UNIVERZA V LJUBLJANI
BIOTEHNISKA FAKULTETA
ODDELEK ZA AGRONOMNO

Urska MLAKAR

OCENA IZPOSTAVLJENOSTI PREBIVALCEV
LITIJE SVINCU IN CINKU IZ ONESNAZENIH TAL

DIPLOMSKO DELO

Univerzitetni Studij

Ljubljana, 2011



UNIVERZA V LJUBLJANI
BIOTEHNISKA FAKULTETA
ODDELEK ZA AGRONOMIJO

Urska MLAKAR

OCENA I1ZPOSTAVLJENOSTI PREBIVALCEV LITIJE SVINCU IN
CINKU IZ ONESNAZENIH TAL

DIPLOMSKO DELO
Univerzitetni Studij

ESTIMATION OF THE LITIJA INHABITANTS EXPOSITION FROM
LEAD AND ZINC IN POLLUTED SOIL

GRADUATION THESIS
University studies

Ljubljana, 2011



Milakar U. Ocena izpostavljenosti prebivalstva Litije svincu in cinku iz onesnazenih tal.
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za agronomijo, 2011

Diplomsko delo je zakljucek Univerzitetnega Studija agronomije. Opravljeno je bilo na
Centru za pedologijo in varstvo okolja (CPVO) Oddelka za agronomijo Biotehniske
fakultete Univerze v Ljubljani, kjer so bile opravljene vse kemic¢ne analize vzorcev. Vzorci
tal so bili vzeti iz laboratorija CPVO.

Studijska komisija Oddelka za agronomijo je za mentorja diplomskega dela imenovala
prof. dr. Domna Lestana.

Komisija za oceno in zagovor:

Predsednik: akad. prof. dr. Ivan KREFT
Univerza v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za agronomijo

Clan: prof. dr. Domen LESTAN
Univerza v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za agronomijo

Clanica: prof. dr. Helena GRCMAN

Univerza v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta; Oddelek za agronomijo

Datum zagovora:

Delo je rezultat lastnega raziskovalnega dela. Podpisana se strinjam z objavo svoje naloge
V polnem tekstu na spletni strani Digitalne knjiznice BiotehniSke fakultete. I1zjavljam, da je
naloga, ki sem jo oddala v elektronski obliki, identi¢na tiskani verziji.

Urska Mlakar



Milakar U. Ocena izpostavljenosti prebivalstva Litije svincu in cinku iz onesnazenih tal.
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za agronomijo, 2011

SD
DK
KG

KK
AV
SA
KZ
ZA
LI

IN

TD
OP
N
JI
Al

KLJUCNA DOKUMENTACIISKA INFORMACIJA

Dn

UDK 502.1:504.5:546.47:546.81(043.2)

onesnazena tla/svinec/Pb/cink/Zn/tezke kovine/biodostopnost/mobilnost/ocena
tveganja/sekvencéna ekstrakcija/Litija

AGRIS T01/833

MLAKAR, Urska

LESTAN, Domen (mentor)

SI-1000 Ljubljana, Jamnikarjeva 101

Univerza v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za agronomijo

2011

OCENA IZPOSTAVLIENOSTI PREBIVALCEV LITIE SVINCU IN CINKU
IZ ONESNAZENIH TAL

Diplomsko delo (univerzitetni Studij)

IX, 36, [1] str., 10 pregl., 6 sl., 38 vir.

sl

sl/en

V Litiji in njeni okolici smo vzeli na 17 lokacijah talne vzorce, kjer smo

predvidevali onesnazenost tal s tezkimi kovinami, predvsem z svincem in
cinkom. Do onesnazenja tal je priS§lo predvsem zaradi rudarjenja v rudniku
Sitarjevec in dejavnosti topilnice. V prejSnjem stoletju je priSlo do velikih koli¢in
naplavin, ki so vdrle na severni strani skozi rudniske vhod in zalile mestno
jedro. Na vzorcih smo opravili osnovne pedoloske analize (pH, delez organske
snovi, odstotek karbonatov, kationska izmenjalna kapaciteta, vsebnost glinenih
mineralov). Koliko je svinca v delcih, ki jih lahko vdihavamo ali zauzijemo smo
dolocili z Ruby-jevem testom (PBET- physiologically based extraction test);
koliko je tezkih kovin dosegljivih rastlinam smo dolo¢ili z testom za
fitodosegljivost, kjer smo za testni rastlini vzeli solato in travo ter dolo¢ili,
kolik$na je nevarnost izpiranja tezkih kovin v podtalnico z TCLP testom
(toxicity characteristic leaching procedure). Frakcionacijo Pb in Zn smo
ugotavljali z modificirano Seststopenjsko Tessierjevo sekvencno ekstrakcijo.
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In Litija and its surroundings soil samples were collected from 17 different

locations where contamination of soil with heavy metals, particularly lead and
zinc, was predicted. The source of contamination was mining in Sitarjevec mine
and activities of smeltery. In the previous century large amounts of debris
appeared, breaking through mine entrances on the northern slope of hill
Sitarjevec and reaching the centre of town Litija. Pedological analyses were
performed: pH, organic matter content, carbonate content, cation exchange
capacity, clay content. The amount of oraly available lead and zinc in soil
samples was determined according to Ruby's test (PBET- physiologically based
extraction test). The amount of phytoavailable heavy metals was determined by
phytoavailability soil test (DTPA) using lettuce and grass as bioindicating
plants. The leachability of heavy metals into ground water was determined by
TCLP (toxicity characteristic leaching procedure) test. To determine the heavy
metal distribution between soil fractions a modified sequential extraction
procedure according to Tessier was used.
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1UvOoD

Litija z okolico lezi v osrednji Sloveniji, v zahodnem Posavskem hribovju, ob glavni cesti
Ljubljana-Trbovlje in Zzeleznici Ljubljana-Zidani Most. Onesnazenost tal v Litiji je
predvsem posledica rudarskih in metalurskih dejavnosti, na to pa vpliva tudi naravna
sestava tal s tezkimi kovinami (Sajn in Gosar, 2007). Po onesnaZenosti je Litija v
slovenskem merilu na petem mestu, takoj za Idrijo, Mezisko dolino, Celjem in Jesenicami
(Rajsek, 2004). Rudnik Sitarjevec spada med nasa vecja rudna nahajalis¢a. Prvi zacetki
segajo ze v ¢as Keltov in Rimljanov, ki so tu kopali svin¢evo rudo (Mohorig, cit. po Jemec
in Sajn, 2007). To je podzemni rudnik, v katerem se je v obdobju od sredine 19. stoletja do
1965. leta s krajSimi prekinitvami izkoris¢alo rudo, iz katere se je pridobivalo svinec, zivo
srebro in barit. Pred prvo svetovno vojno je bil najvecji rudnik svinca in cinka v habsburski
monarhiji in ruda je bila nosilec razvoja mesta.

Rudnik so zapustili leta 1965 predvsem zaradi siromasene rude in tezav z vdori vode v
najglobjih delih rudnika ter zaradi vrtanja v kremenovem pescenjaku, ki je povzrocal hudo
rudarsko bolezen-silikozo (Dolinsek in Herlec, 2004). Pravico do izkori§¢anja so imeli
Stevilni gospodarski subjekti, ki pa za varnost ljudi in zivali ter za okolje po prenehanju
dejavnosti niso poskrbeli. Zato se je leta 1932 zgodil katastrofalni udor ujete jamske vode
1z PomozZnega rova v Litijo, ker je v jami popustil dotrajani varovalni jez. Izbruh jamske
vode, ki je trajal ve¢ kot pol ure, je po pobo¢jih Sitarjevca v stari center Litije naplavil
okrog 800 ton kontaminiranega jamskega sedimenta in jalovine. Moznost, da se to ponovi,
je velika, kajti v rovih se pod ostanki rudnih teles in med zruski tvorijo limonitne
pregrade, ki preprecujejo sprotno odtekanje vode. Za te pregrade je samo vpraSanje Casa,
kdaj bodo zaradi hidrostati¢nega pritiska popustile in bo akumulirana voda ponovno vdrla
in povzro€ila naravno katastrofo. V nekaterith rovih je tako ve¢ sto kubi¢nih metrov
kontaminirane vode. Kisla voda, ki se izteka iz rudnika v Savo, je mo¢no onesnazena z
Zivim srebrom, s svincem in z drugimi tezkimi kovinami. IzluZevanje tezkih kovin poteka
tudi v nezaS€itenih jaloviscih. Poleg tega je prisotno Se vecje Stevilo rudniskih hald, ki
leZijo ob ustjih rudniSkih rovov na pobocju hriba Sitarjevec in v katerih se nahajajo
siromasna svinceva ruda in druge tezke kovine, ki jih meteorna voda in iz rudniSkih
objektov iztekajoca kislinska voda raztaplja in odnaSa v javni vodotok ali v zajetja za pitno
vodo.

Od leta 1881 do leta 1917 je v Litiji obratovala tudi topilnica, v kateri so v zaéetni fazi
talili Zivo srebro, kasneje pa uvozeno rudo (Jemec in Sajn, 2007). V rudiséu Sitarjevca so
tako pridobili 50.000 ton svinca, 42,5 ton zivega srebra, 1 tono srebra in 30.000 ton barita.
Jemec in Sajn (2007) sta ugotovila, da so vsebnosti tezkih kovin v Litiji izrazito vi§je v
podstreSnem prahu in kar za nekajkrat presegajo tiste v tleh, seveda pa so tudi v tleh
vrednosti visoke, saj kar za nekajkrat presegajo slovenska povprecja.
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Tezke kovine v telo vstopajo skozi prebavila ob zauzitju hrane in s pitjem onesnazene
vode, ter prek dihal ob vdihavanju kontaminiranega prahu. Za oceno tveganja
izpostavljenosti tezkim kovinam potrebujemo podatke o biodosegljivosti in mobilnosti
tezkih kovin. Izmerili smo jih kot koncentracijo Pb v solati in travi, ki smo ju uporabili kot
indikatorski rastlini. Oralno dosegljivost Pb v tleh smo dolocili z metodo po Rubiju
(FizioloSko osnovan ekstrakcijski test, »Physiologically based extraction test«, PBET),
mobilnost Pb pa z metodo TCLP (Toksi¢no znalilni ekstrakcijski test »Toxicity
caracteristic leaching procedure«, TCLP).

1.1 CILJ IN NAMEN DELA

Rudarjenje, udor rudniskih sedimentov iz rudnika Sitarjevec in topilnica s svojimi
emisijami tezkih kovin v zrak so botrovali temu, da so tla v Litiji onesnazena s svincem in
cinkom.

Namen dela je bilo oceniti izpostavljenost prebivalstva prek hrane-pridelane na tleh,
onesnazenih s svincem in cinkom, ali prek prasnih delcev v zraku, kot posledica topilniskih
emisij. Hoteli smo tudi preveriti, kako je z onesnazenostjo v okolici $ol in vrtcev.

1.2 DELOVNA HIPOTEZA

Predvidevamo, da so vrednosti Pb in Zn v tleh in zraku tolik$ne, da predstavljajo resno
groznjo prebivalstvu.

