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Sazetak

Diplomskog rada studenta Radovana Abramovica, naslova

SADRZAJ | PROSTORNA VARIJABILNOST METALA U TLU STRELJANE ,,LUZE“

Oneciséenje tla metalima znacajno se razlikuje od oneciS¢enja zraka ili voda u tome $to

se teSki metali u tlu zadrZavaju znatno dulje nego u ostalim dijelovima biosfere.
Prostorna varijabilnost je opéepoznat fenomen tla Cije su varijacije poznate vec¢ dugi niz
godina. U bilo kojoj okolini, prostorna varijabilnost nekog tla je prirodna pojava koja je
uvjetovana geoloskim i pedoloskim procesima te klimatskim i reljefnim znacajkama. Jako je
bitno naglasiti da osim prirodnim postankom i evolucijom, ¢ovjek svojim utjecajem mijenja
pojedina svojstva tla.

Zagadenje tla na streljani je znacajan i progresivno pogorsavajuéi problem zbog
znacajnih koli¢ina metala i metaloida koji u tlu ostaju nakon aktivnosti pucanja na streljani.
Pucanje na streljani predstavlja transfer znacajne koli¢ine metala u okolni ekosustav.
Otkriveno je da su streljane medu glavnim izvorima oneciS¢enja okolisa teskim metalima.
Uporaba vatrenog oruZja na streljanama je glavni izvor zagadenja okoliSa olovom nakon
industrije baterija.

Kod disciplina streljastva na leteée glinene golubove veéinom se koristi streljivo s
olovnom saémom. Na streljani Luze uzorkovane su dvije piste, C i D. Na prvoj streljackoj pisti
(C - koja se koristi od 1989. godine) godiSnje se iskoristi oko 7 paleta meta, a na drugoj
streljackoj pisti (D - koja se koristi od 2006. godine) iskoristi se 5 paleta meta godisnje. Jedna
paleta sadrzi 8250 meta. Prosje¢no se po paleti iskoristi 11 000 komada streljiva, a svaki metak
u prosjeku sadrzi 24 grama olovne sa¢me te 1,3 grama baruta. 1z toga proizlazi da na pisti C
dolazi do transfera 1848 kg olova i 100,1 kg baruta u okolni ekosustav, dok na pisti D dolazi do
transfera 1320 kg olova i 71,5 kg baruta godisnje.

Cilj ovog rada je utvrditi sadrzaj i prostornu varijabilnost koncentracije metala (Pb, Sb,
Cu, Zn, Ni) u tlu na dvije piste streljane Luze, obzirom na utjecaj razdoblja koristenja piste i
udaljenost od pozicije pucanja.

Dugogodisnje koristenje streljane i njezinih pisti prouzrocilo je koncentracije metala u
tlu od kojih neke prelaze MDK za poljoprivredna tla (Pb, Sb, Ni i Zn na 100 metara, Pb na 50
metara). Koncentracije metala Pb i Sb na 100 metara prelaze razinu intervencije te zahtijevaju
sanaciju. PoviSenje koncentracije metala u sastavu tla utjece i na promjenu razine pH.

Kljucne rijeci: oneciséenje tla, streljastvo, glineni golub, olovo, barut



Summary

Of the master’s thesis — student Radovan Abramovié, entitled

CONTENT AND SPATIAL VARIABILITY OF METALS IN THE SOIL OF THE SHOOTING RANGE
"LUZE"

Soil pollution by metals differs significantly from air or water pollution in that heavy
metals remain in the soil much longer than in other parts of the biosphere. Spatial variability
is a well-known soil phenomenon whose variations have been known for many years. In any
environment, the spatial variability of a soil is a natural phenomenon that is conditioned by
geological and pedological processes and climatic and relief features. It is very important to
emphasize that in addition to natural origin and evolution, man changes certain properties of
the soil by his influence.

Soil pollution at the shooting range is a significant and progressively exacerbating
problem due to the significant amounts of metals and metaloids that remain in the soil after
shooting activity at the shooting range. Shooting at the shooting range represents the transfer
of a significant amount of metals to the surrounding ecosystem. Shooting ranges have been
found to be among the main sources of heavy metal pollution. The use of firearms on shooting
ranges is a major source of lead pollution after the battery industry.

Lead-shot ammunition is mostly used in flying clay pigeon shooting disciplines. Two
runways, C and D, were sampled at the Luze shooting range. About 7 target pallets are used
annually at the first shooting range (C - used since 1989), and at the second shooting range (D
- used since 2006) use 5 pallets of targets per year. One pallet contains 8250 targets. On
average, 11,000 pieces of ammunition are used per pallet, and each bullet contains an average
of 24 grams of lead shot and 1.3 grams of gunpowder. It follows that on runway C there is an
annual transfer of 1848 kg of lead and 100.1 kg of gunpowder to the surrounding ecosystem,
while on runway D there is an annual transfer of 1320 kg of lead and 71.5 kg of gunpowder.

The aim of this study is to determine the content and spatial variability of metal
concentration (Pb, Sb, Cu, Zn, Ni) in the soil on two runways of the shooting range Luze, given
the influence of the period of use of the runway and distance from the firing position.

Long-term use of the shooting range and its runways has caused metal concentrations
in the soil, some of which exceed the MDK for agricultural soils (Pb, Sb, Ni and Zn at 100
meters, Pb at 50 meters). Metal concentrations Pb and Sb at 100 meters exceed the level of
intervention and require remediation. Increasing the concentration of metals in the soil
composition also affects the change in pH level.

Keywords: soil pollution, shooting sport, clay pigeon, lead, gunpowder



1. Uvod

Tlo je sustav sa svim odlikama Zivog organizma, razvija se iz stadija u stadij te pritom
stari, a samim time podlijeZe i pedoevoluciji (White 2006.). Prema Europskoj Strategiji o zastiti
tla (2006.) tlo se u osnovi moZze smatrati neobnovljivim resursom bududi da je formiranje tla
iznimno spor proces. Tlo nam daje hranu, biomasu i sirovine. Sluzi kao platforma za ljudske
aktivnosti i krajolik te kao arhiva bastine i igra srediSnju ulogu kao staniste i genski fond.
Varallyay (2007.) smatra da bi tlo trebalo svrstavati u uvjetno obnovljive resurse. Problem
zagadenosti tla puno je vedi nego svijest o tome, za razliku od onecis¢enosti vode (Pastor i sur.
2019.) i zraka (Sun i sur. 2017.). Tlo spada u jedan od najugroZenijih svjetskih resursa (Blum,
2013.). S obzirom na ugrozZenost tla kao prirodnog resursa, mjere njegove zastite se ne
provode u dovoljnim koli¢inama (Basi¢ 1994., Resulovi¢ 1997., Sari¢ i sur. 1999.).

Tlo ima mnoge uloge - ekolosku, proizvodnu, klimatsko-regulacijsku, tehnicko-
industrijsku, drustveno-ekonomsku, kulturno-povijesnu i druge, no najvaznijom ulogom
smatra se ona proizvodna. Proizvodnja biomase omogucena je funkcijom tla kao izvorom
vode, zraka i hranjivih tvari biljkama (Basi¢ i sur. 2009.). Znacajna je i uloga u tvorbi organske
tvari te je u neposrednom dodiru s hidrosferom i biosferom, a ima ulogu akceptora tvari koje
se slucajno ili namjerno oslobadaju u okolis (Kisi¢ 2012.).

Ostecenje tla je svaki proces, utjecaj, ili skup procesa i utjecaja kojim se prirodnim ili,
antropogenim utjecajem, znacajke tla mijenjaju i tako dovode u pitanje najvaznije uloge tla,
utjeCu na biosferu, prirodne biocenoze - biljni i Zivotinjski svijet ili uzrokuju promjene u
agroekosustavu i agrosferi (Kisi¢ i sur. 2018.). Jedan od nacina oneci$éenja tla teSkim metalima
je i upotreba vatrenog oruzja na streljanama (Sanderson i sur. 2012., Dinake i sur. 2018.).

Teski metali definirani su kao metali sa specificnom teZzinom veéom od 5 g/cm?3, a koji i
u manjim koncentracijama izazivaju ozbiljne toksikoloSke simptome (Baykovisur. 1996.). Teski
metali su jo$ uvijek jedan od najvaznijih problema u okolisu (Nordberg i sur., 2007). Dok su
neki metali vazni kofaktori prilikom enzimske katalize u viSestani¢nim organizmima, drugi
nemaju kljuénu ulogu. Prvoj skupini pripadaju esencijalni elementi kao Sto su selen, kalcij i
Zeljezo, a u drugu skupinu ubrajaju se metali poput kadmija, arsena, olova i Zive. Ti
neesencijalni metali su otrovni i negativno djeluju na organizam (Duce i Bush 2010.). Teski
metali su sveprisutni u tlu, vodi i zraku, a njihov transport je vazan zbog kontaminacije mesa
Zivotinja, uglavnom toksi¢nim metalima koji se akumuliraju u tkivima, kao sto je olovo (Karita
i sur.2000.). Teski metalii esencijalni elementi se akumuliraju u tlu i biljnim zajednicama, stoga
je ocekivano da ¢e njihov udio imati utjecaja i na koncentracije u tkivima Zivotinja koje
obitavaju u tom okolisu.

