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AKUMULACIJA Ni I Cr U ORGANIMA VINOVE LOZE
USLOVLJENA ISHRANOM AZOTOM
PRI REKULTIVACIJI PESKOVITIH DEPOSOLA

Rezime

Ispitivani deposoli TE “Kostolac”, koji nastaju prilikom povrsinske eksploatacije uglja
i prekrivaju plodno zemljiSte, su jako heterogeni i vrlo nepovoljnih fizicko-hemijskih oso-
bina $to u velikoj meri otezava proces njihove rekultivacije. Ovome posebno doprinosi vi-
sok procenat mehanicke frakcije peska, koji pored slabog zadrzavanja hraniva i vode za
gajene biljke u procesu rekultivacije, omogucava i njihovo razvejavanje eolskom erozijom
$to stvara dodatni ekologki problem. Stoga, ponovno uspostavljanje biljne proizvodnje na
ovim povrsinama nakon zavrsene eksploatacije uglja, zahteva i dopunsku primenu hrani-
va dubrivima i odredenih rekultivacionih materijala.

Pri rekultivaciji ovih povrsina prvi put je koriS¢ena vinova loza, a za njen uzgoj pla-
nirane su i rekultivacione mere koje su podrazumevale primenu razli¢itih izvora hrani-
va (NPK, sporodelujuc¢e dubrivo, MAP) i bonifikatora zemljista (zeolit). Pre postavljanja
ogleda (3ogleda) je uradena detaljna analiza supstrata (mehanicki sastav, agrohemijska
svojstva), a odreden je i sadrzaj teskih metala (ukupni, pristupa¢ni po mehanickim frak-
cijama i dva tipa sekvencijalne ekstrakcije). Ispitivani deposoli su vrlo siromasni organ-
skom materijom (0,01-1,2 % Corg), ukupnim N (0,01-0,06 %), pristupacnim PO, (3,2-7,2
mg/100g) i K O (3,5 -11,8 mg/100g), a pH reakcija ovih deposola je dosta varirala usled
njegove heterogenosti (pHH,O od 5,05 do 9,13).Minerali gline su u deposolima zastuplje-
ni u niskomprocentu (5-6%), dok dominiraju krupna i sitna frakcija peska (80-85%). Kon-
centracija teskih metala je bila ispod MDK vrednosti, izuzev Ni koji je bio blizu kriti¢nih
50 mg/kg (45,34 mgNi/kg). Njihove pristupacne koli¢ine su takode bile jako niske i vezuju
se za frakciju sitnog peska. Sekvencijalna ekstrakcija pokazala je da su svi ispitivani metali
(osim Pb), u najve¢em procentu zastupljeni u rezidualnoj frakciji, ali da postoji opasnost
od mobilizacije Ni, Cu od strane biljaka.

Istrazivanje je obuhvatilo tri vegetaciona ogleda. Prvi ogled u sudovima se bavio po-
stupcima rekultivacije deposola gajenjem vinove loze, dok je drugi ogled postavljen u polj-
skim uslovima sa primenom istih dubriva i bonifikatora. Tre¢i ogled u sudovima bio je po-
stavljen u cilju iznalazenja uzroka pojac¢anog usvajanja Ni i Cr kod vinove loze pri primeni
MAP dubriva koje se javilo u prvom ogledu. Analiza biljnih organa u prvom ogledu je po-
kazala da se Ni nakupljao u svim organima cokota u povisenim koncentracijama (posebno
u korenu gdeje Ni dostizao 94,60 mg/kg) prilikom primene visokih doza MAP-a. Sa ovim
dozama MAP-a rasla je koncentracija Ni i u ostalim organima vinove loze, uporedo sa pove-
¢anjem njegove pristupacnosti u deposolu. Takode, primecena je i translokacija Cr do nad-

zemnih organa, mada u literaturi postoje podaci da je Cr vrlo slabo pokretan u biljkama.



Ogled u poljskim uslovima je dao sli¢ne re zultate kao i ogled u sudovima, sam o $to
su efekti toksikacije biljaka niklom bili slabije izrazeni. Na osnovu analize prinosa ¢okota
(grozd), utvrdena je slaba translokacija teskih metala do ovog organa, pa se moze govoriti
o prinosima koji nisu zagadeni.

U cilju iznalaZenja uzroka pojacanog usvajanja Ni i Cr kod vinove loze priprimeni
MAP dubriva koje se javilo u prvom ogledu, slede¢i ogled u sudovima je postavljen sa
istim dozama fosfata, ali su koris¢ena dva izvora azota, amonijacni i nitratni, kako bi se vi-
deo uticaj nitrifikacije na zakiseljavanje supstrata, odnosno, mobilizaciju metala. Rezultati
ovog ogleda su pokazali da se mnogo veca mobilizacija Ni javlja primenom amonija¢nog
azota u odnosu na nitratni. Prisutni fosfati nisu obavili imobilizaciju Ni pri ishrani biljaka
sa oba izvora azota, tako da oni svakako nisu pogodni za njegovu inaktivaciju. I u ovom

ogledu je takode postojala translokacija Cr do nadzemnih organa.

Kljucne reci: deposol, teski metali, nikl, hrom, vinova loza, sekvencijalna ekstrakcija.
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ACCUMULATION OF Ni AND Cr BY GRAPEVINES ORGANS
AFFECTED BY NITROGEN NUTRITION
DURING THE RECULTIVATION OF SANDY DEPOSOL

Summary

This research was conducted at deposols near the power plant “Kostolac” Those depo-
sols, which are formed during the surface coal exploitation and cover fertile soil are extre-
mely heterogeneous with very unfavorable physical and chemical properties which renders
the process of their recultivation difficult to a great extent. This phenomenon is further en-
hanced by high percentage of mechanical fraction of sand, which influences poor retention
of nutrients and water that are essential for plants grown during the recultivation process.
Also, sand scattering by wind erosion makes an additional environmental problem. There-
fore, the re-establishment of crop production in this area, after the coal exploitation, requires
also additional application of fertilizers and specific recultivation materials.

In this research, grapevine was used for the first time for the recultivation of this area.
Planned recultivation measures for the cultivation of the grapevine included the usage of
different sources of nutrients (NPK fertilizer, slow release fertilizer (SRF), MAP and soil
conditioners (zeolite). Before the experiment (3 experiments) was performed, a detailed
analysis of deposols was done (in terms of their mechanical composition, agrochemical
properties) and also the content of heavy metals in deposols was established (total con-
tent, available content in mechanical fractions and two procedures of sequential extracti-
on analysis).The deposols under research were very poor in organic matter (0.01 to 1.2
% TOC), total N (0.01 to 0.06 %), available P,O, (3.2 to 7.2 mg/100 g) and available K,O
(3.5-11.8 mg/100g). Due to heterogeneity of deposols, their pH value varied significantly
(pHH, O from 5.05 to 9.13). Clay minerals were present in a small percentage (5-6%),whe-
re as fractions of coarse and fine sand were predominant (80-85%). The concentration of
heavy metals was below the MAC values, except for Ni, whose concentration was near the
critical concentration of 50 mg/kg (45.34 mg Ni/kg). Available amounts of heavy metals
were also very low and mostly attached to fine sand fraction. Sequential extraction proce-
dures showed that all of the investigated metals (except for Pb), were present in the hig-
hest percentage in residual fraction, but there were also some indications of potential risk
of mobilization of Ni and Cu on the part of the plants.

This study included three vegetation experiments. The first experiment which was
performed in pots dealt with the processes of deposols recultivation by growing grapevi-
ne, while the second experiment was set up in the field with the addition of the same ferti-

lizer and soil conditioner as in the first one. The third experiment was set up in pots with



the purpose of finding out the cause of increased uptake of Ni and Cr by the grapevine
when treated with higher doses of MAP fertilizer, which was noticed in the first experi-
ment. In the first experiment, the analysis of plant organs showed that Ni accumulation
in all vine organs was increased (especially in the root, where Ni reached 94.60 mg/kg) in
treatments with higher doses of MAP. In these treatments, the concentration of Ni incre-
ased also in other vine organs folowing the increased its available fraction in deposol. In
addition, it was noticed a translocation of Cr to the above-ground plants’ parts, despite the
fact that the literature data show its low mobility in plant tissues.

The field experiment gave similar results as a pot experiment, but the effects of nickel
toxicity of plants were less exposed. Based on the grapevine yield analysis (grape), a low
translocation of heavy metals to this organ was established, so it could be concluded that
fruit grown on deposol were not polluted.

In order to find out the cause of increased uptake of Ni and Cr by grapevine organs
due to the treatments by MAP fertilizer appeared in first experiment, the next type of
experiment was set up. The used phosphate doses were the same, but two different sour-
ces of nitrogen (ammonium and nitrate) were applied, in order to determine the impact
of nitrification process on acidification process of deposol, therefore, the increased mo-
bilization of heavy metals metals (Ni, Cr). The results of this experiment showed higher
mobilization of Ni inflenced by ammonia fertilizer compared to the nitrate fertilizer. But,
the applied phosphates did not showed ther immobilization of Ni, so, they are certainly
not suitable for its inactivation. Also, in this experiment, the Cr translocation to the abo-

ve-ground organs was noticed.

Key words: deposol, heavy metals, nickel, chromium, grapevine, sequential extraction.
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1. UVOD

Prilikom eksploatacije uglja dolazi do neselektivnog odlaganja slojeva koji se nala-
ze iznad sloja uglja. Ovi slojevi se sastoje od peska, $ljunka, gline, ilovace, lesa. Tom pri-
likom nastaju deposoli, jedno od antropogenih zemljista. Deposoli su vrlo heterogenih
tizicko-hemijskih karakteristika (Ribeiro et al., 2010; Quispe et al., 2012; Oliveira et al.,
2012a,b). Nepovoljnih su fizicko-hemijskih karakteristika za biljnu proizvodnju, za razli-
ku od humusno-akumulativnog sloja, koji je pre formiranja iskopa bio prisutan na toj po-
vr$ini i kori§¢en za poljoprivrednu proizvodnju. Rekultivacija ovih povrsina je neophodna
mera nakon zavrsene eksploatacije uglja, a isto tako i zakonska obaveza. Prema Zakonu o
poljoprivrednom zemljiStu (SLgL.RS 62/06, 65/08 i 42/2009) od korisnika zemljista se za-
hteva da, posle kori$¢enja zemljista u neke druge svrhe, isto vrati prvobitnoj nameni, u
ovom slucaju poljoprivrednoj proizvodnji. Rekultivacija ovih povrsina je povezana sa pro-
blemom njihovih losih fizickih osobina, kao i problemom njihove niske plodnosti (Silva et
al., 2009a,b). Problemi rekultivacije ovakvih povrsina su vrlo ¢esto povezani i sa visokim
sadrzajem iakumulacijom teskih metala u zemljiStu i biljkama (Wong, 2003).

Predmet ovog istrazivanja su deposoli koji se nalaze u okviru TE Kostolac.. Povrsine
koje sada zahvata ova deponija su znacajne i iznose preko 4000 ha, s tim da se svake godi-
ne novim iskopom zahvati oko novih 50 ha obradivih povrsina. U proteklom periodu, a
radi se o poslednjih 20-25 godina, nisu preduzeti nikakvi znacajniji rekultivacioni postup-
ci vezani za pokusaj rehabilitacije ovih zemljista i njihovog osposobljavanja za biljnu pro-
izvodnju, $to je, inace, zakonska obaveza svakog korisnika zemljista. Novonastali deposoli
su bez vegetacije ili su prekriveni spontanom pririodnom vegetacijom, dok je na ranije re-
kultivisanim povr$inama obavljeno posumljavanje.

Prema fizicko-hemijskim karakteristikama, nastali deposoli nemaju nikakve sli¢nosti
sa prvobitnim zemljistem (aluvijalno zemljiste) na kome je zacet iskop. Prakti¢no, deposo-
li na odlagalistu termoelektrane Kostolac, (odlagaliste “Drmno”), poti¢u sa dubina 40-70
m i poseduju nepovoljne fizicko-hemijske osobine. Ovo se pre svega odnosi na visok pro-
centualni udeo frakcije peska, a vrlo mali procenat fizicke frakcije gline i praha, kao i nizak
sadrzaj organske materije, tako da se i ne moze govoriti o zemlji$tu u genetskom smislu te
reci. Sadrzaji esencijalnih elemenata u deposolu su takode na niskom nivou, tako da su oni
odlikuju i niskom produkcionionom sposobnoscu. Peskoviti deposoli, pre svega, zahva-
ljuju¢i navedenim fizickim osobinama, zadaju velike probleme okolnom stanovnistu, jer
jaki vetrovi, koji su konstantni u ovom regionu (kosava), nose Cestice peska i po nekoliko
desetina kilometara, $to znacajno otezava zivot ljudi na $irem prostoru.

Ranija istrazivanja na ovim povrsinama (Licina et al., 2007) ukazuju na jo$ jedan pro-

blem, a to je usvajanje teskih metala (narocito Ni i Cr) organima zeljastih biljaka gajenim



na deposolu (jagoda, salata) i njihova translokacija do jestivih organa. Na osnovu pret-
hodnih istrazivanja Katedre za agrohemiju i Fiziologiju biljaka, zaklju¢eno je da jednogo-
disnje zeljaste biljke nisu pogodne za rekultivaciju deposola, zato $to se teski metali lako
translociraju i akumuliraju u nadzemnim delovima, pa i plodovima, $to ih ¢ini potenci-
jalno $tetnim za ishranu Zivotinja i ljudi. U okviru projekta TR 21007 su koriS¢ene i druge
jednogodisnje biljne vrste kao $to su: uljana repica, kukuruz, lucerka, u cilju rekultivacije
ovih povrsina i uspostavljanja ponovne biljne proizvodnje. Medutim, u organima ovih bi-
ljaka su se nakupljale povecane koncentracije teskih metala (narocito Ni i Cr) sto ih je ¢i-
nilo nepodesnim za ishranu ljudi i Zivotinja.

Na osnovu rezultata ovih istrazivanja (Lic¢ina et al., 2007), otvara se i pitanje pokret-
ljivosti Cr iz korena u nadzemne organe biljaka, posto je prema dosadasnjim saznanjima,
Cr elemenat ¢ija je mobilnost u biljkama mala, tako da se usvojene koli¢ine Cr uglavnom
zadrzavaju u tkivima korena (Alloway, 1995). S druge strane, Ni je u biljci vrlo pokretan i
lako dospeva u nadzemnu masu biljaka (He et al., 2012), $to dodatno opterecuje problem
rekultivacije ovih deposola. Istovremeno, teski metali ¢ije je poreklo u zemljistu uslovlje-
no antropogenim aktivnostima, imaju mnogo ve¢u mobilnost i vise se usvajaju od strane
biljaka u odnosu na one koji su geohemijskog porekla (Bolan et al., 2003).

Mada pristupacnost teskih metala, kao i njihovo usvajanje od strane biljaka, zavise
od brojnih faktora, prvenstveno od njihovog ukupnog i pristupacnog sadrzaja u zemlji-
$tu, zatim od reakcije zemljista, sadrzaja organske materije, oksido-redukcionih uslova i
dr. (Adriano, 2001., Kabata - Pendias, 2011), usvajanje teskih metala zavisi i od biljne vrste
(Overesch et al., 2007). Tako se problem rekultivacije ovih deposola ne vezuje samo za po-
pravke njegovih agrohemijskih osobina, ve¢ i za izbor biljih vrsta koje ¢e se gajiti na ovim
deposolima, posto se problem akumulacije teskih metala kod biljaka gajenih na ovom
supstratu javlja, bez obzira $to ukupan nivo teskih metala ne prelazi maksimalno dozvo-
ljene koncentracije (MDK) za zemljista (Kabata - Pendias, 2011).

Vinova loza se do sada nije koris¢ena kao kultura pri rekultivaciji deposola, ali ova vi-
$egodisnja drvenasta biljna vrsta, pored potrebe za manjom koli¢inom hraniva, pokazuje
manju, ali specifi¢cnu akumulaciju teskih metala u odnosu na jednogodisnje zeljaste vrste,
na $ta ukazuju istrazivanja (Li¢ina et al., 2010) na serpentinskim zemljiStima, koja pri-
rodno imaju visok sadrzaj Ni i Cr. Vinova loza gajena na ovim zemljistima je akumulira-
la znacajne koli¢ine Ni i Cr u svim organima, u korenu su bile toksi¢ne koncentracije Ni,
medutim simptomi toksi¢nosti se nisu ispoljili. Pokretljivost Ni i Cr iz korena do grozdo-
va je takode bila veoma niska.

Vinova loza najbolje uspeva na neutralnim do slabo alkalnim zemlji$tima, u intervalu
pH od 6 do 7,5, ali se u zavisnosti od lozne podloge moze prilagoditi i drugim pH vred-
nostima. Ova biljna vrste takode zahteva dobro drenirana zemljista, jer je koren narocito

osetljiv na zadrzavanje vode.



Prisustvo vetrova, koje je konstantno na ovom podrudju, pogoduje vinovoj lozi tj.

sprecavanju pojave bolesti (Plasmopara viticola, Botritis cinerea, Guignardia bidwelli).

Cilj ovog istrazivanja je unapredenje postupaka rekultivacije deposola TE Kostolac

uspostavljanjem odgovarajuceg rezima ishrane vinove loze kao poljoprivredne kulture,

¢ije bi se gajenje po prvi put testiralo na ovako devastiranim supstratima.

Istrazivanja su obavljena tokom 2009, 2010 i 2011 godine, u laboratoriji i poljskim

uslovima kao sledece celine:

1.

Analiza deposola

Osnovna analiza supstrata (mehanicke osobine, osnovna agrohemijska svojstva);
Proucavanje hemije teskih metala u ovom supstratu (prvenstveno Ni i Cr), preko
odredivanja njihovog ukupnog sadrzaja, utvrdivanja njihovog porekla, utvrdiva-
nja njihovog sadrzaja u pojedinim operativno definisanim hemijskim frakcijama
(postupak sekvencionalnog frakcionisanja), zatim utvrdivanja njihovih pristupac-
nih i nepristupacnih sadrzaja u pojedinim teksturnim frakcijama, a sve sa ciljem

boljeg sagledavanja njihove akumulacija u biljkama.

Vegetacioni ogledi. Istrazivanje vezano za vegetacione oglede je podeljeno u dve
faze.

Prva faza se odnosi na popravku osnovnih hranidbenih svojstava deposola, kako
bi se zasnovao zasad vinove loze na ovim povrSinama. Ovaj ogled je postavljeniu
polukontrolisanim uslovima (u sudovima) kao i kao poljski ogled;

Druga faza se odnosi na upotrebu fosfata kao mere za smanjenje pristupacnosti,
akumulacije i translokacije teSkih metala (Nii Cr) u biljnim organima. Ovaj ogled

je postavljen samo u sudovima.

S obzirom na to da se u prvoj fazi istrazivanja koriste povecane doze fosfata u kombi-

naciji sa amonijacanim azotom (monoamonijum fosfat - MAP), koji uslovljava i nitrifika-

cione procese kojima se povecava kiselost deposola, a samim tim i pristupacnost teskih

metala (Ni i Cr), u drugoj fazi ogleda se, primenom drugih fosfornih dubriva, elimini-

$e ovaj efekat. U drugoj fazi ogleda, pored amonija¢nog dubriva, ukljucene su i varijante

sa nitratnim dubrivima, ali istim dozama fosfata, kako bi se pratio uticaj oblika azota na

usvajanje teskih metala.



2. PREGLED LITERATURE

Dva najveca rudnika uglja u Srbiji su rudarski basen Kolubara i Termoelektrane i ko-
povi (TE-KO) Kostolac. U 2012. godine, ova dva rudnika su proizvela oko 37,5 miliona
tona uglja. U Kolubari je u 2012. iskopano 29,6 miliona tona uglja, a u Kostolcu 7,9 mili-
ona tona (Elektroprivreda Srbije, 2014).

Kostolacki ugljeni basen prostire se na povrsini od 400 km2 i u okviru njega su ispita-
ne rezerve lignita, mrkog i kamenog uglja. Godisnje se u Kostolcu proizvede oko 6 milijar-
di KWh elektri¢ne energije. Proizvedenom strujem se zadovoljava 10-15 % potreba Srbije.
Istovremeno je za potrebe povrsinske eksploatacije uglja, deponovanja jalovine, izgradnju
objekata i pogona, termoelektrana i deponija pepela zauzeto 4000 ha zemljista (Porde-
vi¢-Miloradovié et al. , 2012).

Proizvodnja lignita u ugljenom basenu Kostolac trenutno se sprovodi samo na kopu
Drmno, dok su kopovi Cirikovac i Klenovnik zatvoreni. U kostolackom basenu, pocev od
1870, a zaklju¢no sa 2013. godinom, iskopano je oko 200 miliona tona lignita. Treba tako-
de napomenuti da je prvi kop lignita u jugoisto¢noj Evropi poceo da radi u Kostolcu (Jo-

vancic et al, 2011).

—

Slika 2.1 Povrsinski kop uglja u Kostolcu

2.1. Opis kostolackih deposola i njihovo dejstvo na covekovu okolinu

Negativni efekti rudnika na Zivotnu sredinu manifestuju se kao zagadenje i unistava-

nje zemlji$ta, promena vodotokova, promena kvaliteta vazduha, promena kvaliteta pod-



zemnih i povrsinskih voda, deponovanje pepela, sljake, kao i deponovanje jalovine (Por-
devi¢-Miloradovi¢ et al., 2012). Pored toga, termoelektrane uzrokuju zagadenje Zivotne
sredine proizvodnjom ugljene prasine, sumpor dioksida, jedinjenja ugljenika i azota, kao
i teSkim metalima (Cicek and Koparal, 2004).

Prilikom eksploataicije uglja bageri skidaju povrsinski plodni sloj zemljista, a zatim
kopaju tzv. jalovine: glinu, §ljunak i pesak, sve dok ne dodu do uglja. Ugalj se zatim tran-
sportuje do termoelektrane, a jalovina rasporeduje po okolnom plodnom zemljistu. Odla-
ganje ovih slojeva je neselektivno, tako da plodni povrsinski slojevi dospevaju na vece du-
bine, a neplodni jalovinski slojevi dospevaju na povr$inu. Na ovaj nacin plodna zemljista
se razaraju i uni$tavaju, a na mestima gde je izvrsen iskop uglja, formiraju se tzv. deposoli,
nova antropogena zemljita sa znac¢ajno smanjenim proizvodnim sposobnostima u odno-

su na prvobitna.

o
3% - Sl LA

Slika 2.2 Deposoli u Kostolcu

Tehnologija povrsinske eksplatacije uglja ima za posledicu brojne negativene efek-
te. Moze se re¢i da se radi o ogromnim, ¢ak katastrofalnim ekoloskim, geomorfoloskim i
hidrolo$kim promenama, sa poremecajima koji mogu bitno da promene i funkicionisa-
nje do tada postojecih predela i ekosistema, ¢itavog Zivog sveta, ukljucujuci i antropogene
tvorevine (njive, livade, Sume, vo¢njake, vinograde), odnosno, celokupan biljni i zZivotinj-
ski svet (floru i faunu). Deposoli nisu samo neproduktivne povrsine, ve¢ i crne ekoloske
tacke. Zbog peskovitog karaktera deposola u Kostolcu, veliki problem predstavlja i eolska

erozija, gde vetar razvejava pesak i do 10 km u pre¢niku od mesta iskopa. Na ovim povr-



$inama se takode javlja i erozija pod uticajem vode, zato $to ove peskovite jalovine nisu

prekrivene vegetacijom.

Slika 2.3 Erozija deposola pod uticajem vode

Glavna negativna posledica povrsinske eksploatacije uglja je svakako zauzimanje po-
ljoprivrednog zemljista. Povrsinski kopovi koji zauzimaju veliku teritoriju, kao sto je to
slucaj sa kostolackim povrsinskim kopovima, izazivaju niz problema vezanih za revitali-
zaciju degradiranih prostora nakon eksploatacije uglja. Ovi kopovi zahvataju ravnicarske
povrsine, mahom aluvijalne ravni, koje se odlikuju visokokvalitetnim poljoprivrednim ze-
mljistem (razliciti podtipovi ¢ernozema), relativno gustom naseljenoscu i visokom stepe-
nom ljudske aktivnosti.

Eksploatacija uglja nepovratno menja zivotnu okolinu. Zato je rekultivacija neophod-
na mera, kako u toku same eksploatacije, tako i nakon zatvaranja rudnika. Implementacija
procesa rekultivacije nakon zavrsene eksploatacije je neophodna da bi se smanjio negati-
van uticaj na zivotnu okolinu. Nakon zatvaranja rudnika, povrsinu koja je bila kori§¢ena
prilikom procesa eksploatacije trebalo bi vratiti prvobitnoj nameni. Medutim, $tetne sup-
stance mogu da budu prisutne i nakon procesa rekultivacije, §to predstavlja dugoro¢ni ri-

zik za zivotnu okolinu i zdravlje ljudi.



Strucnjaci, koje se bave eksploatacijom uglja, smatraju da se radi samo o privreme-
nom kori$¢enju zemljista, odnosno, da se zauzeto zemljiste nakon eksploatacije uglja moze
vratiti probitnoj nameni. Ovo misljenje je delimi¢no tacno. Za razliku od ovih, strucnjaci
koji se bave zemljistem i poljoprivrednom proizvodnjom, smatraju da ni teoretski ne po-
stoje uslovi da se zemlji$te vrati prvobitnoj nameni sa neizmenjenim kvalitetom njegovog
plodnog dela (soluma) (Vuji¢, 2006). Naime, pri dosadasnjim tehnoloskim postupcima,
otkrivka iznad lezista uglja koji se eksploatise, mora biti odnesena, zbog cega se u pot-
punosti menja prvobitni reljef, kao i rezim podzemnih, pa ¢ak i povrsinskih voda. Isko-
pi, koji nastaju pri eksploataciji uglja, po pravilu se ispunjavaju jalovinom (otkrivkom) u
tzv. unutrasnja odlagalista jalovina. Ukoliko postoji visak materijala ili se radi o pocetnoj
fazi eksploatacije uglja, kada jos uvek ne postoji mesto za unutrasnje odlaganje jalovine,
ona se odlaze u tzv. spoljna odlagalista, $to srecemo u kostolackom basenu kao odlagali-
$te “Drmno” i “Zapad”. Zbog pojave deficita masa, obi¢no na kraju eksploatacije u nekom
delu kopa, nastaju depresije koje se planski ili spontano ispunjavaju vodom, sto znaci da,
po pravilu, taj deo ne moze biti vra¢en prvobitnoj nameni (Licina et al., 2011).

Dosada$njim postupkom odlaganja otkrivke nije se vodilo racuna o redosledu njenog
odlaganja, posto je povrsinski sloj jalovinskog materijala (solum) odlagan kako je to najvi-
$e odgovaralo tehnologiji eksploatacije uglja. Zato se ovaj postupak u stru¢nim krugovima
tretira kao postupak otkopavanja otkrivke "bez selektivnog odlaganja’, koji jo$ uvek egzi-
stira u kostolackom kopu. Prakti¢no, pri ovom neselektivnom odlaganju otkrivke obavlja
se poremecaj geoloskih slojeva, ¢ime se sada na povrsini zemljista mesaju razliciti sedi-
mentni sub-slojevi koji poticu iz velikih dubina (na kostolackom kopu prosecna dubina je
od 20-50 m, a dostize ¢ak i 70 m), koji prema svojim fizicko-hemijskim karakteristikama
predstavljaju sasvim novo antropogeno zemljiste i koje nema nikakve sli¢nosti sa prvobit-
nim zemljistem na kome je zacet iskop. Primena mo¢ne mehanizacije za kopanje uglja,
kao i sve veci zahtevi za povec¢anjem efikasnosti u proizvodnji uglja i struje, ostavljali su
vrlo malo mogucnosti za zastitu milenijumski stvaranog plodnog zemljista (Vuju¢, 2006).

