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Sazetak:

Ovaj zavr$ni rad govori o arsenu. Mozemo ga podijeliti na tri dijela. Prvi dio govori o arsenu kao
elementu, njegovim nalaziStima, dobivanju, upotrebi i povijesti. Drugi dio govori o problematici industrije
i teSkih metala, s naglaskom na tekstilnu industriju. Tre¢i dio rada govori o arsenovim spojevima, njegovoj
prisutnosti u okoli$u, hrani i vodi za piée te njegovim Stetnim ucincima za ljudsko zdravlje.
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1. UVOD

Problem onecisc¢enja prirode i okolisa je izrazito pojacan posljednjih nekoliko desetljeca. Zbog povecanja broja stanovnika, sve
je veca industrijska i poljoprivredna proizvodnja. Proizvodnju prati povecano koristenje prirodnih ruda i sporednih produkata
proizvodnje kao §to su otpadne i otrovne tvari. OneciS¢uju su zrak, voda, tlo i hrana te se naruSavaju uravnotezeni odnosi u
Zivotnim zajednicama. Stetni ¢imbenici djeluju na ¢ovjeka i njegovo zdravlje. Stoga je u danasnje vrijeme od izuzetne vaznosti
posvetiti se problemima ocuvanja prirode, okoliSa, bioticke raznolikosti i zdravlja Covjeka.

Ovaj rad se bavi problematikom industrije i teSkih metala, a posebice arsenom i njegovim spojevima koji su zbog Ceste i
dugotrajne primjene u industriji i poljoprivredi znacajni ¢imbenici onecis¢enja prirode i okolisa.

2. ARSEN I EKOTOKSIKOLOGIJA

Elementarni arsen je polumetal koji se u periodnom sustavu elemenata nalazi u V.(dusikovoj) skupini zajedno sa dusikom,
fosforom, antimonom i bizmutom. Atomski broj mu je 33, a relativna atomska masa 74,922. Elektronska konfiguracija arsena
je [Ar] 3d"" 4s” 4p®. Arsen se javlja u dvije alotropske modifikacije: nestabilnoj zutoj heksagonske strukture i stabilnoj sivoj sa
slojevitom strukturom. Zuti arsen ili a-arsen gustoée 2,0 g/cm? nastaje naglim hladenjem arsenovih para. On je mekan poput
voska i ne vodi elektri¢nu struju. Zbog svoje nestabilnosti on ve¢ pri sobnoj temperaturi, a osobito utjecajem svjetlosti brzo i
lako prelazi u sivu modifikaciju [2]. Sivi ili y-arsen gustoce 5,8 g/cm?® je krt i bez sjaja (slika 1). Pri atmosferskom tlaku
sublimira pri temperaturi 613 °C, a pri tlaku od 36,4 kPa §to je tlak vlastitih para se tali pri 817 °C. Parama arsena do 800 °C
odgovara formula Asy, a iznad 1700 °C formula As,. S vlaznim zrakom reagira ve¢ pri sobnoj temperaturi, a zagrijan na
zraku gori modrim plamenom stvarajuci gusti dim As,O; koji ima miris po ¢eSnjaku.

Pri sobnoj temperaturi izravno se spaja s fluorom i klorom, a zagrijan i s bromom, jodom te sumporom. Ne spaja se s dusikom,
borom, silicijem i ugljikom. Jake oksidativne kiseline, kao §to je koncentrirana dusi¢na (zlatotopka), oksidiraju ga u arsenovu
kiselinu dok ga razrijedena dusi¢na kiselina oksidira u arsenastu kiselinu [1]. Amorfni crni arsen dobiva se sublimacijom
arsena bez prisutnosti zraka. Nastaje i razgradnjom arsenovodika zagrijavanjem pri ¢emu se izlucuje u obliku pare stvarajuci
zrcalni nanos (tzv. "arsensko zrcalo"). Ova se reakcija koristi za dokazivanje malih koli¢ina arsena u slu¢aju sumnje na
trovanje (Marshova proba). Zagrijavanjem na 360°C prelazi u stabilni sivi arsen uz razvijanje topline. Arsen ima jedan izotop,
arsen-75, koji nije radioaktivan [4].
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S1. 1: Elementarni sivi arsen [3]

Tab. 1: Neka fizikalna svojstva arsena [4]

Kemijski simbol As

Atomski broj 33

Atomska teZina 74,92160

Taliste Arsen se ne tali — sublimira na 616 °C
Oksidi A5203 i A8205

Arsen je 53. element po rasprostranjenosti u zemljinoj kori sa udjelom 1,5 ppm. Nesto samorodnog arsena nalazi se u prirodi u
mikrokristalnim strukturama koje se nalaze u Sibiru, Njemackoj, Francuskoj, Rumunjskoj i SAD-u [4]. Najveéi dio arsena
nalazi se sa sumporom u rudama kao $to su arsenopirit (FeAsS) (slika 3), realgar ili crveni arsenov blistavac (As,S,),
auripigment ili Zuti arsenov blistavac (As,S;) te enargit (Cu;AsS,). Arsen se pojavljuje i kao leukopirt ili arsensko Zeljezo
(FeAs;). Cesto se nalazi u rudama srebra, kositra, olova, kobalta, bakra i nikla, §to je od posebne vaznosti u metalurgiji tih
metala. To su poznate rude kobalit (CoAsS) (slika 6), smaltit (CoAs;,), nikelin (NiAs), kloantit (NiAs,) i druge [5]. Ove rude se
ne kopaju zbog arsena, ve¢ se on dobiva kao prateci proizvod kod izoliranja ruda drugih metala kao $to su bakar, olovo, kabalt
i zlato. Oksidne rude od kojih je najvazniji arsenolit (As;Og) su znatno rjede.

Elementarni arsen moze se dobiti termickim razlaganjem arsenopirita (FeAsS) bez prisutnosti zraka pri ¢emu sublimira prema
jednadzbi:

4 FeAsS (s) — 4 FeS (s) + As4(g) (1)

Iz sulfidnih ruda arsen se dobiva i przenjem sulfida, pri ¢emu oni prelaze u oksid koji se zatim reducira s ugljikom:

2 A$S;5(s) +9 05 — AsyO6(g) +6 SO, (g) (2)

As404(s) + 6 C(s) > Ass(g) +6CO(g) (3)

Tako nastali As4Oq je plinovit, ali hladenjem ocvrsne i tako se odvaja od SO,. Isto je i sa smjesom plinovitih As, i CO.
Hladenjem se As, prevodi u ¢vrsto stanje. Kako se sulfidi arsena nalaze u rudama bakra, tako mozemo arsen dobiti od plinova
koji nastaju przenjem tih ruda. Arsen se tu nalazi kao As4Og i odvaja se hladenjem.

Svjetska je proizvodnja arsena u obliku njegovog oksida je oko 50 000 tona godiSnje, $to je i viSe nego je industriji potrebno.
Glavna izvozna zemlja je Kina. Druge zemlje znagajne po proizvodnji arsena su Cile i Meksiko. Svjetske rezerve arsena u
bakrenim i olovnim rudama dosezu 10 milijuna tona [4].