Predvidevamo, da na Solskih igris¢ih in v okolici vrtcev ne bomo nasli visokih vsebnosti
tezkih kovin, saj so na igralne povrsine nanosili nov sloj zemlje.
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2 PREGLED LITERATURE

2.1 TEZKE KOVINE

Tezke kovine so tiste, katerih gostota presega 5 g cm™. Ti elementi predstavljajo precej
manj kot 1% zemeljske skorje, zato se pogosto imenujejo elementi v sledovih (LeStan,
2002). Mnogi elementi v sledovih so za organizme v vi§jih koncentracijah strupeni, v
manjsih koli¢inah pa so kot mikrohranila organizmom nujno potrebni oz. esencialni.

Toksi¢nost elementov v sledovih, predvsem tezkih kovin na rastline se kaze v inaktivaciji
encimov, blokiranju funkcionalnih skupin biolosko pomembnih molekul in poskodbah
biomembran, kar vodi do zmanj$anja sprejema mineralnih hranil. Lahko motijo elektronski
transport pri procesih dihanja in fotosinteze (LeStan, 2002). Tezke kovine so v tleh lahko
prisotne naravno ali pa kot posledica ¢loveske dejavnosti. Mi se bomo v diplomski nalogi
predvsem osredotocili na svinec in cink.

2.1.1 Svinec

Za rastline svinec ni esencialen element in se nahaja v ve¢ini kamnin zemeljske skorje.
Toksi¢ne ucinke Pb so poznali Ze v stari Gr¢iji. Sorazmerno neovirano prehaja skozi
placento. Ker otroci Se nimajo popolnoma razvite bariere med krvjo in mozZgani, prehaja v
mozgane in jih poSkoduje (hiperaktivnost, izpad motoricnih funkcij, encefalopatije,
zaostalost). Po podatkih WHO je nevarno, ¢e zauzijemo ali kako drugace sprejmemo vec
kot 500 pg dan™ Pb. Posebno ogrozena skupina so otroci, ki 50% Pb zauZzijejo direktno iz
onesnazenih tal. Od 40 do 50% sprejetega Pb tudi zadrZijo. Odrasli zadrZijo 10 -50%
sprejetega Pb. Pb povzroca tudi metabolne, krvne in ledvi¢ne bolezni, ovira vezavo Fe na
protoporfirin in povzro¢a anemije (WHO, 1996, cit. po Gréman, 2001), pri odraslih pa tudi
hipertenzijo.

Zastrupitev s svincem je lahko posledica vnosa anorganske ali organske svinceve spojine v
telo. Mozni izvori anorganskega Pb so barve, osvin¢en bencin, vodovodna napeljava
(svinCene cevi), poklicna izpostavljenost (v kemicnih tovarnah, rudnikih), svincene
posode, neustrezno konzervirana hrana. Glavna uporaba svinca (71%) je v baterijah in
akumulatorjih. Absorbira se predvsem prek dihal in gastrointestinalnega trakta. Organski
svincevi spojini sta tetrametil svinec in tetraetil svinec. Obe spojini sta lipofilni in slabo
vodotopni. Uporabljeni sta bili kot aditiva bencinu. Danes se uporaba opusc¢a (Ahaci¢ in
sod., 2009).
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2.1.2 Cink

Z razliko od Cd in Pb je Zn mikrohranilo. Potreben je v metabolnih procesih sinteze in
razgradnje ogljikovih hidratov, lipidov, proteinov in nukleinskih kislin. Pogosto ga v hrani
in v tleh celo primanjkuje. Po priporoc¢ilih Svetovne zdravstvene organizacije (WHO,
1996, cit. po Gréman, 2001) naj bo dnevna zauzita koli¢ina Zn od 15 do 22 mg. Koli¢ine
veéje od 150 mg dan™ povzrocajo oslabitev imunskega sistema in pomanjkanje Cu v
telesu, koli¢ine vecje od 440 mg/ dan Zn lahko povzrocijo zelod¢ne razjede.

Najpogosteje se uporablja v avtomobilski industriji kot antikorozijsko sredstvo, v
farmacevtski industriji za proizvodnjo mazil in zdravil, v kemi¢ni industriji za proizvodnjo
belil in barv, v kmetijstvu pa se nahaja v sredstvi za varstvo rastlin in v mineralnih gnojilih
(Adriano, 1986, cit. po Bacac, 2005).

2.2 POTI VNOSA ONESNAZIL V ORGANIZEM

Tezke kovine iz tal prehajajo v rastje in zivalske organizme, z rastlinami pa dalje v
prehrambeno verigo do pridelkov in Zivil. Se bolj kot vnosu s hrano, smo ljudje
izpostavljeni vnosu tezkih kovin prek inhalacije praSnih delcev, direktnega vnosa
onesnazenih tal v usta (Se posebej pri otrocih) in s pitjem onesnazene vode (Finzgar in
Lestan, 2008). Poti vnosa onesnazil v ¢loveski organizem je prikazan na sliki 1.

INHALACIJA
= HILAPI
= PRASNI DELCI IZ ZRAKA

INGESTIJA

= PRST / PRAH

® PITJE VODE

= HRANA
pridelki z nijive
meso
mleéni izdelki

morski sadezi

KONTAKT S KOZO

= KONTAKT Z PRSTJO
® KONTAKT Z VODO (med kopanjem)

Slika 1: Poti vnosa onesnazil v ¢loveski organizem (Connell, 1997)
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2.2.1 Ingestija

Do poziranja prsti prihaja naklju¢no ali namerno. Prst na kozi ali prstih se nenamerno
zauzije z dajanjem rok v usta. K temu so Se posebej nagnjeni majhni otroci. Vsaka
aktivnost na prostem lahko vodi k povecanju ingestije. Tako je bila ingestija prsti pri
nizozemskih otrocih od 1. do 5. leta poveCana med suSnimi obdobji, ko so vec Casa
preziveli na prostem (Wijnen in sod., 1990, cit. po Abrahams, 2001). Prst je tudi
pomembna sestavina hiSnega prahu, ki je drugi vir izpostavljenosti (Fergusson in sod.,
1986, cit. po Abrahams, 2001).

Majhni otroci ponavadi zauZzivajo prst vsaj do 12. ali 18. meseca starosti. Vec¢ina avtorjev
razume ingestijo prsti kot nenormalno, ¢e se zauziva namerno po 18. ali 24. mesecu
starosti. Na namerno ingestijo prsti se nanasa izraz geofagija. Abrahams (2001) v pregledu
literature navaja razli¢ne avtorje (Anell in Lagercrantz, 1958, Cooper, 1957, Laufer, 1930),
ki opisujejo to navado in o€itno kazejo na njeno starost in razsirjenost po vsem svetu. V teh
porocilih je nakazano, da geofagija ni vezana na starostno skupino, raso, spol, geografsko
regijo ali ¢asovno obdobje. Danes je namerno zauzitje prsti vezano predvsem na otroke,
nosecnice, ljudi z nizkim socialno ekonomskim statusom.

2.2.2 Inhalacija

Po Wagnerju (1980) se vefina mineralnega prahu, ki ga vdihnemo, ujame in preide skozi
prebavni trakt. Del mineralnega prahu ostane v pljucih, kjer lahko Skoduje ljudem z
draZzenjem in posledi¢no bronhitisom, s povzrocanjem brazgotin in posledi¢no fibrozo
(pnevmokoniozo) in rakom (Gilson, 1977, cit. po Abrahams, 2001). Reakcija plju¢ na
mineralni prah je odvisna od doze in narave inhaliranega prahu (Wagner, 1980, cit. po
Abrahams, 2001). Ker je mineralni prah zaradi ¢loveske aktivnosti (npr. obdelovanje
zemlje, kamnolomi) in zaradi Sirjenja delcev iz naravnih virov prisoten povsod v okolju,
imamo vsi ljudje v pljuc¢ih majhno koli¢ino mineralov. Industrijska izpostavljenost, npr.
pnevmokonioza pri delavcih s premogom, silikoza zaradi prevelike izpostavljenosti
kremenovemu prahu, je velik problem.

2.2.3 Kontakt s kozo

Pregled prek 200 ocen tveganja med letoma 1989 in 1992 je pokazal, da na 19 mestih
dermalna absorpcija iz prsti prispeva najve¢ k tveganju za raka, povezanega s
kontaminacijo prsti na povr§ju (Johnson in Kissel, 1996, cit. po Abrahams, 2001). Kljub
nedvomnemu pomenu kozne izpostavljenosti je bilo izvedenih le malo neposrednih
meritev kemikalij absorbiranih iz prsti. Pomanjkljivo je znanje o glavnih parametrih
izpostavljenosti: vrsta, pogostost in dolzina kontakta kot funkcija vrste dejavnosti, povrSina
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koze, ki je izpostavljena ob kontaktu, in stopnja ter trajanje umazanosti (Ferguson, 1996,
cit. po Abrahams, 2001).

2.2.4 Pitje onesnaZene vode

Pitno vodo uvrs¢amo med osnovne pogoje za zivljenje, zato je preskrba z zdravstveno
ustrezno pitno vodo ena temeljnih nalog druzbene skupnosti. Poraba pitne vode narasca,
hkrati se veca tudi Stevilo onesnazevalcev. Nujni so ekoloska osvescenost ljudi, trajno
preventivno delovanje ter strog nadzor nad pitno vodo, vodnimi objekti in osebjem, ki dela
v njih. Vecina skodljivih snovi, ki jih najdemo v zraku, se useda na povrsine ali pa se z
dezjem spira na povrSino zemlje, od tu potujejo raztopljene v vodi v podtalnico ali v
povrsinske vode. Povecane koli¢ine anorganskih kislin in nekaterih drugih snovi v zraku so
vzrok za Kkislost dezja. Zaradi tega prihaja do zakisanja - acidifikacije povrSinskih in
podtalnih voda. V nekaterih primerih se je kislost tako povecala, da je Zivljenje rib in
drugih vodnih zivali onemogoceno. Kisel dez v vecji meri raztaplja kovine, ki se nahajajo
v tleh, posledica tega pa je povecana vsebnost kovin v vodah. V okviru industrijske
proizvodnje prihaja do velike porabe vode in do obremenjevanja te vode z razli¢nimi
kemi¢nimi snovmi, ki se uporabljajo v proizvodnji. Zaradi neustreznega CciS¢enja
tehnoloskih odpadnih voda pride do obremenjevanja vode, v katero se tehnoloske odpadne
vode iztekajo (Erzen in sod., 2010).

2.3 TVEGANJE IN OCENA TVEGANJA

Tveganje je definirano kot verjetnost, da se zaradi izpostavljenosti $kodljivemu dejavniku
pojavijo negativne posledice. Pomeni torej nezeleno posledico dolocene aktivnosti, v
povezavi z verjetnostjo, da se bo ta neZelena posledica zgodila (ErZen in sod., 2010).
Tveganje torej lahko definiramo kot moznost za povzrocanje Skode, ki izvira iz nevarnosti:
(Lestan, 2002):
e Nevarnost je lahko kemijsko onesnazilo, patogeni mikroorganizem ali fizikalna
koli¢ina, npr. radioaktivno sevanje.
e Tveganje pogosto oznacujemo z vrednostmi od 0 do 1; 0 pomeni nikakrS$no
tveganje zaradi izpostavljenosti, 1 pomeni jasno Skodo.