Onecisc¢enje tla metalima znacajno se razlikuje od oneciséenja zraka ili voda u tome Sto
se teski metali u tlu zadrzavaju znatno dulje nego u ostalim dijelovima biosfere. U nekoliko
posljednjih desetlje¢a godisnje se Sirom svijeta u okolis oslobada oko 22.000 tona kadmija,
939.000 tona bakra, 783.000 tona olova te 1,350.000 tona cinka (Singh i sur. 2003.).

Prema Burroughu (1993.) prostorna varijabilnost je opéepoznat fenomen tla cije su
varijacije poznate ve¢ dugi niz godina. Prostorna varijabilnost nekog tla, u bilo kojoj okolini, je
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prirodna pojava koja je uvjetovana geoloskim i pedoloskim procesima te klimatskim i reljefnim
znacajkama. Od iznimne je vaZznosti naglasiti da, osim prirodnim postankom i evolucijom,
svojstva tla podlijezu covjekovim utjecajima koji mijenjaju odredena svojstva tla (Heege
2013.). Castrignano i sur. (2002.) navode da se vecina studija bavila problematikom ishrane
bilja, a manje fizikalnim svojstvima tla. Posljednjih desetljeca bolje istrazivacke metode
rezultirale su ve¢om svjesnosti o varijabilnosti fizikalnih svojstava tala unutar nekog podrucja.
Sastav tla i sedimenata te procesi koji se odvijaju u njima sloZeni su te se ne mogu
obuhvatiti na odgovarajuci nacin bez suradnje znanstvenika i multidisciplinarnim pristupom.
U tom je smislu u razlicitim zemljama pokrenut ¢itav niz multidisciplinarnih programa
istrazivanja tla. Osim toga, u europskim se zemljama u proteklome desetljecu zamjeduje
pojacana svijest o potrebi integriranja znanja razlicitih podrucja znanosti, izrade programa
mjera i u¢esca industrije, kako bi se tlom kao ekosustavom upravljalo na ispravan nacin.

1.1. Cilj istrazivanja

Cilj istrazivanja je utvrditi sadrzaj i prostornu varijabilnost koncentracije metala (Pb, Sb,
Cu, Zn, Ni) u tlu na dvije piste streljane , Luze”, obzirom na utjecaj razdoblja korisStenja piste i
udaljenost od pozicije pucanja.



2. Pregled literature

2.1. Teski metali

Prema Kisi¢ (2012.) pojam teski metali obuhvaca metale kojima je gustoéa veéa od 5 g/cm?3,
gledajuci s kemijskog motrista. MoZzemo ih podijeliti na esencijalne mikro elemente (Cu, Fe,
Mn, Zn, Mo, Ni, Cr, Co) i na ne esencijalne, potencijalno toksicne elemente koji nisu biogeni
(Cd, Pb, Hg, As, Sn). Esencijalni su prijeko potrebni za normalno funkcioniranje organizma i
njihov nedostatak moZe imati negativan utjecaj na Zivi svijet, ali isto tako i njihova previsoka
koncentracija u organizmu, tako da je pitanje njihove toksi¢nosti samo pitanje koncentracije.

Toksi¢ni metali nemaju bioloSku vrijednost za Zive organizme, vec su izuzetno toksicni i u
relativno malim koncentracijama (DeBusk 1999., Sekuli¢ i sur. 2003.). Onecis¢enje tla teskim
metalima izrazit je problem zbog toga Sto metali nisu biorazgradivi i imaju negativan utjecaj
na zZivi svijet. Zajednicka im je znacajka njihovo neograniceno nakupljanje u biosferi. Tablica 1
prikazuje maksimalne dopustene koli¢ine onecis¢ujucih tvari u poljoprivrednom zemljistu
prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljiSta iz 2019. godine.

Tablica 1. Maksimalne dopustene koli¢ine (MDK) oneciSc¢ujucih tvari u poljoprivrednom
zemljistu

pH tlau I M otopini KCl-a

element

< b

]

cd

Cr

40

120

Cu

60

120

Hg

p—
0.5

Ni

30

Pb

50

150

Zn

60

200

Mo

15

As

15

30

Co

30

[t}

Izvor: Pravilnik o zastiti poljoprivrednog zemljista (NN 71/19)

Zagadenje tla na streljani je znacajan i eksponencijalno pogorsavajuéi problem zbog
znacajnih koli¢ina metala i metaloida koji u tlu ostaju nakon aktivnosti pucanja na streljani.
Znacajan prijenos metala u okolni ekosustav predstavlja aktivnost pucanja na streljanama (Cao
i sur. 2003., Astrup i sur. 1999.).

Prema Scheuhammer i Norris (1995.) olovna satma najcesée sadrzi:

e olovo (97 %),

e antimon (2 %)
e arsen (<0,5 %)
e nikal (<0,5 %),



a glavni metali sastava streljiva su:

e olovo (90 %)
e bakar (9 %)
e cink(1%)

Procijenjeno je da je u 2012. godini iskoristena 61 000 tona olovnog streljiva u SAD-u (USGS
2013.). Veliki dio tih metaka i projektila nagomilali su se u streljanama gdje zasi¢enost olovom
moze bitiizuzetno veliko. Zbog neizbjeZznog nagomilavanja streljiva i ostataka ostalih aktivnosti
u udarnim podrucjima, streljane se smatraju potencijalno zna¢ajnim izvorima oneciséenja, a
utjeCu na okolne podzemne vode i stoga su pod stalnim nadzorom (Cao i sur. 2003., Craig i
sur. 1999.).

Razne studije o streljanama na podrucju SAD-a pokazale su kako je razina olova u tlu bila
preko 10 000 mgkg™ (Cao i sur. 2003.). To se odnosi na sve streljane bez obzira jesu li i dalje u
uporabi ili su zatvorene, u nekim slucajevima vise od 30 godina (Murray i Bazzi 1997.).

Istrazivanja iz Kanade, Finske i Svedske otkrila su sliéne rezultate (Scheuhammer i Norris
1995., Tanskanen i sur. 1991., Lin 1996.). Preciznije, u vecini slucajeva, od 85 % do 90 % olova
bilo je rasporedeno izmedu povrsinskog tla i ¢ak 45 cm u dubinu, dok je u drugim slucajevima
olovo bilo smjesteno na veé¢im dubinama, uglavnom zbog inducirane migracije interakcijama
povezanim s tlima visokog sadrzaja organske tvari (Cao i sur. 2003.). Dobro je dokumentirano
da su tla u vedini streliSta kontaminirana olovom, ali su dostupne ogranicene informacije o
kontaminaciji povezanoj s drugim metalima i metaloidima (Tanskanen i sur. 1991.).

Prema Seshadrii sur. (2017.) teski metali poput arsena (As), antimona (Sb), kadmija (Cd) i
cinka (Zn) dokazano stetno utje¢u na Zivi svijet. Otkriveno je da su strelista medu glavnim
izvorima onecis¢enja okolisa teskim metalima. Streljane su glavni izvor zagadenja okolisa
olovom nakon industrije baterija (Sehube i sur., 2017.). To je dijelom i zbog ¢injenice da
streljivo sadrZi viSe od 80 % olova i sitnih tragova arsena, antimona, kadmija, bakra, nikla,

mangana i cinka ciji je utjecaj na okolis rijetko prou¢avan (Hockmann i sur. 2015.).

Otkriveno je da streljivo sadrzi 95-97 % olova, 0,4-2,0 % antimona, 0,2-0,8 % arsena i
srednje koncentracije kositra, selenija, mangana, kadmija, kroma, bakra i nikla (Fayiga i Saha
2016.). Olovo se nalazi uglavnom u jezgri projektila, dok su Cu, Zn i Sb sastojci glave odnosno
metka (Mariussen i sur. 2017., Urrutia-Goyes i sur. 2017.).

Kontaminacija teskim metalima tla takoder predstavlja rizik od oneciséenja povrsinskih i
podzemnih voda (Wersin i sur. 2002.). Akumulacija teskih metala u tlu koje se zauzvrat moze
vezati za organske tvari tla i eventualno otapanje ima potencijalno negativan utjecaj na proces
sakupljanja ugljika u tlu (Jastrow i sur. 2007.).

Zabiljezeno je i da biljke unose teske metale Sto dovodi do toga da teski metali pronadu
svoj put u prehrambeni lanac (Mozafar i sur. 2002., Robinson i sur. 2007.). PoviSene
koncentracije teskih metala od 25 mgkg™ i 50 mgkg™ za bakar i nikal, pronadeni su u biljnim
vrstama, koje su izvor hrane za stoku i divlje Zivotinje (Robinson i sur. 2007.). Evangelou i sur.



(2012.) navode da su u biljakama poput Chenopodium album, Trifolium spp., Persicaria
lapathifolia, Silene alba, Tussilago farfara, Polygonum aviculare, Rumex acetosa, Lolium
perenne, Festuca rubra, Phleum pratense, Festuca pratensis i Alopecurus pratensi utvrdene
visoke koncentracije bakra, cinka, antimona i kadmija Sto je potencijalni zdravstveni rizik za
Zivotinje na ispasi u takvim streliStima.

