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SAZETAK

Diplomskog rada Matea KoZula, naslova

FITOAKUMULACIJA TESKIH METALA IZ TLA KORISTENJEM KONOPLJE

(Cannabis sativa L.)

Konoplja (Cannabis sativa L.) je jednogodisnja, zeljasta biljka iz porodice konoplji
(Cannabaceae), roda Cannabis. Vrsta Cannabis sativa ima tri podvrste: Cannabis sativa L.
ssp. sativa, Cannabis sativa L. ssp. indica, Cannabis sativa L. ssp. ruderalis. Porijeklom je iz
srediSnje Azije. Industrijska konoplja (Cannabis sativa L.) se stolje¢ima proizvodi za

dobivanje vlakna i sjemena.

Ciljevi ovog istrazivanja su utvrditi moguénost akumulacije teSkih metala iz tla
koriStenjem cetiri sorte konoplje (Fedora 17, Fibrol, Futura 75 i Santhica 27) pri alkalnoj i

kiseloj reakciji tla, te provjeriti hipotezu je li konoplja hiperakumulator teskih metala.

Na usvajanje teskih metala (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn, Cr, Hg, Co, Mo i As) mjerenih u
korijenu konoplje, stabljici i listu, u najvecoj je mjeri utjecala reakcija tla (pH). Temeljem
ovog istrazivanja utvrdeno je da se sorta Fibrol moze koristiti za uklanjanje teskih metala iz
tla. Nadalje, konoplja je pokazala sposobnost uklanjanja najvecih koli¢ina cinka (do 27,1 kg
ha!) dok je kod ostalih elemenata zabiljezen nizi stupanj uklanjanja (<0.80 kg ha). Najveci
koeficijent bioloske apsorpcije u alkalnom tlu imala je sorta Fibrol za molibden (BAC =
2,65) dok je u kiselom tlu imala Fedora 17 za kadmij (BAC = 16,1).

Budu¢i da teSki metali u sjemenu ogranicavaju upotrebu konoplje u prehrambene
svrhe, oni ne utje¢u na kvalitetu vlakna. Takva se kontaminirana vlakna mogu Koristiti u

proizvodnji kombiniranih materijala ili proizvodnji energije u kogeneracijskim postrojenjima.

Kljuéne rijeci: hiperakumulator, industrijska konoplja, teski metali



SUMMARY

Of the master’s thesis- student Mateo Kozul, entitled

PHYTOACCUMULATION OF HEAVY METALS FROM THE SOIL USING HEMP
(Cannabis sativa L.)

Hemp (Cannabis sativa L.) is annual plant from Cannabaceae family. Cannabis genus
consists of one species Cannabis sativa, and three subspecies; Cannabis sativa L. ssp. sativa,
Cannabis sativa L. ssp. indica, Cannabis sativa L. ssp. Ruderalis. Originally from Central
Asia. Industrial hemp (Cannabis sativa L.) has been manufactured for it's fiber and seeds for

centuries.

The objectives of this research were to determine the possibility of accumulation of
heavy metals from the ground using four strains of hemp (Fedora 17, Fibrol, Futura 75 and
Santhica 27) at different soil reaction values, and to verify the hypothesis of hemp being
hyperaccumulator of heavy metals.

The pH values of soil were the main factor affecting he adoption of the tested metals
(Cd, Cu, Ni, Pb, Zn, Cr, Hg, Co, Mo and As) measured in the roots of hemp, stems and
leaves. Based on this research it is concluded that the Fibrol variety can be used to remove
heavy metals. Furthermore, hemp showed the ability to remove the largest amounts of zinc
(up to 27.1 kg ha) while other elements had a lower degree of removal (<0.80 kg ha™).
Moreover, the highest degree of absorption in the alkaline soil had the Fibrol variety (Mo -
BAC = 2.65) while in the acidic soil it had Fedora 17 (Cd - BAC = 16.1).

Since heavy metals in the seed limits the use of hemp for nutritional purposes, they do
not affect fiber quality. Such contaminated fibers can be used in the production of combined

materials or energy production in cogeneration plants.

Keywords: hyperaccumulator, industrial hemp, heavy metals






1. UvVOD

Konoplja (Cannabis sativa L.) je jednogodisnja, zeljasta biljka iz porodice konoplji
(Cannabaceae). Porijeklom je iz srediSnje Azije. Rod Cannabis se sastoji od jedne vrste
Cannabis sativa koja ima tri podvrste: Cannabis sativa L. ssp. sativa, Cannabis sativa L. ssp.
indica, Cannabis sativa L. ssp. ruderalis. S obzirom na namjenu, razlikujemo industrijsku
konoplju s udjelom THC-a (tetrahidrokanabinola) manjim od 0,2 %, od psihoaktivne,

odnosno, medicinske konoplje s udjelom THC-a ve¢im od 0,2 %.

Industrijska konoplja se najcesée koristi za proizvodnju konopaca, papira, tkanine,
odjece, goriva (biodizel), gradevinskog materijala, kozmetike te za ljudsku i zivotinjsku
ishranu. lako se uzgoj konoplje zapostavio, $to zbog pronalaska drugih jeftinijih sirovina, §to
zbog globalizacije te promjene zakonskih regulativa, njena se viSestruka korisnost ne moze

zanemariti.

Zbog sve veceg oneciscenja odnosno zagadenja okoliSa, uzrokovanog u najvecoj mjeri
ljudskom djelatno$¢u i nemarom sve se viSe istrazuje upotreba konoplje na podru¢ju sanacije
tla. Najveci su problem tla onecis¢ena anorganskim oneciS¢enjima tj. teSkim metalima. Jedna
od najjeftinijih mjera je sanacija oneCiS¢enih tala fitoremedijacijom ili fitoakumulacijom,
odnosno koristenjem biljaka koje imaju razvijen vretenast korijen, te veliku nadzemnu masu.
Jedna od takvih biljaka je konoplja (Cannabis sativa L.). Postoje tri oblika sanacije tla:
kemijska, fizikalna i bioloska. Treba naglasiti da su najbolji oblici sanacije tla oni koji su
najmanje invazivni po okoli§ odnosno ekosustav. Stoga se ovaj rad odnosi na biolosku
remedijaciju tla odnosno na fitoekstrakciju. Fitoremedijacija kao dio biolo$ke remedijacije, je
vrlo spora tehnologija, ali s druge strane ekoloski prihvatljiva i ekonomski isplativa buduci da

koristi biljke 1 spada medu najjeftinije metode remedijacije tla.

Cilj ovog rada je utvrditi moguénost akumulacije teSkih metala iz tla koriStenjem
cetiri sorte konoplje pri alkalnoj i kiseloj reakciji tla, te provjeriti hipotezu je li konoplja

hiperakumulator teskih metala.



2. PREGLED LITERATURE

Smatra se da je konoplja jedna od najstarijih kultiviranih biljnih vrsta, te da se uzgajala u
staroj Kini u razli¢ite svrhe ¢ak i prije 10.000 godina. Neki od arheoloskih nalaza s podrucja

Kine na temu konoplje datiraju sve do mladeg kamenog doba (6.500 god. Pr. Kr.).

Najstariji poznati nalaz biljnog materijala konoplje pronaden je u vise od 2.500 godina
staroj grobnici Yinghai u zapadnoj Kini. Uz mumificirano tijelo pronadena je kozna kosara i
drvena posuda sa 789 grama biljnog materijala koji odgovara rodu Cannabis. Smatra se da je

bio koristen u ritualne svrhe (Hong-En Jiang i sur., 2006).

lako raste kao samonikla biljka, povijesni nalazi biljeze viSe tisu¢ljeCa njezinog
kontinuiranog kultiviranja, prenosenja s kontinenta na kontinent kao i samostalnog Sirenja, $to

je rezultiralo izuzetnom varijabilno$¢u vrste.

U naSem podrucju vegetacija konoplje traje izmedu 130 dana i 160 dana. Njezin rast

je nevjerojatno brz, ali ne tece jednoli¢no (Pospisil, 2013).

Konopljike su dobar izbor za akumulaciju metala, buduéi da imaju veliku nadzemnu
masu i razvijen vretenast korijen. Ove tolerantne vrste mogu rasti u najzahtjevnijim uvjetima i
dati dobru koli¢inu biomase kao sekundarnog proizvoda. Takoder posjeduju sposobnost vrlo
visoke akumulacije odnosno apsorbiranja teskih metala poput olova, nikla, kadmija, cinka i

kroma (Caéi¢ i sur., 2018).

2.1. Botanicka klasifikacija konoplje

Konoplja (Cannabis sativa L.) prema botani¢koj klasifikaciji pripada porodici
Cannabinaceae (Cannabaceae ili Cannabidacea), rodu Cannabis. Ima samo jednu vrstu i

to Cannabis sativa L. koja ima tri podvrste:

e Cannabis sativa L. ssp. sativa (L.) Small et Cronquist
e Cannabis sativa L. ssp. indica (Lam.) Small et Cronquist

e Cannabis sativa L. ssp. ruderalis Janisch



Svaka od spomenutih podvrsta potjeCe iz geografski 1 klimatskih razliitih dijelova
svijeta — Cannabis sativa ssp. sativa je biljka uzgajana u Europi, Cannabis sativa ssp. indica
je donesena iz Indije, Cannabis sativa ssp. ruderalis je divlja konoplja, odnosno kultivirana
konoplja koja se prilagodila uvjetima i pocela samoniklo rasti. Prema Pospisil (2013)
spontano raste u cijeloj Europi kao korov, a potjece iz jugoistoCnih dijelova srediSnje Rusije.
Svaka od njih ima dva varijeteta (jedan Kultivirani i jedan divlji). Prema odredenim
morfoloskim obiljezjima kultivirana se konoplja dijeli na zemljopisne tipove. Prema
gospodarskoj koristi ovi se tipovi dijele na dvije skupine: predivo-sjemensku i hasisnu
skupinu (Pospisil, 2013).

2.2. Morfologija industrijske konoplje

2.2.1. Korijen

Korijen konoplje je vretenastog tipa te ,,produzuje” stabljiku za 10 cm ispod povrsine
tla. Korijen u pocetku vegetacije raste sporo. Glavno korijenje tijekom rasta razvija postrano
korijenje prvog i drugog reda. U rahlim tlima prodire do dva metra dubine dok u tezim samo
trideset do Getrdeset centimetara. Zenske biljke imaju bolje razvijen korijenov sustav
(Butorac, 2009). U odnosu na nadzemnu masu korijenov sustav biljke je slabo razvijen,
osobito u prvim fazama (od nicanja pa do cvatnje) kada mu je usisna mo¢ vrlo slaba (Pospisil,
2013). Na slici 2.2.1.1. se vidi korijen u prvoj fazi nicanja te vrlo razvijen korijenov sustav u

kasnijoj fazi rasta.



