenje zraka veci je rizik za zdravlje nego se dosad mislilo,
osobito za bolesti srca 1 mozdani udar. Zemlje s najvecim postotkom oneciS¢enja su u jugois-
tocnoj Aziji 1 zapadnoj tihooceanskoj regiji gdje se gotovo 3,3 milijuna smrti povezuje sa za-
gadenjem prostora, a 2,6 milijuna s oneciS¢enjem zraka na otvorenom. Skoro 4,3 milijuna
smrtnih slu¢ajeva diljem svijeta samo u 2012. godini povezuje se s oneciS¢enjem zraka zbog
kuhanja na Stednjaku na ugljen, drva i biomasu.
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Slika 30. Utjecaj onegis¢ujuéih tvari u zraku na zdravlje Govjeka®’

Procjenjuje se da je oneciS¢enje zraka na otvorenom uzrokom oko 40 % ishemijskih bo-
lesti srca, 40 % mozdanih udara, 11 % kroni¢ne opstruktivne bolesti pluéa, 6 % slucajeva raka
pluca i 3 % slucajeva akutne respiratorne infekcije kod djece, dok se za onecis¢enje zraka u
zatvorenim prostorima danas smatra krivim za 34 % moZdanih udara, 26 % ishemijske bolesti
srca, 22 % kroni¢ne opstruktivne bolesti pluca, 12 % slucajeva akutne respiratorne infekcije
djece i oko 6 % slucajeva raka pluéa’.

OneciScenje zraka utjece na sve ljude, no vazno je napomenuti da ne utjece na sve u
jednakoj mjeri i na jednak nacin. Zbog vece gustoce stanovnika, onecis¢enju zraka izlozeniji
su ljudi koji zive u urbanim sredinama, a neke su skupine ranjivije od drugih, poput ljudi koji
pate od bolesti krvozilnog i diSnog sustava, ljudi s osjetljivim diSnim putovima, alergijama
disnog trakta, starijih i djece.

Iako se kakvoc¢a zraka u Europi znatno popravila u posljednjih nekoliko desetljeca,
onecis¢enje zraka i dalje ostaje glavni okoli$ni ¢imbenik povezan s bolestima koje se mogu
sprijeciti 1 preranom smrtnoS¢u. Naime, onec¢iS¢en zrak u EU joS uvijek ima znacajne
negativne utjecaje na ve¢i dio prirodnog okoliSa Europe, a prema izjavama stru¢njaka
medunarodne Organizacije za ekonomsku suradnju i razvoj (engl. Organization for Economic
Cooperation and Development, OECD), oneciS¢enje zraka u gradovima postat ¢e do 2050.
glavni okoli$ni uzrok smrtnosti u svijetu, ispred zagadene vode i nedostatka higijenskih
mjera’.
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3.1.3 Pracenje kakvoce zraka u Republici Hrvatskoj

Temeljem Zakona o zastiti zraka, mjerenje onec¢is¢ujucih tvari u zraku Republike Hr-
vatske obavlja se putem drzavne mreze za trajno pracenje kakvoce zraka, slika 31, koja je u
nadleznosti Drzavnog Hidrometeoroloskog zavoda, i pod nadzorom Ministarstva zastite oko-
lisa i prirode, te putem lokalnih mreZa u nadleZnosti Zupanija, gradova i op¢ina’. Ujedno, u
okolini izvora oneciS¢avanja zraka, oneciS¢ivaci osiguravaju pracenje kakvoce zraka putem
postaja posebne namjene koje su sastavni dio lokalnih mreza (npr. Rafinerija nafte u Sisku).

Slika 31. Mjerne postaje u drzavnoj mrezi’

Drzavna mreza za trajno prac¢enje kakvoce zraka sastoji se od ukupno 21 mjerne posta-
je, od kojih je 20 postaja uspostavljeno sukladno Uredbi o utvrdivanju lokacija postaja u dr-
zavnoj mreZi za trajno pracenje kakvoce zraka (NN br. 4/02), a jedna postaja u Slavonskom
Brodu sukladno Planu zaStite 1 popravka kakvoce zraka (NN br. 61/08). U sklopu Drzavne
mreze od 2010. god. dostupni su podaci o kakvoéi zraka sa tri automatske mjerne postaje s
podrucja Splitsko-dalmatinske zupanije: Kastel Sucurac, Solin i Split, koje je uspostavila tvrt-
ka CEMEX Hrvatska d.d. (Cemex) u okviru provedbe mjera zastite zraka propisanih u okviru
postupka procjene utjecaja na okolis. Sukladno Uredbi o utvrdivanju lokacija postaja u drzav-
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noj mrezi za trajno pracenje kakvoce zraka (NN br. 4/02) kojom su utvrdene lokacije i broj
mjernih postaja, trebalo je na podrucju Splita 1 Kastelanskog zaljeva uspostaviti dvije postaje.

Prvenstvena namjena ove postaje je pracenje razina onecis¢enosti zraka u naseljima i
industrijskim podruc¢jima, a na njoj se mjeri koncentracija slijede¢ih onecis¢ujucih tvari: ug-
ljikov (IT) oksid (CO), dusikov (IV) oksid (NO,), sumporov (IV) oksid (SO,), lebdeée Cestice
PM,y, sumporovodik (H,S), BTX (benzen, toluen, etilbenzen, o-p-m ksilen) te meteoroloski
parametri (temperatura, relativna vlaznost, brzina vjetra, smjer vjetra). U uzorcima Cestica
PM o kemijskom analizom se odreduje sadrzaj teskih metala 1 poliaromatskih ugljikovodika.

Jedna od mjernih postaja za pra¢enje kakvoce zraka na drzavnoj razini je i mjerna pos-
taja Sisak-1 koja se nalazi u Sisku u Ulici M. Cvetkovica, slika 32.

Slika 32. Mjerna postaja Sisak - 1

3.1.4 Stanje kakvoce zraka u Republici Hrvatskoj

Kvaliteta zraka u Republici Hrvatskoj prati se na temelju podataka dobivenih na mjer-
nim postajama drzavne mreze i lokalnih mreza, odnosno na ukupno 139 postaja, od ¢ega je 37
automatskih, 42 su klasi¢ne, a 60 postaja mjere samo talozenje iz zraka. U okviru postaja lo-
kalne mreze prate kvalitetu zraka i postaje za posebne namjene.

Ministarstvo zastite okoliSa i1 prirode (MZOIP) koordinira aktivnosti vezane za prace-
nje kakvoce 1 spreCavanje oneciS¢enja zraka na drzavnoj razini te omogucava pristup u real-
nom vremenu podacima o koncentracijama onecis¢enja na podrucju drzavne mreze. Za mje-
renja i prevenciju oneciSéenja zraka na lokalnoj razini zaduzene su jedinice regionalne i lo-
kalne uprave i samouprave.
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Drzavni hidrometeoroloski zavod (DHMZ) upravlja uspostavljenom drZzavnom mre-
zom za pracenje kakvoce zraka i zaduZen je za rad umjernog laboratorija koji obavlja provjeru
tehnic¢kih osobina mjernih instrumenata i rad kemijskog laboratorija koji provodi detaljne ana-
lize onecis¢enja atmosfere.

S obzirom da su visoke koncentracije onecis¢ujucih tvari oduvijek predstavljale opas-
nost za zdravlje ljudi, Europska unija je prihvatila norme o kakvo¢i zraka (grani¢ne i toleran-
tne vrijednosti) s ciljem ublazavanja rizika za ljudsko zdravlje i stabilnost ekosustava. Tako su
se, ve¢ od ranih 90-tih godina proslog stoljeca, emisije oneciS¢ujucih tvari iz velikih tzv. toc-
kastih izvora opcenito smanjile, Sto je posljedica povecane uporabe goriva s niskim sadrzajem
sumpora kao 1 proSirenja mreZe centraliziranog toplinskog sustava, pada broja industrijskih
kapaciteta i1 gaSenja ili zamjene "neciste industrije" ekoloski ¢iS¢im tehnologijama. Za ilustra-
ciju moZe posluziti stanje u one&iséenosti zraka u Sisku, gdje je razina SO, znagajno opala'®,
slika 33, dok se u nekim ve¢inom industrijskim podrucjima i dalje sporadi¢no javljaju visoke
koncentracije SO,.

Slika 33. Kretanje srednje dnevne koncentracije SO, u zraku za razdoblje 2006.-2010.
na mjernoj postaji Sisak -1

Zrak u Republici Hrvatskoj je ¢esto onecis¢en visokim koncentracijama lebdecih Cesti-
ca, PMj, naroc¢ito u zimskim razdobljima, a najvazniji izvori ovih oneciS¢ujucih tvari su
promet, grijanje stambenih zgrada i1 industrija, slika 34.

Najvecu opasnost za ljudsko zdravlje predstavljaju upravo najmanje lebdece Cestice
promjera <2,5 pm - PM;s Cije se prac¢enje koncentracije provodi za sada jedino na mjernoj
postaji u Slavonskom Brodu.

Onecisc¢enju zraka uvelike doprinose i oneciscujuce tvari kojima je izvor cestovni
promet, a Sto je normalna posljedica porasta zivotnog standarda koji prati poveéanje broja
vozila na cestama. Premda se danas koriste Ciste tehnologije, poput primjene katalizatora na
vozilima, i1 srednje godis$nje koncentracije npr. NO, iz cestovnog prometa ne prekoracuju GV
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srednjih godis$njih konecentracija, ovaj izvor i razine oneciS¢ujucih tvari koje sudjeluju u stva-
ranju smoga 1 ozona (NO,, CO, benzen i lebdece Cestice PM () se ne smiju zanemariti.

Broj prekorafenja dnevnih graniémnih vrijednosti
lebdecih Eestica

| "
G Ay | e G =

Tagrobl Fegreb? Fagrobld Riekst HRioke? Kutimas Owijek  Sesk

Slika 34. Kretanje broja prekorac¢enja dnevnih grani¢nih vrijednosti lebdecih ¢estica, PMy,
u razdoblju 2006.-2009.

Agencija za zaStitu okoliSa (AZO) prikuplja sve podatke o kakvoc¢i zraka i odrzava
Program vodenja informacijskog sustava zaStite okoliSa (ISZO) na lokalnoj razini, a takoder
omogucava pristup u realnom vremenu podacima o koncentracijama lokalnih mreza. Obrade-
ni podaci sa svih postaja objavljuju se u godisnjim izvje$¢ima o pracenju kvalitete zraka na
podruéju Republike Hrvatske koja izraduje Agencija za zastitu okolisa.

Po isteku kalendarske godine prikupljeni rezultati analize mjerenja koncentracija one-
¢iS¢uyjucih tvari u zraku na urbanim postajama Drzavne mreze za trajno pracenje kvalitete
zraka se analiziraju 1 prikazuju u obliku GodiSnjeg izvjes¢a. U svakom godiSnjem izvjes¢u se
za svaku oneciS¢ujucu tvar na svakoj postaji prikazuje ukupan broj mjerenja, obuhvat podata-
ka u %, srednja godiSnja vrijednost, medijan, najveca vrijednost 1 98. percentil. Takoder se
prikazuje ucestalost pojavljivanja visokih koncentracija onec¢iS¢ujucih tvari u odnosu na gra-
ni¢ne vrijednosti (GV) 1 tolerantne vrijednosti (TV). U posebnim kalendarskim prikazima,
prikazuju se datumi pojavljivanja onecis¢ujucih tvari ve¢ih od GV i dugoro¢nog cilja za ozon,
te TV i ciljne vrijednosti za ozon, s ukupnim brojem dana kada je doslo do prekoracenja.

Tako je npr. u Izvje§éu za 2011. godinu'®' utvrdeno i prikazano da je zrak te godine
bio najvise onecis¢en Cesticama PM;y, B(a)P u ¢esticama PM;y 1 ozonom, §to je razvidno iz
detaljnih prikaza sakupljenih podataka za savku pojedinu mjernu postaju.
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Ovdje ¢e, s obzirom na vrlo veliki broj prikupljenih podataka biti prikazani samo naj-
vazniji rezultati pra¢enja koncentracija oneciS¢ujucih tvari u zraku zabiljeZenih na mjernoj
postaji Sisak — 1, uz prethodno pojasnjenje najvaznijih pojmova:

Kategorija kakvocée zraka utvrduje se za svaku onecis¢ujucu tvar posebno jedanput godisnje
za proteklu kalendarsku godinu;

Prva kategorija kakvoce zraka (1 kategorija) — Cist ili neznatno onecis¢en zrak: nisu prekora-
¢ene granicne vrijednosti (GV), ciljne vrijednosti i dugorocni ciljevi za prizemni ozon;

Druga kategorija kakvocée zraka (11 kategorija) — oneciS€en zrak: prekoracene su grani¢ne
vrijednosti (GV), ciljne vrijednosti i dugoroc¢ni ciljevi za prizemni ozon;

Granicna vrijednost (GV): grani¢na razina oneciS¢enosti ispod koje, na temelju znanstvenih
spoznaja, ne postoji, ili je najmanji moguci, rizik Stetnih u¢inaka na ljudsko zdravlje i/ili oko-
li$ u cjelini i jednom kada je postignuta ne smije se prekoraciti;

Tolerantna vrijednost (TV): grani¢na vrijednost uvecana za granicu tolerancije;

Granica tolerancije: postotak grani¢ne vrijednosti za koji ona moze biti prekoracena pod za
to propisanim uvjetima

Dugorocni cilj za ozon (granicna vrijednost): koncentracija ozona u zraku ispod koje se,
prema sadaSnjim znanstvenim saznanjima, ne oc¢ekuju izravni $tetni ucinci na zdravlje ljudi
1/ili okoli§ u cjelini. Ovaj cilj treba posti¢i dugorocno, osim tamo gdje se ne moze postici ra-
zmjernim mjerama, kako bi se osigurala u¢inkovita zastita zdravlja ljudi i okoliSa;

Ciljna vrijednost za ozon (tolerantna vrijednost): razina utvrdena s ciljem dugoro¢nog otkla-
njanja moguénosti Stetnih uc¢inaka na ljudsko zdravlje i/ili okoli§ u cjelini, i koju, gdje je to
moguce, treba posti¢i u utvrdenom roku

Gornja granica procjenjivanja: propisana razina oneciS¢enosti ispod koje se ocjenjivanje
oneciS¢enosti moze obavljati kombinacijom mjerenja i metoda procjene na temelju standardi-
ziranih matematickih modela i/ili drugih mjerodavnih metoda procjene;

Donja granica procjenjivanja: propisana razina onecis¢enosti ispod koje se ocjenjivanje one-
¢iS¢enosti moze obavljati samo pomocu metoda procjene na temelju standardiziranih matema-
tickih modela i/ili drugih mjerodavnih metoda procjene;

Najvisa dnevna osmosatna srednja vrijednost koncentracija odreduje se ispitivanjem osmo-
satnih srednjih vrijednosti, dobivenih iz podataka usrednjenih po satu i azuriranih svaki sat;

Rezultati na postaji Sisak-1

Na mjernoj postaji Sisak-1 u 2011. godini mjeren je sadrzaj ovih onecis¢ivaca: SO,
NO,/NOx, CO, PM)y, H,S, benzen, te su uzeti uzorci PM;y Cestica u kojima je provedeno
odredivanje sadrzaja teSkih metala Cd, Ni i1 As, sulfata te policiklickih aromatskih ugljikovo-
dika benzo(a)pirena, benzo(a)antracena, benzo(b)flourantena, benzo(j)flourantena, ben-
zo(ghi)perilena, benzo(k)flourantena, indeno(1,2,3-cd) pirena i dibenzo(a,h)antracena.

Na temelju izmjerenih vrijednosti ovih parametara izvrSena je kategorizacija podrucja oko
mjerne postaje Sisak-1, a na temelju ¢ega je utvrdeno da je zrak na ovoj automatskoj mjernoj
postaji bio I kategorije s obzirom na sadrzaj CO te Cd, Ni i As u lebde¢im cCesticama PM te |
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kategorije uvjetno, s obzirom na NO; 1 SO,. Zrak je bio II kategorije, tj. oneciS¢en s obzirom
na PM o 1 B(a)P, te uvjetno II kategorije za H,S, tablica 3.

Tablica 3. Kategorizacija zraka na podrucju grada Siska koje pokriva mjerna postaje
Sisak-1u2011. godini'”!

Oneciscujuca tvar | kategorija II kategorija
C<GV C>GV
*NO: I kategorija
coO I kategorija
*PMio II kategorija
*S0O: I kategorija
*H:5 Il kategorija
PMuw (gravimetrija) IT kategorija
Cd u PMuw [ kategorija
Niu PMuw I kategorija
Asu PMuw I kategorija
B(a)P u PMuw IT kategorija

Srednja godisnja koncentracija PMio iznosi 32.36 ug m™ §to je niZe od propisana godi-
Snja GV za PM,_ali je tijekom mjernog razdoblja dopustena vrijednost za dnevne koncentra-
cije Cestica PM, prekoracena 52 puta. Prema tome, zrak je razvrstan u Il kategoriju uvjetno s
obzirom na cestice PM) jer je obuhvat podataka manji od 90%. Utvrdena srednja vrijednost
sadrzaja benzena bila je 4.30 pg m™, a obuhvat podataka iznosio je 63.29% te zrak nije kate-
goriziran s obzirom na benzen.

Najvisa dnevna osmosatna koncentracija CO na razini godine dana iznosila je 3.01 pg
m”. Srednja godi$nja vrijednost sadrzaja H>S bila je 1.17 pg m™, §to je nize od propisane gra-
nice koja iznosi 2 ug m™, a broj prekoracenja satne GV je bio 48, te je zrak uvjetno svrstan u
II kategoriju s obzirom na sadrzaj H»S, jer je obuhvat podataka iznosio 87.67%.

Dobiveni rezultati za 2011. godinu ukazuju da su izmjerene koncentracije Cestica PMj
prekoracene 150 puta u odnosu na GV, a ujedno i TV, slika 33, §to je za znatno viSe od doz-
voljenih 35 prekoracenja, pa je stoga i zrak svrstan u II kategoriju. U istom razdoblju nisu
zabiljezene 24 — satne koncentracije NO,, SO,, CO i1 H,S iznad njihovih grani¢nih vrijednosti
(GV), slike 34 — 37, dok isto ne vrijedi za kretanje srednjih dnevnih koncentracija benzena'”',
slika 38.

Kada bi zeljeli ukratko prikazati stanje kvalitet zraka u Republici Hrvatskoj, tada bi
prema rezultatima pracenja razina one¢idéujuéih tvari'® u 2012. godini, &ije su koncentracije
prelazile tolerantne vrijednosti kvalitete zraka (TV), mogli zakljuciti da je zrak u RH uglav-
nom ¢ist ili neznatno oneciscen (I. kategorija), dok je u pojedinim urbanim podrucjima umje-
reno 1 prekomjerno oneciséen (II. 1 III. kategorija).
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Slika 33. Godis$nji hod 24-satnih koncentracija PM;( na postaji Sisak-1 tijekom
2011. god. Crvena crta oznacava GV koja iznosi 50 ug m™
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Slika 34. Godi$nji hod 24-satnih koncentracija NO; na postaji Sisak-1 tijekom 2011. god.
Crvena crta ozna¢ava TV koja iznosi 95 pg m™, a plava GV koja iznosi 80 pg m™
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Slika 35. Godisnji hod 24-satnih koncentracija SO2 na postaji Sisak-1 tijekom 2011. god.
Plava crta ozna¢ava 24-satnu GV koja iznosi 125 pg m™.

Sisak-1

Slika 36. Godi$nji hod najvisih dnevnih osmosatnih koncentracija CO na postaji Sisak-1
tijekom 2011. god. Crvena crta oznatava GV koja iznosi 10 mg m™.
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Slika 37. Godi$nji hod srednjih dnevnih koncentracija H»S na postaji Sisak-1 tijekom 2011.
godine. Plava crta oznatava GV za 24-satne koncentracije koja iznosi 5 ug m™ i ne
smije biti prekoracena vise od 7 puta.
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Slika 38. Godi$nji hod srednjih dnevnih koncentracija benzena na postaji Sisak-1 tijekom
2011. godine. Godignja GV iznosi 5 pg m™.
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Prema istom izvje$¢u i podacima za razdoblje od 2005. do 2011. godine poviSen sadr-
zaj lebdecih cestica PM( zabiljeZen je u ve¢im gradovima sjeverne Hrvatske (Zagreb, Kutina
1 Sisak), i to kao izravna posljedica prometa i1 industrije. Prekoracenja vrijednosti propisanih
za H,S 1 lebdece Cestice PM; bila su u tom razdoblju zabiljezena i u Slavonskom Brodu.

Prekoracenje grani¢ne vrijednosti (GV) za NHj zabiljeZeno je na postaji u Kutini, a vi-
soke vrijednosti SO, na postajama oko rafinerije nafte u Rijeci te na postaji u centru Splita.

I konacno, u odnosu na 1990. godinu emisije glavnih onec¢is¢ujucih tvari u RH poka-
zuju op¢i trend smanjenja, Sto je, izmedu ostaloga rezultat plinofikacije, zabrane prodaje ben-
zina sa TEO, modernizacije voznoga parka, uporabe kvalitetnijega goriva s nizim sadrzajem
sumpora, razvoja javnoga prijevoza, a u posljednjih nekoliko godina i ekonomske krize koja
je utjecala na pad industrijske proizvodnje u Republici Hrvatskoj.

3.2 UnoSenje oneciS¢ujuéih tvari u okoliS emisijom u vode

kom u okolis Siriti 1 vodom. S obzirom da voda trajno kruzi planetom u hidroloskom kruzenju
te putem oborina (kiSa, snijeg, tuca, rosa) pada na tlo, procjeduje se u tlo, a s njega se dijelom
isparava, dio primaju biljke, a dio protje¢e do podzemne vode, a iz njih u vodotoke, jezera i
more, dio je vezan u ledenjake, ledene kape, dio je u oblacima atmosfere, na sastav vode utje-
¢e vrlo veliki broj ¢imbenika. Zbog toga se ¢esto u vodi mogu nalaziti i razli€ite oneciS¢ujuce
tvari koje pridolaze iz otpadnih voda iz kuc¢anstava 1 industrije, otpadnih voda iz procesa proi-
zvodnje energije, voda koje otjeCu ili se procjeduju s odlagaliSta otpada, s poljoprivrednoga
zemljista ili s cesta, itd., slika 39.

103

Slika 39. Izvori oneciS¢enja vode
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Tako npr. oneciS¢ujuce tvari u vodu dolaze 1 iz tla koje sadrzi hranjiva, a neke se, poput
nitrata, iz njih ispiru tijekom obrade poljoprivrednih povrsina, te se izlijevaju u obliznji vodo-
tok. Nadalje, pojedini metali vezani u tlu, poput aluminija 1 magnezija, a koje raznim kemij-
skim reakcijama u tlu, mogu biti otpusteni u vodu, Stetno djeluju na zivi svijet u vodi i nerjet-
ko mogu uzrokovati pomor riba. U svojoj masi snijeg prima i zadrZzava oneciS¢ujuce tvari
koje se u proljece, s promjenom temperature, izliju u rijeke 1 potoke te postupno nalaze put do
jezera.

Tako se kiselost jezera moze naglo promijeniti u vrijeme odlaganja jaja vodenih organi-
zama, pa cijeli pomladak mozZe biti deformiran ili jednostavno nestati. Ipak, sva ova onecisce-
nja, koliko god bila znacajna, ne predstavljaju opasnost koja se javlja u okolisu usljed onecis-
¢enja koje uzrokuje covjek.

S poljoprivrednih tala na kojima se koriste pesticidi, a koji sadrze vise od 450 aktivnih
sastojaka biocidnog ucinka, velike koli¢ine ostataka pesticida ulaze u okoli$ putem erozijskog
nanosa. Ostaci mineralnih gnojiva - fosfata i nitrata, razliite toksi¢ne tekuéine iz silosa, gno-
jovka iz svinjogojskih 1 peradarskih farmi, mnostvo farmaceutskih proizvoda — antibiotika,
hormonskih preparata, inhibitora rasta i sredstava za dezinfekciju zavrSavaju u vodi, iz koje se
na visSe nacina mogu S§iriti u okolis 1 kona¢no zavr$iti u zivim organizmima, gdje mogu prouz-
ro€iti Stetu po zdravlje.

Ostali izvori oneciS¢ujucih tvari koje u okoli§ dospijevaju otpadnim vodama, svakako
su industrija, eksploatacija i prerada metalnih ruda, proizvodnja energije, obrada i odlaganje
otpada, promet i druge djelatnosti, koje svaka na svoj nacin ostavljaju trag Stetnim ucinkom
na okolis.

3.2.1 Prijenos oneciS¢ujucéih tvari vodom

Prema definiciji'™

otpadne vode sadrze teku¢i otpad otopljen ili emulgiran u vodi, odno-
sno kruti otpad dispergiran u vodi, potjecu iz ku¢anstava naselja i gradova (ukljucuju i organ-
ski, fekalni otpad), tvornica i industrijskih pogona ili poljoprivrednih djelatnosti. Njihovim
ispustanjem iz kanalizacije (toCkasti izvori) bilo ispiranjem iz tla u povrSinske kopnene vode
(potoke, rijeke, jezera) ili more kao difuzni izvor, moze se onecistiti ili zagaditi, odnosno
smanjiti uporabna vrijednost voda u koje dospijevaju.

Otpadne vode se razvrstavaju'” u tri skupine:

o kucanske otpadne vode — nastale uporabom sanitarnih trosila vode u kucéanstvu, hote-
lima, uredima, kinima, sportskim dvoranama 1 objektima, sanitarnim ¢vorovima za ra-
dnike industrijskih pogona;

o industrijske ili tehnoloSke otpadne vode — nastale upotrebom vode u procesu rada i
proizvodnje, u industrijskim i drugim proizvodnim pogonima, te rashladne vode, i

e oborinske otpadne vode — nastale od oborina koje se vise ili manje onecis¢uju u dodi-
ru s nizim slojevima atmosfere, povrSinama tla, krovovima i sli¢no.
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Ove tri skupine otpadnih voda uobicajeni su sastav komunalnih otpadnih voda, a njima
se mogu prikljuciti i otpadne vode od pranja javnh prometnih povrSina i eventualno procjedne
vode s odlagalista neopasnog otpada. Na zalost, jos uvijek se otpadne vode nerjetko ispustaju
u okoli$ bez ikakvog prociS¢avanja, kako je prikazano u slici 40.

Izmedu velikog broja razlicitih oneci$¢ujucih tvari koje vodom dospjevaju u okolis, te
se vodnim putovima i Sire u okoliSu, svakako vrlo vaznu ulogu imaju industrijske ili, kako ih
jos nazivaju tehnoloske, otpadne vode.

Slika 40. Nekontrolirano ispustanje nepro¢is¢enih otpadnih voda u okolis'*

Sastav ovih otpadnih voda uglavnom zavisi od industrijske grane u kojoj nastaju, od-
nosno vrste djelatnosti. Za pretpostaviti je da ¢e se otpadne vode iz procesa oplemenjivanja
ruda, prehrambene industrije i procesa eksploatacije i prerade nafte u mnogome razlikovati.
Temeljna razlika medu ovim otpadnim vodama s onecis¢ujuc¢im tvarima vrlo Sirokog spektra,
je njihova podloznost bioloskoj razgradljivosti, te ih se stoga moze podijeliti u dvije osnovne

.1
skupine'’’:

o bioloski razgradive — one otpadne vode koje sadrze bioloski razgradive onecis¢ujuce
tvari te se mogu mijesati s gradskim otpadnim vodama, odnosno odvoditi zajednickom
kanalizacijom (npr. iz nekih prehrambenih industrija) i

o bioloski nerazgradive — one otpadne vode koje sadrze bioloski nerazgradive oneciscu-
juce tvari, te se moraju podvréi prethodnom postupku prociséavanja prije ispustanja
odnosno mijesanja s gradskom otpadnom vodom (npr. iz kemijske, metalne industrije
isl).
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Kako je ve¢ navedeno, svaka djelatnost (industrija, poljoprivreda, obrada otpada, pro-
met, itd.) predstavlja specifi¢an izvor oneciS¢ujucih tvari koje ispusta s otpadnim vodama,
tako pojedine industrijske otpadne vode mogu sadrzavati otrovne ili teSko razgradive onecis-
¢ujucih tvari koje ugrozavaju zivi svijet okolisa (npr. teSki metali, kiseline, luzine, nafta i naf-
tni derivati, masti i mineralna ulja, radioaktivni izotopi, itd.).

Ovakve otpadne vode je potrebno procistiti kako bi se uklonile toksi¢ne i1 postojane
oneciscujuce tvari koje se u protivnom mogu nakupljati u zivim organizmima.

Ovdje je vazno spomenuti 1 oborinske otpadne vode koje se uvjetno smatraju Cistim
vodama, iako na svom putu ispiru atmosferu i prema povrsini zemlje prenose sve oneciS¢uju-
¢e tvari koje su ranije ispustene u atmosferu. Primjer za to su kisele kiSe, koje ugrozavaju
Sume, gradevine 1 sli¢no, te crvene ili Zute kiSe koje nastaju kao posljedica ispiranja pustinjske
prasine koja dopire ¢ak iz Afrike. U skupinu oborinskih otpadnih voda, kojima se u okoliSu
dispergiraju oneciscujuce tvari, mogu se svrstati i vode koje nastaju topljenjem snijega, kada,
kad sva necisto¢a prikupljena tijekom razdoblja niskih temperatura, dospijeva u kanalizaciju,
a otuda u prirodne recipijente'"”.

S obzirom da su ugljikovodici ¢est uzrok onecis¢enja okolisa, to na naftnoj 1 petroke-
mijskoj industriji lezi velika odgovornost za rjeSavanje problema oneciS¢enja okoliSa ovom
vrstom oneciS¢ujucih tvari. S tim u svezi, industrije razvijenih zemalja, pa tako 1 Hrvatske, su
ve¢ Sezdesetih godina proslog stoljeca pokrenule istrazivanja u suradnji sa znanstvenim insti-
tucijama u cilju rjeSavanja problema onecis¢enja okoliSa naftnim ugljikovodicima i unaprede-
nju sustava zastite okolisa u akcidentnim sluc¢ajevima. O ovoj problematici, sve industrije
nafte u svojim godisnjim izvjeS¢ima daju prikaze eventualnih nezgoda i mogucih oneciséenja
okolisa ugljikovodicima gdje se prikazuju koliCine prolivenih ugljikovodika i kona¢na rjese-
nja u smislu zastite okoliSa od njihove disperzije.

Tako npr. u Ininom Izvje$éu za 2012. godinu'®™ se mogu naéi uz podatke o ispustanju
tehnoloskih, oborinskih, rashladnih i sanitarnih voda, koje se, gdje je to bilo potrebno, procis-
¢avaju fizikalno — kemijsko — bioloskim postupcima i podaci o ispustanju ugljikovodika u
okolis ili sprje¢avanju ove pojave u incidentnim situacijama. Dani su podaci o broju izlijeva-
nja ugljikovodika volumena veéeg od 1m’, pri emu je u okoli§ dospjelo ukupno 145,5 m’
ugljikovodika. Odmah nakon otkrivanja incidenta, poduzete su sve potrebne mjere te su sva
oneciSéenja prouzroc¢ena ovim izlijevanjima uspjesno sanirana, tako da niti jedno vodno tijelo
nije bilo znatnije ugrozeno ispusStanjem otpadnih voda iz postrojenja Ine. Iznimka je jedan
slucaj istjecanja ugljikovodika iz podzemlja u more, no i ova koli¢ina ugljikovodika je zadr-
Zana unutar zastitne brane i nije dozvoljeno njene Sirenje u otvoreno more.

Unos ugljikovodika u okoli§, osim iz proizvodnih postrojenja za preradu nafte, moguc je 1
njenim transportom kao i transportom njenih derivata, bilo rije¢nim ili morskim putovima, §to
predstavlja svakodnevni rizik za moguca one¢iiéenja voda'”. Dosadasnji sludajevi izlijevanja
nafte, posebice na moru, izazivali su veliku medijsku pozornost, no ova onecis¢enja ne smat-
raju se i najznacajnijima. Naime, vrlo znacajno naruSavanje morskog ekosustava dogada se i
pri svakodnevnim operacijskim i slu¢ajnim onecis¢enjima od brodova, posebice tankera. S
obzirom na nacin skladiStenja tereta na brodu, njegovom manipuliranju pri prekrcaju, kao i u
slucajevima pomorskih havarija, dio tereta moze se izliti i dospjeti u more. Pritom dolazi do
oneciS¢ivanja uljima i elementima u tragovima, posebno metalima
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More je danas izvanredno znacajna prometnica kojom se, uz naftu, prevozi glavnina i
drugih tereta u medunarodnoj robnoj razmjeni, pa je i vecina oneciS¢enja mora uzrokovana
upravo pomorskim aktivnostima. Pri tome, razne opasne tvari poput kemikalija i ulja koja se
prevoze morskim putem u razlivenom stanju, predstavljaju znatno vecu opasnost za plovidbu
1 oCuvanje morskog okolisa od ostalih tereta.

Unos onecis¢ujucih tvari u okoli§ i njihovo §irenje, mogu¢ je i procjednim vodama iz
odlagalista otpada''’. S obzirom da je jo§ uvijek odvoZenje otpada na velika odlagalista naj-
popularnija metoda gospodarenja otpadom u nas i u svijetu, a mnoga od njih nisu opremljena
prikladnim sustavima za suzbijanje emisija Stetnih tvari u okoli$, odlagalista otpada predstav-
ljaju znacajan izvor onecis¢enja okolisa.

Naime, odlagaliSta otpada, funkcioniraju kao golemi mikrobioloski i kemijski reaktori,
u kojima pocetni stadij stabilizacije otpada prati oslobadanje procjednih voda i plinova, a
mogucénost njihova nekontroliranog prodora 1 Sirenja u okoli§, posebno je znacajno pitanje.
Postoje brojna izvjeséa u literaturi koja pokazuju da otpustanje razli¢itih organskih i anorgan-
skih onecis¢ujucih tvari iz odlagalista otpada bez zastitnih sustava, moze dovesti do zagadenja
podzemnih voda, $to je vrlo Cesta pojava u blizini odlagaliSta mjeSovitog obiljezja na koja je,
uz kucanski, odlagan i proizvodni otpad.

Nazalost se joS uvijek ponegdje otpad nekontrolirano odlaze na obale, bivSe rukavce,
pa i u same vodotoke, kanale ili napustene iskope Sljunka, pa vec¢inu lokalnih onecis¢enja,
odnosno oneci$¢enja na manjim vodotocima izaziva upravo ovakvo odlaganje otpada razlici-
tog sastava, od kojeg je dio i opasan. Budu¢i da vecina postojecih odlagalista otpada uglav-
nom nisu gradena sukladno vaze¢im propisima, dio procjednih voda iz tih odlagalista nekon-
trolirano zavrSava u okoliSu i ugrozava kakvoc¢u voda, §to je posebno rizicno u krskim pod-
rucjima. Posebnu opasnost za vode, opc¢enito, Cini neadekvatno rijeSena obradba i odlaganje
opasnog otpada, te nelegalno odlaganje ili ¢ak izravno ispuStanje u vodotoke.

Osim navedenih djelatnosti 1 njthovog moguceg utjecaja na oneciS¢enje okolisa vodnim
putovima, svakako jedno od znacajnijih mjesta onecis¢enje okoliSa otpadnim i1 procjednim
vodama iz poljoprivrede. Naime, na poljoprivredu otpada 70 - 90 % ukupne svjetske potros-
nje''' vode. Odrzivo gospodarenje tom vodom, koje se prije svega odnosi na racionalno koris-
tenje kao i zastita od njenog onecis¢avanja. Zahvati u uzgoju bilja koji se redovito primjenjuju
u poljoprivredi kao $to je gnojidba mineralnim i organskim gnojivima i primjena kemijskih
zaStitnih sredstava, koja su obi¢no lako topljiva u vodi, $tetno djeluju na kvalitetu i koli¢inu
raspolozive vode procjedivanjem u dublje slojeve tla, te se ove oneciS¢ujuce tvari izravno
unose u podzemne vode.

3.2.2 Ucinci Stetnih tvari u vodi na zdravlje ljudi

Voda je najvazniji sastojak ljudskog organizma u ¢ijem sastavu sudjeluje s 2/3 i neizos-
tavna je za odvijanje svih procesa potrebnih za odrzavanje ljudskog organizma. Voda odrzava
ravnotezu sustava, ona je medij putem kojega se tijelo opskrbljuje prijeko potrebnim hranji-
vim tvarima i mineralima, regulira tjelesnu temperaturu, izlu¢uju otpadne tvari i1 toksini iz
organizma.
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Bez vode se ne moze prezivjeti dulje od tjedan dana, pri ekstremnim temperaturama i
krace. Stoga je, kako bi na$ sustav funkcionirao neizmjerno vazno unijeti potrebne dnevne
koli¢ine vode.

No, nije rijetka pojava da ta ista, prijeko potrebna tekuéina, uz sve svoje blagotvorne
ucinke u sebi krije i brojne opasnosti ako sadrzi nezeljene tvari Stetne po nase zdravlje 1 za sve
druge Zive organizme na Zemlji. Jer, u vodotocima i podzemnoj vodi zavrSava velika koli¢ina
otpadnih voda iz industrije 1 poljoprivrede kojima se u okoli$ unose metali, ostaci pesticida,
lijekovi, kozmeticki proizvodi, boje, deterdzenti, ulja itd., od kojih je vrlo mali broj razgrad-
ljiv dok vecinu ¢ine bioloski nerazgradljive necisti.

Iako su neke od navedenih oneciS¢ujucih tvari, poput metala, znac¢ajan ¢imbenik u vo-

denom okoliSu, jer u mnogim sluc¢ajevima o njima ovisi i bioraznolikost vodenog ekosustava,
njihova prisutnost u pove¢anim koncentracijama moze imati razlicite toksi¢ne ucinke na zive
organizme u vodi, a posredno i na ¢ovjeka. Gotovo da nema podrucja, pa tako niti voda, koje
ne sadrze tesSke metale, poput olova, zive i kadmija, koji se najéesée akumuliraju i vrlo toksic-
no djeluju na organizam.
Olovo — Olovo, koje se u okoliSu nalazi od najranije povijesti, je op¢i metabolicki otrov, a
toksicni reprodukcijski ucinci u sisavaca, ukljucujuéi ljude, obi¢no su posljedica visokih razi-
na izlozenosti pri akcidentalnim otrovanjima ili zbog profesionalne izloZenosti. U suvremeno
doba, izlozenost olovu u okolisu je moguca zbog oslobadanja olova iz prirodnih izvora, a jo§
viSe zbog ljudskih djelatnosti kao §to je industrija, loZenje ugljenom i naftom, izgaranje ¢vrs-
tog otpada, uporaba olovnih boja, a sve manje iz ispusnih plinova vozila zbog uporabe olov-
nog benzina, $to je napusteno u velikom broju drzava. Unosenje olova u organizam moze biti
uzrokovano i uzimanjem onecis¢ene hrane i vode, a posljedice su visestruke s obzirom napada
mnoge organe jer se prenosi krvlju 1 rasporeduje u krv, bubrege, jetru, kosti i druga tvrda tki-
va.