2.3.1 Ocena tveganja

Zaradi povecane ozavescenosti prebivalstva, Stevilnih tehnoloskih moznosti in spoznanja,
da ima dolgotrajna izpostavljenost nizkim dozam skodljivih dejavnikov pomemben vpliv
na zdravje prebivalstva, je interes za varovanje zdravja Se poveCan. Tezava pa je v
izvajanju raziskav, ki bi natan¢neje pojasnile vrsto in stopnjo tveganja, saj so izsledki
pogosto manj zanesljivi, kot pa so bili v preteklosti. Ob napredni tehnologiji in povecani
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skrbi za zdravje se je namreC nivo izpostavljenosti Skodljivim dejavnikom za vecino
prebivalstva zmanjSal. Znacilno za danasnji Cas je, da so ljudje izpostavljeni Stevilnim
razlicnim Skodljivim dejavnikom, vendar so doze obic¢ajno nizke. Vse to pa otezi
proucevanje vpliva specificnega dejavnika na zdravje. Poleg tega je potrebno upostevati Se
medsebojni vpliv razli¢nih dejavnikov, kar lahko u€inek proucevanega dejavnika poveca
ali zmanjS$a. Namen proucevanja odnosov med Skodljivimi dejavniki okolja in zdravjem je,
da vpliv dejavnikov spremenimo, ga zmanj$amo ali celo odstranimo (Erzen in sod., 2010).

2.3.2 Postopek izdelave ocene tveganja

Postopek izdelave ocene tveganja zajema Stiri osnovne korake (Gerba, 1996; LeStan,
2002):
1) Identifikacija Skodljivih dejavnikov: opis tveganja in vrste Skode; npr. doloCitev

kemicnega onesnazila in dokumentiranje toksi¢nih vplivov na ¢loveka.

2) Ocena izpostavljenosti: dolo¢anje koncentracije onesnazila v okolju in ocene vnosa
v ciljne organizme.

3) Ocena odziva na odmerek — toksikoloski testi: zveza med dozo $kodljive snovi in
odzivom testnih organizmov.

4) QOcena tveganja: ocenjevanje potencialnega ucinka nevarnosti glede na resnost
posledic ali koli¢ino izpostavljenosti oz. analiziranje informacij prvih treh stopenj
in oblikovanje ocene.

2.3.2.1 Identifikacija Skodljivih dejavnikov

Spoznavanje Skodljivih dejavnika okolja je prva in izredno zahtevna stopnja pri oceni
vrste in stopnje tveganja za zdravje. Za vsako snov posebej je potrebno preveriti stopnjo
Skodljivosti. Pri tezavah, povezanih z onesnazenjem, je ponavadi za nevarnost doloCen
kemicni ali fizikalni agent (npr. sevanje) ali pa mikroorganizem, ki povzroc¢a doloceno
bolezen. Tako faza prepoznavanja nevarnosti pri oceni tveganja onesnazenja sestoji iz
pregleda vseh relevantnih bioloskih in kemic¢nih podatkov, ki se nanasajo na moZno
nevarnost zaradi onesnazila (Gerba, 1996).

Ameriska EPA vodi bazo, imenovano Integrirani informacijski sistem tveganja (IRIS), v
kateri so zbrani podatki o toksi¢nosti mnogih substanc (Integrirani informacijski ..., 2011)
in trenutno vklju¢uje 275 snovi, ki se nahajajo v okolju in ki so po oceni tveganja
razvrScene glede na potencialno nevarnost, ki jo predstavljajo za ¢loveka (LeStan, 2002;
Pierzynski in sod., 2005).



Mlakar U. Ocena izpostavljenosti prebivalstva Litije svincu in cinku iz onesnaZenih tal.
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za agronomijo, 2011

2.3.2.2 Ocena odziva na odmerek

Analiza povezave med dozo in zdravstvenimi uéinki je druga stopnja pri ocenjevanju
tveganja za zdravje. Podatki, potrebni za opis odnosa med zdravstvenimi ucinki ter dozo
dejavnikov tveganja, ki ji je ¢lovek izpostavljen, temeljijo na kompleksnih epidemioloskih
in toksikoloskih raziskavah (Erzen in sod., 2010). Na splosno ocena odziva na odmerek
vzpostavi zvezo med koli¢ino substance, ki jo prejme organizem (dozo) in ufinkom na
organizem (odzivom). Odzivi so lahko pozitivni ali negativni. Pri procesu ocene tveganja
se lahko ocena odziva na odmerek, da se dolo¢i u¢inke na izpostavljene organizme,
posluzuje informacij iz ocene izpostavljenosti.

Toksikologi pogosto trdijo, da doza naredi strup, in poudarjajo, da lahko skoraj katerakoli
substanca, ¢e je odmerek visok, povzro€i toksiCen odziv, ter da organizem lahko ob
majhnem odmerku tolerira vecino strupenih substanc. Pri oceni odziva na odmerek nas v

glavnem zanimajo ucinki majhne doze kontaminanta na populacijo organizmov
(Pierzynski in sod., 2005).

Obstaja splosno prepricanje, da substance, ki povzrocajo raka pri ljudeh, povzrocajo raka
tudi pri Zivalih, vendar ni dokon¢nih dokazov za nasprotno. Z eksperimenti odziva na
odmerek so povezana etiCna vprasanja, v prvi vrsti zaradi dejstva, da eksperimentov ne
moremo delati na ljudeh. Poleg tega imajo epidemoloSke Studije na ljudeh le omejen
pomen pri prepoznavanju kvantitativnih povezav med odmerkom in odzivom. Tako je
uporaba laboratorijskih zivali za oceno odziva na odmerek z vsemi o€itnimi
pomanjkljivostmi potreben element ocene tveganja (Pierzynski in sod., 2005).

2.3.2.3 Ocena izpostavljenosti

Ocena izpostavljenosti je postopek meritve ali ocene intenzitete, pogostosti in trajanja
Clovekove izpostavitve doloc¢enemu okoljskemu dejavniku (Gerba, 1996). Doloc¢i nacine
izpostavljenosti in delez, ki ga vsak nacin prispeva k odmerku, ki ga prejme organizem. Pri
ljudeh in Zivalih pride do vnosa preko inhalacije, skozi koZo ali preko ingestije, zaradi
¢esar je pri oceni izpostavljenosti potrebno prouciti kvaliteto zraka, moZznost za stik s kozo
in moznost, da pride onesnazilo v prebavni trakt. Pri rastlinah so poti izpostavljenosti
podobne. Hranila, onesnazila in vodo ¢rpajo iz tal in so obc¢utljive na spremembe v sestavi
prsti. Rastline dihajo in imajo fotosintezo, zaradi Cesar se odzivajo na spremembe V
kvaliteti zraka. Snovi lahko absorbirajo tudi skozi voséeno povrsino listov podobno kot
ljudje skozi kozo, tako da je treba uposStevati tudi prah, ki pada na liste, in kvaliteto prsti in
vode, ki pride v kontakt z listi (Pierzynski in sod., 2005).

Pri posameznih skupinah prebivalstva (na primer majhni otroci) je potrebno upostevati Se
njihovo vedenje (na primer vecja koli¢ina zauzitega prahu in zemlje zaradi plazenja po tleh
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in vnosa iz rok v usta). Zaradi hitrejSega metabolizma majhni otroci podihajo ve¢ zraka,
pojedo ve¢ hrane in popijejo ve¢ vode na enoto telesne teze (Erzen in sod., 2010). Veliko
se je proucevalo tudi ingestijo prsti pri otrocih. Vecina otrok od 1. do 6. leta zauZzije manj
kot 0,03 g prsti na dan. Prah v notranjosti prostorov napram prsti zunaj doprinese od 0 do
100%. Otroci, ki imajo navado ingestije, pa povpre¢no v 10 dneh meritev zauZijejo ve¢ kot
8 g prsti na dan (Pierzynski in sod., 2005).

Zaradi majhne telesne mase se ista koli¢ina zauzitega toksina bolj koncentrira v majhnem
telesnem volumnu. Zaradi nezrelosti dolo¢enih organov in organskih sistemov so posebej
dojencki lahko izpostavljeni ve¢jim odmerkom na tarénem organu kot odrasli (na primer
methemoglobinemija). Pri oceni izpostavljenosti je potrebno podobno upostevati
specificne karakteristike razli¢nih skupin prebivalstva (Erzen in sod., 2010).

2.3.2.4 Ocena tveganja

Opis tveganja je koncna faza procesa ocene tveganja. ZdruZi se oceno izpostavljenosti in
oceno odziva na odmerek in napove moZznost pojava dolo¢enih uc¢inkov pod dolocenimi
pogoji izpostavljenosti ljudi. Pogosto je preracun za preteklost, ki se zacne pri za
organizem sprejemljivi izpostavljenosti in gre nazaj do nacinov upravljanja ali koncentracij
medija (npr. nivo v prsti ali vodi), ki dajo maksimalno sprejemljivo izpostavljenost. Ti
izraCuni so lahko osnova za ureditvene ukrepe (Pierzynski in sod., 2005). Splosni koncept
ocene tveganja in nadaljnje nadziranje le-tega je prikazan na sliki 2.

- ¥
| identifikacija
nevarnosti | -
UGOTAVLJANJE - !
TVEGANJA ¥ ,
Dolocevanje |
tveganja
& ¥
Preverjanje moZnost | i
nadziranja tveganja |
| Obvedéanjeo ]_7 .|
NADZIRANJE L o tveganju |
TVEGANJA
Odlocanjeo ]
o ukrepih ,
B J
L | Monitoring ——————

Slika 2: Splosni koncept ocene tveganja in nadaljnje nadziranje le-tega (Connell, 1997; LeStan, 2002)
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2.3.3 Obvladovanje tveganja

Prvo stopnjo pri obvladovanju tveganja predstavlja vrednotenje tveganja. V procesu
vrednotenja tveganja primerjamo ocenjeno stopnjo tveganja s standardi, smernicami ali
podobnimi tveganji. Razlika med smernicami in standardi je v tem, da so standardi
zakonsko doloceni in obvezni, smernice pa so postavljene na osnovi znanstvenih spoznanj.
Vrednosti v standardih in smernicah so lahko enake ali pa tudi ne. Tveganje lazje
vrednotimo, ¢e imamo na razpolago tudi podatke iz preteklosti.

Sledi ocena, ali terja tveganje, ki je posledica izpostavljenosti ljudi Skodljivemu dejavniku
okolja, ukrepanje za zmanjSevanje izpostavljenosti ali celo eliminacijo dejavnika
(Preglednica 1). Naslednja stopnja v procesu obvladovanja tveganja je preprecevanje in
nadzor nad izpostavljenostjo. Najbolj u¢inkovit na¢in zmanj$evanja oziroma preprecevanja
izpostavljenosti je, kadar je mogoce zamenjati ali ustaviti proces, ob katerem se sprosc¢ajo
Skodljivi dejavniki okolja. V primeru, da to ni mogoce, je potrebno iskati moznosti, da bi
Skodljivi dejavnik odstranili na poti od vira do ¢loveka (ErZen in sod., 2010).

Preglednica 1: Zaporedje ukrepov za zmanjSevanje izpostavljenosti $kodljivemu dejavniku (Erzen in sod.,
2010)

NADZOR VIRA Zamenjava
Tehnoloske spremembe
Splosna ventilacija
NADZOR PO POTI Odsesavanje
Zascitne pregrade
NADZOR PRI IZPOSTAVLJENIH Osebna zas¢itna sredstva
IzobraZevanje
Administrativni ukrepi
Imunizacija
SEKUNDARNA PREVENTIVA Zdravstveni pregledi
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3 METODE DELA

3.1 OBMOCIJE VZORCENJA IN OPIS LOKACIJ

V mesecu novembru, natancneje 4. 11. 2005, smo se odpravili v Litijo, kjer smo vzeli
vzorce tal, onesnazenih s tezkimi kovinami na razli¢nih lokacijah. Vzorce smo jemali iz
zgornjega 0 -5 centimetrskega sloja; vzeli smo 17 vzorcev (preglednica 2). Vzor¢ili smo
predvsem v blizini $ol, vrtcev, na vrtovih ter dvorisc¢ih, izklju¢no na obmocju Sitarjevca in
bivse topilnice, kjer smo predvidevali vi§jo koncentracijo svinca in cinka v tleh (slika 4).