Slika 2.2.1.1. Korijen u prvoj fazi nakon nicanja (lijevo) i vrlo razvijen korijenov sustav
(desno)

Izvor: (lijevo); https://www.cannabis.info/modules/psblog/uploads//1503055458.jpg

(desno): https://www.dutch-passion.com/img/nieuws_org/am%20muddy12.JPG

2.2.2. Stabljika

Stabljika konoplje je uspravna. U pocetku je zeljasta a, nakon 3 — 4 tjedna odrveni.
Suplja je, samo pri dnu i vrhu ispunjena parenhimom. Kora stabljike je svijetlo zelene do
tamno zelene boje. Visina stabljike je od 0,5 — 5 m, a ovisi 0 genetskoj konstituciji biljke,
fotoperiodu, vodozracnom rezimu tla, tipu tla, hranjivima, veliini vegetacijskog prostora i
spolu biljke. Stabljika se grana ovisno o veli¢ini vegetacijskog prostora odnosno gustoci
sklopa. Biljke u rjedem sklopu granati ¢e se vise nego one u gustom sklopu. Muske biljke su
10 — 15 % viSe od zenskih biljaka. Stabljika raste u visinu poveéavanjem broja nodija, koji
nisu jasno izraZeni. SmjeSteni su na dijelovima gdje izbijaju dva nasuprotna lista. Broj
internodija varira izmedu Sest 1 petnaest, a njithova duZina od 5 — 40 cm. Duzina internodija
pada s njihovim brojem, a najduzi su internodiji na sredini stabljike. Debljina stabljike najvise
ovisi o veli¢ini vegetacijskog prostora. Na epidermi stabljike nalaze se grube dladice. Na
stabljiku otpada 60 — 65 % biljne mase (Butorac, 2009). Na slici 2.2.2.1. se moze vidjeti
stabljika, a na slici 2.2.2.2. poprecni presjek stabljike konoplje.


https://www.cannabis.info/modules/psblog/uploads/1503055458.jpg
https://www.dutch-passion.com/img/nieuws_org/am%20muddy12.JPG

Slika 1.2.2.2. Popreéni presjek
stabljike konoplje

lzvor:

Slika 2.2.2.1. Stabljika

: https://i.pinimg.com/originals/3c/e6/ea
konoplje /3ce6ea69022455055b29aa1d005ce5h
7.jpg)
lzvor: :
https://d3atagtOrngk7k.cloudfront.net/
wp-

content/uploads/2017/10/04131150/ti
ps-for-growing-industrial-hemp-
1280x800.jpg

2.2.3. List

Listovi konoplje su prstastog tipa rasta i sastoje se od 1-3-5-7-9-11 segmenata (slika
2.2.1.1.). Prvi par listova je jednostavan i sastoji se od jednog segmenta. Drugi par od tri, tre¢i
od pet itd. Broj se segmenata prema vrhu biljke smanjuje. Listovi su na biljci smjeSteni
nasuprotno, a na vrhu su naizmjeni¢no poredani. Broj i veli¢ina listova variraju ovisno i sorti.
Segmenti su u prosjeku dugi od 5 — 18 c¢m, a $iroki od 0,5 — 2,5 cm. Listovi Zenskih biljaka su

ve¢ih dimenzija nego kod muskih biljaka. Na listove otpada od 15 — 20 % biljne mase


https://d3atagt0rnqk7k.cloudfront.net/wp-content/uploads/2017/10/04131150/tips-for-growing-industrial-hemp-1280x800.jpg
https://d3atagt0rnqk7k.cloudfront.net/wp-content/uploads/2017/10/04131150/tips-for-growing-industrial-hemp-1280x800.jpg
https://d3atagt0rnqk7k.cloudfront.net/wp-content/uploads/2017/10/04131150/tips-for-growing-industrial-hemp-1280x800.jpg
https://d3atagt0rnqk7k.cloudfront.net/wp-content/uploads/2017/10/04131150/tips-for-growing-industrial-hemp-1280x800.jpg
https://d3atagt0rnqk7k.cloudfront.net/wp-content/uploads/2017/10/04131150/tips-for-growing-industrial-hemp-1280x800.jpg
https://i.pinimg.com/originals/3c/e6/ea/3ce6ea69022455055b29aa1d005ce5b7.jpg
https://i.pinimg.com/originals/3c/e6/ea/3ce6ea69022455055b29aa1d005ce5b7.jpg
https://i.pinimg.com/originals/3c/e6/ea/3ce6ea69022455055b29aa1d005ce5b7.jpg

(Butorac, 2009). Na slici 2.2.3.1. su vidljive morfoloske razlike lista razli¢itih podvrsta

konoplje.

sativa

indica

ruderalis

Slika 2.2.3.1. Morfoloske razlike lista kod razlicitih podvrsta konoplje

Izvor: https://azarius.net/media/images/news/sativa-indica-ruderalis2.jpg

2.2.4. Cvat i cvijet

Konoplja je dvodomna biljka $to znaci da ima muske i Zenske biljke (Slika 2.2.4.1.)
odnosno jednospolne cvjetove - muski se cvjetovi nalaze na muSkim biljkama, a Zenski
cvjetovi na Zzenskim biljkama. Moguca je i pojava hermafroditizma (dvospolnost) $to znaci da

ima 1 muske 1 zenske cvjetove na istoj biljci.


https://azarius.net/media/images/news/sativa-indica-ruderalis2.jpg

Muske se biljke zovu bjelojke jer imaju manje listova, svjetlijih su stabljika, zutih
cvjetova s dugim stapkama, cvat je rahliji, cvjetovi su rasporedeni na vrhovima stabljike, a
sastoji se od perigona i pet prasnika. Cvjetovi muskih biljaka skupljeni su u cvat metlicu koja
se nalazi na vrhu stabljike i postranih grana (Pospisil, 2013). Zenske biljke zovu se crnojke,
stabljika im je intenzivnije zelene boje, cvjetovi su sjedeéi i smjeSteni u pazuScima listova,
cesto jedan od dva cvijeta abortira. Cvjetovi zauzimaju gornju trecinu stabljike i ¢ine cvat, a
cvijet se sastoji od ovojnog listi¢a, perigona i tucka s dvije njuske (Butorac, 2009). Zenska
cvat je robusnija, lisnatija i kompaktnija od muske cvati. U odnosu na muske biljke, zenske
cvjetaju istodobno (srednjeruski tip) ili 10 do 15 dana ranije (talijanski tip). Cvjetanje muskih
biljaka traje 15 do 35 dana, a Zenskih do 30 dana. Biljke konoplje srednjeruskog tipa u naSim

krajevima cvatu ve¢ krajem lipnja ili pocetkom srpnja, dok talijanski tip konoplje pocinje

cvasti krajem srpnja, a zavrSava pocetkom kolovoza (Butorac, 2009).

Slika 2.2.4.1. Zenski cvat (lijevo) i muski cvat (desno)

Izvor: http://www.ilovegrowingmarijuana.com/assets/img/comp/ilovegrowingmarijuana.com/male-or-female-
how-to-sex-outdoor-marijuana-plants-36181-w800.jpg



http://www.ilovegrowingmarijuana.com/assets/img/comp/ilovegrowingmarijuana.com/male-or-female-how-to-sex-outdoor-marijuana-plants-36181-w800.jpg
http://www.ilovegrowingmarijuana.com/assets/img/comp/ilovegrowingmarijuana.com/male-or-female-how-to-sex-outdoor-marijuana-plants-36181-w800.jpg

2.2.5. Plod

Plod konoplje je orasac (Slika 2.2.5.1.), omotan tvrdom ljuskom koja §titi sjeme pa se
s agronomskog aspekta smatra sjemenom. Moze biti dugacak od 2,5 — 5 mm, §irok 2 —4 mm i
visok 2 — 3,5 mm, ovisno o sorti (Butorac, 2009). Plod se sastoji od ljuske ploda, sjemene
ljuske, endosperma i klice. Embrio je bijele boje, povijen i potpuno ispunjava unutrasnjost
sjemenke. Prema tome, endosperma ima malo ili ni$ta. Boja ploda ovisi o podrijetlu, zrelosti,

sorti itd. Masa 1.000 sjemenki varira od 13 — 25 g ovisno o tipu konoplje (Pospisil, 2013).

Slika 2.2.5.1. Plod konoplje

Izvor: https://nuts.com/images/auto/510x340/assets/26918c3f7d1fc234.ipg

2.3. Fitoremedijacija

U doslovnom prijevodu, rije¢ fitoremedijacija se prevodi kao “ozdravljenje tla”.
Dolazi od staro-gréke rije¢i phyto (biljka) i latinske rije¢i remedium (ozdravljenje, lijek).
Prema ameri¢koj agenciji za zastitu okolisa (USA EPA), fitoremedijacija definirana je kao
tehnologija koja se koristi biljkama i1 njihovim rizosfericnim mikroorganizmima pri
uklanjanju, degradaciji ili zadrzavanju Stetnth  kemijskih tvari u tlu, podzemnim i
povrsinskim vodama te atmosferi. Fitoremedijacija je samo jedna od bioloskih metoda
sanacije oneciS¢enih tala i voda. Bioloske metode remedijacije ukljucuju procese u kojima se
primjenjuju mikroorganizmi 1 kisik (bioremedijacija) te remedijaciju pomocu biljaka

(fitoremedijacija).


https://nuts.com/images/auto/510x340/assets/26918c3f7d1fc234.jpg

Ideja o dekontaminaciji okolisa koriste¢i zelene biljke nije nova. Prije gotovo 300
godina predlozeno je da se biljke koriste za tretiranje otpadnih voda. Potkraj devetnaestog
stolje¢a Thlaspi caerulescens i Viola calaminaria bile su prve biljne vrste kod kojih je
dokumentirano da akumuliraju visoke koli¢ine teSkih metala u lis¢u. Do danas je zabiljezeno
da postoji 420 biljnih vrsta u oko 45 porodica za koje je poznato da imaju hiperakumulatorska

svojstva za teske metale (Leong, 2013).

Bioloske metode remedijacije su bilo koje metode koje se koriste biljkama ili
mikroorganizmima. Postoji viSe procesa kod kojih se mikroorganizmi i biljke mogu iskoristiti
za remedijaciju oneCiS¢enih tala, sedimenata i voda (Slika 2.3.1.). Ovisno o strategiji
strategiju blokiranja primjenjuje se fitostabilizacija biljkama koje su tolerantne na metale
kako bi se mehanicki stabilizirala oneciS¢ena tla te sprijecila erozija i transport zrakom na
druge ekosustave. Ispiranje onec¢is¢iva¢a moze biti smanjeno zbog vise stope
evapotranspiracije povezane s ogoljelim tlima. Proces fitoimobilizacije sprje¢ava pomicanje i
transport otopljenih sastavnica upotrebom biljaka koje minimaliziraju mobilnost onecis¢ivaca
u tlima. Fitoekstrakcijom mogu se iz tla izvuéi metali i organske sastavnice izravnom
apsorpcijom korijena i translokacijom u biomasu iznad tla. Fitodegradacijom postiZe se unos i
unutarnja razgradnja biljke i1/ili mikrobna razgradnja organskih oneciS¢ivaca u rizosferi uz
pomo¢ biljke. Fitovolatizacija ukljuc¢uje specijalne enzime koji mogu transformirati,
razgraditi i ispariti oneci$¢ivace u sustavu mikroorganizmi tla — biljka — atmosfera (Kisic,

2012).