Jo§ nisu do kraja istraZeni ucinci i mehanizmi djelovanja niskih razina izlozenosti olovu,

pogotovo kada se radi o izloZenosti olovu djece prije samoga rodenja. U suvremeno doba,
opisani su i njegovi Stetni ucinci na reprodukeijsku funkciju kod Zena izlozenih ovom teSkom
metalu''”.
Kadmij — Kadmij je metal bez poznate fizioloske uloge kod sisavaca, ukljucujuéi ljude, ali s
dokazanim brojnim toksi¢nim u¢incima u organizmu. U okoli§ dolazi djelomice iz prirodnih,
ali najvise iz antropogenih izvora, prije svega emisijom iz industrijskih izvora, od obrade ot-
pada te obogacivanja tala kanalizacijskim muljem 1 fosfornim gnojivima. Kadmij se u organi-
zam najcesce unosi onecis¢enom hranom, kao §to su zitne pahuljice, riza, krumpir, iznutrice,
ribe 1 plodovi mora - mekusci i Skoljkasi. Apsorbirani kadmij se u organizmu, bilo da je une-
sen ingestijom ili inhalacijom, prenosi putem krvi i rasporeduje akumulirajuéi se u bubrezima,
misi¢ima i jetri.

Sve do 90.-ih godina proslog stoljeca nije bilo sigurnih dokaza da je kadmij reproduk-
tivni otrov u ljudi, a i podaci u pokusnih glodavaca bili su do tada oskudni. Tijekom posljed-
nja dva desetlje¢a javlja se sve vise dokaza u literaturi''? da metali, medu kojima osobito ka-
dmij, mogu imati inhibirajuci uc¢inak na reprodukcijske organe.
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Arsen — utvrden u nasim vodama predstavlja poseban problem, jer je jo§ pogubniji za organi-
zam od do olova i kadmija. Pojava arsena u vodi posljedica je prirodnih procesa kao $to je
otapanje stijena koje sadrze arsen, bioloske i vulkanske aktivnosti, a njegovi su antropogeni
izvori rudarstvo, fosilna goriva i pesticidi. Preparati koji sadrze arsen danas se rabe u drvnoj
industriji pri zastiti drvenih predmeta'".

Redovita konzumacija vode s povisenim koncentracijama arsena uzrokuje kardiovas-
kularna oboljenja, poviseni krvni tlak i1 sr¢ani udar dok dugotrajno koristenje vec¢e koncentra-
cije (viSe od 50 mikrograma na 1 litru vode) moze uzrokovati rak pluca, koze, bubrega i mje-
14 Rezultati domacih istrazivanja'"> pokazali su kako je vide od 120 tisuc¢a ljudi koji Zive
na podruc¢ju Slavonije izloZeno dugotrajnoj konzumaciji arsena u koncentraciji koja je u ne-
kim podrucjima i 10 puta ve¢a od dozvoljene, Sto predstavlja viSe nego alarmantan podatak.

Potpuni mehanizam Stetnog djelovanja arsena u organizmu jo$ nije poznat. Kroni¢no

trovanje arsenom moze biti posljedica nakupljanja spojeva arsena u organizmu, kao posljedica
konzumiranja vode s pove¢anom koncentracijom arsena, iako su trovanja zabiljezena i pri
nizim koncentracijama'"? (oko 2 ug L™"). Najée$ée promjene u organizmu uzrokovane unosom
arsena u tijelo su: oste¢enje funkcije jetre, dijabetes, hipertenzija, karcinom koze, pluca 1 unut-
raSnjih organa, itd.
Ugljikovodici — Medu oneciS¢enjima koja vodama dospijevaju u okolis nalaze se 1 ugljikovo-
dici koji se iz razli€itih antropogenih izvora ispustaju u otpadne vode, pa njima u vodotokove,
ili pak izlijevanjem u incidentnim situacijama dospijevaju na tlo pa otuda u povrSinske 1 pod-
zemne vode. Uloga i znacaj npr. mineralnih ulja, sirove nafte i naftnih derivata u povijesti
tzv. kemijskih nesreca ili ekoloskih katastrofa posebno je zapazena, o ¢emu ¢e biti rijeci u
posebnom poglavlju. Ovi spojevi kada udu u okolis, u njemu ostavljaju tragove svoga Stetnog
djelovanja na razli¢ite nacine, od samog nagomilavanja na povrSini vode, npr. izlijevanje naf-
te u more, pri ¢emu svojim fizikalnim svojstvima ugrozava floru i faunu jer sprjecava fotosin-
tezu, disanje i hranjenje, pa do ulaska u hranidbeni lanac i pojave Stetnih uc¢inaka na covjeka.

Posebno su znacajni ucinci nafte na sisavce koji su istrazivani nakon velike pomorske
katastrofe tankera Exxon Valdez iz 1989. godine, kada je u more nedaleko od obala Aljaske
ispusteno oko 42 milijuna litara sirove nafte. Tijekom istrazivanja nakon katastrofe utvrdeno
je smanjenje populacija razli¢itih zivotinja koje obitavaju u priobalnom podrucju, a krvi mno-
gih su pronadene odredene promjene koje su posljedica oSte¢enja njihovog imunoloskog sus-
tava''®.

Negativni ucinci ugljikovodika na ¢ovjekov organizam su raznorodni i ovisni 0 mnogo
razli¢itih ¢imbenika, no ono $to je najznacajnije jesu njihova mutagena i kancerogena svojsva,
pa se mora posvetiti duzna pozornost njihovoj ulozi, pogotovo kad se njihova prisutnost utvr-
di u blizini vodocrpilista. Dokazivanje veze izmedu raka u ljudi i stupnja zagadenja voda je

hura

vrlo sloZeno i izaziva mnoge troSkove, stoga su bez obzira na ve¢ postignute rezultate, ova
istrazivanja kontinuirano provode, kako bi se mogao procijeniti pravi rizik od ovih oneciscu-
jucih tvari kako za slatkovodne zajednice, tako i za ljude.

Gutanje ugljikovodika kod covjeka moze uzrokovati mucninu, povracanje, te gréevi u
trbuhu i jake proljeve, a dugotrajni kontakt s onecis¢enom vodom na kozi moZze izazvati irita-
ciju ili pojavu dermatitisa zbog preosjetljivosti''’. Tako npr. toluen bilo inhalacijom ili preko
koZe moze izazvati crvenilo na kozi, povracanje ili oStecenje pluca. Benzen takoder nadrazuje
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kozu 1 o¢i uz izazivanje crvenila i Zarenja, ali problem su njegovi ucinci prilikom dugotrajnog
izlaganja. NajceS¢e se govori o mogucem izazivanju leukemije, pojavi raka na plu¢ima ili
kozi. Za okoli§ 1 namirnice, ukljucujucéi i vodu, postoje stroge granice za koncentraciju benze-
na, pa tako npr. u pitkoj vodi, a prema Pravilniku o parametrima sukladnosti i metodama ana-
lize vode za ljudsku potrosnju (NN br. 125/13, 141/13), koncentracije benzena ne smiju prije-
¢i 1,0 ug L, a za benzo(a)piren granica je puno niza tj. 0,010 pg L™.

Pesticidi — U drugoj polovici proslog stoljeca pesticidi su zajedno s mineralnim gnojivima
postali najtrazeniji proizvodi za primjenu u poljoprivredi, a njihova ,,popularnost* se ogledala
u sposobnosti rjeSavanja razlicitih Stetnika pri uzgoju bilja i zivotinja. No, Stetnici su postup-
no razvijali otpornost na pesticide te prisiljavali poljoprivrednike na posezanje za novim
kemijskim formulacijama, $to je vrlo brzo dovelo do onecis¢enja, pa ¢ak 1 ugrozavanja okoli-
Sa. Prisutnost pesticida i njihov Stetan u€inak pojavio se najprije u povrSinskim i podzem-
nim vodama, a njihov §tetan ucinak nije izostao niti na biljnii Zivotinjski svijet. Podaci o
sadrzaju organoklornih pesticida u povrsinskim i podzemnim vodama u nas poceli su se pri-
kupljati jo$ u kasnim sedamdesetim godinama. Tako je u podzemnim vodama, kao potencijal-
nim izvorima pitke vode, na nekoliko lokacija u isto¢noj Slavoniji, Istri, utvrdena prisutnost
spojeva poput y-heksaklorocikloheksana (y-HCH), DDT-a i njegovih metabolita, heksakloro-
benzena (HCB), itd''®. Kasnijim istrazivanjima''*'** utvrdena je pojava pesticida i u dalma-
tinskim rijekama, a najvise koncentracije ovih spojeva izmjerene su u rijekama kontinentalne
Hrvatske (Sava, Drava, Korana, Dobra i Kupa.)

Prodor pesticida u hranidbeni lanac i nagla ekspanzija u brojnim, heterogenim skupi-
nama mikroorganizama, divljih i domacih Zivotinja, bio je najava neminovnog; nije trebalo
dugo c¢ekati da se javi u hranidbenom lancu ¢ovjeka uz Stetne ucinke na zdravlje. Pesticidi su
se odjednom nasli posvuda u okoliSu i mnogi su ostali aktivni desetlje¢ima.

Pod imenom Atrazin u hrvatskoj poljoprivredi se desetlje¢ima koristila aktivna sups-
tanca u raznim herbicidima za suzbijanje Sirokolisnih korova u kukuruzu, kao najzastupljeni-
jem usjevu hrvatskih oranica. Kako se radi o golemim koli¢inama, uz to je i perzistentan ubr-
70 se nasao i u podzemnim vodama odnosno vodocrpili§tima da bi postao i jedan od najzna-
¢ajnijih zagadivaca podzemnih i povrSinskih voda. Kako se na Cestice tla ne apsorbira ¢vrsto,
ima visoki potencijal kontaminacije podzemnih voda usprkos njegovoj umjerenoj topljivosti u
vodi. Moze se ispirati iz tla u tokove i podzemne vode gdje ostaje kroz duze vrijeme radi sla-
be razgradnje u vodi. Jako propusna, pjeskovita tla s podzemnim vodama relativno blizu pov-
rsSine, ¢ine da se ispiranjem tih tala povecava osjetljivost na oneciS¢enje atrazinom i drugim
tzv. agrokemikalijama, koje se koriste u poljoprivredi. Te znacajke nisu bile dovoljne za kon-
senzus oko zabrane atrazinskih pesticida. Naime, premda je od 2004. godine zabranjen u EU,
u SAD je Atrazin jo§ uvijek jedan od najvaznijih herbicida.

Ne samo ovaj herbicid, ¢ija je primjena zabranjena, ve¢ i svi drugi pesticidi (herbicidi,
fungicid, insekticidi i ostali) koji se danas koriste i nalaze na popisima opasnih toksi¢nih tvari
¢ija je uporaba dopustena, odlikuju se osobinama zbog kojih mogu ozbiljno ugroziti ravnote-
7u u svakom ekosustavu, pa i organizmu covjeka. Da bi se izbjegao ili barem smanjio rizik od
biocidnih i toksi¢nih u¢inaka na Zivi svijet u Hrvatskoj su donijeti odgovarajuci propisi, koji
to olaksavaju.
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Na snazi je Zakon o odrzivoj uporabi pesticida (NN br. 14/14), kojim se u legislativu

Republike Hrvatske prenose odredbe najvaznijeg europskog dokumenta relevantnog za ovu
problematiku, a to je Direktiva 2009/128/EZ Europskog parlamenta i Vijec¢a od 21. listopada
2009. o utvrdivanju akcijskog okvira Zajednice za odrzivo koristenje pesticida.
Tako je u Hrvatskoj utvrden zakonski okvir za odrzivu uporabu pesticida, definiran obvezuju-
¢1 sustav izobrazbe profesionalnih korisnika pesticida, distributera 1 savjetnika, sustav distri-
bucije i1 prodaje pesticida, rukovanje pesticidima, posebne mjere zastite okoliSa, smanjenje
uporabe pesticida 1 smanjenje rizika u odredenim podrucjima, kao 1 niz drugih mjera.

3.2.3 Motrenje (monitoring) kakvoce vode u Republici Hrvatskoj

Obnovljivi izvori vode u Republici Hrvatskoj iznose oko 45 milijardi kubi¢nih metara
godisnje ili 9.500 m’ po stanovniku, §to nas svrstava medu vodom bogatije zemlje Europe.
Raspolozive obnovljive koli¢ine povrSinskih voda iznose 39 milijardi prostornih metara na
godinu'?'. Veéi broj nasih rijeka, ukljucujuéi i podzemne vode, imaju u velikoj mjeri prekog-
rani¢ni karakter zbog ¢ega su svi postupci s tim vodama, koje se odnose na regulaciju njiho-
vog vodnog rezima, zastitu kakvoce i1 rezim koriStenja, povezane i imaju dijelom posljedice i
uzroke u susjednim zemljama. Kako bi se u slucaju pojave onecis¢enja voda, zaustavilo dalj-
nje Sirenje utvrdenih onecis¢ujucih tvari u okolis, nuzno je stalno nadzirati - motriti kvalitetu
svih voda u RH.

Stoga se u Republici Hrvatskoj sustavno motri stanje voda na oko 320 mjernih posta-
ja za povrSinske 1 na oko 200 mjernih postaja za podzemne vode. Standardi za odredivanje
kakvoce povrSinskih, ukljucujuéi prijelazne i priobalne vode, te podzemnih voda propisani su
Uredbom o standardu kakvocée voda (NN br. 73/13) donijetom na temelju Zakona o vodama
(NN br. 153/09,130/11, 56/13) i primjenjuje se na rezultate motrenja (monitoringa) od 2011.
godine.

Rezultati motrenja kakvoce povrsinskih i podzemnih voda prikupljaju se u svrhu ocje-
ne stanja vodnih dobara (na hrvatskom jeziku ba$ ne zvuci) i razvrstavanja u odgovarajuéu
kategoriju te, uz analizu utjecaja, u svrhu procjene rizika da odredeno vodno dobro nece pos-
ti¢i ili zadrzati dobro stanje u skladu sa ciljevima zasStite vodnoga blaga. Postupci ocjene sta-
nja vodnih dobara 1 procjene rizika koriste se pri planiranju mjera zastite radi postizanja cilje-
va zaStite vodnoga blaga. Osim navedenoga, prikupljeni podaci, u razli¢itim oblicima ferma-
ma 1zvjesca, distribuiraju se dionicima na razli¢itim razinama, od gradana u lokalnoj samoup-
ravi do nadleznih institucija Europske unije.

Kako je prikupljanje i nadzor rezultata godiSnjih motrenja kakvoce povrsinskih i pod-
zemnih voda vrlo vazan segment u provedbi trajnog motrenja (monitoringa), Hrvatske vode
d.o.o. izraduju i odrzavaju bazu podataka, a prikupljene podatke koriste za izvjes¢ivanje. Prva
1 osnovna obveza izvjes¢ivanja, koja proistjece iz Zakona o vodama (NN br. 153/09, 130/11,
56/13) je izrada godisnjeg izvjesca o rezultatima motrenja kojem je osnovna svrha dati ocjenu

, ~ 7 . . . . 122
kakvoce voda u skladu s vaze¢im nacionalnim propisima .
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Da bi se popravila kakvoca voda nasih vodotoka ili odrzala postojeca, nuzno je sprije-
¢iti daljnje oneciS¢avanje unoSenjem novih polutanata u vodotoke i more. To je u nas uredeno
nizom propisa pa uz temeljni Zakon o vodama (NN br. 153/09,130/11, 56/13) na snazi je Dr-
zavni plan za zastitu voda (NN br. 8/99) kojim se u povrsinske recipijente - vodotoke i more
dozvoljava ispustanje isklju¢ivo prociséenih otpadnih voda. Potrebni stupanj procis¢avanja
ovisi o tzv. kategoriji recipijenta odnosno vrsti u koju pripada sukladno Uredbi o klasifikaciji
voda (NN br. 77/98, 137/08).

Ovom Uredbom odredene su sve povrSinske vode osim prijelaznih i priobalnih voda,
razvrstane u I. do V. vrste, a koje odgovaraju uvjetima kakvoce voda u smislu njihove opce
ekoloske funkcije, kao 1 uvjetima koristenja voda za odredene namjene.

Naime, ovom klasifikacijom voda ocjenjuje se njihova kakvoca i obavlja svrstavanje u
vrste na temelju dopustenih grani¢nih vrijednosti odredenih pokazatelja, koji obiljezavaju
izvore i uzro¢nike onecis¢enja voda. Pokazatelji za klasifikaciju voda se svrstavaju u dvije
skupine:

e obvezni pokazatelji za ocjenu opcéeg stanja voda, a to su: fizikalno-kemijski (A), re-

zim kisika (B), hranjive tvari (C), mikrobioloski (D), i bioloski (E);

e pokazatelji koji se ispituju temeljem posebnih programa te zajedno s obveznim poka-
zateljima sluze za Siru ocjenu opcéeg stanja voda i utvrdivanja uvjeta koriStenja voda za

odredene namjene, a to su: metali (F), organski spojevi (G) i radioaktivnost (H).

Navedenom Uredbom su definirani su razredi voda kako slijedi:

I vrsta — ProzracCne, tekuce vode s malim koncentracijama organskih i anorganskih hranjivih
tvari, u kojima obitava pastrva, te ksenosaprobni, oligosaprobni i beta-mezosaprobni biljni i
zivotinjski indikatori, s vrlo malim brojem saprofitskih 1 koliformnih bakterija. Stajacice su
prozirne i oligotrofne;

Nema antropogenog zagadenja metalima.

Nema antropogenog zagadenja opasnim organskim tvarima.

II vrsta — Tekuce vode koje mogu biti malo oneciS¢ene organskim i anorganskim hranjivim
tvarima. Malo je povecana primarna produkcija i raspon koncentracije otopljenog kisika. Ka-
rakteristicni su beta-mezosaprobni indikatori, a mali je broj saprofitskih i koliformnih bakteri-
ja. Stajacice sa smanjenom prozirno$¢u, mezotrofne vode;

Koncentracije metala nisu znacajno vise od prirodne razine.

Antropogeno zagadenje opasnim organskim tvarima je neznatno.

III vrsta — Vode koje primaju povecane koncentracije organskih i anorganskih hranjivih tvari.
Koli¢ina primarnih producenata organske tvari je povecana. Karakteristicni su beta-
mezosaprobni i alfa-mezosaprobni indikatori, s ve¢im brojem saprofitskih i koliformnih bak-
terija. U stajaCicama je prozirnost jo§ viSe smanjena, a povremeno s€ moze pojaviti cvjetanje
algi 1 hipoksija; umjereno eutrofna voda;

Koncentracije metala su nize od stalne toksicne razine.

73 0d 173



T. Sofilic: EKOTOKSIKOLOGIJA

Opaza se oneciS¢enje opasnim organskim tvarima, ali su koncentracije niZze od razina stalnih
kroni¢nih 1 stalnih akutnih koncentracija.

1V vrsta — Eutrofne vode koje primaju velike koncentracije hranjiva, organskih i anorganskih
tvari, s vrlo malom prozirno$¢u. Znatan je broj alfa-mezosaprobnih indikatora, te saprofitskih
i koliformnih bakterija u teku¢icama. Cesto se javlja cvjetanje algi u epilimniju stajacica, §to
izazivaju planktonske alge, kao najcesc¢e indikatore druge vrste kopnenih voda. Povec¢ana raz-
gradnja organskih tvari povremeno izaziva hipoksiju, anoksiju i pomor riba, pogotovo u hipo-
limniju stajacica;

Koncentracije metala povremeno su iznad stalne toksi¢ne razine, ali ne uzrokuju stalne toksi-
¢ne uvjete.

Povremeno se javljaju koncentracije opasnih organskih tvari iznad stalnih kroni¢nih, ali ne
izazivaju stalne toksi¢ne prilike u pogledu razine koncentracije, trajanja i ucestalosti.

V vrsta — Jako zagadene, mutne hipertroficne vode u kojima razgradivaci dominiraju nad pro-
ducentima. Nedostatak kisika je stalno prisutan. Ribe nedostaju, a prisutni su a- mezosaprobni
1 polisaprobni indikatori i velik broj saprofitskih i koliformnih bakterija.

Koncentracije metala se nalaze iznad stalne toksi¢ne razine, te izazivaju stalne akutne toksic-
ne uvjete.

Pojavljuju se koncentracije opasnih organskih tvari iznad razine stalnih kroni¢nih, $to izaziva
stalne toksi¢ne prilike.

3.2.4 Stanje oneciSéenosti vode u Republici Hrvatskoj
Prema podacima'® tvrtke Hrvatske vode d.o.o., zaduZene za praéenje kakvoée vode,
tijekom 2012. godine, odstupanja u kakvoc¢i voda odnosila su se uglavnom na poviSene kon-
centracije biljnih hranjiva i pokazatelja rezima kisika na ponekim dionicama vodotoka. To je
izrazenije u pritocima Save, Drave i Dunava, koji su pod znac¢ajnijim antropogenim utjecajem
iz tockastih (industrija, komunalne otpadne vode) i rasprSenih (poljoprivreda) izvora onecis-
¢enja. Koncentracije opasnih tvari na veéini postaja i u vecini uzoraka nisu prelazile propisane
standarde.

Rezultati motrenja podzemnih voda prikupljenih tijekom 2012. u usporedbi s prethod-
nim godinama, pokazuju da je stanje podzemnih voda i dalje nesto loSije s obzirom na sadrzaj
biljnih hranjiva i mikrobioloSke pokazatelje. O znacaju toga podatka rjecito govori €injenica
da se gotovo 90% koli¢ine pitke vode za vodoopskrbu zahvaéa iz podzemnih voda'®, pa je
potreba zastite ovoga resursa pitanje od najviSeg nacionalnog interesa.

Koncentracije nitrata i pesticida na vodocrpilistima, usporedivane sa standardima kak-
voce za podzemne vode, koje propisuje zakonodavstvo EU pokazuju kako na veéini vodocrpi-
lista nije bilo odstupanja od propisanih standarda, uz izuzetak nekoliko vodocrpiliSta varaz-
dinskoga podrucja i isto¢ne Slavonije, gdje su, kao i1 prethodnih godina, zabiljeZene koncen-
tracije nitrata ve¢e od dopustenih.
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Prema onodobnim propisima tj. Pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti vode za pice
(NN br. 47/08) zabiljezen je veci broj uzoraka s povisenom koncentracijom olova, cinka, Ze-
ljeza 1 mangana, koje mogu biti posljedica geoloskih znacajki, ali i neodgovaraju¢eg odrzava-
nja pijezometara. Takoder, u dijelu uzoraka javljaju se poviSene koncentracije arsena, $to je
karakteristi¢no za podzemne vode istocnoga dijela Hrvatske. Vrijednosti koncentracija ispiti-
vanih organskih spojeva uglavnom su niske, uz povremeno povisene koncentracije atrazina i
lakohlapljivih halogeniranih ugljikovodika.

Opcenito uzevsi, a s obzirom da se u R H jos uvijek procis¢ava relativno mali dio otpad-
nih voda, u panonskom podrucju rijeke su gotovo u cijelom svom toku za jedan razred kvali-
tete ispod Zeljene, i to uglavnom zbog oneciS¢enja bakterijama. Rijeka Sava nizvodno od Zag-
reba svrstana je u ¢ak III. ili IV. vrsti, a njene lijeve pritoke u pravilu imaju visok sadrzaj du-
Sika 1 fosfora. Kakvoc¢a vode u rijekama Drave i Mure na ulazu u RH odgovara III. vrsti, a
svojim tokom kroz RH kvaliteta se obi¢no popravlja (II vrsta). Cijelim tokom kroz Hrvats-
ku'?' vode Dunava pripadaju II. vrsti. To je od velikog zna¢aja za natapanje plodnih tala ovog
podrué¢ja vodom iz Dunava.

Posljednjih godine je, s obzirom na koncentraciju biljnih hranjiva, kakvo¢a vodotoka ja-
dranskoga vodnoga podrucja bolja u odnosu na vodotoke vodnoga podrucja (porjecja) rijeke
Dunav. Poveéanje koncentracija hranjivih tvari uoceno posljednjih godina uglavnom je pos-
ljedica povecanih koncentracija nitrata i ortofosfata izmjerenih upravo na podrucju porjecja
rijeke Save, Drave i Dunava.

U primorsko-istarskom porjecju donji tokovi voda su znatno oneciS¢eni. U dalmatin-
skom porijecju vodotoci uglavnom odgovaraju 1. i II. vrsti, a oneciS¢eni su u pravilu tek u
donjem dijelu porjecja.

Kakvoc¢a podzemne vode jos$ je uvijek zadovoljavajuca, premda su primjeceni utjecaji
oneciscenja zbog poljoprivrednih aktivnosti. Na posebno osjetljivom krSkom podruc¢ju samo
zbog smanjenih gospodarskih aktivnosti nema vec¢ih poremecaja kakvoce i1 pojave oneciSce-
nja.

3.3 Imisija oneciS¢ujudéih tvari emisijom u tlo

Penetracija onecis¢ivaca u biosferu ima brojne nacine pa osim putem zraka i vode, ni
tlo nije poStedeno njihove prisutnosti. OneciScenje tla razli¢itim toksi¢nim tvarima, danas
privlaci sve vecéu pozornost, s obzirom na ¢injenici da njegovo oStecenje, oneciS¢enje i unis-
tavanje, moze imati za posljedicu negativne ucinke i na ostale dijelove ekosustava kao npr.
hidroloski rezim okoliSa, raznolikost biljnih i1 Zivotinjskih vrsta i zdravlje ¢ovjeka. Naime,
zdrav okoli§, pa tako i1 neoSteceno i Cisto tlo, temeljna je pretpostavka za ocuvanje zdravlja
ljudi i kvalitete zivljenja na nekom prostoru.

Oneciscujuce tvari koje se u okolis Sire putem tla, primarno onec¢iscuju tlo i to emisijama iz

......

otpada, vojne djelatnost, itd., slika 41.

75 od 173



T. Sofilic: EKOTOKSIKOLOGIJA

IZVORI

ONECISCENJA

TLA

POLJODJELJSTVO URBANA INDUSTRIJA ATMOSFERSKA INCIDENTNE PRIRODNE
PODRUCJA DEPOZICIJA SITUACIJE POJAVE
Organ_s_ kal e I:al_na Trafostanice Nuklearne i Suha Ratovi (streljivo, Vulkanslfe erupcije,
gnojiva, pesticidi PR s - Zemljotresi,
termoelektrane aeroprecipitacija plinovi, eksplozije)
Poplave,
Izluevanu_e goriva i Plinska i ostala R Mokra Industrijske Sums_kl_'pozarl,
ulja energetska . o A klizista,
L i prerada ruda aeroprecipitacija nesrece L P .
postrojenja gejziri, olujni vjetrovi

Transport i grijanje Metalurgija
- Kemijska
s Ot_ilaqallsta o!pad.avl, i elektronicka
ispiranje s odlagalistal - .
industrija

Razna skladista

Ostale
industrijske
djelatnosti

Slika 41. Izvori one¢iéujuéih tvari koje dospijevaju u tlo (I Kisi¢ 2012.)'*

Ovisno o vrsti izvora oneciS¢ujucih tvari kao 1 djelatnosti u kojima nastaju kao zeljeni
ili kao nezeljeni proizvodi (otpadi ili nus proizvodi), postoji niz razli¢itih oneciS¢ujucih tvari
koje se vrlo Cesto u okolis Sire putem tla. OneciS¢ivaci u tlo, a otuda dalje u okoli$, mogu do-
spjeti izravno (odlaganjem otpada, prolijevanjem iz rezervoara ili transportera, dodavanjem
biljno uzgojnim zahvatima i sl.) ili neizravno/posredno (suhom ili mokrom depozicijom iz
zraka ili oneci$¢enim otpadnim vodama).

Medu izvorima onecis¢ujucih tvari za tlo osim industrijskih postrojenja, i poljoprivre-
dne djelatnosti, u vrlo znacajne izvore ubrajaju se i energetska postrojenja, odlagalista otpada,
prometnice 1 vojni poligoni, koji takoder predstavljaju rizik kako za tlo, tako 1 za ostale sas-
tavnice okolisa.

Najcesce oneciS¢ujuce tvari tla su: krute Cestice razlic¢itog kemijskog sastava, kao §to
je prasina i ¢ada, zatim amonijski spojevi (NH4), sulfatna (H,SOs), klorovodi¢na (HCI), fluo-
rovodi¢na (HF), cijanovodik (HCN), sumporovodik (H,S), ugkljik monoksid (CO), i dioksid
(CO,), teski metali (ziva, olovo, krom, nikal, cink, kadmij, bakar, talij, arsen i1 vanadij) 1 nji-
hovi spojevi, fluoridi, radioaktivne tvari itd. Od organskih spojeva medu onecis¢ujué¢im tva-
rima tla obi¢no se javljaju ugljikovodici; poliklorirani bifenili (PCB), poliklorirani-p-
dibenzodioksini (PCDD) i poliklorirani dibenzofurani (PCDF), organoklorovi spojevi, orga-
nofosforovi spojevi, organometalni spojevi, itd., tablica 4.
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Tablica 4. Pregled najces¢ih onecis¢ujucih tvari u tlu 1 njihovih potencijalnih izvora
(H. Mesi¢ et al. 2008.)'*

Potencijalni izvori Onediiéujuée tvari
Oneciscenja Pb|cd|cr|cu|Ni|Hg|zn| F | PAU | PCB | PCDD/F | Ostalo

1. Blizina moguéih izvora onefiSéenja
1.1. Prometna infrastruktura
ceste X X X X
aerodromi X X X X x
objekti na Zeljeznici X
sustavi ventilacije u tunelima X X X x S
1.2. Energetika
termoelektrane X X X X X X
prostori plinare i deponija X X X X
1.3. Odlagalista otpada
odlagalista inertnog i opasnog otpada X X X X X X X X X X X
spaljivanje otpada (stara tehnologija) X X X X X X X X X X X
zhrinjavanje i recikl, Zivot. leSina i otpada X X X X X X X X X X X
obrada komunalnih otpadnih voda X X | x| x X | x X X .3 X X
1.4, Vojni poligoni x X x | x sh
1.5. Industrijska postrojenja
proizvodnja mineralnih gnojiva X X X X S
talionice ruda X X X X X
naftne i plinske bufotine X X X X X X Ba
naftavodii plinovodi X X X X X
raf, nafte i plina, ljevaonice X X X X ®
talionice cinka X
metalna industrija X Xx | x | x X X
ind. stakla i staklenih vlakana X X X
ind. keramike, crjepova, opeke X X X X
Ind., azbesta | azbestnih proizvoda Azbest
twornice cementa X X X X Tl
tekstilna industrija X X
prerada plastike X X X
tiskare X X X X X
prostori s primjenom organskih X X
bojanje u brodogradnji X X
pilane X X X
mjesta prerade koZe X X X X
tvornice boje i lakova X X X X X X X X
1.6. Metalne zgrade, mostovi i

T X X | X X X X Fe
ostali objekti
2. Tla u poljoprivrednoj proizvodniji
tla + mulj od prodéiEéavanja otpadnih voda X X X X X X X X X X
kuéni wrtowi X X X X X
tla vinograda X X X
tla intenzivne poljoprivrede X X X Atrazin, Simazin
tla + tekuca gnojiva (gnojovka i gnojnica) X X
3. Rudarske djelatnosti
podzemno rudarstvo i srodne djelatnosti X X X X X X X X X
powrginski kopovi i kamenolomni X X X X X X X X X

S obzirom na poloZaj tla izmedu litosfere 1 atmosfere, izravan dodir s hidrosferom i
antroposferom, odnosno biosferom, tlo je prijemnik (akceptor) niza tvari navedenih u tablici
4, koje na njega dospjevaju izravno, kada ih covjek hotimice i manje-vise nekontrolirano
unosi u poljoprivredna tla (sredstva za zastitu bilja, gnojiva) ili u izgradnji i koriStenju
infrastrukture (onecis¢enje tla ispiranjem soli s povrSine autocesta).
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Neke pak od navedenih oneciS¢ujucih tvari na tlo se talozZe iz atmosfere tzv. mokrom
depozicijom (oborinama) ili tzv. suhom depozicijom (taloZenjem cCestica praSine i ade).
Zahvaljuju¢i sorpcijskim znacajkama tla, mnoge od navedenih oneciS¢ujucih tvari mogu se
nakupljati u tlu, a iz tla se emitiraju u druge sfere, primjerice u hranidbeni lanac — biosferu ili
ispiranjem u podzemne vode. Dakle, onecis¢eno tlo moze biti izvor emisije onecis¢ivaca u
druge sfere, napose biosferu - hranidbeni lanac.

Tako se npr. onecis¢ujuce tvari iz tla mogu isprati oborinama i dospjeti u vodotoke, a
otuda 1 u pitku vodu te izazvati zdravstvene smetnje u ljudi, odnosno zivotinja. Zbog toga se
danas poduzima niz mjera i postupaka kojima se tlo, a i cijeli okoli§ nastoji zastititi od onecis-
¢enja, posebice postojanim organskim tvarima kao $to su pesticidi.

O razinama postojanih organoklornih spojeva u tlu u nasoj zemlji relativno je malo po-
dataka, jer se do nedavno nisu provodila sustavna ispitivanja*>>"''®, Ipak, neki literaturni po-
daci''® %1% odredivanja ukupnih PCB-a u uzorcima povrinskih tala, pokazali su da za veéi-
nu uzoraka tla urbanih i ruralnih podrucja da su maseni udjeli PCB-a karakteristi¢ni za glo-
balno onegis¢enje okolisa (<10 pg kg™ suhog uzorka) dok su njihove vise koncentracije odre-
dene u tlima u neposrednoj blizini transformatorskih stanica, osobito onih razorenih tijekom
Domovinskog rata, zatim aerodroma i u industrijskim podrué¢jima.

3.3.1 Prijenos oneciS¢ujucih tvari putem tla

Onecis¢ujuce tvari organskog sastava imitirane u tlo vezu se u njemu stanovito vrijeme i
pri tome su izloZzene mikrobioloskoj razgradnji, transformaciji i sintezi u nove spojeve, ili pak
mineralizaciji - razgradnji do tvari s kojima je pocela fotosinteza, a to su CO, 1 voda.

Tako npr. zahvaljujuéi sposobnosti transformacije tlo razgraduje sve poslijezetvene
ostatke na poljoprivrednim tlima, masu lis¢a listopadnih vrsta i iglica ¢etinja¢a u Sumskim
ekosustavima, a sli¢noj razgradnji u tlu, u kra¢em ili duzem vremenskom razdoblju, podlozne
su 1 mnoge organske oneciS¢ujuce tvari, kao §to su PAU, ostaci pesticida i petrokemikalije.
Nakon procesa razgradnje, nastali produkti vrlo ¢esto imaju takoder toksi¢ne osobine, kao i
tvari ¢ijom su razgradnjom nastale, pa mogu procjednim vodama dospjeti u podzemne vode,
vodocrpiliSta, a otuda u hranidbeni lanac, gdje njihovo Stetno djelovanje na zivi svijet okoliSa
moze imati razli¢ite ucinke.

Uloga vode u tlu, bilo da ona samo prolazi kroz tlo, pri ¢emu moze biti proc¢iS¢ena ako
Stetne tvari odlaze (filtracija), ili pak oneciS¢ena ako te tvari prima iz tla (otapanje i desorpcija
sa Cestica tla). Kisnica koja sadrzi tvari primljene iz atmosfere, na svome putu kroz tlo ne mo-
ra dozivjeti nikakve promjene, pa te tvari prenijeti do podzemnih voda. Ali, moze otopiti ne-
ke sastavnice tla ili izvrSiti desorpciju iona adsorbranih u adsorpcijskom kompleksu i tako
pridonijeti unosenju ili Sirenju onecis¢ivaca u okolis. Ima li se u vidu podatak da oko 65%
zitelja Europe koristi pitku vodu iz podzemne vode'?’, vrlo je vazno da voda koja se nakuplja
u podzemlju bude dobre kvalitete za pice 1 da ne sadrzi Stetne tvari. No, vrlo ¢esto, za vrijeme
protjecanja oborinskih voda kroz tlo, moze procesima sorpcije i desorpcije doci do "ispiranja"
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oneciS¢ujucih tvari iz tla 1 njihovog premijestanja u podzemne vode, slika 42, te tako doci do
njihova onecis¢enja.

Padaline

Filtriranje

Pijesak, padalina
tljunak, kroz tlo
Itd. ‘ 5
=
Stjena

Slika 42. Shematski prikaz filtriranja oborinskih voda u sloju tla'*®

Najcesce je oneciSéenje pitke podzemne vode nitratima iz duSi¢nih mineralnih gnojiva
koja se koriste u poljoprivredi. Moguce posljedice oneciS¢enja - eutrofizacije vode ostacima
tih gnojiva (nitrati, fosfati, sulfati) koji mogu imati Stetne ucinke na konzumenta u primjeni
mineralnih gnojiva tom pitanju se posvecuje posebna pozornost.

Kako je tlo dinamican sustav, onec¢is¢ujuce tvari u tlu ne nalaze posljednje ,,odrediste,
ponekad se znaju zadrzati, krace, a nekada i1 duze vrijeme, Sto ovisi o nizu ¢imbenika, nakon
¢ega nastavljaju svoje Sirenje u okolis. Poznato je npr. da neke biljke imaju mogucnost aku-
muliranja iz tla onih metala koji su esencijalni za njihov rast i razvoj kao $to su zeljezo (Fe),
mangan (Mn), cink (Zn), bakar (Cu), magnezij (Mg), molibden (Mo), nikal (Ni), dok su neke
biljke sposobne iz tla akumulirati i druge teske metale poput kadmija (Cd), kroma (Cr), olova
(Pb), kobalta (Co), srebra (Ag), selena (Se) 1 zive (Hg), koji inate nemaju poznatu biolosku
ulogu u biljkama, slika 43.

S obzirom na toksi¢nost ovih metala za biljku, pretjerana akumulacija u biljkama mozZe
biti fitotoksi¢na, uzrokovati poremecaje ishrane, poput kloroze, ¢cime se smanjuje fotosinteza,
inhibira disanje biljke, prije¢i sorpcija Zeljeza kao esencijalnog elementa, itd"**"*'. Medutim,
ta sposobnost biljke prakticno se koristi za ¢is¢enje tla od teskih metala. Naime, neke biljke
toleriraju povisene koncentracije teskih metala poput nikla (Ni), kobalta (Co), bakra (Cu),
mangana (Mn), olova (Pb), cinka (Zn), selena (Se), akumuliraju ih u svom tkivu u visokim
koncentracijama pa ih se &esto naziva i hiperakumulatorima'>>. Na sposobnosti hiperakumu-
lacije razvijena je suvremena tzv. zelena tehnologija sanacije onecis¢enog tla koristenem visih
biljaka u procesima ¢iS¢enja koja se naziva fitoremedijacija.
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Ova tehnologija se zasniva na sposobnost biljaka za uklanjanje, razgradnju i imobiliza-

.. . . . v e e .133.134 . o .o .
ciju relativno velikog broja oneéiséujuéih tvari'*>'**, posebice metala, a §to je i nedvojbeno

dokazano i provjereno znanstvenim istrazivanjima.