Mobilnost i bioraspoloZivost teskih metala u tlima streliSta ovisi o fizikalno-kemijskim
svojstvima tla kao Sto su pH tla, kapacitet izmjene kationa (CEC), organska tvar tla i vlaga.
Razliciti oblici teSkih metala i njihova reaktivnost sa specifiénim ciljnim sastojcima tla pomazu
utvrditi njihovu topljivost, pokretljivost, bioraspoloZivost i ekotoksikolosku vaznost u okolisu
(Sehube i sur. 2017.).

2.2. Olovo (Pb)

Prirodni rasponi koncentracija olova u tlima prvenstveno su posljedica litoloskih
koncentracija u mati¢nim stijenama. Olovo je 34. najceséi element litosfere, s povijesnim
referencama koje navode obilje olova od 12,5-15 mgkg™. Tla s veéim udjelom gline pokazuju
najcesce i poviSene koncentracije olova. Prosje¢na ukupna koncentracija olova u tlima iznosi
oko 25 mgkg™ (Kabata-Pendias i Mukherjee 2007.).

Nedavno istrazivanje u SAD-u izvijestilo je o srednjoj koncentraciji olova od 30 do 78 mgkg
! za tla za koja se vjeruje da nemaju antropogeni unos. Olovo je toksi¢no za ljude i divlje
Zivotinje jer utje¢e na funkciju i strukturu bubrega, kostiju, srediSnjeg Ziv€éanog sustava
kraljeznjaka i hematopoetskih sustava i proizvodi nepovoljne biokemijske, histopatoloske,
neurofizicke, fetotoksiéne, teratoloske i reproduktivne ucéinke. Trovanje olovom ima negativan
utjecaj na sredisnji ziv€ani sustav, a izloZzenost djece olovu, u razdoblju do tri godine starosti,
rezultira smanjenjem kvocijenta inteligencije (Wright i Welbourn 2002.). Naime, Pb?* moZe se
vezati na istim mjestima kao i bitni ioni K* i Zn?*. Ovo objadnjava djelotvornost upravo zbog
snaznog vezivanja kelacijske terapije u nekim oblicima trovanja olovom. Olovo je najteii
stabilni element na Zemlji. Kao element grupe [IV], olovo ima Cetiri valentna elektrona, ali za
razliku od ugljika, germanija i ostalih ¢lanova ove skupine olovo je uglavnom prisutno u +2
oksidacijskom stanju u okoliSu (Wright i Welbourn 2002.).

Na povrsini vode, tla i u zemljinoj kori, kroz prirodni raspon Eh i pH, olovo se obi¢no nalazi
kao hidratizirani kation Pb?* ili u otopljenim ili &vrstim spojevima, gdje se veZe izravno na vodik,
sumpor, kisik ili klorid. Izuzeci od stanja oksidacije +2 uglavnom su spojevi organo-olova gdje
se olovo veze izravno na ugljik. Organo-olovni spojevi obi¢no se ne formiraju u prirodnom
okruzZenju, veé su sintetizirani za razne vrste aplikacija. Najznacajniji su tetraetil i tetrametil
olovo koji se najcesée koristeni kao aditivi u motornom gorivu. Tetravalentni olovni spojevi
nisu bas stabilni, pa ih se i nalazi vrlo malo (<0,1 %), ¢ak i na zemljistima znatno oneciséenim
benzinom koji sadrzi aditive olova (Wright i Welbourn 2002.).



Vec neko vrijeme je pokazano da je olovo najmanje mobilni teski metal kroz tlo. Mobilnost
olova moze se povecati snizenjem pH i kompleksiranjem s organskim ligandima u povrsinskim
horizontima tla. U tlu, olovni kompleksi podlijezu vezanju na Fe-Mn oksihidrokside, organsku
tvar i minerale gline. Olovo se koncentrira u povrsinskom sloju tla jer se taloZi u sloju humusa,
te u Fe horizontu lateritskih tala (Wright i Welbourn 2002.).

2.2.1. Olovo u tlu

Prosje¢ni udjeli olova u tlima svijeta iznose oko 25 mgkg™ (Kabata-Pendias i Mukherjee
2007.). Medijan koncentracije olova u tlu u Republici Hrvatskoj iznosi 33 mgkg™, najvisi u
Primorskoj Hrvatskoj (48,7 mgkg), a najniZi u Posavini (25 mgkg™) (Halami¢ i Miko 2009.).

Prema Bini (2011.) prihvatljiva koli¢ina olova za gospodarska zemljista iznosi 85 mgkg,
dok se tlo s koncentracijom od 530 mgkg™* smatra kontaminiranim te je potrebna intervencija
(Soil remediation circular 2013.).

Udio olova u tlu uvelike ovisi o litoloskoj podlozi iz koje su tla nastala, kao i o tipovima tala.
Tako se u laganim pjeskovitim tlima moZe naci i do 40 mgkg™, a u teskim glinovitim tlima i/ili
tlima bogatim organskim tvarima i do 90 mgkg™? (Kabata-Pendias i Pendias 2001.). Olovo nije
jednako rasporedeno po horizontima tla, a veliku povezanost pokazuje s hidroksidima Zeljeza
i mangana. Koncentracije u Fe-Mn nodulima mogu biti i do 20000 mgkg™. U otopini tla
nalazimo ga u kationskom te u anionskom obliku (Kabata Pendias i Sadurski 2004.).

Neko¢ su glavni izvori onecis¢enja olovom bili ispusni plinovi iz motornih vozila. U jednoj
litri obi¢nog benzina nalazilo se od 0,5 do 1,1 g tetraetil olova (C2Hs)a Pb, koje se dodavalo
gorivu kao antidetonacijsko sredstvo. Olovo se desetlje¢ima talozilo u tlu pa tako uli¢na
prasina sadrzi do 3000 mgkg™ olova, tlo uz autoceste oko 1000 mgkg™, dok vegetacija sadrZi
onoliko olova koliko se blizu nalazi izvoru oneciS¢enja, tj. Sto je blize autocesti. Rudnici i
topionice olova, proizvodnja akumulatora i baterija i proizvodnja plastiénih masa posebni su
izvori onecis¢enja olovom. Olovo koje je u vodotocima i jezerima, najve¢im se dijelom talozi u
mulju. Kako se muljem ¢esto gnoje oranice, u tlo se unosi olovo akumulirano iz vode u mulju.
Uz prisutno olovo, u mulju ¢esto ima i ostalih teskih metala poput kadmija i Zive (Springer i
Springer 2008.).

Potrebno je spomenuti i termoelektrane jer je olovo prisutno i u fosilnim gorivima pa tako
tijekom izgaranja odlazi u atmosferu. Mnogi olovni oksidi i halogenidi izuzetno su otrovni. Valja
spomenuti olovni oksid (PbO) koji se mijeSa s crvenim fosforom i rabi za plohe za paljenje
Sibica, olovni acetat, olovni azid koji je detonator te olovno kristalno staklo koje je smjesa
silikata, kalija i olova (Springer i Springer 2008.).



2.3. Antimon (Sb)

Antimon (Sb) spada u metaloide, elemente koji pokazuju svojstva metala i nemetala. Od
svojstava metala pokazuje visoko taliste te sjajnu povrsinu, medutim, pokazuje puno slabiju
elektri¢nu i toplinsku vodljivost od ostalih metala. Takoder tvori jake anorganske kiseline, sto
je svojstvo nemetala, dok ima i ve¢u tendenciju stvaranja baza nego kiselina te je sposoban za
stvaranje sloZenih spojeva (Sekhon 2013.).

Antimon je metal romboedarske kristalne strukture, plavicasto-bijele boje i intenzivnog
metalnog sjaja. Graden je od ljuskastih grubih kristala pa je iznimno krt i lako se drobi u prah.
Tvrdoéa po Mohsu mu je 3,0-3,5. Pri sobnoj temperaturi na zraku se ne mijenja, a grijanjem
iznad tocke taljenja intenzivno sagorijeva stvarajudi bijeli dim. Nacin ponaSanja i mobilnost
antimona u tlu ovisi o specijaciji, karakteristikama tla i uvjetima koji vladaju u okolisu. U tlu,
antimon u vedini slu¢ajeva oksidira do Sb(V), sto je dominantan oblik koji se promatra u
onecis¢enim tlima u blizini talionica ili streliSta (Okkenhaug i Mulder 2016.).

Prema Rooney i sur. (1999.) antimon je drugi najveci zagadivac strelista nakon olova, koji

je sadrzaniu 7 % metka. Ovaj je element od posebnog interesa zbog njegove anionske prirode
i relativne pokretljivosti u okoliSu u usporedbi s olovom (Sanderson i sur. 2012.).
Fayiga i Saha (2016.) zabiljeZili su da se streljiva koja se koriste sastoje od: 95-97 % Pb po masi,
0,4-2,0 % Sbh, 0,2-0,8 % As i srednje koncentracije Sn, Se, Mn, Cd, Cr, Cu i nikla ve¢e od 30 mgkg"
1. Olovo se uglavnom nalazi u projektilu metka, dok su Cu, Zn i Sb sastojci ¢ahure metka
(Mariussen i sur. 2017., Dinake i sur. 2018.).