Fitovolatizacija

Fitodegradacija
Fitostabilizacija

Slika 2.3.1. Shematski prikaz fitoremedijacije

Izvor: https://image.slidesharecdn.com/phytoremediation-150306015346-conversion-
gate01/95/phytoremediation-1-638.jpg?cbh=1425606957

Kao i sve druge metode sanacije, tako i ova metoda ima svoje prednosti i mane.
Glavne prednosti fitoremedijacije mogu se sagledati s ekoloskog te financijskog aspekta
buduci da je ekoloski prihvatljiva zbog koriStenja biljaka i ne naruSava prirodnu ravnotezu
kao kod iskopavanja, spaljivanja i drugih metoda koje su kobne za ekosustav te zbog toga §to
spada medu financijski najprihvatljivije metode. Naime jasno je, da je kod ove metode jedan
od kljuénih faktora osjetljivost same biljke na one¢is¢ujuéu tvar koju treba sanirati. Takve
biljke se nazivaju hiperakumulatori. Hiperakumulatori su biljne vrste koje su tolerantne na

visoke koncentracije toksi¢nih tvari u korijenu i nadzemnoj biljnoj masi.
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Da bi pojedina biljka bila svrstana u grupu hiperakumulatora, ona u suhoj tvari
nadzemne biljne mase mora imati minimalno 0,001 % Hg, 0,01 % Cd i Se; 0,1 As, Ca, Cu,
Cl, Ni, Pb, Sb, Se i Tl odnosno 1 % Zn i Mn (Kisi¢, 2012). Takoder da bi biljka bila svrstana
u grupu hiperakumulatora, na njoj se ne smiju vidjeti nikakve promjene uzrokovane
povecanim sadrzajem teSkih metala. Postoje dvije vrste hiperakumulatora, obligatni (koji
mogu prezivjeti samo uz prisutnost metala) i fakultativni (koji mogu tolerirati takve uvjete ali
nisu ogranieni samo na njih). Uglavnom se mogu naéi kao specijalizirana flora na
podruc¢jima gdje je utvrdeno poveéano onecis¢enje. Nemaju prirodnih neprijatelja jer visokim
koncentracijama teskih metala odbijaju kukce, bakterije i gljivice. Kod veéine biljaka
otpornost na visoke koncentracije teSkih metala ocituje se u izoliranju metala iz protoplasta.
Neke biljke aktivno uzimaju metale, sto dovodi do akumulacije na mnogo vecoj razini koja
nadmasuje onu u tlu. Metali se kod njih nakupljaju u epidermi lista, u fizioloski inertnim, ali

zivim stanicama (Kisi¢, 2012).

Vecina hiperakumulatorskih biljaka pojavljuje se na tlima koja su se razvila na
serpentinu ili tlima koja imaju mnogo minerala hemimorfita u mati¢noj stijeni. Te biljne vrste

imaju sposobnost brzog translociranja elemenata kroz korijen u nadzemni dio biljke (Kisi¢,

2012).

Danas znamo mnogo viSe o mehanizmu tolerancije biljaka prema teskim metalima i
ucinkovitosti biljke u preuzimanju, translokaciji i daljnjoj sekvestraciji teskih metala u
specijaliziranim tkivima (u trihomima i organelama kao $to su vakuole). Evidentno je da
apsorpcija metala ovisi 0 njihovoj biodostupnosti, a biljke su razvile i mehanizme za
povecanje bioraspoloZzivosti mikronutrijenata; u nekim sluc¢ajevima biljke su razvile otpornost
na visoke koncentracije teSkih metala, u osnovi dva mehanizma, izbjegavanje i tolerancija. U
mehanizmu izbjegavanja, isklju¢enje metala izvan korijena je postignuto, a kod mehanizma
tolerancije glavni se proces sastoji u kompleksiranju metala kako bi se sprijecila inaktivacija

proteina i enzima (Leong, 2013).

Takoder ograni¢avajuéi faktori za uspjes$nu fitoremedijaciju su velika nadzemna masa
te duljina korijena biljke i njegova razgranatost budué¢i da korijen mora biti u kontaktu s
onecis¢ivacem. Najbolje bi bilo da biljka ima veliku nadzemnu masu te da je korijen

razgranat, ¢upav i pun korijenovih dlacica. Jedna od biljnih vrsta s takvim korijenom i
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velikom nadzemnom masom je i konoplja (Cannabis sativa L.). Na tablici 2.3.1. mogu se

vidjeti prednosti i nedostatci fitoremedijacije.

Tablica 1.3.1. Prednosti i nedostatci fitoremedijacije

e  Zelena ekoloski prihvatljiva tehnologija e Potrebno duze vremensko razdoblje i do 15 godina
e Mnogo jeftinija u odnosu na ostale metode e Ograni¢enje primjene samo na dubinu Korijena

e  Mali volumen otpada e Fitotoksi¢na ograni¢enja

e Krajobrazno prihvatljivija e Ponckad nejasna sudbina oneci$éene biljne mase

e  Poboljsava bioraznolikost e  Ovisnost o vremenskim prilikama, godisnjim

e  Prihvaca ju lokalna zajednica dobima i stadiju razvoja biljke

e  Protuerozijska mjera e Potencijalna opasnost od prijenosa oneciséivac

e  Smanjuje emisiju Cestica tla u zrak prema zivotinjama ili u zrak

e  Ne naru$ava strukturu tla e Autohtonost biljaka

e  Prihvatljiva na ve¢im povr$inama e  Mogucénost onecis¢enja podzemnih voda

lzvor: Kisi¢, 2012
2.3.1. Fitoakumulacija

Fitoakumulacija je sposobnost biljke da apsorbira odredene onecis¢ivace, odnosno
oblik sanacije onecis¢enog tla pri kojem se koriste vise ili nize biljke koje uklanjaju
oneciscenje iz tla tako S$to ga apsorbiraju svojim korijenovim sustavom i translociraju ih i/ili
akumuliraju do nadzemnih organa. Taj koncept se naziva fitoekstrakcija. Biljke za svoj rast i
razvoj ne samo da koriste makroelemente (N, P, K, Mg, Ca), ve¢ i esencijalne mikroelemente
kao Sto su Fe, Zn, Mn, Ni, Cu i Mo. Biljke su razvile specificne mehanizme odnosno svaka
biljka ima svoje vlastite mehanizme usvajanja, translociranja i skladiStenja istih. Stoga
dolazimo do zakljucka da su neke vrste biljaka pogodne za fitoekstrakciju jednih metala, a

neke vrste za ekstrakciju drugih teskih metala.

Gibanje metala preko biomembrana odvija se preko transportnih proteina. Osjetljivi
mehanizmi odrzavaju medustani¢nu koncentraciju teskih metala unutar fizioloSkog raspona.
Generalno gledaju¢i, biljke neke ione usvajaju a neke ne. Selektivnost usvajanja iona ovisi 0
strukturi 1 svojstvima membranskih transportera. Takve karakteristike omogucuju
transporterima da prepoznaju, vezu i posreduju transmembranskim transportom specifi¢nih

iona. Na primjer, neki transporteri sudjeluju u transportu divalentnih kationa ali ne
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prepoznaju mono-ili trovalentne ione. Mnogi metali kao §to su Zn, Mn, Ni i Cu su esencijalni
mikronutrijenti. U  uobifajenim  neakumulatorskim  biljkama, akumulacija ovih
mikronutrijenata ne prelazi koncentracije njihovih metaboli¢kih potreba (<10 mg kg?). Kao
kontrast, hiperakumulatorske vrste mogu akumulirati vrlo visoke koli¢ine metala (tisu¢e ppm-

a) (Lasat, 2000).

Nakon $to biljke vezu teske metale, uklanjaju se s povrSine i spremaju u odlagalista
opasnog otpada, spalionice smeca, tvornice cementa/zeljeza, gdje se spaljuju ili Koriste za
proizvodnju elektri¢ne i toplinske energije kroz kogeneracijska ili trigeneracijska postrojenja.
Postupak se ponavlja nekoliko puta (u skladu sa stupnjem onecis¢enja ponekad je potrebno i
desetljece) kako bi se tlo Sto bolje ocistilo te postalo pogodno za druge svrhe. Razlicite biljne
vrste mogu usvajati teSke metale pa cak i radioaktivne elemente. No problem je ove tehnike
Sto se odredeni teski metali (prije svega arsen) vrlo lako vezu na korijenski sustav biljke te se
vrlo tesko premjestaju u njezine nadzemne dijelove. Zbog toga se pojedine biljke, iako imaju
visoku akumulaciju teskih metala ako se oni zadrzavaju na korijenu, ne mogu primjenjivati za

fitoekstrakciju (Kisi¢, 2012).

Uspjeh tog zahvata ovisi, izmedu ostaloga, i o razvijenosti korijenske mreze usjeva
koji se primjenjuje za fitoremedijaciju i nadzemnoj biljnoj masi. Kulture koje imaju veci i
dublju korijensku masu imaju i bolje rezultate u fitoekstrakciji. Takoder kulture koje imaju

bujnu nadzemnu biljnu masu zahvalnije su za fitoekstrakciju (Kisi¢, 2012).
2.3.2 Fitostabilizacija

Fitostabilizacija se definira kao imobilizacija onec¢is¢enja u tlu absorpcijom i
akumulacijom u zoni korijena ili kao koristenje biljaka u sprje¢avanju Sirenja oneciscenja
erozijom vjetrom ili vodom ili ispiranja u dublje slojeve. Fitostabilizacija se obavlja kroz
korijenovu zonu mikrobioloskim ili kemijskim mehanizmima same zone korijena, pri ¢emu
nastaje promjena u reakciji tla kao posljedica izdvajanja eksudata korijenova sustava ili zbog
nastajanja ugljikova dioksida. Elementarni preduvjet za odabir biljaka koje ¢e posluziti u
fitostabilizaciji jest postojanje vrlo razgranatog (Cupavog — ziliCastog) korijenskog sustava te
brzo formiranje nadzemne i podzemne biljne mase. Najbolji rezultati koristenjem takve

metode postignuti su na tlima koja su bila oneci§¢ena anorganskim onecis¢enjima. Navedena
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metoda najcesc¢e se primjenjuje za fitostabilizaciju otvorenih rudokopa, kamenoloma i pri

sanaciji deponija otpada (Kisi¢, 2012).

Prednost fitostabilizacije je ista kao kod fitoekstrakcije a to je ekonomic¢nost (zato §to
se tlo ne treba iskapati i transportirati). A glavni su nedostatci §to onec¢iS¢enje ostaje u tlu tj.
korijenovoj zoni te rizik da se oneciséenje pocne razgradivati i mogucnost ispiranja u dublje

slojeve tla i podzemne vode.
2.3.3. Fitovolatizacija

Fitovolatizacija je proces usvajanja, transporta i oslobadanja oneéiScujuce tvari S
pomocu transpiracije kod visih biljaka uz otpustanje oneciS¢ujuéih tvari u istome ili
promijenjenom obliku u atmosferu. Pocetna faza je usvajanje potencijalnog onecisc¢enja
korijenom, zatim njihovo premjestanje do mjesta metabolicke promjene i Sama promjena s
pomoc¢u metabolickih mehanizama u stanicama biljnog organizma. emisija transpiracijom
manje toksi¢nih ili netoksi¢nih tvari zavrSni je stupanj tog oblika fitoremedijacije.
Fitovolatizacija se moze uspjeSno primjenjivati za tretiranje oneciS¢enih voda, a manje

uspjesno za tretiranje onecis¢enog tla (Kisi¢, 2012).

vvvvv

mogu uzrokovati veée probleme u zraku nego u tlu. Kisi¢ (2012) istice da su hlapljive
sastavnice selena, kao $to je dimetilselenid, 500 — 600 puta toksi¢nije od anorganskih oblika
selena u tlu. Osim toga, jo$ je nedostatak i taj $to ima sezonsko djelovanje. Usprkos svemu
ova metoda ima buduénost u sanaciju tala one¢i§¢enim selenom i zivom. U tablici 2.3.3.1. je
prikaz metoda fitoremedijacije i njihovih fitoremedijacijskih mehanizama te u kojem tlu se

primjenjuju i za koje vrste onecis¢ivaca.
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Tablica 2.2.3.1. Prikaz raznih metoda fitoremedijacije