Dosadasnja praksa rekultivacije ovih zemljista, koja je definisana i kao zakonska oba-
veza vlasnika i korisnika iskopanog uglja prema Zakonu o poljoprivrednom zemljistu (SL
gl. RS 62/06, 65/08 i 42/2009) kretala se u pravcu izvodenja rekultivacije sa dominantnim
uces¢em Sumske rekultivacije. Tako u svim preduzetim postupcima rekultivacije u Podu-
navsko-kostolackom basenu od rekultivisanih povr$ina na poljoprivredna zemljista ot-
pada oko 33,3%, a 66,7% je zahvac¢eno Sumskom rekulitvacijom. Medutim, sve preduzete
mere rekultivacije su sprovodene, sa manje ili vise uspeha, samo do 1990. godine. Od tada,
prakticno, sa postupcima rekultivacije se stalo (Li¢ina et al., 2011). Prema vaze¢em zako-
nu se, u sustini, od korisnika zemljista zahteva da se ono posle koriS¢enja vrati prvobitnoj

nameni - poljoprivrednoj ili nekom drugom vidu biljne proizvodnje.



Okolinu basena ¢ine razlic¢ita odlagalista jalovina, izmesanog i neuredenog zemljis-
nog materijala, koji prema dubinama iskopa potice od razli¢itog materijala sa poreklom iz
razli¢itih geoloskih epoha. Ove povrsine nisu podvrgavane ni merama tzv. “tehnicke re-
kultivacije” (mere oblikovanja i ravnanja terena, uredenje kosina, izvodenje drenaznih ra-
dova, izgradnja infrastrukture itd.), posto su i one zahtevale znacajna ulaganja, tako da se
danas suo¢avamo sa problemom postojanja velike povrsine apsolutno neproduktivnog ze-
mljista. Na kopu Kostolac radi se o povrsini od oko 4000 ha, a svake godine se zahvata jos
oko 50 ha novih povrsina, na kojima u proteklom periodu nisu preduzeti nikakvi znacaj-
niji rekultivacioni postupci. Kori$¢ene povrsine nisu privedne prethodnoj kulturi, $to zna-
¢i da u ovom znacajnom vremenskom periodu na njima nije zasnovana nikakva poljopri-
vredna proizvodnja. Ukoliko su i neke od manjih povrsina bile poSumljene (o ¢emu nema
relevantnih podataka), radi se o podizanju zasada na potpuno neuredenim terenima, pa se

danas tesko moze racunati na komercijalni aspekt iskoris¢avanja drveta.

2.2. Istrazivanja vezana za hemijske osobine kostolackih deposola

Postupak rekultivacije, primenjvan do 1990. godine, dokumentovan je studijom koja
je uradena od strane Instituta za zemljiste Beograd (“Istrazivanja fizicko-hemijskih i mi-
krobioloskih osobina odlozenih zemljista (deposoli) na povr$inama u poljoprivrednoj pro-
izvodnji rudarskog basena Kolubara-Lazarevac”). U njoj su prikazani rezultati dotadas-
njih postupaka rekultivacije zemljista, koja se odvijala duzi niz godina na ovim lokacijama.
Ocenjuje se da je na ovim rekultivisanim povrsinama potrebno izvrsiti korekciju plodnosti
na osnovu rezultata analiza koje su izvrene. Tako se i planira primena mineralnih dubri-
va prema agrohemijskom stanju plodnosti i prema odredenim kulturama. U deposolima je
utvrden ocekivano nizak nivo organske materije zemljista (~ 0,1%), ali se uocava tendenci-
ja i njenog povecanja sa duzinom gajenja biljaka. Uopste, niska plodnost ovih deposola se
vezuje, pored malog sadrzaja organske materije, i za vrlo nizak nivo pristupacnog N, zatim
izrazito nizak nivo P, dok nivo K u deposolima zavisi od nivoa gline, koji opet, za intenziv-
nu biljnu proizvodnju nije dovoljan. Problemi u ishrani biljaka vezuju se i za male koli¢ine
mikroelemenata B i Zn, pa se predvida i njihova upotreba putem mikrodubriva. Iz studije
se ne vidi da li ukupni teski metali u deposolima mogu da ugroze biljnu proizvodnju, kao
ni da li je mogu¢ njihov uticaj na kvalitet dobijenih biljnih proizvoda.

Deposoli na odlagali$tu Drmno, koji su predmet ovog istrazivanja, po fizicko- hemij-
skim osobinama pripadaju peskovitim deposolima (Li¢ina et al., 2004). Prema ovom istra-
zivanju, ukupan sadrzaj makro i mikro elemenata je veoma nizak: N=0,09 %, NH *+NO,
=1,4 mg/kg, P,0,=3,3 mg/100g, K,O=2,4 mg/100g. Imaju veoma nepovoljne fizicke
karakteristike za biljnu proizvodnju, jer se sastoje se od 70,18% krupanog peska (2-0,2
mm), 21,54% sitanog peska (0,2-0,05), 2,05% praha (0,05-0,002 mm), 6,23% gline (<0,002



mm), §to ih prema “Teksturnoj klasi po USDA” klasifikuje kao peskove. Na nerekultivi-
sanim povr§inama ne postoje ¢ak ni inicijalni oblici rekognisticaranja odredenih pedo-
genetskih procesa, jer je od formiranja i odlaganja deposola, pored specifi¢nih fizickih
osobina ovih deposola (peskoviti deposoli), vremenski period za njihovo ispoljavanje be-
znacajan.

Pored izrazito niske produkcione sposobnosti ovih jalovinskih peskova, glavni pro-
blem njihove rekultivacije je prisustvo visokog sadrzaja pojedinih teskih metala (Lic¢ina
et al., 2007). Ova istrazivanja, sprovedena na deposolima u Kostolcu, su se bavila rehabi-
litacijom ovih terena gajenjem zeljastih biljka. Ogled je postavljen sa salatom i jagodom
uz dodatak razli¢itih dubriva i bonifikatora zemljista. Za rekultivaciju su korisc¢eni slede-
¢i proizvodi: Celuflora, (mineralizovana kora bukve), “Ofert” (tehnoloski preraden pileci
stajnjak), “Zeoplant” (zeolit + 1% NPK), “Polyfeed” (tecno NPK dubrivo 16:8:24), kao i
ugljena prasina. Ispitivan je sadrzaj Co, Cr, Pb, Ni, Cd i As u supstratu i biljkama. Rezulta-
ti su pokazali visoku akumulaciju Ni, Cr i Co u korenu salate, a Ni i Cr su se translocira-
li do nazemnih organa jagode i salate, $to ¢ini ove biljke nepodesnim za ljudsku ishranu.

Analize su ukazale na visok ukupan sadrzaj Ni (Ni = 65,5 mg/kg), koji se nalazi iznad
MDK u zemljistu (MDK teskih metala u zemljistu: Ni < 50 mg/kg; Cu < 100 mg/kg; Zn <
300 mg/kg; Co < 50 mg/kg; Pb <100 mg/kg; Cr < 100 mg/kg; As < 25 mg/kg; Kabata Pen-
dias, 2011). Stoga su analize ukazale na njegovu potencijalnu akumulaciju u biljnom ma-
terijalu, posebno zbog velike pokretljivosti u biljnim organima (He et al., 2012), koja bi
mogla dovesti do njegove translokacije i koncentrovanja u nadzemnoj biljnoj masi i plo-
dovima. Pored Ni, ova ispitivanja su ukazala da se pri gajenju biljaka na ovom supstratu
znacajno povecava i koli¢ina hroma (Cr) u organima biljaka, pri ¢emu on pokazuje izve-
sni stepen mobilnosti kroz biljke (Li¢ina et. al., 2007), i pored toga $to ranija istrazivanja
pokazuju da je Cr elemenat cija je mobilnost u biljkama mala, tako da se usvojene koli¢ine
Cr uglavnom zadrzavaju u tkivima korena (Alloway, 1995).

Pored navedenih istrazivanja, na ovim povrsinama su sprovedena brojna druga ispi-
tivanja koja su prvenstveno imala za cilj rekultivaciju zemljiSta, odnosno, osposobljavanje
ovih povrsina za biljnu proizvodnju (Pordevi¢-Miloradovi¢ et al., 2008., Dordevi¢-Mi-
loradovi¢ et al., 2009., Pordevi¢-Miloradovi¢ et al., 2009a). U okviru ovih istrazivanja na-
dena su i nova resenja u tehnologiji rekultivacionih postupaka radi brzeg osposobljavanja
deposola za poljoprivrednu namenu. Medutim, problem usvajanja teskih metala je ostao

i dalje otvoren.

2.3. Istrazivanja vezana za mobilnost Ni i Cr u kostolackim deposolima

Rastvorljivost, usvajanje i akumulacija teskih metala u razli¢itim biljkama je pod uti-

cajem viSe faktora, §to prvenstveno zavisi od koncentracije metala u pristupa¢nim ob-



licima u zemlji$tu, dinamike njihove rastvorljivosti i biljne vrste koja se gaji (Kabata -
Pendias, 2011). Imaju¢i u vidu razli¢itost biljnih vrsta u pogledu usvajanja i translokacije
teskih metala (Lavado et al., 2001), ¢ak i izmedju sorti jedne vrste (Rayement et al. 2002),
treba pronadi biljnu vrstu za rekultivaciju peskovitih deposola kod koje ¢e nakupljanje u
nadzemnim organima biti najmanje, a posebno u organima koji se koriste u ishrani zivoti-
nja ili ljudi. Prema istrazivanju (Licina et al., 2007), koncentracije teskih metala u deposo-
lu su bile ispod kriti¢nih vrednosti za zemljista i supstrate, jedino je koncentracija Ni bila
nesto iznad MDK (65,5 mg/kg). Na osnovu dobijenih rezultata, ovi deposoli ne bi mogli
da se svrstaju u visoko kontaminirani otpadni materijal (Tordorf et al., 2000). Kada su pri-
menjene mere rekultivacije (primena te¢nih dubriva uz dodatak razlicitih organskih dju-
briva i zeolita), znacajno je povec¢ana produktivnost deposola tj. biomasa biljaka koje su tu
gajene. Biljke nisu pokazivale simptome toksi¢nosti ni deficijencije pojedinih elemenata.
Medjutim, transfer iz korena u nadzemne organe je utvrden za Ni i Cr, tako da su dobijeni
proizvodi koji ne zadovoljavaju kriterijume zdravstvene bezbednosti hrane.

Prema podacima iz studija o fitotoksicnosti (Kabata - Pendias, 2011), Ni je vrlo mobilan
element u biljci za razliku od drugih (Cr, Pb), a njegov transfer do plodova je rezultat pokret-
liivosti kroz floem (Cataldo et al., 1978). Isto tako, postoje istrazivanja prema kojima Ni ne do-
lazi do reproduktivnih organa (Gigliotti et al., 1996). Medjutim, za razliku od Ni, visoka kon-
centracija Cr je utvrdena u nadzemnim organima jagode, pa i u plodovima, ali nisu primeceni
simptomi toksi¢nosti. Stoga bi usvajanje organski vezanog Cr III (Srivastava et al., 1998) moglo
da bude objasnjenje za neispoljavanje toksicnih simptoma. Shanker et al. (2005) su objavili re-
zultate o pokretljivosti Cr kroz biljna tkiva, dok je Golovatyj et al.(1999) pokazao da je distri-
bucija Cr kroz biljku stabilnog karaktera i ne zavisi od karakteristika zemljista i koncentracije,
$to rezultira minimalnim sadrzajem u reproduktivnim organima. Singh et al. (2004) navode
da je nakon usvajanja Cr njegova pokretljivost do plodova paradajza bila zanemarljiva, dok su
Overisch et al.(2007) evidentirali pokretljivost Ni i Cr u biljkama.

U okviru projekta Ministartsva za nauku i tehnologiju Republike Srbije TR 21007 -
“Razvoj novih tehnoloskih postupaka rekultivacije peskovitih deposola termoelektrane
“Kostolac” radi povecanja njihove produkcione sposobnosti i smanjenja Stetnog uticaja
na zivotnu sredinu”, u periodu od 2007-2010, obavljena su opsezna istrazivanja vezana
za razvoj novih tehnologkih postupaka rekultivacije peskovitih deposola termoelektrane
“Kostolac”. Ogledi su postavljeni u polukontrolisanim, kao i u poljskim uslovima, sa lucer-
kom, kukuruzom i uljanom repicom sa razli¢itim vrstama djubriva i bonifikatora zemlji-
$ta. Kori§¢ena dubriva i bonifikatori zemljista u ovom ogledu su stajnjak, ugljena prasina,
pepeo, NPK (15:15:15) i sporodeluju¢e NPK (14:14:14) dubrivo. Rezultati ovih ogleda su
pokazali da su se teski metali (Ni i Cr) uglavnom nakupljali u korenu, ali da je doslo i do

njihove translokacije u nadzemne organe (Li¢ina and Anti¢-Mladenovi¢, 2012).
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Iz navedenih istrazivanja se moze zakljuciti da se jednogodisnje biljke mogu koristiti
za rekultivaciju deposola, ali da akumuliraju teSke metale u koli¢inama koje nisu zado-
voljavajuce u smislu zdravstvene bezbednosti ovih biljaka u ishranu coveka ili Zivotinja.
Mehanizmi translokacije teskih metala kod visegodisnjih biljaka su sasvim drugaciji u
odnosu na jednogodi$nje (Overesch et al., 2007), tako da visegodi$nje biljake potencijal-
no mogu biti kori$¢ene za rekultivaciju ovih povrsina. U viSegodisnjim biljkama Ni ima
specifi¢no ponasanje i nakuplja se u odredenim tkivima (Punshon et al., 2005). Mehani-
zam pokretljivosti Cr kroz biljku ostaje otvoren problem uprkos dokazima o mobilnosti
Cr kroz biljna tkiva, gde postoji mogucnost transfera Cr preko organskog kompleksa kroz
ksilem (Juneja and Prakash, 2005). S druge strane, Ni je u biljci vrlo pokretan i lako do-
speva u nadzemnu masu biljaka (He et al., 2012), sto dodatno opterecuje problem rekul-
tivacije ovih deposola. Istovremeno, teski metali ¢ije je poreklo u zemljistu uslovljeno an-
tropogenim aktivnostima, imaju mnogo ve¢u mobilnost i vise se usvajaju od strane biljaka

u odnosu na one koji su geohemijskog porekla (Bolan et al., 2003).

2.4. Procena rizika biodostupnosti teskih metala u zemljistu

Zagadenje zemljista teSkim metalima definise se kao prisustvo nekog metala u onim
koli¢inama koje bi mogle da imaju $tetan uticaj na Zive organizme. Conesa et al. (2010) na-
vode da se procena stanja zagadenosti zemljista teskim metalima donosi na osnovu vred-
nosti dobijenih odredivanjem ukupnih sadrzaja teskih metala, odredivanjem koncentraci-
ja metala u zemljiSnom rastvoru i odredivanjem njihovih pristupa¢nih koli¢ina primenom
razlicitih ekstrakcionih sredstava.

Postojece grani¢ne vrednosti (Tabela 2.1.) za ocenu zagadenosti zemljista teskim me-
talima (Nii Cr) baziraju se na njihovoj ukupnoj koncentraciji u zemljistu. Medutim, kori-
$¢enje ukupnog sadrzaja teskih metala u zemljistu kao kriterijuma za procenu stanja u po-
gledu zagadenosti podrazumevalo bi da metali iz svih oblika nalaZenja imaju podjednak
uticaj na zivotnu sredinu, $to je, kako smatraju Tessier et al. (1979), prakti¢no nemoguce.
Zbog toga je generalno prihvaceno da poznavanje vrednosti za ukupni sadrzaj teskih me-
tala u zemljistu ne mora obavezno da pruzi i zadovoljavajucu informaciju o njihovoj po-
tencijalnoj pristupacnosti ili mobilnosti (Fernandez et al., 2004). Bioloska toksi¢nost me-
tala je povezana mnogo vise sa njihovom koncentracijim u odredenim fizicko-hemijskim
formama nego sa njihovim ukupnim sadrzajem (Zemberyovd et al., 2006). Iz tog razlo-
ga je vazno odrediti kako su metali rasporedeni u razli¢itim frakcijama (Giacalone et al.,
2005). Katjoni metala mogu da budu prisutni u zemljistu u nekoliko razlicitih fizicko-he-
mijskih formi (Uree and Davidson, 2008; Arenas - Lago et al., 2013; Hower et al., 2013;
Cerqueira et al., 2011, 2012), tako da je frakcionisanje teskih metala u zemljista neophod-

no za predvidanje dugoro¢nog rizika od zagadenja teskim metalima (Basta et al., 2005).
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Tabela 2.1. Maksimalne dozvoljene koncentracije (MAC) i aktivacione koncentracije
(TAV) za teske metale u poljoprivrednim zemljistima (mg/kg)

Metal | MDK® TAV®
mg/kg mg/kg
As 15-20 10-65
Be 10 10-300
Cd 1-5 2-20
Co 20-50 30-100
Cr 50-200 50-450
Cu 60-150 60-500
Hg 0,5-5 1,5-10
Mo 4-10 5-20
Ni 20-60 75-150
Pb 20-300 50-300
Sb 10 10-20
\4 150 100-340
Zn 100-300 | 200-1500

* vrednosti koje se najcesce koriste u literaturi (Kabata-Pendias and Sadurski, 2004)
®vrednosti predlozene u evropskim zemljama (Kabata-Pendias, 2011)

Metali koji poticu iz antropogenih izvora su mobilniji u odnosu na one iz pedogenet-
skih i litogenetskih izvora (Karczewska et al., 1994). Toksi¢nost nekog elementa i njegovo
ponasanje u zemljistu zavise pre svega od njegove hemijske forme i od koncentracije (Kot
and Namiesnik, 2000).

Prema istrazivanju Karczewska et al. (1994), jedan od efikasnijih nac¢ina procene da li
je zemljiste zagadeno teskim metalima antropogenim putem ili se oni uglavnom javljaju
iz geohemijskih izvora, je analiza rezultata o relativnoj zastupljenosti teskih metala u ra-
znim hemijskim frakcijama zemljista, koji se dobijaju njihovom postupnom ekstrakcijom,
uz kori$cenje veceg broja ekstrakcionih sredstava rastuce jacine. Drugi istrazivaci takode
isticu znacaj ovakvih ekstrakcija (Zemberyovd et al., 2006; Lu et al., 2012) i smatraju da se
na ovaj nacin elimini$u nedostaci primene samo jednog ekstrakcionog sredstva (pojedi-
nacne ekstrakcije), bez obzira da li se njime odreduju ukupni ili pristupacni sadrzaji me-
tala u zemljiStu, posebno ako ne postoji odgovarajuce “kontrolno” zemljiste ili ne postoje
podaci o ukupnoj koncentraciji metala u nezagadenom zemljistu.

Zhang et al. (2002) su zakljuc¢ili da na poreklo teSkih metala u zemljiStu mogu da ukazu
i medusobni koeficijenti korelacije izmedu njihovih ukupnih sadrzaja. Kod zemljista u koji-
ma se metali javljaju iz zajednickih geohemijskih izvora, njihovi medusobni korelacioni ko-
eficijenti su visoki i imaju visoku statisticku znacajnost. Sa druge strane, pojavljivanje meta-
la iz kombinovanih izvora - antropogenih i geohemijskih, nije medusobno uslovljeno, pa u

tom slucaju izostaje statisticka znacajnost kod njihovih korelacionih koeficijenata.
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Biodostupnost teskih metala se takode moze pratiti njihovim usvajanjem od strane
biljaka. Kada su teski metali pristupac¢ni u zemljistu i biljka ih usvaja, njihova koncentra-
cija je uglavnom najveca u korenovom sistemu, a manje idu u nadzemne delove (Sinha,
1999; Bose and Bhattacharyya, 2008; Lakhdar et al., 2010). Najvise se u korenu zadrzavaju
Ni, Cr i Hg (Carbonell et al., 2011). Prema ovom istrazivanju, koren ima ulogu barijere i
ne dozvoljava translokaciju Ni u nadzemne organe. Medutim, usvajanje metala od strane
biljaka zavisi od nekoliko faktora, gde Yusuf et al. (2011) navode povecano usvajanje Ni u
prisustvu Ni* u kiseloj sredini, dok se sa porastom pH vrednosti smanjuje i usvajanje Ni
usled formiranja slabo rastvorljivih komleksa u zemljistu. Stoga je usvajanje metala mno-
go pouzdaniji parameter u istrazivanjima vezanim za rizik kontaminacije biljaka teskim

metalima nego koncentracija tih metala u zemljistu (Singh and Agrawal, 2007).

2.4.1. Frakcionisanje teskih metala

Frakcionisanje je termin koji se odnosi na odredivanje apsolutnih i relativnih sadrzaja
teSkih metala u raznim frakcijama zemljista. U zavisnosti od prirode frakcija, frakcionisa-
nje se moze podeliti na hemijsko i fizicko. Hemijsko frakcionisanje predstavlja odredivanje
sadrzaja teSkih metala raznim hemijskim frakcijama zemljista. Ovakav analiticki postupak
u literaturi se opisuje pod nazivima hemijska frakciona ekstrakcija, sekvencijalna hemijska
analiza ili hemijska specijacija. Fizicko frakcionisanje predstavlja odredivanje sadrzaja teskih
metala u raznim fizickim frakcijama zemljista, koje mogu da budu predstavljene ¢esticama
razli¢ite gustine Cvrste faze zemljiSta, kao i Cesticama razlicite veli¢ine radijusa (Acosta et al.,
2011). U fizickim frakcijama se mogu odrediti pristupacni i ukupni sadrzaji teSkih metala
(Bikkes et al., 2001). Frakcionisanje moze da bude i kombinovano, odnosno da se zasniva na
kombinaciji odredivanja sadrzaja metala u svim ili pojedinim i hemijskim i fizickim frakci-
jama zemlji$ta. Ovakav pristup u prucavanju sadrzaja teskih metala u zemljistu omogucava
da se razumeju i objasne osnovni procesi koji se neprekidno odvijaju i dovode do promena
oblika u kojima se metali u zemljistu nalaze, a samim tim omogucava i sagledavanje stepena
njihove pristupacnosti za biljke. Na osnovu tih saznanja, moguce je uticati na procese u ze-
mljiStu u smislu stvaranja uslova pri kojima se teski metali najve¢im delom nalaze u manje
aktivnim formama (Anti¢-Mladenovié, 2004).

Analiticki metod hemijske frakcione ekstrakcije teskih metala iz zemljista je najcesce
primenjivan, jer omogucava istovremeno odredivanje ukupnih, potencijalno pristupac-
nih i pristupac¢nih sadrzaja teskih metala u zemlji$tu, $to se ne moze posti¢i primenom
pojedinacnih ekstrakcionih sredstava. Zbog toga ovaj metod ima viSestruku upotrebu, pri
odredivanju porekla teskih metala u zemljistu (Fernandez et al., 2004; Akkajit and Tong-
cumpou, 2010; Kaasalainen and Yil - Halla, 2003) i odredivanju geohemijskih asocijaci-

ja metala u zagadenim i nezagadenim zemljistima i sedimentima (Sahuquillo et al., 2003;
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Raurent et al., 2000) sa osnovnim ciljem $to obuhvatnijeg sagledavanje pristupacnosti tes-
kih metala za biljke.

Princip hemijske frakcione ekstrakcije (sekvencijalne hemijske analize ili hemijske
specijacije) teskih metala iz zemljiSta bazira se na procesu postupnog hemijskog rastvara-
nja raznih komponenti ¢vrste faze zemljista. Pri tome se polazi od saznanja da metali sa
¢vrstom fazom zemljista mogu da formiraju veze razlicite jacine i da te veze mogu biti po-
stupno raskinute, delovanjem reagenasa rastuce jacine (Perez et al., 2008).

Koncentracije vodno-rastvorljivih i razmenljivo adsorbovanih metala u zemlji$tu odre-
dene su procesima adsorpcije i desorpcije, shodno zakonu o delovanju masa. Kolic¢ine tes-
kih metala vezanih u organskoj materiji i okludovanih na oksidima Mn i Fe nalaze se pod
uticajem promena redoks-potencijala zemljista. U redukcionim uslovima protic¢e proces
redukcije Fe i Mn oksida, a kao posledica toga dolazi do oslobadanja okludovanih metala
i do njihove redistribucije izmedu drugih komponenti ¢vrste faze zemljista (Han and Ba-
nin, 2000). U oksidacionim uslovima, oksidi Mn i Fe su termodinamicki stabilniji, ali su ti
uslovi povoljniji za odvijanje procesa mineralizacije organske materije, ¢ime se oslobadaju
rastvorljivi oblici teskih metala. Rastvorljivost vecine teskih metala koji se nalaze u raznim
jedinjenjima (karbonati, fosfati, sulfati) je u obrnutoj zavisnosti od pH vrednosti zemljista.
Faktori koji uticu na distribuciju metala u pojedinim hemijskim frakcijama u zemljistu su
pH, redoks potencijal i organska materija zemljista (Kashem and Singh, 2001).

Frakcione studije pokazuju da se najvise metala vezuje za organsku materiju, Fe i Al
okside, i silikatne minerale gline. Metali vezani za minerale gline, pod normalnim okol-
nostima u zemljistu, ne bi trebalo da predu u pristupacne oblike (Zimmerman and Wein-
dorf, 2010).

Sekvencijalna ekstrakcija daje informacije o poreklu, trenutnoj formi, kao i mobili-
zaciji i transportu teskih metala. Ova metoda predvida kako ¢e se ponasati teski metali
ukoliko dode do promene uslova sredine (pH, redoks uslovi) usled procesa geneze ili an-
tropogenog uticaja, tako da se dobija dugoro¢na prognoza rizika (Dang et al., 2002). Se-
kvencijalna ekstrakcija se takode primenjuje kod remedijacije kontaminiranih zemljista,
da bi se utvrdila potreba za remedijacijom, kao i da bi se proverio u¢inak imobilizacije na-
kon primenjenih mera remedijacije.

Mnogobrojne metode sekvencijalne ekstrakcije su predlozene i modifikovane za razli-
¢ita zemljista, jer ni jedna Sema nije univerzalna za sve slucajeve i sva zemljista (Wenzel et
al., 2001). Metoda po Tessier-u (Tessier et al., 1979), prvo koris¢ena za sedimente, a kasni-
je modifikovana za zemljita (Clevanger, 1990; Chlopecka, 1993) je najcesce uoptrebljava-

na $ema sekvencijalne ekstrakcije.
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Tessier et al. (1979) su posli od pretpostavke da se teski metali u sedimentima i zemlji-

$tu nalaze u slede¢im hemijskim frakcijama:

1.

Razmenljivo adsorbovani metali. Sadrzaj teskih metala u ovoj frakciji moze biti
odreden nekom od metoda kvantitativne hemijske analize nakon ekstrakcije sa 1
M MgClz;

Metali vezani za karbonate i specifi¢no adsorbovani - ekstrakcija sa 1 M NaOAc,
pH 5,0;

Metali vezani za okside mangana i gvozda — ekstrakcija sa 0,04 M NH,-OH-HCI
u 25% HOAc, pH 3,0;

Metali vezani za organsku materiju - ekstrakcija sa 0,02 M HNO, i 30% H,O,
Metali vezani u silikatima. Sadrzaj metala u ovoj frakciji se odreduje nakon raza-

ranja u smesi kiselina HF i HCIO,.