Preglednica 2: Kratki opisi lokacij, na katerih so bili odvzeti nasi vzorci

St. Lokacije Opis lokacije

1 Zelenjavni vrt, obmocje stare topilnice, Predilniska 17

2 Vrtec Medvedek, zatravljeno, Bevkova ulica 1

3 Travnik za vrtcem, Graska cesta 14

4 Otrosko igrisce, zatravljeno

5 Predilnica Litija, zatravljeno, ob zeleznici, Kidri¢eva 1

6 Zelenjavni vrt, ob cesti, Kidri¢eva 4

7 Zelenjavni vrt, ob cesti, Ljubljanska cesta 5

8 Njiva ob cesti

9 Otrosko igris¢e ob Kulturnem centru Litija, Trg na stavbah 8a
10 Zelenjavni vrt, ob cesti, Ponoviska cesta 7

11 Vrtic¢ek tik pod Sitarjeveem

12 Vrtec Najdihojca, igri§¢e, zatravljeno, Cesta komandanta Staneta 8
13 Njiva poleg Merkurja

14 Zelenjavni vrtovi, Sitarjevska 44

15 Zelenjavni vrt, Zavrstnik 63

16 Njiva na Graski dobravi

17 Vodno zajetje, zatravljeno

Izmed Stevilnih lokacij, na katerih smo vzorcili, so na sliki 3 tiste tri, na katerih smo
izmerili najvi§je koncentracije Pb in Zn v tleh.
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Slika 4: Zemljevid Litije in okolice, kjer smo vzeli 17 vzorcev (Najdi.si, 2011)
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3.2 ANALITSKE METODE

Vzorce smo pripravili in jih dali v suSilnik za 5 dni. Nato sta sledili homogenizacija in
sejanje vzorcev. Sejali smo skozi sita velikosti 5 mm, 2 mm in 0,25 mm. Za vsak vzorec
smo zatehtali 10 g.

V pedoloskem laboratoriju Centra za pedologijo in varstva okolja (CPVO) so na
prineSenih vzorcih dolocili osnovne talne lastnosti: teksturni razred, ki je bil doloCen s
sedimentacijsko pipetno metodo (Fiedler in sod., 1964), organska snov je bila dolocena s
titracijo po Walkley-Blacku (SIST 1SO 14235, 1998), delez izmenljivega fosforja je bil
dolo¢en z amonlaktatno ekstrakcijo (Kalra in sod., 1991), kationsko izmenjalno kapaciteto
(KIK) pa so dolocili z amon-acetatno metodo (Rhoades, J. D in sod., 1982). Karbonate v
tleh smo dolo¢ili z volumetri¢nim postopkom po Schieblerju (SIST ISO 10693, 1995), pH
pa smo dolocili elektrometricno v suspenziji 10 mL talnega vzorca in 50 mL 0,01 M CacCl;
(SIST 1SO 10390, 1999).

3.3 FITODOSEGLIIVOST TEZKIH KOVIN

3.3.1 Setev in vzgoja trave in solate

Sedemnajst vzorcev tal iz obmocja Litije smo v suSilniku posusili do konstantne teze. Vsak
vzorec posebej, shranjen v papirnati vrecki, smo presejali, eno polovico ¢ez 5 mm sito in
drugo polovico ¢ez 2 mm sito. Iz vsakega vzorca smo naredili dva 5 mm- in dva 2 mm-
vzorca za nadaljnjo uporabo. V zemljo, presejano ¢ez 5 mm sito smo v vsak vzorec tal
posejali: po tri loncke navadne pasje trave (Dactylis glomerata) in po tri loncke solate
ljubljanska ledenka. Lon&ki so bili volumna 713 dm®. Rastline so vzklile 21. decembra in
so rasle v rastlinjaku do aprila. Rastline so bile ves ¢as zalivane z navadno vodo, brez
dodatkov gnojil. Rastlinjak je bil ¢ez zimo minimalno ogrevan in temperature v njem so
nihale od 5 do 26 °C, vlaga pa med 95 in 109% RH, in sicer od 21. decembra do februarja,
od februarja do aprila pa so se temperature gibale med 8 in 30 °C, medtem ko se je %
relativne vlage v zraku gibal med 87% in 104%. Aprila smo nadzemne dele pobrali, jih
vsako po trikrat oprali z navadno vodo in trikrat z deionizirano vodo, jih obrisali do
suhega, vsako posebej stehtali in pospravili v susilnik. Posusen material smo zmleli v
elektricnem mlincku. Da bi preprecili morebitne kontaminacije nasih vzorcev, smo vse
strojne dele mlincka pred vsakim naslednjim mletjem dobro o¢istili z etanolom in pocakalli,
da se osusijo.
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3.3.2 Rastlinski razklop

Za razklop smo potrebovali priblizno 0,3000 g suhega in mletega vzorca, ki smo ga
zatehtali naravnost v plasticne posode, namenjene razklopu v mikrovalovni pecici.
Vzporedno smo vsakokrat naredili Se slepi vzorec (tretiran enako kot ostali vzorci, le da ne
vsebuje rastlinskega materiala) ter vzorec z referenc¢nim materialom, za katerega so tocno
znane koncentracije posameznih elementov. VVzorce smo prelili s 4 mL 65% HNO; ter
pustili stati 15 min. Nato smo vzorec prelili se z 0,5 mL H,0,, vse skupaj rahlo premesali
ter pustili stati pol ure. Razklop rastlinskih vzorcev se vr$i v mikrovalovni pecici.
Vsebino reakcijskih posod smo odlili v 25 mL bucke, in notranjost posod in pokrovov
spirali z deionizirano vodo vse do oznacbe. Reakcijske posode smo pred vsakim
naslednjim razklopom temeljito sprali ter osusili v susilniku (Kalra in Maynard, 1991).

Po kon¢anem postopku smo dobljenim vzorcem analizirali vsebnost tezkih kovin na
atomskem absorpcijskem spektrofotometru (AAS).

3.4 FIZIOLOSKO OSNOVAN EKSTRAKCIJSKI TEST (PBET)

Oralno biodosegljivost Pb v tleh in praSnih delcih (ingestija, deloma tudi inhalacija prahu)
smo dolo¢ili z metodo PBET, ki simulira dogajanje v Zelod¢ni in ¢revesni fazi cloveskega
prebavnega trakta po zauzitju onesnazenih tal (Ruby in sod., 1996).

Za 7elod¢no raztopino smo v 1 L destilirane vode raztopili 1,25 g pepsina, 0,50 g citrata,
0,50 g malata, 420 mL mlecne kisline in 500 mL ocetne kisline ter vse skupaj umerili na
pH 2,50 (£0,05) z 12N HCI. Za merjenje pH smo uporabili pH sondo Piccolo Plus HI
1295.

Za vsak vzorec tal smo po rahlem mletju v mineralni terilnici in presejanju skozi 250 pm
sito zatehtali 0,4 g tal. 40 mL zelod¢ne raztopine smo z 0,4 g vzorca dali v polipropilenske
loncke, kjer smo po 10 minutah zaceli dovajati navlazeni argon (20 L h'), s katerim
simuliramo peristalticne gibe v Zelodcu in meSamo vsebino. Po tri vzorce hkrati smo v
topli kopeli (37 °C) inkubirali eno uro; po prvih 5 minutah in vsakih nadaljnjih 10 minut
smo v obsegu 1 ure uravnavali pH v lon¢kih na 2,5. Po preteceni uri smo zbrali po 2 mL
vzorca Zelodéne faze. Vzorce smo 20 minut centrifugirali pri 2500 obratov na minuto
(Janetzki T23). 2 mL smo nadomestili z Zelod¢no raztopino, da smo ohranili 40 mL
volumen v reakcijskem loncku.

Po eni uri, ko naj bi se vsebina Zelodca spraznila in hrana presla v tanko ¢revo, smo
reakcijo titrirali na pH 7 z dodatkom dializne vrec¢ke (1 g NaHCOg3 in 2 mL dH,0). Ko je
pH dosegel vrednost 7, smo dodali 20 mg pankreatina in 70 mg zol¢nega ekstrakta. Po 1 h
smo vzeli Se 2 mL vzorca Crevesne faze ter vzorce centrifugirali, odpipetirali v
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eppendorfke in spravili v hladilnik za nadaljnje analize. Vseh 17 vzorcev je bilo
opravljenih v treh ponovitvah.

3.5 TOKSICNO ZNACILNI EKSTRAKCIJSKI TEST (TCLP)

S TCLP smo merili potencial tal in odpadkov za spros¢anje tezkih kovin v okolje. S TCLP
tako ocenjujemo mobilnost onesnazil v tleh ali odpadkih. Po ekstrakciji tal (odpadkov) z
raztopino CH;COOH in NaOH (pH = 5) ali raztopino CH3;COOH (pH = 3) smo izmerili
koncentracije onesnazil ekstraktantu in preverili, ali dobljene vrednosti presegajo
dovoljene predpisane koncentracije. EPA je doloc¢ila mejne vrednosti onesnazil v TCLP
ekstraktih, in sicer 5 mg L™ za Pb in 250 mg L™ za Zn. Za Zn smo vzeli limitno vrednost,
kajti ko se je metoda uvajala pri nas, smo uporabljali limitne vrednosti, ki veljajo po
kalifornijski zakonodaji (California Toxicity ..., 2011), TCLP pa navaja drZzavne mejne
vrednosti (Federal Toxicity Tresholds). Kasneje se je tak nacin opustil in sedaj upostevamo
limite TCLP, ki pa je za Zn ni. Ce so koncentracije preseZene, potem tla (odpadek)
smatramo kot nevaren odpadek, ki zahteva posebne pogoje deponiranja.

3.5.1 Priprava ekstrakcijske raztopine TCLP

Ker je na$ postopek vseboval 17 vzorcev in ker je bilo potrebno za vsak vzorec pripraviti
200 ml raztopine, smo za celotni postopek pripravili 3,5 L ekstrakcijske raztopine.
Ekstrakcijska raztopina je morala vsebovati 0,0992 M CH;COOH in 0,0643 M NaOH . Za
pripravo 3,5 L raztopine smo uporabili dve dvolitrski bucki.

e Zapripravo 2 L raztopine smo zatehtali 11,914 g CH;COOH in jo v 2-litrski bucki
raztopili z 1 L d H,O. Dodali smo $e 128,6 mL 1M NaOH in vsebino bucke
dopolnili z d H,O do 2 L. Na koncu smo umerili $e pH pripravljene raztopine, Ki je
moral meriti 4,93 + 0,05.

e Za pripravo 1,5 L raztopine pa smo zatehtali 8,935 g CHsCOOH in jo v 2-litrski
bucki raztopili z 1 L d H,O. Dodali smo 96,45 mL 1M NaOH in vsebino bucke
dopolnili z destilirano vodo do 1,5 L ter umerili pH pripravljene raztopine, ki je
moral meriti 4,93 + 0,05.