Vrsta remedijacije

Mehanizam djelovanja

Tretirani medij

Oneciscivaci

Fitoekstrakcija

Direktna akumulacija
onecis¢ivaca u izdancima
biljke uz naredno

uklanjanje izdanaka

Tlo

Anorganski spojevi

Fitostabilizacija

Korijenovi eksudati
uzrokuju talozenje metala
i tako smanjuju

biodostupnost

Podzemne vode, tlo,

rudnici

Anorganski spojevi

Fitovolatizacija

Biljke evaporiraju
odredene metalne ione i
hlapljive organske

spojeve

Tlo, podzemne vode

Anorganski i organski

spojevi

Fitodegradacija

Mikrobioloska
degradacija onecis¢ivaca

u zoni rizosfere

Tlo, podzemne vode u

zoni rizosfere

Organski spojevi

Rizofiltracija

Apsorpcija i adsorpcija
onecis¢ivaca korijenovim

sustavom

Povrsinske vode, voda

koja prolazi kroz korijen

Anorganski i organski

spojevi

Fitotransformacija

Biljke usvajaju organske

Povrsinske i podzemne

Organski spojevi

onecis¢ivace i degradiraju | vode
ih
Uklanjanje onediséiva¢a | Usvajanje raznih Zrak | e

iz zraka

hlapljivih onecis¢ivaca

putem lista

Izvor: Kumar , 2017

2.4. TesSki metali

U danasnje vrijeme, sve vise i1 vise ljudi smatra da veli¢ina problema zagadenosti vode
i tla, iziskuje neposrednu mjeru prevencije odnosno sanacije. Izmedu ostalih otrovnih tvari

koje prelaze granice kriti¢ne vrijednosti su teski metali ukljucujuéi zivu, olovo, krom, arsen,
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cink, kadmij, uran, selen, srebro, zlato i nikal. Opasnost teSkih metala o¢ituje se u njihovoj
vrlo velikoj perzistentnosti u okolisu kao rezultat njihove nepromjenjive prirode (Kumar,
2017). Metali mogu biti dispergirani u tlu, vodi i zraku. Geoznanstvenici se uglavhom bave
metalima dispergiranim u tlu i sedimentu, otopljenim u podzemnim i nadzemnim vodama te
suspenziranim Cesticama u povrSinskoj vodi ili u porama fluida u sedimentu (David i Joel,
2004). Onecis¢enjem tla teSkim metalima se smatra ona razina teSkih metala koja premasuje
maksimalno dopustenu koli¢inu u tlu odnosno kada tlo gubi svoju najbitniju funkciju, a to je

plodnost.

Biljka izrasla na ¢istom tlu pogodna je za sve uobicajene nadine koriStenja i potpuno
je bezopasna za svakog konzumenta. U protivnom, tlo je onecis¢eno, preko njega se
onecistila 1 biljka jer se onecis¢iva¢ nasao u tlu u kemijskom obliku u kojem ga biljka moze
primiti u koli¢ini koja se negativno odrazava na rast, razvoj ili kakvocu biljke. Ako je prinos
biljke neprimjeren ekoloskim prilikama i razini ulaganja u proizvodnju, ponovno je rije¢ o
onecisc¢enju tla teSkim metalima. Procjedna ili gravitacijska voda koja se ispire kroz tlo mora
biti potpuno bezopasna, a njezin kemijski sastav ne smije na duze vrijeme dovesti u opasnost
biolosku ravnotezu u akvati¢nim ekosustavima koji dolaze u dodir s tako filtriranom vodom.
U protivnom, tlo je onecis¢eno, iz njega je u vodu koja protje¢e kroz masu tla otpustena
stanovita koli¢ina oneci§¢ivaca koji vodu ¢ine ogranic¢eno upotrebljivom ili neupotrebljivom
za bilo koju namjenu (Kisi¢, 2012). Prema pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista od
onecis¢enja (NN 9/2014), poljoprivredno zemljiste smatra se onecis¢enim kada sadrzi vise
teSkih metala 1 potencijalno oneciS¢ujucih elemenata od maksimalno dopuStenih koli¢ina

(MDK), izrazeno u mg kg™ (tablica 2.4.1.):

Tablica 2.3.1. MDK teskih metala u poljoprivrednom zemljistu, mg kg™

tlo Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Pjeskovito 00-05] 0-40 0-60 |00-05| 0-30 0-50 0-60
Praskasto —ilovasto | 05-10| 40-80 | 60—-90 [ 05-10] 30-50 | 50—100 | 60-150
Glinasto 1,0-2,0]80-120 | 90-120 | 1,0-15] 5075 | 100 —150 | 150 — 200

Izvor: NN 9/14
e Za teske metale kadmij (Cd), cink (Zn) i nikal (Ni) ukoliko je pH vrijednost glinastog
tla manji od 6,0, tada se primjenjuje granicna vrijednost propisana za praSkasto —
ilovasta tla, a ukoliko je pH vrijednost praskasto — ilovastog tla manji od 6,0, tada se

primjenjuje grani¢na vrijednost propisana za pjeskovita tla.
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e Za teSke metale olovo (Pb) i krom (Cr) ukoliko je pH vrijednost glinastog tla manji od
5,0, tada se primjenjuje grani¢na vrijednost propisana za praskasto — ilovasta tla, a
ukoliko je pH praskasto — ilovastog tla manji od 5,0, tada se primjenjuje grani¢na
vrijednost propisana za pjeskovita tla.

e Za teSke metale zivu (Hg) i bakar (Cu) ukoliko je sadrzaj humusa glinastog tla manji
od 3 %, tada se primjenjuje grani¢na vrijednost propisana za praskasto — ilovasta tla, a
ukoliko je sadrzaj humusa praskasto — ilovastog tla manji od 3 %, tada se primjenjuje
grani¢na vrijednost propisana za pjeskovita tla (Zakon o poljoprivrednom zemljistu,

Narodne novine, broj 20/2018).

Na bioakumulaciju prou¢avanih metala u biljkama iz tla utje¢e nekoliko razli¢itih ¢imbenika.
Najvaznije su, dakako, same znacajke tla koje ukljuc¢uju redoks potencijal i reakciju tla o
kojima ovisi pristupa¢nost teSkih metala, ukupan sadrzaj metala u tlu, njihova pokretljivost u
promatranom tlu, oksido-redukcijski potencijal pojedinog metala, bioloska raznolikost tla i
ostalo (Kisi¢, 2012).

Apsorpcija elemenata putem korijena moze biti pasivna (ne metabolicka) i aktivna
(metabolicka). Pasivno usvajanje odvija se difuzijom iona iz otopine preko endoderme
korijena. Za aktivno usvajanje je potrebna metabolicka energija buduci da se proces odvija
suprotno koncentracijskom gradijentu. Nekoliko podataka podupire tvrdnju da je u otopini tla
kod opcenito prisutnih koncentracija elemenata u tragovima, apsorpcija elemenata u trgovima
korijenom, kontrolirana metabolickim procesima Kkorijenovog sustava. Vjeruje se da je
aktivnost iona u otopini jedan od glavnih ¢imbenika koji utjece na njihovo usvajanje od strane
biljke. Vjerojatno je to vazan ¢imbenik kada je unos aktivan, ali ne mora biti vazan kada je

pasivan (Kabata-Pendias i Pendias, 2001).

Aktivnost vodikovog iona (reakcija tla) vjerojatno je najvazniji ¢imbenik koji regulira
metalnu specijaciju, topljivost s mineralnih povrsina, transporta i eventualne bioraspolozivosti
metala u vodenim otopinama. Reakcija tla utje¢e i na topivost mineralnih hidroksidnih
minerala i procesa adsorpcije-desorpcije. Vecina minerala metalnog hidroksida ima vrlo nisku
razinu topivosti pod uvjetima u prirodnoj vodi. Buduéi da je aktivnost hidroksida izravno
povezana s pH, topivost minerala metalnog hidroksida povecava se sa smanjenjem pH, te vise

otopljenih metala postaje potencijalno dostupno za bioloske procese kako se pH smanjuje.
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Vrste metalnih iona takoder su najée$¢e najotrovniji oblici vodenim organizmima (David i
Joel, 2004).

Mehanizmi usvajanja se razlikuju ovisno o promatranom elementu. Pb i Ni se
ponajprije usvajaju pasivno, dok se Cu, Mo i Zn usvajaju ponajprije aktivno. Kada su
bioloska i strukturna svojstva korijena izmijenjena, medutim, svi se elementi usvajaju
pasivnim putem. To je slucaj kada koncentracije elemenata prelaze grani¢ne vrijednosti

fizioloskog maksimuma.

Budu¢i da su bakar, cink i molibden biogeni mikroelementi koji tvore u helate u
protetickim grupama enzima (specifi¢ne nepolipeptidne jedinice) (Custi¢, 2006), najprije ée

biti govora o njima.
2.4.1. Znacajke pojedinacnih teskih metala

Bakar (Cu) je biogeni element koji je u prirodi ponekad u elementarnom stanju, ali
najcesce u obliku sulfida. U tlu se ne veze u netopljive oblike, slabo je mobilan, osim u
uvjetima reakcije tla manje od 4,0 i veée od 7,0. Cvriée se veze na organsku tvar od drugih
mikrohraniva, pa je nepokretna, §to najvise ovisi o reakciji tla. Najvazniji potencijalni izvori
bakra jesu bakrena zaStitna sredstva, koja se uobiCajeno 1 tradicionalno primjenjuju za
suzbijanje nametnika u vinogradarstvu i vocarstvu, gdje se u tlu nakuplja, a erozijom
translocira 1 izvan mjesta koriStenja. Svinjska gnojovka i industrijski mulj otpadnih voda

takoder mogu sadrzavati visoke koncentracije bakra (Kisi¢, 2012).

Molibden (Mo) je element koji se u prirodi pojavljuje kao mineral molibdenit, plavo
sive boje. Ukupan sadrzaj molibdena u vecini poljoprivrednih tala varira od 0,6 do 3,5 mg kg’
!'s prosje¢nim ukupnim sadrzajem 2 mg kg, od ¢ega u pristupaénom obliku prosje¢no do 0,2
mg kgl. Vrijednosti su razli¢ite, ovisno o mati¢nom supstratu iz kojeg se razvilo tlo. Za
razliku od ostalih teskih metala molibden se u prirodnom okolisu pojavljuje u obliku MoQ4>
pa se u tlu ponasa sli¢no fosfatnom ili sulfatnom ionu. Molibden je u kiselim tlima vrlo
fiksiran, a s pove¢anjem reakcije tla, pristupacnost mu raste. Na alkalnim tlima, sa sadrzajem
molibdena veéim od 100 mg kg, nastaju poremecaji u rastu usjeva. Ekoloski je najrizi¢niji
oblik u kojem se pojavljuje molibden trioksid. Molibden trioksid je umjetno proizvedena

kemikalija iz elementarnog molibdena ili bilo kojeg molibdenova oksida ili sulfida.
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Primjenjuje se za proizvodnju specijalnih Celika, stakla, legura, keramickih glazura, emajla i
pigmenata kao sredstvo za podmazivanje i u analiti¢koj kemiji. Cesto je kemijski reagens, te
zbog toga moze uci u okoli§ iz industrijske proizvodnje postrojenja za preradu gradskog
otpada (Kisi¢, 2012).