Cesta je i upotreba skracene ekstrakcione procedure BCR, koja se, osim iz zemljista,

primenjuje i za frakcionaciju teSkih metala iz sedimenata i otpadnih muljeva. Ova meto-

da je predlozena od strane European Community Bureau of Reference. Prema ovoj $emi,

metali se mogu naci u slede¢im operativnim frakcijama:

Razmenljivo adsorbovani i vezani za karbonate - ekstrakcija sa 0,11 M HOAC,
Vezani za okside Mn i Fe — ekstrakcija sa 0,1 M hidroksilamin hidrohloridom,
Vezani u organskim jedinjenjima - razaranje sa vodonik peroksidom i ekstrakcija
oslobodenih metala sa 1 M HN OAc

Metali vezani u kristalnim reSetkama primarnih i sekundarnih minerala - raza-
ranje carskom vodom i rastvaranje ostatka nakon uparavanja u 2 M HNO, (Ure
etal., 1993).

Zeien i Brimmer (1989) su razvili metodu koja je takode bazirana na Tessier-ovoj

proceduri, ali je prilagodena za frakcionisanje metala iz dobro aerisanih zemljista sa ma-

nje od 5% karbonata i niskim sadrzajem organske materije. Ova metoda je kasnije testira-

na na antropogenim, kontaminiranim zemljistima koja su nastala kao posledica iskopava-

nja rude (Karczsewska et al., 1994).

Ova ekstrakciona procedura se sastoji iz sledec¢ih koraka:

1
2
3.
4

Vodno-rastvorljivi i izmenljivo adsorbovani metali - ekstrakcija sa 1 M NH NO;
Lako-mobilni metali - ekstrakcija sa 1 M NH,OAc;

Metali vezani za Mn okside - ekstrakcija sa 0,1 M NH OH-HCI + 1 M NH,OAg;
Metali vezani za organsku frakciju - ekstrakcija sa 0,025 M NH,EDTA, a za ispira-
nje viSka ekstrakcionog sredstva, koris¢en je 1 M NH, OAc;

Metali vezani za amorfne Fe okside — ekstrahuju se sa 0,2 M NH,-oksalatom, a za
ispiranje viska ekstrakcionog sredstva koriscen je 0,2 M NH, -oksalat. Ekstrakcija

se vrs$i u mraku;
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6. Metali vezani za kristalne Fe okside - ekstrakcija sa 0,1 M askorbinske kiseline +
0,2 M NH,-oksalata horizontalnim muckanjem u vodenom kupatilu, za ispiranje
viSka ekstrakcionog sredstva je korid¢en 0,2 M NH,-oksalat;

7. Rezidualna frakcija - razaranje sa konc. HNO, i H O..

Iako se ove ekstrakcije medusobno razlikuju, zajednicko je to sto se postepeno izdva-
jaju metali iz labilnijih frakcija, sve do rezidualne frakcije. Prvo se izdvajaju lakopristu-
pacni metali, zatim metali vezani za organsku materiju i Fe i Mn okside, i na kraju ostaju

strukturno vezani metali za kristalne reSetke minerala.

2.5. Izbor kulture za gajenje na deposolima

Zbog slozene interakcije “biljka-supstrat’, kao i razlicitog intenziteta prodiranja kore-
novog sistema razlicitih biljnih vrsta koje se razvijaju na deposolima, a u kojima su prisut-
ni i teski metali koji se nagomilavaju prvenstveno u korenu, potrebno je izabrati kulture
koje iznose manje koli¢ine ovih elemenata, a sa druge strane doprinose poboljsanju fizi¢-
ko-hemijskih osobina deposola i povecavaju njihovu upotrebnu vrednost.

Usvajanje teskih metala je specifi¢no za biljnu vrstu i biljne organe (Kabata-Pendias
and Pendias, 2001). Neke zeljaste biljke su se pokazale kao nepodesne za gajenje na depo-
solima (Li¢ina et al., 2004), kao $to je to slucaj sa jagodom i salatom, usled pojacanog usva-
janja Ni i Cr i njihove translokacije do jestivih delova biljaka, dok je ogled sa lucerkom,
kukuruzom i uljanom repicom pri drugacijim tretmanima primene djubriva i uz primenu
bonifikatora zemljista ukazao takode da se teski metali (Ni i Cr) nakupljaju uglavnom u
korenu, ali i da se translociraju do nadzemnih organa.

Mehanizmi translokacije teskih metala kod visegodi$njih biljaka su drugaciji u od-
nosu na jednogodisnje (Overesch et al., 2007), sto ukazuje da visegodisnje biljake poten-
cijalno mogu biti koris¢ene za rekultivaciju deposola. Kod visegodi$njih biljaka, Ni, kao
pokretljiv element, ima specifi¢no ponasanje i nakuplja se uglavnom u drvenastim spro-
vodnim tkivima, vidljivim na preseku stabla kao godovi (Punshon et al., 2005). Ovde se
moze re¢i i da vinova loza, kao viSegodi$nja biljka, zaluzuje posebnu paznju, posto ima
specifi¢can mehanizam usvajanja neophodnih makro i mikroelemenata, a u isto vreme nije
pokazala sklonost ka usvajanju toksi¢nih koncentracija teskih metala (Kabata Pendias and
Pendias, 2001; Li et al., 2007). Utvrdeno je da je akumulacija Cu u vinovoj lozi u regionu
Sampanj manja u odnosu na akumulaciju tog elementa drugim biljnim vrstama gajenim
na istom tipu kontaminacije zemljista (Burn et al., 2001). I akumulacija Pb i Zn je takode
bila manja kod vinove loze u odnosu na druge gajene biljke na jako kontaminiranim ze-
mljistima (Lee et al., 2001; Chopin and Alloway, 2007). Ova kultura pokazuje takode veo-
ma malu translokaciju teskih metala iz korena u nadzemne organe, pri ¢emu njihova ne-

$to veca koli¢ina doseze do listova, a najmanja translokacija je ka bobicama (Chopin et al.,
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2008). Istrazivanja Kment et al. (2005) ukazuju na translokacija Ni ka listovima, dok je
translokacija ka bobicama znatno manja (Mackenzie and Christy, 2005).

Mnogi autori navode da je koncentracija elementa u korenu biljke najbolji indikator bi-
odostupnosti tog elementa (Brun et al., 2001; Kabata-Pendias and Pendias, 2001; Chaignon
et al., 2003; Feng et al., 2005). Kod vinove loze se moze govoriti i o specifi¢noj distribuciji i
nakupljanju usvojenih hraniva prvenstveno u skladisnim organima (koren, stablo, lastari)
(Li¢ina et al., 2010; Chopin et al., 2008), ¢ime se jo$ vise umanjuje rizik od kontaminacije
prinosa (grozda) teSkim metalima. Ovo je potvrdeno i nekim ranijim istrazivanjima sa vi-
novom lozom, koja je gajena na serpentinskim zemljistima. Nivo ukupnog Ni u tim zemlji-
$tima se kretao oko 1000 mg/kg, a u suvoj materiji korena je dostigao maksimalno 50 mg/
kg, sa neznatnim transferom u nadzemne organe (Anti¢-Mladenovi¢, 2004). Znacajno je,
takode, napomenuti da prinos vinove loze (grozde) podleze daljoj preradi (vinifikaciji), ko-
jom se dodatno umanjuje verovatnoca prisustva teskih metala u krajnjem proizvodu-vinu.

Vinova loza gajena na serpentinskim zemljistima, koja imaju visok sadrzaj Ni i Cr
geohemijskog porekla, najvise je akumulirala ove metale u korenu, zatim listu, lastarima i
najmanje u grozdu (Licina et al., 2010). Zapravo, ovde je primeceno da je transfer Nii Cr
od korena do grozda vrlo mali, iako je u korenu prisutna visoka koncentracija ovih ele-
menata. Mogu¢ mehanizam transfera teSkih metala iz korena u nadzemne organe visego-
disnjih biljaka opisuju Punshon et al. (2005), koji smanjenu mobilnost teskih metala kod
visegodisnjih biljaka povezuju sa njihovim taloZenjem u godovima stabla. Unterbrunner
et al. (2007) su pokazali da je drvenasti deo viSegodisnjih biljaka najveci rezervoar teskih
metala. Na opasnost od pove¢anog nakupljanja nikla u svim organima vinove loze gajene
na zemlji$tu kontaminiranom niklom u blizini TE Obrenovac, ukazuju i neki raniji rezul-
tati istrazivanja (Todi¢ et al., 2006), gde se nikl najvise nakupljao u listovima.

Pored nabrojanih faktora, vinova loza ima jo$ jednu prednost gajenja na ovim tere-
nima u odnosu na druge biljke, a to je da krajnji proizvod - grozde proizvedeno na ovim
povrsinama, koje ¢ak i da sadrzi odredenu koli¢inu teskih metala, moze da bude prerade-
no u vino, a tom prilikom bi metali bili istaloZeni proteinima u procesu vinifikacije (Hor-
ton, 2012).

2.6. Tehnike remedijacije

Postoje razlic¢ite tehnologije remedijacije zemljiSta kontaminiranih te§kim metalima.
Za razliku od organskih zagadjivaca, teski metali ne podlezu mikrobioloskoj ni hemijskoj
transformaciji. Proces remedijacije podrazumeva poboljsanje kvaliteta zemljista smanje-
njem dostupnosti teskih metala (Knox et al., 2000; Basta et al., 2001).

Primenjuju se fizicke, hemijske i bioloske tehnike remedijacije.
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2.6.1. Fizicke tehnike remedijacije

U fizicke metode spada odnosenje kontaminiranog sloja zemljista ili prekrivanje kon-
taminiranog zemlji$ta slojem nezagadenog zemljista. Ove tehnike zahtevaju dosta rada i
skupe su, tako da se primenjuju na manjim i veoma kontaminiranim povrsinama (Zhou
et al., 2004). Pored toga, javlja se i dodatni problem odlaganja ovog sloja kontaminiranog
zemljista (Sparks, 2003). U fizicke metode remedijacije spada jo$ termalna desorpcija lako
isparljivih zagadivaca (Hg, As) (Li and Zhang, 2010).

2.6.2. Hemijske tehnike remedijacije

Imobilizacija teskih metala podrazumeva dodavanje razlic¢itih supstanci koje ¢e da
smanje ispiranje i biodostupnost teskih metala procesima adsorpcije, formiranja kom-
pleksa s organskim ligandima, precipitacije i jonske izmene. Pod hemijskom imobiliza-
cijom se podrazumeva upotreba odredenih materija koje imaju sposobnost da imobilidu
teske metale u zemljistu formiranjem slabo rastvorljivih kompleksa (McBride and Mar-
tinez, 2000; Basta and McGrowen, 2004). Hemijska imobilizacija teskih metala podrazu-
meva upotrebu alkalnih i fosfatnih materijala (Hooda and Alloway, 1996; Derome, 2000).
Alkalni materijali redukuju rastvorljivost teskih metala povecanjem pH vrednosti zamlji-
$ta, a samim tim se povecavaju sorptivna svojstva zemljista (Filius et al, 1998). Od alkalnih
materijala, najviSe je u upotrebi kre¢njak (Geeblen et al., 2003). Mnogobrojne studije su
pokazale efikasnost fosfata u imobilizaciji teskih metala (Melamed et al., 2003). Organske
materije kao $to su otpadni mulj, kompost, stajnjak i treset (Brown et al, 1996; Basta and
Sloan, 1999; Li et al, 2004) su pokazale efikasnost u imobilizaciji teSkih metala. Organski
materijali puferizuju reakciju zemljista i redukuju usvajanje teskih metala. Reaktivne gru-
pe organskih materija kao $to su hidroksilna, fenolhidroksilna i karboksilna su efikasne u
adsorpciji i kompleksiranju teskih metala u zemljistu (Alloway, 1995; McBride et al, 1997;
Lee et al, 2004). Za imobilizaciju teskih metala mogu da se koriste takode zeoliti (Shi et
al., 2009), minerali gline (Zhang et al., 2011) i crveni mulj (Gray et al., 2006). Postoji vise
mehanizama prema kojima se vrsi imobilizacija teskih metala. Oni uklju¢uju povec¢anu
adsorpciju metala (Adriano, 2001), precipitaciju metala u obliku fosfata, hidroksida ili
karbonata (Basta et al., 2001), kao i formiranje nerastvorljivih organo-metalnih komplek-
sa (Janos et al., 2010, Houben et al., 2011).

Pored imobilizacije, hemijske metode remedijacije podrazumevaju i hemijsko ispira-
nje, elektrokineticke reakcije i metodu vitrifikacije (Yao et al., 2012).

Ispiranje zagadivaca iz zemljiSta podrazumeva kori$¢enje vode ili nekih te¢nih i gaso-
vitih supstanci, koje odnose zagadivace u dublje slojeve (Tampouris et al., 2001; Ou - Yang
etal., 2010).

Elektrokineticka remedijacija je tehnologija remedijacije koja koristi DC elektri¢no
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polje da proizvede gradijent napona koji omogucava izdvajanje zagadivaca iz zemljista
elektromigracijom, elektroosmozom ili elektroforezom (Acar and Alshawabkeh, 1993;
Probstein and Hicks, 1993; Cang et al., 2013). Teski metali se uglavnom izdvajaju meto-
dom elektromigracije, a organski zagadivaci, elektroosmozom. Prednost metode elektro-
kineticke reakcije (Luo et al., 2004) je $to se primenjuje i na slabo propusnim zemljistima
(glinovitim), nije skupa (Virkutyte et al., 2002) i ne utice negativno na Zivotnu sredinu
(Page and Page, 2002).

U primeni je i tehnologija vitrifikacije, gde se koristi visoka temperature (1400° do
2000° C) za zagrevanje zemljiSta, a nakon hladenja nastaju staklasti stenoviti oblici u koji-
ma ostaju zarobljeni teski metali. Ovo je dosta skupa tehnika sa dosta limitirajucih faktora
u primeni (Yao et al., 2012).

Medutim, u najsiroj primeni je metoda hemijske fiksacije dodavanjem razli¢itih jedi-
njenja. Ovi dodaci menjaju fizicko-hemijska svojstva zemljista, kao $to su pH, sadrzaj or-
ganske materije, kapacitet adsorpcije katjona i dr., a samim tim i rastvorljivost i pokretlji-
vost teskih metala (Singh and Agrawal, 2010).

Proces sorpcije je uslovnjen sa vise faktora kao sto su: pH, redoks potencijal, tip ze-
mljista, CEC i dr. (Kumpiene et al., 2007).

2.6.2.1. Koriscenje dubriva u cilju remedijacije

Aplikacija organskih i neorganskih dubriva se takode koristi kao mera remedijacije
(Knox et al., 2000; Vasha et al., 2002). Brown et al. (2003) su primetili znacajno smanjenje
pristupacnosti teskih metala dodatkom organskih dubriva kao $to su kompost, stajnjak i
saturacioni mulj. Ovo smanjenje je nastalo usled prisustva visoke koncentracije organske
materije, P i Fe. Mineralna dubriva takode redukuju pristupacne teske metale usled proce-
sa vezivanja teskih metala za anjone dubriva (Puschenreiter et al., 2005). Dodavanje hran-
ljivih elemenata N i P u formi dubriva moze da ima efekat na remedijaciju teskih metala
preko uspostavljanja normalnog metabolizma biljke i promene oksidacionog stanja me-
tala, tako da on prede u manje pristupacne oblike, nedostupne za biljku (Sun et al., 2007).

U istrazivanju Singh et al. (2010) za imobilizaciju teskih metala su kori$¢ena organ-
ska i mineralna (NPK) dubriva. Primenom NPK koncentracija lakopristupa¢nog fosfora
se povecala u zemljiStu, medutim to nije uticalo na smanjenje pristupacnosti teSkih meta-
la. Naprotiv, u tretmanima sa NPK, mobilnost teSkih metala je povecana i pored prisustva
fosfata. Zemljiste na kome je aplicirano NPK dubrivo je pokazalo najnizu pH vrednost, u
odnosu na tretmane s organskim dubrivima i kontrolne tretmane. Uzrok tome bi moglo
da bude prisustvo NH,* jona u NPK dubrivu koji u zemlji$tu podleZe procesu nitrifikacije
i tom prilikom izaziva zakiSeljavanja zemljista (Tarkalson et al., 2006). Najznacajniji fak-

tor pristupacnosti teskih metala u zemljistu je pH vrednost (Smith, 2009), tako da je pri
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primeni NPK dubriva, pH vrednost imala dominantni uticaj na mobilnost metala, a pri-
sustvo fosfata nije moglo da uti¢e na smanjenje njihove pristupacnosti u uslovima zakise-
ljavanja zemljista (Singh et al., 2010).

Minerana dubriva se pre svega primenjuju zbog povecanja prinosa. Medutim, mine-
ralna dubriva utic¢u i na fizicke osobine zemljisa povecanjem nadzemne i biomase kore-
na usled snabdevanja biljke velikom koli¢inom mineralnih hraniva (Lopez - perez et al.,
1990). Povecanje biomase utice na povecanje organske materije zemljista (Haynes and
Niadu, 1998; Sarker et al., 2003; Bostick et al., 2007). Prema istrazivanjima Rasool et al.
(2008), upotrebom N, P, K, dubriva, organski C je porastao za 21%, dok je upotrebom
stajnjaka povecan za 16%. Ovo povecanje moze da se objasni povec¢anjem biomase korena
koja se akumulira godinama (Sharma et al., 2002), $to sve moze da doprinese imobilizaciji

prisutnih teskih metala.

2.6.2.2. Primena zeolita u cilju remedijacije

Zeoliti su rasprostranjeni minerali u prirodi. Imaju $iroku primenu u poljoprivredi i
zastiti zivotne sredine. Njihova primena povecava prinos i poboljsava iskori$¢enje hrani-
va (Ramesh and Reddy, 2011). Najvaznija svojstva zeolita su visoka sposobnost adsorpcije
(povrsina je oko 1150,5 m?/g), odnosno, visok kapacitet za razmenu katjona (CEC je oko
10 puta veci nego u zemlji$tu), zatim sposobnost zadrzavanja velike koli¢ine vode zahva-
ljujuci svojoj kristalnoj strukturi (Xiubin and Zhanbin, 2001). Neka istrazivanja (Shi et al,
2009) su pokazala moguc¢nost koriS¢enja zeolita u remedijaciji zemljista kontaminiranih
teskim metalima. Zeolit se smatra pogodnim materijalom za remedijaciju zato $to podize
pH vrednost i ne zagaduje dodatno Zivotnu okolinu (Kumpiene et al., 2008).

Remedijacija prirodnim zeolitom je dugo u primeni, ali u literaturi postoji neslaganje
oko teorije remedijacije ovim materijalom (Castaldi et al., 2005; Basaldella et al., 2007).
Zeolit pre sega povecava alkalnost kiselih kontaminiranih zemljista (Chen et al., 2000).
Pored toga, zeoliti uti¢u na povecanje kapaciteta za adsorpciju katjona (Nissen et al., 2000;
Castaldi et al., 2005). Po svojoj pririodi zeoliti su, inace, kristalni alumo-silikati koji u
sebi sadrze elemente I i II periode koji balansiraju elektrostaticko naelektrisanje. Njihova
struktura je izgradena od tetraedara aluminijuma i silicijuma, [SiO,]* i [AlO,]”, koji gra-
de kristalni ram, a koji su na uglovima medusobno povezani kiseonikom. Pore i praznine
u strukturi ovih minerala su njihova glavna karakteristika (Ramesh and Reddy, 2011). Po-
vr$ina ovih pora dostize i nekoliko stotina kvadratnih metara po gramu zeolita, $to ih ¢ini
veoma pogodnim za adsorpciju jona. Supstitucija Si(IV) ili AI(III) u tetraedrima uzroku-
je nastanak negativnog naelektrisanja, $to je razlog adsorpcije katjona (do 5 meq/g) kada
je slobodan pristup katjonima (Mohamed et al., 2001). Zeoliti takode uti¢u na povecanje
vodnog kapaciteta zemljista, tako $to zadrzavaju vodu u strukturnim kanalima (Xiubin
and Zhanbin, 2001).
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U istrazivanjima, zeolit je kori§¢en da smanji ispiranje iz zemljista sledec¢ih teskih me-
tala: Zn, Ni, Pb, Cu, Sb, Co, T1i Cd (Querol et al., 2006; Mahabadi et al., 2007; Oste et al.,
2002), pri ¢emu su joni metala preko zemljiSnog rastvora presli sa Cestica zemljiSta na ce-
stice zeolita, tako da je njihovo ispiranje znatno smanjeno. Sli¢ni rezultate takode su do-
bili i Sunarso et al. (2009) i Peng et al. (2009), koji pokazuju da zeoliti znac¢ajno smanjuju
ispiranje i Cd, Co, Cu, Ni i Zn. Sinteticki zeoliti su se pokazali podjednako efikasni kao i
prirodni (Oste et al., 2002).

Posto postoji znacajna razlika u osobinama zemljiSta u rizosferi i van nje (Lin et al,,
2004; Liao et al., 2006), i dodavanje zeolita u rizosferu i van nje ima razlicite efekte. Dodat-
kom zeolita u zonu rizosfere znacajno vise je smanjen pristipacni Pb za razliku od nerizo-
sferne zone (Shi et al., 2009). Istovremeno, zeoliti pokazuju visoku jonsku selektivnost za
teske metale (Derkowski et al., 2006), a afinitet opada sa opadanjem atomske mase jona,
Cd*>Cu**=Zn*">Co*". Takode, prema istrazivanjima, zeoliti mogu da posluze za imobili-
zaciju metala kao $to su Pb, Zn i Cd (Chlopecka and Adriano, 1997; Seaman et al., 2001).

2.6.2.3. Koriscenje fosfata u cilju remedijacije

Teski metali se u zemlji$tu zadrzavaju jednim od slede¢ih mehanizama: adsorpcijom,
precipitacijom ili stvaranjem kompleksnih jedinjenja. Sorpcija se definise kao akumulaci-
ja materija na granici izmedu vodenog rastvora i ¢vrstog adsorbenta (Sposito, 1984). Ovaj
proces ukljucuje jonsku izmenu, formiranje povrsinskih kompleksa, precipitaciju i difu-
ziju u ¢vrstu fazu. U nekim situacijama adsorpcija moze da bude prekursor precipitacije i
tesko je da se napravi granica izmedu adsorpcije i precipitacije (Corey, 1981).

Adsorpcija. Naelektrisane Cestice (joni) se vezuju za suprotno naelektrisanje na po-
vrdini zemlji$nih cestica pomocu elektrostatickih sila ili specificnim vezama (Barrow,
1985). Vezivanje pomocu elektrostatickih sila se naziva nespecificna adsorpcija (Bolan et
al., 1999), dok specifi¢na adsorpcija podrazumeva stvaranje hemijskih jedinjenja (Spo-
sito, 1984). Kapacitet nespecifi¢ne adsorpcije je zapravo kapacitet za adsorpciju katjona
(CEC). Karakteristike zemljista kao i zemlji$nog rastvora odreduju dinamiku ravnoteze
metala izmedu rastvora i ¢vrste faze. Koncentracija metala u zemlji$nom rastvoru je us-
lovljena pH vrednos$c¢u (Adriano, 2001) i prirodom organskih i neorganskih liganada (Bo-
lan et al., 1999).

Stvaranje kompleksa. Metali mogu da grade kompleksna jedinjenja sa organskim i
neorganskim anjonima. Od neorganskih, naj¢esce prave komplekse sa Cl, NO,;, ClO,,

SO,*. Afinitet metala za stvaranje organskih kompleksa opada prema slede¢em redosledu:
Cu** > Cd** > Fe** > Pb** > Ni** > Co*" > Mn*" > Zn**.

Precipitacija. Ovo je dominantni proces imobilizacije teSkih metala u zemljiStima vi-

soke pH vrednosti i u prisustvu jona SO,*, HCO,*, OH i H,PO,’, posebno kada je kon-
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centracija te$kih metala visoka (Adriano, 2001). Cr moze kao anjon da gradi precipitate
sa Ca?* (Avudainayagam et al. 2001). Precipitacija je primarni mehanizam imobilizacije
fosfatima.

Reakcije fosfata u zemlji$tu. Reakcije mobilizacije/imobilizacije metala fosfatima u
zemlji$tu zavise od fosfatnog jedinjenja koje se koristi. Fosfati koji se koriste kao dubriva
se dele na vodno-rastvorljive i vodno-nerastvorljive (Bolan et al., 2003). U vodno-rastvor-
ljive se ubraja superfosfat, MAP, DAP, dok se fosfatne stene ubrajaju u vodno - nerastvor-
ljive.

Vodno-rastvorljivi fosfati. Kada se superfosfat doda zemljistu, monokalcijum fosfat
(MCP) prelazi u slabije rastvorni dikalcijum fosfat (DCP) i oslobada se fosforna kiselina
u blizini granule dubriva (jednacina 1). Fosforna kiselina zatim disosuje na HPO," i pro-
ton, H*. Proton dosta snizava pH vrednost oko granule dubriva (pH<2). Kada se amo-
nijum-fosfat doda zemljistu, on disosuje na amonijum jon i dihidrogen-fosfat (NH* i
H,PO,’). Reakcijom oksidacije NH,* u NO,, nastaje proton (jednacina 2).

Ca (H,PO,), + HO » CaHPO, H,O + H,PO, (1)

NH,"+20,>NO, +2H"+ H,O (2)

2.6.2.3.1. Mehanizmi mobilizacije/imobilizacije teskih metala fosfatima

Fosfati vr$e mobilizaciju/imobilizaciju metala u zemljistu razli¢itim procesima (Gra-
fik 2.1). Fosforna dubriva mogu da budi i izvor teskih metala (Nziguheba and Smolders,
2008), a vece koncentracije teskih metala sadrze sirovi, nego vodno-rastvorljivi fosfati.
Prilikom aplikacije velikih koli¢ina fosfatnih dubriva usled nedostatka ovog makroele-
menta, povecava se i njegovo usvajanje od strane biljaka, pri ¢emu je takode primecena i
povec¢ana mobilizacija kao i usvajanje metala (Hopper and Parker, 1999).

U zavisnosti od prirode primenjenog fosfatnog dubriva, ona mogu na vi$e nacina da
smanjuju pristupacnost metala. Pre svega, mogu da izazovu direktnu adsorpciju metala na
svojoj povrsini povecanjem ukupnog negativnog naelektrisanja (povec¢anjem CEC-a), za-
tim da smanjuju adsorpciju metala formiranjem kompleksnih jedinjenja, ali i da indukuju
desorpciju oksianjona (hromata i arsenata) kompeticijom (Bolan et al., 2003).

Adsorpcija metala na povr$ini apatita je pokazana u vise studija. Seaman et al. (2001) su
pokazali da dodavanje apatita smanjuje koncentraciju lakopristupa¢nog Ni. Ova adsorpcija
metala na povrsini apatita se deSava zamenom metala sa Ca** (Gomez del Rio et al., 2004).

Fosfati mogu da indukuju adsorpciju metala pove¢anjem kapaciteta za adsorpciju ka-
tjona. Tako su gubici K* ispiranjem smanjeni dodatkom P dubriva (Wann and Uehera,
1978). Bolan et al. (2003) su pokazali da povecanje negativnog naelektrisanja usled prisu-
stva H, PO, jona, povecava Cd** adsorpciju.,Chen et al. (2003) su takodje pokazali da fos-
fati povecavaju ukupan CEC.
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Fosfati takode mogu da indukuju i desorpciju metala. Seaman et al. (2001) su uocili
povecanje koncentracije hromata i arsenata dodavanjem hidroksiapatita u kontaminira-
nim sedimentima. Neunhauserer et al. (2001) su pokazali da fosfatna dubriva povecavaju
mobilnost Mo u zemljistima kontaminiranim molibdenom i na taj nacin se olaksava nje-

govo uklanjanje iz zemlji$ta, odnosno, biljke ga intenzivnije usvajaju pri remedijaciji (fi-

toremedijacija).
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Grafik 2.1. Mehanizmi mobilizacije metala fosfatima u zemljistu
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Precipitacija teskih metala. Precipitacija metala fosfatima je najvazniji mehanizam
imobilizacije metala kao $to su Pb i Zn (Basta et al., 2001). Nekoliko studija je pokazalo da
je imobilizacija teskih metala fosfatima jedna od najjeftinijih tehnika i prihvatljiva za Zi-
votnu okolinu (Cao et al., 2009; Mignardi et al., 2012). Jedinjenja koja ovom prilikom na-
staju imaju veoma nisku rastvorljivost u $irokom pH rasponu, $to ¢ini aplikaciju P atrak-
tivnom tehnologijom za rekultivaciju kontaminiranih zemljidta metalima.