Elementarni arsen nema posebne primjene. U malim koli¢inama koristi se kao dodatak bakru i olovu i nekim legurama da im
se poveca otpornost, tvrdoca ili sjaj. Olovu se dodaje u maloj koli¢ini pri izradbi sa¢me. Legure olova s dodatkom 0,3 - 0,5%
arsena koriste se za izradu meke saéme, a s dodatkom 2 % arsena za tvrdu sa¢ému. Mala koncentracija arsena poboljsava
termicka svojstva bakra i njegovu otpornost na koroziju. Legura arsen bakar (99,65 % Cu; 0,025 % P; 0,30 % As) se
upotrebljava za izradu bojlera, radijatora, izmjenjivace topline i cijevi za kondenzaciju. Arsen se takoder koristi u bronc¢anju i
pirotehnici [6]. Visoko prociséeni arsen ima primjenu u poluvodickoj tehnologiji gdje se koristi sa sicilijem i germanijem, a
najvise kao galijev arsenid (GaAs) koji ima sposobnost pretvaranja elektricne struje u lasersku svjetlost te se kao takav koristi
za proizvodnju lasera, dioda i tranzistora.IGalijev arsenid dobiva se reakcijom vodika i arsenovih para s galijevim oksidom
(Gay0s3) pri temperaturi 600 °C [1].

TEDI Vol 5 (2015) page 87



International Interdisciplinary Journal of Young Scientists from the Faculty of Textile
Technology

Sl. 3: Arsenopirit [3]

S1. 5: Auripigment [3] Sl1. 6: Kobalit [3]

Daleko su vazniji spojevi arsena. Oni se upotrebljavaju u industriji koZe i krzna, industriji bojila, u drvnoj, staklarskoj i
farmaceutskoj industriji, a najvise u poljoprivredi za zastitu bilja od Stetocina kao herbicidi i defolijanti [5].

Arsen Kroz povijest

Ime arsen najvjerojatnije potjece od arsenikon, grcke rijeci za zuti mineral auripigment (As,S;). Korijen rijeci se moze naciiu
arapskom nazivu za auripigment - az-zernikh [7].

Otkri¢e elementarnog arsena pripisuje se Albertusu Magnusu, njemackom filozofu, teologu i crkvenom naucitelju rodenom
oko 1200.-te godine. Osim opseznog znanja o teologiji i filozofiji, bavio se i matematikom, astrologijom, fizikom, biologijom
te alkemijom i magijom [8]. Neke rasprave vezane uz otkri¢e arsena spominjale su kamen, vjerojatno realgar (As4S,) koji se
mijesao s biljnim uljem ili sapunom i zagrijavao, a tvar koja je sublimirala bio je Cisti arsen kojim se obradivao bakar da bi se
dobila srebrna boja. Vjeruje se da ga je Magnus dobio na taj nacin. S druge pak strane, nije sigurno da je ta tvar koja je
sublimirala bio ¢isti arsen. Prvi autenti¢ni podatak govori da je Cisti arsen 1649. godine izolirao Johann Schroeder, njemacki
farmaceut zagrijavajuci oksid arsena sa ugljenom. Kasnije je Nicolas Lémery, francuski kemicar i fizi¢ar promatrao nastanak
arsena zagrijavajuc¢i mjeSavinu arsenovog oksida, sapuna i sode [6].

Arsen se primjenjivao u anti¢koj metalurgiji. Rabili su ga Egipcani tri tisu¢e godina prije Krista, a takoder se primjenjivao i u
anti¢koj Kini za proizvodnju srebrnih povrS$ina na zrcalima i ogledalima. Arsen je u jednoj od prvih rasprava o staklu naveden
kao jedan od tekucih sastojaka koji se dobiva kristalizacijom tijekom grijanja stakla [9]. Pare arsena bile su opasne za ljude
koji su izradivali takve predmete. Proizvodaci bronce zajedno sa svojim obiteljima bili su dugotrajno izloZeni djelovanju
arsena jer su mnoge rude bakra, zlata i olova sadrzavale znacajne koli¢ine arsena koji je isparavao. Dolazilo je do masovnih
otrovanja.

Auripigment (As,S;) i reaglar (As;S4) su se rabili u koznoj industriji gdje su radnici najvjerojatnije takoder bili izloZeni arsenu.
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U antickim vremenima vjerovalo se da je auripigment sadrzavao zlato pa je tako dobio i ime. Arsenopirit je bio poznat kao
lazno zlato. Mappae Clavicula, zbirka antickih alkemijskih metoda sadrzavala je velik broj recepata kako iz auripigmenta
dobiti zlato.

Auripigment i reglar su se koristili kao Zuta i crvena boja, ali i u kozmeticke svrhe. Mnogi anticki lijecnici poput Aristotela i
Hipokrata, koristili su arsen za lijecenje niza bolesti poput Cireva, gljivica i kaslja. Rimljani i Grei takoder su poznavali
terapijska svojstva arsena. Stolje¢ima su ga prepisivali za lijeCenje bolesti poput reumatizma, tuberkuloze, malarije i Se¢erne
bolesti [10].

Lijecnici starih vremena, Hipokrat i Plinije su prepisivali upotrebu arsenovog sulfida u lijekovima, ali on je zaista postao
poznat u osamnaestom stolje¢u uvodenjem ,,otopine dr. Fowera®. Smijesao ju je 1780. godine doktor po kojem je otopina i
dobila ime, otkrivsi da je korisna u lijeCenju pacijenata s groznicom. To je otopina kalijevog arsenita uz dodatak mirisne vodice
od lavande. U ¢asu vode dodavalo se nekoliko kapljica lijeka ili se uzimao s vinom. U 19. Stoljecu cijenio se kao lijek za sve
bolesti, sredstvo za jacanje i afrodizijak. Koristio ga je ¢ak i Charles Dickens [4].

Arsen je tijekom srednjeg vijeka postao sinonim za otrov. Tada je trovanje postalo dio drustvenog i politickog zivota. ,,Bijeli
arsen” ili arsenov trioksid se upotrebljavao za samoubojstva, ali i kao najces¢i kriminalni otrov za ubijanje u borbi za vlast. To
je bio bijeli prah bez mirisa i okusa koji nije umanjivao apetit, bio je smrtonosan u malim dozama i vrlo lako se mogao
pomijesati sa Se¢erom. Njegovo djelovanje bilo je kumulativno $to je trovacu omogucéavalo da oslabi zrtvu malim dozama
tijekom duljeg vremena. Simptomi akutnog i kroni¢nog trovanja bili su sli¢ni prirodnim bolestima i prikrivali su pravi uzrok
smrti. NajviSe otrovanja arsenom krajem 19. i u prvoj polovici 20. stolje¢a veze se uz preparat MiSomor raden na bazi arsena.
Zato ne ¢udi $to su krajem 19. stoljeca razvijene dobre analiticke metode za dokazivanje arsena u bioloskom materijalu, a
posebno u kostima mrtvih. MiSomor je bio omiljen i u hrvatskim krajevima, posebno u 20. stoljecu, kada je i dokazan u nekim
sluc¢ajevima. Potpuno je potisnut s trzista pedesetih godina 20. stoljeca i od tada nema poznatih slucajeva otrovanja u nasoj
zemlji [11].

Nizozemski slikari sedamnaestog stoljeca su cijenili svjetlo zutu boju auripigmenta koju su nazvali ,,kraljevsko zuto®.
Medutim nisu znali da ¢e ona tokom vremena oksidirati u arsenov oksid te da ¢e izblijedjeti i na koncu se poceti odvajati od
platna.

Osim namjernog trovanja arsenom, prisutno je bilo i slucajno trovanje arsenom. Tragovi arsena bili su prisutni u mnogim
proizvodima, kao §to su npr: djecje knjige, kartonske kutije, razne naljepnice, omoti slatkiSa, igrace karte, umjetno cvijece,
ukrasi od voska, djec¢je igracke, kozna odjeca, tepisi, zidne tapete, boja za zidove, kozmeticki preparati, staklo. U principu,
svatko je mogao do¢i u doticaj s arsenom. U Parizu je 1828. godine 4 000 Ljudi patilo od probavnih smetnji, koznih bolesti i
upale zivaca $to je povezano sa trovanjem arsenom. Prvi slucajevi trovanja arsenom opisani su 1729. godine pod nazivom
»talionicka Suga‘“ [5].