Cink (Zn) je elementarni plavo-bijeli metal. Glavne cinkove rude su sfalerit (ZnS) i
smitsonit (ZnCOz3). U svim spojevima cink ima stupanj oksidacije +2. Najveci postotak
ukupnog cinka u oneciS¢enim tlima i1 sedimentu povezan je s Zeljezom 1 manganovim
oksidom. lonski promjer cinka sli¢an je promjeru iona Fe?" i Mn?*. Kige ispiru cink iz tla
zbog toga Sto su cinkovi spojevi vrlo topljivi. Kao i u svih metala, apsorpcija cinka raste s
reakcijom tla. Cink se u tlu nalazi u mjestima zamjene minerala gline i organske tvari ili
adsorbiran na krutim ¢esticama tla. Razina cinka u otopini tla je niska, §to posebice vrijedi za
tla visoke pH vrijednosti i uz prisustvo kalcijeva karbonata. Visak cinka rijedak je u prirodi, i
to samo na kiselim tlima i rudiStima te na tlima ispod odlagali$ta mineralnog otpada. Razina
cinka u biljnom materijalu i potrebe biljaka za cinkom razmjerno su male. Mobilnost cinka u
biljci nije visoka, ve¢ ga biljke primaju proporcionalno pristupac¢nim koli¢inama i ovisno o
biljnoj vrsti. Cink je sastavni dio nekih enzima i vrlo je vazan za metabolizam duSika u biljci.
Neke biljne vrste tolerantne su na ekstremno visok sadrzaj cinka, a kao toksi¢na vrijednost

uzima se 150 — 200 pg g* suhe tvari biljnog tkiva (Kisi¢, 2012).

Kadmij (Cd) je meki srebrno bijeli metal. U prirodi je najéesé¢e kao CdO, Cd(OH).,
CdS, CdCl; ili CdSO4. Kadmij u tlu moze biti u elementarnom stanju ili kao Cd?* ion u
otopini tla. Takoder moze biti vezan u mineralnim fazama prisutnim u tlu ili organskim
spojevima i u tom se slucaju ne ispire iz tla (Kisi¢, 2012). Prema Kabata-Pendias i Pendias,
aktivnost tla, metabolizam biljaka i zdravlje ljudi i Zivotinja. Kadmij se akumulira u
poljoprivrednim tlima depozicijom iz zraka, izgaranjem fosilnih goriva, spaljivanjem otpada,
u industriji plasticnih masa, boja, legura, eksplozivnih sredstava, akumulatora te talionica
ruda cinka, bakra i olova. Zbog svojeg problematicnog ponasanja u okolisu, tj. velike
biodostupnosti, rije¢ je o teSkom metalu koji se najvise istrazuje. U tlo se vrlo Cesto unosi
primjenom komposta iz gradskog smec¢a i mulja te fosfornim gnojivima i pesticidima koji

sadrze kadmij (Kisi¢, 2012). Kabata-Pendias i Pendias (2001) dali su odli¢an primjer
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dugoro¢nog povecanja koncentracije kadmija u orani¢nom sloju. Atmosferska depozicija
kadmija te upotreba gnojiva (stajski gnoj i fosfatna gnojiva) uzrok su povecanja koncentracija
kadmija. Porast koncentracije ne tretiranih podrucja narastao je s 0,51 do 0,77 ppm u periodu
od 40 godina. Tla s nizom reakcijom tla (<5,0) i manjim sadrzajem organske tvari slabo vezu
kadmij pa se Cd ioni pojavljuju u otopini tla, odakle ga biljke mogu lako primati. Nasuprot
tome, tla koja jako vezu kadmij neutralne su ili alkalne reakcije i visokog sadrzaja organske
tvari (<5 %). Kadmij mozemo smatrati najopasnijim teskim metalom zbog svoje topljivosti i
sposobnosti brzoga i laganog prijelaza iz tla u biljku te zbog toksi¢nosti u vrlo malim
koli¢inama (Kisi¢, 2012). Neke metalofilne biljne vrste razvile su mehanizme tolerancije na
kadmij, rastu¢i na tlima bogatim kadmijem mogu sadrzavati ekstremno visoke koncentracije

kadmija (2.500 do 17.700 mg kg™ pepela) (Kabata—Pendias i Pendias 2001).

Nikal (Ni) je srebrnobijeli i tesko topljivi metal. U prirodi je u obliku silikata i sulfida,
a moze se naéi i u obliku arsenida. Nikal (Ni*?) je u kompeticijskim odnosima s bakrom i
cinkom. Vedina tala sadrzava vrlo male koli¢ine nikla, obi¢no manje od 100 mg kg tla, osim
na tlima koja su nastala na ultrabazi¢nim stijenama i serpentinu. Takva tla mogu imati 20 do
40 puta vece koli¢ine nikla u odnosu na tla nastala na drugim stijenama (Kisi¢, 2012). Prema
Kabata-Pendias i Pendias (2001) smatra se da je pored bioloskih i pedoloskih svojstava, pH
tla najbitniji faktor koji utjeCe na usvajanje nikla. Nikal je lako ekstrahirati iz tla putem
biljaka, naro€ito hiperakumulatorskim biljkama kao $to su Alyssum sp. koje mogu apsorbirati
viSe od 400 kg nikla po hektaru. Mehanizam Stetnosti nikla prema biljkama nije u potpunosti
jasan iako je zabiljezen ogranicen rast i oSte¢enja kod biljaka kao posljedica velikih koli¢ina
nikla u tlu. Najcescée ostecenje kod biljaka kao rezultat trovanja niklom je kloroza li§¢a u vidu
Fe-inducirane kloroze, te su zabiljezeni nedostatci Fe u liS¢u kod toksi¢nih koli¢ina Ni u
mediju na kojem su biljke rasle buduéi da sprjecava njegovu translokaciju. Zagadenje okolisa
niklom uvelike utjece na njegovu koncentraciju u biljkama. U ekosustavima gdje nikal dolazi
depozicijom iz zraka, nikal se talozi na vrhovima biljke gdje se olako moze isprati s biljke u

tlo. Kanalizacijski mulj najces¢i je izvor oneciS¢enja tla niklom.

Olovo (Pb) je plavosivi metal, a njegove se Cestice mogu nac¢i posvuda u okolisu —
zraku, tlu i vodi. U tlu se pojavljuje u obliku iona Pb?* te kao olovo tetraetil, olovo trietil,

olovo dietil i ostali alikilni derivati olova: organski spojevi olova mnogo su pokretniji i za
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bogatim troslojnim mineralima gline, najviSe se unosi u tlo suhom i vlaznom depozicijom iz
zraka te oneciS¢enim poplavnim vodama. Povecan unos olova je utvrden u okolici
termoelektrana, koksara te talionice olova. Akumulira se u povrSinskom dijelu tla, 3 do 5 cm
od povrSine, dok se koncentracija smanjuje s dubinom. UobiCajen je sadrzaj olova u
poljoprivrednim tlima od 2 do 100 mg kg, u nekim je ekstremnim sludajevima zabiljeZeno i
1.000 mg kg olova u povrsinskim dijelu tla (Kisi¢, 2012). Iako se olovo nalazi prirodno u
svim biljkama, nije dokazano da ima ikakve esencijalne uloge u njihovom metabolizmu.
Olovu se u posljednje vrijeme pridaje mnogo paznje kao glavnom onecis¢ivacu okolisa i
elementu toksicnom za biljke. Akumulacija olova u povrSinskom dijelu tla je od velike
ekoloske vaznosti buduéi da olovo ima velik utjecaj na biolosku aktivnost tla. Razmatrani su
tehnicki i ekonomski problemi vezani za sanaciju tala kontaminiranih olovom. Budu¢i da je
olovo uglavnom dobro vezano u svim tipovima tala, fitoekstrakcija je ograni¢ena. Kada biljka
usvaja olovo, njegova translokacija do visih dijelova biljke je vrlo slaba. Vecina se

apsorbiranog olova koncentrira u korijenu (Kabata — Pendias i Pendias 2001).

Krom (Cr) je metal sive boje koji se u prirodi pojavljuje u tlu, vulkanskoj prasini i
dimu. Krom se u tlu pojavljuje u dva oblika: trovalentni krom — Cr®* i heksavalentni Cr®*
oblik (Kisi¢, 2012). Sadrzaj kroma u povr§inskom dijelu tla mozZe se povecati uslijed raznih
onecis¢enja od kojih su glavna industrijski otpad (galvanizacijski mulj, industrija pigmenata i
Stavljenja, kozarska industrija) te opcenito kanalizacijski mulj. Krom se najc¢esce akumulira u
tankom povrsinskom dijelu tla. Vecéina tala sadrzi znacajne koli¢ine kroma, ali je njegova
dostupnost biljkama vrlo ograni¢ena. Medutim, dodatak kroma u tlo utje¢e na koli¢inu kroma
u biljkama, ali stupanj usvajanja kroma od strane biljaka je ovisan 0 mnogim ¢imbenicima tla
i same biljke. Biljke sadrzavaju male koncentracije kroma zbog niske razine usvajanja putem
korijena $to je povezano s mehanizmom usvajanja te nemoguénosti redukcije kroma do
topljivih oblika. Translokacija kroma od korijena do nadzemnih organa biljke je takoder vrlo
ograni¢ena s obzirom na sklonost Cr¥* da se veZe na stjenke stanica korijena. Biljke ga
usvajaju u Cr3* i CrO4** obliku (Kabata — Pendias i Pendias, 2001). Biljke sadrzavaju niske
koncentracije kroma, od 0,02 do 1 mg kg™, a toksi¢nost nastaje s vise od 5 mg kg? (Kisig,
2012).
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Ziva (Hg) je kemijski element koji se pojavljuje u tri oblika: elementarnom te u
anorganskim i organskim spojevima. Anorganski spojevi zive sadrzavaju klor, ugljik ili kisik,
dok je najpoznatiji organski spoj metilziva. Ziva u okolidu moze prelaziti iz organskog u
anorganski oblik. Te procese pretvorbe obavljaju mikroorganizmi putem svojeg metabolizma
i produkata svog metabolizma. Ziva se najée$ée unosila u tlo koristenjem fungicida metilZiva,
gnojiva ili industrijskog otpada, komunalnog otpada, pigmentima boja, a vrlo su veliki
problemi uvjetovani ispiranjem zive iz rudnika u vodotoke gdje se u vrijeme poplava unosi u
tlo. Svi oblici zive su otrovni (Kisi¢, 2012). Kod svojstava zive u biokemiji najveca je
zabrinutost kod bioloske transformacije spojeva Zive koji utje¢u na kruzenje Zive u okoliSu.
Kabata-Pendias i Pendias (2001) nalazu pretpostavku da mikroorganizmi proizvode metilZivu
u svrhu detoksificiranja zive, ali s druge strane metilirana Ziva apsorbirana kroz stani¢ne
membrane je visoko biotoksi¢na. U tlu se slabo veze u netopljive oblike, slabo je mobilna, a
nakupljanje u tlu i pristupacnost za biljku je mala do srednja. Sorpcija Zive na adsorpcijski
kompleks raste s poveéanjem reakcije tla (Kisi¢, 2012). Ziva se vrlo lako moze apsorbirati
kroz organsku tvar i translocirati u biljci. Kod tala one¢is¢enih zivom gdje je ziva bilo jedino
oneciscenje, pokazalo se da se najveci dio apsorbirao u stanice korijena, ali su listovi i zrnje
takoder akumulirali visoke koncentracije Zive iz ¢ega se moze zakljuciti da se ziva vrlo lako
moze apsorbirati putem korijenovog sustava i translocirati kroz biljku (Kabata — Pendias i
Pendias, 2001).