Imobilizacija Pb fosfatima je utvrdena u brojnim istrazivanjima (Miretzky and Fer-
nandez-Cirelli, 2008; Hettiarchchi et al., 2001; Hettiarchchi and Pierzynski, 2002; Cao et
al., 2009; Park et al., 2011). Seaman et al. (2001) su pokazali da hidroksiapatit smanjuje
koncentraciju U, Ni, Cd, Pb i Co u kontaminiranom sedimentu. McGrowen et al. (2001)
su testirali imobilizaciju As, Cd, Pb i Zn u kontaminiranom zemljistu koris¢enjem DAP-a.
Primenili su visoku dozu DAP-a, 2300 mg P kg-1. Ova doza je bila vrlo efikasna u imobi-
lizaciji Cd, Pb i Zn. Dijagram aktivnosti je pokazao da je koncentracija metala smanjena
precipitacijom, formiranjem metal fosfata. Dodavanje DAP-a je povecalo pristupacnost
Cu u kontaminiranom zemljistu (Khan and Jones, 2009). Uzrok bi mogla da bude acidifi-
kacija koja se javlja usled rastvaranja DAP-a (Basta and McGrowen, 2004). Takode je po-
vecana pristupacnost Fe dok je pristupa¢nost Pb smanjena, mnogo vi$e nego dodavanjem
kre¢njaka ili organskih dodataka.

Istrazivanja Basta and McGrowen (2004) su pokazala da su fosfati najefikasniji u imo-
bilizaciji teskih metala, dok su Wang and Zhang (2001) utvrdili da je u postupku nji-
hove imobilizacije najefikasnija kombinacija kre¢njaka i fosfata. Dodavanje KH2PO4 u
Zn kontaminiranom zemlji$tu je smanjilo pristupacnost Zn soji (Pierzynski and Schwab,
1993), dok je superfosfat redukovao labilnu frakciju Zn, Cu i Pb, a nije imao znacajan efe-
kat na labilne frakcije Cd i Ni (Usman et al., 2006).

U eksperimentu koji su postavili Manepaa et al. (2002) kori$¢ena su dva rastvorljiva
oblika fosfora (KH2PO4 i trostruki superfosfat). Nije nadena znacajna razlika u biopristu-
pacnosti metala izmedu dva tipa P dubriva. U oba slucaja, visoka doza P (5000 mg/kg-1)
je znacajno smanjila biopristupa¢nost Pb, Zn i Cd.

Fosfatna komponenta iz fosfornih dubriva, formira stabilne komplekse sa razli¢itim
kontaminantima u katjonskom obliku (Knox et al. 2005). Kako pokazuju neka istaraziva-
nja, (npr. Khan and Jones, 2009) diamonijum-fosfat (DAP) je efikasan u smanjenju pri-
stupacnosti teskih metala (Fe, Pb, Cu) u zemljistu, a samim tim i njihove biodostupnosti.
Sli¢ni rezultati su postignuti u ogledu Maenpaa et al. (2002), gde je koris¢enjem trostru-
kog superfosfata smanjena pristupacnost Pb, Cd i Zn, kako za biljke tako i za druge Zive
organizme u zemljiStu. Prema podacima koje je objavio Usman (2005), u zemljistima koja
su slabo obezbedena pristupa¢nim fosforom, dodavanje fosfata smanjuje pristupacnost

Cd, dok u zemljistima dobro obezbedenim fosforom, dodavanje fosfata povecava bioaku-
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mulaciju Cd. Sli¢no, pri primeni visokih doza DAP-a, redukovana je rastvorljivost i tran-
sport Cd, Pb i Zn iz kontaminiranog supstrata u biljke (McGowen et al. 2001).

Fosfati su se pokazali dobrim materijalom u remedijaciji zemljista kontaminiranih
olovom (Hettiarachchi et al, 2001). Medutim, primena P jedinjenja moze ponekad da
bude neefikasna, $to zavisi od prirode P jedinjenja, tipa zemljista i vrste metala (Knox et
al, 2005). Mnogobrojne studije su potvrdile znacajnost P jedinjenja u imobilizaciji teskih
metala, ali jo§ uvek nije u potpunosti rasvetljen mehanizam imobilizacije.

Vazno je naglasiti da se joni H,PO,", kao i joni metala, vrlo lako adsorbuju na zemljis-
nim Cesticama i veoma mala koncentracija ostaje u rastvoru, tako da je malo verovatno da
se tada desi precipitacija metal fosfata. Medutim, kada dode do rastvaranja jedinjenja koja
su adsorbovala metal ili fosfatni jon (Fe i Mn oksihidroksidi), usled nastanka redukcionih
uslova ili zaki$eljavanja sredine, metali i fosfatni joni se oslobadaju i onda dolazi do nji-

hove precipitacije.
2.6.2.3.2. Rizosferna modifikacija

Fosfatna jedinjenja imaju uticaj na rizosferu, pre svega snizavanjem pH vrednosti, ali

imaju uticaja i na mikoriznu asocijaciju.

Acidifikacija

Najvazniji faktor koji uslovljava pristupa¢nost metala u zemljistu je pH vrednost. Aci-
difikacija je naj¢es$¢i uzrok mobilizacije metala u zemljistu (Adriano et al., 2001). Fosfatna
dubriva koja sadrze azot, kao §to su MAP i DAP, uzrokuju acidifikaciju zemlji$ta na vise
nacina. Prvo, procesom nitrifikacije kada NH4+ prelazi u NO3-, pri ¢emu nastaje H+ jon
(jednacina 3). Drugo, NO3- jon se ne apsorbuje za zemljisne Cestice, ve¢ se ispira, §to iza-
ziva ispiranje baznih katjona kao bi se odrzao balans naelektrisanja. Trosenje baznih ka-
tjona, tokom ispiranja NO3-, izaziva acidifikaciju (Barak at al., 1997; Lilienfein et al., 2000;
Tarkalson et al., 2006). Trece, usvajanje NH4+ od strane biljaka uslovljava oslobadanje H+
da bi se odrzalo naelektrisanje u zoni koren-zemljiste (Avila - Segura et al., 2000; Fan et
al., 2002; Tang et al., 2000).

NH,* + 20, 5 NO,- + 2H* + HO (3)

Zakiseljavanje zemljista je viSe izrazeno na zemljistima gde ima dosta padavina i na ze-
mljista koja imaju nisku pufernu sposobnost (Poss et al., 1995). Acidifikacija uzrokovana P
dubrivima indukuje mobilizaciju metala. Na primer, aplikacija DAP-a je pokazala poveca-
nje rastvorljivosti metala (McGrowe et al., 2001). Dalji efekat zavisi od koli¢ine usvojenog
NH,*. Da bi se odrzalo naelektrisanje unutar biljke, biljka koristi pozitivno naelektrisane
NH,* jone, kao glavni izvor N, a akumulacija metala se smanjuje (Soon and Miller, 1977).
Sli¢no, Hettiarachechi et al. (2001) su pokazali da je acidifikacija Pb kontaminiranih zemlji-

$ta povecala rastvorljivost Pb, a samim tim i njegovu precipitaciju fosfatima

25



Adsorpcija metala se smanjuje sa smanjenjem pH vrednosti (Bolan et al., 1999). Za to
postoje tri moguca razloga (Naidu et al., 1994). Prvo, smanjenjem pH vrednosti se sma-
njuje povrsinsko negativno naelektrisanje, $to uslovljava manju adsorpciju katjona. Dru-
go, smanjuje se koncentracija hidroksi jona metala, koji imaju ve¢i afinitet adsorpcije od
metalnih jona. Ovo je pokazano na primeru Naidu et al. (1994) gde je CAOH* dominirao
na pH preko 8 i imao ve¢i afinitet adsorpcije od Cd**. Trece, acidifikacija uslovljava rastva-
ranje jedinjenja metala, $to rezultira povecanjem njihove koncentracije.

Acidifikacija zemljista utice i na rastvorljivost Cr preko procesa adsorpcije/precipi-
tacije i oksidacije/redukcije (James, 1996). Adsorpcija Cr(VI) u zemljistu se povecava sa
smanjenjem pH, ali se adsorpcija Cr(III) smanjuje (Bartlet and Kimble, 1976). Dok se re-
dukcija Cr(VI) do Cr(III) (gde se trosi H* jon, jednacina 4) povecava sa smanjenjem pH
vrednosti (James, 1996), oksidacija Cr(III) u Cr(VI) (nastaje H* jon) se smanjuje (Barlett
and James, 1979). Redukcija Cr(VI) do Cr(III) se desava lako u zemlji$tu, posebno u pri-
sustvu organske materije, dok oksidacija Cr(III) u Cr(VI) zahteva prisustvo oksidovanog
Mn, kao elektron akceptora (Barlett and James, 1979). Dok je Cr(III) ¢vrsto vezan za ze-
mljisne Cestice u obliku tesko rastvorljivih jedinjenja ili specifi¢cnom adsorpcijom, Cr(VI)
vrlo lako prelazi iz adsorptivhog kompleksa u zemlji$ni rastvor i postaje dostupan biljka-
ma (Zayed and Terry, 2003).

2Cr,0, + 3C° + 16H" » 4Cr** + 3CO, + 8H,0 (4)

Mobilnost Cr u zemljistu zavisi od oksidacionog stanja. Heksavalentni jon (Cr®") je
mobilniji i dovodi do pojave toksi¢nih efekata u zivom svetu, dok je trovalenti jon (Cr’*)
stabilniji i povoljniji za zivotnu okolinu. Redukcija Cr u zemljistu je povezana sa prisu-
stvom organske materije i dvovalentnog Fe. U tom slucaju se Cr prevodi u trovalentni ok-
sid ili se vrsi precipitacija sa Fe hidroksi oksidom i tako se smanjuje mobilnost i biodostu-
pnost (Fendorf, 1995). Medutim kori$¢enje pojedinih suplemenata u Cr kontaminiranim
zemljiStima bi trebalo izbegavati. Mangan oksid mozZe negativno da uti¢e na mobilnost i
pristupacnost Cr njegovom oksidacijom do Cr (VI) (Guha et al., 2001, Pantsar-Kallio et
al., 2001; Kim and Dioxon, 2002). Isto tako, alkalni suplementi kao sto je pepeo, hidrok-
siapatit, CaCO, koji povecavaju pH iznad neutralne reakcije, favorizuju oksidaciju Cr**u
Cr*® (Pantsar-Kalio et al., 2001; Seaman et al., 2001). Ovi dodaci mogu da uzrokuju vecu
mobilnost Cr i usvajanje od strane biljaka (Rai et al., 2004).

Smanjenje pH vrednosti snizava CEC organske materije i minerala, slabi vezivanje
metala na specificnim mestima adsorpcije, ¢ime se objasnjava efekat pojacane imobiliza-
cije metala hidroksiapatitom u kontaminiranom zemljistu koje je prethodno zakiseljeno
(Hettiarachechi et al., 2002).
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Mikorizne asocijacije

Mikorizne gljive povecavaju usvajanje P od strane biljaka tako $to uti¢u na rastvara-
nje nerastvorljivih P jedinjenja, a takode i svojom mrezom hifa u zemljistu pomaZzu ovo
usvajanje (Bolan, 1991). Povec¢anjem rastvorljivosti P jedinjenja, one takode posredno uti-
¢i i na imobilizaciju metala. S druge strane, visok nivo P u zemljiStu inhibira mikoriznu

inokulaciju (Amijee et., 1989).

2.6.3. Bioloske tehnike remedijacije

Bioloska remedijacija obuhvata fitoremedijaciju (Rajkumar et al., 2010), remedijaciju
mikroorganizmima (Wenzel et al., 2009) i malim Zivotinjama (gliste) (Kou et al., 2008).
Fitoremedijacija je process dekontaminacije zemljista biljkama. Na ovaj nacin se ukljanja-
ju kontaminanti iz zemlji$ta, a pritom se ne utice na biolosku aktivnost, strukturu i plod-
nost zemljista (Raskin et al., 1997; Salt et al., 1998). Fitoekstrakcija je proces fitoremedija-
cije koji podrazumeva koriS¢enje biljaka hiperakumulatora teskih metala, koji nakupljaju
teske metale u nadzemnim delovima, koji ¢e kasnije biti uklonjeni (Rajkumar et al., 2010).
Fitostabilizacija je najuspes$niji i najpriznatiji oblik fitoremedijacije. U ovom slucaju se ko-
riste biljke tolerantne na teske metale koje sprecavaju njihovo ispiranje gustom mrezom
adventivnih korenova i rizosfernim mikroorganizmima (Rajkumar et al., 2012). Ove bilj-
ke imobilisu teske metale i ne dolazi do njihovog usvajanja.

Rizosferne bakterije mogu direktno da poboljsaju proces fitoremedijacije menjanjem
pristupacnosti metala preko promena pH, lucenjem helatnih jedinjenja (organske kiseli-
ne, siderofore), kao i oksido-redukcionim reakcijama (Gadd, 2000; Khan et al., 2009; Kidd
et al., 2009; Uroz et al., 2009; Wenzel, 2009).
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3. MATERIJAL I METODE

Istrazivanje je sprovedeno u blizini jednog od najvecih rudnika uglja u Srbiji i termo-

elektrane - Kostolac. Kostolac se nalazi u Branic¢evskom okrugu na oko 60 km vazdusne
linije od Beograda (44°42'26"N 21°10'05"E).

Predmet ovog istrazivanja su deposoli koji nastaju kao posledica odlaganja slojeva

koji se nalaze iznad sloja uglja u procesu njegove eksploatacije. Ove povrsine su jako ne-

povoljnih fizisko- hemijskih osobina i ne mogu se koristiti za biljnu proizvodnju bez pret-

hodne rekultivacije.

3.1. Faze istrazivanja

Istrazivanja podeljena u tri zasebne celine koje ujedno predstavljaju i hronoloski re-

dosled faza istrazivanja.

1.

Prva faza istrazivanja se odnosi na kompletnu analizu deposola. Izvr§ena je anali-
za fizickih osobina deposola, analiza njegovih agrohemijskih svojstva, kao i anali-
za sadrzaja teskih metala (ukupni, pristupacni i sadrzaji teskih metala u pojedinim
hemijskim i fizickim frakcijama). Istrazivanje je prvenstveno fokusirano na prisu-
stvo teskih metala u ovom supstratu, na odredivanje njihovog porekla, zatim na
njihovo frakcionisanje (SEP) (Zimmerman et al. 2010) po opsteprihvacenoj me-
todi po Tessier-u (Tessier et al., 1979) kao i metodom po Zeien and Briimmer-u
(1989). Takode su odredivane pristupacni sadrzaji teSkih metala po pojedinim
teksturnim frakcijama, sve sa ciljem da bi se $to bolje sagledalo njihovo ponasa-
nje u sistemu biljka - deposol. Fizicka specijacija zemljista je izvrSena na osnovu
frakcija razlicite velic¢ine Cestica. Pored toga, utvrden je i mineralni sastav fizickih
frakcija zemljista, u cilju sagledavanja jedinjenja i minerala u kojim se teski metali
javljaju u ispitivanom deposolu.

Druga faza istrazivanja se odnosi na vegetacione oglede koji su obavljeni na is-
pitivanim deposolima. Prvim vegetacionim ogledom testirane su rekultivacione
tehnike, a uporedo sa tim testirano je gajenje visegodi$nje drvenaste biljne vrste -
vinove loze, kao poljoprivredne kulture koja ima proizvodni potencijal ukoliko bi
se njome obavljala bioloska rekultivacija deposola. Izbor vinove loze kao kulture
koja ¢e se gajiti na ovim supstratima vezuje se za njene manje potrebe za hran-
ljivim elemenatima, posebno u odnosu na ratarske vrste, kao i za odgovarujuce
eko-fizioloske uslove na datoj lokaciji. Istrazivanja sa vinovom lozom su obavlje-
na u polukontrolisanim uslovima, gajenjem biljaka u staklari (ogled u sudovima),
kao i u poljskim uslovima (poljski ogled). U oba slucaja loza je gajena na istom
materijalu, koji je uzet sa istog mesta na odlagalistu deposola. U ogledima, kao

mere rekultivacije, dodavana su razli¢ita dubriva i bonifikatori zemljista (Tabela
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3.1) u cilju popravke agrohemijskih svojstava zemljista., ali i materijali koji mogu

da doprinesu smanjenju usvajanja teskih metala.

AGRIMET

Slika 3.2 Ogled u poljskim uslovima

3. Treca faza istrazivanja odnosi se na vegetacioni ogled u sudovima koji je postav-
ljen da bi se pojasnio efekat pojacanog usvajanja Ni i Cr nastao pri gajenju vinove

loze pri primeni rastu¢ih doza azota i fosfora koji su aplicirani MAP-om. Naime,
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primenjene vece koli¢ine fosfata imale su za cilj da smanje pristupacnost teskih
metala. Posredno, ovo istrazivanje je imalo za cilj da ispita efekte nitrifikacije na
zakiSeljavanje zemljista i povecanje pristupacnosti teskih metala. U tom smislu,
putem novog ogleda u sudovima, testiran je efekat dodatih dubriva na imobiliza-
ciju/mobilizaciju teSkih metala, prvenstveno Ni i Cr, uz kontrolne varijente N du-

briva koja ne ucestvuju u nitrifikacionim procesima.

3.2. Uzimanje uzoraka deposola

Uzorkovanje deposola za hemijska ispitivanja, kao i za potrebe izvodenja ogleda u su-
dovima obavljeno je na lokaciji na kojoj je postavljen poljski ogled. Povrsina je podeljena
na tri homogene celine i sa svake su uzeti prosecni uzorci sa tri dubine (0-30cm, 30-60cm
i 60-90cm). Uzorci su zatim doneti u polietilenskim kesama u laboratoriju, osuseni i pro-
sejani kroz sita @ 2 mm i tako pripremljena za fizicko - hemijske analize. Za postavljanje
ogleda u sudovima su pomesani uzorci sa sve tri dubine i onda je taj material koriS¢en za

postavljanje ogleda.

3.3. Sema ogleda — materijal i varijante

Za postavljanje ogleda su kori$¢ene sadnice vinove loze sorte Prokupac, kalemljene na
podlozi Kober 5BB. Kori$c¢ene su jednogodisnje sadnice, koje su prethodno pripremljene
za sadnju.

Za postavljanje ogleda u sudovima kori$¢eni su sudovi zapremine 2 kg, u koje je nasut
supstrat (deposol), prethodno homogenzovan i prosejan kroz sito od 2 mm. U sve sudove
je dodata, prethodno odmerena, ista masa deposola.

Za postavljanje ogleda testiranja razlicitih rekultivacionih postupaka dodavanjem du-
briva i bonifikatora zemljista u sudovima, koris¢en je 51 sud, 17 varijanti ogleda sa po 3
ponavljanja. Varijante ogleda su bile sledece: kontrola, NPK (15:15:15), SPD (sporodelu-
ju¢e NPK dubrivo - 12:11:17), MAP (mono-amonijum fosfat, 4 rastuce doze), zeolit (Z),
zeolit+NPK, zeolit+SPD i zeolit2 (Z2 - veca doza zeolita) u kombinaciji sa NPK, SPD i 4
rastu¢e doze MAP-a. Primenjene koli¢ine dubriva po sudu (g/sudu) prikazane su u Tabe-
li 3.1. U ovoj tabeli su takode date koli¢ine dodatih N, P i zeolita, preracunate na dozu po
hektaru (prve tri kolone).

Prilikom postavljanja poljskog ogleda kopani su jami¢i dubine 40 cm, sa medurednim
razmakom 2,5 m i razmakom u redu od 90 cm. Svaka varijanta ogleda je imala 3 ponav-
ljanja, a varijante su bili iste kao kod ogleda u sudovima, samo sto su doze dubriva i boni-
fikatora preracunate za jamice (Tabela 3.1).

Za postavljanje ogleda ispitivanja uticaja primene razli¢itih izvora N dubriva na pri-

menu fosfata za imobilizaciju Ni i Cr, kori$¢eno je 85 sudova. Od toga je bilo 5 kontrola i
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20 varijanti ogleda sa po 4 ponavljanja. Sema ovog ogleda, kao i doze primene dubriva su
date u tabeli 3.2. Ogled se sastojao iz tri dela. U prvom delu je izvor N i P bio MAP, u dru-
gom DAP, a u trecem Ca(NO,), i superfosfat. Zapravo treci deo ogleda su kontrolne vari-
jante u odnosu na prva dva dela, jer su tu dodavana iste koli¢ine N i P kao u prvom, od-
nosno drugom delu, samo $to je izvor azota bilo nitratno dubrivo, da bi se izbegao efekat
nitrifikacije. U ovom ogledu je kori$¢eno 5 rastu¢ih doza MAP-a, 5 rastu¢h doza DAP-a,
zatim 5 rastucih doza Ca(NO,),+superfosfat, pri c¢emu su koli¢ine Cistih hraniva N i P od-
govarale koli¢inama u tretmanima sa MAP-om i 5 rastu¢ih doza Ca(NO,),+superfosfat,
pri ¢emu su koli¢ine ¢istih hraniva N i P odgovarale koli¢inama u tretmanima sa DAP-om.
U sve tri celine su kori$¢ene iste, rastu¢e doze fosfora (100 kg/ha-1, 500 kg/ha-1, 2000 kg/
ha-1, 5000 kg/ha-1, 10000 kg/ha-1).

Tokom trajanja ogleda u sudovima, zalivanje je vr§eno destilovanom vodom, a koli-
¢ine vode su odredivane na osnovu poljskog vodnog kapaciteta, tako da odgovaraju vred-

nosti od 60% PWC.

Tabela 3.1. Sema ogleda testiranja razlicitih rekultivacionih postupaka dodavanjem
dubriva i bonifikatora zemljista za gajenje vinove loze u sudovima i polju

Varijante N kg/ha | P,0, kg/ha | Zeolit g/kg 8 d:llg':lva/ 8 ;l;liirc}:’la/
Kontrola 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
NPK 15-15-15 180,00 180,00 0,00 0,80 33,33
SPD 12-11-17 180,00 165,00 0,00 1,00 42,00
MAP1 11-52-0 550,00 | 2600,00 0,00 3,30 10,00
MAP2 11-52-0 1650,00 7800,00 0,00 10,00 30,00
MAP3 11-52-0 3300,00 | 15600,00 0,00 20,00 60,00
MAP4 11-52-0 4950,00 | 23400,00 0,00 30,00 90,00
Zeolit (Z) 0,00 0,00 | 100000,00 67,00 200,00
Zeolit+NPK 15-15-15 180,00 180,00 | 100000,00 | 67+0,8 | 200+33,33
Zeolit+SPD 12-11-17 180,00 165,00 | 200000,00 67+1,0 200+42
Zeolit2+NPK 15-15-15 | 180,00 180,00 | 200000,00 | 134+0,8 | 400+33,33
Zeolit2+SPD 12-11-17 180,00 165,00 | 200000,00 134+1,0 400+42
Zeolit2+MAPI1 11-52-0| 550,00 2600,00 | 200000,00 134+3,3 400+10
Zeolit2+MAP2 11-52-0 | 1650,00 7800,00 | 200000,00 | 134+10,0 400+30
Zeolit2+MAP3 11-52-0| 3300,00 | 15600,00 | 200000,00 | 134+20,0 400+60
Zeolit2+MAP4 11-52-0| 4950,00 | 23400,00 | 200000,00 | 134+30,0 400+90
Zeolit2 (Z2) 0,00 0,00 | 200000,00 134,00 400,00
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Tabela 3.2 Sema ogleda testiranja razli¢itih izvora N i primena fosfata
radi imobilizacije Ni i Cr

Varijante lfg/(l)lsa N kg/ha | g dubriva/sudu

MAPI1 100 23,08 0,19
MAP2 500 | 115,38 0,96
MAP MAP3 2000 | 461,51 3,85
MAP4 5000 | 1153,85 9,62
MAP5 10000 | 2307,69 19,23
DAPI 100 39,13 0,22
DAP2 500 | 195,65 1,09
DAP DAP3 2000 | 782,61 4,35
DAP4 5000 | 1956,52 10,87
DAP5 | 10000 | 3913,04 21,74
. SF+NO32 100 | 23,08 | 0,15+0,56
2 SF+NO32 500 | 115,38 | 0,74+2,78
gfi;g SF+NO33 | 2000 | 461,51 | 2,98+11,11
Z &g | SF+NO34 | 5000 | 1153,85 | 7,44+27,78
S & | SF+NO35 | 10000 | 2307,69 | 14,89+55,56
. SF+NO36 100 | 39,13 | 0,25+0,56
f SE+NO37 500 | 195,65 | 1,26+2,78
§=:§ SF+NO38 2000 | 782,61 | 5,05+11,11
Z & | SFNO39 | 5000 | 1956,52 | 12,62+27,78
S & [SF+NO310| 10000 | 3913,04 | 25,25+55,56

3.4. Odredivanje osnovnih svojstava deposola

i ukupnih sadrzaja teskih metala

Osnovna hemijska svojstva deposola odredena su u vazdusno suvim uzorcima, usit-
njenim u porcelanskom avanu i prosejanim kroz sito veli¢ine Cestica < 2 mm.

Hemijske osobine zemljiSta (pH, CaCO,, organski C, ukupni i pristupacni N, Al do-
stupni P i K su odredeni standardnim metodama analize zemljista. Reakcija zemljista
odredena je potenciometrijski, kombinovanom staklenom elektrodom, u suspenziji sa
vodom i 1 M KCI, pri odnosu supstrat : rastvor = 1 : 2,5. Sadrzaj CaCO, odreden je vo-
lumetrijski, metodom po Scheibler-u (Dzami¢ et al., 1996). Ukupni N je odreden semi
mikro digestijom po Kjeldahl-u (Bremner, 1996). Pristupacni N je odreden metodom po
Bremner and Keeney (1965), ekstrakcija sa 2 M KCI, a potom destilacija. Lakopristupac-
ni P i K su odredeni metodom po Egner et al. (1960). Pristupac¢ni P je odreden metodom
kolorimetrije, nakon ekstrakcije AL rastvorom (0,1 M amonijum laktat i 0,4 M siréetna
kiselina). Pristupacni K je odreden metodom plamene fotometrije nakon ekstrakcije AL

rastvorom. Sadrzaj humusa odreden je dihromatnom metodom po Tjurin-u, u modifika-
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ciji Simakov-e (1957). Kapacitet za adorpciju katjona odreden je sa 1 M NH,OAc (pH 7,0)
(Soil Survey Laboratory Staff, 1992).

Pseudo-ukupni sadrzaj metala je odreden atomskom adsorpcionom spektrofotome-
trijom (AAS Varian SpectrAA 202 FS; Varian Inc., Palo Alto, Calif.) u plamenu acetilen/
vazduh, nakon razaranja sa po metodi US EPA 3050 (1986).

3.5. Odredivanje sadrzaja teskih metala u hemijskim frakcijama zemljista

Sadrzaj teskih metala u raznim hemijskim frakcijama zemljiSta odreden je u uzorci-
ma u polju (3 dubine) i uzorcima iz sudova. Primenjene su dve metode ekstrakcije: po-
stupak frakcione ekstrakcije koji su razradili Tessier et al. (1979) i postupak prema Zeien
i Brummer-u (1989).