Slika 43. Akumulacija (nakupljanje) teSkih metala iz tla
u nadzemnom dijelu biljke'*

Slika 44. Fitovolatizacija - transpiracija one¢igéujuéih tvari kroz listove biljke'?
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Sirenju onegis¢ujucih tvari iz tla u okoli§, pomazu i one biljke koje iz tla usvojene
oneciS¢ujuce tvari, procesom koji se naziva fitovolatizacija, prevedu u atmosferu. Ovdje se
radi o vrlo specificnom procesu kod visih biljaka gdje se nakon usvajanja i transporta, onecis-
¢ujuce tvari u istome ili promijenjenom (razgradenom) obliku, iz biljke oslobadaju transpira-
cijom tj. izluuju u atmosferu u obliku vodene pare, kako je i prikazano na slici 44.

Tako su npr. neke prirodne ili geneticki modificirane biljke sposobne absorbirati teske
metale (As, Hg 1 Se) iz tla, bioloski ih prevesti u plinovitu fazu unutar biljke 1 preko lista ih
otpustiti u atmosferu **"**'*°, Premda ovakva emisija teskih metala u atmosferu moze imati
Stetno djelovanje po okolis, ovo svojstvo nekih biljaka se takoder koristi kao jedna od metoda
remedijacije onec¢iS¢enog tla pa ¢ak i vode.

Uz metale u tlu kao oneciscujuce tvari od vrlo velikog znacenja su i pesticidi koji preds-
tavljaju znacajnu skupinu agrokemikalija, koje pored koristi, donose sa sobom i neke nezelje-
ne ucinke od kojih je jedno svakako onecis¢enje okolisa. UnoSenje pesticida u okolis je vrlo
jednostavno u odnosu na slozenost procesa kojima su podlozni pesticidi u tlu, a koji odreduju
njihovu sudbinu i Sirenje u okoliSu, slika 45.

' \ FITOVOLATIZACLA

138

Slika 45. Putovi Sirenja pesticida iz tla u okoli§

Naime, poslije primjene pesticida, molekule njegove aktivne tvari stanovito vrijeme os-
taju na mjestu na koje su i naneseni, nakon ¢ega se pod utjecajem kretanja zraka ili vode mo-
gu prenositi u atmosferu (isparavanje), u dublje slojeve tla (ispiranje) ili lateralno po povrsini
tla erozijom, kako je i prikazano na slici 45.
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Svaki od ovih putova Sirenja pesticida u okoli§ ovisi o ¢imbenicima koji definiraju nacin
transporta (vjetar, voda), a to su izmedu ostaloga: napon pare aktivne tvari iz pesticida, to-
plljivost aktivne tvari u tekucoj fazi tla, vlaznost povrSinskog sloja tla, teksture tla, sadrzaja
organske tvari u tlu, ucestalosti i koli¢ine padalina, temperatura, strujanje zraka, sorpcijska
sposobnost koloidne frakcije tla, itd.

Bez obzira da li su u tlo dospjeli izravno, dakle primjenom ili na neizravan nacin, sud-
bina ovih oneciS¢ivaca zavisi od medusobnog djelovanja niza slozenih fizikalno-kemijskih
procesa, koji se mogu razvrstati u tri osnovne skupine: adsorpcija — vezanje pesticida za Cesti-
ce tla, degradacija — razgradnja (kemijska, fotokemijska 1 mikrobioloska), te transport — kre-
tanje pesticida u okolisu poput isparavanja, primanje korijenom bilja i ispiranja'**"’, kako je
1 prikazano na slici 45.

wew 7

3.3.2 Stetni uéinci oneti$¢ujuéih tvari u tlu na zdravlje ljudi

Ugljikovodici — Ugljikovodici su Cest uzrok onecis¢enja okolisa pa ni tlo nije postedeno od
onecis¢enja sirovom naftom, natnim derivatima i proizvodima naftne i petrokemijske industri-
je. Tako do pojave poveéanog sadrzaja u tlu moze doi i prirodnim putem'*’, onecigéenja tla
ugljikovodicima obi¢no su posljedica nekontroliranih izlijevanja ovih opasnih toksicnih tvari 1
to uglavnom za vrijeme eksploatacije, skladiStenja i obrade, prijevoza i ukrcavanja, prijenosa
cjevovodima, autocisternama, vagonskim cisternama, tankerima i zrakoplovima. Unato¢ svim
poduzetim mjerama predostroznosti, gotovo je neizbjezno da povremeno dolazi do onecisce-
nja tla i vode.

Otopljene onecis¢ujuce tvari koje potjecu od naftnih proizvoda putuju tlom do podzemnih
voda, a zatima nastavljaju¢i svoj put vodom, neke od njih zaostaju zbog svojih fizickih svoj-
stava odnosno interakcije s ¢esticama tla 1 zaostaju u krutoj sasatavnici tla. OneciS¢enje tla
ugljikovodicima ima Stetne posljedice kako za biljni, tako i za Zivotinjski svijet tla. Prisutnost
ugljikovodika u tlu, zbog interakcije s Cesticama tla, uzrokuje otezano disanje korijena biljke,
poremecaj u njenom metabolizmu te na kraju susenje korijena'”. Istovremeno, a zbog uglji-
kovodika, mijenja se i mikrobioloska slika tla, jer naglo pada broj aerobnih, a povecéava broj
anaerobnih bakterija u tlu.

S obzirom da i hrana moze biti kontaminirana poliaromatskim ugljikovodicima (PAU) iz oko-
lisa ukoliko su usli u prehrambene namirnice hranidbenim lancem, to uzimanjem kontamini-
rane hrane, ovi otrovni spojevi mogu u¢i u ljudski organizam ingestijom. Mnogi od ovih spo-
jeva ili produkata njihove termicke razgradnje pri pripremanju hrane kontaminirane PAU,
mogu u organizam dospjeti i inhalacijom (przenje, pecenje, rostilj i sl.).

Istrazivanja na pokusnim zivotinjama pokazala su da PAU uzrokuje mutagene i kancerogene
promjene, pa se stoga, pretpostavlja da su oni potencijalno mutageni i kancerogeni za ljude. S
ovim spojevima se povezuje rak pluéa pa su pusaci koji udisu dim koji sadrzi vecu koli¢inu
PAU posebno osjetljivi'*.

Poliklorirani bifenili (PCB) — Toksi¢ni ucinci kloriranih ugljikovodika medusobno znatno
variraju, iako svi djeluju narkoti¢ni i potencijalni su iritanti za kozu. Vecina njih moZze oStetiti
jetru i bubrege, a neki su ¢ak 1 vrlo toksi¢ni za ove organe.
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Poliklorirani bifenili (PCB) se kao oneciS¢ujuce tvari vrlo raSirene u okoliSu, pejavljaju i u
tlu. Ovi spojevi, kako je ve¢ ranije receno, pripadaju velikoj skupini sintetskih organoklorira-
nih spojeva koji se medusobno razlikuju u fizikalno—kemijskim i toksikoloSkim svojstvima te
imaju tendenciju bioakumulacije i biomagnifikacije u okoliSu. Njihova uloga, kao onecis¢uju-
¢e tvari u okolisu koja moze imati za posljedicu Stetne ucinke na covjeka, je vrlo znacajna, jer
se u ljudski organizam unose obi¢no putem hranidbenih lanaca. Uslijed toga, ljudi mogu biti
izlozeni PCB-ima osim preko kontaminirane vode, i hranom, osobito masnom hranom Zivo-
tinjskog podrijetla poput mesa, odredenih vrsta ribe 1 mlijecnih proizvoda.

Rezultati znanstvenih istrazivanja ukazali su na razne negativne u¢inke PCB-a na ljudsko
zdravlje, a uz osnovne simptome koji ukljuuju povecanje 1 hipersekreciju Zlijezda u o¢ima,
oticanje o¢nih kapaka, pigmentaciju noktiju, umor, mucninu i povracanje, utvrdeno je da me-
du najcesc¢e oblike Stetnih ucinaka se ubrajaju poremcaji u radu endokrinih Zlijezda, pojava
reprodukcijske toksi¢nosti, imunotoksiénosti, neurotoksi¢nosti, genotoksi¢nosti itd'*!.

Dioksini i furani — PonaSanje pojedinacnih kongenera polikloriranih dibenzo-p-dioksina
(PCDD) i polikloriranih dibenzofurana (PCDF) u okoliSu ovisi o njihovim fizikalno-
kemijskim svojstvima kao Sto su hlapljivost, topljivost u vodi i lipofilnost, pa je prema tome
razli¢ita i njihova raspodjela u razli¢itim dijelovima okoliSa, kao §to su tlo, voda i zrak. Kao i
vecina drugih oneciS¢ujuéih tvari, tako se i ove ne zadrzavaju u jednom njegovu dijelu, nego
podlijezu razli¢itim procesima prijenosa i transformacije, ovisno o njihovim fizikalno-
kemijskim svojstvima i svojstvima samog okolisa.

Zbog svoje lipofilnosti ve¢ina PCDD-a i PCDF-a se u tlu apsorbira na organsku tvar te na taj
nacin ostaju imobilizirani na povrsini tla, iako je moguca njihova difuzija kroz tlo, a isto tako
1 hlapljenje s povrsine tla. Zahvaljuju¢i lipofilnosti i otpornosti na metabolicku razgradnju, ovi
spojevi ulaze 1 akumuliraju se u hranidbenom lancu, pa tako ¢ovjek koji se obi¢no nalazi na
njegovu vrhu, sadrZi njihove najvise koncentracije '**. Glavni izvor ljudske neprofesionalne
izloZenosti dioksinima je konzumacija hrane Zivotinjskog podrijetla, pri ¢emu najveci dopri-
nos daju meso, riba i mlije¢ni proizvodi. Uneseni u ljudski organizam, kao i kod drugih sisa-
vaca, akumuliraju se uglavnom u masnim tkivima.

Toksi¢ni ucinci ovih spojeva ukljucuju otezano disanje, promjene na kozi, utjecaj na imunosni
1 reproduktivni sustav, negativan utjecaj na rast organizma i razvoj srediSnjega ziv€éanog sus-
tava, a takoder su potencijalno karcinogeni. Negativne utjecaje duze izlozenosti niskim kon-
centracijama dioksina tesko je procijeniti zbog toga Sto se obi¢no u otganizam unose u smjesi
sa drugim organoklorovim spojevima, pa je teSko utvrditi specificnu vezu izmedu ucinka i
izloZenosti koja se odnosi samo na dioksine.

Pesticidi — Pesticidi dospjeli u tlo, mogu promijeniti sastav zemljisSne mikroflore. Svim pesti-
cidima, kao onecis¢ujué¢im tvarima koje zauzimaju vrlo znac¢ajno mjesto kada je rije¢ o oneci-
S¢enju tla, zajedniCko je obiljezje njihova sklonost ugradnji u hranidbeni lanac i akumulacija u
pojedinim tkivima. Na prvom mjestu dolazi do nakupljanja u biljkama, u ¢ije organizme dola-
ze uglavnom putem korjena, i to iz vode u tlu, u kojoj su otopljeni. Nakon ulaska u biljku,
pesticidi se raspodjeljuju u njene organe, tako da im je koncentracija u pojedinim organima
biljke razlicita, a koeficijent raspodjele ovisi 0 mnogo ¢imbenika. Osim unoSenja pesticida u
biljne organe preko korijena, isto se moze dogoditi i preko lista.
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Sama primjena pesticida i njihova pojava u okoliSu kao oneciS¢ujucih tvari, ima Cesto za pos-
ljedicu 1 Stetne ucinke na insekte, odnosno dolazi do smanjenja broja i vrsta insekata, a §to
uzrokuje promjene brojnosti i vrsta ptica, te na kraju promjene u sastavu cijele biocenoze.
Ovo se obi¢no ogleda u djelomi¢nom uniStavanju korisnih insekata-oprasivaca, mrava, nega-
tivnom ucinku na ribe, beski¢menjake i ptice, a Stetni ucinci se mogu primjetiti i na zivoti-
njama i ljudima'®.

Kao toksi¢ni spojevi pesticidi imaju Stetne ucinke 1 na zdravlje ljudi. Zavisno od vrste pestici-
da 1 koli¢ine unijete u organizam simptomi trovanja mogu biti vrlo razli¢iti. Bez obzira na
nacin ulaska pesticida u ljudski organizam klinicka slika je sli¢na; u pocetku se javljaju pore-
mecaji disanja, probave i neuroloski poremecaji. Svi ovi ucinci posljedica su izravnog djelo-
vanja aktivne tvari. Prilikom trovanja preko koze ponekad se javlja Zuta boja zbog oStecenja
jetre, koja ponekad moze zavrsiti 1 smréu. Smrtni ishodi zapazaju se najcesce pri akcidental-
noj ingestiji, a rede kao posledica inhalacije. u oba slucaja neposredan uzrok smrti su presta-
nak funkcije vitalnih centara u vidu paralize centara za disanje, asistolije i edema pluca. Vrlo
Ceste popratne pojave trovanja s ovim spojevima, a posebno kod trovanja organofosfornim
spojevima su: suzenje vida, pojacano izluCivanje Zljezda sa lucenjem, otezano i nepravilno
disanje, mucnina, proljevi, kratkotrajni porast krvnog tlaka, opca fizicka slabost, brzo zama-
ranje, vrtoglavica, nervoza, koma, prestanak disanja. Ovi znaci trovanja se obi¢no javljaju kod
kroni¢ne toksicnosti nakon duzeg vrijemenskog razdoblja rukovanja organofosforovim spoje-

vima'*,

Organometalni spojevi - Organozivini spojevi, naroCito, metilna ziva, opasni su zbog pola-
ganog izlucivanja iz tijela i nakupljanja u mozgu. Profesionalna trovanja zivom pretezno su
kroni¢nog oblika, a op¢i simptomi trovanja zivom nisu karakteristi¢ni (gubitak apetita, glavo-
bolja, vrtoglavica, umor). Ovi spojevi znaju djelovati iritiraju¢e za kozu 1 jednako su Stetni i
alkilni i arilni spojevi i mogu izazvati akutna i kroni¢na o$tecenja koze'**.
Najcesce oralne promjene su promjene na zubnom mesu, a moze do¢i i do ispadanja zubi.
Kod kroni¢nog trovanja zivom karakteristi¢an je tremor, u pocetku slabo izrazen, a zatim se
pojacava. Ovo se pokazuje i kod pisanja, pa je rukopis kroni¢no otrovanog zivom drhtav, is-
prekidan i iskrivljen (tzv. Zivino pismo). Tremor prate i psihicke promjene koje ¢ine sliku zi-
vinog eretizma. To je posebna vrsta uzbudenja i razdrazljivosti, svadljivosti, gubitka kontrole
nad ponaSanjem, a katkada i ispada bijesa u radnoj okolini. Akutno trovanje udisanjem zivinih
para pogada respiratorni sistem sa razvojem akutne intersticijske pneumonije, bronhitisa i
bronhiolitisa. Budu¢i da se Ziva izlucuje mokra¢om, oStecuje stanice proksimalnih zavijenih
tubula sa popratnom proteinurijom i eventualno nefrotickim sindromom.
Poznato je da je Ziva neurotoksicna, i glavni organ koji napadaju spojevi alkil zive je sredisSnji
nervni sustav ukljucujuci i mozak. MetilZiva vrlo brzo prolazi kroz mozdane barijere 1 sporo
se eliminira iz organizma, odnosno ima izrazenu tendenciju bioakumulacije. Simptomi trova-
nja se mogu pojaviti nakon duljeg vremena, i to ¢esto prekasno da bi se otrovanje moglo pra-
vilno tretirati. Vrlo brzo prolazi kroz mozdane barijere i sporo se eliminira iz organizma, od-
nosno ima izrazenu tendenciju bioakumulacije. Simptomi trovanja se mogu pojaviti nakon
duljeg vremena, i to ¢esto prekasno da bi se otrovanje moglo pravilno tretirati.
Neke studije ukazuju na povezanost povecane razine zive u organizmu i rizika od kardiovas-
kularnih bolesti.
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Simptomi trovanja olovom razvijaju se vrlo brzo, ve¢ nekoliko sati nakon jace ekspozicije. Uz
pad krvnog tlaka i tjelesne temperature javljaju se teSki simptomi poput jakog uzbudenja i
manijakalnih stanja koja mogu zavrsiti smréu. Kod blazih trovanja javlja se glavobolja, psi-
hicke smetnje, gubitak sna, drhtanja, proljeva itd. U urbanim sredinama, osim tetraetil olo-
vom, okoli$ se oneciscuje, otpadnim bojama koje kao pigment sadrze Pb;O4, dimom iz cigare-
ta itd., dnevni unos olova u organizam udisanjem zraka, hranom i vodom, obi¢no ne prelazi
100 pg, od cega se apsorbira oko 25 pg. Inhalacijom se, ovisno o veli¢ini Cestica, apsorbira
oko 30 do 50 % olova, a probavnim sustavom samo oko 20%. Apsorbirano se olovo prenosi
krvlju i rasporeduje se u krv, bubrege, jetru, kostur i druga tvrda tkiva. NajviSe se olova nalazi
u kostima (>90%), dok su najniZze koncentracije utvrdene u misi¢ima, masnom tkivu i moz-
gu®2,

Radionuklidi — Uz u tlu prisutne radionuklide (radioizotope) geogenog podrijetla, pojavljuju
se 1 radionuklidi antropogenog podrijetla, koji uglavnom u tlo dospjevaju iz razli¢itih indus-
trijskih procesa, odlagalista proizvodnog otpada ili nuklearne djelatnosti. Ove oneciS¢ujuce
tvari se u tlo unose depozicijom iz atmosfere, migracijom nekontrolirano ispustenih otpadnih
voda ili pak uporabom sporednih proizvoda i/ili otpada, koji mogu sadrzavati umjetne radio-
nuklide.

Ovisno o meteoroloskim uvjetima, radinuklidi mogu dospjeti vrlo daleko od mjesta eksplozije
u obliku radioaktivne praSine te mogu biti istaloZeni na biljke. Biljna hrana moze sadrzavati
ovako dospjele radionuklide, a i one koji se iz tla ili vode apsorbiraju na korijen i podzemne
dijelove biljke. Apsorpcija radionuklida iz tla ovisi o koncentraciji i svojstvima samog izotopa
te sastavu tla (udio organske tvari, pH, i dr.), kao i vrsti biljke'*.

S obzirom na radioaktivne supstance, Sumsko tlo zasluzuje posebnu paznju. Karakteristi¢no
kruzenje hranjivih tvari u Sumskom ekosustavu podrazumijeva da za mnoge radionuklide
(npr. **Cs i "'Cs koji su ispusteni u Eernobilskoj nesreéi) ne postoji eliminacija radioaktivne
tvari (osim radioaktivnim raspadom). Stoga smo, u Sumama, i danas suoceni s razinom radio-
aktivnosti koja je iznad maksimalne dopustene, osobito kod divljih gljiva'®.

Kroni¢na izloZenost visim dozama radionuklida, zbog emisije radioaktivnoga zracenja, u
ljudskom organizmu dovodi do opsezne produkcije slobodnih radikala i oksidativnoga stresa,
uz mogucnost karcinogenog, mutagenog i teratogenog uc¢inka. Mjesta odnosno organi gdje ¢e
manifestirati ovi ucinci ovise o samom elementu, tj. mjestu njegova nakupljanja. Pri razmat-
ranju potencijalne opasnosti od radionuklida mora se uzeti u obzir stopa apsorpcije u probav-
nome traktu, raspodjela u organizmu, vrijeme poluraspada (t;,, vrijeme potrebno da se pocet-
na koli¢ina radioaktivnog izotopa smanji za polovicu), biolosSko vrijeme poluzivota (e, vri-
jeme za koje organizam izluci polovicu prisutnoga radionuklida) te vrsta zra¢enja koju emiti-
raju. Vecina radionuklida je slabo topljiva i slabo se apsorbira u probavnome traktu ¢ovjeka,
dok su najopasniji oni radionuklidi koji, aktivno sudjeluju u metabolizmu kao npr. "*'J koji se
apsorbira gotovo u potpunosti i akumulira u Stitnjaci. Velike koli¢ine ovog radionuklida mo-
gu unistiti tkivo ove Zlijezde 1 prouzrociti rak.

Po nekim procjenama, karcinogeni uc¢inak uobicajene izloZenosti radionuklidima iz vode 1
hrane je mali i &ini tek 0,3% ukupnih smrtnih slu¢ajeva prouzroGenih rakom'*®. Ipak, u nekim
su krajevima svijeta vise prirodne razine radioaktivnosti u okolisu, ¢ime je 1 rizik Stetnih pos-
ljedica vedi.
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3.3.3 Pracenje kakvoce tla u Republici Hrvatskoj

Da bi se tlo zastitilo i ocuvala njegova visestruka uloga neophodno je ustrojiti pra¢enje
stanja 1 uo¢avanje promjena svojstava tla u putem uspostave sustava monitoringa ili trajnog
motrenje tala. Ovo podrazumijeva kontinuirano prac¢enje odredenih pokazatelja tla u svrhu
prikupljanja informacija o promjenama stanja i obiljezja tla, te identifikacije oblika 1 intenzi-
teta degradacije. Sustav trajnog motrenja tala potpomognut informacijskim sustavom za tlo,
danas ¢ini temelj za razvoj 1 provedbu politike 1 strategije odrzivog gospodarenja i zastite tla.
Prije propisivanja mjera za ucinkovitu zastitu tla i njihove provedbe, mora biti poznato aktu-
alno ili tzv. nulto stanje tla s obzirom na degradacijski proces erozije poljoprivrednog zemljis-
petrokemikalije, poliklorirani bifenili i radionuklidi, itd.

Ova pitanja razradila je studija; Program zastite tala Hrvatske koju su 1993. izradili
akademik F. Basi¢ i suradnici, koja predlaze uspostavu Sustava trajnog motrenja tala u Hr-
vatskoj. Program trajnog motrenja tala Hrvatske sastoji se od tri cjeline; Inventarizacija sta-
nja tala, Trajno motrenje 1 Informacijski sustav tala. Poseban tretman imaju; poljoprivredna,
Sumska tla, potencijalno oneciS¢eni i oneciS¢eni lokaliteti, pa svaki od njih ima posebnosti
uzimanja uzoraka tla, odreduju se posebni pokazatelji oSteCenja, razli¢itom vremenskomn
dinamikom, sve zavisno o nacinu koriStenja tala.

Podaci koji se prikupljaju uspostavljenim sustavom trajnog motrenja tala Hrvatske
omogucava uvid u stanje hrvatskih tala, planiranje politike zastite tla i odrzivog gospodarenja
tlom, ocuvanje bogatih prirodnih resursa Hrvatske, te viSestruko opravdava financijska sred-
stva ulozena u njegovo motrenje.

3.3.4 Stanje oneciS¢enosti tla u Republici Hrvatskoj

Sto se stanja i zastite tla u RH ti¢e, ono je sli¢no stanju u EU. Naime, u RH, gdje te-
meljni zakonski akt o zastiti tla ne postoji, premda se uz pitanja zastite tla neposredno i posre-
dno veZe niz propisa - od onih iz podrucja zastite okolisa, poljoprivrede i Sumarstva do propi-
sa vezanih uz onecis¢ivace koji svojom djelatnosti utjeCu na stanje tla te potencijalno mogu
ugroziti kakvocu tla na svojim lokacijama.

Iako jo$ uvijek nije uspostavljen cjeloviti sustav trajnog motrenja tala i pohranjivanja
dobivenih podataka, ipak postoje podaci o stanju tla koji se odnose uglavnom na poljoprivre-
dna i Sumska tla. Ovi podaci su prikupljeni u okviru razli€itih znanstveno-istrazivackih proje-
kata 1 studija, za razli¢ite ciljane potrebe ustanova ili, u slu¢aju oneciséenih tala, za potrebe
planiranja i provedbe sanacije kao posljedice ekoloskih incidenata.

Na temelju dostupnih relativno skromnih pojedinacnih podataka i informacija ostecenja
tla moZe se opcenito zakljuciti da su na hrvatskim tlima utvrdena lokalna onecis$¢enja ukup-
nim i1 mineralnim uljima, policikli¢kim aromatskim ugljikovodicima (PAU), polikloriranim
bifenilima (PCB), ostacima herbicida 1 teSkim metalima uz prisustvo procesa erozije, zakise-

ljavanja tala i degradacije organske tvari, posebno na poljoprivrednim tlima'*,
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Lokalno onecis¢enje zastupljeno je kao posljedica razli¢itih incidenata u podruc¢jima in-
tenzivne industrijske aktivnosti, na odlagaliStima otpada na kojima nisu primijenjene propisa-
ne mjere zastite te na podruc¢jima rudarenja i vojnih aktivnosti, $to je dovelo do pojave razlici-
tih negativnih u¢inaka na okolis.
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Slika 46. Pregled industrijskih djelatnosti kao izvora onecis¢enja tla prema uces¢u u ukupnom
broju onecis¢enih lokacija

U okviru aktivnosti koje su se odvijale na pojedinim lokacijama tla u projektu Izrada
programa trajnog motrenja tala'*’ provedenom 2008. godine, u Republici Hrvatskoj je eviden-
tirano 2 264 onecisc¢enih i potencijalno oneciscenih lokacija.

Na temelju podataka'® koje je prikupila Europske agencije za okoli§ (EEA) utvrdeno
je koliko pojedine djelatnosti utjecu na ukupnu oneciS¢enost tala u 38 europskih zemlje, pa
tako 1 u Hrvatskoj, a oni govore da su najveci izvori oneciS¢ujucih tvari u tlima: industrija
metala, kemijska industrija, naftna industrija, energetika, itd., slika 46. Kako je i prikazano na
slici 46, najveci izvori oneciS¢ujucih tvari u hrvatskim tlima su uglavnom naftna i kemijska
industrija, a oneciS¢ujuce tvari su mineralna ulja, policiklicki aromatski ugljikovodici (PAU) 1
pesticidi.
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3.4 OneciS¢ujuce tvari u okoliSu iz procesa proizvodnje
Zeljeza i Celika

Povijest razvoja metalurSke industrije obiljezena je duzim ili kra¢im razdobljima in-
tenzivnog ugrozavanja i onecis¢avanja okoliSa Sto se ogledalo u ugrozavanju zdravlja ljudi,
ugrozavanju pojedinih biljnih i zivotinjskih vrsta, vodnih sustava, oSte¢enja materijalnih do-
bara, kao i nizu drugih negativnih uc¢inaka u okolisu.

Poznato je da medu metalurSkim pogonima za proizvodnju Zeljeza i Celika, najvece iz-
vore oneciS¢enja okoliSa predstavljaju pogoni za proizvodnju metalurS§kog koksa, pogoni za
sinteriranje Zeljezne rude, proizvodnju sirovog zeljeza visokopeénim postupkom i pogoni pro-
izvodnje celika. Ova postrojenja svojim emisijama u okolis, a prije svega u zrak i vode, a Ces-
to 1 u tlo, opterecuju okoli$ znac¢ajnim kolicinama sumpor (IV) oksida (SO,), ugljik (II) oksida
(CO), fluorida (F°), amonijaka (NHj3), teSkih metala (Pb, Cd, Zn, Hg, itd), policiklickih aro-
matskih ugljikovodika (PAU), polikloriranih bifenila (PCB), polikloriranih dibenzo-p-
dioksina (PCDD) i polikloriranih dibenzofurana (PCDF), cijanida (CN"), ulja 1 masti, suspen-
diranih tvari, a posebno su znacajna optere¢enja okolisa razli¢itim proizvodnim otpadom ko-
jeg se jos uvijek Cesto odlaze na vlastita neuredena odlagalista.

3.4.1 Onecis¢enje okolisa iz procesa proizvodnje koksa

Metalurski koks se rabi u metalurgiji zeljeza 1 ¢elika tj. u procesima sinteriranja, viso-
kopeénom procesu proizvodnje sirovog Zeljeza 1 procesima proizvodnje Celika, ljevaonicama
celi¢nog 1 drugih ljevova, itd. Metalurski koks se proizvodi u koksnim pe¢ima iz ugljene mje-
Savine koju ¢ini kameni ugljen kao aktivna komponenta i drugih vrsta ugljena kao $to su lignit
1 smedi ugljen. Pri proizvodnji koksa u koksnim pe¢ima (baterijama) pored ugljena kao os-
novne sirovine za proizvodnju koksa, za ulozak se rabe i drugi uglji¢ni materijali, Sto ovisi o
vrsti koksa koji se proizvodi, a pri ¢emu dolazi do emisije razlicitih onecis¢enja u okolis.

Proces koksiranja se sastoji od niza slozenih reakcija karbonizacije (cijepanje, aroma-
tizacija 1 kondenzacija), pri ¢emu nastaje koks, a izdvajaju se plinoviti i tekuc¢i nusproizvodi
(koksni plin, katran, itd.), tablica 5.

Koksni plina sadrzi plinovite 1 tekuce onecis€ujuce tvari, a to su uglavnom katran,
amonijacna voda, benzen i njegovi homolozi, naftalen, amonijak, sulfati, cijanovodoni¢ni
spojevi i Cestice prasine. Vecina krutog otpada sadrzi opasne tvari kao $to su benzen 1 policik-
licki aromatski ugljikovodici i sl.

U svrhu ¢is¢enja koksnog plina, kako bi se sprijecila emisija produkata izgaranja sum-
porovog (IV) oksida (SO,), dusikovih oksida (NOx) i ugljikovog (IT) oksida (CO) u zrak pri
njegovom koristenju kao plinovitog goriva, obi¢no se koristi oprema za izdvajanje pojedinih
Stetnih tvari kao §to su sumporovodik, katran, benzen, etilbenzen, toluen, ksilen, naftalen,
amonijak itd. koje nosi sirovi koksni plin.
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Tablica 5: Podaci o emisijskim vrijednostima za oneci$¢enja i otpade koji nastaju u

procesima proizvodnje koksa u koksnim pe¢ima instaliranim u EU'¥

Proizvod JM Koksne peéi u EU
Koks (suhi) kg 1000
Emisija u zrak
Prasina 2/t koksa 15.7-298
SO, 2/t koksa 80-900
NOy o/t koksa 336-1783
NH; o/t koksa 0.5-24.7
H>S04 2/t koksa 2
HCN 2/t koksa 0.05-1.87
H>S 2/t koksa 12-100
CoO 2/t koksa 200-4460
COz kg/t koksa 160-860
CHa 2/t koksa 1-80
TOC 2/t koksa 12-24
Benzen 2/t koksa 0.1-45
PAU mg/t koksa 115-1091
PCDD/F ng I-TEQ/Nm® <0.1
Otpadi/nusproeizvodi
Koksni plin Nm'/t koksa 360-518
Para MJ/t koksa 0-1500
Benzen kg/t koksa 5.3-14
Lako ulje (BTX) kg/t koksa 9.1-14
H>S04 ke/t koksa 4.2-0
Katran kg/t koksa 26-48
(NH4)»504 kg/t koksa 28-48
Sumpor kg/t koksa 0.9-2
Na-fenolat kg/t koksa 1.4

Gotovo sve oneciS¢ujuce tvari koje se javljaju u emisijama iz procesa proizvodnje
koksa mogu dospjeti u zrak, vodu i tlo, a njihova koncentracija u ovim medijima, ovisi o vise
&imbenika'*""*!. Najznacajniji medu njima svakako je povijest postrojenja ili vrijeme tijekom
kojeg je promatrano postrojenje radilo na odredenoj lokaciji i djelovalo na okoli$. Vazan ¢im-
benik je i prosje¢na godiSnja razina proizvodnje o kojoj ovise koliCine emitiranih onecis¢uju-
¢ih tvari u okoli$ Sto je izravno povezano s koli¢inom 1 vrstom oneciS¢ujucih tvari koja moze
dospjeti u okolis, a jednako tako su vazni i klimatski uvjeti lokacije koji utje€u na oneciS¢enje
tla Stetnim tvarima iz zraka u neposrednoj blizini izvora ili pak njihov transport zraénim stru-
jama na manju ili ve¢u udaljenost od izvora.
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34.2 Onecis¢enje okoliSa iz procesa sinteriranja Zeljezne rude

Sinteriranje je proces okrupnjavanja sitnozrnatih ruda i koncentrata zagrijavanjem do
temperature povrSinskog taljenja tj. temperature sinteriranja na kojoj se zrna sljepljuju u ¢vrs-
te, ali porozne i ujednagene, po kemijskom sastavu, aglomerate/nakupine, tzv. sinter'>>'>>,
Sinteriranje zeljezne rude najrasprostranjeniji je postupak sinteriranja, pri ¢emu se koristi
prethodno napravljena mjesavina za sinteriranje koja se sastoji od Zeljezne rude (smjese dviju
ili viSe Zeljeznih ruda razliitog podrijetla 1 sadrzaja Zeljeza), dodataka i povratnog sintera.
Dodaci su obi¢no vapnenac, dolomit ili vapno koji se koriste kao topitelji te sitni koks ili ug-
ljen koji sluze kao gorivo.

Tablica 6: Podaci o emisijskim vrijednostima za oneciS¢enja i otpade koji nastaju pri
sinteriranju Zeljezne rude u postrojenjima instaliranim u EU'#

Proizvod M Sinter posn_'oj enja
uEU
Sinfer kg 1000
Emisija u zrak
Prasina o/t sinfera 40,7-559.4
PMio - 66.30-177.13
As 0.6-15
Cd 0,2-276.7
Cr 3.6-125.1
Cu 1.9-600.5
Hg 0,1-207
Mn mg/t sintera 3.4-539.4
Ni 1.3-175.6
Pb 26.1-5661.2
Se 21.8-120.5
Tl 0,5-86.6
V 0.6-158.5
Zn 2,1-1931.3
HCl 1.4-847.6
HF 0.4-8.2
NO, 302,1-1031,2
S0 g/t sintera 219.,9-973.3
HCN 8783-37000
CcO 161533-368000
CO, 35,5-412.5
CH,y 1.5-260.9
PAU mg/t sintera 0.2-591.7
PCDD/F ng I-TEQ/t sintera 0,15-16
PCB ng I-TEQ/t sintera 24.5-178
Otpadi/nusproizvodi
Prasina o/t sintera 171.05-3641,29
Mulj - 472.73-449218
Otpadna voda m’/f sintera 0.03-0.06
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Upotrebom sintera pospjeSuje se rad visoke peci Sto se ogleda u boljem iskoristenju

toplinske energije tijekom procesa proizvodnje sirovog zeljeza, poboljSava se proces formira-
nja troske i prevodenje sumpora u trosku, smanjuje se utrosak koksa, povecava kvaliteta do-
bivenog zeljeza i znatno se povecava proizvodnost visoke peci.
Tijekom procesa sinteriranja zeljezne rude, nastali dimni plinovi sadrze uz ¢vrste Cestice (pra-
Sina), teSke metale, plinovita onecis¢enja poput kloridne kiseline (HCI), fluoridne kiseline
(HF), dusikovih oksida (NOx), sumporovog (IV) oksida (SO,), ugljikovih (IT) i (IV) oksida
(CO 1 COy), lako hlapljivih organskih spojeva, policiklickih aromatskih ugljikovodika (PAU),
polikloriranih bifenila (PCB), polikloriranih dibenzo-p-dioksina (PCDD) 1 polikloriranih di-
benzofurana (PCDF) itd."**""**, kako je i prikazano u tablici 6.

Sve navedene oneciS¢ujuce tvari koje se javljaju u emisijama iz procesa sinteriranja
zeljezne rude, predstavljaju potencijalnu opasnost za okoli§ (zrak, vodu i tlo), te se stoga pro-
vode vrlo opsezne mjere prociSéavanja otpadnih plinova u za to posebno konstruiranim i in-
staliranim postrojenjima.

343 Oneciséenje okoliSa iz procesa proizvodnje sirovog Zeljeza visokopeénim
postupkom

Zeljezo se kao tzv. sirovo Zeljezo proizvodi u visokoj peé¢i (VP) redukcijom Zeljeznih
oksidnih ruda (hematit, magnetit, limonit) ugljikom iz koksa. Nastalo sirovo zeljezo, koje u
zeljeznoj osnovi, uz mangan (Mn), silicij (Si), sumpor (S), fosfor (P) i drugo, sadrzi i oko 4 %
ugljika. Prema podacima nekih proizvodaca sirovog zeljeza u EU, za proizvodnju 1000 kg
sirovog zeljeza visokopeénim postupkom, potrebno je ponekad i vise od 3500 kg sirovine
koju ¢&ini sinter, Zeljezna ruda, peleti Zeljezne rude, koks, vapno i drugi dodaci'*.

Za vrijeme procesa proizvodnje sirovog zeljeza, kao i1 granuliranja visokope¢ne
troske, nastali dimni plinovi sadrze uz ¢vrste Cestice prasine, cijanidne spojeve, teSke metale,
plinovita oneciS¢enja poput dusikovih oksida (NOx), sumporovog (IV) oksida (SO,), ugljiko-
vih (II) 1 (IV) oksida (CO i CO,), vodika (H;), amonijaka (NHj3) i policiklickih aromatskih
ugljikovodika (PAU) itd.'*’, tablica 7.

Sve navedene oneciS¢ujuce tvari iz procesa proizvodnje sirovog Zeljeza nakon Sto se
pojave u emisijama u zrak, mogu se zahvaljujuci atmosferskoj depoziciji javiti u vodi i u tlu.
U postrojenju za obradu visokopeénog plina, nastalog u procesu proizvodnje sirovog Zeljeza,
izdvajaju se znacajne koliCine tzv. visokopecnog mulja ¢ijem se rukovanju, a posebice zbri-
njavanju, mora posvetiti duzna pozornost, s obzirom da bi njegovo nekontrolirano odlaganje
na tlo moglo imati za posljedicu smanjenje kakvoce tla.