Arsen (As) je sivi metal koji se pojavljuje u okolisu kao arsenat As®* ili kao arsenit
Ponasanje arsenata u tlu analogno je fosfatu zbog njihove kemijske sli¢nosti. Arsenat se kao i
fosfat fiksira u tlu te je zbog toga relativno nepokretan. Arsen s kisikom, klorom i sumporom
stvara anorganske spojeve, a s ugljikom i vodikom organske spojeve. U oksidiranom stanju
adsorpcija arsena uvjetovana je reakcijama s oksidima minerala, najcesce zeljeza, a U
reduciranom stanju s mineralnim sulfidima. Prisutnost Zeljeza u tlu najuéinkovitiji je nain
kontrole mobilnosti arsenata. U uvjetima redukcije veca je mobilnost i pristupacnost arsena.
U tlu se nalazi u malim koli¢inama. Sadrzan je u rudama srebra, bakra, olova, kobalta, nikla,
kositra te pri preradi rudaca. Takoder i mnoga fosilna goriva, naroCito ugljen, sadrze arsen pa
se pri izgaranju emitira u okoli§ (Kisi¢, 2012). Arsen je sastavni element vecine biljaka, ali

njegova uloga u metabolizmu nije u potpunosti razjasnjena. Nekoliko je spoznaja o pozitivnoj
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korelaciji izmedu koncentracije arsena u biljkama i koncentracije arsena u tlu i otopini tla sto
nalaze da se arsen usvaja pasivhim putem Kkroz usvajanje vode. Fitotoksi¢nost u najvecoj
mjeri ovisi 0 svojstvima tla; dok je u tezim tlima zabiljezeno smanjenje rasta od 90 % kod
dodavanja 1.000 mg kg* arsena, u laksim tlima 100 mg kg arsena moze djelovati jednako
toksi¢no. KoriStenjem fosfatnih gnojiva smanjuje se biodostupnost arsena. Ovisno o lokaciji i
izvoru onecisc¢enja, biljke mogu akumulirati ekstremno visoke koncentracije arsena preko
6.000 mg kg suhe tvari i 8.000 mg kg u pepelu (Kabata — Pendias i Pendias, 2001).

Kobalt (Co) u elementarnom obliku je sjajan, plavkastobijeli i vrlo tvrd metal. U
Zemljinoj kori ima visoku koncentraciju u ultrabazié¢nim stijenama (100 do 220 mg kgl), a u
kiselim stijenama 1 do 15 mg kg™. Nalazi se u rudama kao §to su kobaltit i smaltit. Kobalt u
prirodi tvori minerale s arsenom, sumporom i selenom kao $to su: kobaltit (COASS) i smaltit
(Co2S4). Normalna koncentracija kobalta u povrsini tla se kreée izmedu 0,1 do 70 mg kg™
suhog tla, gdje najnize koncentracije imaju podzoli i histosoli, a najvise vrijednosti kambisol i
rendzina. Srednja vrijednost koncentracija kobalta povrsini tla u svijetu iznosi 7,9 mg kg™.
Prirodno se kobalt nalazi u tlima nastalim na serpentinu i depozitima rude. Znacajne koli¢ine
kobalta dospijevaju u okoli§ putem talionica nehrdajucih metala te u manjoj mjeri izgaranjem
ugljena, nafte te iz ispusnih plinova. Medutim, poznato je da su tla uz ceste te prasina
obogacena kobaltom (Kabata — Pendias i Pendias, 2001). Primanje kobalta korijenom visih
biljaka uvjetovano je mobilnosc¢u i ukupnim sadrzajem kobalta u otopini tla. Lisnate biljke i
leguminoze imaju visok sadrzaj kobalta, dok je njegov sadrZaj malen u trava i Zitarica. Zrno
zitarica sadrzi viSe kobalta nego zeleni dijelovi biljke, te se koncentracija povecava sa
staroS¢u biljke. Visoke koncentracije kobalta uvjetuju smanjenje sadrzaja Zeljeza, mangana,
cinka, dusika i fosfora i u tlu i u biljnom tkivu. Koncentracije kobalta u biljci uvjetovane su
sadrzajem mangana i Zeljeza u tlu, reakcijom tla, sadrzajem vlage u tlu te biljnom vrstom,
stadijem razvitka i dijelom biljke (Kisi¢, 2012). Vrijednosti kobalta koje su kriti¢ne za biljku
iznose 30 do 40 mg kg suhog tla. Koncentracije kobalta u biljnom tkivu veée od 60 mg kg

suhe tvari mogu biti toksi¢ne za Zivotinje.
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2.4.2. Uzgoj konoplje na tlima zagadenim te§kim metalima

Uzgoj konoplje na tlima one¢iS¢enim teSkim metalima je mogué za potrebe sanacije tla,
ali kod takvog uzgoja postavlja se pitanje. Moze li se ta konoplja iskoristiti za proizvodnju
vlakana, sjemena te ulja. Zanimljivo je istrazivanje koje je provedeno u Nordrhein-Westfalen,
Njemacka. Istrazivanje je provedeno za potrebe dokazivanja fitoekstrakcijskog potencijala
konoplje (Cannabis sativa, USO 31) na pokusnoj parceli dimenzija 2 x 3 m ¢ija je gustoca
sklopa 250 sjemenki/m?. Tlo je oneciséeno kanalizacijskim muljem koji je sadrzavao: 102 mg
kg kadmija (Cd), 419 mg kg™ nikla (Ni) i 454 mg kg? olova (Pb). Sadrzaj teskih metala
mjeren je u lis¢u, kucini, vlaknima i sjemenu. U svim testiranim dijelovima biljke, odnos
koncentracija metala je bio Ni > Pb > Cd. Najvece koncentracije svih ispitanih metala su
pronadene u listovima. U sjemenu su koncentracije kadmija i nikla bile relativno visoke
(Linger i sur., 2002).

Cinjenica da Cannabis sativa L. akumulira teske metale u svim dijelovima biljke,
ograni¢ava njenu uporabu kao sirovi materijal, kako za proizvodnju odjece, tako i1 za
prehranu ljudi i zivotinja. Medutim, kako teski metali nisu imali utjecaj na kvalitetu vlakana i
kucine, to im omogucuje da se koriste u proizvodnji posebnih kombiniranih materijala. Prema
Linger i sur. (2002), kontaminacija tla teskim metalima ne utjece na kvalitetu vlakana te su
finoc¢a 1 ¢vrstoc¢a konopljinih vlakana biljke koja je uzgajana na oneciS¢enom tlu identi¢na

unutar granice eksperimentalne pogreske onoj koja je uzgajana na nezagadenom tlu.

Prema Linger i sur. (2002), konoplja je najprikladnija za tla s niskom koncentracijom
teSkih metala zbog svog relativno niskog potencijala fitoekstrakcije. Komercijalni aspekti
konoplje zajedno sa sposobno$¢u da akumulira teske metale ¢ine ju idealnim profitabilnim

usjevom kada se koristi u fitoremedijacijske svrhe.
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3. MATERIJALI | METODE

Istrazivanja koja su koriStena za izradu ovog diplomskog rada provedena su 2016.
godine u otvorenom stakleniku Zavoda za opc¢u proizvodnju bilja Agronomskog fakulteta
Sveucilista u Zagrebu. Istrazivanje je provedeno kako bi se ocijenila sposobnost konoplje
(Cannabis sativa L.) da akumulira teske metale te otkrila mogucnost fitoakumulacije ili
fitostabilizacije. U pokusnim posudama za uzgoj konoplje koriStene su dva tipa (uzorka) tla.
Prvi (alkalno tlo), uzorak tla uzet je u Rasi koja se nalazi na istarskom poluotoku (N 45 ° 3,
E 14 ° 2', nadmorska visina - 2 m ispod razine mora). Tlo je klasificirano kao glinovita
ilovaca ili glejno tlo (Bogunovi¢ i sur., 2017). Drugi (kiselo tlo) uzorak tla uzet je u blizini
Daruvara (N 45 ° 33 '54 .66 ", E 17 ° 01 '43.89", na nadmorskoj visini od 133 m). Na temelju
IUSS klasifikacije (2014), ovaj tip tla je definiran kao stagnirajuéi luvisol (Ca¢i¢ i sur., 2018).

Lokacija 2 (Daruvar)

Lokacija 1 (Rasa)

Slika 3.1. Lokacije 1i 2

Izvor: https://www.google.hr/intl/hr/earth/
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Uzorci tla su analizirani na pocetku istrazivanja. Uzorci su osuSeni na zraku, mljeveni,
prosijani (<2 mm) te homogenizirani (HRN ISO 11464: 2009). Tekstura je odredena prema
ISO 11277: 2009. Sadrzaj organske tvari tla je odreden pomocu titrimetrijske metode po
Tjurin-u. pH tla je mjeren elektrometrijskom metodom pomoc¢u Beckmanovog pH metra ®
72,u 1 M KCI u omjeru 1: 2,5, sukladno modificiranom protokolu HRN ISO 10390: 2005. .
U tablici 3.1. prikazane su prosjecne vrijednosti pH 1 organske tvari (OM) za alkalno 1 kiselo
tlo s koeficijentom varijacije (CV). Prosje¢na reakcija tla (pH) je iznosila 7,79 za alkalno tlo,
a za kiselo tlo 5,29. Sadrzaj organske tvari iznosio je 30,3 g kg za alkalno tlo i 13,3 g kg™ za
kiselo tlo (Caéié i sur., 2018).

Tablica 3.1. Prosje¢ne vrijednosti pH i organske tvari (OM) za alkalno | kiselo tlo s
koeficijentom varijacije (CV)

pH CV, % OM, g kg CV, % n
Alkalno tlo 7,79 1,03 30,3 12,10 24
Kiselo tlo 5,29 18,84 13,3 15,61 24

Izvor: (Caéi¢ i sur., 2018)

Elementi u tragovima ekstrahirani su u zlatotopki (HRN ISO 11466: 2004) i izmjereni
s ICP-OES (induktivno spregnuta plazma i opticka emisijska spektrometrija) (HRN 1SO
11885: 2010). U tablici 3.2. prikazan je prosje¢ni sadrzaj ukupnih teskih metala (mg kg™?) u
alkalnom i kiselom tlu. Maksimalna dopustena koncentracija (MDK) ukupnih teskih metala
(mg kg?), u tlu za odredenu teksturu tla i stupanj kontaminacije tla teskim metalima
propisana je hrvatskim zakonodavstvom (NN 09/14). Stupanj oneciS¢enja (S0) je izraunat

prema formuli:

Stupanj oneciséenja — So (%) = (ukupan sadrzaj teskih metala u tlu / MDK) x 100
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Tablica 3.2. Prosje¢an sadrzaj ukupnih teskih metala (mg kg), MDK teskih metala u tlu te
stupanj onecis¢enja tla teskim metalima (%)

pH>7

Alkalnotlo  cd Cu Ni Pb Zn Cr Hg Co Mo As

0,30 19,02 77,74 13,65 78,21 113,50 0,04 10,24 0,20 8,53

pH<7

Kiselo tlo Cd Cu Ni Pb Zn Cr Hg Co Mo As
0,18 17,50 27,00 18,25 46,25 18,50 004 1225 0,20 9,25

MDK (mg 1 90 50 100 150 80 1 50 10 20

kg™)
Stupanj onecis¢enja (%)

Alkalnotlo 30,0 21,1 155,5 13,7 52,1 141,9 4,0 20,5 2,0 42,7
Kiselo tlo 18,0 19,4 54,0 18,3 30,8 23,1 4,0 24,5 2,0 46,3