Prema proceduri koju su dali Tessier et al. (1979), iz deposola su izdvojene sledece he-

mijske frakcije elemenata:

1. Vodno-rastvorljivi i izmenljivo adsorbovani metali — U plasticne sudove odmeri
se 10 g uzorka deposola, usitnjenog do 0,25 mm, doda se 100 ml 0,1 M CaCl, (pH
7,0) i vr$i se muckanje 20 min, na sobnoj temperaturi i, zatim, filtriranje;

2. Specifi¢no adsorbovani metali i metali vezani za karbonate - U plasticne sudove
odmereno je 10 g uzorka zemljista, usitnjenog do 0,25 mm, dodato je 100 ml 1 M
NaOAc (pH 5,0) i muckano 5 h, na sobnoj temperaturi i, zatim je rastvor profil-
triran;

3. Metali vezani za okside Mn i Fe — U plasti¢ne epruvete za centrifugiranje odmeri
se 2,5 g uzorka deposola i, nakon ponovljenih ekstrakcija prve dve frakcije i ispi-
ranja od viska ekstrakcionog rastvora dejonizovanom vodom, doda se 50 ml 0,04
M hidroksilaminhidrohlorida u 25 % HOAc, pH 3,0. Epruvete se stavljaju u vode-
no kupatilo i drze 6 h na temperaturi od 95°C, uz povremeno mesanje sadrzaja.
Po isteku naznacenog vremena, epruvete se dopune do konacne zapremine od 50
ml dejonizovanom vodom, zatvore se i mucka se na rotacionoj muckalici, u tra-
janju od 10 min, a zatim centrifugiranje 10 min na 3000 obrt/min. Bistar rastvor
se odliva u reagens boce, a ostatak uzorka deposola ispere od viska ekstrakcionog
rastvora sa 20 ml dejonizovane vode (muckanje 5 min i centrifugiranje 10 min na
3000 obrt/min);

4. Metali vezani za organsku materiju: U epruvete, sa ostatkom uzoraka deposola iz
prethodnih ekstrakcija, doda se 7,5 ml 0,02 M HNO, i 12,5 ml 30% H,O,, pH 2,0.
Epruvete se postave u vodeno kupatilo na 85°C i drze 2 h, uz povremeno mesa-
nje sadrzaja staklenim Stapicem. Posle hladenja dodaje se nova koli¢ina od 7,5 ml
30% H,O,, pH 2,0 i epruvete se vracaju na 85°C jo$ 3 h, uz povremeno mesanje.
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Posle hladenja dodaje se 12,5 ml 3,2 M NH,OAc u 20 % HNO,, radi sprecavanja

33



readsorpcije metala koji su presli u rastvor. Kona¢na zapremina od 50 ml podesi
se dodavanjem dejonizovane vode. Epruvete se potom zatvaraju i vr$i se mucka-
nje 30 min i centrifugiranje 10 min na 3000 obrt/min. Bistar rastvor se odliva u
reagens boce, a ostatak uzorka deposola se ispere od viska ekstrakcionog rastvo-
ra sa 20 ml dejonizovane vode (muckanje 5 min i centrifugiranje 10 min na 3000
obrt/min);

Metali strukturno vezani u silikatima (rezidualna frakcija) - razaranje sa konc.
HNO,iH,0,,

kih metala.

prema postupku navedenom kod odredivanja ukupnih sadrzaja tes-

Sadrzaji teskih metala u dobijenim rastvorima odredeni su AAS metodom (Varian

SpectrAA 202 FS; Varian Inc., Palo Alto, Calif.), u oksidacionom, odnosno redukcionom

plamenu acetilen/vazduh, uz pripremu standarnih rastvora u ekstrakcionim sredstvima

koja odgovaraju svakoj od navedenih frakcija.

Postupak frakcione ekstrakcije prema Zeien i Brimmer-u (1989):

1.

Vodno-rastvorljivi i izmenljivo adsorbovani metali — u sudove za centrifugiranje
od 50 ml odmeri se 2 g vazdu$no suvog deposola i prelije sa 50 ml 1 M NH NO,.
Nakon muckanja od 24 h na 20° C, rastvor se odvaja centrifugom (15 min, 2500
obr.min™) i filtrira u polietilenske boce od 100 ml.

Lako-mobilni metali — u ostatak iz prethodne frakcije dodaje se 50 ml 1 M NH,O-
Ac (pH 6, doteran sa 50 % HOAc). Nakon muckanja 24 h na 20° C, rastvor je
odvojen centrifugiranjem (15 min, 2500 obr.min™) i filtriran u boce od 100 ml.
Ekstrakt je stabilizovan dodatkom 1 ml conc. HNO, (65%). Za ispiranje viska ek-
strakcionog sredstva, dodaje se 25 ml 1 M NH NO,. Nakon 10 min muckanja, ra-
stvor se odvaja centrifugiranjem (15 min, 2500 obr.min™), filtrira i me$a sa NH,O-
Ac ekstraktom.

Metali vezani za Mn okside — u epruvete sa ostatkom deposola iz prethodnih ek-
strakcija dodato je 50 ml 0,1 M NH,OH-HCI + 1 M NH, OAc (pH 6, doteran sa
razblazenom HCI), a zatim muckano u trajanju od 30 min, a nakon toga, rastvor
je odvojen centrifugiranjem (15 min, 2500 min™) i profiltriran filtriran u boce od
100 ml. Ekstrakt je stabilizovan dodatkom 1 ml konc. HCI (37%). Za ispiranje vis-
ka ekstrakcionog sredstva , dodato je 25 ml 1 M NH,OAc, muckano 10 min, cen-
trifugirano (15 min, 2500 obr.min™) i zatim je vrSeno filtriranje. Postupak se po-
navlja jos jednom i filtrati se me$aju.

Metali vezani za organsku frakciju - 50 m1 0,025 M NH, EDTA (pH 4.6, doteran sa
NH,OH) je dodato i muckanje je trajalo 90 min. Rastvor je odvojen centrifugira-
njem i filtriran u boce od 100 ml. Za ispiranje viska ekstrakcionog sredstva je ko-
rid¢eno 25 ml 1 M NH,OAc (pH 4.6, podeSen sa 100% HOAc). Nakon muckanja
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10 min, rastvor je odvojen centrifugiranjem (15 min, 2500 min™), filtriran, a zatim
pomesan sa NH EDTA ekstraktom.

5. Metali vezani za amorfne Fe okside - 50 ml 0,2 M NH,-oksalata (= 0,2 M di-amo-
niumoksalatmonohidrat + 0,2 M oksalna kiselina dihidrat, podesen na pH 3,25
razblazenim NH,OH) je dodato i muckanje je trajalo 4 h u mraku. Rastvor je od-
vojen centrifugiranjem (15 min, 2500 obr.min™) i filtriran u boce od 100 ml. Visak
ekstrakcionog sredstva je ispran sa 25 ml 0,2 M NH,-oksalata (pH 3,25), mucka-
njem 10 min u mraku. Potom je centrifugiran (15 min, 2500 obr.min™), filtriran
u boce od 100 ml u kojima se ve¢ nalazio ekstrahovan rastvor sa NH,-oksalatom.

6. Metali vezani za kristalne Fe okside - 50 ml 0,1 M ascorbinske kiseline + 0,2 M NH,-ok-
salata (= 0,1 M L(+) ascorbinska kiselina + 0,2 M NH 4-0ksalat pufer: 0,2 M di-amo-
nijumoksalatmonohidrat+ 0,2 M oksalna kiselina-dihidrat, podesen na pH 3,25 raz-
blazenim NH,OH) je dodato u kivete i one su horizontalno muckane u vodenom
kupatilu, 30 min na 96°C +/- 3°C. Rastvor je odvojen centrifugiranjem (15 min, 2500
obr.min™) i filtriran u boce od 100 ml. Ostatak rastvora je ekstrahovan sa 25 ml 0,2 M
NH,-oksalata (pH 3.25), muckanjem u mraku 10 min. Rastvor je odvojen centrifugi-
ranjem (15 min, 2500 obr.min™), filtriran u sud od 100 ml u kome se ve¢ nalazio ek-
strakt dobijen ekstrakcijom sa askorbinskom kiselinom i NH, -oksalatom..

7. Rezidualna frakcija - razaranja sa konc. HNO, i H,0O,, prema postupku navede-
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nom kod odredivanja ukupnih sadrzaja teskih metala.

Metali u ovim frakcijama su odredeni na ICP-MS-u (Elan 9000 DRCe, Perkin Elmer).

Za kontrolu kvaliteta analitickog rada koriscen je referentni materjial DCI 7004.

3.6. Odredivanje sadrzaja teSkih metala u mehanickim frakcijama deposola

Uzorak deposola je preparativno razdvojen na slede¢e mehanicke frakcije: 1) frakei-
ja krupnog peska (Cestice vece od 0,25 mm); 2) frakcija sitnog peska (0,25-0,063 mm); 3)
frakcija praha (0,063-0,001 mm) i 4) frakcija gline (¢estice manje od 0,001 mm). Podela na
mehanicke frakcije zasniva se na kombinaciji grani¢nih vrednosti po Atterberg-u (1912) i
Kacinskom (1957, cit. Dugali¢ and Gaji¢, 2005).

Preparativno razdvanje uzoraka deposola na mehanicke frakcije obavljeno je kombi-
novanim postupkom mokrog i suvog prosejavanja i pipet-metode. Dezagregacija je vrse-
na ultrazvu¢nom metodom, bez prethodnog razaranja organske materije, da bi se sprecili
eventualni gubici ispitivanih teskih metala, do kojih moze da dode usled rastvaranja lakse
rastvorljivih hemijskih frakcija, posto je utvrdeno da su rezultati mehanicke analize dobi-
jeni nakon dezagregacije ultrazvukom, bez razaranja organske materije u dobroj saglasno-
sti sa rezultatima koji se dobijaju primenom klasi¢nog postupka mehanickog muckanja i

razaranja organske materije (Hereter et al., 2002).
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Postupak: Odmeri se 50 g uzorka, koji se zatim prenosi u plasti¢ne boce, preliva sa 200
ml destilovane vode i ostavlja da stoji preko no¢i. Zatim se vrsi dezagregacija ultrazvukom
u trajanju od 30 min, pri frekvenciji ultrazvuka od 40 MHz i snazi od 120 W (Armour et
al., 1990). Dobijena suspenzija se neposredno posle izlaganja ultrazvuku ispira sa mini-
malnom koli¢inom destilovane vode kroz sito sa otvorima veli¢ine 0,063 mm, da bi se po-
tencijalna reagregacija dispergovanog materijala svela na minimum.

Deo suspenzije koji se zadrzao na situ i koji predstavlja frakcije krupnog, srednjeg i
sitnog peska prenosi se sa malom koli¢inom destilovane vode u porcelanske Solje. Nakon
susenja na 40° C, osu$en materijal se prosejava kroz komplet sita sa otvorima 0,25 mm i
0,063 mm. Tezina dela materijala, koji se zadrzao na sitima, odreduje se merenjem na ana-
litickoj vagi, a zatim se izracunava procentualno ucesce frakcija krupnog, srednjeg i sitnog
peska u ukupnom uzorku deposola. Izmereni materijal se ¢uva u papirnim kesama.

Deo suspenzije, koji je prosao kroz sito od 0,063 mm, sakuplja se u sudove za sedimen-
taciju. U ovom delu preparativno se izdvaja i odreduje sadrzaj frakcije gline, pipet meto-
dom (Ceprenikmit, 1945). Sud za sedimataciju se dopuni destilovanom vodom do odrede-
ne zapremine, sadrzaj se zatim dobro promesa u svim pravcima i ostavlja da stoji odredeno
vreme, pri ¢emu vreme taloZenja zavisi od temperature suspenzije. Zatim se vrsi pipetira-
nje frakcije gline (Cestice < 0,001 mm) na odredenoj dubini. Sadrzaj iz pipete prenosi se u
prethodno izmeren porcelanski sud. Ovaj postupak se ponavlja vise puta, dok sadrzaj u pi-
peti ne bude potpuno bistar, $to je znak da je doslo do potpunog izdvajanja frakcije gline.
Pri tome se sadrzaj, izdvojen pri svakom pipetiranju, sakuplja u istom porcelanskom sudu
i, posle potpunog izdvajanja frakcije gline, susi na 40 °C. Izdvojeni materijal se, posle odre-
divanja mase, ¢uva u papirnim kesama. Procentualno ucesce izdvojene frakcije gline obra-
¢unava se prema pocetnom sadrzaju suspenzije u sudu za sedimentaciju.

Frakcija praha (0,063-0,001 mm) predstavlja ostatak u sudu za sedimentaciju, posle
izdvajanja frakcije gline. Za preparativno izdvajanje ove frakcije, ostatak se uparava do su-
vog stanja, meri i cuva u papirnim kesama.

Ukupni sadrzaji teskih metala u preparativno izdvojenim mehanickim frakcijama
odredeni su AAS metodom (Varian SpectrAA 202 FS; Varian Inc., Palo Alto, Calif.), na-
kon digestije sa HNO, i H,O,, prema postupku navedenom kod odredivanja ukupnih sa-
drzaja teskih metala.

Pristupac¢ni sadrzaju teskih metala u ovim frakcijama, kao i u po¢etnom uzorku, su
odredivani nakon ekstrakcije sa 4 razlicita ekstrakciona sredstva. Kori$¢ena ekstrakciona

sredstva su:

1. 0,01 M CaCl, - 10 g deposola preliveno je sa 100 ml rastvora (Ahnstrom and Par-
ker, 1999), muckanje u trajalo 1h, a zatim je rastvor filtriran;
2. 0,1 M CaCl,- 10 g deposola preliveno je sa 80 ml rastvora (Houba et al., 2000), za-

tim je muckan 1h i profiltriran;
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3. 1 MNH,NO, - 40 g supstrata preliveno je sa 100 ml rastvora (He and Singh, 1993;
Gryschko et al., 2005), muckanje je trajalo 1h, potom je rastvor profiltriran;
4. 0,005 M DTPA- 20 g supstrata je preliveno sa 40 ml rastvora (Lindsday and Nor-

vell, 1978), a muckanje je trajalo 2h, zatim je rastvor profiltriran.

Sadrzaji metala u rastvorima dobijenim nakon navedenih ekstrakcija odredeni su me-
todom AAS.

Mineralni sastav mehanickih frakcija odreden je metodom rendgenske difrakcione
analize na difraktometru marke Phillips PW 1009. Kao izvor rendgenskih zraka upotre-
bljena je cev sa bakarnom antikatodom sa talasnom duzinom monohromatskog zracenja
ACu Ka = 1,5418A, a pod slede¢im uslovima: U = 40 kV i I = 40mA. Frakcije peska i pra-
ha samlevene su u ahatnom avanu, a dobijeni rastresiti materijal je pakovan u standardni
nosac preparata i sniman. Snimanja su izvr§ena pod uslovima: 2 do 75 020, sa korakom
goniometra od 0,04 020.

Snimanje frakcije gline obavljeno je izlaganjem orijentisanih preparata monohromat-
skom rendgenskom zracenju. Orijentisani preparati sa¢injeni su nano$enjem suspenzije
gline, dobijene posle dispersije u ultrazvu¢nom kupatilu, na staklene plocice (20x20mm)

i susenjem na vazduhu (oko 25° C). Svaki preparat je sniman tri puta:

+ kao vazdus$no suv (N), suSen na sobnoj temperaturi (oko 25°C),

o posle zasi¢enja parama etilen-glikola (EG), kada se uzorak ostavi preko no¢i u
eksikatoru sa etilen-glikolom na 60° C, da bi se izvrsilo zasi¢enje, odnosno da bi
smektiti ekspandirali - nabubreli,

 posle zagrevanja na temperaturi od 490° C u trajanju od 2 sata.

Ovakvom obradom minerala gline omogucena je njihova identifikacija na osnovu
promena u strukturi, nastalih posle navedenih tretmana. Na snimljenim difraktogramima
izmereni su polozaji refleksija i izracunate njihove d vrednosti, izmerene povrsine, tj. in-

tegrisani intenziteti odredenih refleksija.

3.7. Odredivanje poljskog vodnog kapaciteta (PWC)

Radi postavljanja ogleda u polukontrolisanim uslovima, odredene su i vodne osobine
ispitivanih peskovith deposola. Primenjena je klasicna metoda (Dugali¢ and Gaji¢, 2005)
gde je odreden poljski vodni kapacitet (PWC), $to je omogucilo odrzavanje sadrzaja vlage

u sudovima na nivou od 60% PWC.

3.8. Uzorkovanje i analiza biljnog materijala

Da bi u se stekao uvid u usvajanje i akumulaciju teskih metala u vinovoj lozi, kao i njen
mineralni NPK sastav, potrebno je da se odvoje biljni organi (koren, stablo, lastar i list) i da

se svaki analizira posebno (Li¢ina et al,, 1995). Ogled je trajao 6 meseci, od kraja aprila, do
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kraja oktobra.Na kraju vegetacije, ogled iz sudova je zavrien. Sto se ti¢e poljskog ogleda, tu
su uzorkovani i analizirani listovi i lastari, u prvoj godini ogleda. Posto nije bilo plodova u
prvoj godini, za analizu plodova su uzeti plodovi iz druge godine ogleda u polju.

Po zavrsetku ogleda i vadenju ¢okota iz sudova, obavljena je separacija svih biljnih or-
gana (koren, stablo, lastar, list). Sakupljeni uzorci su zatim oprani pod mlazom vode. Ko-
renov sistem je drzan u rastvoru deterdzenta, ponovo ispiran, i nakon toga je potapan u
rastvor razblazene HCI. Na kraju su svi biljni delovi isprani destilovanom vodom. Nakon
toga su osuseni na 80 °C, izmereni i samleveni elektri¢cnim mlinom. Nakon toga je urade-
na analiza na sadrzaj N, P, K i teSkih metala.

Sadrzaj N, P i K je odreden metodom mokrog razaranja (H,SO,+H, O,). Odmereno
je 0,2 g uzorka u Kjeldahl-ovu tikvicu za razaranje, zatim je dodato 5 ml konc. H,SO, i ra-
zaranje je trajalo 30 min. Nakon hladenja je dodato 8-10 kapi smese HCIO, i H,SO, i na-
stavljeno razaranje do obezbojavanja. Posle hladenja je sadrzaj tikvice prenet u normalni
sud od 100 ml i profiltriran.

Za odredivanje N je odpipetirano 10 ml ovog rastvora i odredeno metodom po Kjel-
dahl-u. Za odredivanje P je odpipetirano 5 ml rastvora, preneno u normalni sud od 100
ml, neutralisano razblazenim NaOH, a onda obojen molibdatnom metodom i o¢itan na
kolorimetru. Kalijum je odreden metodom plamene fotometrije.

Sadrzaj teskih metala u biljnom materijalu je odreden atomskom adsorpcionom
spektrofotometrijom (AAS Varian SpectrAA 202 FS; Varian Inc., Palo Alto, Calif.) u pla-
menu acetilen/ vazduh, nakon digestije sa kiselinama: HNO, i HCIO,, uz dodatak H,O,.
Postupak digestije: odmeren je po 1g biljnog materijala i preliven sa po 20 ml konc. HNO,
i to je stajalo 24 h. Nakon toga je zagrevano na 120 °C i kljucalo 2 h. Nakon hladenja je
dodato po 3 ml H O, i vra¢eno da kljuca jos 15 min, a zatim jo$ jednom ponovljeno. Po-
sle toga je dodato po 2 ml HCIO, i uparavano na 100 °C do pojave belih para perhlorne
kiseline.

Pre ocitavanja uzoraka na AAS-u su odredeni detekcioni limiti za ispitivane elemente,
tako $to je ocitano 10 blankova, zatim odredena njihova standardna devijacija, a za vred-

nost detekcionog limita je uzeta vrednost tri puta veca od standardne devijacije.

3.9. Analiza grozda, peteljki, izgnjecenog grozda i Sire

Analiaza grozda, peteljki, izgnjecenog grozda i $ire je vr§ena na dva nac¢ina, metodom
suvog spaljivanja i metodom razaranja sa HNO,. Metoda razaranja sa HNO, je data kod
odredivanja sadrzaja teskih metala u biljnom materijalu.

Metoda suvog spaljivanja: 2 g uzorka se spali u digestoru i zari se na 550°C 3-5 sati.
Nakon Zarenja se dodaje 5 ml 2 N HNO, i uparava do suva na 100°C , kad upari podize se

temperatura na svakih 15 min za 50 °C sve do 350°C, radi udaljavanja azotnih oksida. Za-
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tim ponovo sledi Zarenje 2-3 sata. Ostatku nakon zarenja dodaje 5 ml 5 N HCl i uparava
do suva (ponavlja se 2 puta), ¢cime se sve soli prevode u hloride, a zatim se vrsi njihovo ra-
stvaranje dodavanjem 10 ml 5 N HCI. Rastvor se prenosi o normalne sudove od 50 ml i

profiltrira. Sadrzaj teskih metala u dobijenom rastvoru odreden je metodom AAS.

3.10. Analiza dubriva i kalemova pre sadnje

Pre postavljanja vegetacionih ogleda izvrsena je analiza sadrzaja N, P, K, kao i teskih
metala u kalemovima pre sadnje. Takode je uradena analiza dodavanih dubriva i bonifi-
katora zemljiSta na teske metale. Rezultati ovih analiza su dati u tabelama 4.18, 4.19 i 4.20.

Analiza dubriva je uradena pre postavljanja ogleda. U dubrivima je odredivan ukupni
sadrzaj teSkih metala (Fe, Mn, Zn, Cu, Ni, Cr, Pb, Cd, i Co). Postupak se zasniva na raza-
ranju dubriva sa konc. HNO, i H,O,, a sadrZzaj metala u dobijenim rastvorima odreden je
metodom AAS (Varian SpectrAA 202 FS; Varian Inc., Palo Alto, Calif.).

Radi odredivanja pocetnog mineralnog satava kalemova koris¢enih u ogledu, pre
sadnje je uzeto 5 kalemova i analizirani su po istom postupku opisanom kod analize bilj-

nog materijala.

3.11. Statisticka obrada podataka

Podaci su statisticki obradeni u programu Statistica 8 MR-3. Sve analize su vrSene u
tri ponavljanja, a rezultat je izrazen kao srednja vrednost + standardna greska. Kod analize
teskih metala u biljnom materijalu, uradena je analiza varijanse (ANOVA) za sve tretma-
ne, po jednom biljnom organu. Nakon analize varijanse uraden je t-test na osnovu koga je
uporedivana znacajnost razlika u odnosu na kontrolu (LSD vrednosti). Znacajnost razlika
je uporedivana na dva nivoa znacajnosti (a = 0,01 i a = 0,05).

Uticaj fizicko-hemijskih svojstava deposola (pH, CEC, sadrzaj C, N, P,O,, K O, gline,
peska, praha) na sadrzaj lakopristupacnih frakcija metala prikazan je korelacionim matri-
cama (Pearson-ovi koeficijenti korelacije). Pored toga kori$¢ena je multivarijaciona anali-
za, PCA analiza, Varimaks normalizovana rotacija, sa ciljem da se utvrdi koja svojstva de-
posola imaju uticaj na pristupacnost teskih metala. Varimaks rotacija je primenjena zato
$to smanjuje broj varijabli, a u svakoj od glavnih komponenata se povecava broj parame-

tara, $to olaksava interpretaciju rezultata (Micé et al., 2006).
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Fizicke osobine deposola u Kostolcu

U Tabeli 4.1 su dati rezultati analize mehanickog sastava 3 prosecna uzorka deposo-
la, nastala meSanjem 9 pojedinacnih uzoraka. Dobijeni rezultati su u opsegu ocekivanih
vrednosti za peskovite supstrate. Sva tri uzorka deposola imaju priblizno istu zastupljenost
pojedinih frakcija. Utvrden je visok sadrzaj mehanicke frakcije peska, a zatim slede me-
hanicke frakcije skeleta i praha, dok je sadrzaj mehanicke frakcije gline najnizi. Ispitivani

deposoli po americkoj klasifikaciji (USDA) pripadaju skeletoidno $ljunkovitim ilovastim

peskovima.
Tabela 4.1. Mehanicki sastav ispitivanih deposola
Skelet . Teksturna klasa
(kamen i $ljunak) Ukupan pesak Prah Glina (troclana klasifikacija)
>2 mm 2-0,063 mm |0,063-0,002 mm | <0,002 mm
% % % %
1 1421 67.01 12,26 6.52 Skeletqdno $ljunkoviti
ilovasti pesak
) 14,33 67.59 11,67 6,41 Skeletqldno $ljunkoviti
ilovasti pesak
3 13,89 68.11 13,34 4,66 Skeletqldno $ljunkoviti
ilovasti pesak
< 14,14 67.57 12,80 5.86 Skeletqldno $ljunkoviti
ilovasti pesak

Dominantna frakcija analiziranih deposola je pesak za razliku od drugih jalovina koje
imaju veci sadrzaj gline i manji sadrzaj peska u odnosu na ispitivane (Maenpaa et al., 2002;
Khan and Jones, 2009).

I pored izrazito niske produkcione spobnosti ovih peskovitih deposola, vremenom ih
(3-8 godina) prekriva spontana prirodna vegetacija (slika 4.1), ali je, zbog dinamike otko-
pa, na ovom odlagalistu svakog trenutka potpuno ogoljena povrsina od 400-500 ha. Stoga
se neposredno uz kopove, nalazi i zona uticaja kopova i odlagalista na zivot stanovnista
i stanje okolnog poljoprivrednog zemljista. Naime, jalovinski peskovi na lokaciji Drmno,
pre svega zahvaljujuci svojim fizickim osobinama, zadaju velike probleme okolnom sta-
novnistu, jer jaki vetrovi, koji su konstantni u ovom regionu (kosava), nose Cestice peska i
po nekoliko desetina kilometara, $to znacajno otezava zivot ljudi na $irem prostoru. Ovaj
vrlo znacajan problem, koji takode naglasava potrebu smanjenja migracione sposobnosti
ovih peskova, tokom proteklog vremena (1990-2000. godine) je pokretao i odredene re-

kultivacione zahvate, pa je na manjim povrsinama testiran postupak zatravljivanja.
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Slika 4.1 Spontana vegetacija na deposolu

Rasejavanje peska sa jalovista je $to se tice kontaminacionog efekta na kvalitet okol-
nih zemljista i na njihovu upotrebnu vrednost, minoran. Ovo proizilazi iz analiza ovih pe-
skovitih jalovina (Tabela 4.1, Tabela 4.5)., kao i merenja akumuliranih koli¢ina peska pri
njihovom eolskom deponovanju po jedinici povrsine zemljista, tako da on ne moze oba-
viti hemijsko zagadenje okoline. Ovde se prevenstveno misli na zagadenja teskim metali-
ma iz peskova.

U ovom izrazito poljoprivrednom regionu, potvrdeno je zagadivanje namirnica me-
hanickim putem, gde se pod zagadenjem podrazumeva nakupljanje ¢estica peska po po-
vr$ini plodova ili biljne mase. Radi se, dakle, o mehani¢kom vezivanju ¢vrstih Cestica vrlo
malih velic¢ina za biljnu masu, koja, opet, moze imati i konzumni karakter. Ovo i ovakvo
zagadenje namirnica se lako neutraliSe pranjem, ali to nije uvek moguce, posto se neke
od namirnica pre upotrebe ne peru. Tako npr. sve kupusnjace nakupljaju u osnovi listova
Cestice peska, koje je, zbog porasta glavice, nemoguce otkloniti pranjem, dok neke druge
kulture, kao $to je to npr. kukuruz, prilikom otvaranja ploda iz ¢asi¢nih listica medu zrni-
ma klipa akumuliraju Cestice peska, koje tako dospevaju u brasno i sl.