2.4. 1. Arsenska bronca

Susret s arsenom dogodio se prije vise od 5000 godina. Naime, u kosi ,,ledenog ¢ovjeka“ koji je naden oCuvan u ledenjaku u
talijanskim Alpama, odredena je visoka koncentracija arsena. Vjeruje se da je on izradivao bakrene kotlove te je na taj nacin
bio izloZen djelovanju arsena, jer se bakar Cesto talio iz ruda bogatih arsenom [4]. Zapravo, broncano doba je pocelo sa
slitinom bakra s arsenom koju su talioni¢ari nacinili slu¢ajno kad su istaljivali bakar iz rude koja je sadrzavala arsen. Takav
bakar se bolje lijevao, a kovanjem je zadobio veliku tvrdoc¢u. To je zapravo bila arsenska bronca, prethodnica prave, kositrene
bronce. Bakrena ruda sadrzavala je arsen od primjeSanog minerala enargita, Cu;AsS,, a u nekim rudiStima i mineral domejkit,
Cu3As. U nizim slojevima ruda je sadrzavala i samorodan arsen. Dakle, bilo je prilike za nehoti¢nu pripravu arsenske bronce, a
zatim 1 za njezinu namjernu proizvodnju i to Sirom Europe i Male Azije, osim na Cipru, gdje je bakrena ruda bila bez arsena.
Sadrzaj arsena od oko pet ili viSe postotaka u nozu i sjekiri od bakra iz 4. ili 3. tisu¢ljeca pr. Kr. u Maloj Aziji i u Europi
dokazuje da je talionicar bakarnoj rudi dodavao arsenom bogatu rudu i time namjerno proizvodio arsensku broncu. Bilo je to
zato da poboljsa kvalitetu bakra. Iako se opravdala upotrebom, arsenska je bronca bila napustena ve¢ nakon nekoliko stoljeéa.
Pri prZenju rude, koja je dala bakar takve kvalitete, talozio se posvuda bijeli talog arsenova trioksida. Od udisanja arsenovih
para, talionicari su obolijevali i umirali te su napustali proizvodnju takve bronce. Cini se da drugog rjesenja nije bilo, jer su
pristupacan arsen zamijenili kositrom iz rijetkih i1 dalekih rudista. TalioniCari su napustili arsensku broncu, ali postupak
»poboljsanja“ bakra je ostao. Trebalo je samo arsen zamijeniti nekom drugom primjesom. To je bio kositar, a slitina je bila
bronca.[10]

2. 4. 2. Parisko zelenilo

PariSko zelenilo ili pariska zelena boja (od engl. Paris green) je zapravo bakrov(II) acetoarsenit (Cu(C,H30,), x 3Cu(AsO,),,
ili bakrov(II) acetat triarsenit. To je anorganski spoj, koji kristalizira u jako otrovnom esmeraldno-zelenom kristalicnom prahu
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[12]. Efikasnost arsena kao insekticida otkrivena je slu¢ajno kada je ogoréeni farmer bacio nesto pariskog zelenila na sadnice
krumpira i vrativs$i se nakon nekoliko sati otkrio da su svi kukci mrtvi. Nakon toga, 1867. godine zapocela je njegova Siroka
primjena. Parisko zelenilo takoder djeluje kao otrov za zivotinje (rodenticid).

Sl. 8: Parisko zelenilo [3

Brojni umjetnici i majstori nisu imali pojma koliko je otrovna boja kojom su se koristili za svoje slike ili ukrasavanje prozora,
zidova i odjece. Pariska zelena je bila posebno popularna medu impresionistima i postimpresionistima, a posebno ju je volio
¢uveni slikar Paul Cézanne (smatra se da je upravo ona kriva za dijabetes od kojega je kasnije obolio). Takoder se smatra da su
upravo Van Gogh i Monet, koriste¢i ovu boju, dobili neuroloske smetnje, a Monet i sljepilo. Postoje povjesnicari koji smatraju
da su Napoleona ubile zelene tapete u njegovoj kuc¢i na Sv. Heleni [12]. Naime, u vlaznim prostorijama tapete su se ovlazile.
Zatim je doslo do pojave plijesni, posebice s unutarnje strane. Rastu plijesni pogodovala je hranjiva podloga od Zivotinjskog
ljepila koje se tada koristilo. Plijesan je pak inicirala kemijske procese kojim se bakrov arsenit pretvarao u otrovne pare arsena
koje su udisanjem uzrokovale trovanje [13].

2.4. 3. Arsen u ratu

Arsenov spoj imena levisit ( dikloro(2-klorovinil)arsin ) koriSten je kao kemijsko oruzje u Prvom svjetskom ratu. On je na kozi
stvarao neugodne plikove, a udisanje njegovih para vodilo je do oStecenja pluéa. Levisit je tekucina sa vrelistem na 170 °C, ali
je dovoljno hlapiva da stvara smrtonosnu paru. Ovaj spoj ime je dobio po americkom kemiéaru Lewisu koji ga je razvio.
Protuotrov za levisit je Britanski antilevisit (BAL). Njegovim ubrizgavanjem u tijelo zrtve stvara se spoj koji se izluCuje iz
tijela. BAL (takoder poznat kao 2,3 dimerkaptopropanol) jos se uvijek koristi u lije¢enju osoba otrovanih arsenom, zivom ili
drugim teskim metalima [4]. Dvije sulfohidrilne (SH) skupine iz te molekule ¢vrsto se vezu za arsen i otrgnu ga od proteina i
enzima za koje se vezao te ga uklanjaju iz tijela.

Ubijanje arsenom uvelike se prosirilo nakon §to se on po¢eo dodavati otopljenom olovu da bi poveéao otpornost metka.
Doktor Thomas Holmes je zasluzan za izum i popularizaciju balzamiranja arsenom kao sanitarne prakse tijekom Americkog
Gradanskog Rata. Na taj nacin tijela vojnika su ostala o¢uvana do pokopa. Koristenje arsena za balzamiranje diljem
Sjedinjenih Drzava trajalo je sve do 1910. [9].

2. 5. Ekotoksikologija arsena
Ekotoksikologija ili toksikologija okolisa mlada je multidisciplinarna znanost koja se pojavila krajem $ezdesetih godina
proslog stolje¢a nakon intenzivnog koristenja pesticida, poglavito DDT-ja, u poljoprivrednoj proizvodnji u SAD-u nakon
Drugoga svjetskog rata [14].
Termin ekotoksikologija prvi je put uporabio R. Truhaut 1969. godine u svom radu Ecotoxicology: objectives, principles and
perspectives. On je ekotoksikologiju definirao kao znanost koja izu¢ava Sirenje toksi¢nosti u prirodi, u¢inke otrova na pojedine
organizme i zivotne zajednice, odnosno ekosustav. U novije vrijeme i drugi znanstvenici donose razlicite definicije za ovo
mlado znanstveno podrudje:
o Ekotosikologija je znanost koja prucava direktni ili indirektni u¢inak ksenobiotika na ekosustav, na sve Zivuce
organizme 1 njihovu organizaciju te na odnos ksenobiotika prema nezivoj tvari, na njihove medusobne odnose i odnos
prema ¢ovjeku.(J.M.Juany, 1979.)
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o Ekotoksikologija je znanost koja prouc¢ava svaku kvantitetnu i kvalitetnu promjenu fizi¢kih, kemijskih i bioloskih
karakteristika osnovnih sastavnica okoliSa (zraka, vode, tla, hrane), i to razli¢itim kemijskim, bioloskim i fizikalnim
¢imbenicima, §to dovodi do naruSavanja zakonitosti u ekosustavu, koja se temelji na mehanizmima samoregulacije.
Te promjene djeluju danas, ali djelovat ¢e i ubuduce, na pogorsanju zdravstvenih, gospodarskih i drugih uvjeta Zivota.
(O. P. Springer, 1981.).

o Ekotoksikologija je znanstvena disciplina ¢iji je zadatak istrazivanje dolaska, u¢inka, zadrzavanja i dinamike
(kretanja, razgradnje, pregradnje) Stetnih otrovnih tvari, polutanata, agrokemikalija, ksenobiotika i dr. (D. biki¢,
2001.) [14].