Izvor: (Caéi¢ i sur., 2018)

U ovom istrazivanju koristene su sorte konoplje iz kataloga raznolikosti biljnih vrsta
(Common Catalogue of varieties of vegetable species)

(https://ec.europa.eu/food/plant/plant propagation material/plant variety catalogues databas

es_en). KoriStene su Cetiri sorte konoplje: Fedora 17, Fibrol, Futura 75 i Santhica 27.
Eksperiment je proveden u tri ponavljanja za svaku sortu. Eksperimentalna posuda je bila
volumena 0,03 m3, ispunjena s 9 kg tla. Deset sjemenki konoplje posijano je u svaki lonac 4.
svibnja, 2016., a Zetva je bila 12. rujna iste godine. Klijavost sjemena se kretala od 70 do 80
% na alkalnom tlu, a 10 do 30 % na kiselom tlu. U skladu s vremenskim uvjetima, voda je
dodavana otprilike ¢etiri puta tjedno na temelju izgleda biljke i provjerom vlaznosti tla. U
uzgoju konoplje u loncima primijenjene su standardne agrotehnic¢ke mjere. Za analizu biljnog
materijala, uzorci korijena, lis¢a i stabljika prikupljani su odvojeno na kraju istrazivanja.
Uzorci biljnog materijala su suSeni u suSioniku na 70 °C do konstantne mase te mljeveni
nakon Cega su teSki metali ekstrahirani mikrovalnom digestijom i odredeni atomskom
apsorpcijskom spektrometrijom (HRN EN 1SO 12846: 2012; HRN EN 14084: 2005) (Ca¢i¢ i
sur., 2018).
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Da bi se uspostavio odnos izmedu koncentracije teskih metala u biljkama i tlu,

izraCunat je koeficijent bioloSke adsorpcije (BAC), prema formuli:

Koeficijent bioloske adsorpcije — BAC = ¢ (dio biljke)/c (tlo)

¢ = koncentracija teskih metala

U istrazivanju je izracunat BAC za korijen, stabljiku i liS¢e, uzimajuci u obzir sadrzaj

teSkih metala u tlu.

Translokacijski koeficijent (TC) je izraCunat prema Mattina i sur. (2003) kao odnos
izmedu koncentracije teSkih metala u suhoj tvari nadzemne mase (stabljika i lis¢e) i

koncentracije metala u suhoj tvari korijena. TC je izracunat prema formuli:

Translokacijski koeficijent — TC = ¢ (nadzemna biomasa)/c (korijen)
¢ = koncentracija teskih metala
Na temelju utvrdenih koncentracija teskih metala u biljnim dijelovima, izraunato je

uklanjanje pojedinih elemenata za sve sorte u oba tipa tla (Ca¢i¢ i sur., 2018).
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4. REZULTATI ISTRAZIVANJA

4.1. Sadrzaj teSkih metala u biljci

Sadrzaj teskih metala u biljkama uzgajanim na alkalnom i kiselom tlu prikazan je u

tablici 4.1.1. Svi rezultati su izrazeni u mg kg™* suhe tvari.

Prema podatcima tablice 4.1.1., u usporedbi s alkalnim tlom, veca koncentracija
metala prevladava u korijenu kod sviju sorata kultiviranim na kiselom tlu. Korijenje sorte
Fedora 17, u kiselom tlu sadrzi 2,4 puta viSe teSkih metala od korijenja iste sorte u alkalnom
tlu, kao i korijenje sorte Fibrol (1,1), sorte Futura 75 (3,1) te sorte Santhica 27 (1,2). Najveci
sadrzaj teskih metala zabiljezen je u korijenju biljaka: u kiselom tlu, gdje je najveci stupanj
akumulacije zabiljezen kod sorte Futura 75 (Zn — 688,6 mg kg™). To jasno pokazuje da je
reakcija tla (pH) glavni ¢imbenik za distribuciju cinka u tlu, $to utjece na topivost i mobilnost
cinka u otopini tla. U alkalnom tlu, najvec¢i sadrzaj metala je akumulirala sorta Fibrol (Cr —
272,1 mg kg?), gdje koncentracija kroma u biljci najve¢im dijelom ovisi o koncentraciji
kroma u tlu i sorti konoplje, dok njegova biodostupnost u tlu nije obrnuto proporcionalna s
reakcijom tla (Caé¢i¢ i sur., 2018). Autori ovog istrazivanja navode kako se metali
prvenstveno akumuliraju u korijenu te se samo djelomi¢no translociraju u nadzemnu
biomasu. Takoder navode kako je u istrazivanju Irshad i sur. (2014), veéina od 13 istrazenih
biljnih vrsta uklju¢uju¢i Cannabis sativa L., pokazala veéi sadrzaj teskih metala u korijenu u

usporedbi s izbojima.

U stabljici takoder prevladava veca koncentracija teSskih metala u svih sorata
kultiviranim na kiselom tlu u usporedbi s alkalnim tlom. Stabljike sorte Fedora 17 u kiselom
tlu, sadrzi 5,8 puta visSe metala od korijenja sorte Fedora 17 iz alkalnog tla. Isto vrijedi i za
sortu Fibrol (17,9), sortu Futura 75 (8,7) te sortu Santhica 27 (2,4). Sadrzaj teskih metala se
jasno vidi kroz odnos izmedu tipa tla i sorti, gdje u kiselom tlu prevladava veci sadrzaj teSkih
metala u sorti Fibrol i nizi sadrzaj metala u sorti Santhica 27 sto je obrnuto u alkalnom tlu
(Caéié i sur., 2018).
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Tablica 4.1.1. Sadrzaj teskih metala u biljkama uzgajanim na alkalnom i kiselom tlu, mg kg™

Alkalno tlo Kiselo tlo
Dio Korijen Stabljika list korijen stabljika list
biljke
5 _ o & 5 _ 1o S 5 _ o & ~ _ 2 N 5 _ 0 & 5 _ 0 S
Sorte g S 8 8 g S 8 8 g S g 8 g S 8 8 g g g 8 g g g 8
nople § & 2 €| § € 2 & § & z &l g £ 2 &| § & z £\ & & =2 =
P 3 i s = 2 i g = 2 i s = 3 i g = 2 i E = 3 i e £
w L B [T (TR 5 w [T I [T (TR » L [T B L [T B
Element
Cd 0.28 0.37 0.36 0.22 0.05 0.05 0.06 0.03 0.03 0.03 0.04 0.03 2.82 0.60 0.88 0.24 0.37 0.51 0.50 0.36 0.23 0.21 0.31 0.26
Cu 15.8 48.1 225 12.6 0.17 0.17 0.17 0.17 7.99 5.36 2.35 2.03 39.2 16.9 344 18.1 0.17 0.17 0.17 0.17 9.19 11.2 5.99 8.06
Ni 43.8 99.4 55.4 425 0.98 1.30 2.56 0.54 1.29 3.25 0.13 0.69 43.6 36.5 53.6 55.5 10.3 10.1 9.19 12.2 6.09 7.15 5.42 7.33
Pb 5.39 4.38 421 6.09 3.93 0.57 0.70 0.58 0.36 0.49 0.67 0.57 6.66 12.3 9.32 14.6 0.83 0.61 0.54 2.07 0.29 0.74 4.86 2.22
Zn 59.0 79.4 52.7 59.5 12.4 12.7 13.6 18.2 55.1 57.5 45.8 69.2 349.4 427.8 688.6 69.5 105.3 280.3 156.0 32.3 190.9 440.7 323.1 69.8
Cr 79.1 272.1 130.3 79.4 1.26 1.19 1.83 141 1.75 3.20 2.47 1.75 45.5 67.5 56.2 69.6 1.16 2.61 2.28 2.75 2.64 4.35 3.20 1.59
Hg 0.03 0.03 0.05 0.04 0.01 0.02 0.02 0.02 0.01 0.02 0.01 0.02 0.08 0.04 0.06 0.05 0.02 0.02 0.01 0.02 0.01 0.02 0.01 0.01
Co 5.47 8.53 5.31 4.22 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 11.6 7.33 8.43 9.89 0.50 0.50 0.52 119 0.17 0.07 0.14 0.51
Mo 0.20 0.20 0.20 0.20 0.23 0.20 0.20 0.20 0.53 0.53 0.80 0.43 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20
As 3.23 8.31 3.51 2.82 1.48 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 5.44 8.79 8.36 13.6 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25 0.25

Izvor: (Caéié i sur., 2018)
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Veca koncentracija teSkih metala u listovima takoder prevladava u biljkama koje su
rasle na kiselom tlu za sve sorte konoplje. Listovi sorte Fedora 17 iz kiselog tla sadrze 3,1
puta viSe metala od listova sorte Fedora 17 iz alkalnog tla. Isto vrijedi i kod drugih sorti gdje
je sadrzaj metala u listovima kod sorte Fibrol (6,6), sorte Futura 75 (6,5) te sorte Santhica 27
(1,2) puta veci od sadrzaja metala u listovima kod biljaka izraslim na alkalnom tlu. Najveci
sadrzaj metala je akumulirala sorta Fibrol (Zn — 440,7 mg kg*) na kiselom tlu. U alkalnom
tlu, najvisu koncentraciju akumulirala je sorta Santhica 27 (Zn — 69,2 mg kg™?) (Cagié i sur.,
2018).

4.2. Uklanjanje pojedina¢nih metala kroz biljku

Znamo da biljke zahtijevaju pojedine elemente (hraniva) za svoj rast i razvoj, ali pri
odredenim koncentracijama mogu postati toksi¢ni za biljku. Kao i §to je ranije navedeno,
jedan od glavnih ogranicavajucih ¢imbenika rasta je reakcija tla (pH). Takoder, pH je i jedan

od glavnih ¢imbenika biodostupnosti i mobilnosti kemijskih elemenata i spojeva u tlu.

Ukupno usvajanje teskih metala iz ispitivanih tala i njihovog uklanjanja kroz dobivenu
biomasu najvazniji su ¢imbenici za konacni izracun. Ukupni uklonjeni metali kroz biomasu
izraCunati su kao prosjek iz koncentracija elemenata u nadzemnoj biomasi s obzirom na omjer
pojedinac¢nih dijelova biljke i njihovog prinosa. U ovom istrazivanju pod nadzemnom
biomasom se podrazumijeva stabljika i lis¢e. Usvajanje vecine elemenata bilo je veée u
kiselom tlu gdje je zabiljezena i manja nadzemna biomasa, s izuzetkom za Zn (sorta Santhica
27), Cr (sorta Fedora 17 i Santhica 27) te Co (sorta Fedora 17). U istrazivanju je konoplja
imala sposobnost uklanjanja, u najveéoj mjeri, Zn (do 27,1 kg ha*) dok je za druge elemente
zabiljezen manji stupanj usvajanja: Cr (0,15 — 0,35 kg ha), Ni (0,08 — 0,73 kg ha?) te Cu
(0,14 — 0,52 kg ha*) (Caéi¢ i sur., 2018).
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4.3. Koeficijent bioloske adsorpcije (BAC)

U tablici 4.3.1. je prikazan koeficijent bioloske adsorpcije (BAC) za svaku sortu
konoplje na kiselom i alkalnom tlu. Koeficijenti su izraCunati za razliite biljne dijelove
(korijen, stabljika, lis¢e) u odnosu na koncentraciju teSkih metala u tlu. Vrijednosti
koeficijenta bioloske adsorpcije za Cd (korijen i stabljika), Zn (korijen, stabljika, lis¢e), Cr
(korijen) dosegnule su ekstremne vrijednosti u kiselom tlu, dok su u alkalnom tlu niske,
srednje ili visoke (korijen). Biodostupnost vecine metala u tlu smanjuje se kada je pH tla
iznad 7. Za gotovo sve biljke, najveée vrijednosti za BAC su zabiljeZzene u Kkorijenu s
izuzetkom za Mo u alkalnom tlu, ¢ije su najveée vrijednosti za BAC zabiljeZzene u liscu.
Podatci iz tablice 4.3.1. ukazuju na vrlo nisku (0,10) do srednju (1,25) mobilnost kadmija
(Cd) u alkalnom tlu za sve sorte i dijelove biljke. U kiselom tlu, mobilnost kadmija (Cd)
postize ekstremne vrijednosti, 0sobito za sortu Fedora 17 (16,1) u korijenu gdje je BAC bio
17 puta ve¢i od BAC u alkalnom tlu. Za kadmij, bioloski koeficijent adsorpcije kod svih
sorata je iSao ovim slijedom: korijen > stabljika > li§¢e u oba tipa tla. Autori ovog istrazivanja
navode, kako su pokusi na temu tolerancije i akumulacije kadmija kod osam razli¢itih
energetskih kultura, pokazali kako je konoplja najbolji akumulator kadmija te samim time
odli¢an kandidat za fitoremedijaciju odnosno fitoakumulaciju (Caéi¢ i sur., 2018).