Antimon se najcesce koristi kao ucvrséivac olova u baterijama te za razliCite legure. Stibnit,
najvaznija ruda za eksploataciju antimona, primarno se koristi za aparate za gasenje pozara te
u pigmentima za boje, u staklarstvu i izradi keramike.

Ostali izvori oneciséenja tla antimonom ukljuéuju koristenje streljiva, promet (prasina koja
nastaje kocenjem ili ubrzavanjem vozila) i starije industrije koje proizvode baterije (Okkenhaug
i sur.2017.).

2.3.1. Antimon u tlu

Antimon i njegovi spojevi se ispustaju u okoli$ iz prirodnih izvora poput prasine raznosSene
vjetrom s povrsinskog dijela tla, vulkanskih erupcija, mora, Sumskih poZara i biogenih izvora
(Sundar i Chakravarty 2010.). Tijekom Sumskih pozara i vulkanskih erupcija dolazi do
potencijalnog onecis¢enja antimonom jer, uz druge Stetne elemente, pepeo sadrZi i povisene
koli¢ine antimona (Sundar i Chakravarty 2010.).

U litosferi, antimon se pojavljuje u obliku Sb-sulfida, metalnih antimonida i antimon oksida
(Sb0O3). Glavni minerali koji sadrze antimon su stibnit (Sb2Ss3) i valentinit (Sb203) (Okkenhaug i
sur. 2017.). U okolisu dominira anorganski antimon (Okkenhaug i sur. 2017.).

Nacin ponasanja i mobilnost antimona u tlu ovisi o specijaciji, karakteristikama tla i uvjetima
koji vladaju u okoliSu. U tlu, antimon u vedini slucajeva oksidira do Sb(V), sto je dominantan



oblik koji se promatra u onecis¢enim tlima u blizini talionica ili strelista (Okkenhaug i sur.
2017.). Oksidacija se pospjeSuje sa Zeljeznim (Fe) i manganovim (Mn) oksidima. Zbog
anionskog oblika, Sb(V) relativno je mobilan u okolisu te ima nisku sklonost za vezanje u
glinovite minerale. Prirodni Zeljezovi i manganovi oksidi su najvazniji sorbensi antimona u tlu
(Okkenhaug i sur. 2017.).

Bioloska metilacija, odnosno dodavanje metil grupe na supstrat, antimona, primjerice do
monometilstibnita, zapaZzena je u tlima i biljkama. Koncentracije metiliranog antimona u
okoliSu su niske te nisu veoma znacajne (Okkenhaug i Mulder 2016.). BioloSka metilacija je
proces do kojeg dolazi uslijed taloZenja teskog metala u vodi ili tlu. Kada antimon dospije u
vodu, razrjeduje se te se taloZi kao tesko topivi karbonat, sulfat ili sulfid na dnu vodenog
ekosustava. Kada se iscrpi adsorpcijski kapacitet sedimenta, koncentracija metalnih iona
antimona u vodi raste. Bududi da kruzenje teskih metala, pa tako i antimona, u prirodi ovisi o
fizikalno-kemijskim promjenama, dolazi do povecanja toksi¢nosti antimona uz postupak
keliranja (standardni postupak za uklanjanje teSkih metala iz tijela) i stvaranja sulfida s bioloski
aktivnim tvarima (Mudrovcic¢ i Rezi¢ 2014.).

Najmanje koncentracije antimona u tlima Europe nalazimo na sjeveru, a one iznose od 0,1
mgkg™? do 0,6 mgkg®. Kako navode Salminen i sur. (2005.) na podru¢ju Hrvatske u tlima
nalazimo koncentracije antimona od 0,83 mgkg™ do 3,06 mgkg™.

2.4. Bakar (Cu)

Bakar je metal svijetle crvenosmede boje, kubi¢ne plosno centrirane kristalne resetke, nije
polimorfan. U ¢istom stanju relativno je mekan, ali vrlo Zilav i rastezljiv. Lako se kuje, valja (na
hladno i vruce) i izvlaci u vrlo tanke Zice. MoZe se meko i tvrdo lemiti i zavarivati. Odlicho
provodi elektri¢nu struju i toplinu. Relativno je postojan na zraku, a izlaganjem i pod utjecajem
atmosferilija dobiva zeleno-bijelu patinu (malahit) koja ga Stiti od daljnje oksidacije. Patina
moze biti i drukcijeg kemijskog sastava (hidroksisulfat, hidroksiklorid), ovisno o ¢isto¢ama u
atmosferi. Patina se ¢esto i umjetno stvara na raznim predmetima (npr. bakrenim krovovima
i skulpturama) radi zastite od utjecaja atmosfere (Wright i Welbourn 2002.).

Bakar je jedan od esencijalnih elementa za Zivot, no s druge strane je i vrlo toksi¢an, a to
ovisi o koncentraciji. Prema Kabata-Pendias i Mukherjee (2007.) bakar se u tlima nalazi u
koncentracijama izmedu 20 i 30 mgkg. Bakar dolazi vezan na Fe-Mn oksihidrokside, MnO i
organsku tvar. Najveéa mobilnost bakra je kod pH 5,5, a slaba u alkalnoj i neutralnoj sredini.
Koristenje modre galice kao fungicida u vinogradima i vo¢njacima Cesto za posljedicu ima
sterilizaciju u povrsinskim horizontima tla (van Zwieten i sur. 2010.).

Postoje naznake da veé i umjereno zagadenje tla moze uzrokovati akutno trovanje kod
djece zbog gutanja tla. Dugotrajniji unos koli¢ine veée od 200 mg dovodi do raznih simptoma
poput konfuzije, mucnine, povraéanja, niskog krvnog pritiska, abnormalne funkcije bubrega i

.....



2.4.1. Bakar u tlu

Bakar (Cu) je u tlu podrijetlom iz primarnih minerala gdje se nalazi u jednovalentnom obliku.
Prosjecni sadrzaj bakra u tlu je 5-50 mgkg? (Vukadinovi¢ i Lonéari¢ 1998.). Nakon raspadanja
oksidira se do Cu?* i u tom obliku ga biljke usvajaju. Proces usvajanja je aktivan i smatra se da
postoji specifican prenositelj. Zapazeno je da dobra opskrbljenost biljaka fosforom i dusikom
nerijetko izaziva nedostatak bakra. Bakar u tlu izgraduje stabilne kompleksne spojeve s
organskim kiselinama, humificiranim ili polurazloZzenim organskim tvarima i kao takav je
biljkama slabo pristupacan te se nedostatak ¢esée javlja na humoznim tlima dok se suvisak
javlja na kiselim tlima. Biljke sadrZe 2-20 mgkg™ Cu u suhoj tvari. Toksi¢na doza za ¢ovjeka je
100 mgkg™ (Vukadinovié i Loné&ari¢ 1998.).

Bakar se ve¢ desetljecima upotrebljava kao fungicid u vinogradima i vo¢njacima. Nedavno
veliko istraZivanje pokazalo je da su koncentracije bakra u vinogradima tri puta veée od
prosjeka u europskim tlima (Jurisi¢ i sur. 2012.). Bakar se dodaje i u hranu za Zivotinje, a unosi
se u okoli$ kad se gnoj rasporeduje po travnjacima i poljoprivrednim zemljiStima (EEA 2014.).

Koli¢ina bakra koja se smatra prihvatljivom na gospodarskim zemljidtima iznosi 36 mgkg?,
dok se kontaminiranim gospodarskim tlom smatra svako tlo koje ima koncentraciju bakra
jednaku ili ve¢u od 190 mgkg™ (Bini 2011.).

Prema Geokemijskom atlasu Hrvatske (2010.) koncentracija bakra u tlima krece se od 2 do
250 mgkg?, sa srednjom vrijedno$¢u oko 30 mgkg™. Koli¢ina Cu u tlu znatno ovisi o klimatskim
znacajkama — najveée koncentracije zabiljezene su u tropskim podrucjima (lateritska tla), a
najmanje u umjerenim i hladnim klimatskim zonama.

2.5. Nikal (Ni)

Nikal je srebrnasto-bijel, sjajan, tvrd, plastican, Zilav i teSko taljiv metal. MozZe se polirati
do visokog sjaja i obradivati svim postupcima plasti¢ne deformacije u tanke folije, cijevi i trake.
Pri sobnoj temperaturi slabo je feromagnetican i to svojstvo zadrzava do 340 °C. Priliéno je
otporan prema koroziji u raznim sredinama. U Zemljinoj kori ima ga 0,016 % i to u nalaziStima
sulfidne rude, a zajedno s Zeljezom ¢ini Zemljinu jezgru (Springer i Springer 2008.). Koristi se
za povrsinsku zastitu drugih metala galvanizacijom, u proizvodnji stakla, keramike, baterija,
cementa, boja itd. Ovaj se metal nalazi u zraku, vodi i tlu. Spoj nikal karbonil — Ni(CO)4 bezbojna
je tekuéina koja na zraku lako isparava, a u reakciji s oksidansima se lako raspada u soli nikla i
ugljikov monoksid (CO), koji su veoma toksicni. Ni-karbonil prolazi kroz pluéa te uzrokuje teske
respiratorne smetnje koje postepeno napreduju i dovode do smrti gusenjem. Svrstava se u
vrlo otrovne industrijske plinove (Springer i Springer 2008.).