Naime, visokopeéni mulj, ovisno o sastavu sirovina kori§tenim u proizvodnom proce-
su, obi¢no sadrzi visoke koncentracije ugljika (C), zeljeza (Fe), sumpora (S), mangana (Mn),
silicijevog (IV) oksida (Si0O,), kalcijevog oksida (CaO), magnezijevog oksida (MgO), alumi-
nijevog (III) oksida (Al,O3) i dr. Ovako nastali mulj kao i visokopeéna praSina izdvojena sus-
tavom za tzv. suho ¢iS¢enje otpadnih plinova, velikim dijelom se reciklira (oko 64%), a nesto
malo koristi u drugim industrijama (2-3%), a kako se zbog prisutnosti Stetnih tvari, kao §to su
olovo (Pb), kadmij (Cd) i cink (Zn), ne moze potpuno reciklirati dio (oko 33%) se mora i traj-
no zbrinuti na zakonom propisan nacin.
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Tablica 7: Podaci o emisijskim vrijednostima za oneciS¢enja i otpade koji nastaju u

procesima proizvodnje sirovog Zeljeza u visokim pe¢ima instaliranim u EU

Proizvod JM Visoke peci u EU

Sirove Zeljezo ke 1000

Emisija u zrak za vrijeme izlijevanja Zeljeza iz VP
Prasina 0.42-41.95
PI»ImI— l:':es.rirce 0.26-25.92

| promyjera = 10pm o/t taline

S0 = 7.34-193 80
NO, 2.08-2.08
co 21.52-35.63
Cr 2.7-10.41
Mn 45,12-53.02
Ni mg/'t taline 1.99-10.61
Pb 2.19-24.33
Z1 3.81-12.9
Hg 55.5-200.3
As ng't raline 205,69-299.8
Cd 65.3-223.3

Emisija u zrak — neprocisceni otpadni plin iz VP

149

| Usljikovodici 3500-30000
Cijanidi (CN') 0.26-1.0
Amonijak mg/Nm’ 10-40
Benzo(a)piren 0.08-0.28
Fluoranten 0,15-0.56

Emisija n zrak za vrijeme gl‘ﬂllll]]l'llll]ﬂ VP troske
H.S o 14-300
S0, 2/t taline 13-142

Otpadi/nusproizvodi iz VP procesa (opcenito)
WP- troska 150-346.6
WP-pradina 3.4-18
WP-1mul] 2-22.3
Prasina od s
pro¢iséavania plina ke/t taline 0.6-5,1
pri lijevanju
Istrodeni vamost, .

0.3-59

marterijal

Otpadne vode iz procesa proizvodnje Zeljeza VP-postupkom takoder predstavljaju po-
tencijalnu opasnost za oneciS¢enje okoliSa, te se s obzirom na njihov mogu¢i sadrzaj onecis-
¢ujucih tvari od kojih su neke vrlo toksi¢ne (cijanidi, kloridi, fluoridi, sulfati, amonijak, fenol,
teski metali) moraju osigurati u¢inkovite mjere njihovog procis¢avanja i sprjeavanja izrav-
nog ili neizravnog utjecaja na tlo i okolis uopce.
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3.4.4 OneciSéenje okolisa iz procesa proizvodnje celika elektropeénim postupkom

Proizvodnja Celika u elektrolucnoj pe¢i (ELP), jedan je od nacina proizvodnje Celika i
jedini u Republici Hrvatskoj (Sisak i Split). Njegovo ucesée u ukupnoj proizvodnji ¢elika u
EU iznosi > 40%, a temelji se na preradi ¢elicnog otpada. Postupak proizvodnje ¢elika elek-
tropeé¢nim postupkom sastoji se od Cetiri osnovne faze: ulaganje metalnog uloska, topljenje,
oksidacija i rafinacija. Sirovina za elektrope¢ je Celi¢ni otpad tzv. staro Zeljezo i razliCiti ne-
metalni dodaci.

Pri proizvodnji Celika u elektrolu¢noj peci, naro€ito u fazi taljenja i rafinacije, nastaju
relativno velike koli¢ine dimnih plinova i prasine koji sadrze krute Cestice, metalne okside,
dusikove okside (NOx), sumporov (IV) oksid (SO,), ugljikove (II) i (IV) okside (CO i COy,),
kloridnu kiselinu (HCI), fluoridnu kiselinu (HF), policiklicke aromatske ugljikovodike (PAU),
poliklorirane bifenile (PCB), poliklorirane dibenzo-p-dioksine (PCDD) i poliklorirane diben-
zofurane (PCDF) itd., tablica 8.

Tablica 8. Podaci o emisijskim vrijednostima oneciS¢enja i otpada koji nastaju u
procesima proizvodnje &elika u elektrope¢ima instaliranim u EU'*

Proizvod JM Elektropeéiu EU
Celik (talina) ko 1000
Emisija u zrak
Pragina o't ﬁ:;!]. taline 4-300
] mg/m” otp. plina 0,35-52
Hg 2-200
Pb 75-2850
Cr 12-2800
Ni ; . 3-2000
Zn mg't Cel. taline 30022000
Cd 1-148
Cu 11-510
HF 0,04-15000
HC1 800-35250
S0 5-210
NO, gft cel. taline 13460
CO 50-4500
0 kot cel. taline 72-180
TOC o't Cel. taline 35-260
Benzen 30-4400
Klorobenzeni mg't Cel. taline 0,2-12
PAH 9-970
PCB 0,01-5
PCDD/F pe I-TEQYt ¢ taline 0,04-6
Otpadi/nusproizvodi
E]c_klmpct':nu 60-270
troska
Troska iz lonac-
pc.u (loncaste ke/t Zel. taline 10-80
pect) )
Prasina 10-30
I.L'.lru.fag.ni vatrost. 1.6-22.8
materijal
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Jednako kao 1 kod ranije opisanih procesa i elektrope¢ni proces proizvodnje Celika
moze negativno utjecati na okoli§ emisijama u zrak i vode i tlo. Osim neizravnog oneciS¢enja
tla atmosferskom depozicijom onecis¢ujucih tvari, tlo moze biti dodatno optere¢eno ukoliko
se, u procesu nastali nusproizvodi i/ili otpadi (neobradena troska, iskoristeni vatrostalni mate-
rijal, ogorine, metalne strugotine, razli¢iti muljevi, prasine iz proc¢istaca dimnih plinova, itd.)
nekontrolirano odlazu na nezasticeno okolno zemljiste.

Na ovaj nacin, Stetne tvari koje dospiju na tlo, mogu onecistiti tlo mijenjajuci mu fizi-
kalno-kemijske znacajke (pH, kemijski sastav, kapacitet za vodu, kapacitet za zrak,..), odnos-
no korisna svojstva i kakvocu, §to smatramo njegovim onecis¢enjem, ili pak Stetno utjecati na
okoli§, te onemoguciti njegovo daljnje koristenje, Sto smatramo zagadenjem tla.

4. OTROVNE OPASNE TVARI ILI OTROVII OTROVNOST

Kako je ranije pokazano, a sukladno Uredbi (EZ) br. 1272/2008 opasne tvari i smjese
opasnih tvari razvrstavaju se na nacin da se ukaze na vrstu i ozbiljnost opasnosti koju preds-
tavlja ta tvar ili smjesa, tj. pokaze kolika je njena potencijalna moguénost da Stetno djeluje na
ljude ili okoliS. Posebno mjesto zauzimaju opasne tvari/otrovi i smjese koje karakterizira
svojstvo opasnosti za zdravlje ljudi, kao i svojstvo opasnosti za okolis.

Prema prof. Plavi¢u'® otrovom se smatra svaka tvar ili smjesa tvari koja kod odredene
doze, uzete jednokratno ili kod visekratnog uzimanja odredenih doza tijekom nekog razdob-
lja, izaziva prolazna ili trajna oStecenja organizma. To znaci da neka tvar moze biti lijek kod
odredene doze, a povecanjem doze, mogu jacati Stetni ucinci kod kojih ona postaje otrov za
dani organizam, slika 47.

100%

Bez uéinka

A

Uéinak

Doza

Slika 47. Promjena ucinka s porastom doze Stetne tvari
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Iz ovog razloga je u srediStu pozornosti kako toksikologije, tako i ekotoksikologije,
povezanost izmedu koli¢ine — doze Stetne tvari kojemu je neki organizam izloZen u nekom
vremenu i prirode odnosno stupnja ucinka te tvari na organizam ili njegove dijelove. Nakon
Sto se prekoraci doza (X) ispod koje nema Stetnog ucinka, pocinju se javljati Stetni ucinci koji
su ispocetka slabi poput prolaznih ucinaka (npr. mucnina, glavobolja, prolazne opekotine,
itd.) pa do Stetnih (X - X1) i vrlo Stetnih u¢inaka, nakon prekoracenja doze X1, poput nepro-
laznih Stetnih ucinaka na dijelu organizma npr. osStecenja bubrega, jetara, mozga, itd.); pojave
raka (nakon viSekratne izloZenosti - obi¢no mnogo godina nakon viSegodisnje izloZenosti);
pojave oStecenja na plodu ili ¢ak smrt ploda u utrobi majke koja je bila jednokratno ili viSek-
ratno izloZena otrovu; pojave tjelesnog oste¢enja u potomka vise ili manje godina nakon po-
roda (npr. pojava raka, propadanje nekog organa, neplodnost, itd.); posebnih prolaznih ili nep-
rolaznih ucinaka na organe za reprodukciju (npr. neplodnost, gubitak libida itd.) i kona¢no do
smrti koja je najgori Stetni ucinak, a koja moze nastupiti brzo ili postupno ¢ak godinama na-
kon §to je ¢ovjek bio izlozenim otrovima (npr. pojava raka kod ljudi koji su godinama rukova-
li pesticidima i sl.) i to sve dok se ne dosegne doza X2 kada je Stetan uc¢inak 100% tj. kada
nastupi smrt.

Svako daljnje povecanje doze nec¢e imati nikakvog utjecaja na povecanje ucinka, kao
Sto promjena doze ispod razine X nije znacajna jer nema ucinka. Doza, na slici oznacena kao
X, kod koje se pocinje pojavljivati Stetan ucinak, vrlo je vazna pri utvrdivanju tzv. koncentra-
cije sigurnosti® i predstavlja osnovu za izradunavanje MDK koja se moZe nazvari i grani¢na
vrijednost izlozenosti GVI, tj. koncentracije kod koje se s velikom sigurno$¢u neée pojaviti
odredeni Stetni uc¢inak tokom izloZenosti opasnoj tvari.

Pojednostavljeni nacin izraCuna MDK prikazan je na slici 48, na kojoj je najvisSa doza
bez ucinka oznacena kao NOEL (engl. No Observed Effect Level) a najniza izmjerena doza s
ucinkom LOEL (engl. Lowest Observed Effect Level).

100

80 -

60 -

Ucinak %

40 -

20 -

J/ \ Doza

NOEL  LOEL 100 % uginka

Slika 48. Put izratuna MDK na krivulji doza/u¢inak'>
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Kako je ve¢ receno, temelj za izra¢unavanje MDK je krivulja doza/ucinak, ali se
pritom ne promatra najtezi moguc¢i ucinak ili smrt, nego drugi prolazni ili neprolazni Stetni
ucinci. Najvazniji podatak je najviSa doza uz koju se ne pojavljuje Stetan uc¢inak NOEL, a
daljnjim poveéanjem doze opazili bi se prvi ucinci u tocki LOEL, no nas ne zanimaju doze
kod kojih se ucinci pojavljuju ve¢ doza kod koje se ucinci ne pojavljuju ili ADI. Ta se velici-
na dobije dijeljenjem NOEL-a s faktorom sigurnosti koji moze biti od 10 do 10 000. Medu-
tim, NOEL nije sigurna velicina jer se zbog razlika medu jedinkama kod nekih jedinki ucinci
ipak mogu pojaviti, a trazi se doza kod koje se ucinci nece pojaviti tj. trazi se prihvatljivi
dnevni unos 1li ADI.

Jednostavan primjer za razumijevanje navedenog moze posluziti primjer'> izrauna-
vanja MDK ili GVI za klor, koji se vrlo ¢esto koristi. U praksi se pokazalo da se udisanjem
klora kod ve¢ine ljudi javlja nadrazivanje sluznica ociju i diSnih putova kad se on u zraku
nalazi u koncentracije od 15 ppm m™~. U ovom se slu¢aju kao NOEL moZe uzeti nesto niza
koncentracija npr. koncentracija od 10 ppm m™, jer je poznato da ljudi mogu boraviti dugo u
atmosferi s takvom koncentracijom klora. S obzirom da se ovdje radi o izloZenosti opasnoj
tvari tj. kloru samo putem jednog medija (zraka), NOEL koncentracija se podijeli s faktorom
sigurnosti npr. 20 te se dobije ADI od 0,5 ppm m™, §to je ujedno i MDK za klor u zraku.

Prihvatljivi dnevni unos ili ADI vrlo ¢esto nije isto Sto i MDK, iz razloga $to se opasna
tvar moze unositi u organizam razli¢itim putovima (vodom, zrakom, hranom) pa se mora u
takvim slucajevima uvijek utvrditi maksimalna dopustena dnevna doza MDDD koja je jedna-
ka zbroju unosa opasne tvari putem svih medija. Tako se npr. dusikovi spojevi u razli¢itim
oblicima mogu kontinuirano unositi u ljudski organizam bilo da se radi o unosu u obliku nit-
roznih spojeva udisanjem oneciS¢enog zraka, bilo da se u obliku nitrata i unose prehranom
razli¢itim biljnim proizvodima, suhomesnatim proizvodima ili pak oneciS¢enom vodom. U
ovakvim slucajevima je potrebno za svaki od medija kojim se opasna tvar unosi u organizam
izracunati MDK prema vrlo sloZzenim modelima.

4.1 Otrovnost i vrste Stetnih ué¢inaka

Stetnost otrova osim za ljude, vrlo je vaZna i zbog $tetnih u¢inaka koje moZe imati za
ostale zive organizme na Zemlji (biljke, Zivotinje, organizme u tlu itd.). Naime, mnoge opasne
tvari se koriste u zastiti tla, biljaka i zivotinja od razli¢itih nametnika i bolesti, pa je kod nji-
hove primjene, osim poznavanja doze djelatne tvari u preparatu, vrlo vazno je poznavati i
njihove istodobne alternativne utjecaje na ostale sastavnice okoliSa. Ozbiljnost ovog pitanja
ogleda se i u ¢injenici da se svaki poremec¢aj u malom dijelu okoli§a moze odraziti i na njego-
ve druge dijelove, a pri tome covijek ne moze biti posteden. U ovom slucaju se radi o ekotok-
si¢nosti koja obuhvaca istrazivanja utjecaja opasnih tvari iz okolisa na sve vrste zivih organi-
zama koji zive u vodi (npr. alge, ribe, skoljke), kopnu (sisavce, ptice, gmazove) tlu (insekte,
gliste, mikroorganizme), biljni svijet itd.
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4.1.1 Stetni u¢inak kao mjerilo otrovnosti

Kada se govori o toksi¢nim opasnim tvarima 1 njithovoj toksi¢nosti, prije svega se mis-
li na njihove §tetne u¢inke u organizmu ili njegovim pojedinim dijelovima — organima. Stet-
nim u¢inkom se smatra svako prolazno ili trajno oSte¢enje odnosno svako prolazno ili trajno
nezeljeno djelovanje u organizmu ili nekom od njegovih dijelova — organa.

Prolazni Stetni ucinak ili ostecenje je ono koje ¢e se ispraviti ili potpuno nestati samo
od sebe ili uz pomo¢ odgovaraju¢ih medicinskih postupaka. Kao primjer moze posluziti oz-
ljeda koze u obliku ogrebotine, opekotine i sl., koja se nakon nekog vremena povuce, a ozlije-
dena osoba kasnije ne osjeca nikakve posljedice.

Neprolazni ili trajni Stetni u¢inak ili oSte¢enje je ono koje se viSe ne moze ukloniti ili
tavniji primjer trajnog Stetnog ucinka je ostanak oziljka na kozi nakon ogrebotine, razderotine
1 sl., gdje on ne predstavlja veliki problem ozljedenoj osobi, no ipak predstavlja trajno oStece-
nje. Puno vazniji su drugi oblici trajnih oSte¢enja organizma ili pojedinih organa, koji ostaju
kod osobe koja je bila izlozena opasnim tvarima. Tako npr., trovanja Cesto imaju za posljedi-
cu insuficijenciju bubrega, oste¢enja jetre, pojave edema pluéa, perforacije crijeva itd.

4.1.2 Vrste Stetnih uéinaka

S obzirom da na prirodu i opseg Stetnih uc¢inaka opasnih tvari u ljudskom organizmu
djeluje veliki broj ¢imbenika, njihovo razvrstavanje u skupine, na temelju kojeg bi se ukazalo
na vrstu 1 ozbiljnost opasnosti koju predstavljaju, nije jednostavno. No ipak, postoji nacin da
se za pojedine opasne tvari pokaze kolika je njihova potencijalna moguénost da Stetno djeluju
na ljude ili okoli$. Tako je u EU tzv. CLP Uredbom ili Uredbom (EZ) br. 1272/2008 Europs-
koga parlamenta i Vijeéa'® propisano da se opasne tvari i njihove smjese razvrstavaju, izmedu
ostaloga, i na temelju njihovih karakteristika opasnosti koje proizlaze iz njihovih svojstava
opasnosti za zdravlje ljudi i svojstava opasnosti za okolis$ tj. njihovih toksi¢nosti.

Kako je ve¢ i u Poglavlju 2 navedeno, a prema Djelu 3. Priloga 1. CLP Uredbe mogu

se razlikovati slijedece vrste ili razredi opasnosti:
e Akutna toksi¢nost — se manifestira Stetnim ucincima koji nastaju nakon oralne ili der-
malne primjene jednokratne doze tvari ili smjese, ili viSekratnih doza danih u roku od

24 sata, ili ¢etverosatne izloZenosti udisanjem. Razred opasnosti ,,akutna toksi¢nost”

dijeli se na: akutnu oralnu toksicnost, akutnu dermalnu toksi¢nost i akutnu inhalacij-

sku toksi¢nost.

Uc¢inci akutnog trovanja su obi¢no oStecenja pojedinih organa, koji mogu imati za pos-

ljedicu invaliditeta ili smrti. Slucajevi akutnog trovanja su uglavnom povezani s nesre-

¢ama na radnom mjestu (rad s kemikalijama), kemijskim nesre¢ama ili katastrofama,
namjernim uzimanjem vec¢ih koli¢ina opasne tvari (suicid) ili ratnim djelovanjima

(uporaba kemijskog oruzja).
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U toksikologiji se akutna toksi¢nost izrazava dozom otrova dovoljnom da izazove
smrt kod 50% pokusnih Zivotinja i to kod jednokratne doze ili viSekratnih doza danih
u roku od 24 sata, ili ¢etverosatne izlozenosti udisanjem, slika 49.

100%

Ucinak
- ‘_:'l
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50% | / /]
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Doza, mg l-(g'1 tjelesne teZine

Slika 49. Graficki prikaz odredivanja LDs, za tvari ralicite toksi¢nosti

Prema tome, doza neke ispitivane toksi¢ne tvari izrazena u mg kg™ tjelesne te-
zine usljed koje ¢e u gornjim uvjetima uginuti 50% ispitivanih zivotinja naziva se /e-
talna doza za 50% organizama koji su bili izlozeni otrovu (engl. Lethal dose for 50 %
of tested organisms, LDsg). U literaturi se mogu naci i podaci o LD7s za neke opasne
tvari, a koja analogno LDs, oznacava letalnu dozu za 75% organizama koji su bili iz-
loZeni otrovu. Uz prikazivanje podataka za LDs, uvijek je potrebno navesti na koje se
zivotinje ona odnosi i koji je put unosa opasne tvari u organizam (mis, Stakor ili kuni¢,
na usta, preko koze, udisanjem).

Kod akutne toksi¢nosti, osim letalne doze opasne tvari, koja izaziva smrt, pot-
rebno je znati i u€inke te tvari na ljudski organizam i njegove organe kod intoksikacije
dozama koje su ispod LDsy. Ovo je posebno vazno kod primjene opasnih toksi¢nih
tvari u industriji i drugim djelatnostima, gdje ponekad dolazi do trovanja zbog nepaz-
nje pri rukovanju ili izlozenosti ovim tvarima zbog industrijskih nesre¢a (eksplozije,
pozari i sl.). U svrhu sprje¢avanja pojave trovanja, poduzimanja mjera zastite od opas-
nih tvara ili pak ponasanja u slucaju nesre¢e s opasnim tvarima, svi relevantni podaci
o toksi¢nosti i mogué¢im ucincima nalaze se u dokumentu koji se naziva sigurnosno
tehnicki list (STL), a koji prati opasnu tvar od mjesta proizvodnje do mjesta uporabe.

Kako bi rukovanje opasnim toksi¢nim tvarima bilo Sto sigurnije, posebice pri
svakodnevnom radu u industriji gdje se one koriste kao sirovina ili prate¢i materijal u
proizvodnji, one podlijezu strogim pravilima razvrstavanja i oznac¢avanja.
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Tako se sve opasne toksi¢ne tvari razvrstavaju u jednu od Cetiri kategorija tok-
si¢nosti na temelju akutne toksi¢nosti nakon primjene oralnim, dermalnim ili inhala-
cijskim putem u skladu s numeri¢kim kriterijima prikazanim u tablici 9. Vrijednosti
akutne toksi¢nosti izrazavaju se kao (priblizne) vrijednosti LDs, (oralno, dermalno) ili
LCso (udisanje) ili kao procijenjene vrijednosti akutne toksicnosti ATE (engl. Acute
Toxicity Estimates).

Opce granicne vrijednosti koncentracije za inhalacijsku toksi¢nost prikazane u

tablici temelje se na Cetverosatnom izlaganju organizma za potrebe ispitivanja.
Sve ostale toksi¢nosti, osim akutne, koje su navedene u Djelu 3. Priloga 1. CLP Ured-
be, 1 koje slijede u ovom tekstu, mogu se nazvati kronic¢nim, jer se javljaju pri duzem
unosu otrova u organizam uz vise ili manje promjenjivu frekvenciju unosa i u razlici-
tim dozama.

Tablica 9. Kategorije opasnosti za akutnu toksi¢nost i procijenjene vrijednosti akutne
toksi¢nosti (ATE) kojima su odredene pojedine kategorije'

Put unosa Kategorija opasnosti

opasne tvari
u organizam 1 2 3 4

Oralno

-1 ATE<S S<ATEZ<S 50 <ATE <300 300 < ATE <2000
(mg kg™ t.t.)

Dermalno
(mg kg t.t)
Udisanjem
plinova ATE <100 100 <ATE <500 | 500 <ATE <2500
(mg L™
Udisanjem pare
(mg L™
Udisanjem
prasine i
maglice

ATE <50 50 <ATE <200 200 <ATE <1000 | 1000 <ATE <2000

2500 <ATE <
20000

ATE<0,5 0,5<ATE<2 2<ATE<10 10 <ATE <20

ATE<0,05 | 0,05<ATE<0,5 0,5<ATE<1 1 <ATE<S

(mgL™

Nagrizanje/nadraZaj koZe — 1zloZenost opasnim toksi¢nim tvarima koje karakterizira
ovo svojstvo opasnosti uzrokuje nagrizanje koze koja se ubraja u pojave ireverzibilnog
ostecenja koze tj. vidljive nekroze koja zahvaca povrSinski sloj koze (epidermis) i
prodire u donji sloj koze (dermis) nakon kontakta opasne tvari s kozom. Uobicajene
reakcije na kozi su pojava priSteva, krvarenja, krvavih krasti, a ponekad i promjena
boje uslijed izbjeljivanja, potpuni gubitak dlake na zahvacenim dijelovima te oziljci.
Nadrazivanje koze kao ucinak ubraja se u reverzibilno oste¢enje koze i nakon nekog
vremena ne ostavlja trag.
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Pri ispitivanju opasnih toksi¢nih tvari radi odredivanja njezinoga potencijala nagriza-
nja i nadrazivanja treba uzeti u obzir i neke njihove fizikalno-kemijske karakteristike.
Naime, neke toksi¢ne tvari u obliku praha mogu postati nagrizajuce ili nadrazujuce
kada se navlaze odnosno u dodiru s vlaznom kozom ili sluznicom. Isto tako, vrlo viso-
ke 1 vrlo niske pH vrijednosti pojedinih toksi¢nih tvari, kao $to je pH <2 ili > 11,5
mogu ukazivati na potencijal izazivanja uc¢inaka na kozi. Nadalje, ako je tvar jako tok-
si¢na kod dermalne primjene, istraZzivanje nadrazivanja/nagrizanja koze nije moguce
provesti jer koli¢ina ispitivane tvari koju bi trebalo primijeniti znatno prelazi toksi¢nu
dozu te dovodi do smrti zivotinje.

Teska ozljeda oka/nadraZaj oka — Ozbiljan Stetan ucinak na oku je oStecenje oCnog
tkiva ili ozbiljno fizicko pogorsanje vida izazvano djelovanjem toksi¢ne opasne tvari
na prednju povrsinu oka, te nije potpuno reverzibilno unutar 21 dana nakon kontakta s
toksicnom opasnom tvari.

Prije pristupanja ispitivanju opasnih toksi¢nih tvari radi odredivanja njezinoga poten-
cijala da izazove ozbiljno oSte¢enje ociju odnosno nadrazivanja o€iju treba uzeti u ob-
zir nekoliko ¢imbenika. Prvo polaziste za analizu su postojeéa iskustva kod ljudi i zi-
votinja, buduéi da ona daju neposredne informacije o uc¢incima na oku. Isto tako, vrlo
visoke 1 vrlo niske pH vrijednosti toksi¢nih tvari, kao §to je pH <2 i pH > 11,5 mogu
dovesti do ozbiljnih oste¢enja ociju 1 oCekuje se da ¢e takve tvari izazvati znacajne
uéinke na o&ima'.

Ireverzibilni ucinci na oku, koje uzrokuju toksi¢ne tvari iz ove skupine, a koji su pret-
hodno ispitani na zivotinjama, obicno su razaranje roznice, trajno zamuéenje roznice,
obojenje roznice, poremecaj funkcije Sarenice te drugi ucinci koji narusavaju vid.

Preosjetljivost disnih putova ili koZe — kao Stetan ucinak javlja se izlaganjem organi-
zma posebnoj skupini tvari koje izazivaju preosjetljivost diSnih putova nakon udisanja,
odnosno izaziva preosjetljivost koze je tvar koja dovodi do alergijske reakcije nakon
dodira s kozom poput alergijskog kontaktnog dermatitisa.

Dokazi da toksi¢na tvar moze izazvati specificnu preosjetljivost diSnih putova u pravi-
lu se temelje na iskustvima kod ljudi, pa se u tom kontekstu preosjetljivost obi¢no jav-
lja u obliku astme, ali se uzimaju u obzir i druge reakcije preosjetljivosti, kao Sto je ri-
nitis/konjunktivitis 1 alveolitis. To stanje ima klinicki karakter alergijske reakcije.

Mutageni ucinak na zametne stanice — kada Stetni ucinak poprimi oblik genetske mu-
tacije, onda je svakako rije¢ o najstrasnijim mogucim Stetnim ucincima izazvanim iz-
loZenosti organizma toksi¢nim opasnim tvarima. Naime, mutacija je trajna promjena
koli¢ine ili strukture genetskog materijala stanice. Izraz mutacija odnosi se na nasljed-
ne genetske promjene koje se mogu manifestirati na razini fenotipa tako i na promjene
DNK (ako su poznate) na kojima se one temelje (ukljucujuéi specificne promjene baz-
nih parova i kromosomske translokacije).

Izraz mutagen Koristi se za tvari koje izazivaju ucestaliju pojavu mutacija u populaci-
jama stanica i/ili organizama. Neke od toksi¢nih opasnih tvari se zbog svoji svojstava i
ucinaka, koje izazivaju promjene prirodne genetske strukture ne samo ljudi, nego 1 bi-
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ljaka 1 Zivotinja, nazivaju mutagenima. U ovu skupinu se uz prirodne mutagene poput
nitrozamina, aflatoksina, alkaloida, riboflavina itd, ubrajaju i neki pesticidi, aditivi u
hrani, kozmeti¢ki preparati itd.

Opcenitiji izrazi, kao §to su genotoksican i genotoksicnost, odnose se na tvari i procese
koji mijenjaju strukturu, informacijski sadrzaj ili segregaciju DNK. Stoga je genotok-
si¢nost svaki Stetni u€inak toksi¢nih opasnih tvari koji se odrazava na genetski materi-
jal. Naime, nakon udisanja, gutanja ili prolaskom kroz kozu takvih tvari, one u organi-
zmu mogu uzrokovati nasljedna genetska oste¢enja ili znacajno povecati njihove poja-
utjecu na promjene u vrlo sloZenim genetski odredenim sustavima i izazivaju mnoge
bolesti od kojih neke mogu biti tumorske. Rezultati ispitivanja genotoksic¢nosti obicno
se smatraju pokazateljima mutagenih ucinaka.

U praksi se posljedice genotoksi¢nih u¢inaka ne moraju pojaviti odmabh ili tijekom iz-
lozenosti organizma genotoksi¢nim tvarima, ve¢ mogu nastupiti i nakon prestanka iz-
laganja. Poznate vrlo genotoksi¢ne tvari su PCCD/F i neki PAU poput antracena ili
vinilklorida.

Karcinogenost — Karcinogen je tvar ili smjesa tvari koja unesena u organizam izaziva
rak ili povacava pojavnost raka. Karcinogenost je dakle svojstvo toksi¢ne opasne tvari
da u organizmu koji je bio dugotrajno izloZzen njenoj odredenoj dozi i ucestalosti uno-
sa u organizam, izaziva pojavu karcinoma ili raka'’.

Najuobicajenija vrsta raka se naziva karcinom — npr. karcinom pluc¢a, debelog crijeva,
dojke 1 jajnika dok za ovu tesku bolest postoje 1 drugi nazivi poput sarkom, §to je na-
ziv za vrste raka koji se nalazi u kostima, hrskavicama, masnim naslagama i misi¢ima,
limfom — koji se pojavljuje u limfnim ¢vorovima tjelesnog imunosustava, a leukemija
je vrsta raka koja nastaje u krvnim stanicama koje se stvaraju u kostanoj srzi i nalaze
se u krvotoku.

Karcinogeni ucinci su vrlo ¢esto povezani s prehranom i na¢inom zivota kao i sa pro-
fesijom odnosno izloZenosti ovim tvarima na radnom mjestu'”’, tablica 10.

S obzirom da se danas u okoliSu nalazi vrlo veliki broj toksi¢nih opasnih tvari koje su
u okolis dospjele ljudskom djelatnos¢u, vrlo je vazno iste na vrijeme otkriti kao 1 imati
informaciju o njihovoj eventualnoj karcinogenosti. Vazno je uvijek imati na umu, ako
je neka toksi¢na tvar karcinogena za Zivotinje tj. izazvala dobrocudne ili zlo¢udne tu-
more u dobro provedenim eksperimentalnim istrazivanjima na zivotinjama, smatra se
opravdanim pretpostaviti da ¢e biti karcinogena i za ljude, osim ako postoje ¢vrsti do-
kazi da mehanizam tvorbe tumora nije relevantan za ljude.
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Tablica 10. Profesionalni karcinogeni'®’

Karcinogen Sijelo karcinoma
4-amino-difenil mokraéni mjehur
arsen koza, plu¢a
azbest bronhi
benzen koStana srz
benzidin mokraéni mjehur
nikal paranazalni sinusi, plu¢a
policikli¢ki ugljikovodici koza, pluca

Reproduktivhu toksi¢nost — Utjecaj na reprodukciju je joS jedan od Stetnih ucinaka
pojedinih toksi¢nih opasnih tvari 1 naziva se reproduktivna toksi¢nost. Reproduktivna
toksicnost ukljucuje Stetne ucinke toksi¢ne opasne tvari na spolnu funkciju i plodnost
kod odraslih muzjaka i Zenki te razvojnu toksi¢nost kod potomstva. To ukljucuje, iz-
medu ostalog, promjene Zenskog i muskog reproduktivnog sustava, Stetne ucinke na
pocetak puberteta, proizvodnju i prijenos spolnih stanica, pravilnost reproduktivnog
ciklusa, spolno ponaSanje, plodnost, porod, ishod trudnoce, prijevremeno reproduktiv-
no starenje ili promjene u drugim funkcijama koje ovise o cjelovitosti reproduktivnih
sustava.

Razvojna toksi¢nost u najSirem smislu obuhvaca sve ucinke koji remete normalan raz-
voj nakon zaceca, prije ili nakon rodenja, i koji proizlaze iz izlozenosti bilo kojeg rodi-
telja prije zaceca ili izlozenosti potomstva u razvoju tijekom prenatalnog razvoja ili
postnatalno do trenutka postizanja spolne zrelosti. Ipak, smatra se da je prvenstvena
namjena razvrstavanja u ovu skupinu razvojne toksi¢nosti upozoriti trudnice i repro-
duktivno sposobne muskarce i Zene na opasnost. Stoga se razvojna toksi¢nost odnosi
na Stetne ucinke nastale tijekom trudnoce ili kao posljedica izlaganja roditelja djelova-
nju toksi¢ne opasne tvari. Ti se u¢inci mogu manifestirati u bilo kojem trenutku Zivot-
nog vijeka organizma, a glavne manifestacije razvojne toksi¢nosti uklju¢uju smrt or-
ganizma u razvoju, strukturne anomalije, poremecaje rasta i funkcionalne poremecaje.

Stetni udinci se ne moraju pojaviti na plodu nakon poroda, ¢ak niti u prvoj generaciji
nakon izloZenosti majke, mogu se javiti u drugoj ili tre¢oj generaciji nakon kroni¢ne
1zlozenosti pretka toksi¢noj opasnoj tvari.

Specifi¢nu toksi¢nost za ciljane organe — jednokratno izlaganje — Specifi¢na toksic-
nost za ciljane organe (jednokratno izlaganje) je specifi¢na neletalna toksi¢nost za ci-
ljane organe koja proizlazi iz jednokratnoga izlaganja tvari odnosno smjesi. To uklju-
¢uje sve znacajne ucinke na zdravlje koji mogu narusiti funkciju, bilo reverzibilno ili
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ireverzibilno, neposredno i/ili s odgodom. Specifi¢na toksi¢nost za ciljane organe mo-
ze nastati kod izlaganja bilo kojim putem koji je relevantan za ljude, tj. prvenstveno
oralnim, dermalnim i inhalacijsim putem.

Stetni uginci na zdravlje koji nastaju kod jednokratnog izlaganja uklju¢uju prepoznat-
ljive toksi¢ne ucinke kod ljudi ili kod pokusnih Zivotinja odnosno toksikoloski znacaj-
ne promjene koje utjecu na funkciju ili morfologiju tkiva/organa odnosno izazivaju
ozbiljne promjene u biokemiji ili hematologiji organizma. Specifi¢na toksi¢nost za ci-
ljane organe moZze nastati kod izlaganja bilo kojim putem koji je relevantan za ljude,
tj. prvenstveno oralnim, dermalnim 1 inhalacijskim putem.

Specifi¢nu toksic¢nost za ciljane organe — ponavljano izlaganje — Toksi¢nost za cilja-
ne organe (ponavljano izlaganje) je specifi¢na toksi¢nost za ciljane organe koja proiz-
lazi iz ponavljanog izlaganja opasnoj tvari odnosno smjesi. To ukljucuje sve znacajne
ucinke na zdravlje koji mogu narusiti funkciju, bilo reverzibilno ili ireverzibilno, ne-
posredno i/ili s odgodom. Specifi¢na toksi¢nost za ciljane organe moze nastati kod iz-
laganja bilo kojim putem koji je relevantan za ljude, tj. prvenstveno oralnim, dermal-
nim i inhalacijsim putem.

Ucestalost oboljenja ili smrt moze biti posljedica ponavljanog izlaganja ¢ak i pri rela-
tivno niskim dozama/koncentracijama zbog bioakmulacije tvari ili njezinih metabolita
1/ili zbog toga Sto je proces detoksikacije sporiji od opetovanog izlaganja tvari.

Opasnost od aspiracije — Posebnu skupinu ¢ine opasne tvari i smjese koje mogu
predstavljati opasnost od aspiracijske toksicnosti za ljude. Aspiracija je ulazak tekuce
ili krute tvari odnosno smjese izravno kroz usnu ili nosnu Supljinu, ili neizravno pov-
racanjem, u duSnik i donji diSni sustav. Aspiracijska toksicnost ukljucuje teske akutne
posljedice kao Sto je kemijska pneumonija, ozljede pluca razlic¢ite tezine ili smrt usli-
jed aspiracije. Aspiracija zapocinje udisanjem, u vremenu koje je potrebno da se je-
danput udahne, dok se strano tijelo nalazi na mjestu gdje se sastaju gornji disni i pro-
bavni trakt u laringofaringalnom podru¢ju. Do aspiracije tvari ili smjese moze doci i
povracanjem nakon gutanja. To ima posljedice za oznacavanje, osobito u slucaju kad
se zbog akutne toksi¢nosti razmatra navodenje preporuke da se u slu€aju gutanja iza-
zove povracanje. Medutim, ako tvar/smjesa istovremeno predstavlja opasnost od aspi-
racijske toksi¢nosti, preporuku o izazivanju povracanja treba prilagoditi.

Stetno za okoli§ — Danas postoji niz toksi¢nih tvari opasnih za okoli§ koje zbog svojih
svojstava, koli¢ine i unosenja u okoli§ mogu izazvati Stetne ucinke po zivi svijet. Istra-
Zivanje Stetnih ucinaka na okolis 1 zastita okoliSa od unosa toksi¢nih tvari je porastom
ljudske svijesti, postala vrlo znacajna s obzirom da se oneciS¢enjem okoliSa ugrozava
opstanak mnogih vrsta ukljucujuéi i covjeka.

Pri istrazivanjima u kojima se utvrduje opasnost pojedine toksi¢ne tvari u okolisu,
obi¢no se utvrduje njena opasnost za vodeni okolis. U tom se smislu vodenim okoli-
Sem smatraju vodeni organizmi koji zive u vodi i vodeni ekosustav kojem pripadaju.
Dakle, temelj za utvrdivanje opasnosti je toksicnost tvari za organizme koji Zive u vo-
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di, ali usto treba prema potrebi uzeti u obzir i dodatne informacije o svojstvima veza-
nim uz razgradnju i bioakumulaciju.

Kada se govori o opasnosti neke tvari za vodeni okoli$, onda se mora razlikovati njena
akutna opasnost za organizme koji zive u vodi, od njene kroni¢ne (dugorocne) opas-
nosti za te organizme. Akutna toksicnost za organizme koji zive u vodi je sposobnost
toksi¢ne tvari da naskodi organizmu kod kratkotrajnog izlaganja toj tvari. Kroni¢na
toksi¢nost za vodene organizme je opasnost od ucinaka toksicne tvari kroz duze vre-
mensko razdoblje jer se ta tvar sporo razgraduje u vodi, a njena biokoncentracija u or-
ganizmu, kao mjera apsorpcije, moze biti znacajno vec¢a nego u slucaju akutne toksic-
nosti.