Bioakumulacijski koeficijent za cink (Zn) u kiselom tlu rasporeden je od niskih (0,7)
do ekstremnih (14,9) vrijednosti, dok je u alkalnom tlu raznovrstan, od vrlo niskog (0,16) do
srednjeg (1,01) ovisno o sorti 1 dijelu biljke. Najveca mobilnost cinka zabiljezena je u kiselom
tlu kod sorte Futura 75 i to u korijenu. Sveukupne najnize vrijednosti zabiljezene su u stabljici
na biljkama izraslim na alkalnom tlu. Za cink, koeficijent bioakumulacije kod svih sorata bio
je u redoslijedu; korijen > list > stabljika. Kos i sur. (2003) istrazili su potencijal
fitoekstrakcije olova, cinka 1 kadmija s 14 razlic¢itih biljnih vrsta 1 otkrili da su sve imale visok
stupanj fitoekstrakcije cinka iz kontrolnog tla, §to nije iznenadujuce buduci da mnoge biljke

hiperakumuliraju cink (Cagié i sur., 2018).

BAC vrijednosti za krom (Cr) u kiselom tlu bile su od vrlo visokih (2,46) do
ekstremnih (3,76) u korijenu, dok su za stabljiku i lis¢e bile vrlo niske (< 0,25). Stabljike i
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lis¢e biljaka iz alkalnog tla takoder su imale vrlo niske vrijednosti bioakumulacije kroma.
Vrijednost bioakumulacijskog koeficijenta dobivenog iz korijena sorte Fibrol u alkalnom tlu,
bila je vrlo visoka (2,40), dok je u sorti Fedora 17 (0,70) i Santhica 27 (0,70) bila niska, a za
sortu Futura 75 srednja (1,15). Bioakumulacijski koeficijent (BAC) za krom, kod svih sorata i

u oba tipa tla, i$ao je redoslijedom korijen > list > stabljika (Caéi¢ i sur., 2018).

Molibden (Mo) u tlu je manje topiv pri niskim razinama pH. Prema tome, najvise
vrijednosti za bioakumulacijski koeficijent za molibden zabiljezene su u biljkama koje su
rasle na alkalnom tlu. Vrijednosti su se kretale o niskih (1,00) do ekstremnih (4,00), dok su u
kiselom tlu vrijednosti bile niske u svim dijelovima biljke (1,00). Zabiljezeno je da molibden
ima najveci bioakumulacijski koeficijent (BAC) u listovima biljaka izraslim na luznatom tlu,
dok su svi ostali teski metali imali viSe vrijednosti u korijenu. BAC za molibden kod svih
sorata i$ao je redoslijedom list > stabljika > korijen za alkalno tlo, a korijen = stabljika = list

za kiselo tlo (Cacié i sur., 2018).

Bioakumulacijski koeficijenti za Zivu (Hg) (2,22 - sorta Fedora 17) i nikal (Ni) (2,06 -
sorta Santhica 27) pokazali su vrlo visoke vrijednosti izracunate za korijen kod biljaka

izraslih na kiselom tlu (Cagié i sur., 2018).
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Tablica 4.3.1. Koeficijent bioloske adsorpcije (BAC) za svaku sortu konoplje na alkalnom i kiselom tlu

Alkalno tlo Kiselo tlo
bﬁjllge korijen Stabljika List korijen stabljika list
N _ 2 & N _ 2 N ™ _ o & ™ _ 2 N ™ _ o & ™ _ o &
Sorte o S g 8 o S g 8 o S g 8 o S g 8 o S g 8 o S g 8
Konoplie S S 5 £ S S 5 £ S S 5 = S 2 =] £ S 2 2 S S 2 =] g
Pl 3 find = = 2 i 5 = 2 i 5 [ 2 fr 5 = 3 i 5 5 3 [ g =
s [ g w [ g s L g e [ g e s g L s g
Element
cd 0.95 1.25 122 075 | 017 0.17 0.20 0.10
Cu 0.83 2.53 118 066 | 001 0.01 0.01 0.01
Ni 0.56 128 071 055 | 001 0.02 0.03 0.01
Pb 0.39 0.32 0.31 0.45 | 0.29 0.04  0.05 0.04
Zn 0.75 101 067 076 | 0.16 0.16 0.17 0.23
cr 0.70 - 1.15 0.70 0.01 0.01 0.02 0.01
Hg 0.75 0.75 1.25 1.00 | 0.25 0.50 0.50 0.50
Co 0.53 083 052 041 0.01 0.01 0.01 0.01
Mo 1.00 1.00 1.00 1.00 1.15 1.00 1.00 1.00
As 0.35 097 041 033 | 017 0.03 0.03 0.03

0-05 0.51-1.00 1.01-1.50 >2.51

vrlo nizak nizak srednji ekstreman

Izvor: (Caéi¢ i sur., 2018)
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4.4. Translokacijski koeficijent (TC)

Translokacijski koeficijent se definira kao omjer koncentracija teskih metala izmedu
nadzemne biomase 1 korijena. Njegova je svrha odredivanje ucinkovitosti biljke u
translokaciji teSkih metala u biljci. Njegove vrijednosti mogu ukazivati na kretanje i
distribuciju teskih metala u biljci. Hiperakumulatorske biljke karakterizira TC > 1,0.
Translokacijski koeficijent za sve metale kod svih sorata u alkalnom i kiselom tlu prikazan je
u tablici 4.4.1.

Tablica 4.4.1. Translokacijski koeficijent za metale kod 4 sorte konoplje u alkalnom i kiselom
tlu

Alkalno tlo

Cd Cu Ni Pb Zn Cr Hg Co Mo As

Fedora 17 0,29 0,52 0,05 0,80 1,14 0,04 0,67 0,02 3,80 0,54
Fibrol 0,22 0,11 0,05 0,24 0,88 0,02 1,33 0,01 3,65 0,06
Futura 75 0,28 0,11 0,05 0,33 1,13 0,03 0,60 0,02 5,00 0,14

Santhica 27 0,27 0,18 0,03 0,19 1,47 0,04 1,00 0,02 3,15 0,18

Kiselo tlo

Cd Cu Ni Pb Zn Cr Hg Co Mo As

Fedora 17 0,21 0,24 0,38 0,17 0,85 0,08 0,38 0,06 2,00 0,09
Fibrol 1,20 0,67 0,47 0,11 1,69 0,10 1,00 0,08 2,00 0,06
Futura 75 0,92 0,18 0,27 0,58 0,70 0,10 0,33 0,08 2,00 0,06

Santhica 27 2,58 0,45 0,35 0,29 1,47 0,06 0,06 0,17 2,00 0,04

Izvor: (Caéi¢ i sur., 2018)

Molibden je imao najveci koeficijent translokacije (TC) od svih elemenata u oba tipa
tla (> 2), iako su u alkalnom tlu prevladale vise vrijednosti (od 3,15 do 5,00). U usporedbi s
ostalim metalima, kobalt (Co) je imao najnizi TC zabiljeZen na alkalnom tlu (= 0,02). Na
kiselom tlu, najnizi TC je zabiljeZen za arsen (As) (od 0,04 do 0,09) i krom (Cr) (od 0,06 do
0,10). Op¢enito, TC je bio manji od 1, osim za cink (Zn), zivu (Hg) 1 molibden (Mo) kod
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nekih sorata u alkalnom tlu te kadmij (Cd), cink (Zn), zivu (Hg) i molibden (Mo) kod nekih

sorata u kiselom tlu (Ca¢i¢ i sur., 2018).

5. ZAKLJUCAK

Na usvajanje istrazivanih teskih metala (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn, Cr, Hg, Co, Mo i As)
mjerenih u korijenu konoplje, stabljici i listu, u najvecoj je mjeri utjecala reakcija tla (pH).
Temeljem ovog istrazivanja sorta Fibrol moze se koristiti za uklanjanje teSkih metala iz tla.
Konoplja je pokazala sposobnost uklanjanja najveéih koli¢ina Zn (do 27,1 kg hat) dok je kod
ostalih elemenata zabiljezen nizi stupanj uklanjanja (<0,80 kg hal). Najveéi koeficijent
apsorpcije u alkalnom tlu imala je sorta Fibrol (2,65 - Mo) dok je u kiselom tlu imala Fedora
17 (16,1 - Cd). Na osnovi vrijednosti koeficijenta bioloske adsorpcije (BAC), potencijalna
sposobnost za fitostabilizaciju zabiljeZena je u alkalnom tlu kako slijedi: Cu> Cr> Cd> Mo>
Hg> Zn> Ni> Co> As> Pb, a u kiselom tlu: Zn> Cd> Cr > Ni> Hg> Cu> Mo> As> Co> Pb.
Neke sorte konoplje imale su koeficijent translokacije (TC) vise od 1 i pokazale sposobnost
hiperakumulacije odredenih teSkih metala. Na alkalnom tlu, sorte Fedora 17, Futura 75 i
Santhica 27 pokazale su se kao hiperakumulatori cinka (Zn); Fibrol i Santhica 27 zive (HQ) i
sve sorte kao hiperakumulatori molibdena (Mo). Na kiselom tlu, sorte Fibrol i Santhica 27 su
hiperakumulatori kadmija (Cd); Fibrol i Santhica 27 cinka (Zn); Fibrol zive (Hg) i sve su
sorte hiperakumulirale molibdena (Mo). Stoga, ovi rezultati potvrduju da je konoplja
prikladna biljka za fitostabilizaciju ili fitokumulacijske metode. lako se sjeme konoplje
uzgajane na tlima oneciS¢enim teSkim metalima ne moze koristiti u prehrambene svrhe,
moguce je koriStenje konopljinog ulja u proizvodnji lakova i industrijskog ulja. Budu¢i da
teski metali ne utjeCu na kvalitetu vlakna, takva se kontaminirana vlakna mogu Koristiti u
proizvodnji kombiniranih materijala, gdje se vlakna konoplje ugraduju u polimere te na taj
naéin onemogucuju ispustanje teskih metala. Takoder se biomasa konoplje moze koristiti za

proizvodnju energije u kogeneracijskim postrojenjima.
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