Zbog velike otpornosti na koroziju nikal se upotrebljava za izradu opreme za prehrambenu
i kemijsku industriju, konstrukcijskih dijelova u brodogradnji, metalnog kovanog novca,
posuda te za prekrivanje povrSina mnogih metala elektrolitickim niklovanjem (aluminija,
magnezija i Zeljeza, odnosno celika).



2.5.1. Nikal u tlu

Prosjecna koncentracija nikla u tlima iznosi 40 mgkg?, s velikim odstupanjima medu
tipovima tla, Sto najviSe ovisi o karakteristikama mati¢ne podloge. Tla na serpentinu mogu
sadrZavati nikal u koncentracijama od 100 - 7000 mgkg™, dok je u ostalima uobicajeni raspon
od 5 - 500 mgkg™. Distribucija nikla u tlu je jednolika, s tipi¢nim nakupljanjem na povrsini tla
zbog depozicije iz antropogenih izvora (lyaka 2011.).

Nikal u tlu moZe postojati u nekoliko oblika: kompleksiran ili adsorbiran na povrsini
organskog ili anorganskog spoja, kao anorganski kristalni mineral ili precipitat, otopljen u vodi,
te kao slobodni ion ili kelirani metalni kompleks. Stabilno oksidacijsko stanje nikla u tlu je +2.
Ni%* je gotovo podjednake elektronegativnosti kao Cu?*, $to mu, uz elektronsku strukturu,
omogucava formiranje kompleksa s organskom tvari, a koji su po stabilnosti sli¢ni onima od
Cu?*. Kao najmaniji od prijelaznih metalnih kationa, Ni?* se dobro uklapa u oktaedarska mjesta
i dobro se veZe sa Zeljeznim i manganovim oksidima u tlu. Ciljana koncentracija nikla u
gospodarskom tlu iznosi 35 mgkg? (lyaka 2011.).

Prema Geokemijskom atlasu Hrvatske (2010.) srednja vrijednost nikla u najées¢im tipovima
tla je oko 40 mgkg?' (5-500 mgkg?). Tla nastala na ultrabazitima mogu sadrZavati
koncentracije do 100 mgkg™.

2.6. Cink (Zn)

Cink je kemijski element 12. skupine periodnoga sustava elemenata, plavkastobijela sjajna
kovina. Pri sobnoj je temperaturi krhak i lomljiv. Na temperaturi 100 - 150 °C omeksa i postane
rastezljiv, pa se lako kuje, valja u tanke ploce i izvlaci u Zicu. Iznad 200 °C postaje ponovo krhak
i mrvi se u prah. Burno reagira s metalnim oksidima, a s kisikom i dusikom stvara velik broj
kompleksnih spojeva. Pristupacnost mu je veca u kiselim tlima gdje se javlja opasnost od
njegovog ispiranja. Nedostatak se najcesc¢e javlja na teskim, glinovitim tlima (Vukadinovié i
Loncari¢ 1998.).

Amfoteran je, otapa se u kiselinama i jakim luZzinama, pa tvori soli. Ne korodira i na zraku
je priliéno stabilan, jer se na zraku prevlaci zastitnim slojem oksida ili karbonata, koji ga Stiti
od daljnje oksidacije i ¢ine ga vrlo otpornim na utjecaj vlage, neutralnih i slabo luznatih
otopina. Dobar je vodi¢ elektri¢ne struje.

Prosje¢no se nalazi oko 5-20 mgkg™ cinka u tlu, dok je kod biljaka sadrzaj cinka izuzetno
nizak, te s obzirom na biljnu vrstu, kreée se u granicama 0,6-83 mgkg™. Suvisak cinka rijetko se
javlja i to samo na kiselim tlima i rudistima (kriti¢na granica suviska je 200-500 mgkg* u li$¢u),
a oCituje se niskim rastom, sitnim listovima i smanjenim korijenom, lis¢e sadrzi
crvenkastomrke pjege, ali za razliku od suviska Fe i Mn, one su podjednako na mladem i
starijem lis¢u (Vukadinovi¢ i Vukadinovi¢ 2011.).

Po raznovrsnosti upotrebe, cink se nalazi na prvom mjestu medu obojenim metalima.
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Upotrebljava se za izradu dijelova motornih vozila, strojeva, kucanskih aparata, a u
elektrotehnici za izradu ¢asica koje sluze kao anode u suhim baterijama (Leclancheovi ¢lanci).
Velike se koli¢ine cinka troSe za zastitu metala od korozije pocincavanjem (gradevinsko Zeljezo,
krovni plastevi, oluci, vodovodne cijevi itd.) ili anodnu zastitu (brodovi). U metalurgiji se koristi
za izlucivanje drugih metala iz otopine i kao sastojak legura bakra, aluminija i magnezija. U
kemijskoj industriji koristi se za izradu bijelog pigmenta, za CiS¢enje luzina u elektrolizi i kao
redukcijsko sredstvo. Postoji jos velik broj oblika upotrebe cinka kao Sto su: za izradu igracaka,
u pirotehnici, za laboratorijsku proizvodnju vodika, za ambalaZzu itd.

Prema Vukadinovi¢ i Loncari¢ (1998.) cinkov oksid naSiroko se koristi u proizvodnji vrlo
mnogo proizvoda kao Sto su boje, guma, kozmetika, farmaceutski proizvodi, plastika, tinte,
sapuni, baterije, streljivo, tekstil i elektricna oprema. Cinkov sulfid koristi se za izradu svjetlecih
boja, fluorescentnih svjetala i rendgenskih zaslona

2.6.1. Cink u tlu

Cink u tlu potice od procesa razgradnje primarnih i sekundarnih minerala koji sadrze cink.
Kisele mati¢ne stijene, poput granita i gnajsa sadrZze manje cinka, od alkalne mati¢ne stijene,
poput bazalta. Prosje¢no se u tlu nalazi 10-300 mgkg! ukupnog Zn (Mengel i Kirkby
1987.). Biljka ga iz tla usvaja u razli¢itim kationskim oblicima (Zn%*, ZnCl*, [Zn(NH3)4]%*, Zn(OH)*)
ili kao Zn-helat.

Jednako tako, niska temperatura tla i visoke koli¢ine fosfora u tlu, znacajno otezavaju
usvajanje cinka iz tla. Pristupacnost cinka veca je na kiselim tlima, te u tim uvjetima postoji
opasnost od ispiranja cinka i zagadenja okoliSa. Nedostatak cinka ¢esto se javlja na teskim
glinastim tlima (velika mo¢ sorpcije na minerale gline) te na karbonatnim tlima.

Vrijednost pH tla znacajno utjece na opskrbu biljke cinkom. Na karbonatnim tlima, vrlo je
mala koli¢ina topivog cinka (Zn?*) koji biljka moZe usvojiti. Da bi se biljka mogla uspjesno
opskrbiti dovoljnom koli¢inom cinka koncentracija u vodenoj otopini tla morala bi porasti za
100x za svaku jedinicu porasta pH vrijednosti tla (Lindsay 1972.). Na tlima, s viSim pH
vrijednostima, dolazi do taloZenja cinka u netopive oblike; kao Sto su Zn-hidroksid i Zn-
karbonat. Zbog toga je primjena anorganskih oblika gnojiva putem tla, ZnSO4i ZnO, vrlo
ogranicavajuca jer ubrzano dolazi do tvorbe netopivih oblika (Imas 2000.).

Osim karbonata, na usvajanje cinka znacajno utjece i koli¢ina organske tvari u tlu. Naime,
oba oblika cinka u tlu; topivi i netopivi ¢ine s organskom tvari razli¢ite kompleksne spojeve.

Prema Geokemijskom atlasu Hrvatske (2010.) medijan koncentracije cinka u tlu u Republici
Hrvatskoj iznosi 88 mgkg™. Koncentracija u tlu krec¢e se od 1 do 900 mgkg™ (¢esé¢e od 1 do 300
mgkg) sa srednjom vrijedno$¢u od 90 mgkg?. U najveéoj mjeri koncentracija cinka ovisi o
kemizmu matiénih stijena, koli¢ini organske tvari i pH vrijednosti.
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3. Materijali i metode istrazivanja

3.1. Podrucje istrazivanja

Uzorkovanje tla provodilo se 10. oZujka 2020. godine na dvije piste na streljani Luze, Obrez,
10020 Zagreb, sto je prikazano na slici 1. Sama streljana osnovana je 1989. godine pa se tako
pista C koristi od tada. Godine 2006. izradene su dodatne piste, pa je tako i druga pista
koriStena u istraZzivanju, pista D. Streljana LuZe koristi se samo za olimpijske discipline Trap i
Skeet.