3.5.2 Priprava vzorcev

Iz vsakega vzorca smo vzeli 10 g suhih in presejanih tal (<2 mm) ter ga prelili z 200 mL
ekstrakcijske raztopine. Posode z vzorci smo dali stresati na stresalnik cca 18 h pri 300
obratih na minuto. Vzorce smo nato filtrirali (Whatman No.4), filtrat pa zakisali s
koncentrirano dusikovo kislino (HNOjs) do pH < 2. VVzorce smo nato postavili v hladilnik
(5 °C).
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3.6 DOLOCANJE TEZKIH KOVIN V TLEH

Presejane talne vzorce (<2 mm) smo zmleli v ahatni terilnici in presejali skozi 160 um sito.
Za vsak vzorec smo uporabili po 3 grame tako pripravljenih tal, ki smo jih zatehtali
naravnost v reakcijske posode volumna 250 mL. Pri vsakem razklopu smo naredili tudi
slep vzorec, s katerim preverimo morebitne necistoce steklovine, kemikalij itd. Slep vzorec
smo tretirali na isti nac¢in kot navadne vzorce (kislinska mesanica, gretje, filtriranje,
meritev), le da v reakcijsko posodo nismo zatehtali talnega vzorca.

Reakcijske posode z zatehtanimi vzorci smo postavili v lesena stojala. Vzorce smo
navlazili z 10 kapljicami 37% HCI (cca. 1 mL). Pri tem smo bili pozorni na burnost
reakcije (nastajanje CO, kot posledica prisotnosti karbonatov v vzorcu). Med mesanjem
smo pocasi dodajali 21 mL 37% HCI in po kapljicah 7 mL 65% HNOs;. Reakcijsko
mesanico smo segrevali dve uri v termobloku pod povratnim hladilnikom (hladilnik ohlaja
hlape, ki uhajajo iz vroCe reakcijske mesanice) in obCasno premesali. Po dveh urah smo
izklopili gretje termobloka in pocakali, da se je reakcijska mesanica ohladila. Vsebino
reakcijskih posod smo nato prefiltrirali v 100 mL bucke, sprali z minimalnim moznim
volumnom NHO; in do oznake dopolnili z destilirano vodo. Za filtriranje smo uporabili
filtre s srednjo velikostjo por (SIST ISO 11466, 1996).

Koncentracijo posameznih elementov, ki so nas zanimali, smo zmerili na AAS.

3.7 FRAKCIONACIJA TEZKIH KOVIN V TLEH

Deleze tezkih kovin v posameznih frakcijah v tleh smo dolocili z metodo sekvencnih
(zaporednih) ekstrakcij, ki jo je razvil Tessier s sodelovci leta 1979 in je bila prvotno
namenjena dolocanju frakcionacije tezkih kovin predvsem v onesnazenih re¢nih
sedimentih (Ross, 1994). Z reagenti, ki imajo razlicne kemijske lastnosti, spremenimo
pogoje v tleh in s tem omogo¢imo ekstrakcijo kovin iz razli¢nih talnih frakcij (LeStan,
2002). Na ta nacin ugotovimo, kolikSen delez kovin v tleh je prisoten v talni raztopini,
izmenljivo vezan na talne koloide, na karbonate, na manganove in Zelezove okside in na
organsko snov ter kolikSen delez kovin v tleh je obstoje¢ih kot netopni produkti (Ross,
1994).

BioloSko dostopne frakcije (ioni kovin raztopljeni v talni raztopini in ioni kovin,
izmenljivo adsorbirani na povrsini talnih koloidov) se najprej izloCijo iz tal, nato jim
sledijo $e biolosko nedostopne frakcije (kovine izborjene kot karbonati, sulfati in fosfati;
kovine koordinativno vezane na Fe- in Mn- okside; kovine vezane na netopno organsko
snov tal in kovine vkljucene v kristalne reSetke glinenih mineralov). Prvo frakcijo, ione
tezkih kovin raztopljene v talni raztopini, smo dosegli z ekstrakcijo 1 g na zraku posusenih
tal, prelitih z 10 ml deionizirane vode za 1 uro. Drugo frakcijo, kovine izmenljive iz talnih
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koloidov v talno raztopino, smo ekstrahirali iz ostankov talnega vzorca iz predhodne
frakcije, ki smo ga za 2 uri prelili z 10 mL 1 M magnezijevega nitrata (Mg(NOs3),.
Mg(NOs3), povzro¢i, da se ioni kovin, ki so elektrostaticno vezani izmenjajo. Tretjo
frakcijo, vezano na karbonate, smo ekstrahirali z 1M amonacetata (NH4;OAc) pri pH5 5
ur. NH4OAc topi karbonate (apnenec, dolomit) in sprosti vezane kovine. Cetrto frakcijo,
kjer so tezke kovine koordinativno vezane na Fe- in Mn- okside, smo ekstrahirali z 20 mL
0,1 M hidroksilamin hidroklorid (NH,0H x HCI) pri pH 2 12 ur. NH0H x HCI reducira
Fe- in Mn- okside v topno obliko. Peto frakcijo, ki je vezana na organsko snov, smo
pridobili tako, da smo najprej segreli suspenzijo tal v 3 mL 0,02 M HNOs in 5 mL 30%
H,0, za 3 ure pri temperaturi 85 °C, nato pa je sledila ekstrakcija 3 ure v 15 mL 1 M
NH,OAc. HNO; in H,0, oksidirata organsko snov in topita sulfide. Sesto, zadnjo frakcijo
kovin, vezanih v kristalno reSetko glinenih mineralov smo pridobili v razklopu z
zlatotopko (aqua regia), ki topi silikate in drug material. Za vsako sekvenco smo naredili tri
ponovitve. Pregled reagentov je v preglednici 3.

Preglednica 3: Pregled reagentov v postopku sekvenénih ekstrakcij, modificirana metoda (Tessier in sod.,
1979)

Frakcija Ekstrakcijska raztopina (reagent za 1 g zra¢no suhih tal)
Topna v talni 10 ml deionizirane H,O

raztopini (1)

Izmenljiva (1) 10 ml 1 M Mg(NO3)-6H,0, 8 ml deionizirane H,0O

Vezana na 10 ml 1 M NH,Oac (pH 5), 8 ml deionizirane H,O

karbonate (I11)
Vezana na Fe in Mn okside (IV) 20 ml 0,1 M NH,OH-HCI (pH 2), 8 ml deionizirane H,O

Vezana na organsko snov (V) 3 ml 0,02 M HNO3; (65%), 5 ml H,0, (30%), 15ml 1 M
NH,OAc
v 6% (v/v) HNO3 (65%), 8 ml deionizirane H,O

Preostanek (V1) Zlatotopka: 21 ml HCI (37%) in 7 ml HNO3 (65%)

3.8 UPORABLIJENE STATISTICNE METODE

Dobljene rezultate smo statisticno (racunanje povprecja in standardnih deviacij) in
graficno obdelali z racunalniskim programom Microsoft Excel (Office 2007).



Mlakar U. Ocena izpostavljenosti prebivalstva Litije svincu in cinku iz onesnaZenih tal.
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za agronomijo, 2011

4 REZULTATI
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Standardne pedoloske lastnosti sedemnajstih vzorcev tal iz Litije so podane v preglednici

4. V njej so naslednji podatki, dobljeni v pedoloSkem laboratoriju: vrednosti pH- ja, delez
organske snovi (v masnih odstotkih glede na maso suhih tal), delez peska, melja in gline
oziroma teksturo tal, delez karbonatov (v miligramih na kilogram suhe snovi), kationska
izmenjevalna kapaciteta KIK (v milimolih pozitivnega naboja na 100 g suhe snovi) in

vsebnost fosfatov (v miligramih na kilogram suhe snovi).

Preglednica 4 : Pedoloske lastnosti zgornjega (0 -5 cm) sloja tal na 17 lokacijah v Litiji

Lokacija pH Org. Tekstura CO5~ KIK P
(CaCl)  snov Pessk  Melj  Glina  (mgkg™)  (mmolH" (mgkg™)
(%) (%) (%) (%) /100g)

1 6,5 53 30,1 56,3 13,6 11 23,3 65,5
2 7,28 4,1 40,1 47,2 12,7 16 16,5 2,2
3 511 6,3 38,7 47,9 134 / 20,4 3,9
4 7,74 4,1 19,3 65,4 15,3 2,6 20,1 03
5 6,65 34 43,2 46,1 10,7 76 23,9 08
6 6,32 8,0 32,4 54,1 13,5 3,9 29,8 59,4
7 7 5.1 46,3 36,3 17,4 9,4 23,9 16,4
8 6,69 34 53,7 36,1 10,2 17,2 25,1 4,7
9 7,15 6,7 46,6 42,4 11,0 13,3 30,5 2,0
10 6,52 36 60,7 29,0 10,3 15,2 23,2 26,5
11 6,79 59 50,2 39,1 10,7 16 26,1 46,0
12 5,68 4,7 35,4 49,1 15,5 1,9 19,2 1,7
13 6,48 2,4 48,1 41,7 10,2 9.1 21,5 21,5
14 7,74 5.9 54,4 33,6 12,0 37 24.8 55,3
15 7,35 8,6 45,3 39,6 15,1 1,9 27,2 67,1
16 4,94 4,0 11,8 69,2 19,0 / 19,3 10,8
17 7,16 4,3 29,9 56,2 13,9 6,6 24,3 1,9
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4.1 FRAKCIONACIA SVINCA IN CINKA

V preglednicah 5 in 6 so prikazani rezultati koncentracij svinca (mg kg™) in cinka (mg kg’
1) v posamezni talni frakciji z metodo sekvencnih ekstrakcij. Metoda je razdeljena na 6
frakcij, ki so oznacene z rimskimi Stevilkami. V tabelah so Se podatki o skupni koli¢ini Pb
in Zn in izkoristek (%), ki predstavlja razmerje med vsoto vseh povpre¢nih koncentracij
(povprecje treh ponovitev) Pb in Zn v posamezni frakciji ter skupno koli¢ino, ki smo jo
dobili pred frakcionacijo. Standardne odklone smo izracunali za tri ponovitve za
posamezen talni vzorec pri vsaki frakciji.