Na vrstu 1 opseg Stetnih uc¢inaka koje toksi¢na tvar moze uzrokovati na organizmima
vodenog okolisa, veliki utjecaj imaju ¢imbenici poput raspolozivosti tvari u vodi, nje-
na bioraspoloZivost i biokoncenracija. Raspolozivost toksi¢ne tvari je mjera u kojoj ta
tvar postaje topljiva ili odvojiva vrsta odnosno poprima oblik pogodan za unos u orga-
nizam (npr. u slucaju metala, ta se raspolozivost odnosi na mjeru u kojoj se metalni
ion moze izdvojiti iz molekule spoja dospjelog u okolis). Bioraspolozivost (ili biolos-
ka raspolozivost) je mjera u kojoj se toksicna tvar apsorbira u organizmu i raspodjelju-
je u odredenom dijelu organizma, a ovisi o fizikalno-kemijskim svojstvima tvari, ana-
tomiji 1 fiziologiji organizma, farmakokinetici i putu izlaganja. Pri ovome treba napo-
menuti da raspolozivost nije preduvjet za bioraspolozivost.

Na ucinak tvari u organizmu gotovo najveci utjecaj ima bioakumulacija koja je rezul-
tat apsorpcije tvari u organizmu za sve putove izlaganja tj. unosa tvari u organizam
zrakom, vodom, sedimentom/tlom i hranom. Bioakumulacijom tvari u vodenim orga-
nizmima mogu nastati toksi¢ni ucinci tijekom duzih vremenskih razdoblja, ¢ak i1 ako
su stvarne koncentracije toksi¢ne tvari u vodi niske. Znacajni ¢imbenici koji utjecu na
ucinke su i biokoncentracija, koja je neto rezultat apsorpcije, pretvorbe i eliminacije
tvari u organizmu u koji je ta tvar dospjela vodom, te razgradnja ili raspadanje organ-
skih molekula na manje molekule ¢iji su krajnji proizvod ugljikov dioksid, voda 1 soli.
Tvari koje se brzo razgraduju u okoliSu, mogu se iz njega brzo i ukloniti, iako i takve
tvari mogu imati odredene Stetne ucinke, posebno u slucaju izlijevanja ili nezgoda.
One su lokalnog karaktera i kratkog vijeka. Ako ne dode do brze razgradnje toksi¢ne
tvari u okolisu, ona u vodi moze imati dugorocno i dalekosezno toksi¢no djelovanje.
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5. UNOS OTROVA U ORGANIZAM I NJEGOVA APSORPCIJA

Izlozenost zivih organizama, a posebno ljudi, utjecaju toksi¢nih opasnih tvari iz okoli-
Sa, ima razlicite oblike, pa su i putovi njihovog unosenja u zive organizme razliciti. Bilo da se
radi o opéem okoliSu u kojem covjek boravi, profesionalnoj izloZenosti ili izloZenosti u osob-
nom okoliSu svakoga ¢ovjeka pojedinacno, toksi¢ne tvari u ljudski organizam mogu dospjeti
na tri nac¢ina: udisanjem (inhalacijom), ingestijom (uzimanjem na usta - oralno) ili kroz kozu
(perkutano). Kada otrov ude u organizam, na jedan od navedenih nacina, zapoc€inje ireverzibi-
lan proces njegove apsorpcije i premijesStanja u krvotok kojim se Siri po organizmu. Proces
apsorpcije karakterizira njen opseg koji govori o koli¢ini otrova koja je usla u krvotok i brzina
apsorpcije koja govori o vremenu potrebnom za postizanje najvise koncentracije otrova u kr-
vi, od trenutka njegovog ulaska u organizam, slika 50.
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Slika 50. Promjena koncentracije otrova u krvi nakon unosa otrova u organizam'>®

5.1 Cimbenici apsorpcije otrova/toksi¢ne tvari
Brzina i opseg apsorpcije ovise o nizu razlicitih ¢imbenika koji se mogu svrstati u tri skupine:

fizikalno-kemijske karakteristike toksicne tvari, karakteristikama organizma u kojem se
dogada apsorpcija 1 vanjski ¢imbenici.
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5.1.1 Utjecaj toksi¢ne tvari na apsorpciju

U prvu skupinu ¢imbenika o kojima ovisi brzina 1 opseg apsorpcije otrova u organizmu su
svojstva samog otrova tj. njegova koli¢ina, topljivost u tjelesnim teju¢inama, koeficijent
raspodjele otrova u organizmu, itd.

Kolic¢ina toksicne tvari — Primijenjena ili unesena koli¢ina otrova u organizam je vrlo
vazan ¢imbenik o kojem ovisi 1 kona¢ni Stetan u¢inak. Drugim rijecima, koli¢ina ap-
sorbirane tvari bit ¢e veca Sto je veca primijenjena koli¢ina, iako to ne mora biti line-
arna ovisnost s obzirom da na konac¢ni opseg apsorpcije utjecu i neki drugi ¢imbenici.
Topljivost toksicne tvari u tjelesnim tekuéinama — Ukoliko toksi¢na tvar u trenutku
unosa u organizam nije tekuca ili otopljena u nekom otapalu, njenoj apsorpciji u orga-
nizmu prethodi otapanje u tjelesnim teku¢inama/izlu¢evinama kao $to su npr. probavni
sokovi u Zelucu, slina u ustima, sluz u nosu, znoj na kozi, itd"”. S obzirom da toksi¢ne
tvari moraju biti otopljene da bi se u¢inkovito apsorbirale u organizmu, za ocekivati je
da se njihova bioraspolozivost smanjuje ovisno o primijenjenom obliku (agregatnom
stanju) u nizu: otopina > suspenzija > ¢vrsta tvar. Imajuéi ovo u vidu, moguca je poja-
va da se otrov koji je netopljiv ili slabo topljiv u vodi, nece apsorbirati ukoliko mu
topljivost ne omoguéi prisutnost neke druge tvari (medija) npr. Zelucane kiseline
(HCI), ¢ime se poveca njegova apsorpcija.

Koeficijent raspodjele toksi¢ne tvari — Da bi se otrov otopljen u tjelesnim tekué¢inama
apsorbirao u krv, potrebno je da iz tjelesne tekucine koja je vodena otopina, prede u
stanicne membrane koje su lipidnog karaktera tj. lipofilne prirodne. To je moguce
samo ukoliko se toksi¢na tvar otapa u oba medija — hidrofilnom i lipofilnom. O tome
koliki se dio od ukupne koli¢ine unesenog otrova u organizam otopi u jednom, a koliki
dio u drugom mediju, govori koeficijent raspodjele za danu toksi¢nu tvar. Tako npr.,
ako neka toksi¢na tvar ima visoki koeficijent raspodjele, za nju kazemo da je lipofilna
i da dobro prolazi kroz lipidne barijere organizma, za razliku od hidrofilnih tvari.
Lokalno ili srediSnje djelovanje toksicne tvari — Otrovi mogu svojim lokalnim ili sre-
disnjim djelovanjima ubrzati i povecati opseg vlastite apsorpcije u nekom organizmu
ili je pak usporiti i smanjiti. To se svojstvo moze pojasniti primjerom nagrizajucih
opasnih tvari koje oSte¢uju sluznice i unistavaju stjenku barijere na mjestu kontakta
otvaranjem kapilara. Na ovaj nafin se omoguc¢ava ulazak toksi¢ne tvari izravno u kr-
votok, §to ponekad osigurava apsorpciju 1 onih toksi¢nih tvari koje se u normalnim
okolnostima slabo 1 sporo apsorbiraju. Ovo se moZze ilustrirati u¢inak agresivne tvari
njenim prolijevanjem na kozu, gdje razaranjem tkiva osigurava vlastitu apsorpciju u
organizam.

Suprotno ovome, postoje 1 procesi usporavanja ili smanjenja opsega apsorpcije i ogle-
da se u svojstvu koje se odnosi na nespecificne ucinke Stetne tvari poput povracanja i
proljeva. U ovakvim slucajevima, toksi¢ne tvari mogu uzrokovati povracanje ili pro-
ljev, te tako doprinijeti izbacivanju otrova iz organizma, a samim time usporavanje ili
smanjenje opsega apsorpcije.
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5.1.2 Utjecaj organizma na apsorpciju

Kada otrov ude u organizam on biva kroz sluznicu ili kozu prenesen do kapilara preko

kojih se prenosi u sustavni krvotok i dalje do mjesta svojeg Stetnog djelovanja. Na konacni

rezultat apsorpcije toksi¢ne tvari koja od unosa u organizam do mjesta djelovanja prolazi na-
vedeni put, utjeCe viSe ¢imbenika organizma, a najznacajniji su: debljina i kvaliteta barijere

(sluznice ili koze), povrsina barijere (sluznice ili koze) preko koje se odvija apsorpcija, kvali-
teta kontakta izmedu otopine toksi¢ne tvari i barijere (sluznice ili koze), vrijeme tijekom ko-

jeg je barijera izlozena otrovu, prokrvljenost i protok krvi na drugoj strani barijere, sastav
tjelesnih izlu¢evina na mjestu apsorpcije i drugo.

Debljina barijere (sluznice ili koZe) — lako je debljina jedna od vaznih znacajki tjeles-
nih barijera za apsorpciju tvari, mora se napomenuti da ona nije jedina znacajka tjeles-
nih barijera vaznih za apsorpciju toksi¢ne tvari u organizmu. Vrlo bitna je 1 kvaliteta te
barijere odnosno sastav stanica u njoj i ispod nje imaju veliku vaznost. Tako je npr.
koza kao snazna barijera i zaStita od vanjskih djelovanja, sastavljena od vise slojeva
razli¢itih vrsta stanica, dok je nasuprot kozi, koja ima zastitno djelovanje, sluznica
tankog crijeva upravo predvidena za apsorpciju razlicitih tvari pa je tome prilagodena.
U odredenim okolnostima sluznica crijeva moze biti i kvalitetna brana ulasku nekih
toksi¢nih tvari. Ovdje treba spomenuti jedan vazan ¢imbenik vezan uz kvalitetu barije-
re, koji ima utjecaj na apsorpciju tvari, a taj je oStecenje ili bolesti barijere. Svako oS-
te¢enje ili bolest barijere istovremeno olakSava apsorpciju Stetne tvari kroz nju.

Povrsina barijere (sluznice ili koZe) — Povrsina barijere preko koje se odvija apsorpci-
ja u izravnoj je vezi s opsegom i brzinom apsorpcije. Tako, ve¢a povrsSina kontakta
toksiCne tvari 1 barijere povecava i opseg apsorpcije, bez obzira na koju se to barijeru
odnosi, osim u slu¢aju kad se radi o barijerama s izrazito malom povr§inom poput us-
ne Supljine, zeluca, sluznice nosa, itd. Kod crijeva je utjecaj barijere znatno komplek-
sniji, ali je zanimljiva usporedba apsorpcije preko crijeva i Zeluca. Zeludac ima neus-
poredivo manju povrSinu nego tanko crijevo, pa je to je glavni ogranicavaju¢i ¢imbe-
nik apsorpcije preko sluznice zeluca, medutim ostali uvjeti pogoduju apsorpciji, osobi-
to kiselih organskih molekula.

Kvaliteta kontakta izmedu toksicne tvari i barijere — Ovaj ¢imbenik je vrlo vazan s
obzirom da otopljena toksi¢na tvar mora biti u kontaktu s barijerom da bi mogao kroz
nju proc¢i. Ukoliko se u praznom Zelucu nalazi veliki volumen otopljene toksicne tvari,
kontakt tvari s barijerom ¢e biti dobar 1 za ocekivati je brzu i veliku apsorpciju. Ako je
pak, otopljena toksi¢na tvar ravnomjerno rasporedena u velikom volumenu hrane, kroz
barijeru tj. sluznicu zeluca, ¢e prolaziti samo onaj dio tvari koji se nalazi izravno uz
stjenku, a preostali dio je nedostupan za apsorpciju.
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o Vrijeme kontakta ili izloZenosti — Na opseg apsorpcije utjeCe i vrijeme kontakta ili iz-

lozenosti barijere otrovu bez obzira kojim putem se odvija apsorpcija. Ukoliko se zeli
sprijeCiti apsorpcija otrova u organizmu, nuzno je brzo sprijeciti kontakt otrova 1 bari-
jere (npr. izazivanjem povracanja) jer se, ovisno o vremenu kontakta, povecava kolici-
na i Stetan ucinak apsorbirane toksic¢ne tvari.
Odnos vremena i koli¢ine ne mora biti 1 obi¢no nije proporcionalan, $to znaci da se pri
dvostrukom povecanju vremena koli¢ina apsorbiranog otrova moze manje ili viSe po-
vecati. Tako npr. u nekim slucajevima dvostruko poveéanje vremena moze, zbog
promjene propusnosti barijere, rezultirati visestrukim povec¢anjem koli¢ine apsorbirane
toksicne tvari.

o Prokrvijenost s druge strane barijere — Protok krvi i prokrvljenost ima najznacajniju
ulogu za apsorpciju jer uvijek izravno utjeCe na njeno ubrzanje i povecanje opsega ap-
sorpcije kako hranjivih tvari, tako u slucaju trovanja i Stetnih toksi¢nih tvari. Protok
krvi 1 prokrvljenost ovise 1 o stanju organizma, pa je tako npr. nakon uzimanja hrane
protok krvi kroz crijevo povecan, a time i apsorpcija u organizam unesenih hranjivih
sastojaka, pa se povecava i apsorpcija istovremeno uzete toksicne tvari.

e Kolicina i sastav tjelesnih izlucevina na mjestu apsorpcije — kako je ve¢ navedeno,
kroz tjelesne barijere mogu prolaziti samo raspolozive toksicne tvari, pa njihova top-
ljivost u tjelesnim izluevinama ovisi o koli¢ini i sastavu tjelesnih izlucevina na mjes-
tu apsorpcije, $to ove parametre ¢ini vrlo vaznim za samu apsorpciju. Tako npr. tjeles-
ne izlucevine obi¢no imaju razlicit sastav, pH vrijednosti i sadrzaj elektrolita, enzima,
lipida, proteina, itd., pa s obzirom na to, apsorpcija ¢e biti sporija ili brza te njen opseg
manji ili ve¢i.

Osim navedenih ¢imbenika, postoje 1 drugi koji tajoder mogu imati utjecaj na opseg i
brzinu apsorpcije toksi¢ne tvari. Oni obuhvacaju razli¢ite utjecaje pocevsi od stanja organiz-
ma kao §to su stres, bolest ili dob do tesko kontroliranih ¢imbenika, kao $to su dnevni ili drugi
bioritmovi i najéesce su vezani uz prethodno navedene ¢imbenike.

5.1.3 Utjecaj vanjskih ¢imbenika na apsorpciju

Na brzinu i opseg apsorpcije toksicne tvari u organizmu mogu djelovati i vanjski ¢im-
benici na nacin da promijene neki od parametara na mjestu apsorpcije o kojem je ona u izrav-
noj vezi, te se na taj naCin moze povecati ili ubrzati. Tako se npr. unosom alkohola u organi-
zam, nakon trovanja lipofilnim toksi¢nim tvarima, njihova topljivost povecava, a samim tim i
njihova apsorpcija. Sli¢an utjecaj na povecanje apsorpcije lipofilnih otrova ¢e imati 1 istovre-
meno uzimanje masne hrane.

Nadalje, ve¢ je ranije navedeno da se koli¢ina lipofilne frakcije toksi¢ne tvari mijenja
ovisno o pH vrijednosti tjelesne izlu¢evine (posebno znacajno za Zeludac), pa ¢e se uzimanje
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baze ili kiseline istovremeno s otrovom izravno odraziti na promjenu pH vrijednosti odnosno
na opseg apsorpcije lipofilne frakcije otrova. Ovakav ucinak je mogué¢ ve¢ kod uzimanja ne-
kog sredstva za smanjenje koncntracije Zelucane kiseline, npr. natrijevog bikarbonata ili sl.
Medu oblike smanjenja apsorpcije utjecajem vanjskih ¢cimbenika moze se uvrstiti 1 djelovanje
razli¢itih sorbenata koji su netopivi u tjelesnim izluevinama, a na sebe mogu vezati toksicnu
tvar, ¢ime se smanjuje njena apsorpcija u organizam. Kao sorbensi se u ovom slu¢aju mogu
navesti aktivni ugljen, celuloza, zelena glina, zeolit, 1 sl.

5.2 Mjesta unosa otrova u organizam

Za potpuno razumijevanje mehanizama toksi¢nosti nuzno je dobro poznavanje toksi-

kokinetike tj. puta toksi¢ne tvari u organizmu, a Sto obuhvaca najznacajnije putove unosa,
stupanj apsorpcije tj. njenu brzinu i opseg, raspodjelu u razli¢itim organima, metabolitske
promjene i na kraju iznoSenje otrova iz organizma (ekskreciju). Brzina i opseg apsorpcije
toksicne tvari ovisi 0 nizu ¢imbenika kako je navedeno u prethodnom poglavlju, no vrlo va-
zan ¢imbenik je svakako mjesto ulaska odnosno unora otrova u organizam.
Glavna mjesta unosa otrova u organizam je probavni sustav (ingestija), disni sustav (inhalaci-
ja) 1 koza (dermalna apsorpcija ili perkutani unos). Naravno, postoje i drugi nacini unosa ot-
rova, posebice kod namjernog unosa toksicnih tvari u organizam poput droge 1 sl., kada se
otrovi unose injekcijom intramuskularno ili intravenozno.

5.2.1 Unos otrova probavnim sustavom

Probavni sustav, kome je glavna uloga pripremiti unesenu hranu za stani¢nu upotrebu,
vazan je 1 kada je u pitanju apsorpcija nezeljenih tvari u organizmu kao $to to mogu biti otro-
vi. Uzimanjem toksi¢ne tvari na usta i gutanjem, do njene apsorpcije moze doéi u cijelom
probavnom sustavu koji obuhvaca usta, jednjak, Zzeludac i crijevo, slika 51, no to ovisi kako o
prirodi uzete toksi¢ne tvari, tako i o osnovnim karateristikama pojedinog dijela probavnog
sustava.

e Usta — U ustima moze do¢i do apsorpcije iako to kao mjesto apsorpcije nije znacajno s
obzirom da je ograni¢eno povrSinom, a unesena toksicna tvar se ne zadrzava duze vri-
jeme te je kontakt s tjelesnom barijerom relativno kratak. Usta mogu biti znacajno
mjesto apsorpcije ukoliko se, zbog ne pridrzavanja mjera zastite, otrov unosi duze vri-
jeme (npr. profesionalna izloZenost) ili pak ukoliko je u vrijeme unosa otrova na usta
istovremeno ozbiljnije oSte¢ena sluznica u ustima.
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Slika 51. Shematski prikaz probavnog sustava u &ovjeka'™”

Jednjak — Apsorpcija, iako ne znacajna po opsegu, moZze nastupiti i u jednjaku i to
samo u slucaju gutanja jakih kiselina ili baza, koje su vrlo agresivne i mogu teSko oS-
tetiti sluznicu.

Zeludac — Jednako tako, ve¢ je ranije spomenuto da apsorpcija u Zelucu moze biti vrlo
slaba ukoliko je toksi¢na tvar rasporedena u velikom volumenu hrane, pa ¢e kroz sluz-
nicu Zeluca prolaziti samo onaj dio tvari koji se nalazi izravno uz stjenku, a preostali
dio je nedostupan za apsorpciju. Zeludac je manje vazno mjesto apsorpcije i zbog ma-
le povrsine sluznice ali unutar zeluca, pa za uspjeSnu apsorpciju je potrebno relativno
dugo zadrzavanje toksicne tvari. Stoga se iz zdravog i1 neoStecenog Zeluca mogu ap-
sorbirati samo otopine ili prethodno otopljeni lipofilni otrovi, ¢ija apsorpcija se moze
povecati uzimanjem sredstava (npr. alkohola) koja povecavaju topljivosti lipofilnih ot-
rova u tjelesnim teku¢inama.

Tanko crijevo — Kako je navedeno, zeludac je slabo apsorpcijsko podrucje toksi¢ne
tvari, no kada otrov dospije iz Zeluca u tanko crijevo (duodenum), ritmickim peristal-
tickim gibanjem se kreée sadrzaj tankog crijeva, a za vrijeme tog kretanja se toksi¢ne
tvari mogu apsorbirati preko crijevne sluznice.

Cijelom duzinom sluznice nalaze se kruzni nabori koji trostruko povecavaju apsorpcij-
sku povr$inu crijevne sluznice, na kojoj se nalaze milijuni malih crijevnih resica koje
jos deset puta povecavaju apsorpcijsku povrSinu crijeva.
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Na ovaj nain se kontaktna povriina'® tankog crijeva izlozena toksiénom sadrzaju
umnogostruduje i u konaénici iznosi oko 250 m?, slika 52.

Mikrovili

Kapilare

Epitelijalne
stanice

Nabori
Limfni sudovi

Stjenka crijeva

Slika 52. Presjek tankog crijeva'®’

Istovremeno, ukoliko se treba sprijeciti apsorpcija toksicne tvari iz tankog crijeva, jav-
ljaju se problemi upravo zbog tako velike povrSine sluznice tankog crijeva. S obzirom na to
da je tanko crijevo ima najvecu kontaktna povrSina s tvarima unesenim u organizam, to ono
za apsorpciju otrova u probavno sustavu svakako ima najveci znacaj.

5.2.2 Unos otrova diSnim sustavom

Disni sustav Cine disni putovi koji dovode zrak do pluca gdje se zbiva izmjena plino-
va. Di$ni putovi po€inju nosnom Supljinom, a nastavljaju se Zdrijelom, grkljanom, dusnikom 1
plu¢ima gdje disni putovi zavrSavaju malim vodovima u koje se otvaraju pluéni mjehuriéi ili
alveole, slika 53. Na svakom mjestu unutar diSnog sustava moze se odvijati apsorpcija toksic-
ne tvari koja je u njega dospjela pomijesSana sa udahnutim zrakom. Gdje ¢e se odvijati apsor-
pcija otrova, kojom brzinom i u kojem opsegu, ovisit ¢e u najve¢oj mjeri o agregatnom stanju
otrova koji je rasprSen u zraku.

Otrov se, naime, u zraku moze nalaziti u obliku plina, ¢vrstog odnosno kaplji¢nog ae-
rosola te u obliku prasine. S obzirom na ovo, za razliita agregatna stanja ¢e na razliCitim
mjestima, apsorpcija biti drugacija.
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Slika 53. Shematski prikaz di$nog sustava u Govjeka'®*

Unos plinova i para — Plinovite toksicne tvari rasprsene u zraku nakon ulaska u disni
sustav Covjeka, najvecim se dijelom apsorbiraju u alveolama, gdje su u neposrednom
kontaktu i njihov prelazak u krvotok je brz. Apsorpcija plinovitih otrova ovisi ¢imbe-
nicima poput lipofilnosti, njihovoj koncentraciji u zraku, vremenu izloZenosti organi-
zma, posebnim uc¢incima otrova (npr. nadrazljivci), potrebi izloZzene osobe za zrakom
itd.

I kod plinovitih otrova vazan ¢imbenik apsorpcije je njihova lipofilnost koja se izraza-
va koeficijentom njihove raspodjele izmedu zraka i lipida. Lipofilnost kod nekih pli-
novitih toksi¢nih tvari polarnog karaktera, kao $to su npr. nitrozni plinovi, moze biti
ograni¢avajuéi ¢imbenik za apsorpciju putem pluca. lako otrovi poput nitroznih plino-
va, di$nim putovima ne prolaze u krvotok, njihova prisutnost moze izazvati vrlo snaz-
ne lokalne uc¢inke kao $to je edem pluca, a mogu uzrokovati i smrt.

Posebni ucinci kod apsorpcije plinovitih otrova su uglavnom iritacija sluznica diSnih
putova. Neki od plinovitih otrova kao npr. amonijak, klor, formaldehid, metilcijanat 1
sl. u kontaktu sa sluznicom izazivaju njenu iritaciju. Pri nizim koncentracijama ili kra-
¢em trajanju izloZenosti oc¢ituje se nadrazajno djelovanje na sluznicu oc¢iju i di$nih pu-
tova: upala o¢ne spojnice i izrazito suzenje ociju, nadrazaj nosa i grla, kasalj, stezanje
u prsistu, otezano disanje. Vrlo visoke koncentracije mogu uzrokovati naglo stezanje

grkljana pa i zastoj disanja. Medutim, teski Stetni u¢inci ne moraju biti trenutacni, ve¢
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se mogu se javiti 1 kasnije, osobito kod niskih koncentracija otrova u zraku, §to je ces-
ta pojava kod profesionalne izloZenosti ovim otrovima.

Opseg apsorpcije otrova preko pluc¢a u mnogome ovisi i o koncentraciji plinovite tok-
si¢ne tvari u zraku, pa opcenito vrijedi da viSa koncentracija znaci veci opseg apsor-
pcije, pri cemu je odnos gotovo proporcionalan, pa porast koncentracije plina povecéa-
va opasnost. Plinoviti otrovi se apsorbiraju putem pluca ali se istovremeno i eliminira-
ju iz organizma preko pluca, a eliminacija se odvija samo ako je koncentracija plinovi-
tog otrova u okolnom zraku manja ili jednaka onoj u krvi. Odnosno, otrov iz zraka
prelazi kroz pluca u krvotok sve dok je koncentracija otrova u okolnom zraku veca
nego ona otopljena u krvi.

Vrijeme izlozenosti plinovitom otrovu takoder utjece na opseg apsorpcije i to slicno
kao koncentracija otrova u zraku kojeg ¢ovjek udise. To znaci, da ¢e duze vrijeme iz-
loZzenosti imati za posljedicu i veéu apsorpciju otrova, uz uvjet da su ostali ¢cimbenici
nepromijenjeni.

Pluéna ventilacija je vazan ¢imbenik u opskrbi organizma kisikom, a utjeCe i na opseg
apsorpcije plinovitog otrova, jer potroSnja ve¢eg volumena zraka, znaci veci dotok al-
veolarnim kapilarama, pa je i veéi unos otrova u sustavni krvotok. To se podjednako
odnosi na akutnu i kroni¢nu izlozenost plinovitim otrovima, samo se rezultati kod aku-
tne izloZzenosti brze opazaju. PotroSnja zraka moze znacajno utjecati na koli¢inu ap-
sorbiranog otrova, pa se u sluc¢ajevima visoke izloZenosti preporucuje prestanak fizic-
ke aktivnosti i §to pli¢e disanje.

Unos aerosola i prasine — Toksi¢ne tvari u organizam mogu biti unesene i u obliku
aerosola. Osnovna razlika u apsorpciji izmedu kaplji¢nih i ¢vrstih aerosola je u obliku
toksi¢ne tvari tj. kod kaplji¢nih je tvar ve¢ otopljena i tako je taj oblik prikladniji za
prolaz kroz barijere, dok je kod ¢vrstih aerosola tvar u praskastom obliku i potrebno ju
je prethodno otopiti u sluznici.

Za apsorpciju aerosola vrijede isti uvjeti kao i1 za apsorpciju plinovitih otrova, osim
mjesta apsorpcije koje ovisi o veli¢ini Cestice/kapljice aerosola. Naime, o velicini Ces-
tice/kapljice ovisi dubina prodora tvari na diSnom putu i mjesto na kojem ¢e do¢i do
apsorpcije, slika 54.
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Slika 54. Dubina prodora i mjesta apsorpcije aerosola u ovisnosti o veligini kapljice'®’

Na slici 54 je prikazana dubina prodora aerosola (pesticida) unutar diSnog sustava u
ovisnosti o veli¢ini kapljice za vrijeme izloZenosti ¢ovjeka ovom otrovu, a iz cega je
razvidno da je to dubina prodora veca $to je promjer kapljice aerosola manji. Tako se
krupnije Cestice aerosola se prve zadrzavaju na sluznicama di$nih putova (ve¢ u nosu)
a sitnije dospijevaju i u unutrasnjost pluénog sustava. Samo kapljice aerosoli veli¢ine
Cestica ispod 5 um mogu doprijeti do bronhija, a ispod 1 um do alveola.

Opcenito se kapljice i ¢vrste tvari rasporeduju na stjenkama 1 sluznicama di$nih puto-
va prema svojoj veli¢ini, potom se na tim mjestima apsorbiraju u ve¢em ili manjem
opsegu. Osim na dubinu prodora aerosola u diSnom sustavu, veli¢ina kapljice utjece i
na brzinu otapanja toksi¢ne tvari u izlu¢evinama sluznice.

Praskasti otrovi rasprSeni u zraku ve¢inom se zaustavljaju pri prvoj promjeni smjera tj.
u nosu. Naime, kod svake promjene smjera kretanja Cestice iz zraka se, neke vise neke
manje, odlazu u sluznicama zbog inercije, a to odlaganje se naziva impakcija'>.

Veli¢ina impakcije ovisi o masi Cestice aerosola, $to znaci da ¢e se krupnije Cestice ae-
rosola zadrzati ranije na sluznicama gornjih diSnih putova, a sitnije ¢e dospjeti u donje

disne putove, slika 55.
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Slika 55. Rasporedivanje estica uzduZ disnih potova prema svojoj veli¢ini'®*

5.2.3 Unos otrova preko koZe

Koza kao najve¢i ljudski organ nije samo zastitni omotac, ve¢ ¢ovjeka stiti od ozljeda,
prenosi mu informaciju o vremenskim uvjetima, dakle da li je vani toplo ili hladno, prenosi
osjet kada primjerice Covjek dotakne nesto, itd. Koza lezi na potkoznom tkivu na kojem se
nalazi potkozno salo. Sastoji od viSe slojeva, slika 56, od kojih svaki ima svoju odredenu fun-
keiju.

Najgornji sloj koze je epiderma ili epidermis ¢iji pak najvisi dio sadrzi keratin koji se
sastoji od ostataka odumrlih stanica i brani tijelo od Stetnih tvari. Odmah ispod epidermisa
je derma ili dermis u kojem su receptori za osjet boli 1 dodira. Vrsci dermisa sezu do povrSine
koze 1 nekih funkcionalnih Zlijezda koZze; znojnica koja luci znoj, lojnica koja luci ulje i foli-
kule koja stvara dlaku.

Dermis sadrzi 1 krvne Zile kojima se kozi pribavlja hrana te odrzava temperatura. Ispod
dermisa se nalazi sloj kojeg ¢ini potkozno masno tkivo i neSto veziva i naziva se subkutis ili
hipodermis, a koji zapravo nije dio koze ali ju povezuje sa miSi¢ima i kostima koji se nalaze
ispod ovog sloja'®.

Koza je relativno dobra lipidna barijera koja odvaja ¢ovjeka od okoline, no ipak, neke
toksicne tvari se apsorbiraju preko koze dovoljno dobro da izazovu Stetne ucinke (npr. nervni
bojni otrovi poput sarina, CCly, 1 dr.).
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Glavna barijera prolasku otrova u organizam difuzijom kroz koZu je njen povrSinski
sloj izumrlih stanica epidermisa, ispunjen keratinom. Za razliku od epidermisa, dermis je po-
rozniji sloj koji toksi¢ne tvari moraju pro¢i prije ulaska u cirkulaciju.

Dlaka

Epiderma
(pokoza)

Derma
(koza)

Subkutis
(potkozno tkivo)

Slika 56. Grada koze'®®

Najvazniji ¢imbenici koji utjeCu na brzinu 1 opseg apsorpcije otrova preko koze su
povrsina izloZene koZe i vrijeme izloZenosti. Uz ovo, na apsorpciju otrova preko koZe jo§ ut-
jecu: svojstva i1 koncentracija toksi¢ne tvari, vrsta nosaca toksi¢ne tvari (otapala), pH, tempe-
ratura, lokalna prokrvljenost i anatomske odlike (svojstva) kontaminiranog dijela koze, a koje
ovise o spolu, dobu, rasi, i sl.

Od fizikalno-kemijskih svojstva toksicne tvari jednu od vodeé¢ih uloga za apsorpciju,

svakako ima topljivost te tvari u lipidima, molekulska masa (molekule s niskom molekular-
nom masom lakSe prolaze), elektronska konfiguracija i konstanta disocijacije itd.
Tako npr. zbog liposolubilnog karaktera znatne se koli¢ine velikog broja pesticida mogu ap-
sorbirati preko nezasticene koze, ali je takvo unoSenje najmanje opasno jer se pranjem otrov
moze razmjerno lagano i brzo ukloniti. Za taj nacin unosenja opasniji su tekuéi preparati (npr.
aldrin, dieldrin, lindan, nikotin), Sto moZze biti posebno opasno ako dodu u dodir sa sluznicom
oka.

Naravno da i mehanicka oStec¢enja koze koja su prethodila izloZzenosti, kao i ona nasta-
la djelovanjem otrova, mogu ubrzati apsorpciju i/ili povecavati njezin opseg.
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5.3 Bioloska pretvorba, izlu¢ivanje i nakupljanje
toksi¢nih tvari u organizmu

Nakon unosa u organizam toksi¢na tvar podlijeze procesima bioloske pretvorbe - bio-
transformacije pri ¢emu dolazi do pretvorbe jedne kemijske tvari u drugu. Tijekom reakcija
biotransformacija ¢esto se mijenjaju i fi zikalno-kemijska i1 bioloska svojstva toksi¢ne tvari.
Uloga biotransformacije je detoksifikacija 1 brza eliminacija otrova, medutim u nekim sluca-
jevima toksicnost neke tvari se moze 1 povecati, jer nastaju toksicni intermedijeri 1 metaboliti.

Reakcijama biotransformacije u vecini slucajeva lijek se prevodi iz oblika koji se lakse
apsorbira (lipofilniji oblik) u oblik koji se lakSe izluCuje iz organizma (hidrofilniji oblik).
Obic¢no se ne dogadaju jednostavne i jednoznacne reakcije, ve¢ je metabolizam sacinjen od
niza slozenih reakcija koje su ¢esto medusobno konkurentne ili se dogadaju u slijedu. Ove
reakcije, koje se odvijaju unutar organizama, su dobro organizirane i odvijaju se prema potre-
bi pri ¢emu se vecina tih reakcija odvija znatnijim dijelom zbog prisutnosti specifi¢nih protei-
na, poznatih kao enzimi, koji ih kataliziraju odnosno ubrzavaju reakciju.

Ukoliko ne bi doslo do biotransformacije, toksi¢na tvar lipofilnih svojstava bi se sporo
izluCivala iz organizma te uslijed znacajnog porasta koncentracije mogli bi se ispoljavati tok-
si¢ni ucinci ili u konacnici 1 smrt.

Biotransformacija toksi¢nih organskih tvari je relativno brz proces, ¢ija brzina zavisi o
vrsti §tetne tvari, te se i brzo metaboliziraju uz izluc¢ivanje nastalih metabolita iz organizma.
Tijekom ovih procesa, koji se obicno sastoje iz dvije faze, organske lipofilne tvari ¢esto ali ne
i uvijek, prelaze u hidrofilne oblike koji se lakSe izluuju iz organizma.

Bioloska pretvorba metala i metaloida je vrlo slozen proces ¢iji princip tijeka je jos
uvijek predmet mnogih istrazivanja. Metali se u organizmu mogu vezati za odredene ligande i
time omoguciti uklanjanje iz organizma bez ikakve pretvorbe, a mogu se biomineralizirati
pomoc¢u mikroorganizama i vezati na ligande. S obzirom na poznatu Stetnost metala u organi-
zmu, neobicno je vazno poznavati procese njihove bioloske pretvorbe, nakon koje slijedi pro-
ces izlu¢ivanja ili eliminacije iz organizma.

Izlucivanje toksicne tvari ili njenog metabolita iz organizma, a $to ima za posljedicu

smanjenje koli¢ine te Stetne tvari po jedinici mase tkiva, ¢esto se naziva i eliminacija. toksic-
ne tvari. Ukoliko pak, do smanjenja koncentracije toksi¢ne tvari dolazi zbog rasta organiz-
ma, tada se izmjerena niza koncentracija po jedinici mase tkiva, ne smatra posljedicom izluci-
vanja tj. eliminacijom, ve¢ je to posljedica tzv. razrijedenja tvari usljed rasta.
Mehanizmi izlu€ivanja ovise o vrsti organizma i vrsti toksi¢ne tvari, pa tako npr. biljke mogu
izluCivati toksi¢ne tvari na viSe nacina poput isparavanja s povrsine, opadanja lis¢a, izluciva-
nja iz korijena itd. Zivotinje, sli¢no ljudima, mogu izlu¢ivati toksi¢ne tvari Zuénim izlugevi-
nama, izlu¢ivanjem crijevne sluzi, izmeta, mijenjanjem perja ili koze, polaganjem jaja, gubit-
kom dlake, itd.

Nakupljanje toksi¢nih tvari ili bioakumulacija je rezultat medudjelovanja unosa toksi-
¢ne tvari u organizam, njene apsorpcije i izlu¢ivanja iz organizma. To znaci da nakon unosa
toksi¢ne tvari u organizam dolazi do njegove raspodjele, a zatim podlijeze procesima bioloske
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pretvorbe te se pohranjuje i/ili izlu€uje. Ukoliko se radi o kontinuiranoj, odnos koli¢ine naku-
pljene toksicne tvari unutar organizma i izlucene koli¢ine iz organizma moZe se uspostaviti
dinamicka ravnoteza, a ukoliko je organizam izloZen velikim koli¢inama kroz dulje vrijeme,
tada se obi¢no ravnoteza pomice u stranu nakupljanja, te u odredenom trenutku moze uzroko-
vati Stetne ucinke.

6. RIZICI OD ONECISCENJA OKOLISA
I NJJHOVA PROCJENA

Moguce nesrece 1 nekontrolirano ispustanje oneciS¢ujucih tvari u okoli§ izazvane
ljudskom djelatnos¢u (ili greskom) ili drugim prirodnim uzrocima poput potresa, poplava i sl.,
usko su povezane uz podrucja poveéanih aktivnosti izri¢ito ljudske djelatnosti opasne za oko-
li§. Prema Uredbi o nacinu utvrdivanje Stete u okolisu'®" djelatnosti opasne za okoli§ i zdrav-
lje ljudi su djelatnosti koje sluze obavljanju neke gospodarske aktivnosti, koje predstavljaju
rizik od nastajanja Stete za okolis 1/ili za Zivot i zdravlje ljudi. S tim u vezi, pri gotovo svakoj
aktivnosti u koju su na bilo koji nacin ukljucene opasne tvari, postoji vjerojatnost od pojavlji-
vanja nezeljenog dogadaja tj. postoji rizik za okolis kao i rizik za ljudsko zdravlje.

Kod uobicajenih definicija rizika uvijek postoji s jedne strane vjerojatnost ili ucesta-
lost pojavljivanja nezeljenog dogadaja, a s druge strane posljedica koja pri tome nastaje. Ri-
zik je vjerojatnost 1 ozbiljnost Stetnog djelovanja opasnosti na zdravlje ljudi i/ili okolis, a kada
je rije¢ o prirodi, onda se kaze da je rizik u stvari vjerojatnost da ¢e neki zahvat posredno ili
neposredno prouzrociti Stetu u prirodi.