Popravka fizickih osobina peskova je neophodna da bi se na njima proizvodile namir-
nice koje mogu da udu u lanac ishrane. Na ovim povr$inama treba stvoriti uslove za zadr-
Zavanje vlage, kao i pogodnu sredinu za razvoj mikroorganizama. U literaturi ima dosta
podataka o povoljnom uticaju organske materije na popravku ovih svojstava (Bulluck et
al., 2002; Sebastia et al., 2007; Lucas et al., 2014). Zeoliti su jedni od materijala koji mogu
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da uti¢u na popravku svojstava deposola, povecanjem vodnog kapaciteta, zadrzavanjem
vode u strukturnim, kao i pove¢anjem CEC-a (Xiubin and Zhanbin, 2001; Ramesh and
Reddy, 2011).

4.2. Opste agrohemijske karakteristike deposola u Kostolcu

Parcela koja je kori$¢ena za postavljanje ogleda u poljskim uslovima kao i za uzima-
nje materijala za ogled u sudovima je, pre uzimanja uzoraka, podeljena u tri relativno ho-
mogene celine i svaka je pojedina¢no analizirana. Opste agrohemijske osobine deposola
date su u tabelama 4.2, 4.3 i 4.4 i predstavljaju prosecne uzorke 9 profila koji su homoge-
nizirani u 3 pojedini¢na uzorka. Iz rezultata prikazanih u tabelama, vidi se, pre svega, ve-
oma velika heterogenost analiziranih uzoraka deposola. Reakcija se krece od jako kisele
do alkalne (pH 5,05 - 9,05 uvodii 3,51 - 8,22 u KCl-u). Pored heterogenosti, deposoli su
uglavnom vrlo siromas$ni organskom materijom. Sadrzaj organskog ugljenika koji potice
iz humusa se krece oko 1%, a organski N od 0,01% do 0,044%. Medutim, na nekim de-
lovima ima ostataka uglja, pa je sadrzaj organskog ugljenika znatno visi (do 12,18%), $to
nema nikakve veze sa sadrzajem humusa koji je na niskom nivou u deposolu (oko 1%).
Iako je pH vrednost deposola alkalna, oni ne sadrze karbonate. Lakopristupacni azot je ta-
kode na niskom nivou (od 3,5 do 13,3 mg/kg), ali je relativno ujednacen u uzorcima. Ko-
licina lakopristupac¢nog P i K je takode niska za gajenje biljaka, ali je kod uzoraka relativ-
no ujednacena. Mala koli¢ina lakopristupa¢nog K se moze povezati sa niskim sadrzajem
gline u supstratu, jer je glina najcesce glavni izvor K u zemljistu (Barre et al., 2008; Ghosh
and Singh, 2001).

Kada se hranljivi elementi nalaze u nedovoljnim koncentracijama za ishranu biljaka
u zemlji$tu, dolazi do smanjenja polodnosti (Tanaka et al., 2014; Moharana et al., 2012) i

biogenosti supstrata (Velasquez et al., 2012).
Tabela 4.2 Opste agrohemijske karakteristike deposola koriséenih u ogledima (uzorak 1)

A

E ol & | & & | 7

2z |z |B B £ Z = | g o, C.

) a a O] O = O Z Z A .
cm |HO [nKCl | % | % % mg/kg | mg/kg | mg/100g | mg/100g
0-30 (9,04 | 7,72 | - | 0,923 | 0,016 |57,7:1 7 6,3 3,2 7,7
30-60 | 9,13 83| - 0,77 | 0,028 |27,5:1| 4,2 2,8 6 4,3
60-90 9,05 | 822 | - | 0,015 | 0,010 | 1,5:1 | 3,5 0 7,2 4,3

Uzorak 1 (Tabela 4.2.) je imao vrlo visoku pH vrednost, koja je vrlo malo opadala sa
dubinom, dok je sadrzaj organske materije znatno opadao sa dubinom. Najvece koli¢ine
pristupacnog N i K O su bile u prvom sloju (0-30 cm), dok je najveca kolicina pristupac-

nog P O, bila na najvecoj ispitivanoj dubini (60-90 cm).
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Tabela 4.3. Opste agrohemijske karakteristike deposola koris¢enih u ogledima (uzorak 2)

g 7 | 7 z | z
Cl2 = . , o
£ |l m | = |8 % § |z | <] L] o o,
S =% [>" 3 g E &) CZD Al 4
S | 5 “
cm | HO |nKCl | % | % | mg/kg mg/kg | mg/kg | mg/100g | mg/100g
0-30 [8,77 |7,59 - 18,30 10,042 [197,8:1 | 4,9 2,8 54 11,8
30-60 |8,43 7,63 - |12,18 0,055 [221,5:1 | 0,7 2,8 6,7 11
60-90 8,31 |7,59 - |11,20 10,060 [186,7:1 | 7,0 4,9 5,5 11

Uzorak 2 (tabela 4.3) ima takode alkalnu reakciju, ali je pH nesto nizi u odnosu na
uzorak 1, a reakcija takode blago opada sa dubinom. U ovom uzorku se javio i veliki pro-
cenat organskog C (do 12,18 %) $to svakako nema veze sa sadrzajem humusa, vec¢ se ovde
verovatno radi o ostacima uglja. Tako je i C/N odnos u ovom uzorku nerealno visok. Sto se
tice pristupacnih sadrzaja hraniva, ponovo se javlja povecanje koncentracije pristupacnog
fosfora sa dubinom, dok su najvece kolicine pristupacnog N i K,O u prvom sloju.

Tabela 4.4. Opste agrohemijske karakteristike deposola koris¢enih za oglede
u sudovima (uzorak 3)

2 z | % z | =

c 2 = , , .

£ s | & s g & % el o . §~

<
A S| | & z |z | *
®) )

cm | HO |nKCI| % | % % mg/100g | mg/kg | mg/100g | mg/100g
0-30 529 |3,66 | - | 1,231 | 0,035 |35,3:1 7,0 3,5 6,3 5,0
30-60 |5,05 [3,51 | - | 0,610 | 0,030 |20,3:1 3,5 2,8 5,6 4,0
60-90 (5,10 |3,55 | - | 0,501 | 0,044 |11,4:1 3,5 6,3 6,2 3,5

U tabeli 4.4 nam prikazane su opste agrohemijske karakteristike treceg uzorka de-
posola. Ovaj uzorak se znatno razlikuje od uzoraka 1 i 2 po pH vrednosti. Reakcija ovog
uzorka je kisela, pH u KCl-u ide ¢ak do 3,51. Sadrzaj organskog C je na priblizno istom ni-
vou kao u uzorku 1 i opada sa dubinom. Sadrzaji lakopristupacnih N, P i K su na pribliz-

nom nivou kao u prethodnim uzorcima.

4.3. Sadrzaj teskih metala u deposolu u Kostolcu
4.3.1. Ukupni sadrzaji teSkih metala

U Tabeli 4.5 su date vrednosti pseudo-ukupnih sadrzaja teskih metala u ispitivanim
deposolima. Koncentracije svih elemenata su ispod MDK vrednosti, ali se samo koncen-
tracija Ni (45,34 £0,12 mg/kg) i to u sloju 0-30 cm nalazi blizu gornje granice MDK in-
tervala (20-60 mg/kg). Vrednosti dobijene za ukupni sadrzaj Cd indiciraju da se ovaj teski

metal u deposolima nalazi u tragovima.
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Tabela 4.5. Pseudo-ukupni sadrZaji teskih metala u deposolu koji je koriséen u ogledima

Dubina Fe Mn Zn Cu Ni Cr Pb
cm mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
0-30 | 1466,43+26,36 |293,96+13,53 | 28,48+0,82 | 10,08+0,48 | 45,34+0,12 | 33,17+0,27 | 10,73+0,04
30-60 | 1711,27+12,38 | 269,21+4,03 | 13,03+0,25 | 6,97+0,14 |12,83+0,43 | 10,74+0,04 | 4,20+0,09
60-90 | 1922,87+39,37 | 256,77+0,34 | 14,48+0,22 | 8,11+0,10 |13,55+0,31 | 10,31+0,17 | 5,73+0,25

Visok nivo teskih metala koji moze da izazove prirodno ili antropogeno zagadenje
vegetacije je Cesto povezan sa rudnicima (Tordorf et al., 2000). Analiza deposola na tes-
ke metale, ukazala je da se njihova potencijalna akumulacija u biljnom materijalu moze
ocekivati jedino kod Ni. Medutim, iako ni u jednom analiziranom uzorku ne postoji visa
koncentracija od dozvoljene za nezagadena zemljista (Tabela 2.1.), treba obratiti paznju na
iznosenje ovih elemenata prinosom biljne mase na jalovinama.

Aktivnost teskih metala u zemljiSnom rastvoru je uslovljena sorpcionim svojstvima
zemljiSta, kao i sastavom cvrste faze zemljista. Sorpciona svojstva zavise od reakcije sre-
dine, sadrzaja organske materije, mehanickog sastava i sastava minerala. Najvazniji faktor
koji uslovljava pristupacnost teskih metala je pH vrednost. Smanjenje pH vrednosti us-
lovljava povecanje aktivnosti, mobilnosti i pristupacnosti ve¢ine teskih metala (Adriano
etal., 2001). Ovaj proces se, izmedu ostalog, objasnjava ¢injenicom da se u takvim uslovi-
ma smanjuju adsorptivna svojstva ¢vrste faze zemljista (Pokrovsky et al., 2012). Deposo-
li sadrze nizak nivo organske materije, nizak procenat gline (5-6%), dok je frakcija peska
dominantna (80-85%). Ovo uslovljava nizak adsorpcioni kapacitet deposola, kao i nisku
pufernu sposobnost, tako da usled promene pH vrednosti moze da dode do znacajnih
promena u pristupacnosti teskih metala.

Prema dobijenim rezultatima, ovi deposoli ne bi mogli da se svrstaju u visoko konta-
minirani otpadni materijal (Tordorf et al., 2000), za razliko od vecine drugih jalovina koje
nastaju oko rudnika, koje se smatraju kontaminiranim otpadnim materijalom (Maenpaa
et al., 2002; Mignardi et al., 2012; Burgos et al., 2013) i imaju po nekoliko puta ve¢u kon-
centraciju teSkih metala od MDK vrednosti.

U slucaju kostolackih deposola, postavljena je hipoteza da minerali predstavljaju do-
minantan izvor teskih metala, odnosno teski metali se u njima javljaju iz geohemijskih
izvora, kada se ocekuje da se najve¢im delom nalaze u tesko rastvorljivim jedinjenjima i
da je, prema tome, njihova pristupacnost za biljke mala (Liu et al., 2013). Medutim, pret-
hodna istrazivanja usvajanja teSkih metala od strane biljaka gajenih na ovim deposolima
pokazala su da dolazi do znacajne akumulacije Ni i Cr u korenu biljaka, a pri pojedinim
rekultivacionim tretmanima, dolazi i do transfera ovih metala u nadzemne, jestive delo-
ve biljaka (salata, jagoda) u koli¢cinama koje su vece od uobicajenih vrednosti ovih meta-

la u biljnim tkivima (Li¢ina et al., 2007). Ovo potvrduje da ukupni sadrzaji teskih metala

44



nisu odgvarajuci i dovoljni pokazatelji njihove pristupacnosti za biljke (Kaasalainen et al.,
2003; Zemberyova et al., 2006).

Od ispitivanih teskih metala, svi osim Cr i Pb, takode spadaju i u mikroelemente koji
su esencijalni za ishranu biljka. Kao $to se iz Tabele 4.5. moze videti, oni se za razliku od
makrohranljivih elemenata (Tabele 4.2, 4.3 i 4.4) nalaze u zadovoljavaju¢im koncentraci-

jama za biljnu proizvodnju.

4.3.2. Pristupacni sadrzaji teSkih metala

Pristupacni sadrzaji teskih metala su odredivani sa 4 razlicita ekstrakciona sredstva.
Kori$¢ena ekstrakciona sredstva su 0,01 M CaCl,, 0,1 M CaCl,, 0,005 M DTPA i 1 M NH-
,NO.,. Brojna istrazivanja pokazuju da se ova ekstrakciona sredstva koriste za odredivanje
pristupac¢nih sadrzaja teskih metala u zemljistu i razlic¢itim supstratima (Gupta and Singa,
2006; Anjos and Magalhaes, 2012; Meers et al., 2007). Takode je pokazana uska korelaci-
ja pristupacnih sadrzaja teskih metala odredenih nakon ekstrakcije navedenim ekstrakci-
onim sredstvima i njihove pristupacnosti za biljke (Wang et al., 2004; Meers et al., 2007;
Bolan et al., 2003).

Razli¢ita ekstrakciona sredstva, daju i razlicite procente ekstrahovanih kolic¢ina teskih
metala u odnosu na njihove ukupne sadrzaje. U Tabelama 4.6., 4.7., 4.8., 4.9., 4.10., 4.11
i 4.12 su date koncentracije ekstrahovanih elemenata (mg/kg) u pojedinim mehanickim
frakcijama, kao i % ekstrahovanih metala u odredenoj frakciji u odnosu na koli¢inu uku-
pno ekstrahovanog metala odredenim ekstrakcionim sredstvom.

Kolic¢ina ukupno ekstrahovanih metala je racunata prema jednacini (1)

(1) W, XC F 0 XC + 0 XC +ngcg=UM

gde su:

W, 0, w, w - udeo frakcija krupnog peska, sitnog peska, praha i gline;

€y Gy Cp €, - Koncentracije teSkih metala ekstrahovanih odredenim ekstrakcionim
sredstvom u krupnom pesku, sitnom pesku, prahu i glini (mg/kg);

UM - ukupna koli¢ina metala ekstrahovana odredenim ekstrakcionim sredstvom (mg).

Na osnovu jednacine (2) izracunat je procenat kojim je pristupac¢ni sadrzaj odredenog
metala zastupljen u odredenoj mehanickoj frakciji u odnosu na ukupnu koli¢inu metala

ekstrahovanih odredenim ekstrakcionim sredstvom (UM).
% f= w,x ¢, x 100/ UM
Gde je:
(2) t — odredena frakcija: krupan pesak, sitan pesak, prah ili glina.

Tabela 4.6. Sadrzaj pristupacnog Ni u mehanickim frakcijama (mg/kg) i % ekstrahovanog
Ni pojedinim frakcijama u odnosu na ukupno ekstrahovanu kolicinu Ni
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Krupan | Sitan . Ukupan | Krupan | Sitan .
pesle)lk pesak il || it uzml')ak pesgk pesak el | Gl
mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg % % % %

CaCl, 0.1IM 0,008 | 0,095 | 0,095 | 0,087 <d.1 1,423 | 74,333 | 16,218 | 8,025
CaCl, 0.01M <d.l <d.l | 0,030 | <dl <d.l <d.l <dl | 10<dl | <dl

DTPA 0.005M | 0,053 | 0,077 | 1,905 | 1,549 | 0,106 1,754 | 11,203 | 60,474 | 26,569
NH NO, 1M 0,018 | 0,013 | 0,141 | 0,154 | 0,013 6,201 |19,693 | 46,604 | 27,502

d.l. - detekcioni limit (0,007 ug/ml)

Najveca koncentracija Ni je nadena u frakciji gline, dok u ukupnoj koli¢ini ekstra-

hovanog Ni najviSe doprinose frakcije praha i sitnog peska, koje takode povecavaju ad-

sorptivnu povrsinu. (Overesch et al., 2007). Ekstrakciono sredstvo koje ekstrahuje najvecu
koli¢inu Ni je 0,005 N DTPA, a zatim 1 M NH NO,, dok CaCl, (0,1 M 0,01 M) ekstrahuju

veoma male koli¢ine Ni (Tabela 4.6).

Ekstrajciono sredstvo 0,1M CaCl, je ekstrahovalo u svim frakcijama odredenu kolici-

nu metala, koja je bila veoma niska. Medutim u ukupnom uzorku nije detektovano prisu-

stvo Ni. Razlog tome moze da bude mala koli¢ina Ni koja se inace ekstrahuje ovim sred-

stvom i da je ona u ukupnom uzorku bila ispod detekcionog limita, dok je u pojedinim

frakcijama detektovana odredena koli¢ina, pogotovo u frakcijama koje su u malom pro-

centu zastupljene u ukupnom uzorku.

Tabela 4.7. Sadrzaj pristupacnog Cr u mehanickim frakcijama (mg/kg) i % ekstrahovanog
Cr pojedinim frakcijama u odnosu na ukupno ekstrahovanu kolicinu Cr

Krupan | Sitan Prah | Glina Ukupan | Krupan | Sitan Prah | Glina

pesak | pesak uzorak | pesak | pesak

mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg % % % %
CaCl, 0.1IM 0,088 | 0,056 | 0,072 | 0,144 | 0,048 | 18,411 | 51,520 | 14,452 | 15,617
CaCl, 0.01M 0,081 | 0,141 | 0,170 | <d.l 0,091 9,374 |71,752| 18,875 | <dl
DTPA 0.005M | 0,014 | 0,020 | <d.l <d.l 0,022 | 13,733 | 86,267 | <dl <d.l
NH,NO, 1M 0,005 | 0,025 | 0,350 | 0,452 | 0,087 0,730 |16,048 | 49,019 | 34,204

d.l. - detekcioni limit (0,005 pg/ml)

Najveca koli¢ina Cr je ekstrahovana sa NH,NO,, dok su ostala ekstrakciona sredstva

ekstrahovala veoma male kolicine Cr. Najveca koncentracija Cr je utvrdena u glini, dok

je procentualno, najve¢a masa Cr nadena u prahu (NH,NO, ekstrakcija) i sitnom pesku

(Tabela 4.7).

Tabela 4.8. Sadrzaj pristupacnog Fe u mehanickim frakcijama (mg/kg) i % ekstrahovanog
Fe pojedinim frakcijama u odnosu na ukupno ekstrahovanu koli¢inu Fe

Krupan | Sitan Prah | Glina Ukupan | Krupan | Sitan Prah | Glina
pesak | pesak uzorak | pesak | pesak
mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg % % % %
CaCl, 0.1IM <d.l <d.l | 0,033 | <dl <d.l <d.l <d.l | 10<dl | <dl
CaCl, 0.01M <d.l <dl | <dl | <«dl <d.l <d.l <d.l <d.l <d.l
DTPA 0.005M | 4,100 | 7,658 | 40,140 | 43,410 | 15,036 | 4,150 |34,088 | 38,983 | 22,779
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INHNO.IM | 0,026 | 0,010 | 0,297 | 0,344 | 0,081 | 4,876 | 8,246 | 53,437 | 33,441

d.I. - detekcioni limit (0,006 pg/ml)
U Tabeli 4.8 se moze videti da se najvise Fe ekstrahuje sa 0,005 M DTPA. Priblizno
iste koncentracije Fe su utvrdebe u frakciji praha i gline (40,14 i 43,41 mg/kg), a u frakciji

praha se procentualno nalazi najveca kolic¢ina Fe.

Tabela 4.9. Sadrzaj pristupacnog Mn u mehanickim frakcijama (mg/kg)
i % ekstrahovanog Mn pojedinim frakcijama u odnosu na ukupno ekstrahovanu kolicinu Mn

Krupan | Sitan . Ukupan | Krupan | Sitan
pesak | pesak [l || it uzorak | pesak | pesak

mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg % % %

CaCl, 0.1IM 0,170 | 0,234 | 1,940 | 1,778 | 0,380 | 4,269 |25,841 | 46,743 | 23,147
CaCl, 0.01M 0,208 | 0,168 | 0,515 | 0,426 | 0,307 | 12,517 | 44,458 | 29,735 | 13,290
DTPA 0.0056M | 1,043 | 1,396 | 34,981 19,060 | 3,396 | 2,060 |12,126| 66,296 | 19,517
NH,NO, 1M 0,305 | 0,417 | 1,479 | 1,487 | 0,370 7,046 |42,363 | 32,782 | 17,808

Prah | Glina

d.Ll. - detekcioni limit (0,002 pg/ml)
Koli¢ina Mn je najvise ekstrahovana pomocu 0,005 M DTPA (u ukupnom uzorku
3,396 mg/kg) dok je sa ostalim ekstrakcionim sredstvima dobijen znatno nizi rezultat (iz-

medu 0,307-0,38 mg/kg). Procentualno se najveca koli¢ina Mn nalazi u prahu (Tabela 4.9).

Tabela 4.10. Sadrzaj pristupacnog Zn u mehanickim frakcijama (mg/kg)
i % ekstrahovanog Zn pojedinim frakcijama u odnosu na ukupno ekstrahovanu koli¢inu Zn

Krupan | Sitan . | Ukupan | Krupan | Sitan .
pesak | pesak L || e uzorak | pesak | pesak Prah | Glina

mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg % % % %
CaCl, 0.1IM 0,016 | 0,008 | <d.I | 0,032 <d.l 23,610 | 51,911 | <dl |24,479
CaCl, 0.01M 0,010 | <dl | <dl | <dl <dl | 10<dl | <dl <d.l <dl
DTPA 0.0056M | 0,817 | 3,297 | 14,381 | 10,532 | 0,297 | 2,363 |41,936| 39,909 | 15,792
NH/NO, IM <d.l <dl | <dl | <dl <d.l <d.l <d.l <d.l <d.l

d.l. - detekcioni limit (0,0015 pg/ml)
Cink je takode najviSe ekstrahovan sa 0,005 M DTPA, dok su sa ostalim ekstrakcio-
nim sredstvima detektovane njegove zanemarljive koli¢ine. Najveca koncentracija Zn je

utvrdena u prahu, a najveca koli¢ina Zn se nalazila u frakciji sitnog peska (Tabela 4.10).

Tabela 4.11. Sadrzaj pristupacnog Cu u mehanickim frakcijama (mg/kg) i % ekstraho-
vanog Cu pojedinim frakcijama u odnosu na ukupno ekstrahovanu kolicinu Cu

Krupan | Sitan Ukupan | Krupan | Sitan
pesak | pesak | Prah | Glina | uzorak | pesak | pesak | Prah | Glina
mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg % % % %

CaCl, 0.1IM 0,016 | 0,032 | 0,024 | 0,040 | 0,032 7,981 |70,190| 11,486 | 10,343
CaCl, 0.01M <d.l <dl | <dl | <«dl <d.l <d.l <dl <d.l <d.l

DTPA 0.005M | 0,546 | 2,346 | 1,442 | 1,198 | 0,238 | 4,243 [80,177| 10,753 | 4,827
NH NO, 1M 0,005 | 0,075 | 0,027 | 0,047 | 0,002 1,298 |85,647 | 6,727 | 6,327

d.l. - detekcioni limit (0,003 pg/ml)
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Ekstrakciono sredstvo koje je izdvojilo najvise Cu je 0,005 M DTPA (Tabela 4.11), za-
tim 1 M NH NO, i 0,1 M CaCl, dok 0,01 M CaCl, nije ekstrahovao Cu. Zanimljivo je da
se najveca koncentracija Cu nalazi u frakciji sitnog peska, a takode i najveca koli¢ina Cu je

u ovoj frakciji, jer je ona procentualno najzastupljenija u uzorku.

Tabela 4.12. Sadrzaj pristupacnog Pb u mehanickim frakcijama (mg/kg) i % ekstrahovanog
Pb pojedinim frakcijama u odnosu na ukupno ekstrahovanu kolicinu Pb

Krupan |Sitan Ukupan | Krupan | Sitan

pesak |pesak s | uzorak |pesak |pesak Hn | (e
mg/kg |mg/kg | mg/kg |mg/kg | mg/kg % % %
CaCl, 0.1IM <d.l <dl | <dl | <«dl <d.l <d.l <dl <d.l <dl

CaCl, 0.01M <d.l <d.l <d.1 <d.l <d.l <d.l <d.l <d.l <d.l
DTPA 0.0056M | 1,088 | 0,663 | 3,200 | 2,960 | 0,805 | 12,639 |33,869 | 35,666 | 17,826
NH NO, 1M <d.l <d.l <d.l <d.l <d.l <d.l <d.l <d.l <d.l

d.I. - detekcioni limit (0,015 pg/ml)

Prilikom ekstrakcije Pb, jedino je 0,005 M DTPA ekstrahovao odredenu koli¢inu Pb,
dok su koncentracije Pb ekstrahovane ostalim sredstvima bile ispod detekcionog limita.
Najveca koncentracoja Pb je bila u prahu, ona je najvise bila prisutna u prahu (33,869%).

Generalno, najvise ekstrahovanih metala je dobijeno ekstrakcijom sa DTPA, osim Cr,
$to odgovara ranijim navodima da DTPA nije podesno ekstrakciono sredstvo za odredi-
vanje pristupac¢nog sadrzaja hroma (Feng et al., 2005).

Treba dato odredeno objasnjenje i/ili komenar na razlike u efikasnosti pojedinih ek-
strakcionih sredstava...

Mehanicke frakcije zemljista se razlic¢ito ponasaju u odnosu na zadrzavanje teskih me-
tala. Iz Tabela 4.6 - 4.12 se vidi da se najveca koncentracija teSkih metala nalazi u glini, od-
nosno prahu, zatim u sitnom pesku, a najmanje u krupnom peku. Medutim kada se kon-
centracija metala u odredenoj frakciji pomnozi sa udelom te frakcije u ukupnom uzorku,
onda se dobija jasnija slika koja mehanicka frakcija nosi najve¢i udeo teskih metala u uku-
pnom uzorku. Zbog velikog udela frakcije sitnog peska u ukupnom uzorku, ¢esto se naj-

veca procentualna koli¢ina metala nalazi upravo u ovoj frakeiji.

4.4. Sekvencijalna ekstrakcija

Sekvencijalna ekstrakcija, prema distribuciji metala u frakcijama, pokazuje koje su
koli¢ine metala pristupacne i koje bi potencijalno mogle da postanu pristupa¢ne ukoliko
dode do promene uslova sredine (pH, redoks potencijal). Najstabilniji oblici metala se na-
laze u rezidualnoj frakciji i njihova pristupacnost se ne menja usled promene uslova sre-
dine. S druge strane, postoji veca verovatnoca da metali u rastvorljivoj frakciji, izmenlji-
vo adsorbovanoj, kao i frakciji metala helatno vezanih za organsku materiju, pri promeni

uslova sredine postanu dostupni za biljke i udu u lanac ishrane (Maiz et al., 2000).
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U ovom istrazivanju su koris¢ene dve metode sekvencijalne ekstrakcije: metoda po
Tessier-u (1979), koja je u $irokoj upotrebi, ali je zbog specifi¢nosti supstrata i niskog ni-
voa organske materije u njemu, primenjena i metoda koju su razradili nemacki nau¢nici
Zeien i Brimmer (1989).

Metoda po Tessier-u razdvaja metale na 5 frakcija: 1. Vodno-rastvorljivi i izmenljivo
adsorbovani metali, 2. Specificno adsorbovani metali i metali vezani za karbonate, 3. Me-
tali vezani za okside Mn i Fe, 4. Metali vezani za organsku materiju, 5. Metali strukturno
vezani u silikatima (rezidualna frakcija).