Preglednica 5: Frakcionacija Pb (mg kg™) po modificirani metodi po Tesser-ju (1979). Rezultati so podani
kot povpre¢je treh ponovitev + standardna deviacija (SD)

Frakcionacija Skupna  Izkoristek
Pb (mg kg™) koli¢ina
Pb
Lokacija L' IL: I3 V.4 V.S V1§ (mg kg™ (%)
1 0,06 £0,03 2,74+0,49 0,00 + 0,00 0,36 +0,1 167,1 = 8,85 51,0£5,0 225,50 98
2 0,05+0,02 2,73 +£0,54 0,00 + 0,00 0,24+ 0,06 49,35+3.9 41,0£2,0 88,83 105
3 0,08+0,01 3,1+£0,39 0,16 £ 0,02 1,98 £ 0,22 84,15+54 44,0+5,0 176,83 75
4 0,05 +0,0 2,93+0,34 0,00 + 0,00 0,24 £ 0,06 558+24 41,0 +2,0 83,50 120
5 0,06 £0,01 2,93+0,29 0,00 + 0,00 0,60 + 0,8 36,2 +5,1 36,0 £3,0 68,50 105
6 0,07+0,02 2,94 +0,30 0,00 + 0,00 0,38 £ 0,06 310,1 £19,1 68,0 £6,0 435,78 88
7 0,31 +£0,02 4,41+0,31 101,0 £2,50 5,78 £0,8 5407,5+2655 2067,0£279,0 9383,33 81
8 0,06 £0,02 2,96 +0,34 0,00 + 0,00 0,60 £ 0,8 136,4 £24,5 62,0+7,0 250,33 81
9 0,07+£0,01 2,91+0,28 0,00 + 0,00 0,50 £ 0,8 78,6173 54,0 +£5,0 145,33 94
10 0,07+0,01 2,96 0,30 0,00 + 0,00 0,82 +£0,02 98,2 +34,5 57,0£2,0 152,17 104
11 0,08 £0,01 2,90 +0,23 0,00 + 0,00 0,48 +£0,02  619,8 +29,55 290,0 £ 6,0 1001,67 92
12 0,06 £0,02 2,87 +£0,20 0,00 £ 0,00 0,26 £ 0,02 90,3 +£6,3 47,0+7,0 142,50 99
13 0,06 £0,02 2,91+0,23 0,00 + 0,00 0,74 + 0,04 85,4+46,9 48,0+5,0 126,00 108
14 0,19+0,01 3,36 +0,17 21,4+1,6 2,80+£0,8 3520,5 55,5 789,0 + 28,0 4571,67 95
15 0,06 £0,01 2,81+0,13 0,00 + 0,00 0,28 £ 0,04 192,9 +27,3 78,0 £7,0 301,83 91
16 0,06 £0,00 2,66 +0,07 0,00 = 0,00 1,54 +0,14 72,0 +3,6 41,0+ 1,0 121,83 97
17 0,06+0,01 238+030  0,00=0,00 0,48 + 0,04 130,1 £5,7 52,0+10,0 178,50 103
!'v talni raztopini 4vezana na Fe- in Mn- okside
2 izmenljiva frakcija * vezana na organsko snov

? vezana na karbonate 6 ostala frakcija
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Preglednica 6: Frakcionacija Zn (mg kg™) po modificirani metodi po Tesser-ju (1979). Rezultati so podani
kot povprecje treh ponovitev + standardna deviacija (SD)

Frakcionacija Skupna  lzkoristek
Zn (mg kg®) koli¢ina
Zn
Lokacija I.! 1.2 1.3 (VA YA V1.8 (mg kg™ (%)

1 0,01 £0,00 0,42+0,1 0,12 +0,03 5,04 +0,00 13,86 +£1,08 220,0 £26,0 206,67 115
2 0,00 +0,00 0,38 £0,08 0,00 = 0,00 0,56 + 0,00 1,8+0,42 122,0 £10,0 92,92 134
3 0,01 £0,00 0,7+0,06 0,00 = 0,00 1,04 £0,08 1,56 £0,18 122,0 £ 14,0 135,42 93
4 0,01 £0,00 0,4+0,04 0,00 = 0,00 0,48 + 0,08 1,74 £0,54 122,0 £ 6,0 114,61 109
5 0,00 +0,00 0,4+0,04 0,03 = 0,00 0,48 + 0,08 1,98 + 0,66 116,0 £16,0 97,37 122
6 0,01 £0,00 0,56 £0,02 0,42 + 0,00 2,96 £0,16 28,92 +£3,06 300,0 £22,0 417,78 80
7 0,07+0,00 2,28+0,34 15,12+ 1,5 59,6 + 0,64 211,2+27,6 908,0 + 14,0 1595,00 85
8 0,01 £0,00 0,42 +£0,02 0,09 +0,00 0,80 = 0,08 4,32 +0,72 94,0 £46,0 110,00 91
9 0,01 £0,00 0,48 £0,02 0,15+0,00 0,64 +0,08 8,22+1,92 206,0 48,0 188,67 88
10 0,01 0,0 0,48+0,02 0,54 + 0,06 2,16 £0,08 14,82 £2,58 174,0 £ 18,0 158,32 121
11 0,02 +0,00 0,64 £0,02 0,72 £ 0,06 10,00 £ 0,24 546+03 854,0 £ 10,0 1218,33 76
12 0,01 £0,00 0,42 £0,00 0,00 = 0,00 1,92 +0,16 4,38 +0,78 152,0 £4,0 175,00 91
13 0,01 £0,00 0,40+£0,02 0,15+0,03 1,20 £ 0,24 6,36 +0,3 132,0 £24,0 123,33 114
14 0,05+0,00 1,76 £0,06 11,82 +0,72 45,92 + 0,64 146,4+2.4 886,0 £ 62,0 1411,67 102
15 0,02+0,00 0,56 £0,04 0,42 + 0,06 4,08+0,16 22,98 £2,94 322,0+10,0 285,00 122
16 0,01 £0,00 0,54 +£0,12 0,00 £ 0,00 2,72 £0,16 2,76 £0,24 152,0 +£26,0 98,33 118
17 0,01 £0,00 0,42 +0,00 0,09 +0,03 0,64 +0,08 5,76 £ 0,24 142,0 £ 32,0 150,23 99

!'v talni raztopini

2 izmenljiva frakcija

3 vezana na karbonate

4 vezana na Fe- in Mn- okside

* vezana na organsko snov

6 ostala frakcija
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4.2 ORALNA BIODOSEGLIJIVOST Pb V TLEH IN TALNIH PRASNIH DELCIH

Rezultate za oralno dosegljivost Pb v tleh in talnih praS$nih vzorcih smo pridobili s PBET-
metodo (Ruby in sod., 1993) in so podani v preglednici 7. Razdeljena je na dve fazi,
zelod¢no in Crevesno, kjer koncentracija Pb predstavlja koli¢ino Pb izrazeno v miligramih

na kilogram simulirane Zelod¢ne raztopine.

Preglednica 7: Koncentracija biodostopnega Pb v tleh in prasnih delcih dolo¢ena s PBET (zelod¢na in

¢revesna faza). Vsi rezultati so podani kot povprecje treh ponovitev + standardni odklon

(mg kg™)

PBET

(mg kg™)
prasni delci

Lokacija

© 00N O WN P

e e e
~NoO U WNBRERO

Zelodec Crevesje Zelodec Crevesje
12,57 + 4,61 9,07 £5,78 19,17 + 8,46 6,23 +£4,40
1,33 £2,31 11,17 3,61 8,53 +2,00 7,20 +£4,34
15,90 + 3,55 8,47 + 5,44 27,66 +5,51 16,10 £ 9,13
7,23 +2,11 5,27+ 1,06 27,1 +£3,25 5,90+ 1,21
0,90 + 1,01 3,60+ 1,05 15,30 + 2,00 4,90 £2,50
40,50 + 43,34 9,13+0,86 43,20 + 4,63 8,60+ 1,10
648,67 £ 266,46 332,60 + 149,23 1092,30 + 146,30 327,30 £ 120,60
13,73 +£ 5,51 7,63 £2,71 75,60 + 20,70 13,90 2,30
7,53 £1,50 5,07 +1,96 9,30 £ 0,50 7,70 £ 2,00
14,90 + 9,55 10,67 + 6,96 33,80+ 0,40 5,55 +0,50
33,73 £ 8,02 7,73 £1,34 86,25+ 1,50 5,95+0,90
3,00 £ 1,28 3,30+ 0,82 13,40 +£ 0,50 5,75+0,50
9,30 +2,42 10,07 + 1,59 21,20 + 4,74 8,10 + 0,60
583,70 + 190,83 136,07 £22,71 841,00 + 294,20 202,00 + 93,50
30,20 £ 24,54 8,80+ 1,05 30,70 £ 0,78 5,95+0,92
9,40 £2,42 7,10 £ 1,65 17,40 + 1,70 5,65+ 1,63
13,87 £ 4,07 6,43 £0,86 51,60 +9,90 8,65+ 1,34
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4.3 FITODOSEGLJIVOST Pb IN Zn

Fitodosegljivost Pb in Zn smo preverili z dvema testnima rastlinama: navadno pasjo travo
(Dactylis glomerata) in solato »ljubljanska ledenka«, kjer smo merili koncentracije v listih
rastlin, ki so rastle na onesnazenih vzorcih prsti od setve naprej. Rezultati so podani v
preglednici 8. Koncentracije so podane v miligramih Pb na kilogram posu$ene biomase.

Preglednica 8: Koncntracije Pb in Zn, pridobljene z razklopom rastlinske biomase. Rezultati so podani kot
povprecje treh ponovitev + SD

Podatki za travo
Dactylis glomerata

Podatki za solato
»ljubljanska ledenka«

Lokacija Povpreéna Povpre¢na Povpreéna Povpreéna
koncentracija Pb (mg  koncentracija Zn koncentracija Pb koncentracija Zn
kg™) (mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)
1 4,10+ 0,99 44,44 + 2,03 0,87+1,24 48,86 + 14,59
2 3,14 +£2,08 35,09 +£4,97 1,58 +1,38 37,53+ 11,06
3 4,13 +0,98 53,20 £ 8,80 2,62 +0,00 63,56 £ 0,00
4 6,69+ 1,79 31,97+ 3,17 3,02+2,18 51,54 £4,07
5 491 +4,62 40,52+ 7,29 30,29 + 23,87 48,97 + 2,54
6 3,66+ 0,91 58,14+ 6,49 2,00+ 0,36 46,90 = 5,28
7 29,92 + 1,88 143,82 + 27,54 8,73 £ 1,00 55,98 + 4,09
8 3,05+ 1,86 4521 +9,14 7,51 £8,65 40,49 £ 6,20
9 3,61 +£2,49 39,33 +£5,27 4,33 +0,00 43,33+ 0,00
10 2,86 + 3,05 67,30 + 3,29 3,02 +3,08 62,34 + 43,94
11 327+1,59 64,47+ 12,73 10,84 + 14,23 56,50+ 11,21
12 4,44+ 1,92 29,93+ 141 2,34+ 2,54 57,57+ 3,96
13 3,30+ 1,95 45,27 £ 11,09 4,37+ 3,86 43,81 £17,61
14 11,47 £4,19 132,956 £ 27,0 5,30£3,42 52,01 £ 9,46
15 521 £1,88 82,36 + 22,42 4,52+ 1,12 51,55+3,23
16 5,14+1,61 42,45 £ 19,27 0+£0,00 36,52+ 3,34
17 2,69+ 1,17 42,62 + 3,54 0,33 +0,29 61,63+ 6,77




Mlakar U. Ocena izpostavljenosti prebivalstva Litije svincu in cinku iz onesnaZenih tal.
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za agronomijo, 2011

4.4 MOBILNOST Pb IN Zn V TLEH
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V preglednici 9 so podani rezultati, dobljeni z metodo TCLP (Toxic charasteristing
leaching procedure, Test ...,1995) in prikazujejo mobilnost Pb in Zn v tleh. Rezultati so

podani v mg Pb (in Zn) na liter ekstrakcijske raztopine.