Najcesce se pojam rizik izjednacava s pojmom opasnosti. Opasnost, u sigurnosnom
smislu, znaci pogibelj za ljude, Stetu na imovini ili onecis¢enje okolisa. U Sirem kontekstu,
znacenje opasnosti, odnosno pojam rizika, ne mora biti ograni¢eno samo na sigurnost ve¢ i na
upravljanje, trgovinu, tehnologiju ili politiku, odnosno na predvidanje bilo kojeg neZeljenog
rezultata.

Uobicajeno, pojam rizika se vezuje uz moguénost njegovog mjerenja. Vrlo je uobica-
jeno rizik mjeriti ozbiljnos¢u posljedica 1 vjerojatnosti pojave dogadaja. Povezivanjem ovih

. b e s . . 168
pojmova moze se definirati rizik, pa se on naj¢esce odreduje prema izrazu = :

R = P (posljedica) x V (vjerojatnost)

Zbog velike nepouzdanost parametara P 1 V te velikog broj cimbenika koji imaju utje-
caj na njihovu konac¢nu i stvarnu vrijednost, rjeSavanje ove jednadzbe nije jednostavno. Ti
parametri ovise o na¢inu upravljanja, odlukama, tehnickim obiljezjima, radnim postupcima,
ljudskom faktoru i vremenu. Pri odredivanju ovih parametara redovito se koriste statisticki
podaci koji daju prihvatljiva objasnjenja prijasnjih dogadaja, ali se ne mogu uzeti potpuno
pouzdano za predvidanje necega Sto se moze ili ne mora dogoditi u buduénosti.
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Odrediti apsolutnu vrijednost rizika znacilo bi u potpunosti predvidjeti neki buduci
dogadaj, a to je nemoguce. Stoga, rizik se moze samo procijeniti. Procjena rizika je znanstve-
no utemeljen proces ocjenjivanja potencijalnih Stetnih u€inaka neke opasnosti i sastoji se od
cetiri faze: identifikacije opasnosti, karakterizacije opasnosti, procjene izlozenosti i karakteri-
zacije rizika.

6.1 Motrenje promjena u okoliSu - monitoring

Covijek je ugrozen od $tetnih djelovanja razli¢itih toksiénih tvari, ne samo na radnom mjestu,
nego i u svom okruzenju izvan radnih prostorija, a $to je posljedica op¢e onecis¢enosti okolisa
kojoj su razli¢iti uzroci. Potreba za zastitom okoliSa, a time 1 Covjeka, od sve ceSce izlozenosti
Stetnim utjecajima kao posljedice ljudske djelatnosti je svakim danom sve veéa. Zahvaljujuc¢i
iskustvu u promatranju medudjelovanja covjeka i okolisa, utvrdena je realna mogucnost pra-
vovremenog sprjecavanja Stetnih uc¢inaka pojedinih onec¢is¢ujucih tvari iz okolisa na zivi svi-
jet. To je temeljna pretpostavka za pracenje ili motrenje promjena (monitoring) u okolisu.
Prema R.E. Munnu'®’, monitoring je pojam koji obuhvaéa motrenje utjecaja okolisnih ¢imbeni-
ka u nekom prostoru i vremenu, a ima za cilj, osim motrenja niza klimatskih parametara, pri-
kupljanje i podataka kvantitativne i kvalitativne prirode o prisutnosti i distribuciji onecis¢ujucih tvari,
njihovih izvora i rasporeda u prostoru, praéenje emisija, transporta i odredivanje njihovih koncentraci-
ja na odredenim mjernim tockama.

6.1.1 Motrenje klimatskih parametara okoli$a - meteoroloski monitoring

Meteoroloski monitoring je najstariji i jedan od tradicionalno najorganiziranijih i naj-
savrSenijih monitoring sustava koji je uspostavljen jo§ u 19. stoljecu i obuhvaca sukcesivno
pracenje, motrenje i biljeZzenje velikog broja klimatskih pokazatelja (vlaznost zraka, tempera-
turu, padaline, tlak zraka itd).

U Republici Hrvatskoj za ova mjerenja zaduzen je Drzavni hidrometeoroloski zavod
(DHMZ), koji provodi meteoroloska, hidroloska i motrenja kvalitete zraka. Mreza meteoro-
loskih postaja DHMZ-a obuhvaca 41 glavnu meteorolosku postaju, 67 automatskih postaja,
117 klimatologkih postaja, 336 kisomjernih postaja i 22 totalizatora'”’.

Mreza hidroloskih postaja DHMZ-a obuhvaca 446 postaja za mjerenje povrSinskih i
698 postaja za mjerenje podzemnih voda. Drzavna mreZa postaja za trajno prac¢enje kakvoce
zraka objedinjuje 12 pozadinskih i 9 urbanih postaja, o ¢emu je bilo vise govora u poglavlju
3.1

Za ovakva mjerenja na globalnoj razini nadlezna je Svjetska meteoroloska organizaci-
ja, WMO (engl. World Meteorological Organization), koja trenutno provodi jedan od niza
programa, a koji djeluje na svjetskoj, regionalnoj i drzavnoj razini radi osiguranja dostupnosti
meteoroloskih podataka i informacija svim zemljama svijeta.
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Ovaj program djeluje kroz tri sustava od kojih je jedan i Globalni motriteljski sustav,
GOS (engl. Global Observing System). Ovaj sustav obuhvaca motrenja u svim dijelovima
klimatskog sustava (atmosferi, oceanima-morima i na kopnu), slika 57, a svrha mu je definira-
ti 1 obuhvatiti sve potrebe za motrenjem u klimatskom sustavu, ukljuc¢ujuéi i satelitska motre-
nja za sve dijelove klimatskog sustava, na svjetskoj, regionalnim i nacionalnim razinama te
stvoriti uvjete za poboljSanje motrenja.

Procesi na
zemljingj povrsini

Slika 57. Globalni klimatski sustav'”!

Globalni klimatski motriteljski sustav predstavlja koordinirani sustav metoda i opreme
za meteoroloska 1 njima srodna motrenja na globalnoj razini. Sustav se temelji na operativo
pouzdanim prizemnim i sustavima za daljinska i svemirska mjerenja, a objedinjuje vise od
10000 meteoroloskih postaja. Meteoroloske i srodne informacije unutar GOS-a prikupljaju se
i s brodova (preko 7000), zrakoplova (preko 3000), radarskih postaja (preko 600) te pricvrs-
¢enih ili plutajucih plutaca (preko 600), slika 58.

U ovaj sustav je udruzeno 191 zemlja ¢lanica od kojih svaka ima svoju ulogu. Repub-
lika Hrvatska sudjeluje kao samostalna ¢lanica od 1992., a DHMZ je kao nacionalna meteoro-
loska 1 hidroloska sluzba njen predstavnik.
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WMO globalni motriteljski sustav

Slika 58. Globalni motriteljski sustav Svjetske meteoroloske organizacije'

6.1.2 Motrenje ¢imbenika radnog mjesta — tehnoloSki monitoring

Procjena rizika nastanka nekih dogadaja pocela se razvijati u razli¢itim podruc¢jima
ljudske djelatnosti koji nemaju neposrednih dodirnih to¢aka sa nastankom Stetnih dogadaja ili
nastankom S$tetnih ucinaka za zdravlje ljudi (kontrola kvalitete materijala i sl.). Iskustva stece-
na u razvijanju metoda procjene rizika u nekim drugim podru¢jima ljudske djelatnosti su u
posljednjih nekoliko decenija primijenjena i u zastiti ljudskog zdravlja od Stetnih utjecaja raz-
licitih ¢cimbenika na radnom mjestu, a posebice utjecaja oneciscujucih tvari iz procesa rada.

Tako se i u nas, a po uzoru na druge razvijene zemlje, pitanju utjecaja opasnosti od
oruda za rad, mikroklimatskih uvjeta i onec¢is¢enih tvari u radnoj atmosferi itd. pocela posve-
¢ivati duzna pozornost.

U cilju zastite ¢ovjeka od utjecaja svih potencijalnih opasnosti radnoga mjesta, a na
temelju Zakona o zastiti na radu, u RH je donesen Pravilnik o izradi procjene opasnosti'”,
kojim se utvrduju uvjeti koje moraju ispunjavati poslodavci pri izradi procjene opasnosti, te
nacin izrade procjene opasnosti, sadrzaji koji moraju biti obuhvaceni procjenom i podaci na
kojima se procjena mora temeljiti.

Tijekom provedbe ovakvog tehnoloskog monitoringa od strane strucnih osoba, prikup-
ljaju se razli¢iti podaci koji podrazumijevaju prije svega opskrbljenost radnog mjesta zastit-
nim napravama, osiguranja od udara elektri¢ne struje, sprjecavanja nastanka pozara i eksplo-
zije, osiguranja potrebne radne povrSine 1 radnog prostora, osiguranja potrebnih putova za
prolaz, prijevoz i1 za evakuaciju zaposlenika, osiguranja Cistoce, potrebne temperature 1 vlaz-
nosti zraka, ogranicenja brzine kretanja zraka, osiguranja potrebne rasvjete mjesta rada i rad-
nog okoliSa, ogranicenja buke i vibracije u radnom okoliSu, osiguranja od Stetnih atmosferskih
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1 klimatskih utjecaja, osiguranja od djelovanja po zdravlje Stetnih oneciS¢ujucih tvari i zastita
od elektromagnetskih i drugih zracenja, itd.

Da bi se ovakva procjena opasnosti mogla pravilno provesti, neophodno je sudjelova-
nje niza stru¢njaka iz razlicitih podrucja (inzenjera, kemicara, psihologa, stru¢njaka zastite na
radu, i specijalista medicine rada) koji tijekom procjene provodi niz aktivnosti, kao $to su:

e motrenje radnog mjesta (pristup i povrSina radnog prostora, uvjeti podnih povrsina,
sigurnost strojeva, temperatura i vlaznost zraka, rasvjeta, prisutnost plinova, para, pra-
Sina ili aerosola),

e analiza radnih zadataka i organizacije rada,

e ocjenjivanje duljine i naina izloZenosti opasnostima i Stetnostima,

e proucavanje psihickih ¢imbenika i fizickog opterecenja,

e ocjena primjene zastitnih mjera, analiza profesionalnih bolesti, ozljeda na radu i smrt-
nosti od bolesti vezanih uz rad.

Ovaj Pravilnik definira i neke pojmove u ovom podrucju, pa tako npr. opasnost tumaci
kao svojstvo ili sposobnost nekog radnog uvjeta (materijal, oprema, metoda ili postupak ra-
da) da uzrokuje oSte¢enje zdravlja bez obzira da li se radi o ozljedi na radu ili profesionalnoj
bolesti. Prema tome, opasnost se definira kao izvor mogucéeg oStec¢enja zdravlja i predstavlja
mogucénost da odredeni radni uvjeti fizikalne, kemijske, bioloske, ergonomske ili psiholoske
prirode ostete zdravlje. Rizik je vjerojatnost da se u radnom procesu prisutna potencijalna
opasnost, ostvari kao ozljeda na radu ili profesionalna bolest. Pojmovi opasnost i rizik se
ponekad poistovjecuju, medutim, opasnost je kvalitativan pojam, a rizik je kvantitativno izra-
Zzena mogucnost da nakon izlozenosti dode do oste¢enja zdravlja.

Po zavrSenom monitoringu, izraduje se Elaborat o procjeni opasnosti u industrijskom 1
svakom drugom postrojenju, koji predstavlja dokument na kojem se temelji sustav zastite
zdravlja radnika, pri ¢emu su obuhvacena sve opasnosti koje se mogu pojaviti na svakom
pojedinom radnom mjestu, svi $tetni ucinci na zdravlje koji mogu nastati djelovanjem utvrde-
ne opasnosti, vjerojatnost da se opasnost aktualizira u obliku pojave ozljede na radu, profesi-
onalne bolesti ili bolesti vezane uz rad, te kolika je razina rizika oStecenja zdravlja.

Naravno da je prepoznavanje opasnosti najvazniji ¢imbenik da bi se uopée mogao pro-
cjenjivati intenzitet opasnosti od mogucih $tetnih u¢inaka na zdravlje. Nadalje, da bi se moglo
odrediti koji je radni proces stvarno opasan i Stetan, potrebno je ne samo utvrditi prisutnost
neke opasnosti ili Stetnosti, ve¢ 1 poznavati Stetnost, njezin nacin djelovanja i odnos doza-
ucinak. Na ovaj nac¢in se moZe odrediti vrsta i1 tezina oStecenja zdravlja koje mogu nastupiti
djelovanjem opasnih i Stetnih radnih uvjeta, a isto tako i posljedice tih oStecenja na radnu spo-
sobnost radnika.

Tijekom monitoringa, a posebice tijekom obrade prikupljenih podataka, poznavanje na-
¢ina djelovanja svake pojedine toksi¢ne tvari i odnosa doza-u¢inak moze se primijeniti u
procjeni opasnosti tek ako se odredi intenzitet izloZzenosti u danim radnim uvjetima, te ukoliko
je moguce, potrebno ga je objektivizirati 1 izmjeriti razinu Stetnosti.

Medutim, nije dovoljno samo izmyjeriti ili odrediti intenzitet odredene toksi¢ne tvari u
radnom okoliSu, ve¢ je neophodno odrediti trajanje 1 kontinuitet izloZenosti toj tvari, nacin i
intenzitet rada i moguénost kontakta toksi¢ne tvari ili druge Stetnosti s ljudskim organizmom.
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To znaci da je za procjenu rizika vazna npr. ne samo prisutnost toksi¢nih tvari u radnom pro-
cesu, ve¢ 1 koliko dugo radnik radi u oneciS¢enoj radnoj atmosferi, te ima li pauze u radu,
obavlja li lagan ili teski fizicki rad, je li njegova koza u izravnom kontaktu sa toksi¢nom tvari,
udiSe li istovremeno pare te tvari ili drugih plinova ili prasina. Tek, na temelju svih ovih poda-
taka, moguce je naciniti procjenu vjerojatnosti ostvarenja stetnog ucinka na zdravlje.

6.1.3 Motrenje promjena na Zivim organizmima - bioloSki monitoring

S obzirom da se danas postavljaju sve veéi zahtjevi za osiguranjem kvalitete okolisa,

bilo je nuzno oti¢i korak dalje u njegovoj procjeni stanja, te se poc¢ela uvoditi bioloska meto-
da prac¢enja kakvoce pojedinih sastavnica okoliSa (zraka, vode i tla) - biomonitoring.
Bioloski monitoring ili biomonitoring je primjena zivih organizama kao bioindikatora promjena u
okolisu tijekom nekog vremenskog razdoblja. Biomonitoring moze obuhvacati razlicita mje-
renja od mjerenja zaostalih onecis¢ujucih tvari u tkivima zivih organizama tzv. bioindikatora,
preko kvantificiranja promjena koje mogu biti biokemijske, fizioloske, morfoloske ili druge,
do tradicionalno ekoloskih mjerenja koja ukljucuju odredivanje prisutnosti i raznovrsnosti
razli¢itih vrsta prisutnih u zajednici ili ekosustavu.

Bioindikatori ili bioloski indikatori su organizmi (liSajevi, ribe, vegetacija, ptice, itd),
svaki u svome stani$tu, a koji se koriste za prikaz stanja okoliSa. Ovi organizmi sluze za mo-
nitoring (pracenje) promjena koje mogu utjecati na probleme u ekosustavu, koji mogu biti
kemijski, psihicki ili u ponasanju. Svaki organizam u ekosustavu moze imati utjecaj na zdrav-
lje ostalih zivih organizama u okolisu, stoga se bioindikatori koriste za utvrdivanje promjena
u okolisu, prisutnosti onecis¢ujucih tvari 1 njihovih Stetnih u¢inaka na okolis.

Bioindikakaciju je moguce izvoditi na svim razinama organizacije zivih sustava, po-
¢evsi od molekularnog, preko biokemijsko-fizioloskog, celularnog, individualnog, populacij-
skog, itd. Prednost bioloske indikacije u odnosu na fizikalno-kemijske metode prac¢enja oneci-
S¢enosti okolisa leZi u €injenici da Zivi organizmi mogu pokazivati u€inak akumulacije oneci-
S¢ujucih tvari tijekom duzeg vremenskog razdoblja.

Bioloski monitoring se moze podijeliti u dvije skupine od kojih prvu €ini tzv. okolisni
biomonitoring (OBM) u okviru kojega se prate utjecaji onecis¢enja dospjelih u okoli§ na
promjene odnosno Stetne ucinke na sastavnicama okolisa zraku, vodi i tlu, dok se Aumani bi-
monitoring (HBM) bavi istrazivanjima utjecaja onecis¢ujucih tvari iz okolisa na ljudski orga-
nizam.

Okolisni biomonitoring — Ekonomski i tehnoloski razvoj drustva izravno je vezan sa
mogucnoscu oneciS¢enja okolisa. lako je nekada izgledalo da oneciS¢enje okoliSa nuznost i
zakonitost napretka koji se ne moze izbjeci, danas je potpuno jasno da je razvoj tehnologije
mogu¢ i da je neophodno to dvoje tako uskladiti da nema Stetnih utjecaja jednog na drugo.
Stoga, ukupnim materijalnim 1 duhovnim napretkom treba okoli§ uciniti jo§ ugodnijom i
zdravijim. Znacajan doprinos u podrucju zastite okoliSa postize se kontinuiranim automatskim
motrenjem koncentracija pojedinih oneciS¢ujucih tvari u zraku, vodi, tlu i sedimentu tijekom
nekog vremenskog razdoblja, koji se u praksi najcesc¢e naziva okoli$ni monitoring i provodi se
uz pomo¢ suvremenih ekoloskih monitoring sustava.
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Ovakvi sustavi imaju poseban znacaj kada se provodi motrenje emisije oneciS¢ujucih
tvari na samom izvoru, a posebice na industrijskim postrojenjima koji po vrsti i obujmu proi-
zvodnje pripadaju kategoriji tzv. velikih onecis¢ivaca ili onih koji su obveznici prema Direk-
tivi 2010/75/EU o industrijskim emisijama (IED) te su duzni brinuti se o smanjenju onecis¢e-
nja iz svojih postrojenja.

Istovremeno, norme kojima se propisuju grani¢ne vrijednosti onecis¢ujucih tvari u
svim sastavnicama ekosustava postaju sve stroze, a monitoring emisija stalna obaveza onecis-
¢ivaca, posebice industrije.

Kontinuirano praé¢enje emisije oneciscujucih tvari, koje omogucava moderan ekoloski
monitoring sustav, u znacajnoj mjeri stvara pretpostavke za kontrolu i pravovremeno djelova-
nje u cilju smanjenja oneciS¢enja okolisa. Instaliranjem veceg broja mjernih stanica na Sirem
geografskom podrucju moguce je dobiti jasnu sliku stanja oneciSéenosti 1 prepoznati izvore
onecis¢enih tvari. Pri tome treba napraviti jasnu podjelu, gdje ¢e mjerenje kvaliteta ambijen-
talnog zraka biti u nadleznosti vlasti na odredenim razinama, a mjerenja emisije onecis¢uju-
¢ih tvari zakonska obaveza industrijskog postrojenja.

Ekoloski monitoring moze biti znacajan alat npr. u procesu trgovine emisijama stakle-
nickih plinova, tako §to ¢e podaci koji se dobiju na ovaj nacin posluziti za utvrdivanje pozicije
drzave u ovom procesu i omoguditi izradu registra onecis¢ivaca i onecisS¢ujucih tvari.

Za automatsko odredivanje sadrzaja oneciS¢ujucih tvari u zraku npr. koriste se obicno tri vrste
komponenata:

e Automatski monitori koji odreduju prisutnost i koncentracije pojedinih onecis¢ujucih
tvari na temelju odredivanja neke fizicko-kemijske karakteristike komponenata (in-
fracrvena spektroskopija IR, UV fluorescencija, kulometrija, konduktometrija, kemi-
luminiscencija, ionizacija i dr.),

e Automatski monitori na bazi senzora,

e Automatski uredaji daljinskog odredivanja sadrzaja onecis¢ujucih tvari u zraku.

Automatski monitori kao specifi¢ni, osjetljivi 1 pouzdani instrumenti Siroko se koriste
za ova mjerenja, odnosno ukljucuju u automatske monitoring sustave. Za vecinu osnovnih
onecis¢ujucih tvari ovi uredaji se komercijalno proizvode i koriste.

Senzorski sustavi koriste neku od specifi¢nih reakcija za registriranje i kvantitativno
odredivanje oneciS¢ujucih tvari i oni su obi¢no jednostavniji, laksi za rukovanje i jeftiniji od
automatskih monitora. Medutim, imaju odredenih nedostataka, kao §to su neadekvatno podru-
¢je rada, osjetljivost na prisutnost komponenata u plinu koje interferiraju sa onecis¢ujué¢im
tvarima koje se odreduju, itd. Sustavi daljinske automatske kontrole kvalitete zraka predstav-
ljaju multianaliticke uredaje koji detektiraju plinove u prostoru na temelju apsorpcije svjetlos-
ti na njenom prolazu kroz zrak (atmosferu) u duzini i od nekoliko stotina metara.

Pomocu sliénih monitora u okviru razli€itih sustava se onicno prati kvaliteta zraka u ur-
banim sredinama Sirom svijeta. Tako i u Republici Hrvatskoj, temeljem Zakona o zastiti zra-
ka, trajno motrenje oneciS¢ujucih tvari u zraku obavlja se putem drzavne mreze za trajno mot-
renje kakvoce zraka koja je u nadleznosti DHMZ-a i pod nadzorom Ministarstva zastite okoli-
Sa i prirode, te putem lokalnih mreza u nadleznosti Zupanija, gradova i op¢ina, o ¢emu je bilo
govora u poglavlju 3.1.3.
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Na temelju zabiljezenih vrijednosti izmjerenih koncentracija za sumporov (IV) oksid
(SO2), okside dusika izrazene kao dusikov (IV) oksid (NO2), lebdece Cestice (PM(), benzen,
benzo(a)piren, olovo (Pb), arsen (As), kadmij (Cd) i, nikal (Ni) u PM;, ugljikov (II) oksid
(CO), te grani¢nim vrijednostima za ukupnu plinovitu zivu (Hg) i ciljnim vrijednostima za
prizemni ozon (O3) s obzirom na zastitu zdravlja ljudi, utvrduju se kategorije kvalitete zraka:
prva kategorija kvalitete zraka — Cist ili neznatno oneciS¢en zrak: nisu prekoracene granicne
vrijednosti (GV), ciljne vrijednosti 1 dugoro¢ni ciljevi za prizemni ozon i druga kategorija
kvalitete zraka - oneciS¢en zrak: prekoracene su grani¢ne vrijednosti (GV), ciljne vrijednosti i
dugorocni ciljevi za prizemni ozon.

Kod ovoga je vazno napomenuti da je

e granicna vrijednost (GV) razina onecis¢enosti koju treba posti¢i u zadanom razdoblju,
ispod koje, na temelju znanstvenih spoznaja, ne postoji ili je najmanji moguc¢i rizik od
Stetnih uc¢inaka na ljudsko zdravlje i/ili okoliS u cjelini i jednom kada je postignuta ne
smije se prekoraciti,

e dugorocni cilj razina onecis¢enosti koju treba posti¢i u duzem razdoblju, osim kada to
nije moguce posti¢i razmjernim mjerama, s ciljem osiguranja u¢inkovite zastite ljuds-
kog zdravlja i okolisa,

e ciljna vrijednost razina oneciS¢enosti odredena s ciljem izbjegavanja, sprecavanja ili
umanjivanja Stetnih uc¢inaka na ljudsko zdravlje i/ili okoli$ u cjelini koju treba, ako je
to moguce, dosti¢i u zadanom razdoblju,

e kriticna razina razina oneciS¢enosti, temeljena na znanstvenim spoznajama, iznad koje
moze do¢i do Stetnih ucinaka na receptore, kao Sto su biljke, drvece ili prirodni ekosu-
stavi, a izuzimaju¢i ljude,

e prag obavjesc¢ivanja razina oneciS¢enosti Cije prekoracenje predstavlja opasnost za
ljudsko zdravlje pri kratkotrajnoj izlozenosti za osjetljive skupine stanovnistva i o ko-
jima se zurno i na odgovaraju¢i nacin informira javnost,

e prag upozorenja razina onecis¢enosti ¢ije prekoracenje predstavlja opasnost za ljudsko
zdravlje pri kratkotrajnoj izlozenosti za ¢itavo stanovnistvo i pri ¢ijoj se pojavi Zurno
poduzimaju odgovarajuce propisane mjere.

Ministarstvo je uspostavilo sa mjernih postaja (Slavonski Brod-1, Zagreb-1, Zagreb-2,
Zagreb-3, Sisak-1, Kutina-1, Osijek-1, Rijeka-1 i Rijeka-2) ove drzavne mreze i sustav do-
javljivanja putem Drzavnog centra za zastitu i spasavanje br. 112 o pojavi prekoracenja praga
upozorenja za SO, i NO; te praga obavjes¢ivanja i praga upozorenja za prizemni ozon.

Da bi se motrenjem dobili egzaktni podaci o izloZzenost zivih organizama, pa tako i Cov-
jeka, raznim oneciS€enjima iz okoliSa, Sto moze imati za posljedicu razli¢ite zdravstvene
ucinke ovisno o vrsti oneciS¢enja, razini, trajanju i ucestalosti izlozenosti, te toksi¢nosti one-
¢iS¢ujuce tvari, danas postoji niz razvijenih razli¢itih fizikalno-kemijskih metoda bez kojih je
nezamislivo prac¢enja koncentracija Stetnih tvari u okoliSu.

Metode koje se koriste za motrenje oneciS¢enih tvari u okoliSu bez obzira radi li se o is-
pitivanju kvalitete zraka, vode, tla ili bioloskih materijala, obi¢no su propisane, a to su najces-
¢e instrumentalne metode poput spektrometrije atomske apsorpcije (AAS, AAS GF, AAS
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HS), slika 59, spektrometrija opticke emisije s induktivno spregnutom plazmom (OES-ICP),
slika 60, masena spekrometrija (MS), itd.

TITITEE AREREEEEEE

TREERRRRY

Slika 59. Spektrometar atomske apsorpcije opremljen sustavima za tehniku plamena

i tehniku atomizacije uzorka u grafitnoj kiveti'

Tako su npr. Pravilnikom o pra¢enju emisija onecis¢ujucih tvari u zraku iz nepokret-
nih izvora'”, koji je uskladen s legislativom EU, propisani na¢in praéenja emisija one&iséuju-
¢ih tvari u zrak iz nepokretnih izvora, opseg i vrsta mjerenja, referentne metode mjerenja,
postupak uzorkovanja i vrednovanja rezultata mjerenja, nacin dostave podataka za potrebe
informacijskog sustava zastite zraka o emisijama, itd., tablica 11.

Za motrenje kvalitete vode je vrlo sli¢na situacija. Naime, Pravilnikom o parametrima
sukladnosti i metodama analize vode za ljudsku potroinju' ™ propisani su parametri mikrobio-
loski 1 kemijski parametri kojima se definira zdravstvene ispravnosti vode za ljudsku potros-
nju, ucestalost uzimanja uzoraka, metode laboratorijskog ispitivanja itd. Kvaliteta vode (povr-
Sinskih, podzemnih i mora) za druge namjene kao i metode ispitivanja kvalitetete tih voda,
propisane su posebnim aktima.

Takoder je 1 za tlo posebnim Pravilnikom o metodologiji za praenje stanja poljopriv-
rednog zemljista'"® propisana metodologija za monitoring poljoprivrednog tla kojim se trajno
prati stanje svih fizikalnih, kemijskih 1 bioloskih promjena u tlu s ciljem uocavanja Stetnih
ucinaka, a radi njihove prevencije i ublazavanja.
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Tablica 11. Neke referentne norme koje se primjenjuju pri odredivanju
kvalitete zraka

Oznaka .
Naziv norme
norme

Emisije iz nepokretnih izvora — Odredivanje masene koncentracije ukupnog
organskog ugljiika pri niskim koncentracijama u otpadnim plinovima: —
Kontinuirana plameno 1onizacijska metoda (EN 12619:1999)

HRN EN
12619:2006

HERN EN
13211:2006

Emisije iz nepokretnih izvora — Ru¢na metoda odredivanja koncentracije
ukupne Hg (EN 13211:2001)

Emisije iz nepokretnih izvora — Odredivanje mniskih razina masenih
HRN EN .. .. . . L .

koncentracija prasine — 1. dio: Ru¢na gravimetrijska metoda (EN 13284-
13284-1:2007 1:2001)

Emisije iz nepokretnih izvora — Odredivanje masene koncentracije ukupnoga
HRN EN plinovitog organskog ugljika u otpadnim plinovima iz procesa koji
13526:2006  Jlupotrebljavaju otapalo: Kontinuirana plameno iomizacijska metoda (EN
13526:2001)

Emisije iz nepokretnith i1zvora — Odredivanje masene koncentracije
pojedinaénih plinovitih organskih komponenata — Metoda na bazi aktivnog
ugljika 1 desorpeije otapala (EN 13649:2001)

HRN EN
13649:2006

HRN EN Emisije 1z nepokretnih 1zvora — Odredivanje ukupne emisyje As, Cd, Cr, Co,
143852008  Mn, Ni, Pb, Sb, T11 V (EN 14385:2004)

HRN EN Emisije iz nepokretnih izvora — Odredivanje volumne koncentracije kisika -
14789:2007  [|Paramagnetizam (EN 14789:2005)

HRN EN Emisije 1z nepokretnih izvora — Odredivanje vodene pare u odvodnome
14790:2008 kanalu (EN 14790:2005)

HRN EN Emisije 1z nepokretnih 1zvora — Odredivanje masene koncentracije
14791:2006  [|sumporova dioksida (EN 14791:2005)

HRN EN Emisije iz nepokretnih izvora — Odredivanje masene koncentracije dusikovih
14792:2007  [loksida (NOx) — Kemiluminescencija (EN 14792:2005)

HRN EN Emisije iz nepokretnih izvora — Odredivanje masene koncentracije CO —
15058:2008 || Nedisperzivna infracrvena spektrometrija (EN 15058:2006)

HRN EN Emisije iz nepokretnih izvora — Odredivanje masene koncentracije plinovitih
1911:2010 klorida izraZenih kao HCI (EN 1911:2010)

i

Samo pracenje koncentracija oneciS¢ujucih tvari u zraku, a jednako tako u vodi, tlu, 1
sedimentu, upotrebom navedenih instrumentalnih fizikalno-kemijskih metoda i tehnika, nije
zadovoljavalo potrebe istrazivanja i sprjecavanja Stetnih u€inaka na zivi svijet od onec¢is¢enos-
ti okolisa. Stoga se otiSlo korak dalje i u nekim zemljama pocela se uvoditi bioloska metoda
pracenja kvalitete zraka biomonitoringom.
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Naime, klasi¢ne metode instrumentalnog prac¢enja kvalitete zraka pruzaju informacije
o koncentracijama onecis¢ivaca u zraku, no podaci dobiveni bioloSkim monitoringom mogu
pruziti Siroki spektar povratnih informacija o ukupnom ili kumulativnom utjecaju svih onecis-
¢ujucih tvari, poremecajima u okoliSu ukljucujuéi i genotoksi¢nost na stani¢noj razini kao 1
promjene u prirodnom sastavu populacija. Osnovni cilj biomonitoringa je da djeluje kao sus-
tav ranog upozoravanja na mogucée poremecaje u okoliSu, pruzanjem razli¢itih tipova infor-
macija kao npr. o ozbiljnosti regionalnog oneciS¢enja dok se problem jos uvijek nalazi na bla-
70j razini.

Rezultati biomonitoringa se mogu koristiti za postavljanje standarda kvalitete zraka,
ali 1 potvrdu da 1li je program monitoringa kvalitete zraka sprije¢io degradaciju okolisa.
U posljednja dva desetlje¢a postignuto je znacajno poboljSanje kvalitete zraka u urbanim sre-
dinama kao rezultat strogih zakonskih propisa, uvodenjem tzv. ,,€iS¢ih* tehnologija 1 izmjes-
tanjem industrije iz naseljenih u nenaseljena podrucja.

Unato¢ svim tim nastojanjima, one¢is¢enje zraka i dalje ostaje vrlo znacajan problem
u svim zemljama svijeta. Kao pomo¢ u zastiti zraka, EU je svoje ¢lanice obvezala posebnim
propisima o uspostavi nacionalnih mreza za monitoring kvalitete zraka. Iako joS uvijek nije
zakonski regulirano, sedam zemalja ¢lanica EU (Njemacka, Velika Britanija, Danska, Spa-
njolska, Austrija, Italija i Francuska) uspostavile su i mrezu biomonitorinSkih postaja s ciljem
poboljsavanja kakvoce klasi¢nih mjerenja. U tu svrhu je 1999. godine osnovan EuroBionet —
European Network for Assesment of Air Quality by the Use of Bioindicator Plants kojeg fi-
nancijski podupire i Europska komisija. Osnovni ciljevi EuroBionet-a je uvodenje u praksu
upotrebe biljaka kao bioindikatora na europskoj razini, standardiziranje metodologije u svrhu
bolje usporedivosti rezultata na meduregionalnoj razini i senzibiliziranje mjerodavnih institu-
cija za ovu metodu kako bi se njena obvezatna primjena regulirala zakonom.

Kako je ve¢ spomenuto, za istrazivanja u ovom podrucju, a koja su danas vrlo rasire-
na, kao bioindikatore istrazivaci koriste organizme poput liSaja, mahovina, algi, Skoljki, riba,
visih biljaka, vegetacija, ptica, insekata, bakterija itd., iako moZzda lisaji kao bioindikatori,
imaju najduzu tradiciju.

LiSaji (lat. Lichenes) koji naseljavaju koru drveta, Zive¢i u sloZzenim i promjenljivim
uvjetima okoliSa koriste se kao bioindikatori oneciS¢enosti zraka i ukazuju na dugotrajni pro-
ces negativnog utjecaja onecis¢ujucih tvari dospjelih u zrak iz razlicitih izvora. Svojom prisu-
tnos¢u pokazuju stvarno stanje oneciS¢enosti zraka. Mala povrsina talusa (tijelo biljke na ko-
jem se ne razlikuje ni korijen, ni stablo ni list) i relativno izraZenija brzina rasta je odlika onih
vrsta liSaja koji su u ve¢oj meri otporni (tolerantni) na onecis¢enje zraka. Imajuci ovo u vidu u
industrijskim zonama, urbanim sredinama ili u blizini energetskih postrojenja prvo nestaju
one vrste liSaja kod kojih je odnos povrSine prema volumenu vecéi, tj. Sto je povrSina talusa
talusa koje imaju veliku povrSinu izloZzenu vanjskim utjecajima, zatim liSaji listastog tipa talu-
sa, dok su lisaji sa korastim tipom talusa, u pravilu, najotporniji. Mnoga istrazivanja liSaja u
urbanim sredinama i industrijskim podruc¢jima Sirom svijeta potvrduju izuzetno selektivnu
osjetljivost lihenoflore prema razlicitoj kategoriji kvalitete, pa se tako na temelju raznolikosti
liSaja, na odredenom prostoru, mogu definirati razli¢iti pojasevi liSajskog prostiranja, a prema
tome 1 napraviti karta onecis¢enosti zraka nekog prostora.
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Odlika lisaja, slika 60, kao bioindikatora oneciS¢enosti zraka ogleda se u njihovom
svojstvu nagomilavanja apsorbiranih tvari u organizmu jer nemaju sposobnost izlu¢ivanja
onecis¢ujucih tvari.

Slika 60. Lisaj Usnea sp. kao bioindikator koji ima staniste na gotovo svim kontinetima'”’

Kada koli¢ina Stetnih oneciS¢ujucih tvari postane toksicna za liSaj, on odumire i na taj
nacin prisutnost liSaja, odnosno u njemu $tetnih tvari, pokazuje o kojem stupnju onecis¢enosti
atmosfere se u danom prostoru radi.

Iako je poznato ve¢ vise od 150 godina da su lisaji vrlo osjetljivi na onec¢is¢ujuce tvari
iz zraka poput SO,, HF, NO,, ozona, kiselih kisa, teskih metala itd., o cemu postoje i podaci u
literaturi, ovo svojstvo je tek prije 30-tak godina, kanadanin J.W. Case'”® iskoristio u svome
biomonitoringu sa ciljem kvantificiranja utjecaja sumporovog (IV) oksida (SO,) iz industrij-
skih emisija na okolis.

Velike razlike u specifi¢nosti pojedinih vrsta liSaja 1 njihove osjetljivosti na onecis¢u-
juce tvari u zraku poput SO,, NOx i polikloriranih bifenila (PCB), mogu ograniciti koriStenje
nekih vrsta liSaja na podrucjima gdje su ocekivane koncentracije oneciS¢ujucih tvari gotovo
na razini uobicajenih pozadinskih koncentracija u okoliSu. Osim toga, sklonost odredenih vrs-
ta liSaja za odredene oneciS¢ujuce tvari moze sprijeciti primjenu posebnih vrsta liSaja za mo-
nitoring velikih razmjera. Ipak, neke uobicajene vrste liSaja mogu se naéi na gotovo svim kon-
tinentima, su pogodni za izravne usporedbe kvalitete zraka pra¢enjem apsorpcije istih onecis-
¢ujucih tvari iz zraka na razli€itim stranama svijeta.

Neke od ih vrsta liSaja su npr. Usnea sp., Lecanora muralis, Pseudevernia furfuracea i
Xanthoria parietina. Vrlo su vrijedni i usmjeravajuéi rezultati M. Rossbacha i suradnika'”
koji su pomocu liSaja Usnea sp., kao bioindikatora, slika 60, istrazivali transport metala na
velike udaljenosti 1 usporedivali rezultate mjerenja njihovih koncentracije u uzorcima liSajeva
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sakupljenim u Sibiru, Bajkalskom jezeru, pokrajini Alberta u Kanadi, Sri Lanki i Bavarskim
Sumama u Njemackoj.

Znanstvenici iz regije su u svojim istrazivanjima koristili epifitske lisaje'™ kao bioin-
dikatore za motrenje onecis¢enosti zraka u urbanim sredinama i pri tome dosli do zakljucka o
osjetljivosti pojedinih vrsta na onecis¢ujuce tvari iz zraka poput Melanelia elegantula, M.
exasperta, M. exasperatula, M. glabra, Evernia prunastri itd, a istovremeno su utvrdili i one
liSaje koji su tolerantni na ove Stetne tvari, poput Hyogymnia physodes 1 Ramalina farinacea,
slika 61.