Ekotoksikologija je dakle multidisciplinarna znanost vezana uz fiziologiju, ekologiju, toksikologiju, patofiziologiju i
ekofiziologiju. Kod otrovnosti kemikalija za razliCite dijelove okoli$a, ne smijemo zaboraviti covjeka, koji je dio okolisa. Voda
je klju¢ni medij preko kojeg se Sire necistoce i o kojem ovise prakticki sva ziva bica. Isto se odnosi i na zrak, ali najvece Stete
su do sada biljezene upravo na vodenim organizmima. Europska Zajednica je propisala brojne testove ispitivanja toksi¢nosti za
vodene organizme. Danas se rutinski na brojnim mjestima ukljuéujuci hrvatske laboratorije obavljaju pokusi na vodenbuhi, a
kao modeli jos sluze pastrve, kamenice, razliCite alge pa i bakterije. Zbog sve vecih $teta u okoliSu danas takva istrazivanja
postaju nezaobilazna u postupcima registracije kemikalija. UniStavanje okolisa i s njime zivih vrsta zapravo su najvise
posljedica primjene kemikalija za zastitu bilja, uniStavanje prijenosnika zaraznih bolesti, nepazljivog ispustanja tvornickih
otpadnih voda itd. Trend preporucivanja uporabe kemikalija koje nisu ekotoksicne ili su tek slabo ekotoksi¢ne je jedini nacin
umanjivanja Steta u nasem okoliSu [11].

2. 5. 1. Utjecaj tekstilne industrije i teSkih metala

Mnoge grane industrije intenzivno ispustaju oneciséenje u okolis. Najintenzivnije emisije onecis¢enja su u kemijskoj i
tekstilnoj industriji, preradi nafte, Zeljezarama i ¢elicanama, preradi kamena, papirnoj industriji i industriji celuloze,
elektranama na ugljen i mazut, industriji koksa, cementa [15]. Industrija stvara oneciséenje u redovitom pogonu, a i zabiljeZeni
su 1 mnogi sluéajevi slu¢ajnog ispustanja onecisé¢enja s lokalno teskim posljedicama. U razli¢itim procesima industrijske
prizvodnje nastaje i opasni otpad koji moZze sadrzavati radioaktivne, eksplozivne, Stetne, toksi¢ne, kancerogene, mutagene i
ekotoksicne tvari. Takvi postojani organski polutanti (POP) poput pesticida ili postojane toksi¢ne kemikalije (PTC) poput
arsena i zive se dugo zadrzavaju i opterecuju biosferu.

Kod proizvodnje u tekstilnoj industriji problematika zastite okoliSa je sloZena, jer je sam proces zahtjevan u pogledu energije,
vode i kemikalija. Stoga su mnoga istrazivanja usmjerena na pronalazenje ekoloski pogodnih rjeSenja u proizvodnji tekstila.
Tekstilna industrija nalazi se na prvom mjestu u svijetu prema koli¢ini otpadnih voda. Tekstilno oplemenjivanje trosi najvece
koli¢ine vode i smatra se jednim od najvecih zagadivaca [16]. Kineska tekstilna industrija proizvodi blizu 2,5 milijarde tona
otpadnih voda i ostalih onecis¢ujuéih tvari svake godine, zagadujuci tako zrak, rijeke, jezera, oceane, tla i podzemne vode [17].

S1. 9. Oneciscenje vode nastalo zbog izlijevanja otpadnih vode tekstilne industrije u vodotokove [17]

Otpadne vode tekstilne industrije vrlo je tesko okarakterizirati zbog razli¢itih vrsta i porijekla sirovina, kao i zbog razlicitih
procesa obrade. Takve otpadne vode imaju Sirok raspon pH vrijednosti, poviSene su temperature, obojene su i zamucene,
velikog su organskog opterecenja i sadrze razliite vrste zagadivala od kojih su naj¢esca bojila, povrsinski aktivne tvari,
otapala, anorganske soli i teski metali.

Smanjenje potrosnje vode u oplemenjivanju tekstila nastoji se posti¢i smanjenjem omjera kupelji i regeneracijom otpadne
vode. Da bi se zadovoljili ekonomski i ekoloski zahtjevi, razvoj strojeva za oplemenjivanje tekstila usmjeren je na primjenu
automatizacije, odnosno racunalno vodenih procesa. Zagadenje vode u tekstilnoj industriji prvenstveno je uzrokovano
necistocama koje se kod oplemenjivanja izdvajaju iz tekstila i kemijskim sredstvima koja se upotrebljavaju u tehnoloskim
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postupcima nakon oplemenjivanja i ispiranja. Do najznacéajnijih one¢is¢enja vode dolazi u fazama procesa oplemenjivanja
pamuka kao $to su pranje, iskuhavanje, bijeljenje, opticko bijeljenje, mercerizacija, bojanje, tisak i ispiranje.
Karakterizacija otpadnih voda provodi se kemijskom analizom na temelju koje se moze zakljuciti da li je voda pogodna za
tehnicku upotrebu te je moguce odrediti optimalan postupak procis¢avanja.

2. 5. 1. 1. Teski metali

Pojam teski metali podrazumijeva kemijske elemente ¢ija je relativna gustoca veca od 5 g/cm?®. Neki teski metali (Cu, Fe, Mn,
Zn, Mo, Ni) su u obliku elemenata u tragovima esencijalni za mnogobrojne funkcije u ljudskom organizmu, a njihov manjak
dovodi do pojave ozbiljnih simptoma bolesti i nedostatka u metabolizmu. Povecana koncentracija u organizmu je nepozeljna i
opasna. Najcesce je pitanje toksi¢nosti zapravo samo pitanje koli¢ine, a ovaj raspon varira kod svakog pojedinog elementa.
Akumulacija ovih elemenata u masnom tkivu, kostima, zlijezdama s unutras$njim izlu¢ivanjem ili centralnom ziv€éanom sustavu
rezultira $tetnim zdravstvenim posljedicama, a nerijetko teskim bolestima [18].

U neesencijalne ili potencijalno toksi¢ne elemente se ubrajaju kadmij, krom, olovo, ziva i arsen. Oni su znacajani zagadivaci
zivotne sredine. Podrijetlo teskih metala u tlu moze biti prirodno kada oni u tlo dospijevaju troSenjem stijena ili antropogeno
kada u tlo dospijevaju putem kiselih kisa, praSine i ¢ade. Najznacajniji antropogeni izvori zagadivanja zemljista teskim
metalima su intenzivan promet, industrija, rudnici, talionice metala, organska i mineralna gnojiva te gradski otpad.