Preglednica 9: Mobilnost Pb in Zn v tleh. Rezultati so podani kot povprecje treh ponovitev + SD

Lokacija TCLP Pb TCLP Zn
(mg L™ (mg L™
1 0,00 +0,00 0,06 0,03
2 0,03 +0,02 0,00 + 0,00
3 0,17 +0,03 0,03 +0,03
4 0,03 +0,02 0,00 £+ 0,00
5 0,01 £0,01 0,02 +0,04
6 0,06 0,01 0,08 £ 0,02
7 3,17+ 0,19 2,24 +0,16
8 0,04 + 0,02 0,00+ 0,00
9 0,04 + 0,07 0,00+ 0,00
10 0,07+ 0,02 0,17+0,17
11 0,03 £0,01 0,31 +0,04
12 0,04 + 0,04 0,04 £ 0,06
13 0,00 £0,01 0,00 + 0,00
14 1,28+ 0,18 2,07+0,27
15 0,12+ 0,06 0,22 + 0,08
16 0,01 +£0,01 0,02 + 0,02
17 0,04 +£0,01 0,04 + 0,09
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4.5 SKUPNA VSEBNOST Pb IN ZnV TLEH

V preglednici 10 so podane vrednosti Pb in Zn v miligramih na kilogram na 17 vzor¢nih
lokacijah. Na slikah 5 in 6 so prikazane skupne vsebnosti Pb in Zn.

Preglednica 10: Vsebnosti Pb in Zn v onesnazenih tleh, podane v miligramih na kilogram, dobljene z
zlatotopko

Lokacija, namen Vsebnost Pb Vsebnost Zn
parcele (mg kg™ (mg kg™
1. Zelenjavni vrt 225,50 206,67
2 .Vrtec Medvedek 88,83 92,92
3. Travnik za vrtcem 176,83 135,42
4. Otrosko igrisce 83,5 114,61
5. Park 68,50 97,37
6. Zelenjavni vrt 435,78 417,78
7. Zelenjavni vrt 9383,33 1408,56
8. Njiva ob cesti 250,33 110,00
9. Otrosko igrisce 145,33 188,67
10. Zelenjavni vrt 152,17 158,32
11. Zelenjavni vrt 1001,67 1218,33
12. Vrtec Najdihojca 142,50 175,00
13. Njiva 126,00 123,33
14. Zelenjavni vrt 4571,67 1072,00
15. Zelenjavni vrt 301,83 285,00
16. Njiva 121,83 137,40

17. Vodno zajetje 178,50 150,23
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Slika 6: Skupna vsebnost Zn v talnih vzorcih (mg kg™)
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5 RAZPRAVA IN SKLEPI
5.1 RAZPRAVA

5.1.1 Lastnosti tal

Na odvzetih vzorcih se je pH gibal med 4,94 in 7,74 (preglednica 5). pH je zelo pomemben
dejavnik, ki vpliva na vezavo kovin v tleh. V Kkislih tleh namesto obarjanja kovin in
tvorjenja koordinacijskih vezi s talnimi seskvioksidi in organsko snovjo — kompleksiranja
prihaja do adsorbcije kovin na talne koloide, posledi¢no pa se zvisa njihova biodostopnost
in mobilnost (Adriano, 2001, cit. po Finzgar in sod., 2008). Sorazmerno z nizanjem pH se
namreé zaradi tekmovanja s protoni (H") za adsorpcijska mesta na talnih koloidih znizuje
delez adsorbiranih kovinskih kationov. Adsorbcijske reakcije Pb so znacilne za pH tal med
3in 5, za Zn pa med 5 in 6,5. Obarjenje in reakcije kompleksacije Pb in Zn so znacilne za
pH vrednosti tal med 6 in 7 (Rieuwerts in sod., 1998).

Vsebnost organske snovi tal v analiziranih vzorcih je variirala med 2,4% in 8,6%
(preglednica 5). Organska snov v tleh zadrzuje kovine s kompleksacijo, adsorbcijo in
ionsko izmenjavo. Karboksilne skupine humusa ionizirajo z visanjem pH in s kovinami
tvorijo stabilne komplekse. Svinec se ponavadi zadrZi v zgornji plasti tal, kljub temu pa se
lahko velika koli¢ina Pb, ki je vezan na topen del organske snovi tal, izpira skozi talni
profil (Rieuwerts in sod., 1998).

Po teksturnem trikotniku ameriske klasifikacije in razdelitvi po Fiedlerju in sod. (1964) so
analizirani vzorci pripadali trem teksturnim razredom: ilovica, meljasta ilovica in pes¢ena
ilovica, torej pretezno srednje tezka tla (preglednica 5). Glinena frakcija mineralne faze tal
veze kovine z ionsko izmenjavo in s specificno adsorbcijo. Adsorbcija je vefinoma
odvisna od pH in je razliéno mocna pri razli¢nih vrstah glinenith mineralov.

Kationska izmenjevalna kapaciteta je variirala med 16,5 in 29,8 mmol C+ 100g™
(preglednica 5). Kationska izmenjava tezkih in drugih kovin je odvisna od gostote
negativnih vezavnih mest na talnih koloidih.

Koncentracija hitro dostopnega P na analiziranih vzorcih je variirala med 0,3 in 67,1 mg
kg™ (preglednica 5). Koncentracija P v tleh je lahko pomembna zaradi tvorbe netopnih
fosfatnih soli s kovinskimi kationi, kar pomembno vpliva na dosegljivost tezkih kovin
(Nriagu, 1974, cit po Finzgar in sod., 2007).
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5.1.2 Skupna vsebnost Pb in Zn v onesnaZenih tleh

V Sloveniji obravnava tezke kovine v tleh Uredba o mejnih, opozorilnih in kriticnih
imisijskih vrednostih nevarnih snovi v tleh (Uradni list ..., 1996).

Po definiciji je mejna imisijska vrednost gostota posamezne nevarne snovi Vv tleh, ki
pomeni takSno obremenitev tal, da se zagotavljajo Zivljenjske razmere za rastline in zivali,
in pri kateri se ne poslabSuje kakovost podtalnice ter rodovitnost tal. Pri tej vrednosti so
uéinki ali vplivi na zdravje Cloveka ali okolje Se sprejemljivi. Opozorilna imisijska
vrednost je gostota posamezne nevarne snovi v tleh, ki pomeni pri dolo¢enih vrstah rabe tal
verjetnost Skodljivih ucinkov ali vplivov na zdravje ¢loveka ali okolje. Kriti¢na imisijska
vrednost je gostota posamezne nevarne snovi v tleh, pri kateri zaradi Skodljivih u¢inkov ali
vplivov na ¢loveka in okolje onesnazena tla niso primerna za pridelavo rastlin, namenjenih
prehrani ljudi ali zivali, ter za zadrzevanje ali filtriranje vode. Iz preglednice 10 je
razvidno, da celokupna koncentracija Pb presega kriti¢no vrednost Pb (530 mg kg™) na
treh lokacijah, in sicer na lokacijah 7, 11 in 14. Najvisja vrednost Pb na lokaciji 7 presega
kriti¢no vrednost za kar 17-krat, na lokaciji 11 pa 8-krat. V skoraj vseh vzorcih je vrednost
presegala opozorilno 100 mg kg™.

Cink presega kritiéno vrednost 720 mg kg™ na istih lokacijah, kot pri Pb, in sicer na
lokacijah 7, 11 in 14. Najvisja vrednost na lokaciji 7 presega kriti¢no vrednost za 2-krat.
Vrednost na desetih lokacijah je pod mejno vrednostjo 200 mg kg™. Ker so bile kriti¢ne
imisijske vrednosti onesnazil doloCene arbitrarno, ne vemo zagotovo, kaksna je dejanska
nevarnost, ki nam jo onesnaZenje predstavlja. Vseeno pa nas lahko skrbijo podatki, da so
vse najbolj onesnazene lokacije zelenjavni vrtovi. Medtem pa smo dobili podatek, da je
bila zemlja v okolicah vrtcev po vecini na novo nasuta, kar tudi po dobljenih rezultatih
vidimo, saj so vrednosti za Pb in Zn pod mejnimi.

5.1.3 Frakcionacija Pb in Zn

Nasi rezultati sekvencne analize so pokazali, da sta deleza Pb v tleh v prvi in drugi frakciji,
torej vodotopna frakcija (do 3,87%) in izmenljivo vezana (do 0,1%), zelo majhna. Prav
tako sta majhna deleza Pb, vezanega na Fe- in Mn- okside (do 1,48%) in vezanega na
karbonate (do 1,33%). Najve¢ Pb je bilo vezanega na organsko snov (53% -81%) ali pa se
je izlo¢il v zadnji frakciji kot preostali Pb (18% -67%). O mo¢ni vezavi svinca na organsko
snov sta na temelju Stevilnih raziskav pisala ze Kabata-Pendias in Pendias (1992). Tudi Li
in Thornton (2001) sta v svoji raziskavi opisala mo¢no vezavo Pb na karbonate. Pri nasi
raziskavi pa tega nismo potrdili. Pri nas je najveC raziskav narejenih na tleh Meziske
doline, ki so med najbolj onesnazenimi tlemi (LeStan in Gréman, 2001; Lestan in Finzgar,
2007). Rezultati se razlikujejo v frakciji, kjer so kovine vezane na karbonate. V Meziski
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dolini je delez visok, v litijskih vzorcih pa razmeroma nizek, za kar lahko vzroke i§¢emo v
celokupni vsebnosti karbonatov, ki je v Litiji nizka.

Pri frakcionaciji Zn je bilo najve¢ Zn vezanega v organski snhovi (11,25% -17,7%) in
veCina v preostali frakciji (76% -98%). Ostale frakcije so bile minimalno ovrednotene.
Vodotopna frakcija je pod mejo detekcije, izmenljivo vezana frakcija (do 0,6%), cink,
vezan na karbonate (do 1,26%), vezan na Fe- in Mn- okside pa do 5%. Opazili smo, da je
vecinski del vezan v frakcijah V in VI, torej rastlinam nedostopen del. Ponavadi je najvec
Zn v apnencastih kmetijskih tleh v frakciji preostankov (Kabala in Singh, 2001, cit po.
FinZgar in sod., 2007). Chlopecka in sodelovci (1996) so v svojih raziskavah ugotovili, da
je vecina cinka vezana na okside in v preostali frakciji, da se vecji del cinka pojavlja v
organski frakciji, manjsi del pa v karbonatni. Mi lahko potrdimo le, da ga je najve¢ v
preostanku.

Uspesnost sekvencne analize nam pokaze izracun t.i. izkoristka. Izkoristek je koli¢nik med
vsoto koncentracij kovine v posameznih frakcijah in skupno koli¢ino kovine v vzorcu, ki je
bila doloCena v analizi z zlatotopko. Ponavadi ga izrazamo v odstotkih in ga imamo
prikazanega v preglednici 5 za Pb in preglednici 6 za Zn v zadnjem stolpcu.

Izkoristki za Pb variirajo od 75% do 120%, povprecni izkoristek frakcionacije je 97%.
Izkoristki za Zn pa variirajo od 85% do 134%, povpre¢ni izkoristek frakcionacije pa je
104%. Torej lahko zaklju¢imo, da so izkoristki tako za Pb kot za Zn dobri.

Nizje izkoristke pod 100% bi lahko pripisali meritvenim napakam in izgubam materiala
med samim potekom sekvencne analize. Izkoristke nad 100% pa lahko pripiSemo
predvsem meritvenim napakam. Nasi vzorci so imeli zelo nizko vsebnost Pb in Zn, zato so
normalna tolikS§na odstopanja od 100%.