Slika 61. Neki lisaji visoke osjetljivosti na one&is¢enost zraka'®"'**

Za motrenje oneciS¢enja atmosfere u urbanim zonama cesto se koriste 1 mahovine.
One naseljavaju najrazlicitija prirodna stanista. U pitanju su vise biljke vrlo jednostavne grade
koja podrazumijeva prije svega odsustvo korijena, tako da najveci dio hranjivih tvari za svoj
razvoj primaju izravno iz atmosfere ili od Cestica koje se nalaze na povrsini njihovog vegeta-
tivnog tijela. Listi¢i gradeni od sloja stanica koje imaju tanke ovojnice omogucavaju im bliski
kontakt s okolnom atmosferom i u¢inkovitu apsorpciju iona. Pored toga, mahovine imaju mo-
gucénost zadrzavanja teskih metala u svom organizmu. Kao dobri bioindikatori pokazale su se
one vrste ¢ije vegetativno tijelo podsjeca na tepih sa gustom mrezom listica koja omogucava
dodatnu filtraciju tekucina koja dospijevaju na njihovu povrsinu. Zbog osobina koje posjedu-
ju, mahovine su se pokazale kao dobri bioindikatori opterecenja ekosustava teSkim metalima.

U velikom broju istraZivanja one€iS¢enosti urbanih sredina koristi se mahovina kao
bioindikator, pri ¢emu se primjenjuje tzv. tehnika biomonitoring mahovine u vreéici (engl.
moss bag biomonitoring) koja se izlaZe utjecaju oneciS¢ene atmosfere, a nakon odredenog
vremena odreduje sadrzaj apsorbiranih onec¢is¢ujucih tvari.
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Nekontaminirana mahovina sakupljena u referentnom ,,Cistom* podrucju, dakle tak-
vom Cija atmosfera ne sadrzi Stetne tvari koje se ispituju, stavi se u vrecice od polietilenske
mrezaste vrecice, slika 62, 1 izlozi na prethodno utvrdene mjerne postaje biomonoitorske mre-
ze unutar urbane zone s odredenom gusto¢om prometa, slika 63.
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Slika 63. Mahovina u vre¢icama izlozena utjecaju oneciS¢enja ujucih tvari iz prometa
na mjestu ulaza u tunel (A), u samom tunelu (B) i na izlazu iz tunela (C)'*

Po isteku vremena motrenja (2 ili viSe mjeseci) obavljaju se analize, koriStenjem ranije
spomenutih analitickih instrumenata i dobivene vrijednosti usporede s rezultatima sadrzaja
istih oneciS¢ujucih tvari u referentnim uzorcima mahovine.

Kako u svijetu, tako su struc¢njaci i u nasoj zemlji koristili liSaje i mahovine za istrazi-
vanja oneciS¢enosti pojedinih dijelova naseg okolisa, onec¢is¢uju¢im tvarima iz antropogenih
izvora'™*"*". Pri tome su obi¢no koristili li§aje i mahovine poput Hypnum cupressiforme, Ple-
urozium schreberi, Brachythecium rutabulum i Homalothecium sericeum, slika 64.
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Za istrazivanje sadrzaja zive na viSe od 120 lokacija kojima je obuhvaéen ukupni pros-
tor RH, koriStene su mahovine sa ovih prostora u kojima su dominantna bile spomenute vrste.
Sakupljeni uzorci su analizirani metodom spektrometrije atomske apsorpcije, a dobivene vri-
jednosti izmjerenih koncentracija kretale su se od 0,010 do 0,145 mg kg™

= - : - m.r r.awm
Homalothecium sericeum

Slika 64. Najcesce koriStene mahovine kao bioindikatori u istrazivanjima
hrvatskih znanstvenika'®’

Uz lisajeve 1 mahovine, kao bioindikatori koriste se i vise biljke poput (topole, jasena,
bukve, vrbe, bazge, maline, indijske konoplje, sirka, lucerne, graha, duhana, itd)188. Upotre-
bom biljaka kao bioindikatora takoder je moguce utvrditi pojavu povisenih koncentracija one-
¢iS¢ujucih tvari u zraku, odrediti njihovu prostornu i vremensku raspodjele, pratiti lokalne,
regionalne 1 supraregionalne stupnjeve onecis¢enosti, utvrditi tzv. crne tocke oneciscenosti,
pratiti dugotrajne ucinke oneciS¢enosti zraka na okolis, kontrolirati pojedinacne izvore emisije
oneciS¢ujucih tvari, te pruzati podatke za odredivanje grani¢nih i ciljanih vrijednosti koncen-
tracija oneciS¢ujucih tvari u zraku.

Ranije spomenuta EuroBionet-ova mreza postaja koja se sastoji od nacionalnih odnos-
no lokalnih biomonitorinskih mreza, a svaka lokalna biomonitorinska mreza od osam do de-
set postaja koje su u pogonu najmanje tri godine, takoder koristi biljke kao bioindikatore. Na
ovim postajama su kori§tene biljne vrste'® poput duhana (lat. Nicotiana tabacum, Bel — W3)
za pracenje prisutnosti ozona u zraku; topole (lat. Populus nigra) za pracenje teSkih metala;
ljulja (lat. Lolium multiflorum) za pracenje sumpora itd.

Stetan utjecaj navedenih onecis¢ujucih tvari koje se prate ovim bioindikatorima uzro-
kuju uglavnom vidljiva ostecenja listova, slika 65, ili se akumuliraju na biljkama. Naime, pos-
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taje su smjeStene u urbanoj i sub-urbanoj zoni, te u podrucju neposredno uz prometnice s ve-
likom gusto¢om prometa, a referentne postaje su smjeStene uz prometnice sa malom gusto-
¢om prometa.

Na slici 65. su vidljivi u€inci fitotoksicnosti ozona na klorofilu listova duhana, pri Ce-
mu nastaju smede nekrozne mrlje. Pomoc¢u ovih promjena na listovima ovog biljnog bioindi-
katora, moguce je utvrditi razinu ozona u okoliSu i trajanje izloZenosti biljke utjecaju ove Ste-
tne tvari.

Slika 65. Fitotoksi¢ni uéinci ozona na listu duhana (lat. Nicotiana tabacum, Bel — W3),
s lijeva: neostecen list, umjereno oteéen i jako osteéen'”

Osim za monitoring oneciS¢enosti zraka, viSe biljke se mogu koristiti i za monitoring
oneciS¢enosti tla. KoriStenje biljaka u indikaciji oneciS¢enosti tla temelji se na njihovoj spo-
sobnosti primanja metala, posebice teSkih metala, i drugih toksi¢nih zvari iz tla, putem korije-
na, koje se nakon primanja korijenovim sustavom, transportiraju kroz biljku i svoj organizam
ili ih, na odredenom mjestu akumuliraju u nekom tkivu (npr. u stabljici ili listu). Povoljna je
dakako okolnost ako se ne nakupljaju u tkivu koje se ne koristi za ljudsku ili sto¢nu hranu.

U prirodnim vodama, sve prisutne tvari podlijezu jednom od nekoliko vaznih procesa
karakteristi¢nih za vodeni okoli§, odnosno akvati¢ne ekosustave, od kojih su posebno znacajni
kao npr. otapanje, adsorpcija, isparavanje, hidroliza, oksidacija i1 redukcija, bioakumulacija
itd. Zbog velikog broja procesa koji se odvijaju u vodi, najveci problem oneci§¢avanja vode je
izuzetno brzo mijesSanje onec¢iscujuce tvari s vodom. Logi¢na posljedica ovog razrijedivanja je
smanjenje koncentracije oneciS¢ujuce tvari, ali je osnovni problem u tome $to, uslijed brzog
mijesanja, velika koli¢ina vode postaje onecis¢ena.

Biomonitoring vode se temelji na kvalitativnom 1 kvantitativnom proucavanju zivog
svijeta vode koja se ispituje. Zahvaljujuci ¢injenici da postoji tijesna povezanost izmedu oko-
liSa 1 Zivotne zajednice jednog ekosustava, kao 1 isprepletanost najraznovrsnijih odnosa unutar
ekosustava, kompletno ili ¢ak i djelimi€no istrazivanje Zivog svijeta u nekoj vodi, predstavlja
mogucénost odredivanja i stupnja 1 vrste oneciS¢enosti, kao 1 sposobnosti vode za samoprocis-
¢avanjem. S obzirom na to da zivi organizmi u vodenim ekosustavima odrazavaju uvjete oko-
lisa, poznavanje bioindikatora omogucava preko njih i odredivanje kvalitete vode.
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Vrijednosti pojedinih grupa organizama i njihovih pojedinacnih vrsta kao bioindikato-
ra ovise o njihovom nacinu zivota. Tako npr. organizmi poput vodenih beskraljeznjaka, koji
zive u sedimentu (tzv. fauna dna), su dobri bioindikatori stanja tekucih voda, a razliCite grupe
crva su se pokazale kao dobar indikator oneci$¢enja vode organskim tvarima.

Kod povrsinskih voda stajacica (jezera i akumulacija) najpouzdaniji bioindikatori sta-
nja vode su planktonski organizmi koji su i indikatora kvalitete vode jer su dobri pokazatelji
promjena kvalitete, narocCito u stajacicama, sporotekuc¢im vodama i ve¢im rijekama.

Pokretni vodeni organizmi poput riba, imaju veliko znac¢enje kao bioindikatori onecis-
¢enosti vode, s jedne strane mogu trenutno reagirati na incidentna oneciS¢enja i najocigledniji
su znak da je do ovakvih situacija doslo, a s druge strane mogu izbje¢i nepovoljne utjecaje
oneciS¢enja promjenom staniSta. Predatorske ribe mogu posluziti za pracenje koncentracije
onih onecis¢ujucih tvari koje se akumuliraju s vremenom (npr. teski metali i dr.) 1 pokazatelj
su dugotrajne kvalitete vode.

I vodene biljke, tzv. makrofiti su dobri bioindikatori jer imaju sposobnost iz vode ap-
sorbirati razne toksi¢ne tvari poput fenola, teskih metala, pesticida, nafte itd., te ih u svom
tijelu akumulirati u znatnim koli¢inama, posebice mangan (Mn), nikal (N1), bakar (Cu), Zelje-
zo (Fe), molibden (Mo), kalcij (Ca) itd"*".

Visoke biljke koje rastu na obalama, tzv. emerzne biljke, poput trstike, Sasa, barska pe-
runike itd., takoder mogu vezati toksi¢ne tvari iz podloge, ukljuciti ih u vlastiti metabolizam
tako ih uciniti bezopasnima - izvrsiti detoksikaciju.

Kako slatkovodni, tako 1 morski organizmi zbog moguénosti akumuliranja onecis¢uju-
¢ih tvari, vrlo su korisni kao bioindikatori za prac¢enje stanja ekosustava kojeg nastanjuju, a u
kojemu se hrane i razmnozavaju. Istrazivanja su pokazala da se takva bioakulmulacija moze
primjeniti na veéinu metala koji stvaraju dvovalentne ione i lipofilne organske spojeve'’.
Prema rezultatima dosadasnjih istrazivanja u vise monitoring studija, naj¢es¢i indikatorski
organizmi su Skoljkasi poput dagnje (lat. Mytilus galloprovincialis, M. edulis, Perna perna ),
slika 66, zatim ribe koje zive pri dnu poput trlje (lat. Mullus barbatus, M. surmuletus, Upene-
us mollucensis), itd"*,

Slika 66. Dagnja kao bioindikator'”
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Kako je ve¢ receno (poglavlje 3.2.3), u RH se sustavno provodi i monitoring voda i to
na preko 500 mjernih postaja na povrSinskim i podzemnim vodama. Rezultati pracenja kak-
voce povrsinskih 1 podzemnih voda prikupljaju se u svrhu ocjene stanja voda i1 njihovog ra-
zvrstavanja u kategorije te, uz analizu utjecaja, u svrhu procjene rizika od onecis¢enja. Podaci
prikupljeni tijekom monitoringa, osim Sto se koriste za ocjene stanja voda i procjene rizika,
koriste se i za planiranje mjera zastite voda, a distribuiraju se dionicima na razli¢itim razina-
ma, od gradana do institucija EU.

S obzirom da vode, predstavljaju vrlo slozene heterogene smjese u okolisu, sadrze og-
roman broj tvari koje su istodobno i potencijalne oneciS¢ujuce tvari, monitoring u kojem se
koriste fizikalno-kemijske analize vode nisu dostatne za pruzanje informacija o kvaliteta vo-
de, te je nuzno koristenje bioloskih sustava za ispitivanje odnosno zivih organizama, koji daju
potpun odgovor o oneciS¢enosti vode. Do sada se u RH na temelju provedeh biomonitoringa
razvilo nekoliko empirijskih indikatorskih sustava ili metoda. S obzirom na vaznost bioloskih
metoda u sustavu pracenja kakvoce voda koji daju kumulativne informacije o jednom duljem
razdoblju, ujednacavanje sustava nacionalnog biomonitoringa ima veliko znacenje za unapr-
jedenje spoznaja o ukupnom stanju kakvoce voda, kao 1 izrada metoda 1 standardizacije biolo-
Ske valorizacije voda u Hrvatskoj.

Kako niti jedan dio okoli$a nije poSteden oneciS¢enja iz antropogenih izvora, tako je

tlo vrlo Cesto prijemnik niza onecis¢ujucih tvari koje su posljedica ljudskih djelatnosti.
S obzirom na vrlo izraZzena sorpcijska svojstva tla, mnoge od oneciS¢ujucih tvari se mogu
nakupljati u tlu, a iz tla mogu dospjeti u druge dijelove okolisa. Dobro je poznato da se
oneciS¢éujuce tvari mogu iz tla, koje je staniSte mnogih zivih organizama, isprati oborinama i
dospjeti u vodene tokove, a otuda 1 u pitku vodu te izazvati Stetne u€inke na sav zivi svijet
okolisa od mikroorganizama do ¢ovjeka.

Da bi se zastitila 1 ocuvala viSestruka uloga tla, kontinuirano motrenje odredenih po-
kazatelja tla u svrhu prikupljanja informacija o promjenama njegova stanja i karakteristika, te
utvrdivanje oblika i intenziteta onec¢iS¢enosti, predstavlja imperativ suvremenog drustva. Tako
sustav trajnog motrenja tla, koji obuhvaca i motrenje pomocu bioindikatora, danas ¢ini temelj
za razvoj i provedbu politike i strategije odrzivog gospodarenja tlom i njegove zastite.

U okviru ekotoksikoloskih istrazivanja jedna od najvaznijih faza u dizajniranju bio-
monitirg sustava je pravilan odabir bioindikatorske vrste. Odabir bioindikatora ovisi o ekolos-
kom 1 toksikoloskom znacaju bioindikatora u okoliSu koji ¢e se istrazivati, a Sto se posebno
odnosi na tlo. Vecina istrazivaca smatra da pri izboru bioindikatora njegove glavne znacajke
trebaju biti dobra osjetljivost, dobra reprezentativnost i funkcionalni znacaj u ekosustavu, kao
1 lako prikupljanje, identifikacija i analizu. Imajuéi ovo u vidu, vrlo ¢esto se kao dobri bioin-
dikatori odabiru neke skupine mikroorganizama, beskraljeSnjaka i viSih biljaka koji imaju
stanite na promatranom tlu'**,

Mikroorganizmi se, osim u biomonitoringu vode, mogu koristiti i kao bioindikatori
oneciSéenosti tla, a velika prednost im je brojnost populacija, te se tome zahvaljujuéi puno
lakSe uzimaju uzorci u odnosu na druge organizme, a neki od njih u slucaju izlozenosti oneci-
S¢ujucim tvarima iz tla, poput benzena ili kadmija, proizvode nove tzv. stresne proteine, koji
se mogu koristiti kao indikatori za rano upozorenje na stanje onec¢is¢enosti.
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Od kopnenih beskraljeZznjaka, za biomonitoring tla, vrlo Cesto se koriste kalifornijske
gliste (lat. Eisena fetida), slika 67, koje su izvrsni bioindikatori za oneciS¢ene tvari koje su
ve¢ akumulirane u tlu. Gliste se nalaze u najnizim razinama hranidbenog lanca te sluze kao
hrana drugim Zivotinjama ¢ime znacajno utjecu na biomagnifikaciju onec¢is¢ujucih tvari u tom
lancu, slika 68.

Slika 68. Glista kao izvor proteina za pticu Ameri¢ki Robin (lat. Turdus migratorius)'*®
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Bez obzira na strukturu i metabolic¢ke razlike, biljke mogu ponuditi vrlo dobre infor-
macije o citotoksi¢nim, genotoksi¢nim i mutagenim onecis¢uju¢im tvarima u tlu, pa cak i ka-
da je vrijeme izlozenosti relativno kratko. Osim toga biljke imaju odredene prednosti u odno-
su na sisavce kao bioindikatore, iz razloga Sto niske cijene uzgoja, jednostavno odrzavanje, a
pokazale su zadovoljavajuce rezultate i u slucajevima kada se radilo o slozenim smjesama
onecisc¢ujucih tvari u okolisu.

S druge pak strane, uporaba visih biljaka kao bioindikatora ima i neka ogranicenja. Je-
dno od ogranic¢enja je npr. slaba osjetljivosti za odredene onecis¢ujuce tvari poput nitrozami-
na, heterociklickih amina i1 nekih spojeva iz skupine PAU-a. Medu visim biljkama, crveni luk
(lat. Allium cepa) se najvisSe koristi za monitoring citotoksi¢nih, genotoksi¢nih i mutagenih
ucinaka mnogih onecis¢ujucih tvari koje dospijevaju u tlo.

Procjena geneticke promjene mogu takoder biti izvedene koriste¢i kao bioindikator ra-
zli¢ite vrste biljaka iz roda Tradescantia, slika 69, praéenjem mutacija izazvanih onecis¢uju-
¢im tvarima u zraku, tlu i vodi i to analizom mikronukleusa u peludnom zrnu'**.

Zivotinje svih vrsta i rodova su koristene kao bioindikatori u do sada provedenim is-
trazivanjima $irom svijeta. Stetni udinci koji su posljedica razli¢itih antropogenih utjecaja,
tajnama. Tako su npr. otkriveni razli€iti Stetni utjecaji onecis¢ujucih tvari i drugih oblika de-
vastacije okoliSa na obiljeZja staniSta $to je imalo za posljedicu demografske promjene poje-
dinih zivotinjskih vrsta.

Slika 69. Vrtna biljka tradeskancija (lat. Tradescantia) **’

U mnogim istrazivanjima koriSteni su kraljeznjaci poput vodozemaca i gustera cCije je
v ey . . . .. .o . 198-2
ponasanje &esto bio odgovor na promjene pojedinih karakteristika okoliga'**>%,
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Ptice, koje su ekoloski i fizioloSki vrlo osjetljiva bica, bioindikatori su meteoroloskih
promjena i promjena na biljkama kao i ¢itavog niza drugih Stetnih ucinaka u ekosustavima, a
posebice povecanih koncentracija pesticida, teSkih metala, nafte, itd. One mogu biti vrlo jasni
indikatori krajobrazne degradacije, jer su vrlo osjetljive na promjene znacajki stanista, a nji-
hov eventualni demografski pad se odrazava i na procese opraSivanja, disperzije sjemenja
biljnih vrsta, porast populacije nekih vrsta insekata itd*"".

U nekim istrazivanjima su ptice kao bioindikatori koristene i za utvrdivanje prisutnosti
pojedinih teskih metala u okoliSu, s obzirom da je njihov prijenos hranidbenim lancem vrlo
znadajan”**%.

Sisavci su skupina najintenzivnije korisStenih Zivotinja koji su koriSteni kao bioindika-
tori. S obzirom da su visoko pozicionirani u hranidbenom lancu pa ih se i najviSe moZe uspo-
cima na zivotinjama, koje ina¢e konzumiraju ljudi, izravno se odnose i na promjene koje bi se
zbog izlozenosti mogle dogoditi u ljudskom organizmu.

Vrlo ¢esto su se u studijama ovoga tipa koristili mali sisavci poput glodavaca, koji su
se pokazali kao dobri bioindikatori one¢iiéenosti okolisa teskim metalima®****. Mali sisavci
su vrlo pouzdane bioindikatorske vrste jer zbog svoje veli¢ine mogu biti lako uhvaceni, zau-
zimaju ograniceno podrucje, a Sto je takoder vrlo znacajno, imaju relativno kratak zivotni vi-
jek.

Prema tim kriterijima, potencijalni vrlo dobri bioindikatori su tri vrste glodavaca: Sum-
ski mi§ (lat. Apodemus sylvaticus), slika 70, Sumska, smeda voluharica (lat. Myodes glareo-
lus) 1 livadna voluharica (lat. Microtus agrestis). Te zivotinje se naveliko koriste za odrediva-
nje razine oneciS¢enosti okolisa na temelju pracenja koncentracije teskih metala u njihovim
razli¢itim organima, tkivu ili u cijelom tijelu. Obicno se tijekom biomonitoringa najvise istra-
zuju bubrezi, jetra, ali 1 kosti, krzno, miSi¢i 1 mozak, jer se u njima najvise i akumuliraju teski
metali.

Slika 70. Obi¢ni $umski mis (lat. Apodemus sylvaticus)**®
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Ponekad se motrenjem promjena koncentracije teskih metala u dlaci sisavaca prate ut-
jecaji industrijskih postrojenja na oneciS¢enost okolnog tla, a to je obi¢no u blizini talionica ili
drugih izvora teSkih metala kao Sto je ziva (Hg), olovo (Pb), cink (Zn), kadmij (Cd), bakar
(Cu,)*7?% Na vrlo sli¢an nacin se prate i one¢is¢enja okolisa organoklorovim spojevima”.

Morski sisavei poput dupina (lat. Peponocephala electra) takoder mogu biti bioindika-
tori onedis¢enosti svoga okolisa. Naime, u radu S.H. Hirate i suradnika®'® prikazani su rezul-
tati pracenja koncentracije 21 elemeta: vanadij (V), krom (Cr), mangan (Mn), kobalt (Co),
bakar (Cu), cink (Zn), selen (Se), rubidij (Rb), stroncij (Sr), molibden (Mo), srebro (Ag), ka-
dmij (Cd), uran (U), kositar (Sn), stibij (Sb), cezij (Cs), barij (Ba), talij (T1), ziva (Hg), olovo
(Pb) i bizmut (Bi) u jetri nasukanih dupina duz japanske obale u razdoblju 1982.-2006. godi-
ne.

Humani biomonitoring — Humani biomonitoring (HBM) se definira kao tehnika iz-
ravnog odredivanja ljudske izloZenosti na temelju otkrivanja elemenata u bioloskim uzorcima
i tkivu (krv, urin, kosa, nokti, znoj, majcino mlijeko). Mnogo je vjerodostojniji i precizniji u
odredivanju ukupnog optere¢enja od indirektnih procjena pomocu tzv. okoliSnog modeliranja
(eng. Environmental Modeling, Ambient monitoring) na temelju odredivanja koncentracija
odredenih oneciS¢ujucih tvari u zraku, vodi, tlu, hrani ili drugim predmetima opce uporabe
(npr. $amponi, sapuni i s.)*'"".

Humani biomonitoring omogucuje realniji uvid u stvarno dospjelu i prisutnu koli¢inu
onecis¢ujucih tvari iz okoliSa u ljudski organizam. Isti uspjesno otkriva izlozenost onecis¢uju-
¢im tvarima, promjene trendova istih, precizira raspodjelu i osjetljive skupine unutar popula-
cije, te utvrduje okoli$ne rizike na specifi¢no onecis¢enim lokacijama, ¢ime se potice procjena
trenutnog stanja i razvoja strategija smanjenja buducih izlozenosti. Definiranje i pracenje rizi-
ka bez biomonitoringa moze voditi prema pogreSnim zakljuccima i posljedi¢nim neprimjere-
nim interventnim mjerama.

Provedbom ovakvog biomonitoringa potice se upozoravanje na moguce Stetne ucinke
pojedinih tvari i pripravaka, definiranje istrazivackih prioriteta, razvoj zdravstvenih strategija,
te razmjena iskustava na nacionalnoj i medunarodnoj razini. No humani biomonitoring ima i
svoja ogranic¢enja, on daje samo trenutnu sliku opterecenja pojedinca, koja je ovisna o karak-
teristikama oneciscujucih tvari iz okolisa i metabolizmu ispitanika. Vrlo je vazno istovremeno
naglasiti da prisutnost odredene onecis¢ujuce tvari iz okolisa u organizmu ¢ovjeka ne uvjetuje
nuzno i Stetan ucinak tj. ne izaziva samu bolest. I dok se o nekim tvarima zna puno, za neke je
jos$ uvijek otvoreno niz pitanja. Stoga su bila nuzna daljnja istrazivanja koja bi pomogla pri
utvrdivanju koliko je prisutnost odredenih oneciS¢ujucih tvari u okoliSu uistinu i povezana s
Stetnim ucincima u organizmu.

Na temelju Europske strategija za zastitu okoliSa i zdravlja, kao i Akcijskog plana za
okolis 1 zdravlje 2004 — 2010, Europska komisija je prepoznala vrijednost humanog biomoni-
toringa kao nacina utvrdivanja izlozenost ljudi onec¢is¢uju¢im tvarima iz okoliSa, moguéim
Stetnim ucincima na zdravlje kao i potrebu za koordinacijom provedbe jednog programa hu-
manog biomonitoringa na razini Europe. Tako je 2009. godine i formiran Konzorcij za pro-
vedbu humanog biomonitoringa na europskoj razini, COPHES (engl. Consortium to Perform
Human Biomonitoring on a European Scale) od kada su znanstvenici 1 sudionici iz 35 institu-
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cija u 27 europskih zemalja poceo raditi na ovom projektu unutar kojeg su razvili uskladene
protokole koji omogucuju prikupljanje usporedivih podataka HBM u cijeloj Europi.

Godinu dana kasnije, pokrenut je jedan drugi projekt DEMOCOPHES (engl. DEMOn-
stration of a study to COordinate and Perform Human biomonitoring on a European Scale),
kojem je bila zadaca pokazati izvedivost ovih protokola i usvajanje informacija o razinama
izlozenosti ljudi u Europi kao i uspostavljanje protokola za pretakanje rezultata HBM u oblik
preporuka i politika koje bi se provodile na razini Europe®'%.

Kada se govori o humanom biloSkom monitoringu, bitno je razlikovati dva razli¢ita
kriterija procjene izloZenosti ljudi djelovanju onecis¢ujucih tvari. Prvi kriterij procjene uzima
u obzir HBM vrijednosti koje se odreduju na temelju toksikoloskih i epidemioloskih studija 1
procjene znanstveno-struénog tima. Pri tome se razlikuje HBM I od HBM II vrijednosti.

Vrijednost HBM 1 je tzv. verifikacijska ili kontrolna vrijednost i predstavlja koncen-
traciju onecis¢ujuce tvari u humanom bioloskom uzorku, ispod koje, prema procjeni struénog
tima, ne postoji rizik Stetnog uc¢inka na ljudsko zdravlje, te sukladno istome ne postoji potreba
za akcijskim djelovanjem. Vrijednost HBM II je tzv. intervencijska vrijednost koja predstav-
lja koncentraciju onecis¢ujuce tvari u humanom bioloSkom uzorku, iznad koje, prema procje-
ni struénog tima, postoji rizik Stetnog ucinka na ljudsko zdravlje, te se poduzima hitno sprje-
avanje izloZenosti i mjera biomedicinske pomoéi i savjetovanja®'>.

Drugi kriterij procjene uzima u obzir referentne vrijednosti koje su statisticki izvedene
vrijednosti i ukazuju na gornju granicu prethodne izlozenosti odredenom Stetnom ¢imbeniku
odredenog pojedinca u odredenom trenutku.

Kako je ve¢ navedeno, humani biomonitoring je mjerenje toksi¢nih tvari u ljudskom
tijelu, a svrha mu je utvrditi da li je Covjek bio izlozen toksi¢nim tvarima, koliko je toksi¢nih
tvari apsorbirao ljudski organizam i $to se s njima dogodilo, tj. da li su pohranjene i gdje (kos-
ti, masno tkivo), da li su sudjelovale u metabolizmu i eventualno izlu¢ene iz organizma, te da
li je utvrdena kolic¢ina toksi¢ne tvari dovoljna za Stetan ucinak po zdravlje pojedinca ili popul-
cije izlozene utjecaju Stetne tvari. Za dobivanje pouzdanih rezultata, kao 1 u svakoj drugoj
analizi, neobi¢no vazna je reprezentativnost uzetog uzorka, koja u biomonitoringu ovisi o
trajanju i intenzitetu izloZenosti organizma odredenoj toksi¢noj tvari i njenim fizikalno-
kemijskim znacajkama odnosno ponaSanju u organizmu nakon apsorpcije. Za provedbu hu-
manog biomonitoringa obi¢no se uzimaju uzorci krvi ili urina, no znacajni rezultati postignuti
su i uzorkovanjem sline, izmeta, kose, noktiju, zuba, daha i znoja.

Izbor odgovarajuce populacije ljudi je takoder znacajan ¢imbenik za u dobivanje pou-
zdanih informacija. Primjerice, biomonitoring elemenata u tragovima u krvi se pokazao kao
odli¢an pokazatelj za procjenu rizika od utjecaja oneciS¢enog okoliSa na zdravlje djece. Djeca,
naime, spadaju u vrlo osjetljivu populaciju i mnoge oneciscujuce tvari iz okoliSa mogu uzro-
kovati Stetne ucinke na njihovo zdravlje, te se u cilju zastite zdravlja djece i ljudi opcenito,
provode istrazivanja u okviru biomonitoringa teSkih metala olova (Pb), kadmija (Cd), cinka
(Zn), selena (Se) i zive (Hg) u krvi.

Na temelju ovakvih istrazivanja ve¢ su do sada objavljeni mnogi rezultati®'**"” i za
vec¢inu metala definirane prihvatljive analiticke metode 1 referentne vrijednosti njihovih kon-
centracija. Odabir odgovaraju¢eg bioloskog uzorka koji moze biti oblika tjelesne tekucine ili
tkiva, na kojem ¢e se provesti analiza prisutnosti onecis¢ujuce tvari iz okoliSa (npr. izmjeriti
koncentracija apsorbiranog metala), zahtijeva razumijevanje kako nacina apsorpcije te Stetne
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tvari tako 1 njeno sudjelovanje u razli¢itim fizikalno-kemijskim procesima u organizmu. Stoga
je za dobivanje pouzdanih rezultata, potrebno koristiti standardizirana uputstva/protokole za
prikupljanje pravilno odabranih uzoraka, njihovo pohranjivanje i provedbu analize®'°.

Najcesce koristeni bioloski uzorci su: krv, urin, majc¢ino mlijeko i dah, dok se u nekim
istrazivanjima koriste i uzorci kose i noktiju*' """,

Krv i urin su daleko najvise koriSteni bioloski uzorci koji mogu posluziti u HBM za
odredivanje sadrzaja pojedinih biomarkera tj. ve¢ine apsorbiranih toksi¢nih tvari iz okolisa ili
njihovih metabolita nastalih kemijskim transformacijama u ljudskom organizmu®’, kao $to
su: metali, policiklicki aromatski ugljikovodici (PAU), poliklorirani bifenili (PCB), poliklori-
rani-p-dibenzodioksini (PCDD) i poliklorirani dibenzofurani (PCDF), pesticidi, aromatski

amini, perfluorirane kemikalije, duhanski dim 1 hlapivi organski spojevi, tablica 12.

Tablica 12. Neki biomarkeri izloZzenosti u okolisu®*°

Toksi¢na tvar Bioloski uzorak

Metali
As; Ba; Be; Cd; Co; Cr; Cs; Cu; Hg; Mo; Pb;

. URIN
Pt; Sb; Se; Tl; V; U; Zn; Ni
Cd; (Cu); Hg; Pb; Se; Zn KRV
Metaboliti PAU
3-Hydroxyfluoranthene
2-,3-,9-Hydroxyfluorene
1-,2-,3-,4-,9-Hydroxyphenanthrene

URIN

1-Hydroxypyrene
3-Hydroxybenzo[a]pyrene
1-,2-Hydroxynapthalene

PCDD/PCDF/PCB

1,2,3,4,6,7,8,9-Octachlorodibenzo-p-dioxin
1,2,3,4,6,7,8-Heptachlorodibenzo-p-dioxin
1,2,3,6,7,8-Hexachlorodibenzo-p-dioxin
1,2,3.,4,6,7,8-Heptachlorodibenzofurane KRV
PCB (126;169)
2,2'3,4,4',5'-Hexachlorobiphenyl (PCB 138)
2,2',.4.4'5,5'-Hexachlorobiphenyl (PCB 153)
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Biomarkeri su najmocniji alat za utvrdivanje prisutnosti onec¢is¢ujuce tvari u zivim
organizmima. To su u stvari analiti (elementi ili molekule) koji predstavljaju ksenobiotski
inducirane promjene u tkivima ili biokemijskim komponentama ili procesima, strukturama ili
funkcijama, a koji se mogu mjeriti u biologkom sustavu ili uzorku®'.

Cak i prije nego dode do izlagaja ljudskog organizma utjecaju toksi¢nih tvari, medu
ljudima mogu postojati bioloske razlike koje uvjetuju razliCite osjetljivosti na ¢imbenike iz
okoliSa koji mogu izazvati Stetni u¢inak. Imajué¢i ovo na umu, bioloSki markeri (biljezi), su
alat kojim mozemo razjasniti odnosa, ukoliko on postoji, izmedu izloZzenosti toksi¢nim tvari-
ma 1 oSteCenja zdravlja. Biomarkeri se dijele na markere izloZzenosti, markere u¢inka i marke-

re osjetljivosti.

Biomarkeri izlozenosti — vanjska izloZzenost organizma je suma koli¢ina toksi¢nih tvari
prisutnih u organizmu, dok je interna doza koli¢ina toksi¢ne tvari koja je stvarno apsorbirana
u organizmu. Kod mjerenja biomarkera odnosno pri kvalitativnoj i kvantitativnoj procjeni
izlozenosti, moraju se uzeti u obzir i podaci kao $to su koncentracija toksi¢ne tvari, trajanje
izlozenosti, fizikalno-kemijska svojstva tvari 1 njenu stabilnost u okolisu ili bioloSkom uzor-
ku.

Biomarkeri ucinka — Ovdje se ucinci, ili reakcije organizma na izloZenost promatraju u
kontekstu u kakvom su odnosu izloZenost i oSte¢enje zdravlja ili vjerojatnost da ¢e nastati
oste¢enje zdravlja. Uc¢inak je definiran kao stvarno oste¢enje zdravlja ili prepoznata bolest ili
pak kao pojava pokazatelja Stetnog ucinka koji slijedi. Biomarkeri u¢inka su prema tome, bilo
koja promjena koja predvida kvalitativno i kvantitativno oStecenja zdravlja ili njegovo mogu-
ée umanjenje, a koja je posljedica izlozenosti*'.

Biomarker osjetljivosti pokazuju da je nastali Stetan uc¢inak u organizmu posljedica os-
jetljivost organizma na toksi¢nu tvar bilo da je ta osjetljivost naslijedena bilo da je izazvana
izlaganjem. Danas se mnogi Stetni ucinci na zdravlje ljudi promatraju sa stajaliSta genetske
predispozicije, iako 1 drugi ¢imbenici mogu biti barem jednako vazni.

Genetski ¢imbenici zbog kojih postoje razlike izmedu pojedinaca ili populacija u njihovim
reakcijama na toksicne tvari, neovisno o izlozenosti, moze se ilustrirati i ¢injenicom da dva
razli¢ita organizma razli¢ito metaboliziraju istu toksi¢nu tvar. Ovo potvrduju i mnoge studije
koje ukazuju da je rizik od razvoja nekih oblika raka povezan s moguénos¢u i nacinima meta-

boliziranja nekih toksi¢nih spojeva®>.

Biomarkeri ekoloSkog monitoringa — Kada se govori o biomarkerima, potrebno je
spomenuti i biomarkere u okoliSnom biomonitoringu, koji takoder igraju vrlo vaznu ulogu
posebice u procjeni u¢inkovitosti poduzetih mjera za ublazavanje utjecaja onec¢is¢ujucih tvari
1 Stetnih ucinaka na zdravlje zivotinja. Tijekom istrazivanja u svrhu odabira odgovarajucih
biomarkera, treba uzeti u obzir sve relevantne ¢imbenike koji mogu utjecati krajnji ishod is-
trazivanja, a Sto ukljucuje osjetljivost vrste, fizioloska stanje, osobine ponaSanja, vrijeme,
intenzitet i uGestalost izloZenosti ekosustava toksi¢noj tvari*>.

Osim toga, mjerenju izravnih toksi¢nih ekoloskih uc¢inaka izlozenosti oneciSc¢uju¢im
tvarima, jednako su vazni i neizravni ucinci. Kao primjer moze posluziti podataka da se za
mnoge pticje vrste reproduktivna sezona podudara s vrhovima reproduktivne sezone populaci-

je beskraljeznjaka, pa svako prekomjerno unoSenje insekticida ili herbicida u okoli§, moze
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imati Stetan u¢inak na populaciju beskraljeznjaka i bilja, $to predstavlja smanjenje izvora hra-
ne za pti¢je vrste, odnosno smanjenje Sanse za njihovu uspjesnu reprodukciju i odrzivost vrste
na tom podrucju.

Od velikog broja potencijalnih biomarkera koji se istrazuju u studijama odabira za
primjenu u okoliSnom monitoringu, samo mali broj njih na kraju bude uvrsten na popis mio-
markera za istrazivanje ,,na terenu®, tablica 13. Naime, poznato je da Stetni u¢inci onecis¢uju-
¢ih tvari iz okoliSa na zdravlje zivotinja imaju, kao 1 kod ljudi, razli¢ite pojavne oblike, a Sto
ovisi o razini djelovanja toksicne tvari (molekularna, stani¢na, razina organa, organizma, po-
pulacije, pa ¢ak 1 biotske zajednice).

Tablica 13. Neki okoli$ni biomarkeri izloZenosti Zivotinja®***

. oW . \v4 . *
Biomarker Toksi¢na tvar Bioloski uzorak

Inhibicija ALAD-a (dehid-

rataza delta - aminolevulin- Olovo (Pb) KRV
ska kiseline)
Retinol Organoklorovi spojevi JETRA, KRV
Enzim acetilkolinesteraza, Oreanofosforovi spoievi JETRA, KRV, MO-
AchE & V1 Spojev ZAK, PERJE
Porfirini Metali i Organoklorovi JETRA, KRV, MO-
spojevi ZAK, PERJE

Stres prqtelpl (metalotienin, Metali 10rgagoklorov1 KRV, TKIVO
fitohelatin, i sl.) spojevi
Citokrom P-450 PAU i Organoklorovi spojevi | JETRA, KOZA, KRV
Vitelogenin PAU, PCB, PCDD/F, JETRA, KRV

DDT (1,1,1-trikloro-2,2-di(4-

klorofenil)etan) i njegov meta-
Debljina ljuske jajeta bolit DDE JAJA

(1,1-bis-(4-klorofenil)-2,2-
dikloroeten)

*QOdabir bioloskog uzorka ovisi o primijenjenoj metodi analize (invazivne, nerazarajuce)
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6.2 Stetni ucinci oneciS¢ujucih tvari na populacije,
zajednice i ekosustave

populaciju, zajednicu i ekosustav od Stetnih u¢inaka izazvanih njihovom izlozenos§¢u toksic-
nim tvarima. Stetni uéinci onedi$éujuéih tvari na okoli§ javljaju na svim razinama bioloske
organizacije, ali ve¢ina informacija o u¢incima dobivena je na motrenjima promjena na jednoj
vrsti. Stetni u¢inci mogu biti globalni ili lokalni, privremeni ili trajni, kratkotrajni (akutni) ili
dugotrajni (kroni¢ni). Najozbiljniji Stetni ucinci su svakako Stete po uspjeSnost razmnozava-
nja, promjene u rastu, razvoju i/ili ponaSanju, promjena raznolikosti zajednice, promjene u
procesima sustava (npr. hranidbeni lanac) i nestanak vrijednih vrsta.