Izvori metalnih iona u tekstilnoj industriji su razliciti. Metali koji se naj¢eSc¢e susrecu na tekstilnom materijalu, a neizbjezan su
pratilac svakog tekstilnog oplemenjivanja, su: Zeljezo, bakar, mangan, kobalt, cink, olovo, kadmij, arsen, nikal i krom. Oni
mogu dospjeti na materijal pomocu tehnickih kemikalija, sirovina, bojila, vode, ostec¢enih uredaja i sl. Tragovi teskih metala
su prisutni u samoj biljci (pamuk, lan, juta, konoplja) zbog njihove sposobnosti da se akumuliraju. Oni dospijevaju na
prirodno vlakno i tijekom uzgoja biljke ili pak zivotinje (npr. ovca). Teski metali koji se mogu naéi tekstilnom materijalu su
potencijalna opasnost za ljusko zdravlje zbog svojeg toksic¢nog ucinka., pa je potrebno kontrolirati njihovu prisutnost tijekom
proizvodnje i prerade tekstilnih materijala. Ako ih ima vise od maksimalne dopustene koli¢ine na tekstilnim materijalima
(MDK), mogu se tijekom uporabe ekstrahirati znojenjem i tako Stetno utjecati na zdravlje ljudi. Njihovo Stetno djelovanje
uglavnom se o¢ituje u lokalnom nadrazaju, a najcesce se zapaza na kozi, sluznici nosa, ustima, zdrijelu te na di$nim i
probavnim organima. Duljim izlaganjem dolazi do oStecenja unutarnjih organa i zivéanog sustava [19]. S obzirom da je ¢ovjek
u neprekidnom kontaktu s tekstilom, doneseni su posebni propisi o dopustenim koncentracijama metalnih iona na odjeci, koji
odreduju maksimalnu dopustenu koli¢inu pojedinih metala (ali i ostalih $tetnih tvari) na tekstilnim materijalima (Oko Tex
Standard 100).

Tab. 2: Vrijednosti maksimalnih dozvoljenih koncentracija (MDK) iona nekih teskih metala za djecju i ostalu odjeéu prema
Oko Tex standardu [20]

MDK za djecju MDK u direktnom MDK u indirektnom MDK za
Metal odjecu (ppm) kontaktu s kozom kontaktu s koZzom (ppm) dekorativni
(ppm) materijal (ppm)
Cu 25,0 50,0 50,0 50,0
Co 1,0 4,0 4,0 4,0
Ni 1,0 4,0 4,0 4,0
Cr 1,0 2,0 2,0 2,0
Cd 0,1 0,1 0,1 0,1
Pb 0,2 0,1 0,1 0,1
As 0,2 0,1 0,1 0,1

Metalni ioni se posebice upotrebljavaju u postupcima bojadisanja s ciljem poboljSanja mokrih postojanosti (obrada Cu solima
ili K-bikromatom) te oplemenjivanja i njege tekstila, ¢ime se znatno poboljSavaju svojstva vlakana ili gotovog tekstilnog
proizvoda. Izvori toksi¢nih metalnih iona su prije svega metalokomplesna bojila. Teski metali sastavni su dio kromofora, djela
molekule bojila koji je odgovoran za obojenje. Teski metali takoder imaju negativne u¢inke na procese obrade i dorade
tekstila. Metalni ion Zeljeza i bakra kataliziraju raspad vodikovog peroksida u procesima bijeljenja $to dovodi do oStecenja
vlakana ili tekstilnog materijala, a time i do velikih gubitaka u tekstilnoj industriji. U ve¢im koncentracijama uzrokuju
pozucenje proizvoda od denima i nejednoli¢na obojenja, gase fluorescenciju optickih bijelila §to za posljedicu ima smanjen
stupanj bjeline tekstilnih materijala obradenih optickim bjelilima [21]. Teski metali prilikom procesa obrade i oplemenjivanja
tekstilnih materijala optere¢uju otpadne vode i ¢ine golem problem za okolis. U otpadnim vodama teski metali se mogu
detektirati razli¢itim analiticCkim metodama kao $to su kromatografija, spektrofotometrija i elektrokemija [16]. Upravo zbog
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relativno velike koli¢ine upotrijebljenih metalnih iona u tekstilnoj i industriji te zbog njihovog negativnog utjecaja na okolis,
neophodno je otpadne vode opterecene metalima adekvatno procistiti.

2.5. 2. Arsenovi spojevi

Arsenovi se spojevi obi¢no klasificiraju prema njihovoj kemijskoj gradi na trovalentne i peterovalentne (As;" i Ass’), na
anorganske i organske. Arsen s kisikom, klorom i sumporom stvara vrlo toksi¢ne anorganske spojeve, a s ugljikom i vodikom
organske koji su manje toksi¢ni. U oksidiranom stanju adsorpcija arsena uvjetovana je reakcijama s oksidima minerala,
najéesce Zeljeza, a u reduciranom stanju s mineralnim sulfidima.. Zbog svoje Siroke primjene u industriji i poljodjelstvu, arsen
i njegovi spojevi predstavljaju veliku toksikolosku opasnost za ekosustav. Spojevi arsena u pravilu su zabranjeni za upotrebu.
Brojni arsenovi organski spojevi u pravilu su perzistentni, a u tlu se anorganski dio molekule (As) talozi, dok se organski dio
razgradi [14].

2.5. 2. 1. Arsenovodik

Arsenovodik, arsin (AsH;) dobiva se redukcijom topljivih spojeva arsena s jakim redukcijskim sredstvom (npr. cink u kiselom
mediju) [2]:

H3;AsO;+ 3 Zn (s) + 6H" — AsH;(g) + 3 Zn*" + 3 H,0 (4)

Arsin je jako otrovan plin, jedan od najjacih organskih otrova. Ima miris po ¢e$njaku. Pri sobnoj temperaturi se raspada sporo
dok je zagrijavanjem do 200 °C raspad trenutacan:

4 AsH; (2) — Asi(g) + 6Ha (2) (5)

Ove dvije reakcije su osnova za osjetljive metode dokazivanja arsena (Marshova proba). Naime, ako arsin dobiven redukcijom
topljivih arsenovih spojeva provodimo kroz staklenu cijev koja je uzarena na jednom mjestu, tada se arsin raspada i sivi arsen
se izluCuje na hladnim mjestima cijevi u obliku arsenova ogledala.

Ako arsin izgara s dovoljnim koli¢inama zraka, nastaje arsen(I1I)-oksid i voda:

4 AsH; (g) + 6 0,2 (g) — AssO4(g) + 6 HyO (g) (6)

Arsin se koristi u proizvodnji solarnih éelija i mikro¢ipova. Takoder je vazan u industrijskoj toksikologiji jer moze nastati pri
obradi legura (koje sadrze arsen) kiselinama 1 izazvati trovanja organizama. Zamjenom atoma vodika u arsinu alkilnom
skupinom nastaju organski derivati arsini koji mogu sluziti i kao bojni otrovi. Maksimalna koncentracija arsenovodika u zraku
ne bi smjela prije¢i 50 ppm. Opasne se koli¢ine ovog spoja mogu stvoriti i u atmosferskoj vlagi te djelovati na metalne sulfide
oneciscene arsenom. Zbog toga je nastao velik broj otrovanja u kemijskim laboratorijima, industrijama djecjih igracaka,
zrakoplovstvu, metalurgiji, pri ekstrakciji zlata, u proizvodnji arsenskih pesticida. Mnogobrojna su se otrovanja arsinom
dogodila medu metalurs$kim radnicima zbog djelovanja zraka ili kiseline na metale koji sadrzavaju arsen [5]. Arsin danas
predstavlja tezak problem zbrinjavanja i drzi se na skladiStima u ocekivanju rjeSenja. Ne moze ga se ispustiti u okolis, a
njegovim izgaranjem nastaju izrazito opasni arsenovi oksidi s kojima nitko ne zna Sto poceti. Mogu se jedino odloziti u rudnike
soli u o¢ekivanju da ¢e opasna kemikalija do vijeka vjekova ostati pod punim nadzorom [11] .