5.1.4 Oralna biodosegljivost Pb v tleh in talnih prasnih delcih

Prasni delci, ki se iz virov onesnazenja sproscajo v zrak, se usedajo na tla in so posledi¢no
prisotni v hisnem prahu, pogosto predstavljajo glavno pot vnosa onesnazila v ¢cloveski
organizem (von Lindren in sod., 2003). Inhalaciji in ingestiji tal in talnega prahu se z
zadrzevanjem in aktivnostim v onesnazenem okolju tezko popolnoma izognemo. Otroci so
najbolj izpostavljeni, saj ob igranju (premikanje rok proti ustom) priloznostno zauzijejo
vec tal in prasnih delcev kot odrasli ljudje (Davis in Mirick, 2006, cit. po FinZgar in sod.,
2008). Se posebej pa so otroci izpostavljeni nevarnosti zastrupitve s Pb, saj le- ta zaradi e
ne popolnoma razvite bariere med krvjo in mozgani hitro prehaja v mozgane in jih lahko
poskoduje, kar povzrofa hiperaktivnost, izpad motori¢nih funkcij, encefalopatije,
zaostalost. 1. Von Lindren in sod. (2003) navajajo, da so poti vhosa odvisna od vec
dejavnikov, in sicer od dohodka starSev, socialno-ekonomskega statusa, izobrazbe starSev,
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domace higiene, kadilcev v hisi, prehranjevalnih navad otrok, uporabe lokalnih pridelkov,
pokritih igralnih povrSin (travniki nasproti izpostavljenim povr§inam), Stevila ur prebitih
zunaj in starost otrok.

S PBET- testom smo dolocili koncentracijo in delez oralno biodostopnega Pb v tleh in
koncentracijo oralno biodostopnega Pb v prasnih delcih. Pri PBET je oralna biodostopnost
kovin v tleh verificirana z in vivo vnosom v testne Zivali (podgane) le za Pb in As, zato
oralne biodostopnosti Zn nismo doloc¢ali (Finzgar in sod., 2007).

Koncentracija Pb (preglednica 7) v talnih vzorcih je variirala med 0,90+2,31 mg kg™ in
648,67+266,46 mg kg™ (1,31% -6,91%) v Zelodeni fazi in med 3,30+0,82 mg kg™ in
332,60+149,23 mg kg™ (2,32% -3,55%) v &revesni fazi. Koncentracija Pb v talnih pragnih
delcih pa je znaSala od 8,53+2,00 mg kg™ in 1092,30+146,30 mg kg™ (10,29% -68,5%) v
selodéni fazi in od 4,90+2,50 mg kg™ in 327,30+120,60 mg kg’ (2,42% -7,56%) v
revesni fazi. Zakonsko dovoljena koli¢ina Pb znasa 300 mg kg™ (Council Directive
86/278/EEC, 1986). Po nasih dobljenih rezultatih so presegli kritiéno mejo vzorci na
lokaciji 7 in 14 v obeh fazah in v obeh vrstah vzorcev. V teh dveh vzorcih predstavljata Pb
in Zn nevarnost za Clovekovo zdravje, Se posebej ker sta bila oba vzorca odvzeta na
zelenjavnih vrtovih.

5.1.5 Fitodosegljivost Pb in Zn

Spodnja meja detekcije absorpcijskega spektrofotometra (AAS) za svinec (Pb) je 0,25 (mg
L) ter za cink (Zn) 0,18 (mg L™). Ce so rezultati pod tema dvema mejama, pomeni, da
lahko dvomimo v svoje meritve. Iz preglednice 8 je razvidno, da nase meritve niso manjSe
od teh dveh mej. Kot refern¢ni vzorec smo vzeli posuseno ter zmleto lucerno (1R/06/2/1).
Zanjo je znana koncentracija Pb 21 mg kg™ in Zn 15 mg kg™. Pri izvedenih referencnih
vzorcih ni bilo odstopanj od te meje, kar pomeni, da je bil postopek pravilno izveden.
Koncentracija Pb v navadni pasji travi (Dactylis glomerata) je znaSala med 2,69+1,17 mg
L™ in 29,92:1,88 mg L™, koncentracija Zn pa med 31,97+3,17 mg L™ in 143,82+27,54 mg
L. Koncentracija Pb v solati »ljubljanska ledenka« je znasala med 0,33+0,29 mg L™ in
30,29+23,87 mg L™, koncentracija Zn pa med 36,52+3,34 mg L™ in 63,56+0,00 mg L™

Kot opazimo, so koncentracije Zn visje od koncentracij Pb, saj se Zn lazje akumulira.
Ruby in sod. (1996) navajajo, da za Pb akumulatorske rastline $e niso odkrili, verjetno
zaradi njegove pretezne vezave na trdno fazo tal, organsko snov, okside in glinene delce ter
karbonate, v talni raztopini je slabo topen in rastlinam nedostopen.
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5.1.6 Mobilnost Pb in Zn v tleh

Mobilnost onesnazil povzro€a njihovo izpiranje iz tal v povrSinske in podzemne vode.
EPA je dologila mejne vrednosti onesnazil v TCLP- ekstraktih, in sicer 5 mg L™ za Pb in
250 mg L™ za Zn. Tla in ostale trdne ved-fazne snovi, kjer onesnazila presegajo mejne
vrednosti za TCLP- ekstrakte, uvrs¢amo med nevarne odpadke, ki jih je moZzno odlagati
samo na posebnih deponijah. 1zmerjeni podatki so podani v preglednici 9. Kot je iz nje
razvidno, nobeden izmed talnih vzorcev ni presegel dolo¢ene mejne vrednosti. Najvisja
koncentracija Pb (3,17+0,19 mg L™) in Zn (2,24+0,16 mg L™) je bila dologena na istem
vzorcu lokacije 7 (zelenjavni vrt).

5.2 SKLEPI

Pri analizi zlatotopke, s katero smo ugotavljali celokupno vsebost Pb in Zn v tleh, smo
ugotovili, da kriti¢no vrednost (530 mg kg™ za Pb in 750 mg kg™ za Zn) presegajo vzorci
lokacij §t. 7, 11 in 14. Glede na slovensko zakonodajo lahko trdimo, da je vecina vzorcev
onesnazena s Pb (presegajo opozorilno vrednost 100 mg kg™), z Zn pa malo manj, saj je
kar 10 lokacij pod mejno vrednostjo (tj. 200 mg kg™).

Sekvencna ekstrakcija je pokazala, da je zelo malo Pb in Zn v frakcijah, ki so rastlinam
dosegljive tj. vodotopna in izmenljivo vezana frakcija. Vecina Pb in Zn v tleh je torej
vezana na nacin, ki je rastlinam nedostopen, torej ali vezan na organsko snov, karbonate,
na Fe in Mn okside ali pa se nahaja v preostanku.

Rezultati oralne biodosegljivosti Pb po Rubyju so pokazali, da so varno koli¢ino Pb (300
mg kg presegli vzorci z lokacij 7 in 14 v obeh fazah (Zelod¢ni in Erevesni) in v obeh
vrstah (talni vzorec in prasni vzorec).

Koncentracije Pb v listih solate so se gibale med 0,33 mg L™ -30,29 mg L™, v travi 2,69
mg L™ -29,92 mg L™. Koncentracije Zn v listih solate pa so bile med 36,52 mg L™ -63,56
mg L™, v travi pa 31,97 mg L™ -143,82 mg L™.

Pri analizi s TCLP- metodo, kjer smo ugotavljali mobilnost Pb in Zn, smo zopet dobili v
vzorcu lokacije St. 7 najviSje vrednosti, drugace pa vrednosti v vseh 17 vzorcih ne
presegajo mejnih 5 mg L™ za Pb in 250 mg L™ za Zn.

Z dobljenimi rezultati smo dolocili lokacije 7, 11 in 14, za katere lahko recemo, da je
onesnazenost velika. Na teh lokacijah so zelenjavni vrtovi, vendar tla niso primerna za
gojenje rastlin, namenjenih za prehrano. Lokaciji 7 in 11 sta v neposredni blizini Sitarjevca
oz. tik pod vznozjem, lokacija 14 pa je v neposredni blizine nekdanje topilnice. S tem
lahko potrdimo, da je onesnaZenost tal v veliki meri posledica zra¢nih emisij in izbruha
onesnazenih rudniskih voda, ki se lahko ponovi. V rovih se namre¢ nabira voda (v skupni
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koli¢ini ve¢ kot 6000 m3). V primeru ponovnega izbruha rudniske vode iz rovov
opuscenega rudnika Sitarjevec pricakujemo veliko rusilno moc iztekajoce vode, obsezno in
hitro erozijo velike koli¢ine stare jalovine iz platoja pred vhodom v rov, in njeno
sedimentacijo v staro mestno jedro Litije.
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6 POVZETEK

Koncentracije Pb in Zn so v tleh v Litiji povecane predvsem zaradi rudniske in topilniske
dejavnosti v preteklosti in udora onesnazenih rudniskih voda, ki so vdrle v staro mestno
jedro s severne strani skozi rudniske vhode.

Na vzetih vzorcih smo opravili osnovne pedoloSke analize (pH, deleZ organske snovi,
odstotek karbonatov, KIK, vsebnost glinenih mineralov).

Z analizami smo ugotovili, da so koncentracije Pb v vzorcih od 83,5 mg kg™ do 9383,33
mg kg™, koncentracije Zn pa od 92,92 mg kg™ do 1408,56 mg kg™. Glede na zakonodajo
smo potrdili, da so tla v Litiji onesnazena, saj je ve¢ina talnih vzorcev presegla opozorilno
vrednost. Pri TCLP- metodi noben vzorec ni presegel kritiéno vrednost 5 mg L™ za Pb in
250 mg L™ za Zn. Ugotovili smo tudi, da so pri rastlinskem razklopu vi§je vrednosti za Zn,
kot za Pb. Razlog za to je v trdi vezavi Pb na trdno fazo tal.

Sekvencna analiza nam je pokazala, da se zelo malo Pb in Zn nahaja v frakcijah, ki so
rastlinam dostopne, ampak je ve€ina vezana v tleh na nacin, ki je rastlinam nedostopen t;.
na organsko snov, karbonate, na Fe- in Mn- okside ali pa se nahaja v preostanku.

Mobilnost Pb in Zn smo dolocili z metodo TCLP. Vrednosti za Pb so se gibale od 0 do
317mgL™t, zaZnpaod 0do2,24 mgL™.

Z metodo PBET smo dolocili bioloSko dostopnost Pb in Zn. Koncentracija Pb v talnih
vzorcih je variirala med 0,90+£2,31 mg kg'1 in 648,67+266,46 mg kg'1 v zelod¢ni fazi in
med 3,30+0,82 mg kg™ in 332,60+149,23 mg kg™ v &revesni fazi. Koncentracija Pb v
talnih prasnih delcih je znaSala od 8,53+2,00 mg kg™ in 1092,30+£146,30 mg kg™ v
7elodéni fazi in od 4,90+2,50 mg kg™ in 327,30+120,60 mg kg™ v &revesni fazi.

Prevzem Pb in Zn smo dolocevali z solato in travo kot indikatorski rastlini, kjer so
koncentracije za Pb v travi znasale 2,69+1,17 mg Lt in 29,92+1,88 mg LY koncentracija
Zn pamed 31,97+3,17 mg L™ in 143,82+27,54 mg L™. Koncentracija Pb v solati je znasala
med 0,33+0,29 mg L™ in 30,29+23,87 mg L™, koncentracija Zn pa med 36,52+3,34 mg L™
in 63,56+0,00 mg L™
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