Metoda po Zeien and Briitmmer-u (1989) ima 7 frakcija. Frakcija 1 predstavlja vod-
no-rastvorljive i izmenljive metale. Kako ekstrakciono sredstvo za ekstrakciju metala iz
ove frakcije (IM NH,NO,) nema pufernu sposobnost, pH rastvora tokom ekstrakcije bli-
ska je realnoj reakciji (Gryschko et al., 2005), u ovom slucaju deposola. Frakcija 2 je defi-
nisana kao frakcija lako mobilnih metala (Zeien and Briimmer, 1989), koji se ekstrahuju
sa 1 M NH,OAc na pH 6. Kako ovo ekstrakciono sredstvo gradi komplekse sa Pb, Cd, Cr,
Cu, Ni, Zn, Mn i Fe (Marchi et al., 2009), verovatno je da izdvaja metale koji su specific-
no (unutarsferna, neizmenljiva adsorpcija) vezani za zemljisne koloide, a takode postoji i
kompeticija sa organskom materijom oko manje stabilnih kompleksa metala. Ukoliko su
zastupljeni karbonati u zemljistu, oni se takode rastvaraju ovim ekstrakcionim sredstvom.
Ovo ekstrakciono sredstvo moze da rastvori metale iz razlicitih obilika i nije specifi¢no za
pojedine metale (Zeien and Briimmer, 1989). Frakciju 3 ¢ine metali vezani za Mn okside,
za ¢iju je ekstrakciju kori$¢en je 0,1 M NH,OH-HCl u 1 M NH,OAc (pH 6). Frakcijom 4
ekstrahuju se organski vezane metale, a ekstrakcija se vrsi sa 0,025 M NH EDTA (pH 4,6).
Kako EDTA ekstrahuje, izmenljivo adsorbovane, povrsinski vezane i organski vezane me-
tale, mora da se primeni nakon ekstrakcije prve tri frakcije, kako bi frakcija (ekstrahova-
ni metali) bila specifi¢nna za organski vezane metale (Alvarez et al., 2006). U frakciji 5 se
nalaze metali vezani za amorfne Fe okside (0,2 M NH,-oksalat, pH 4,6, u mraku), a u 6.
frakciji metali vezani za kristalne Fe okside (0,2 M NH,-oksalat + 0,1M askorbinska kise-
lina, pH 3,25). Frakcija 7 predstvavlja rezidualnu frakciju, tj. metale vezane za zemljisne
minerale. Ona zapravo predstavlja onu koli¢inu metala u uzorku koja je preostala nakon
predhodnih ekstrakcija. Za odredivanje ove frakcije, koristi se mokro razaranje uzorka.

Mobilnost svake frakcije moze grubo da bude predvidena kinetikom rastvaranja. Pre-
ma kinetici jonske izmene, frakcija 1 reaguje brzo i definiSe se kao koncentracija metala u
rastvoru zemljista (McLaughlin et al., 2008). Frakcija 2 bi trebalo da postane lako mobilna
pri promeni pH zemljista (Cornelis, 2003). Kako frakcija 3 predstavlja metale vezane za
Mn okside, osetljiva je na promene pH i redoks potencijala. Frakcija 4 je definisana dina-
mikom organske materije (dekompozicija i humifikacija). Frakcije 2, 3 i 4 mogu da budu

brzo do srednje brzo mobilne usled promene hemijskih uslova u zemljistu. Usled sporih
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kinetickih reakcija i male rastvorljivosti Fe oksida i silikata, frakcije 5, 6 1 7 su relativno sta-

bilne u dobro aerisanim zemljistima (Zeien and Briimmer, 1989).

Frakcije ekstahovane prema Tessier et al (1979) u daljem tekstu imaju skracenicu T, a

frakcije dobijene ekstrakcijom prema procesuri Zeien and Briitmmer (1989) imaju skra-

¢enicu ZB. Rezultati ekstrakcije za Cu, Cr, Ni, Zn i Pb su dati u Grafiku 1, izrazeni u pro-

centima u odnosu na pseudo-ukupni sadrzaj elementa u zemljistu.

rezidualnoj frakciji (Grafik 4.1).

Sekvencijalna ekstrakcija je pokazala da se vise od 50% svih metala, osim Pb, nalazi u
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Grafik 4.1. Ekstrahovane kolicine teskih metala (%) pojedinim hemijskim frakcija deposola,
dobijenih metodom po Tessier-u (T) i Zeien and Briimmner-u (Z) - poljski ogled

Ekstrakcija po Tessier-u (T) ekstrahuje vise Zn iz labilno vezanih frakcija nego Ze-
ien-u i Brimmner-ova metoda (ZB). Prema drugoj ekstrakciji (ZB), Zn nije prisutan u
prve Cetiri frakcije (Zn ZB), dok odgovarajuce T-frakcije (izmenjiva i organski vezana) sa-
drze odredenu koli¢inu ovog elementa (Zn T). Sto se ti¢e Cu i Ni, obe ekstrakcije su dale
sli¢ne rezultate, medutim po T proceduri, metali su vi$e vezani za organsku materiju (Cu
T, Ni T), dok je u ZB ekstrakciji viSe metala vezano za Mn i Fe okside (Cu ZB, Ni ZB).
Hrom vezan za organsku materiju nije ekstrahovan Z-procedurom [Cr ZB, dok je T-pro-
cedurom detektovana odredena koli¢ina Cr u ovoj frakciji (u sloju 0-30 cm: 13.53 %; 30-
60 cm: 12.80 %; 60-90 cm: 12.29 %) (Cr ZB). Olovo nije detektovano u vodno-rastvorljivoj
frakciji po ZB-ekstrakciji, a takode je odreden i niZi procentualni udeo organski vezanog
Pb [Pb ZB] u odnosu na Pb T.

Generalno, T-procedura je osetljivija na nize koncentracije vodno-rastvorljivih i iz-
menljivo adsorbovanih metala, kao i na potencijalno mobilnu organsku frakciju u pore-

denju sa ZB-procedurom. S obzirom da ZB-procedura ima tri frakcije vezane za okside
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(Mn okside, amorfne i kristalne Fe okside), pogodnija je za zemljista koja imaju vecu ko-
licinu metala u ovim frakcijama (Kabala and Singh, 2001). T-procedura je pogodnija za
zemlji$ta koja imaju hemijski slabije vezane metale koji lako mogu da predu u pristupacne
oblike i budu usvojeni od strane biljaka. Obe sekvencijalne ekstrakcije su pokazale viso-
ku koncentraciju teskih metala u rezidualnoj frakciji. Ovo je posledica geohemijskog po-
rekla teskih metala, medutim, procentualni udeo pristupa¢nih frakcija Pb (Pb T, Pb ZB),
koji je vi$i u odnosu na ostale ispitivane elemente, ukazuje na moguci antropogeni uticaj
(Bortivka et al., 2005).

F3
PbT Pb ZB

Grafik 4.2. Ekstrahovane kolicine teskih metala (%) pojedinim hemijskim frakcija deposola,
dobijenih metodom po Tessier-u (T) i Zeien and Briimmner-u (Z) - ogled u sudovima.
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Grafik 4.2 predstavlja procentualno uces¢e metala u pojedinim frakcijama (izrazeno
u odnosu na njihove pseudo-ukupne sadrzaje) dobijeno uz pomo¢ dve procedure, po Te-
ssier-u (T) i po Zeien-u i Brimmner-u (ZB) u uzorcima deposola koris¢enog u ogledu u
sudovima. Ako su uporede ove dve ekstrakcije, moze se zakljuciti da je sa ZB - ekstrak-
cijom dobijena veca koli¢ina pristupacnih elemenata u odnosu na T - proceduru, gde je
najveca koli¢ina elemenata nadena u rezidualnoj frakciji. Rezultati se dosta razlikuju ako
se uporedi ekstrakcija istog elementa uz pomo¢ ove dve procedure, §to se narocito odno-
sina NiiCu.

Primenjene procedure se znacajno razlikuju po primenjenim ekstrakcionim sredstvi-
ma i samim tim po operativno definisanim frakcijama iz kojih se metali izdvjajau. Ni jedno
od primenjenjih ekstrakcionih sredstava nije strogo selektivno, ima preklapanja, $to znaci
da moze da ekstrahuje delimi¢no metali i iz drugih frakcija. Upravo ta razlika u ekstrakcio-
nim srestvima za pojedine frakcije je i uslovila razli¢ite rezultate koji su dobijeni uz pomo¢
ove dve procedure. Ekstrakcijom po Tessier-u su dobijene vece koli¢ine metala u pristupac-
nim frakcijama u odnosu na metodu po Zeien i Briimner-u. Kako je sadrzaj metala u svim
pristupa¢nim frakcijama u poljskom ogledu relativno nizak, verovatno je da su ekstrakciona
sredstva koja se koriste u metodi po Tessier-u, pogodnija za detekciju niskih koncentracija
metala i da ih ekstrahuju u ve¢em procentu u odnosu na drugu proceduru.

Analiza uzoraka iz sudova je pokazala znacajnu razliku izmedu procedura. Ekstrakci-
jom po Zeien i Briimner-u je ekstrahovana najveca koli¢ina Ni, Cu i Pb u frakciji vezanoj
za Mn okside, dok je po T-proceduri, rezidualna frakcija bila dominantna. Procedurom
po Tesier-u je takode ekstrahovano vide metala trecom frakcijom (metali vezani za oksi-
de Fe i Mn) u odnosu na ostale labilne frakcije, ali je rezidualna frakcija bila dominantna.
Procedura po Zeien-u i Brimmner-u je najvise ovih metala ekstrahovala u tre¢oj frakci-
ji (metali vezani za Mn - okside) u odnosu na ostale frakcije. Verovatno da ova metoda
ekstrahuje vise potencijalno pristupa¢nih elemenata i ukazuje jasnije na rizik od njihove
mobilizacije, ukoliko on postoji.

Moze se primetiti da se rezultati u polju i sudovima znacajno razlikuju. Razlika je
upravo rezultat heterogenosti supstrata, jer je za ogled u sudovima izvr§ena homogeni-
zacija uzoraka iz polja uzetih sa viSe mesta, tako da se homogenizovan supstrat znacajno
razlikuje od pojedinacnih uzoraka u polju. Pored toga, kako je analiza radena nakon zavr-
$ene vegetacije, biljka rizosfernim eksudatima menja sredinu, pa se menja i rastvorljivost
i distribucija metala u pojedinim frakcijama, a zbog toga dolazi do rastvaranja potenci-
jalno pristupac¢nih frakcija metala. Posto je analiza uradena na zavrsetku izvodenja ogle-
da, imalo je vremena da biljka ispolji efekat na ¢vrstu fazu zemljista. Ovaj efekat je mnogo
izrazeniji u sidovima u odnosu na polje, zbog male mase supstrata na koju korenov sistem

vrsi uticaj.
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Dobijeni rezultati upucuju na to da postoji potencijalni rizik da postanu pristupacani
Ni, Cu i Pb i da ih biljka usvoji. Na ovo upucuje i analiza po Zeien-u i Brimmner-u u su-
dovima. Iako se Sema po Tessier-u pokazala kao osetljivija za ekstrakciju niskih koncen-
tracija prisutnih elemenata, S$ema po Zeien-u i Briimmner-u je ukazala na ve¢i potencijal-

ni rizik od zagadenja kada su prisutne vide koncentracije metala.

4.4.1. Uticaj fizicko-hemijskih svojstva deposola na rezultate sekvencijalne
ekstrakcije primenom dva postupla (PCA - analiza)

Metoda glavnih komponenata (PCA) omogucava smanjenje broja varijabli i odredi-
vanje povezanosti rezultata dobijenih uz pomo¢ dve razli¢ite metode sekvencijalne ek-
strakcije, kao i medusobne povezanosti svojstava deposola. Smanjenje broja varijabli je
postignuto procenom glavnih komponenata i racunanjem “eingen” vrednosti. Prema Ka-
iser-ovom kriterijumu, samo “eingen” vrednosti vece od 1 se racunaju, dok se ostale od-
bacuju (Mico et al., 2006). U ovom istrazivanju, “eingen” vrednosti vece od 1 daju ku-
mulativnu varijansu od preko 91%, §to znaci da one dovoljno objasnjavaju varijabilnost
posmatranih parametara. Takode je primenjena rotacija glavnih komponenata “Varimax”
metodom normalizacije. Rotaciona matrica dobijenih vrednosti za faktore je predstavlje-
na u Tabeli 4.13. Vrednosti faktora manje od 1 su uklonjene, zato su ta polja u tabeli pra-
zna. Ovom metodom obrade podataka su utvrdena tri faktora koji zadovoljavajuce opi-
suju karakteristike deposola, kao i pristupacne i ukupne sadrzaje metala (Tabela 4.13).
Prva komponenta (PC1) je najvaznija komponenta, a visoko korelira sa pH zemljista, sa-
drzajem gline, sadrzajem praha, kao i ukupnim sadrzajima teskih metala. Ova kompo-
nenta takode ukljucuje i pristupa¢ni Ni dobijen obema ekstrakcionim procedurama, kao
i pristupacne sadrzaje Zn, Cr i Pb dobijene T-ekstrakcijom (Zn, Cr, Pb-T). Varijable koje
medusobno koreliraju se grupisu u faktore koji se zatim smatraju predstavnicima osnov-
ne korelacije (Zhang, 2006). U drugoj glavnoj komponenti (PC2) nalaze se organski C i
CEC,. Ova komponenta takode ukljucuje pristupacni Cu (Cu-T), CriPb (Cr, Pb-Z), mada
je poznato da bakar sa organskom materijom stvara stabilne kompllekse u zemljistu (Im-
pellitteri et al., 2002). Tre¢a komponenta (PC3) je povezana sa sitnim peskom, kao i pri-
stupa¢nim sadrzajem Zn dobijenim Z-ekstrakcijom (Zn-Z).

Rezultati dobijeni PCA analizom su potvrdeni analizom korelacije. Tabela 4.14 pred-
stavlja Pearson-ove koeficijente korelacije predstavljene u obliku matrice. Koeficijenti ko-
relacije predstavljaju vezu izmedu karakteristika deposolaa (pH, C-org, CEC, glina, prah,
pesak) i pristupacnih teskih metala (Zn, Cu, Ni, Cr, Pb) dobijenih razli¢itim ekstrakcio-
nim procedurama. Generalno, pristupacnost teskih metala u zemljistu je uslovljena broj-
nim faktorima, ali pH (KCl) se pokazao kao najvazniji faktor pristupacnosti T-ekstra-

hovanih teskih metala. Pristupac¢ni oblici Ni dobijeni uz pomo¢ obe primenjene metode
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ekstrakcije su pokazali jaku negativnu korelaciju sa pH zemljista, sto indicira da bi i pro-
mene pH vrednosti usled aktivnosti korenovog sistema, mogle da uslove pristupacnost i
usvajanje Ni od strane biljaka (Pinel et al., 2004). Uprkos ¢injenici da sitni pesak, glina i
prah nisu dominantne frakcije u ovim deposolima, ove frakcije uslovljavaju pristupa¢nost
Cr, Pb (T-ekstrakcija) i Ni, Cu (Z-ekstrakcija), verovatno usled njihove velike adsorpcione
povrsine (Acosta et al. 2011; ; Riebeiro et al., 2013a,b; Dias et al., 2014). Medutim, organ-
ski C i CEC nisu pokazali korelaciju sa pristupa¢nim oblicima teskih metala, verovatno

usled veoma niskih vrednosti organske materije i niskog kapaciteta za adsorpciju katjona.

Tabela 4.13. Matrica rotiranih faktora podeljenih u tri grupe
metodom glavnih komponenata (PCA)

PC1 PC2 PC3
pH(H,0) -0,80795
pH(KCI) -0,91837
Corg 0,92754
CEC 0,82484
Glina 0,72202
Prah 0,83318
Sitan pesak 0,77731
Fe 0,87682
Mn 0,85353
Zn'T -0,71108
CuT -0,73732
NiT 0,88491
CrT 0,90134
PbT 0,76414
7/n 0,89606
Cu 0,88779
Ni 0,88345
Cr 0,87209
Pb 0,94567
Zn ZB 0,78344
CuZB
NiZB 0,73606
CrZB -0,78926
Pb ZB -0,89585
“Eigen” vrednost 16,0775 4,7238 1,24226
% variranja 66,9895 19,6825 5,17606
Kumulativne “Eigen” 16,0775 | 20,80129 | 22,04355
vrednosti
Kumulativna varijansa % | 66,9895 86,67206 91,84812

Fe, Mn, Zn, Cu, Ni, Cr, Pb - pseudo-ukupni sadrzaji elemenata
ZnT,CuT,NiT,Cr T,Pb T - zbir pristupacnih frakcija dobijenih T —ekstrakcijom
Zn ZB, Mn ZB, Cu ZB, Ni ZB, Cr ZB, Pb ZB - zbir pristupa¢nih frakcija dobijenih ZB - ekstrakcijom
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Tabela 4.14. Korelaciona matrica Pearson-ovih koeficijenata korelacije izmedu
osnovnih svojstava deposola i pristupacnih oblika metala dobijenih T i ZB procedurom

I—II:HO 11221 Corg CEC Glina Prah Slt::kpe_
ZnT 0,30 0,89 -0,81 -0,87 -0,61 -0,54 -0,59
CuT 0,17 0,84 -0,89 -0,92 -0,54 -0,45 -0,6
NiT -0,71 -0,97 0,43 0,61 0,81 0,85 0,72
CrT -0,58 -0,98 0,61 0,75 0,78 0,77 0,62
PbT -0,50 -0,90 0,63 0,77 0,84 0,72 0,72
ZnZB -0,34 -0,55 0,25 0,41 0,55 0,54 0,74
CuZB -0,70 -0,49 -0,10 -0,12 0,79 0,77 0,53
NiZB -0,70 -0,82 0,18 0,39 0,80 0,89 0,68
CrZB -0,49 0,03 -0,61 -0,44 0,34 0,42 0,06
PbZB -0,43 0,15 -0,74 -0,66 0,19 0,32 -0,34

ZnT,CuT,NiT, Cr T, Pb T - zbir pristupacnih frakcija dobijenih T —ekstrakcijom
Zn 7B, Mn ZB, Cu ZB, Ni ZB, Cr ZB, Pb ZB - zbir pristupacnih frakcija dobijenih ZB - ekstrakcijom

4.5. Mineralni sastav deposola

Analiza mineraloskog sastava je uradena s ciljem da se identifikuje poreklo teskih me-
tala kao potencijalnih zagadivaca. Rudarska lokacija Kostolca nalazi se na aluvijalnoj tera-
siivodi poreklo od sedimentnih depozita, koji su rezultat slozene kombinacije vremenske
i erozije nastale tokom pedogeneze. Sedimenti su krupan i sitan pesak, prekriveni prahom
i glinom. Oni predstavljaju mati¢ni supstrat za nastanak ovog aluvijalnog nanosa na sta-
rim terasama.

Odredivanje minerala nosioca Ni pomocu difrakcione analize X-zraka (XRD) bi tre-
balo da omoguci prvenstveno definisanje porekla ovog teskog metala, a potom metodom
sekvencijalne ekstrakcije i potencijalne mobilnosti i biodostupnosti Ni, kao i mogu¢nost
njegove akumulacije u biljnim organima u procesu rekulticacije. Hrom je takode obuhva-
¢en ovim analizama. Uglavnom analiza XRD se radi da bi se potvrdilo da su Ni i Cr geo-
hemijskog porekla (Hanesch et al., 2001).

Identifikovani minerali po XRD-u u zemljisnim frakcijama (krupan pesak, sitan pe-
sak, prah, glina) se nalaze u rasponu od primarnih minerala do sekundarnih filosilikata ,
u zavisnosti od stepena eluvijacije.

Analiza frakcije krupnog peska (Tabela 4.15) sadrzi sledec¢e minerale: kvarc, musko-
vit, albit, ortoklas i malih koli¢ina biotita, augita, hornblende, epidota i spinela. Sadrzaji

Cr vezani su za augit, magnetit i spinel, a Ni samo za magnetit i spinel.
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Table 4.15. Zastupljenost minerala u mehanickoj frakciji krupnog peska

Krupan pesak
Kvarc +++++
Muskovit ++++
Biotit +
Ortoklas +++
Albit ++++
Epidot +
Augit +
Hornblenda +
Magnetit tr.
Spinel +
Ilmenit tr.X

* tr. ispod granice detekcije

Frakcija sitnog peska je dominantna u ovom deposolu. Analiza ove frakcije (Tabela
4.16) pokazuje da ona sadrzi najvise kvarca, albita, zatim ortoklasa i muskovita. U malim
koli¢inama su zastupljeni i epidot, biotit, augit, hornblenda, magnetit/hematit i spinel. Sa-
drzaji Cr u mehanickoj frakciji sitnog peska, vezani su za minerale augit, spinel, magnetit/
hematit, dok je sadrzaj Ni vezan za Fe minerale (magnetit/hematita, spinel).

Table 4.16. Zastupljenost minerala u mehanickoj frakciji sitnog peska

Sitan pesak
Kvarc +++++
Muskovit ++++
Biotit +
Ortoklas ++++
Albit +++++
Epidot ++
Augit +
Hornblenda +
Magnetit/hematite |+
Spinel +
Ilmenit tr.

* tr. ispod granice detekcije

Frakcije gline i praha predstavljaju najvazniji rezervoar Ni i Cr usled visoke adsorpci-
one povrsine finih cestica ovih frakcija, koje povecavaju adsorpcioni kapacitet za metale
(Rinklebe et al., 2007). Frakcija praha (Tabela 4.17) se uglavnom sastoji od muskovita/se-
ricita i albita, a dosta su zastipljeni i kvarc, ortoklas, kaolinit, smektit, ilit i MSS (mes$ano
slojeviti silikati), dok su vrlo malo pristutni epidot, biotit, augit, hornblenda, magnetit/he-
matit, spinel, dolomit, kalcit. Sadrzaj Cr je vezan za augit, spinel, magnetit/hematit, struk-
turu smektita i MSS, dok je Ni vezan samo za Fe minerale (magnetit/hematita, spinel), kao

i za strukturu smektita i MSS.
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Table 4.17. Zastupljenost minerala u mehanickoj frakciji praha

Prah

Kvarc +++
Muskovit/sericit ++++
Biotit +

Ortoklas +++
Albit ++++
Epidot ++
Augit +
Hornblenda +
Magnetit/hematite +
Spinel +
Ilmenit tr.
Dolomit +
Kalcit +
Kaolinit +++
Smektit +++
Illit +++
Mesano slojeviti silikati MSS | +++

* tr. ispod granice detekcije

Sadrzaj gline i koncentracija teskih metala je uglavnom blisko povezana (Lavado et al.,
2004 ), pa neke studije potvrduju jasnu i blisku vezu izmedu koncentracije teskih metala i
sadrzaja gline u zemljistu (Roca et al., 2012). Mineralni sastav ove frakcije (Tabela 4.18) se
vezuje za prisustvo minerala kaolinita , smektita, zatim ilita i u ne$to manjoj meri MSS. U
ovoj frakciji su jo$ zastupljeni i ortoklas, albit, zatim kvarc, muskovit/sericit, epidot, augit,
hornblenda, dolomit, kalcit i hlorit.

Table 4.18. Zastupljenost minerala u mehanickoj frakciji gline

Glina
Kvarc +
Muskovit/sericit +
Biotit tr.
Ortoklas ++
Albit ++
Epidot +
Augit +
Hornblenda +
Magnetit/hematite tr
Spinel tr.
Ilmenit tr.
Dolomit +
Kalcit +
Kaolinit +++++
Smektit +++++
Mlit ++++
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Hlorit +
Mesano slojeviti silikati MSS | +++

* tr. ispod granice detekcije

Sadrzaji Cr i Ni, u mehanickoj frakciji gline, vezani su samo za sadrzaje filosilikata i
to za oktaedarske listove smektita kao i strukturu MSS. Za razliku od Cr , koja se nalazi is-
klju¢ivo u oktaedrima montmorilonita , Ni je prisutan i u njegovim interlamelarnim pro-

storima (Epstein et al., 2005).

4.6 Analiza kalemova, dubriva i bonifikatora zemljista
koris¢enih u ogledu

Pre sadnje, kao material koji bi mogao da utic¢e na rezultate ogleda, analiziran je sadr-
zaj makrohranljivih elemenata i teSkih metala u kalemovima. Pojedinac¢no je analizirano
5 kalemova, a analize su date kao prose¢ne vrednosti. Analize su pokazale da se ni jedan
od ispitivanih teskih metala nije nalazio u povi$enoj koncentraciji (Tabela 4.20). Prose¢na
masa svezih analiziranih kalemova je bila 34,46 + 4,23 g, a suvih 16,55 + 1,76 g. Kao $to se
vidi u Tabelama 4.19 i 4.20, rezerve elemenata postoje u kalemovima, $to je posledica na-

kupljanja hraniva tokom proizvodnje kalemova.

Tabela 4.19. Sadrzaj N, P i K u kalemovima pre sadnje

% mg/kalemu

N | 0,55£0,10 | 91,02+10,27
p 0,13+0,02 21,55+3,39
K | 0,40+0,13 | 66,27+22,86

Tako su koncentracije N, P i K (%) bile relativno niske, mase ovih elemenata preracu-
nato na kalem, predstavljaju znacajne reserve NPK u kalemu i omogucavaju porast loze u
prvim fazama vegetacije. Koncentracije teSkih metala u kalemovima su u normalnim gra-

nicama za biljna tkiva (Kabata - Pendias, 2011).

Tabela 4.20. Koncentracija mikroelemenata i teskih metala u kalemovima pre sadnje

mg/kg pg/kalemu
Fe | 639,40£29,54 | 10665,40+1389,54
Mn 38,37+1,48 638,70+77,41
Zn 42,51+6,91 746,54+198,82
Cu 9,72+0,52 163,98+25,64
Ni 7,37+0,56 122,36+15,84
Cr |7,03£0,65 114,77+11,74
Co |0,50+0,04 8,24+0,93
Pb |0,80+0,25 14,92+5,87
Cd ]0,06+0,01 1,00+0,17

Analiza dodatih dubriva i bonifikatora zemljista (Tabela 4.21) je pokazala da su pri-

sutni sadrzaji teskih metala, u njima, u dozvoljenim granicama. Dozvoljeni sadrzaj teskih
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metala u dubrivima i maksimalne koli¢ine teskih metala koje se smeju uneti u zemljiste sa
dubrivima definisane su u nasoj zemlji ,,Pravilnikom o uslovima za razvrstavanje i utvrdi-
vanje kvaliteta sredstava za ishranu bilja, odstupanjima sadrzaja hranjivih materija i mini-
malnim i maksimalnim vrednostima dozvoljenog odstupanja sadrzaja hranjivih materija
i o sadrzini deklaracije i nacinu obelezavanja sredstava za ishranu bilja“ (“SI. Glasnik RS”

br. 78/2009).
Tabela 4.21. Ukupni sadrZaj teskih metala u dodatim dubrivima

MAP DAP Superfosfat | Ca(NO3), SPDb NPK

mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Fe 1763,83+29,31 | 1849,67+26,74 | 1169,18+39,13 | 103,38+2,29 | 125,224+34,12 | 1148,22+33,21
Mn 181,79£2,12 15,9+0,23 48,66+2,27 9,41+0,10 8,19+1,32 22,12+5,02
Zn 4,71£0,41 123,66+6,19 53,57+1,26 0,15+0,01 3,12+0,74 4,12+1,18
Cu 6,33+2,66 2,55+0,17 14,38+0,14 4,35+0,25 0,11+0,06 1,12+0,13
Ni 0,23+0,01 37,33+0,99 5,72%0,32 0,00+0,00 12,78+0,78 20,18+2,35
Cr 6,54+0,39 177,13%3,82 40,75+2,64 13,25+0,23 27,5%2,12 35,17+5,12
Pb 1,50+0,15 2,07+0,04 79,03+2,06 0,05+0,00 1,34+0,09 2,45+0,22
Cd 0,28+0,02 14,89+0,24 4,88+0,06 0,00+0,00 1,12+0,02 1,46+0,18
Co 6,8520,20 0,08+0,08 9,63+0,06 10,18+0,22 2,14+0,87 5,15%2,33

MAP- mono amonijum fosfat
DAP - di amonijum fosfat
SPD - sporodelujuce dubrivo

Pored dubriva, dodat je i jedan bonifikator zemljista, zeolit, a analiza ovog materijala
je pokazala da su koncentracije teskih metala u njemu ispod detekcionog limita.