2. 5. 2. 2. Arsenov(III)-oksid

Arsenov(III)-oksid, (As4Os) dobiva se izgaranjem arsena na zraku ili, ceS¢e przenjem arsenovih sulfidnih ruda:

4 FeAsS (s) + 10 O, (g) «> As;O4(g) + Fe,0;5(s) +4 SO, (g) (7)

Ovako dobiven As;O¢ obicno je potrebno procis¢avati sublimacijom. Arsenov(Ill)-oksid se naziva jos i,,bijeli arsenik®. Ubraja
se medu najvaznije krute arsenove spojeve. To je bijela kristalini¢na tvar, bez mirisa, slatkasta okusa, slabo topljiva u vodi.
Sluzi kao izlazna tvar za izradbu gotovo svih drugih arsenovih spojeva. Rijetko uzrokuje profesionalna otrovanja, a rabi se u
industriji pesticida, konzervans je za kozu, krzno i drvo, sluzi za ¢iS¢enje stakla od zelenkaste boje zelenog oksida, za sivo
bojenje mjedi (mesing), pri izradi nekih vrsta emajla [5]. Zbog svoje otrovnosti koristi se za unistavanje miSeva i Stakora
(nekad poznati miSomor). U medicini se koristi kao kemoterapeutik. Smrtonosna doza za ¢ovjeka je 0,1-0,15 grama [4].

2. 5. 2. 3. Arsenov(I1I)-sulfid

Arsenov(III)-sulfid (As,S;) u prirodi se nalazi kao mineral realgar u obliku zlatnozutih listi¢a (slika 3). Dobiva se kao zuti
talog uvodenjem H,S u zakiseljene otopine arsenitne kiseline:

2 As(OH)," + 3 H,S (g) — As,S5(s) +4H" + 2H,0 (8)

To je zuta amorfna masa sedefasta sjaja. Tali se na 300 °C dajuc¢i crvenu talinu koja hladenjem oc¢vrsne u crvenu masu.
Upotrebljava se za skidanje dlaka u kozarstvu, kao insekticid, za modru vatru u pirotehnici i kao Zuta boja.

2.5.2.4. Arsenov(IIl)-klorid

Arsenov(III)-klorid (AsCls) dobiva se izravnom sintezom klora i arsena. S vodom hidrolizira poput fosfor-triklorida, ali ne
tako lako:
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AsCl;(g) + 3 H,O <> H3AsO5 + 3H' + 3CI (9)
To je bezbojna, uljasta i vrlo otrovna tekucina koja se na zraku dimi zbog raspada na HCI i As,03. Upotrebljava se za
halogeniranje u organskim sintezama i za proizvodnju bojnih otrova.

2.5.2.5. Arsenitna kiselina

Arsenitna kiselina (H;AsOs) nije poznata u ¢istom stanju, nego samo u vodenim otopinama. To je vrlo slaba kiselina s
konstantom disocijacije K; = 2,4 - 10 mol dm™. Dobiva se otapanjem arsenovog(III)-oksida u vodi:

As406(s) + 6 H,O <> 4 H;AsO; (10)

Sluzi u proizvodnji boja i za pravljenje organskih arsenskih preparata; njene soli, arsenati, sluZe u bojadisarstvu, za
konzerviranje drva i tamanjenje Stetocina.

2. 5. 2. 6. Arsenov(V)-sulfid

Arsenov(V)-sulfid (AS,S,, realgar, sandarak, arsenski rubin, crveno arsensko staklo) u prirodi se nalazi kao mineral realgar u
obliku crvenih kristala u kojem cetiri atoma arsena zauzimaju tetraedarski polozaj ili kao crvena staklasta masa (slika 4).
Koristi se za odstranjivanje dlaka u kozarstvu, a u pirotehnici za dobivanje bijele bengalske vatre.

2. 5. 2.7. Ostali arsenovi spojevi

Od anorganskih spojeva arsena upotrebljavaju se natrijev i kalijev arsenit, oni su ekotoantiparazitici za goveda i ovce (u obliku
kupke), te bakreni arsenit i acetonarsenit (pariSko zelenilo). To su ujedno i najopasniji spojevi za zivotinje. U zastiti bilja kao
herbicidi, posebno kao defolijanti i u zastiti drva se primjenju natrijev i kalijev arsenit te olovni i kalcijev arsenat. Bakreni
arsenit i acetoarsenit upotrebljavaju se ako insekticidi za tretiranje mrava te kao rodenticidi. Od organskih spojeva
upotrebljavaju se metilarsenska i dimetilarsenska kiselina kao defolijanti na plantazama voca i pamuka [5].

2. 5. 3. Arsen u okoliSu

Arsen se nalazi u atmosferi, tlu, stijenama, vodama i organizmima. Izvori arsena u okoliSu mogu biti prirodnog ili
antropogenog porijekla, pri ¢emu oni antropogeni imaju daleko veci udio u ukupnom opterec¢enju okolisa arsenom [22]. Neki
ekoloski problemi vezani uz arsen posljedica su prirodnih procesa kao $to su otapanje, bioloske i vulkanske aktivnosti. Vulkani
izbacuju oko 3 000 tona arsena na godinu, a mikroorganizmi ispustaju plinovite metilarsine do koli¢ine od 20 000 tona
godisnje. [4]

Tab. 3: Arsen u okoliSu [4]

Zemljina kora 1,5 ppm
Arsen je 53. elemet po rasprostranjenosti
Tlo 1-10 ppm
Morska voda 1,6 ppb
Atmosfera u tragovima, ali vise u blizini tvornica koje koriste

ugljen i elektrana na ugljen

Najznacajniji antropogeni izvori arsena u okoliSu su antifungalna sredstava za zastitu drveta, proizvodi na bazi arsena u
farmaceutskoj industriji i industriji stakla, u proizvodnji legura, sredstava protiv nametnika na ovcama, za obradu koze,
pigmenti i boje na bazi arsena, otrovi za nametnike na bazi arsena te u manjoj mjeri agrokemikalije na bazi arsena. Visoke
razine arsena u zraku mogu se naéi u radnoj sredini i okoli$u u blizini talionica obojenih metala te elektrana na ugljen
(pogotovo onih koje koriste nekvalitetan smedi ugljen) te spalionica otpada. Izgaranjem fosilnih goriva ispusta se 80 000 tona
arsena na godinu. Prirodna razina arsena u tlu obi¢no se krece u rasponu od 1 do 40 miligrama po kilogramu, dok se znacajno
viSe koncentracije mogu pojaviti u rudarskim podru¢jima, neposredno uz odlagalista otpada, u blizini rudnih leziSta arsena ili u
tlima optere¢enim pesticidima na bazi arsena.

Arsen se u tlu nalazi u stabilnom stanju ¢ineci netopljive komplekse sa oksidima zeljeza, aluminija i mangana. Medutim, u
reduktivnim uvjetima dolazi do otpustanja arsena te njegovog izlu¢ivanja u podzemne i povrsinske vode gdje se nalazi u
organskom i anorganskom obliku. U vodenim sustavima, anorganski arsen se pojavljuje prvenstveno u dva oksidacijska stanja,
kao As(V) 1 As(IIl). Oba oblika mogu koegzistirati, iako As(V) prevladava u oksidativnim, a As(IIl) u reduktivnim uvjetima
[23]. Organski spojevi arsena, npr. metilarsenska i dimetilarsenska kiselina nalaze se u znatno manjoj koli¢ini u odnosu na
anorganske spojeve kao $to su arsenit i arsenat [4].