Utvrdivanje ekotoksikoloski relevantnih u¢inaka toksi¢nih tvari na populacije, zajed-
nice 1 ekosustave temelji se na rezultatima motrenja jedinki i grupa u laboratorijskim uvjeti-
ma, a koja se provode u obliku razli¢itih studija, istrazivanja u manjim mjerilima kao 1 in situ
motrenju posljedica djelovanja neke oneciS¢ujuce tvari u okolisu.

6.2.1 Stetni uéinci na razini populacije

Za utvrdivanje Stetnih ucinaka na razini populacije obi¢no se kao indikator koriste
promjene zivotnih znacajki bitnih za promatranu populaciju, a to su rast, razmnozavanje i
prezivljavanje, jer se povezanost ovih znacajki sa nastalim Stetnim ucincima kao posljedice
izlozenosti, moze relativno lako utvrditi.

Unos oneciS¢ujucih tvari u okolis$ 1 njihovo $tetno djelovanje mozZe se odraziti i na od-

nose medu jedinkama unutar populacije tzv. intraspecijske odnose. Toksi¢no djelovanje neke
onecis¢ujuce tvari (npr. pesticidi) moze izazvati smanjenje plodnosti, odgoditi spolno sazrije-
vanje, pogoditi imunoloski sustav (povecan morbiditet), povecéati smrtnost mladunaca i uzro-
kovati smanjenje mogucénosti prezivljavanja svake jedinke.
Stetne toksi¢ne tvari mogu utjecati i na promjene u medusobnim odnosima razli¢itih populaci-
ja tzv. interspecijskim odnosima, $to moze imati za posljedicu promjenu u broju vrsta u okoli-
Su. Kod interspecijskih odnosa, ucinci Stetnih oneciS¢ujuée tvari unesenih u okoli$ narusavaju
odnose izmedu dviju i viSe vrsta.

Naime, Stetne oneciS¢ujuce tvari unesene u okoli§ mogu imati Stetan ucinak na pojedi-
nog ili na sve sudionike interspecijskih odnosa, pa na taj nacin izazvati razliite promjene, a
pri demu vaznu ulogu imaju ¢imbenici odrzavanja i razvitka njihovih populacija. Clanovi po-
pulacija dviju vrsta mogu se medusobno potpomagati te tako povoljno djelovati na razvitak
obiju populacija, mogu biti u medusobnoj konkurenciji za hranu, zaklon i uvijete razmnoza-
vanja, ali se takoder mogu odnositi pozitivno za jednu dok za drugu izrazito negativno, odno-
sno ¢lanovi jedne populacije mogu biti hrana ¢lanovima druge populacije. U¢inci Stetnih one-
¢iS¢ujucih tvari unesenih u okoli$, imaju Stetne ucinke na dvije ili manji broj vrsta i uglavnom
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se odnose na promjene njihovih medusobnih odnosa npr. simbioze, grabezljivosti, kompetici-

Tako se npr. vrste koje su u medusobnom kompeticijskom odnosu, natjecu oko nekog
zivotnog ¢imbenika pa se Stetni ucinci onecis¢ujucih tvari, odrazavaju na dominaciju ili nes-
tanak jedne od vrsta. Istovremeno, unosom neke Stetne tvari u okolis, brojnost jedne populaci-
je se moze povecati kao posljedica eliminacije kompetitivne vrste, ili samo kao posljedica
prisutnosti vece koli¢ine hrane ili drugih Zivotnih ¢imbenika koji su dodatno raspolozivi s
obzirom na smanjenje broja vrsta.

Vecina informacija o Stetnim ucincima pojedinih onecis¢ujucih tvari na pojedine vrste
biljnog i Zivotinjskog svijeta, dobivena je istrazivanjima u laboratorijskim uvjetima. Ti testovi
izloZenosti pojedinih vrsta obi¢no provode u laboratorijski kontroliranim uvjetima na organi-
zmima uzgojenim u laboratoriju, a koji predstavljaju stanovnike prirodnih sustava. Pri tome se
u uvjetima razlic¢ite vremenske izlozenosti (jednokratne i viSekratne) odredenoj Stetnoj tvari,
promatraju Stetni ucinci na testnim organizmima koji ukljucuju smanjenje mogucnosti preziv-
ljavanja ili porast stope smrtnosti, Stetne ucinke na razvoj i rast, reproduktivnu sposobnost,
pojavu urodenih mana, promjene u ponasanju kao i genetske promjene.

Rezultati ovakvih ispitivanja mogu posluziti kao bitna informacija prilikom donosenja
razli¢itih propisa kojima se ureduje sprjeCavanje unosa onecis¢ujucih tvari u okoli$, no za
potpuno poznavanje ovih vrlo sloZenih procesa kao i razumijevanje djelovanja onecis¢ujucih
tvari na pojedine vrste u prirodi, neophodne su dugoro¢ne studije i motrenje ekoloskih ucina-
ka Stetnih toksi¢nih tvari na Zivi svijet u prirodnom Zivotnom okruzenju.

6.2.2 Stetni ucinci na razini zajednice i ekosustava

Znamo od ranije da se zajednica organizama razli¢itih vrsta mikroorganizama, gljiva,
biljaka, zivotinja, koje zive na odredenom ograni¢enom prostoru i medusobno utjecu jedna na
drugu te tvore jednu organiziranu zajednicu, naziva bioloska zajednica - biocenoza. Isto tako
je poznato da je ekosustav prostor naseljen organizmima i njihovim zajednicama, i predstavlja
vrlo organiziran sustav koji se sastoji od tih zivih zajednica i nezivog okolisa. Imajuci na umu
ovaj ogromni broj vrsta, njihovih odnosa, stanista, klimatskih i drugih ¢imbenika itd., zaista je
tesko 1 pretpostaviti sve moguce Stetne ucinke niza razli¢itih Stetnih toksi¢nih tvari na ovaj
sustav, u koji Stetne tvari mogu dospjeti na bezbroj poznatih 1 veliki broj jos uvijek nepoznatih
nacina.

Stetni ucinci onegis¢ujuéih tvari na zajednice su ponekad kratkotrajni i privremeni, §to
je mnogo lakSe, u odnosu na ucinke koji se javljaju nakon vremenski dugih izloZenosti, stoga
je za razumijevanje ucinaka vrlo bitno poznavanje vremenskog tijeka izloZenosti neke zajed-
nice organizama Stetnoj tvari. OneciS¢ujuce Stetne tvari mogu negativno utjecati na zivotinj-
ske zajednice promjenom njihove uobicajene strukture i meduovisnosti. Tako npr., onecis¢u-
juca tvar moze uzrokovati nestanak neke vrste koja je mozda bitna za funkcioniranje cijele
zajednice ili pak moze uzrokovati dominaciju nepozeljnih vrsta (biljni korov) ili jednostavno
moze smanjiti broj 1 raznolikost vrsta prisutnih u zajednici ¢ime moze poremetiti dinamiku
proizvodnje hrane u zajednici i kidanje postojece prehrambene veze izmedu vrsta.
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Vrlo vazan ¢imbenik bioloskih zajednica je broj i intenzitet odnosa medu njima, jer ia-
ko je zajednica jaca od svojih populacija, kao $to je i ekosustav stabilniji od svojih zajednica,
svaka promjena odnosa izmedu dvije vrste u zajednici moze negativno utjecati na sve vrste
zajedno 1 cijeli ekosustav. Ovo se moze ilustrirati primjerom ucinka prskanja vo¢njaka s in-
sekticidom za suzbijanje biljnih usi, a koji istovremeno moze biti Stetan za pcele 1 druge kori-
sne insekte te na taj nacin poremetiti proces oprasivanja na Sirem podrucju i izazvati velike
Stete.

Poznati su i primjeri kada onecis¢ujuce tvari kao §to su ulja, deterdzenti, teSki metali,
nitrati 1 fosfati iz mineralnih gnojiva 1 sl. mogu imati veliki utjecaj na ekosustav, osobito ako
su kao oneciS¢ujuce tvari prisutni u vodama. U jezeru, na primjer, ovakve oneciS¢ujuce tvari
mogu izazvati pomicanja ekoloske ravnoteZze u smjeru intenzivnijeg rasta vodenih biljaka $to
moze uzrokovati pomor riba, zbog gusenja uslijed nedostatka kisika. Iako i to vrlo Cesto,
mnoge prirodne pojave - susa, poZzari, poplave, migracijske vrste — znaju imati utjecaj na eko-
sustav, on ¢e i dalje funkcionirati na obi¢no prepoznatljiv nacin.

Na primjer, prirodni ribnjaci u ekosustavu mogu proci kroz razdoblja poplava ili susa s
posljedicama privremenog karaktera, ali 1 dalje ostaju ribnjaci, tj. prirodna otpornost ekosus-
tava im omogucuje otpor promjenama i brz oporavak od utjecaja ovih ¢imbenika. S druge
strane, otrovne oneciScujuce tvari, kao 1 drugi antropogeni utjecaji, mogu ugroziti prirodnu
stabilnost ekosustava i prouzrociti Stetne ucinke te dovesti do nepovratnih promjena i ozbilj-
nih gubitaka, $to je vidljivo i iz slijedec¢ih primjera:

e propadanje Suma zbog oneciS¢enosti zraka i talozenja onecis¢ivaca iz zraka,

e povlacenje ribe iz potoka, zbog nestanka beskraljeSnjaka uzrokovanog unosom bakra kao
oneciscujuce tvari,

e smanjenjem rasta drvnih vrsta zbog pada plodnosti tla uzrokovanog unistavanjem korisne
mikroflore i mikrofaune tla Zivom, itd.

7. KATASTROFE I NESRECE S TOKSICNIM TVARIMA

7.1 Primjeri najvecih katastrofa i nesreca u svijetu

Na pocetku je reCeno da opasne toksi¢ne tvari ponekad u okoli§ mogu dospjeti i nesre-
tnim slucajem, posebice iz onih djelatnosti u kojima se takve tvari proizvode, koriste kao si-
rovina ili prate¢i materijali, kao i iz onih u kojima nastaju kao nezeljeni proizvodi u proizvod-
nim procesima (otpadni materijali). Jo§ uvijek se pamte prometne i industrijske nesreée koje
su se dogodile u proslom stolje¢u, a u kojima je doslo do ispustanja razli¢itih opasnih tvari u

.....
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Tako se npr. nakon prve tankerske katastrofe®™ u Engleskoj 1967., u sedamdesetim

godinama proslog stolje¢a dogodila jedna od najpoznatijih katastofa zbog ispustanje dioksi-
na®*’*%* u Sevesu u Italiji 1976., a osamdesete je obiljezila tragedija indijskog grada Bhopala s
viSe od 25000 mrtvih zbog trovanja metil izocijanatom iz jednog pogona za proizvodnju ag-
rokemijskih proizvoda®’. Krajem osamdesetih se dogodila tzv. Cernobilska katastrofa™ kada
je eksplodirao reaktor nuklearne elektrane u Cernobilu. Nekontrolirano uno$enje toksi¢nih
tvari u okoli$ sa znacajnim Stetnim ucincima po zdravlje, ponekad je, nazalost, posljedica rata
ili terorizma. Posljednje desetljece proslog stoljeca bilo je obiljezeno teroristickim napadom u
Japanu, u Tokijskoj podzemnoj Zeljeznici 1995. godine, kada je trovanje bojnim otrovom sa-
rinom doZivjelo vide od 5000 ljudi uz 11 smrtnih slu¢ajeva®™'. Ni ovo stoljeée, nazalost, nije

bilo postedeno sli¢nih nesreca i katastrofa, pa se u svega desetak godina dogodilo vise njih.

7.1.1 Nesreca tankera Torrey Canyon, Engleska

U ozujku 1967. godine tanker Torrey Canyon, nasukao se u Engleskom kanalu ispred
grada Cornwall gdje je izgubio cijeli teret od oko 119.000 tona nafte koja je iscurila u more.
Za uklanjanje izlivene nafte primjenjivale su se razli¢ite metode, ali nisu dale ocekivane re-
zultate, a naftna mrlja se Sirila jugozapadnom obalom Engleske. Pri tome je uzrokovala ugi-
banje tisu¢a morskih ptica i veliko onec¢is¢enje obalnog tla. To je bila jedna od prvih velikih
tankerskih katastrofa u svijetu.

Slika 71. Izlijev nafte iz tankera Torrey Canyon, Cornwall,
Engleska 1967. godine™”

7.1.2 Nesreca u Sevesu, Italija

U Sevesu, mjestu u Italiji, dvadesetak kilometara od Milana, u srpnju 1976. iz kemij-
skog postrojenja ICMESA za proizvodnju herbicida i pesticida u atmosferu je osloboden gust
oblak pare koji je sadrzavao oko 2 kg TCDD-a (2,3,7,8-tetraklorodibenzo-p-dioksina). NoSen
vjetrom dioksin se prosirio po cijelom podruc¢ju da bi potom kiSom bilo onecis¢eno tlo na oko
1800 hektara zemljista.
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Slika 72: Tvornica u Sevesu Industrie Chimiche Meda Societa Azionaria®>”

Zbog posljedica trovanja lije¢eno je vise od 2000 ljudi, a u tom je podrucju zamjetno
porastao i broj spontanih pobacaja u mjesecima nakon katastrofe. Vise od 80 tisuca Zivotinja
usmréeno je zbog sprjeavanja mogucih Stetnih utjecaja na ljude. Ukupna Steta procjenjena je
na viSe od 40 milijuna eura. Akcident u Sevesu jedan je od najvecih i1 najpoznatijih u povijesti
Sto se ti¢e kemijskih industrija.

7.1.3 Nesreéa tankera Amoco Cadiz**

Ovaj tanker se nasukao na obali Bretanje, Francuska, u veljaci 1978., slika 73, 1 u raz-
doblju od dva tjedna u olujno more ispustio cijeli teret od 227.000 tona nafte.

Slika 73. Ciéenje obale one¢iséena naftom nakon havarije tankera Amoco Cadiz*>*
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7.1.4 Nesre¢a u Bophalu, Indija®”’

U prosincu 1984. godine iz tvornice pesticida Union Carbide India Ltd u gradu Bho-
palu u sredi$njoj Indiji iscurile su velike koli¢ine kemikalija uzrokuju¢i najvecu industrijsku
nesrecu u povijesti covjecanstva. Prema podacima nevladinih organizacija nakon same nesre-
¢e do danas od posljedica te katastrofe umrlo je vise od 25 000 ljudi, a jos 150 000 ljudi i da-
nas pati od kroni¢nih bolesti, slika 74.

Slika 74: Posljedice katastrofe u Bophalu®’

Rusevine tvornice nikada nisu do kraja uklonjena niti je podrucje u potpunosti ocisce-
no, te se 1 danas, gotovo 30 godina od nesrece, radaju djeca s teSkim fizickim i mentalnim
ostecenjima, koja se pripisuju utjecaju kemikalija emitiranih u okolis$ prilikom incidenta.

7.1.5 Cernobilska katastrofa®’**

Zbog pogreske u rukovanju i1 nedostataka u sigurnosnom sustavu, reaktor nuklearne
elektrane u Cernobilu, Ukrajina, slika 3, eksplodirao je 26. travnja 1986. tijekom sigurnosnog
ispitivanja. Buknuli su pozari, a nuklearno gorivo gorjelo je dulje od deset dana te je oslobo-
dilo radioaktivnost jednaku eksploziji najmanje 200 bomba bacenih na Hiro§imu. Radijacija
je onecistila velik dio Europe, posebice Ukrajinu, Bjelorusiju i Rusiju. Radioaktivna prasina i
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pepeo raspriili su se na podru&ju ve¢em od 150.000 km”. Radioaktivne &estice pronadene su i
u Svedskoj, Finskoj, Irskoj i Skotskoj.

Akcident u Cernobilu bio je oko 400 puta snazniji od atomske bombe bacene na Hiro-
Simu. Lije¢nici misle da danas milijuni ljudi trpe zdravstvene tegobe zbog ove katastrofe. Uk-
rajinske vlasti procjenjuju da je oko pet milijuna ljudi bolovalo zbog katastrofe. Organizacija
UN je 2005. objavila da je 4000 ljudi ubijeno zracenjem, no Greenpeace, medunarodna udru-
ga za zaStitu okoliSa, procjenjuje da je radioaktivnost mogla uzrokovati smrt od 100.000 do
400.000 ljudi u Ukrajini, Bjelorusiji 1 Rusiji.

Slika 75. Cernobilski reaktor ubojica mozda nikada neée biti saniran>*°

7.1.6 Nesreéa tankera Exxon Valdez”*°

U Tjesnacu princa Williama na Aljasci je u ozujku 1989. godine tanker Exxon Valdez
pokusao izbje¢i santu leda, ali se nasukao na stjenovitu obalu 25 milja od grada Valdeza.
Ostec¢eno je 8 od 11 rezervoara, pa se u more izlilo 38.800 tona nafte, $to je stvorilo dotad
najrazorniju naftnu mrlju. Za nekoliko tjedana nafta se rasirila duz 1.700 km obale, pogubno
djelujuci na dotad cist okolis. Nedugo nakon nesre¢e pronadeno je oko 250.000 mrtvih ptica,
a procjenjeno je da ih uginulo viSe od 400.000. Stradalo je 1 5.000 morskih vidri, oko 300
tuljana, 250 orlova i kita. Uz sve utjecaje koje naftno oneciS¢enje ima na razlicite ekosustave,
gubitak ptica izaziva najvecu zabrinutost. Tesko je dati toan podatak, ali smatra se da stotine
pa cak i tisuée ptica svake godine ugiba od posljedica izlijevanja nafte na sjeverozapadu
Atlantika.
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Slika 76. Posljedice kastrofe izazvane prolijevanjem nafte iz tankera Exxon Valdez"*

7.1.7 Nesreéa u tvornici mineralnih gnojiva, Toulus, Francuska™’

U Francuskoj je u rujnu 2001. godine odjeknula snazna eksplozija u tvornici
mineralnih gnojiva Azote de France (AZF), u industrijskoj zoni Toulousa. Na mjestu
eksplozije nastao je krater dubine 20 do 30 metara i promjera 200 metara. Trideset je osoba
poginulo, a u razdoblju od dva mjeseca po dogadaju 2200 osoba je zatrazilo pomoc¢ lijeCnika
zbog problema sa sluhom, ¢ime je ukupan broj osoba koje su lijecene narastao na 4900.

7.1.8 Nesreca u tvornici aluminija u Aiki, Madarska”*’

U listopadu 2010 u gradi¢u Aika, Madarska, iz oSteCenog spremnika tvornice za
preradu aluminija Mal izlilo se oko 1,1 milijun m’ crvenog toksi¢nog mulja na povrsini od
oko 40 km?. Otpadna luZina visoke koncentracije arsena (As), vanadija (V), kroma (Cr), bakra
(Cu), kobalta (Co) i selena (Se). Posljedicama ovog izlijevanja mulja tj. njegovim toksi¢nim
djelovanjem znacajno je oSteCen zivi svijet rijeke Marcal, a 7 ljudi je poginulo, dok ih je 150
zadobilo opekline.
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Slika 77. Onegis¢enje okoliSa &iji ¢e §tetni u¢inci tek biti utvrdeni®*!

Navedeni primjeri nekontroliranog Sirenja toksi¢nih tvari u okoli$, oslikavaju samo
dio od brojnih slu¢ajeva nekontroliranog ulaska onecis¢ujucih tvari u okoli$, a s obzirom na
prirodu tih tvari i nacin Sirenja, moguci su i brojni razliciti putovi njihovih djelovanja na zivi
svijet okolisa.

7.2 Ugrozenost Republike Hrvatske od katastrofa i nesreéa
s toksi¢nim tvarima

Nesrece izazvane toksi¢nim tvarima koje obi¢no imaju za posljedicu trovanje ljudi i
onecis¢enje okoliSa, u vrijeme mira ubrajaju se u red najaktuelnijih problema suvremenog
svijeta. Prema sluZbenim procjenama** eksperata Ujedinjenih naroda, ti akcidenti i dogadaji
nanose ogromne Stete Covjecanstvu, jer imaju za posljedicu znacajno onecis¢enje okoliSa, sa
nesagledivim posljedicama po zdravlje i1 Zivote ljudi, Zivotinja, kao 1 biljaka te imaju materi-
jalne, drustvene i politicke implikacije velikih razmjera.

U prethodnom poglavlju navedeni su samo neki primjeri od niza kastrofa i nesre¢a ko-
je su se dogodile u proslom stoljeéu, u kojem je po nekim ocjenama®, od kraja 40-ih do kraja
80-ih godina, bilo oko 100 velikih nesreca s toksi¢nim tvarima koje su imale za posljedicu
smrt ljudi, velike materijalne Stete i Stetne ucinke po okolis.

Pokazatelji nesreca s toksi¢nim tvarima su pojava veceg broja uginulih divljih 1 doma-
¢ih zivotinja, ptica, riba i insekata (uz 1 na povrsini vode) na istom podrucju, neoc¢ekivani mi-
risi (po ¢esSnjaku, gorkim bademima), neuobicajen broj ljudi sa zdravstvenim problemima
(mucnina, povrac¢anje, smetenost, teSkoce s disanjem, gréevi, upala o€iju, crvenilo koZze 1 osip,
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plikovi) i umrlih, neuobicajene tekuce masne kapljice koje ¢ine masni film po povrSinama i
vodi, nizi oblaci nalik na maglu koji nisu u skladu s okoliSem itd.

Sprjecavanje nesreca s toksi¢nim opasnim tvarima i umanjenje njihovih Stetnih poslje-
dica, bio je motiv zemljama ¢lanicama EU da unaprijede svoju legislativu, te ve¢ 1982. dono-
se tzv. SEVESO I Direktivu o opasnostima od veéih nesre¢a®**. Ova direktiva je nadopunja-
vana dva puta, nakon nesreéa u Bhopalu u Indiji i u Baselu u Svicarskoj, a 1996. godine je
zamijenjena tzv. SEVESO II Direktivom o kontroli opasnosti od vecih nesreca u koje su uk-
ljugene opasne tvari’*.

Ova direktiva je u zakonodavstvo RH ugradena jo§ 2008. godine i to Zakonom o zas-
titi okolisa iz 2007. kojim je predvideno uvodenje provedbenih propisa u svrhu sprjeavanje
velikih nesre¢a koje ukljucuju opasne tvari. Slijedom toga, vlada RH donijela je Uredbu o
sprecavanju velikih nesreca koje ukljucuju opasne tvari (NN br,. 114/2008), dok je Ministar-
stvo zastite okoliSa i prirode (MZOIP) donijelo Pravilnik o registru postrojenja u kojima je
utvrdena prisutnost opasnih tvari i o ocevidniku prijavijenih velikih nesreca (NN br.
113/2008). Od kolovoza 2012. na snazi je i tzv. SEVESO III Direktiva o kontroli ve¢ih nesre-
¢a”*® u koje su ukljutene opasne tvari, koja mijenja i nadopunjuje, a od 2015. godine i ukida
SEVESO II Direktivu.

Sve drzave svijeta, bez obzira na gospodarsku razvijenost, izloZene su rizicima koji
ugrozavaju temeljne nacionalne sigurnosne interese do kojih, zbog katastrofa ili velikih nesre-
¢a, moze do¢i u svakom trenutku. Kako niti Republika Hrvatska u tom smislu ne predstavlja
izuzetak, iako od stjecanja samostalnosti do danas, nije bila pogodena ve¢om prirodnom ili
tehnicko-tehnoloskom katastrofom ili velikom nesre¢om, provela je sve potrebne pripreme za
postupanje u slucaju velike nesrece ili katastrofe.

Tako je Vlada RH, na prijedlog Drzavne uprave za zastitu 1 spasavanje (DUZS), doni-
jela Procjenu ugrozenosti Republike Hrvatske od prirodnih i tehnicko tehnoloskih katastrofa i
velikih nesre¢a®’. Procjenom su obuhvaéene opasnosti i rizici koji ugrozavaju Republiku
Hrvatsku, procijenjene su potrebe i mogucnosti za sprjeCavanje, smanjenje i uklanjanje pos-
ljedica katastrofa i1 velikih nesreca te postavljeni temelji za izradu planova zastite i spaSavanja
stanovnistva, uz djelovanje svih mjerodavnih struktura, operativnih snaga zastite i spasavanja.
Ovaj dokument obuhvaca sve opasnosti i rizike koji ugrozavaju Republiku Hrvatsku, a mogu
biti prirodne (poplave, potresi i ostali prirodni uzroci), tehnicko tehnoloske (opasne tvari u
gospodarskim objektima, opasne tvari u prometu, nuklearne opasnosti i epidemioloske 1 sani-
tarne nesrece), kao i opasnosti od ratnih djelovanja.

U RH za sada postoji 50 postrojenja/operatera/tvrtki koji obavljaju profesionalnu dje-
latnost vezanu uz opasne tvari, a gdje postoji moguénost pojave tehni¢ko tehnoloskih nesrec¢a
s moguénoscu prerastanja u veliku nesrecu i katastrofu, a ¢ija posljedica moze biti ugrozava-
nje zivota i zdravlja ljudi, okoliSa, kao i okolnog gospodarstva i sustava i objekata kriti¢ne
infrastrukture. U slu¢aju nesreée u ovim postrojenjima, njen opseg i Stete koje bi nastale, ovi-
sile bi o vrsti, koli¢ini i maksimalnoj koncentraciji opasnih tvari te udaljenosti postroje-
nja/operatera/tvrtke od naseljenih podrucja 1 sustava i objekata kriti¢ne infrastrukture.
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Sva postrojenja/operateri ovoga tipa u RH, a koja se ubrajaju u tzv. Seveso obveznike
razvrstana su i upisana u Registar postrojenja u kojima je utvrdena prisutnost opasnih tvari
(RPOT) pri Agenciji za zastitu okoliSa (AZO), a u kojem se nalaze sluzbeni podaci o postro-
jenjima u RH koja podlijezu relevantnim zakonskim propisima. Prema azuriranom popisu
postrojenja/operatera tzv. Seveso obveznika od 50 postrojenja koja posjeduju opasne tvari u
ve¢im 1 manjim koli¢inama, 22 postrojenja su u kategoriji vecih koli¢ina, a 28 postrojenja u
kategoriji manjih koli€ina opasnih tvari. S obzirom da na podru¢ju Lic¢ko-senjske, Pozesko-
slavonske 1 Vukovarsko-srijemske zZupanije nema Seveso obveznika, pa prema tome niti iz-
ravne ugroze od posljedica nesrece od toksi¢nih tvari.

Zupanije koje imaju najvise postrojenja Seveso obveznika su Sisa¢ko-moslavacka Zu-
panija — 10, Grad Zagreb — 6 te Primorsko-goranska, Splitsko-dalmatinska i Zagrebacka Zu-
panija sa po 4 postrojenja®*’, itd., slika 78.

Sisatko-moslavacka z.
Grad Zagreb
Primorsko-goranska z.
Splitsko-dalmatinska . |
Zagrebatka 7.
Krapinsko-zagorska z.

Istarska z.

Osjeéko-baranjska z. |8

Karlovacka z.

Sibensko-kninska .

Varazdinska z.
Brodsko-posavska z. " postrojenja s manjim koli¢inama
Dubrovacko-neretvanska z. opasnih tvari

Koprivni ¢ko-krizevacka z.

B postrojenja s veéim koli¢inama
Bjelovarsko-bilogorska z. opasnih tvari
Medimurska z. ) L.
B ukupan braj "Seveso postrojenja"
Viroviti¢ko-podravska z.
Zadarska z.
I
0 8 10

Slika 78: Grafi¢ki prikaz broja i kategorije Seveso obveznika po Zupanijama®*’
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S obzirom na procjenjeni intenzitet posljedica velike nesrece i/ili katastrofe, a koji ovi-
si 0 vrsti toksicnih opasnih tvari, njihovim svojstvima i koli¢inama, kvaliteti izgradnje 1 geofi-
zickom smjestaju pogona/postrojenja, udaljenosti naselja, materijalnih dobara, voda i drugim
parametrima, moze se grubo zakljuciti da su na podru¢ju RH, ugroZena podrucja ona koja
broje najvise lokacija postrojenja Seveso obveznika. To su: Sisacko-moslavacka Zupanija,
Grad Zagreb, Primorsko-goranska, Splitsko-dalmatinska, Zagrebacka, Istarska, Krapinsko-
zagorska 1 Osjecko-baranjska Zzupanija, Sto naravno nije tocno. Za dobivanje prave slike o
procjeni ugrozenosti RH od tehnicko-tehnoloskih opasnosti u gospodarskim objektima po
Zupanijama, treba prethoditi izrada kvantificiranih rizika od velikih nesrec¢a i katastrofa ove
vrste za svako pojedinacno postrojenje.

Na sre¢u u RH velike nesrece s opasnim tvarima su vrlo rijetke, kao 1 izgledi za njiho-
vo nastajanje. Ovo je posljedica prije svega, skromne industrijalizacije u sektoru kemijske 1
sli¢nih industrija u doba prije Domovinskog rata, a jednako tako i skromnim investicijskim
ulaganjima u ovaj industrijski sektor, poslije rata. Povecanju sigurnosti od nesre¢a s opasnim
tvarima u prometu, znacajno je doprinjela izgradnja suvremenih autocesta, kao i unapredenje
zakonodavnog sustava, posebice u dijelu koji se odnosi na potrebnu kvalificiranost i obuce-
nost svih sudionika u aktivnostima koje su vezane za proizvodnju, prijevoz, skladiStenje i
uporabu opasnih tvari.

7.2.1 Hrvatski nacionalni portal Registra onecis¢avanja okoliSa

Hrvatski nacionalni portal Registra oneciS¢avanja okolisa (HNPROO) javno je dostu-
pan Portal Cijom je uspostavom Republika Hrvatska ispunila medunarodnu obvezu prema
Zakonu o potvrdivanju Protokola o registrima ispustanja i prijenosa oneciS¢ujucih tvari uz
Konvenciju o pristupu informacijama, sudjelovanju javnosti u odlucivanju i pristupu pravosu-
du u pitanjima okolisa®* (engl. Protocol on Pollutant Release and Transfer Registers to the
UNECE Convention on Access to Information, Public Participation in Decision-making and
Access to Justice in Environmental Matters). Portal je objavljen u prosincu 2012. godine te je
pocetkom 2013. godine, od strane Sekretarijata Aarhuske konvencije*®, uvriten na PRTR.net
globalni portal o Registrima ispustanja i prijenosa onec¢is¢ujucih tvari diljem svijeta.

Navedena Internet stranica pruza pristup globalnom portalu o Registrima ispustanja i
prijenosa oneciS¢ujucih tvari (engl. Pollutant Release and Transfer Registers — PRTRs) drza-
va i organizacija diljem svijeta koje su razvile iste sukladno odredbama Protokola o registrima
ispustanja i prijenosa oneciS¢ujucih tvari uz konvenciju o pristupu informacijama, sudjelova-
nju javnosti u odluc¢ivanju i pristupu pravosudu u pitanjima okoliSa. Ovaj Protokol o registri-
ma ispustanja i prijenosa onecis¢ujucih tvari, koji je usvojen 2003. godine, stupio je na snagu
krajem 2009. nakon $to ga je ratificiralo 16 drzava, ukljucujuci i Hrvatsku, ¢ime je postao
pravno obvezuju¢i medunarodni instrument.

Globalni portal o Registrima ispustanja i prijenosa onec¢is¢ujucih tvari ima za cilj po-
moc¢i drzavama u implementaciji i poboljSanju PRTR sustava, a odrzavan je od strane opera-
tivne grupe Organizacije za ekonomsku suradnju 1 razvoj (engl. Organization for Economic
Cooperation and Development - OECD) u suradnji s Ekonomskom komisijom Ujedinjenih
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naroda za Europu (United Nations Economic Commission for Europe - UNECE) 1 Programa
UN-a za okoli$ (engl. United Nations Environment Programme - UNEP).

Izvor podataka za Portal je baza Registra onecis¢avanja okolisa (ROO) u koju se po-
daci prikupljaju temeljem Pravilnika o Registru onec¢is¢avanja okoliSa (NN 35/08). Svrha i
cilj Portala jest osigurati pristup informacijama o ispustanju i prijenosu onecis¢ujucih tvari i
otpada kako bi se javnosti omogucilo sudjelovanje u donosenju odluka po pitanju okolisa te
na taj nacin doprinijelo smanjenju onecis¢enja zraka, vode, mora i tla.

Svi gospodarski subjekti tj. izvori onec¢iS¢ujucih tvari, koji su obveznici dostavljanja
podataka o svojim emisijama, prikazuju se na Portalu. Obveznici dostave podataka su svi go-
spodarski subjekti koji ispunjavaju sljedece uvjete prema Zakonu o potvrdivanju protokola o
registrima ispustanja i prijenosa oneciS¢ujucih tvari uz konvenciju o pristupu informacijama,

sudjelovanju javnosti u odlugivanju i pristupu pravosudu u pitanjima okoliga***:

a) Obavljaju jednu od djelatnost:

. Energetika

. Proizvodnja i prerada metala

. Industrija minerala

. Kemijska industrija

. Gospodarenje otpadom i otpadnim vodama

. Proizvodnja i prerada papira i drva

. Intenzivna stocarska proizvodnja i akvakultura

. Zivotinjski i biljni proizvodi iz sektora hrane i piéa
. Ostale djelatnosti.

b) Prelaze utvrdeni prag projektiranog proizvodnog kapaciteta djelatnosti
c) Ispusta i/ili prenosi oneciS¢ujuce tvari u zrak, vode i/ili more 1 tlo koje prelaze prag
ispustanja bilo koje od 91 oneciS¢ujuce tvari svrstanih u sedam skupina:

. Staklenicki plinovi

. Ostali plinovi

. Teski metali

. Pesticidi

. Klorirane organske tvari
. Ostale organske tvari

. Anorganske tvari.

d) Prenosi otpad izvan mjesta nastanka na postupak oporabe (R)/zbrinjavanja (D) u
kolic¢ini vecoj od 2 tone godiSnje za opasni otpad i/ili ve¢oj od 2000 tona godisnje
za neopasni otpad.

Ovaj Portal svakom gradaninu omogucuje pristup informacijama o ispusStanju i prije-
nosu onecis¢ujucih tvari i otpada iz industrije u njegovoj blizini, a iste je moguce usporedivati
s drugim gradovima i Zupanijama Republike Hrvatske. Pregled podataka putem Portala, slike
79-82, pruza uvid u okoli$no stanje i trendove u Republici Hrvatskoj te potice aktivnosti koje
za cilj imaju smanjenje negativnih utjecaja na okolis. Portal takoder daje priliku industriji da
putem objavljenih podataka pokazu javnosti da provode sustave redovnog nadzora nad pro-
vedbom mjera zaStite te postizu napredak u smanjivanju oneciS¢avanja okolisa.
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Slika 79: Graficki prikaz prostornog rasporeda nepokretnih izvora
one&is¢ujuéih tvari po djelatnostima na podrugju RH>

Slika 80: Graficki prikaz prostornog rasporeda nepokretnih izvora onecis¢ujucih

tvari iz djelatnosti proizvodnje i prerade metala na podruju RH*
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Slika 81: Graficki prikaz prostornog rasporeda nepokretnih izvora onecis¢ujuéih
tvari iz djelatnosti industrije minerala na podrugju RH*

Slika 82: Graficki prikaz prostornog rasporeda nepokretnih izvora onecis¢ujucih
tvari na podru&ju Sisatko-moslavacke zupanije®°
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9. POPIS OZNAKA, KRATICA I POKRATA

ADI — prihvatljivi dnevni unos (engl. Acceptable Daily Intake)

ATE — procijenjena vrijednost akutne toksi¢nosti (engl. Acute Toxicity Estimate)

CLP Uredba — Uredba 1272/2008/EZ (engl. Classification, Labeling and Packaging)
DNK - deoksiribonukleinska kiselina (engl. Deoxyribonucleic acid)

GVI — grani¢na vrijednost izlozenosti

HBM — humani biomonitoring

HBM I — verifikacijska ili kontrolna vrijednost i predstavlja koncentraciju oneciS¢uju-
¢e tvari u humanom bioloSkom uzorku, ispod koje, prema procjeni stru¢nog tima, ne
postoji rizik Stetnog ucinka na ljudsko zdravlje, te sukladno istome ne postoji potreba
za akcijskim djelovanjem

HBM II — intervencijska vrijednost predstavlja koncentraciju onecis¢ujuce tvari u hu-
manom bioloskom uzorku, iznad koje, prema procjeni stru¢nog tima, postoji rizik Ste-
tnog ucinka na ljudsko zdravlje, te sukladno istome postoji potreba za akcijskim dje-
lovanjem

LDsy ili letalna doza — doza uz koju ¢e pri jednokratnoj primjeni uginuti 50% ispitiva-
nih zivotinja (engl. Lethal dose for 50% of tested organisms)

LCso ili letalna koncentracija — koncentracija uz koju ¢e pri jednokratnoj primjeni
uginuti 50% ispitivanih zivotinja (engl. Lethal concentration for 50% of tested organi-
Sms)

LOEL — najniZa izmjerena doza s u¢inkom

MDDD — maksimalna dopustena dnevna doza

MDK — maksimalna dopustena koncentracija (npr. u vodi)

NOEL - najvisa doza bez ucinka

OCP — organoklorovi pesticidi (engl. Organochlorine Pesticides)

PAU — policiklicki aromatski ugljikovodici (engl. Polycyclic Aromatic Hydrocarbons,
PAH)

PCB - polikloruirani bifenili (engl. Polychlorinated Biphenyls)

PCDD - poliklorirani dibenzo-p-dioksini

PCDF — poliklorirani dibenzofurani PCDF

POPs — postojane organske onecis¢ujucih tvari (engl. Persistent Organic Pollutants)
TBT — tributilkositar (engl. Tributyltin)

TEF — faktori ekvivalentne toksi¢nosti

TEO — tetraetil olovo

TEQ — ekvivalentna toksi¢nost

TPT — trifenilkositar (engl. Triphenyltin)

WHO - Svjetska zdravstvena organizacija (engl. World Health Organisation)
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