Trap je disciplina u kojoj strijelci stoje 15 metara udaljeni od rova u kojem se nalazi 15
strojeva za izbacivanje glinenih golubova. Svaki stroj za izbacivanje golubova ima odredenu
visinu i kut izbacivanja, pri ¢emu je maksimalni kut izbacivanja meta od 45° u oba smjera, a
svaki golub mora letjeti 76 metara. Strijelci imaju za svaki glineni golub po dva hitca, osim u
finalu gdje strijelci imaju jedan hitac.

Skeet je disciplina gdje strijelci polukruzno mijenjaju pozicije od visoke prema niskoj Skeet
kucici iz koje se izbacuju glineni golubovi. Na svaki glineni golub se puca jedanput te se nekad
puca na par, iz visoke i niske Skeet kudice. Glineni golubovi u disciplini Skeet lete jedan prema
drugom te im je domet 55 metara.

Sirina: 45711 71305206378 Gornji:Cehi
DuBing: 15.065747572481632

DonijiiCehi

Mala'M!

Odranski
Obrez«

Slika 1. Pozicija streljane Luze
Izvor: Google maps, 2020.
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Na pistama koje su uklju¢ene u ovo istraZivanje koristilo se iskljucivo oruzje s glatkim
cijevima kalibra 12, rjede kalibra 16 i 20. Za ove discipline streljastva koristi se streljivo
promjera olovne saéme 2,41 milimetar za disciplinu Trap te 2,1 milimetar za disciplinu Skeet.
Maksimalan dopusten promjer saéme je 2,5 milimetara. Na slici 2. prikazane su ¢ahure
potroSenog streljiva na pisti C za disciplinu Trap.

Slika 2. Ispucane c¢ahure streljiva

Izvor: izv. prof. dr. sc. Zeljka Zgorelec

Na istrazivanim pistama godisSnje se trosi sedam paleta glinenih golubova na pisti C te pet
paleta na pisti D. Slika 3. prikazuje pogodene i razbijene glinene golubove.

Slika 3. PotroSeni glineni golubovi

Izvor: izv. prof. dr. sc. Zeljka Zgorelec

13



Glinene golubove izbacuju mehanicki strojevi koji se nalaze u rovu piste, a na slici 4. je
prikaz jednog rova streljane i strojeva za izbacivanje glinenih golubova. Jedna paleta glinenih
golubova sadrzi 8250 meta. Prosje¢no se po paleti troSi 11000 komada streljiva dok svaki
metak sadrzi 24 grama same te 1,4 grama baruta. Glineni golubovi izgradeni su od gline.

Glina je opci pojam koji uklju¢uje mnoge kombinacije jednog ili viSe minerala gline s
tragovima metalnih oksida i organskih tvari. To su prije svega hidratizirani silikati aluminija,
odnosno minerali glina koji osiguravaju viskozno-plasti¢ne osobine materijala (Kogel 2006.). U
vedini slucajeva u mineralima glina zastupljeni su drugi elementi s manjim postotkom u
sadrzaju kao Sto su magnezij, Zeljezo, alkalni i zemnoalkalni metali. Medu alkalne i zemno
alkalne metale spadaju: litij, natrij, kalij, rubidij, cezij, francij, berilij, magnezij, kalcij, stroncij,
barij i radij (Kogel 2006.).

Slika 4. Rov streljane

Izvor: izv. prof. dr. sc. Zeljka Zgorelec
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3.2. Klimatske prilike u viSegodiSnjem prosjeku

Prema Koppenovoj klasifikaciji klime koju definiraju srednje godisnje vrijednosti
temperature zraka i koli¢ine oborine, najveci dio Hrvatske ima umjereno toplu kisnu klimu.
Ovaj tip klime karakterizira srednja mjesecna temperatura najhladnijeg mjeseca visa od -3°C
te niza od 18°C. Najtopliji mjesec u godini ima srednju temperaturu niZzu od 22°C. Prema tome
Zagreb je klasificiran kao Cfb tip klime koji predstavlja umjereno toplu klimu bez suSnog
razdoblja toploga ljeta. Prosjecna godisSnja koli¢ina oborina u Zagrebu - Maksimir izmedu 1950.
godine te 2007. godine iznosila je 859,3 milimetra (Maradin i FilipCi¢ 2012.). Ukupna kolicina
padalina 2020. godine u Zagrebu na podrucju parka Maksimir iznosila je 950,4 milimetra
(DHMZ 2020.).

3.3. Vrste tla na streljani Luze

Na streljani Luze, u Zagrebackoj Zupaniji, najzastupljeniji tip tla je Fluvisol u aluvijalnim
nanosima rijeke Save (IlUSS WRB 2015.). Aluvijalno tlo formira se uz rije¢ne poloje gdje
poplavne vode nanose novi materijal na povrsinu. Slojevitost grade profila je glavno
morfolosko svojstvo tih tala. Na povrsini se razvija inicijalni humusno akumulativni (A)
horizont. Grada profila jest (A)I-II-1ll, gdje rimski brojevi oznacavaju slojeve sedimentacije. To
su vrlo propusna, prozracna tla, varijabilne teksture u profilu, s pjeS¢anim slojem na dnu.
Dobro se obraduju, nisu plasti¢na i zbijena, rahla su i nisu ljepljiva.

Prema Loncarié i sur. (2014.) reakcija tih tala je neutralna do alkalna i niskog su sadrzaja
humusa. Kapacitet adsorpcije ovisi o teksturnom sastavu i nizak je kod pjeskovitih tala, ali je
stupanj zasi¢enosti bazama veci od 80 %.
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3.4. Skupljanje uzoraka tla i priprema za analizu

Uzorkovanje tla provodeno je standardnim nacinom (ISO 18 400). Uzorci tla uzimali su se
na udaljenostima od -40 m, Sto je bio kontrolni uzorak i na udaljenostima od +5 m, +25m, +50
m, +100 m, +240 m od mjesta pucanja. Na slikama 5. i 6. prikazani su uzorci koji su prikupljeni
u tri ponavljanja te shematski prikaz mjesta uzorkovanja. Slika 7. prikazuje streljacku poziciju
od koje su mjerene udaljenosti uzorkovanja.

Slika 5. Uzorci tla prikupljeni sa streljane LuZe i shematski prikaz plana uzorkovanja
Izvor: izv. prof. dr. sc. Zeljka Zgorelec, prof.dr.sc. Nikica Sprem, mag.ing.agr. Iva Hrelja
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Slika 6. Uzorkovanje tla na streljani Luze

Izvor: izv. prof. dr. sc. Zeljka Zgorelec

Slika 7. Streljacka pozicija
lzvor: izv. prof. dr. sc. Zeljka Zgorelec
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Uzorci su uzimani s dubine od 0 do 10 centimetara kao kompozitni, a iz kojih je

uklonjena olovna sa¢ma. Uzorci tla su osuSeni na zraku, samljeveni i homogenizirani te

prosijani kroz 2 milimetarsko mrezasto sito (ISO 11464). U laboratoriju se, osim osnovnih
analiza tla (tekstura, pH, EC, TCi humus, P i K— AL, TN, TS, CaCOs) odredila i ukupna kolicina

Pb, Sb, Cu, Zn i Ni.

3.5. Laboratorijska analiza

U Tablici 2. prikazan je popis svih metoda koje su koriStene za analizu istraZivanih

parametara i odgovarajuée norme.

Tablica 2. Popis metoda koriStenih za analizu

Parametar Metoda Protokol / Matriks
Norma
HRN ISO
. Su.senje/mljev?r.\je/. Priprema uzoraka tla 11464:2006 tlo
sijanje/homogeniziranje
Odredivanje raspodjele veli¢ine
* tekstura tla cgstlca (meharw'lckog sastava) u HRN 1SO tlo
mineralnom dijelu tla - metoda
prosijavanja i sedimentacije 11277:2009
Kakvoca tla - Odredivanje pH modificirana
vrijednosti u HRN 1SO tlo
pH 0,01 M CaClz, 1 M KClIiH20u
omjeru 1:2,5 (m/v) 10390:2005
Kakvoca tla - odredivanje
EC specificne e.Iektrlcm'a vodljivosti u HRN 1SO tlo
H20 u omjeru 1:5i 1:10 (m/v)
[uScm ] 11265:2004
Odredivanje organskoga i ukupnog
TC i humus (OM) uglika HRN ISO tlo
metodom suhog spaljivanja
[% ST; g/kg] _ 10694:2004
(elementarna analiza)
Pristupacni fosfor i kalij u AL
Biljci pristupacni ekstraktu u omjeru
(PiKa 1:20 (m/v) Skori¢, 1982 tlo
[mg/100g; g/kgl (ekstrakcija sa amonij laktat
octenom kiselinom)
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Odredivanje ukupnog dusika

TN metodom suhog spaljivanja HRN ISO tlo
[% ST; g/kel (elementarna analiza) 13878:2004
TS Odredivanje ukupnog sumpora
[% ST; g/kel metodom suhog spaljivanja HRN I1SO tlo
(elementarna analiza) 15178:2005
CaCo3 Odredivanje sadrzaja karbonata -- HRN ISO
[% ST] Volumetrijska metoda 10693:2014 tlo

Kvaliteta tla -- Provjera tla za

odabrane elemente rendgenskom HRN ISO
Elementi Pb, Sb, Ni, Cu, Zn

| fluorescentnom spektrometrijom 13196:2013 tlo
[mgkg™]

uporabom ru¢nog ili prijenosnog

instrumenta

Odredeno u Laboratoriju Zavoda za opc¢u proizvodnju bilja, Agronomski fakultet SveuciliSta u Zagrebu
*QOdredeno u Laboratoriju Zavoda za Pedologiju, Agronomski fakultet Sveucilista u Zagrebu

3.6. Statisticka analiza

Dobiveni podaci analizirani su i koristeci statisticki Software SAS 9.1 (SAS Inst. Inc).
Varijabilnost unutar uzoraka za sve ispitivane parametre je odredivana analizom varijance
(One-Way ANOVA).