Arsen u prirodnim vodama moze sudjelovati u oksidacijsko- redukcijskijskim procesima, vezati se za razli¢ite anorganske i
organske ligande, taloziti i biotransformirati. Te reakcije znacajno ovise o pH uvjetima, koncentraciji metalnih sulfida i
sulfidnih iona, koncentraciji zeljeza, temperaturi, salinitetu te mikrobioloSkim ¢imbenicima. Najveci dio arsena se u konacnici
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adsorbira na Cestice sedimenta. Arsen ispusten u zrak iz procesa izgaranja u pravilu se javlja u formi vrlo topljivih oksida. Te
Cestice se ovisno o jacini i smjeru vjetra prenose na odredene udaljenosti od izvora, a suhim i mokrim talozenjem dospijevaju u
tlo i povrSinske vode.

S1. 10: Ispusni plinovi industrije [24]

Arsenovi spojevi ispusteni u atmosferu kao posljedica mikrobioloske aktivnosti se oksidiraju u nehlapljive oblike koji takoder
u konacnici zavrSavaju u tlu i povrSinskim vodama.. Atmosferske razine arsena u podru¢jima neopterecenim ljudskom
aktivnoscu se

najéesée kreéu u rasponu od 1 do 3 nanograma po m® , dok su koncentracije u urbanim podru¢jima najéesée u rasponu od 20
do 100 nanograma po m’. Morska voda sadrzava arsen u koli¢ini od 15 pg As/l, dok razina arsena u rijekama i jezerima ne
prelazi vrijednost od 10 ug As/l. Posebnu opasnost za ¢ovjeka i Zivotinje predstavlja voda iz arteskih bunara, koja zbog
prolaska kroz podzemlje koje je bogato arsenom, sadrzava arsen u velikim koli¢inama.

2.5.3. 1. Arsen u vodi za pice

Od svih izvora, arsen u vodi za pi¢e ima najveci utjecaj na Siru populaciju i ljudsko zdravlje. Voda za pi¢e uzima se iz raznih
izvora, ovisno o lokalitetu; atmosferska ili oborinska

voda, povrsinska voda (rijeke, jezera, mora) te podzemna voda (izvori, bunari). Koncentracije arsena pronadene u podzemnim
vodama u nekim dijelovima svijeta uvelike prelaze maksimalno dopustene koncentracije. Americka Agencija za Zastitu
Okolisa isto kao i Svjetska Zdravstvena Organizacija su MDK arsena u vodi za pi¢e smanjile sa 50 pg/L na 10 pg/L (tablica 4).

Tab. 4: Maksimalne dozvoljene koncentracje nekih metala u vodi za pice [25]

Metal MDK pg/L
Cu 2000
Cr 50,0
Ni 20,0
Cd 5,0
Pb 10,0
As 10,0

Najvise koncentracije arsena u vodi zabiljezene su u zemljama jugoisto¢ne Azije (Indija, Kina, Banglades, Filipini,Tajvan) s
400 do 3400 pg L', zatim u zemljama jugoistoéne Amerike (Cile, Meksiko, Argentina) od 140 do 300 pg L™ te u nekim
dijelovima SAD-a i Japana. Vise od 50 milijuna ljudi na podru¢ju Bangladesa zatrovano je konzumiranjem vode s masenom
koncentracijom arsena od 1 mg L. Visoke koncentracije arsena u vodi zabiljeZene su na podru¢jima s termalnom aktivno3éu.
Tako je zabiljeZena najvisa koncentracija od 8,5 mg L™ u termalnim vodana Novog Zelanda [23].

Pocetkom 2000. godine analizirani su uzorci vode za pice u gradovima Isto¢ne Slavonije. Rezultati ispitivanja su pokazali su
da vodoopskrbni sustavi isto¢ne Hrvatske sadrze povecane koncentracije organskih tvari, a neki imaju i arsen iznad
maksimalno dopustene koncentracije. Medutim koncentracije arsena u nasoj vodi su barem desetak puta nize nego one u
Bangladesu i nema pokazatelja da bi se kod nas pojavljivali $tetni ucinci poput tamosnjih.

Kako bi se izbjegli izvori bolesti u zemljama kao §to su Indija, Banglades i Tajland, gdje se voda ¢esto uzima iz onecis¢enih
vodotoka, UN su 1960-ih godina stimulirali seosko stanovniStvo da kopaju izvore i uzimaju vodu iz podzemnih rezervi.
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Iskopano je na desetke tisuca takvih izvora, a voda je koriStena za pice i navodnjavanje rizinih polja. Medutim, nije bilo
poznato da ona sadrzi visoku razinu arsena koji se otapao iz podzemnih stijena. Na nekim mjestima u indijskoj drzavi Zapadni
Bengal zabiljezeno je 4 mg arsena na litru vode (prema preporuci Svjetske zdravstvene organizacije, najveca razina arsena u
vodi za pic¢e je 0,01 mg na litru). Posljedica je bilo izlaganje oko 70 milijuna ljudi kroni¢nom trovanju arsenom tijekom vise
godina. Javila se bolest arsenikoza, u kojoj su se javljale ozljede na kozi koje su se nakon vise godina pretvarale u karcinogene
izrasline (slika 11). Kako bi se problem rijesio, indijska vlada je proizvela pilule s klorom koje oksidiraju arsen iz AsO;> u
AsO,” koji sa Zeljezom iz vode stvara netopive soli.

r.I o

. = 3
S1 11: Karcinom plocastih stanica koze [26]

2.5.3.2. Arsen u hrani

Koncentracija arsena u hrani ovisi o vrsti hrane. NajceS¢e se nalazi u koli¢inama manjim od 1 mg/kg. U podrucjima koja nisu
znacajnije ugrozena arsenom, vecina zitarica, voca i povrca sadrzava od 0,1 - 1,0 mg As/kg suhe tvari. Znatne koli¢ine arsena
mogu se naci kod nekih morskih Zivotinja (ribe, rakovi i $koljke) u kojima je uoceno da se anorganski arsen transformira u
organske komplekse, npr. u arenobetain, aresenokolin i arsenofosfolipide. Koli¢ine arsena u morskim ribama i rakovima mogu
biti vece od 5 mg/kg [6]. Tako riba, list i kamenice imaju 4 ppm, dagnje 120 ppm, a rakovi ¢ak i 175 ppm [4]. O¢ito je da im
arsen ne Steti, a ne djeluje ni na one koji ih konzumiraju. Arsen se u njima nalazi u obliku arsenobetena koji se odmah
apsorbira iz crijeva, ali se isto tako i brzo izdvaja u urinu.

Posljedica primjene pesticida koji sadrze arsen mogu biti i do nekoliko stotina mikrograma arsena u vinu i mineralnim
vodama. Biljke primaju arsen pasivno s vodom , a neke alge i aktivno. Izmedu sadrzaja arsena u tlu i arsena u biljnom tkivu
postoji pozitivna korelacija razmjerno koli¢ini arsena u tlu. Premda je rast korijena biljke bolji u prisutnosti malih koli¢ina
arsena u otopini, esencijalnost ovog elementa za rast biljke jos nije potvrdena. Toksi¢nost arsena primijecena je u biljkama
koje rastu na odlagaliStima rudnog otpada, ali i na tlima tretiranim nekim pesticidima i muljem otpadnih voda. Poput vecine
toksi¢nih metala arsen sa svojim spojevima ima svojstvo bioakumuliranja u niZestani¢nim slatkovodnim organizmima, ali ne u
tolikoj mjeri kao drugi metali [5].

Na Mediteranu ima puno arsena u rudama. Zbog toga se u Jadranskom moru nalaze koncentracije arsena vece nego u drugim
morima, a neki organizmi kao Sto su Skampi, rado ga bioakumuliraju. Tako hrvatski Skampi sadrze vece koli¢ine arsena nego

uvozni, ali to ne treba zabrinjavati budu¢i da skampe jedemo prili¢no rijetko [11].

2. 5. 4. Toksi¢nost arsena i klinicka slika trovanja

Buduc¢i da je arsen primjesa mnogih ruda najcesé¢a se otrovanja u industriji pojavljuju u talionicama metala kojih je arsen
sastavni dio. Vecina otrovanja u industrijskim uvjetima nastaju inhalacijskim putem, a maksimalno dopustena koli¢ina (MDK)
arsenova trioksida u atmosferi iznosi 200 mikrograma/m’. Kod ljudi koji nisu profesionalno izloZeni, arsen se unosi u
organizam najvise putem onecis¢ene vode, a manje putem hrane (najcesce ribe), te zrakom. Iz tih izvora dnevno se u
organizam unese od 40 do 50 pg arsena.

Tab. 5: Arsen u ljudskom tijelu [4]

Krv 2-9 mikrograma na litru krvi

Kosti 0,1-1,6 ppm

Tkivo 0,1-1,6 ppm

Kosa 1 ppm

Ukupna kolicina u tijelu u prosjeku 7 miligrama, ali varira izmedu 0,5 i 15 miligrama
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Velika epidemija otrovanja zabiljezena je jo§ pocetkom stoljeca u dvjema engleskim pokrajinama. Uzro¢nik otrovanja bilo je
pivo kontaminirano arsenom. Tom prigodom djelovanju arsena bilo je izlozeno 6 000 stanovnika od kojih je umrlo 70. U
Japanu 1955. god. zabiljezeno je otrovanje 12 131 djeteta od koji je 130 umrlo konzumirajuéi mlijeko u prahu slucajno
kontaminirano arsenom.

Otrovnost arsena i njegovih spojeva ovisi i mijenja se s brojem valencija. Na osnovu istrazivanja smatra se da trovalentni oblici
arsena reagiraju sa SH skupinama u vitalnim stani¢nim enzimima ¢ime dolazi do kocenja reakcija u Krepsovom ciklusu i tako
se onemogucava razgradnja ugljikohidrata, masti i bjelancevina. To dovodi do smanjenja oksidacije stanica i zato arsen djeluje
paralitiéki na glatku muskulaturu krvnih zila ¢ime se svrstava u Vaskularne otrove. Ovaj mehanizam djelovanja osnova je
uzrokuje vazodilataciju, pa je posljedica oStecenje srca i krvnih zila. Arsen djeluje na DNK zbog Cega mu se pripisuje
mutageno i karcinogeno djelovanje [5].

Nakon resorpcije iz probavnog trakta, pluca i putem koie arsen se kratkotrajno (do 24 h), zadriava u krvnom optoku vezan uz
organske spojeve arsena [5]. PI‘OS_] ecno biolosko poluvrijeme izlu¢ivanja iznosi 10 h za anorganske i 30 h za organske spojeve.
Bubreg je najvazniji put izlu€ivanja iz organizma. Koncentracija arsena u urinu odraz je izlozenosti unutar 1-3 dana. Kod opc¢e
populacije iznosi do 50 mikrograma/L, u profesionalno izlozenih osoba ne smije prije¢i 70 mikrograma/L (to je bioloska
grani¢na vrijednost), dok je koli¢ina od 200 mikrograma/L znak akutnog trovanja. Arsen je kumulativni otrov i pohranjuje se
najvise u kozi, kosi i noktima $to se moze otkriti ve¢ nakon 2 tjedna izloZenosti arsenu u zdravstvenom nadzoru profesionalno
izlozenih osoba.

U opcoj populaciji nade se oko 1 ppm arsena u uzorku kose. Koli¢ina od 0,1 - 0,5 mg upucuje na kroni¢no, a koli¢ina od 1-3
mg na akutno trovanje.

Akutno otrovanje najcesce se pojavljuje nakon unosenja kontaminirane vode ili hrane, a u profesionalnoj je izloZenosti
rijetkost. Ono se o€ituje probavnim smetnjama, primjerice gréevima u trbuhu, povraéanjem, mirisom po ¢e$njaku. Sréane
smetnje se oCituju aritmijom, hipotonijom, ventikularnom tahikardijom i fibrilacijom, sve do kardijalnog Soka. Od cerebralnih
simptoma prisutna je glavobolja, vrtoglavica, konvulzije, a nerijetko nastaje koma. Zutica, oligurija, proteinurija i hematurija
simptomi u soSteenja jetre i bubrega. Zbog djelovanja arsena na dis$ni sustav dolazi do pecenja, crvenila sluznice o¢iju, nosa i
zdrijela, kaslja i bolova u prsnom kosu. Subakutno trovanje ocituje se koznim promjenama kao §to su znojenje, dermatitis i
ulkusi.

Kroni¢ni tip trovanja obuhvaca sréano-Zzilni, kozni, di$ni, periferno-zivcani sustav i jetru. Posljedica kroni¢ne izloZenosti je
pojava kromosomskih aberacija ¢ime se oc¢ituje mutageno djelovanje, dok se karcinogeno djelovanje ocituje karcinomom koze
i pluca, angiosarkomom jetre, i leukemijom. Kroni¢no trovanje ocituje se i pojavom melanoza (slika 12 a) i bolesti ,,crne
koze* za koju su karakteristi¢ne keratoze i kvrzice na dlanovima i tabanima (slika 12 b). Otrovanje arsinom uzrokuje hemolizu
ve¢ unutar 2-24 h nakon udisanja, a otrovanje moze zavrsiti akutnim zatajenjem bubrega i uremijom [5].

wd

Sl 12: a) melanoze b) bolest ,,crne koze* [26]

3. ZAKLJUCAK

Arsen, ,.kralj medu otrovima®, imao je utjecaj na ljudsku povijest viSe nego bilo koji drugi element ili otrov. Njegova primjena
zapocela je jo§ u antickim vremenima kada se koristio u metalurgiji, medicini i koznoj industriji. U srednjem vijeku kada je
trovanje postalo dio druitvenog i politi¢kog Zivota, koriiten je za ubijanje ljudi u borbi za vlast. Cak se smatralo da se na arsen
moze naviknuti, pa su uglednici nerijetko preventivno uzimali male doze arsena kako bi bili manje osjetljivi u slucaju da ih
netko pokusa otrovati.
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Arsen je normalan sastojak zemljine kore i neki su ekoloski problemi vezani uz vulkanske aktivnosti i bioloske procese.
Medutim, najveci udio opterecenja okoliSa arsenom uzrokovao je upravo ¢ovjek. Tako je razvojem industrije i poljoprivrede te
koriStenjem pesticida, arsen postao sve vise prisutan u hranidbenom lancu ljudi i Zivotinja.

Posljednjih desetljeca raste svijest o problemu prisutnosti arsena u hrani, vodi i zraku. Velik broj ljudi Sirom svijeta konstantno
je izlozen djelovanju arsena koje sa sobom nosi niz zdravstvenih problema. Najve¢i je problem predstavlja voda za pice koja je
kontaminirana arsenom. U nekim dijelovima svijeta koncentracije arsena u vodi za pic¢e daleko prelaze maksimalne dopustene
koncentracije preporucene od Svjetske zdravstvene organizacije. Mnoga istrazivanja povezuju poviSene koncentracije arsena u
vodi za pice s pojavom raznih karcinoma. Iz navedenih razloga u nas, kao i u svijetu, sve se viSe usredotocuje na metode
uklanjanja, odnosno smanjenja koncentracije arsena u vodi.
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