Razlike izmedu srednjih vrijednosti, ukoliko je bilo potrebno, testirane post-hoc (Fisher
LSD) testom. Za sve statisticke testove prag znacajnosti iznosio je 5 %.

3.7. Kontrola kvalitete

Kontrola kvalitete bila je uklju¢ena u istrazivanje tijekom svih mjerenja i rukovanja
uzorcima. Radilo se prema standardnim operativnim postupcima i dobrom laboratorijskom
praksom. Tocnost mjerenja je provjeravana koriStenjem referentnog materijala ISE 863.
Preciznost je odredivana ponavljanjem pojedinih mjerenja na isti nacin (tri puta).
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Tablica 3. prikazuje preciznost i relativnu pogresku mjerenja referentnog materijala ISE
863. Preciznost i pogresku mjerenja za Antinom (Sb) nije bilo mogucde izmijeriti jer je njegova
koli¢ina u referentnom materijalu bila ispod granice detekcije metode (<LOD).

Tablica 3: Preciznost i to¢nost mjerenja referentnog uzorka

ISE 853 Ni Cu Pb Zn
preciznost mjerenja RSD, % 9 6 2 1
pogreska mjerenja rel. pogreska % 8 9 3 -15

Odredeno u Laboratoriju Zavoda za opc¢u proizvodnju bilja, Agronomski fakultet SveuciliSta u Zagrebu
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4. Rezultati i rasprava

4.1. Analiza kontrolnog uzorka tla i glinenog goluba

U Tablici 4. prikazani su rezultati osnovne agrokemijske analize kontrolnog uzorka (-40 m)
tla sa streljane Luze.

Tablica 4. Rezultati kemijske analize kontrolnog uzoraka tla

Redni broj Parametar Jedinica Vrijednost
1. pHc - 7,1
2. EC uS/cm 154
3. Tekstura tla - praskasto - ilovasta
Udio pijeska (2,0 - 0,063 mm) % 17,8
Udio praha (0,063 — 0,002 mm) % 73,6
Udio gline (< 0,002 mm) % 8,6
4, Humus (OM) % 5,2
5. TC % 4,5
6. TN % 0,371
7. TS % 0,079
8. w(CaCo,) % 1,1
9. Pat (P20s) mg/100 g tla 9,4
10. Kat (K,O) mg/100 g tla 18,6
11. Pb mgkg? 24
12. Sb mgkg? <LOD (3 mgkg?)
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13. Cu mgkg? 30
14. Ni mgkg! 30
15. Zn mgkg? 90

Odredeno u Laboratoriju Zavoda za opc¢u proizvodnju bilja, Agronomski fakultet Sveucilista u Zagrebu

U tablici 5. Prikazani su rezultati kemijske analize sastava glinenog goluba u mgkg™-.

LE (light elements) predstavljaju kemijske elemente atomske mase manje od mase magnezija

poput kisika (O) ugljika (C) dusika (N) i drugih.

Slika 8. prikazuje glinene golubove sa streljane Luze.

Tablica 5. Rezultati kemijske analize sastava glinenog goluba

LE

Ca

Ti

Si

Fe

Sr

Zn

K

Zr

Th

Glineni | mgkg?

golub

648237

329006

237

1371

459

282

21

928

Odredeno u Laboratoriju Zavoda za opcu proizvodnju bilja, Agronomski fakultet Sveucilista u Zagrebu

“Slika 8. Glin

Izvor: izv. prof. dr. sc. Zeljka Zgorelec

DOk

eni golubovi
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4.2. pH vrijednost tla

Tablica 6. i graf 1. prikazuju rezultate pH vrijednosti tla odredenih iz prikupljenih uzoraka.
Prosjec¢na izmjerena vrijednost pH na kontrolnom uzorku (-40 m) iznosila je 7,09.

Prosje¢na vrijednost pH na udaljenosti 240 m iznosila je 7,13 dok je najniza prosje¢na pH
vrijednost izmjerena na udaljenosti 100 m te je iznosila 4,99.

Razina kiselosti tla rasla je s udaljeno$¢u od streljacke pozicije. Prema Roemer-Orphalovoj
tablici utvrdena je vrlo jaka korelacija udaljenosti i pH na pisti C (r=0,834) i na pisti D (r=0,760).
Razlika kontrolnog uzorka i prosjec¢nih vrijednosti uzoraka sa 100 metara iznosila je ¢ak 2,14
jedinica pH.

Tablica 6. Rezultati pH i MDK metala u tlu u odnosu na pH

pH 1 MKCI (1:2,5) | Cpista | D pista | Prosjek | Pb | Cu | Ni | Zn
MDK| MDK | MDK | MDK
240 m 7,10 7,15 7,13 150 120 |75 |200
-40 m 7,09 7,09 7,09 150 (120 |75 |200
5m 6,97 6,75 6,86 150 120 |75 |200
25m 6,28 6,83 6,56 150 (120 |75 |200
50 m 6,93 6,45 6,69 150 120 |75 |200
100 m 5,12 4,87 4,99 50 60 (30 |60

Odredeno u Laboratoriju Zavoda za pedologiju, Agronomski fakultet SveuciliSta u Zagrebu
Izvor: Pravilnik o zastiti poljoprivrednog zemljista (NN 71/19)

8,5
8
7,5
7
65 y =-0,3163x+7,6887
: R*=0,5784
6
55
y =-0,3783x+7,8473
5 =0,696
4,5
4
240m kontrola 5m 25m 50m 100 m
C pista 7,1 7,09 6,97 6,28 6,93 512
D pista 7,15 7,09 6,75 6,83 6,45 4,87
C pista D pista Lineami ( C pista) Linearn (D pista)

Graf 1. pH vrijednosti tla
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4.3. Zagreb - Olovo (Pb), mgkg™
Na grafu 2. prikazane su prosjecne vrijednosti za koli¢inu olova na streliSstu C i D na

udaljenostima -40 m, 5 m, 25 m, 50 m, 100 m i 240 m. Granica detekcije metode za olovo (Pb)
iznosila je 3 mgkg.

Zagreb - Pb, mgkg™

Ph-C Pb-D Paoli. (Pb-C) Pali. (Pb-D) ,,
A
2037
150
100
A A
A ~ B A B :
1447 o9 w1 17 B
24 24 70 - ] 21 20
ZG -40 m ZG 5m ZG 25m ZG 50m ZG 100 ZG 24
d b c b a d

Srednje vrijednostioznacene istim velikim slovima izmedu strelista (C/D) i istim malim slovima izmedu
udaljenosti od streljacke pozicije (-40m/5m/25m/50m/100m/240m) nisu statisticki znacajne (Fisherov
test, p<0.05)

Graf 2. Statisticka obrada podataka za koli¢inu olova

Najvisa razina olova (Pb) izmjerena je kod obje istraZivane piste na udaljenosti od 100
metara. Na pisti C izmjereno je 2333 mgkg? dok je kod piste D izmjereno 2037 mgkg™.
Dobivene vrijednosti nadmasuju maksimalnu dopustenu koncentraciju olova iz Pravilnika o
zastiti poljoprivrednog zemljidta koja za pistu C iznosi 100 mgkg™* dok za pistu D iznosi 50mgkg
!, Nadalje, ove vrijednosti znatno prelaze vrijednosti intervencije (Intervention Values — INTV)
od 530 mgkg? koje su propisane u Nizozemskoj prema Soil Remediation Circular (2013.).

Koli¢ine olova kod uzoraka s udaljenosti 50 metara iznosile su 151 mgkg™ kod piste C
te 173 mgkg kod piste D. Obje vrijednosti prelaze maksimalne dopustene koncentracije olova
u tlu od 150mgkg™ iz Pravilnika o zastiti poljoprivrednog zemljista (2019) za izmjereni pH. Na
udaljenosti od 5 m i 25 m izmjerena je statisti¢ki znac¢ajno veéa koncentracija olova na pisti C
koja se dulje koristi. Na pisti C i udaljenosti od 5 m izmjereno je 144 mgkg™ $to je blizu
vrijednosti MDK. Pri istoj udaljenosti na pisti D izmjereno je 70 mgkg™ $to je statisti¢ki znacajno
manje nego kod piste C. Kod svih uzoraka osim kontrolnog uzorka i uzorka na 50 m utvrdena
je statisticki znacajna razlika u koncentraciji olova (Pb) u tlu izmedu pisti Ci D.
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4.4. Zagreb — Antimon (Sb), mgkg!

Graf 3. prikazuje prostornu varijabilnost antimona na streljani LuZe. Iz grafa je vidljivo da
ne postoji signifikantna razlika u dobivenim rezultatima izmedu pisti C i D na udaljenosti 100
m.

Na pisti C mjerenjem je dobiveno 34 mgkg! antimona, dok je na pisti D dobiveno 27 mgkg"
! antimona. Na svim ostalim udaljenostima pisti C i D antimon se nalazi u tragovima te je
koncentracija bila niza od granice detekcije metode koja iznosi 3 mgkg™.

Prema Soil Remediation Circular (2013.) u Nizozemskoj razina intervencije za sanaciju
zagadenog tla iznosi 22 mgkg! za antimon (Sb).

Geokemijski atlas Europe (Salminen i sur. 2005.) navodi koncentracije antimona u prirodi
(Sb) na podrugju Hrvatske izmedu 0,83 mgkg™ i 3,06 mgkg™.

Zagreb - Sb, mgkg™

—sh-C Sh-D Poli. (Sh-C) Poli. (Sh -D)
40
34
e
30
27
£ A
2(
15
10
5 3 #3 3 g 3 3 3 3 301 3
7G-40m 7G 5m G 25m ZG 50m ZG 100m 7G 240m

Srednje vrijednosti oznacene istim velikim slovima izmedu streliéta (C/D) i istim malim slovima izmedu
udaljenosti od streljacke pozicije(-40m/5m/25m/50m/100m/240m) nisu statisticki znacajne (Fisherov
test, p<0.05)

Graf 3. Statisti¢ka obrada podataka za koli¢inu antimona
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4.5. Zagreb — Bakar (Cu), mgkg?

Na grafu 4. prikazane su koncentracije bakra (Cu) u tlu na streljani LuZe. Granica
detekcije metode za bakar iznosila je 4 mgkg. Najmanja koli¢ina bakra izmjerena je na pisti C
na udaljenosti od 50 metara i iznosila je 16 mgkg* dok je najveca koncentracija izmjerena na
udaljenosti od 5 metara iste piste te je iznosila 49 mgkg.

Kod kontrolnog uzorka dobivena koncentracija bakra iznosila je 30 mgkg™. Statisticki
znacajna razlika u koncentraciji bakra izmedu pisti C i D vidljiva je na udaljenosti od 5 metara.
Prema pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista (2019) maksimalna dopustena
koncentracija bakra u tlu iznosi 120 mgkg™ kod pH tla iznad 6 dok je kod pH manjeg od 5
maksimalna dopustena koncentracija bakra 60 mgkg™. Svi dobiveni rezultati bili su niZi od
maksimalnih dopustenih koncentracija iz Pravilnika o zastiti poljoprivrednog zemljista (2019).

Zagreb - Cu, mgkg™?

—JCu-C Cu-D Pali. (Cu Q) Poli. (Cu -D)

40

0 730 29

10

o}

a bc

ZG-40m ZG 5m ZG25m ZG 50m ZG 100m ZG 240m

Srednje vrijednosti oznacene istim velikim slovima izmedu strelista (C/D) i istim malim slovima izmedu
udaljenostiod streljacke pozicije (-40m/5m/25m/50m/100m/240m) nisu statistickiznacajne (Fisherov
test, p<0.05)

Graf 4. Statisticka obrada podataka za koli¢inu bakra
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4.6. Zagreb — Nikal (Ni), mgkg?

Graf 5. prikazuje izmjerene koncentracije nikla u tlu na streljani LuZze. Razina detekcije
metode za nikal iznosila je 6 mgkg™. Najvisa koncentracija nikla izmjerena je na pisti C na
udaljenost od 5 metara te je iznosila 54 mgkg?. Najniza je koncentracija izmjerena na
kontrolnome (-40 m) uzorku te je iznosila 30 mgkg*. Izmedu pisti Ci D nije utvrdena statisticki
znacajna razlika.

Prema Geokemijskom atlasu Hrvatske (2010.) razine dobivene istraZivanjem na streljani
LuZe nisu se znacajnije razlikovale od koncentracija u najées¢im tipovima tla u Hrvatskoj.

Na udaljenosti od 100 metara na pistama C i D dobivene su koncentracije nikla od 34 i 33
mgkg™. Dobiveni iznosi uz prisutan pH 4,87 kod piste D prelazi maksimalne dopustene
koncentracije nikla (30 mgkg™) u tlu prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista
(2019).
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Srednje vrijednosti oznacene istim velikim slovima izmedu strelidta (C/D) i istim malim slovima izmedu
udaljenosti od streljacke pozicije (-40m/5m/25m/50m/100m/240m) nisu statisti¢kiznacajne (Fisherov
test, p<0.05)

Graf 5. Statisticka obrada podataka za koli¢inu nikla
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4.7. Zagreb - Cink (Zn), mgkg

Graf 6. prikazuje prostornu varijabilnost cinka na streljani Luze. Razina detekcije metode
za cink iznosila je 2 mgkg™.

Minimalna koncentracija cinka izmjerena je kod uzorka s piste C i udaljenosti od 50 metara
koja je iznosila 73 mgkg dok je maksimalna koncentracija od 149 mgkg izmjerena na pisti C
i udaljenosti 5 metara. Statisticki znacajna razlika izmedu pisti utvrdena je na udaljenosti od 5
metara dok na ostalim udaljenostima nije bilo znacajnije razlike. Razlike u koncentracijama na
razli¢itim udaljenostima je bilo ali nisu bile znacajne.

Koncentracije cinka (Zn) u tlu prema Geokemijskom atlasu Hrvatske (2010.) iznosi u
prosjeku 88 mgkg? $to se znadajno ne razlikuje od vecine izmjerenih uzoraka s iznimkom
uzorka piste C na udaljenosti 5 metara.

Prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog zemljista iz 2019. godine, vrijednost cinka na
udaljenosti 100 metara kod piste D prelazila je maksimalnu dopustenu koncentraciju od 60
mgkg™ dok je kod najvide izmjerene koncentracije od 149 mgkg? i prisutnog pH od 6,97 nije

prelazila maksimalnu dopustenu koncentracija koja iznosi 200 mgkg™.

Zagreb - Zn, mgkg!
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Srednje vrijednosti oznacene istim velikim slovima izmedu strelista (C/D) i istim malim slovima izmedu
udaljenostiod streljacke pozicije(-40m/5m/25m/50m/100m/240m) nisu statistickiznacajne (Fisherov
test, p<0.05)

Graf 6. Statisticka obrada podataka za koli¢inu cinka
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5. Zakljucak

Na osnovi provedenog istrazivanja i dobivenih rezultata moze se zakljuciti sljedeée:

» Kiselost tla rasla je s povecanjem udaljenosti od streljacke pozicije. Korelacija
udaljenosti i povecanja kiselosti je vrlo jaka. Zamijecen je pad od ¢ak 2,14 jedinica pH
na uzorku 100 metara u odnosu na uzorke s udaljenosti +240 metara i -40 metara koji
u prosjeku iznose 7,10 i pokazuju vrijednosti prirodnog tla. Na uzorcima kod najveée
kiselosti tla izmjerene su i najvisSe koncentracije antimona i olova u uzorcima kod obje
piste.

» lzmjerene vrijednosti razlikovale su se izmedu duZe koriStene piste C i manje koristene
piste D na udaljenosti od 5 metara za nikal, bakar, olovo i cink. Kod svih elemenata
koncentracija je bila signifikantno visa na pisti C, osim kod nikla iako je uoéen trend.

» Koncentracije koje prelaze MDK razine prema Pravilniku o zastiti poljoprivrednog
zemljista izmjerene su za olovo na udaljenostima 50 i 100 metara na obje piste. Na
udaljenosti 5 metara kod piste C koncentracija olova bila je malo ispod MDK (144 mgkg”
1). Izmjerene koncentracije nikla i cinka prelazile su MDK prema Pravilniku o zastiti
poljoprivrednog zemljista na uzorcima na 100 metara kod piste D (pH vrijednost bila je
4,87).

» Koncentracije antimona iz uzoraka s udaljenosti 100 metara prekoracivale su razine
intervencije za sanaciju tla propisane u Nizozemskoj (>22 mgkg™). Razinu intervencije
za sanaciju tla u Nizozemskoj takoder su prelazile izmjerene koncentracije olova s
udaljenosti od 100 metara na duze koristenoj pisti C i manje koriStenoj pisti D (>530
mgkg?).

» Dokazan je utjecaj streljastva i vremena koristenja na zdravlje tla. Najveéi utjecaj
streljasStva dokazan je za zakiseljavanje tla i znatno poviseni sadrzaj Pb i Sb na 100 m
od streljacke pozicije.
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