Mnogobrojna istrazivanja (Chaney, 2012; Jiao et al., 2012; Nziguheba and Smolders,
2010) ukazuju na potencijalnu opasnost zagadenja zemljista teskim metalima usled kori-
$¢enja fosfatnih dubriva. Posebno je velika opasnost od zagadenja kadmijumom (Bolan et
al., 2013; Grant, 2011; Mar and Okazaki, 2012). Medutim, analiza dodatih dubriva u ovom

istrazivanju ukazuje da ne postoji opasnost od zagadenja putem ovog izvora.

4.7. Ogledi u sudovima

4.7.1. Testiranja razlic¢itih postupaka rekultivacije deposola primenom dubriva
i bonifikatora zemljista pri podizanju zasada vinove loze

Sa apekta njihove upotrebne vrednosti u biljnoj porizvodnji, deposoli poseduju nepo-
voljna fizicka svojstava (Tabela 4.1), prvenstveno zbog visokog sadrzaja peska i vrlo malo
gline. Pored toga, agrohemijska svojstva ovih povrsina (Tabele 4.2, 4.3 i 4.4) su takode ne-
povoljna zbog niskog sadrzaja organske materije, kao i niskog sadrzaja pristupacnih hra-
niva. Stoga je na ovakvim povr$inama vrlo tesko uspostaviti biljnu proizvodnju bez pri-
mene meliorativnih mera. Primenjene meliorativne mere za gajenje vinove loze su date

u Tabeli 3.1. Primenom hraniva preko dubriva, kao i primenom bonifikatora zemljita,
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stvaraju se uslovi za gajenje vinove loze i popravku fizickih i hemijskih svojstava deposola
(Tabela 4.1, 4.2, 4.3 i 4.4).

Pored povecanja hranidbenih svojstava deposola, vise doze fosfata su primenjene i u
cilju inaktivacije teskih metala (ukoliko bi doslo do mobilizacije ovih metala), posto ranija
istrazivanja na ovim povr$inama ukazuju na problem usvajanja teskih metala i njihovog
nakupljanja u biljnim organima (Li¢ina et al., 2007).

U ovom istrazivanju je kori$¢ena visegodisnja biljna vrsta, vinova loza. S obzirom da
viSegodisnje biljne vrste imaju drugacije mehanizme usvajanja i akumulacije teskih metala
od jednogodi$njih biljaka (Overesch et al., 2007), pretpostavljeno je da ¢e se samim izbo-
rom biljne vrste, uticati na smanjenu akumulaciju teskih metala u biljnim organima, po-
sebno jestivim. Usvajanje teskih metala od strane biljaka je specifi¢no kako za biljnu vrstu,
tako i za svaki biljni organ (Kabata - Pendias, 2011). Generalno, u literaturi nema mnogo
podataka o usvajanju teskih metala od strane vinove loze, ali se iz postoje¢ih moze zaklju-
¢iti da vinova loza usvaja manje koli¢ine teskih metala u odnosu na druge biljne vrste kada
se gaji pri istim uslovima kontaminacije zemljista teSkim metalima (Burn et al., 2001; Lee
et al., 2001; Chopin and Alloway, 2007).

Aktivnost teskih metala u zemljiSnom rastvoru je uslovljena sorptivnim svojstvima
komponenata ¢vrste faze zemljista. Sorptivna svojstva zemljista zavise od pH vrednosti, sa-
drzaja organske materije, mehanickog i mineralnog sastava zemljista. Najvazniji faktor koji
uslovljava pristupacnost teskih metala u zemljistu je pH. Smanjenje pH vrednosti utic¢e na
povecanje aktivnosti, mobilnosti i dostupnosti vecine teskih metala, $to se objasnjava sma-
njenjem adsorptivnih svojstava zemljista u ovim uslovima (Shaheen et al., 2013). Deposoli
imaju nizak sadrzaj organske materije, nizak sadrzaj frakcije gline (5 - 6%), dok je frakcija
peska dominantna (80 - 85% peska). Ova svojstva uzrokuju nizak sorptivni kapacitet depo-
sola, tako da svaka promena pH vrednosti uti¢e na pristupac¢nost teskih metala.

Promena pH vrednosti je odredena u sudovima u svakom tretmanu (Tabela 4.22),
kako bi se video uticaj pojedinih tretmana na zakiSeljavanje supstrata, a samim tim i na
pristupacnost metala.

Tabela 4.22. Promena pH vrednosti pri razli¢itim tretmanima prilikom testiranja

razlicitih postupaka rekultivacije deposola primenom dubriva i bonifikatora zemljista pri
podizanju zasada vinove loze

pHHZO PHKCI pHHZO pHKCl
Tretman
Pre postavljanja ogleda | Nakon zavr§enog ogleda

kontrola 8,77 7,59 7,65 7,31
NPK 8,77 7,59 7,69 7,4
SPD 8,77 7,59 7,92 7,65
MAPI1 8,77 7,59 7,21 6,89
MAP2 8,77 7,59 6,34 5,97
MAP3 8,77 7,59 5,17 4,78
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Z 8,77 7,59 7,77 7,29

Z+NPK 8,77 7,59 8,01 7,55

Z+SPD 8,77 7,59 7,89 7,65

Z2+NPK 8,77 7,59 7,99 7,22

72+SPD 8,77 7,59 7,70 7,04

Z2+MAP2 8,77 7,59 6,65 6,16

Z2+MAP3 8,77 7,59 5,86 5,07

72 8,77 7,59 7,93 7,33
Deposol bez dodatog dubriva je imao alkalnu reakciju (pH,, , 7,65, pH,,7,31- kon-
trola), ali nesto nizu nego kod supstrata pre gajenja biljaka (pH,, 8,77, pH,,7,59). Ovo bi

moglo da se objasni rizosfernim efektom koji biljke imaju na supstrat. Rizosfera obuhva-
ta prostor od 1 do 3 mm od povrsine korena. Efekat korenovog sistema na okolno zemlji-
$te se ostvaruje otpustanjem razli¢itih organskih i neorganskih materija. Najvise se izlu-
¢uju polisaharidi, aminokiseline i organske kiseline. Usled prisustva organskih jedinjenja,
povecava se broj mikroorganizama koji takode mogu da doprinesu smanjenju pH (Men-
gel and Kirkby, 2001). Rizosferni pH je pod uticajem transporta anjona preko H*/anjon-
skog kotransporta, gde se protoni transpotuju povratno u citosol. U ovom slucaju, ukoli-
ko su glavni izvor N, nitrati igraju vaznu ulogu u uklanjanju H* jona, pri ¢emu se podize
pH vrednost. Suprotno, ukoliko se biljke snabdevaju NH,* azotom, sredina se zakiseljava
(Mengel and Kirkby, 2001).

Rizosferne bakterije takode mogu direktno da poboljsaju proces fitoremedijacije me-
njanjem biodostupnosti metala preko promena pH, lu¢enjem helatnih jedinjenja (organ-
ske kiseline, siderofore), kao i oksido-redukcionim reakcijama (Gadd, 2000; Khan and Jo-
nes, 2009; Kidd et al., 2009; Uroz et al., 2009; Wenzel, 2009).

Reakcija deposola u varijantama sa NPK, sporodeluju¢im NPK dubrivom i zeolitom
bila je sli¢na reakciji kontrolne varijante, odnosno varijante bez dodavanja dubriva, (pH
u intervalu od 7,65 do 7,99) (Tabela 4.18.). U tretmani sa rastu¢im dozama MAP-a, de-
posoli su pokazali znac¢ajnu promenu pH, pri ¢emu je pH vrednost opadala sve do 5,17 u
vodi 14,78 u KCI. Primena amonija¢nih dubriva uslovljava acidifikaciju zemljista (Tarkal-
son et al., 2006), pri ¢emu acidifikacija nastaje kao rezultat nitrifikacije amonija¢nog jona
i ispiranja NO, (Lilien-fein et al., 2000). Zaki3eljavanje zemljista je mnogo viSe izraZeno u
regijama sa dosta padavina i u zemljiStima niskog pufernog kapaciteta (Rengel, 2003). Is-
pitivani deposoli sadrze kao dominantnu frakciju peska, a imaju i nizak sadrzaj organske
materije, tako da je njihov puferni kapacitet veoma nizak i deposoli prakti¢no nemaju me-
hanizam da se odupru promeni pH vrednosti.

Promena pH vrednosti uslovljava promenu pristupacnosti Ni i Cr (Tabela 4.23.). Sa-

drzaj lakopristupa¢nog Ni je odredivan ekstrakcijom sa DTPA, dok je ekstrakcija Cr, obav-
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liena sa NH,NO,, zato $to DTPA ne daje adekvatne rezultate o pristupacnosti Cr (Feng et
al., 2005), sto se moze zakljuciti i iz Tabele 4.7. Kao $to se moze videti u Tabeli 4.19., sadr-
zaj pristupacnog Ni se znatno povecavao primenom MAP-a. Najveca koncentracija pri-
stupa¢nog Ni je zabelezena u tretmanu MAP3 (3,015 mg/kg), gde je koncentracija bila
znatno visa u odnosu na kontrolu (0,245 mg/kg). Primena istih doza MAP-a u kombina-
ciji sa zeolitom je dala nesto nize koncentracije pristupacnog Ni u odnosu na primenu ¢i-
stog MAP-a (Z2+MAP3 - 1,967 mg/kg), verovatno zbog adsorptivnih svojstava zeolita.
(Xiubin and Zhanbin, 2001).
Tabela 4.23. DTPA pristupacni Ni i NH,NO, pristupacni Cr u razli¢itim tretmanima

ogleda testiranja razlicitih postupaka rekultivacije deposola primenom dubriva
i bonifikatora zemljista pri podizanju zasada vinove loze

Ni Cr
Tretman

mg/kg | mg/kg
kontrola 0,245 0,123
NPK 0,367 | 0,010
SPD 0,289 | 0,080
MAP1 0,311 0,072
MAP2 0,654* | 0,068
MAP3 3,015** | 0,107
Z 0,398 | 0,088
Z+NPK 0,378 | 0,039
Z+SPD 0,318 | 0,031
Z2+NPK 0,285 | 0,026
72+SPD 0,264 | 0,047
Z2+MAP2 0,613 | 0,032
Z2+MAP3 1,967%* | 0,088
72 0,236 | 0,072
LSD 0,01 0,412 | 0,075
LSD 0,05 0,376 | 0,068

Da bi u se stekao uvid u usvajanje i akumulaciju teskih metala u vinovoj lozi, kao i
njen mineralni NPK sastav, potrebno je da se odvoje biljni organi (koren, stablo, lastar i
list) i da se svaki analizira posebno (Licina et al., 1995). Na kraju vegetacije, po zavrsetku
ogleda iz sudova, po separciji ovih organa prvo su izmerene njihove mase, $to je dato u Ta-
beli 4.24, a potom je analiziran i njihov mineralni sastav (NPK u biljnim organima) (Tabe-
la 4.25), kao i sadrzaj teskih metala (Tabela 4.26).
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Tabela 4.24. Mase organa vinove loze nakon ogleda testiranja razlicitih postupaka
rekultivacije deposola primenom dubriva i bonifikatora zemljista
pri podizanju zasada vinove loze

Tretman Koren | Stablo | Lastar List
g g g g
Kontrola 3,13 18,17 0,38 1,52
NPK 3,20 17,18 0,39 1,72%*
SPD 2,78 16,24 0,33 1,54
MAP1 2,02%* 14,55 0,32 1,53
MAP2 1,33%¢ | 11,12** 0,47 1,76**
MAP3 0,91*%* | 9,03** 0,29 0,55**
Z 3,13 12,66% 0,23 1,35%*
Z+NPK 4,19** 22,12* 0,31 1,69%
Z+SPD 3,20 16,82 0,35 1,63
Z2+NPK 4,73%* 20,85 0,48 1,80**
72+SPb 3,17 20,35 0,44 0,59**
7Z2+MAP2 3,14 18,04 0,46 1,28**
Z2+MAP3 | 1,89** 21,20 0,26 0,62**
72 3,49 17,74 0,59** | 1,20**
LSD 0,01 0,50 5,60 0,16 0,19
LSD 0,05 0,36 3,80 0,12 0,14

* LSD nivo znacajnosti 0,05
** LSD nivo znacajnosti 0,01

Najvec¢a masa biljnih organa je dobijena tretmanima sa zeolitom + NPK dubriva, a
najmanja masa organa je dobijena pri primeni najvisih doza MAP-a. Zeolit je verovatno
pozitivno delovao na zadrzavanje hraniva iz NPK dubriva u zoni korenovog sistema, kao
i na zadrzavanje vlage, dok je sa NPK obezbedena odredena koli¢ina osnovnih hranljivih
elemenata, tako da je to verovatno razlog $to su biljke iz ovog tretmana imale najvecu bio-
masu. Visoke doze MAP-a su verovatno usled osmotsog efekta, koji je nastao njihovom
primenom, izazvle smanjenje rasta biljaka.

Koncentracija N i P je bila u biljnim tkivima usko povezana sa dodatkom hraniva pu-
tem dubriva. Kalijum nije pokazao signifikantno povecanje koncentracije u supstratu pri
primeni dubriva, verovatno zbog relativno malih doza dodatog K. Koncentracija N i P je
znacajno povecana sa primenom MAP-a i rasla je uporedo sa rastu¢im dozama MAP-a.
Ovo povecanje je najizrazenije kod primene MAP-a u kombinaciji sa zeolitom. Koncen-
tracija N u korenu kontrolnih biljaka je bila 0,46 mg/kg, u tretmanu sa najviSom dozom
MAP-a je bila 1,98 mg/kg, dok je koren biljka iz tretmana zeolit + MAP3 sadrzao prose¢no
2,25 mg/kg. Koren je takode akumulirao vece koli¢ine P pri dubrenju MAP-om u odnosu
na kontrolne biljke. Kontrolne biljke su imale 0,14 mg/kg P, biljke iz tretmana MAP3 - 0,70
mg/kg, a biljke iz tretmana zeolit + MAP3 su imale 0,92 mg/kg. Sli¢na situacija je bila i kod

ostalih organa vinove loze (Tabela 4.25).
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Tabela 4.25. SadrzZaj N,P i K u vinovoj lozi gajenoj na peskovitim deposolima
ogled testiranja razlicitih postupaka rekultivacije deposola primenom dubriva
i bonifikatora zemljista pri podizanju zasada vinove loze

Tretman N P K

% % %

Kontrola 0,46 0,14 0,58
NPK 0,79 0,15 0,56
SPD 0,56 0,18 0,56
MAP1 0,97** | 0,32 | 0,61
MAP2 1,19 | 0,43** | 0,56
MAP3 1,98%% | 0,70%* | 0,22%*

Z 0,24 0,15 0,56

g |Z+NPK 0,76 0,22 0,51
_§ Z+SPD 0,55 0,23 | 0,74**
Z2+NPK 0,70 0,16 0,61
72+SPD 0,73 | 0,30** | 0,78**
Z2+MAP2 | 2,19%% | 0,94* | 0,54
Z2+MAP3 | 2,25%¢ | 0,92%% | 0,3**

72 0,26 0,14 | 0,83**
LSD 0,01 0,468 | 0,154 | 0,117
LSD 0,05 0,182 | 0,114 | 0,087
Kontrola 0,36 0,09 0,21
NPK 0,54** | 0,00 0,20
SPD 0,53** | 0,00 0,19
MAP1 0,64** | 0,23 0,19
MAP2 0,70** | 0,56** | 0,16**
MAP3 1,200 | 0,67 | 0,14%*

Z 0,47* | 0,19 | 0,23*

= |Z+NPK 0,75 | 0,14 | 0,17**
£ |Z+SPD 0,53** | 0,09 0,22
Z2+NPK 0,53** | 0,54*% | 0,24**
72+SPD 0,53** | 0,94 | 0,21
Z2+MAP2 | 0,78 | 1,27 | 0,23
Z2+MA3 0,98** | 0,75 | 0,21
72 0,36 | 0,52%¢ | 0,30%*
LSD 0,01 0,15 | 0,345 | 0,029
LSD 0,05 0,11 | 0,256 | 0,021




Kontrola 0,21 0,15 1,09
NPK 0,38 | 0,14 | LA4I*
SPD 0,32* | 0,19 1,15
MAP1 0,49 | 029% | 1,08
MAP2 0,82 | 0,77 | 1,10
MAP3 1547 | 1,73% | 0,65**
Z 0,36** | 0,27 1,09
& |Z+NPK 0,68 | 0,28 1,21
=S |Z+SPD 0,41%* | 0,22 1,13
72+NPK 0,43** | 0,32% | 1,34*
72+SPD 0,43** | 0,18 | LA4I**
7Z2+MAP2 | 1,80** | 1,81** | 0,99
72+MA3 2,050 | 1,83 | 1,31*
72 0,28 0,14 1,25
LSD 0,01 0,125 | 0,182 | 0,245
LSD 0,05 0,093 | 0,135 | 0,182
Kontrola 0,99 0,11 0,73
NPK 2,50 | 029 | 1,32%
SPD 2,17 | 024 | 1,20%
MAP1 2,90 | 0,41 | 1,06*
MAP2 3,11 | 0,87 | 0,95
MAP3 4,66%% | 2217 | 1,23*
V4 1,59 024 | 1,05*
o |Z+NPK 2,92%% | 0,38 | 0,87
= |Z+SPD 2,24% | 026 | 1,33**
72+NPK 2,354 | 023 | 1,24*
72+SPD 2,72%% | 0,46 | 1,21*
Z2+MAP2 | 3,62% | 247 | 1,05
Z2+MAP3 | 4,91% | 2,83 | 0,97
72 1,51 0,16 0,75
LSD 0,01 0,857 | 0,271 | 0,351
LSD 0,05 0,635 | 0,201 | 0,26

* LSD nivo znacajnosti 0,05
** LSD nivo znacajnosti 0,01

Koncentracije usvojenih teskih metala i njihova akumuliranih po razli¢itim organima
vinove loze su date u Tabeli 4.26. Najveca koncentracija ve¢ine elemenata je konstatovana

u korenu, zatim u listovima, stablu, a najmanja je u lastarima.
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Tabela 4.26. SadrZaj teskih metala u vinovoj lozi gajenoj na peskovitim deposolima ogled
testiranja razlicitih postupaka rekultivacije deposola primenom dubriva i bonifikatora
zemljista pri podizanju zasada vinove loze

Fe Mn Cu Zn Co Ni Cr Pb Cd
Tretman
mg/kg |mg/kg |mg/kg |mg/kg |mg/kg mg/kg |mg/kg mg/kg |/mg/kg
Kontrola 278,53 | 35,75 6,78 15,86 | 1,20 5,13 0,75 1,79 | 0,05
NPK 303,50 | 42,87 6,88 18,38 1,10 579 |0,07%*| 1,56 | <d.lL
SPD 308,00 | 37,70 7,00 18,27 | 1,79* | 5,79 0,63 1,69 | 0,05
MAP1 377,75 | 90,69* | 7,19 14,32 1,49 9,61 0,3* 1,71 0,05
MAP2 258,15 |260,9** | 7,29 19,85 | 2,14 | 37,7%* | 0,74 1,37 | 0,22**
MAP3 625,28% [ 372,9** | 7,39 | 2541 | 2,44** | 94,60** | 1,76** | 1,73 | 0,22**
Z 530,70 | 41,80 7,83 14,10 | 0,93 5,26 1,03 1,36 | 0,05
§ Z+NPK 312,28 | 46,12 | 11,52**|29,09** | 1,56 7,61 1,19* | 2,03 | 0,09
Q Z+SPD 312,49 | 40,25 |10,04**| 19,14 1,52 6,23 0,86 1,69 0,10
Z2+NPK 249,53 | 33,42 6,80 17,41 1,06 4,71 0,28* | 1,28 0,05
72+SPD 576,24 | 42,21 |10,29** | 1542 | 1,71* 546 | 1,32%%| 231 0,09
Z2+MAP2 | 341,29 | 190,2*%* | 9,39** | 24,93** | 2,16** | 71,22** | 1,47** | 2,02 | 0,17**
Z2+MAP3 | 390,72 | 320,8** | 14,73** | 28,23** | 2,21 |79,09** | 1,255*| 2,18 | 0,17*
72 377,59 | 32,08 | 7,85** |11,585*| 1,79 5,59 0,38 | 2,27 | 0,05
LSD 0,01 358,78 | 70,64 2,59 6,08 0,63 6,36 0,56 | 0,93 | 0,12
LSD 0,05 265,98 | 52,36 1,92 4,51 0,47 5,09 0,42 | 0,69 | 0,09
Kontrola 394,77 | 31,11 | 30,88 | 15,19 | 0,37 2,99 1,61 2,91 0,03
NPK 401,77 | 30,79 | 15,92* | 17,43* | 045 3,34 2,11 3,44 | 0,07
SPD 222,4%% | 26,28 |13,72** | 12,00 | 0,37 2,44 0,43* | 1,61**| 0,05
MAP1 357,45 | 38,12 | 17,77* | 13,96 | 0,36 3,73 2,44 | 3,62 | 0,07**
MAP2 275,13* | 85,83** | 17,48* | 15,43 | 0,50 |11,09**|0,27** | 2,03* | 0,05
MAP3 397,67 | 101,3** | 17,38* | 17,12* | 0,86** | 28,29** | 1,07 | 2,63 | 0,07**
Z 260,6* | 29,35 |13,03**| 16,04 | 0,37 3,59 | 0,41* | 1,845 | 0,05
_% Z+NPK 455,19 | 32,13 | 7,75 | 19,06** | 0,44 5,75 2,97 | 3,02 | 0,07**
£ Z+SPD 506,37* | 39,54 |10,12%*| 15,92 | 0,6** 592 | 1,66**|3,855*| 0,1**
Z2+NPK 759,5%* | 35,83 | 8,72** | 16,44 | 0,48 6,21 3,43 3,16 | 0,05
72+SPD 310,26 | 27,91 | 7,03** | 15,97 | 0,42 3,57 0,76 | 2,42 0,03
Z2+MAP2 | 401,60 |105,6** | 35,75 | 19,65 | 0,63** | 25,3** | 0,80 2,16 0,05
Z2+MAP3 | 646,5%* | 99,43 | 23,73 |24,17**| 0,89** | 30,10 | 1,73 1,85 | 0,07**
72 373,18 | 28,46 | 27,87 | 15,17 | 0,44 3,15 1,06 | 2,74* | <d.l
LSD 0,01 129,63 | 18,81 16,96 2,48 | 0,211 6,05 1,22 1,14 0,05
LSD 0,05 96,09 | 13,94 | 12,57 1,84 | 0,156 | 4,48 0,91 0,84 | 0,037
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Kontrola 52,05 | 25,24 4,53 42,08 | 1,08 1,99 3,44 | 4,80 | <d.l.

NPK 36,76 | 31,67 4,01 40,62 | 0,71 3,19 0** 3,73 | <d.l
SPD 40,07 | 34,20 3,92 37,13 | 0,72 2,47 0** 3,00 | <d.l
MAP1 52,26 | 71,04* | 5,03 41,78 | 0,85 2,20 | 0,32%*% | 2,33* | <d.l.
MAP2 49,38 |2354**%| 9,69** |70,82** | 2,42** | 5,79 0,78 5,62 | <d.l.
MAP3 75,25 | 136,2**| 9,31 | 37,79 | 1,79* | 18,56** | 2,73** | 5,55 | <d.l
Z 27,65* | 27,12 5,22 44,73 | 0,57 1,54 0,07 | 2,71 <d.L
8 |Z+NPK 83,85% | 40,67 |[12,53** | 81,91** | 2,46** | 11,29** | <d.L** | 4,26 | <d.l
= | 7+SPD 46,54 | 47,14 | 6,955* | 44,84 | 0,69 | 21,1** | <d.l**| 2,89 | <d.l

Z2+NPK 146,3** | 83,51** | 14,99** | 84,89** | 1,51 5,88 | 18,05 | 31,2** | <«d.L
Z2+SPD 53,34 | 70,76* | 8,10 | 62,46 | 1,07 2,58 ]0,32%*| 1,77 | <d.l
Z2+MAP2 32,59 |580,5**| 3,01 28,47 | 1,40 | 19,60 | 1,56* | 1,45** | <d.l
Z2+MAP3 | 23,57* [229,7%*| 5,00 44,59 | 1,39 | 16,59 | 1315* | 1,77* | <d.L.
72 28,61 | 30,25 3,24 |22,765*| 0,82 1,95 0** 10,99 | <d.l.
LSD 0,01 32,37 | 48,64 3,24 22,42 | 0,71 6,77 2,5 3,1 0

LSD 0,05 23,99 | 36,05 2,41 16,62 | 0,52 5,02 1,85 2,3 0

Kontrola 636,41 | 65,59 5,68 30,40 | 0,71 5,28 4,53 5,15 | 0,05

NPK 287,5** | 78,80 6,48 |48,52**|0,91** | 6,68 |3,02**| 4,57 | <d.l
SPD 359,8** | 84,57 6,35 35,80 | 0,79 4,57 3,61 4,99 | <«d.l
MAP1 344,4** | 137,96 | 7,9°* | 33,51 | 1,12%*| 3,68 |293**| 425 | <d.lL
MAP2 344,7%% | 363,3** | 7,62** | 33,46 | 1,59** | 8,01* | 3,84 | 4,75 | <d.lL
MAP3 236,2%* | 427,9** | 5,65 26,97 | 1,43 | 19,44 | 4,96 5,00 | 0,10
Z 326,2* | 73,48 5,75 30,60 | 0,9** 3,39 | 2427 | 453 | 0,03
+ | Z+NPK 445,0** | 94,80 | 9,32** | 44,07 | 1,73 | 3,77 |2,70" | 4,51 0,09
= Z+SPD 543,26 | 106,45 | 7,075** | 34,28 | 1,33** | 5,65 4,79 | 6,28* | <d.l

Z2+NPK 501,1** | 89,06 | 7,7%* | 32,21 |1,25**| 3,87 |2,69**| 561 | <d.l
Z2+SPD 575,77 | 107,64 | 8,265* | 44,65** | 1,5 | 5,51 3,99 | 556 | <dlL
Z2+MAP2 |435,1**|378,3** | 6,49 23,67 | 1,40** | 20,40** | 3,93 | 5,02 | <d.l.
Z2+MAP3 |2259**|196,6**| 6,69* | 189* | 1,35 | 16,85** | 6,04** | 3,45** | <d.L
72 248,1** | 73,48 | 4,16 | 22,90 | 0,73 | 2,18% | 1,55 | 4,92 | <d.l
LSD 0,01 129.194|111.022| 1.305 | 11.565 | 0,189 | 3.131 | 1.292 | 1.472 | 0,081
LSD 0,05 95.772 | 82.301 | 0,967 | 8.573 | 0,14 | 2.321 | 0,958 | 1.091 | 0,06

* LSD nivo znacajnosti 0,05
** LSD nivo znacajnosti 0,01
d.L. - detekcioni limit (0,0015 pg/ml)

Koncentracija teskih metala u razli¢itim delovima biljke je statisticki obradena, kako
bi se utvrdio uticaj pojedinih tretmana na koncentraciju metala u biljnim tkivima. Urade-
ne su LSD vrednosti na nivou znac¢ajnosti a = 0,01 i a = 0,05, a u tabeli su obelezene sred-
nje vrednosti tretmana koje se znacajno razlikuju od kontrole.

Kako je od posebnog interesa bilo istrazivanje sadrzaja Ni i Cr u uzorcima pri razli-
¢itim tretmanima, njihove srednje vrednosti prikazane su dijagramima na Graficima 4.3
i4.4.
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Grafik 4.3. Prosecan sadrZaj Ni u organima vinove loze gajene na peskovitim deposlima
(ogled u sudovima) pri razlicitim rekultivacionim tretmanima
Analizirani organi biljaka gajenih pri tretmanima MAP2, MAP3, zeolit+ MAP2 i zeo-
lit+ MAP3 su imali ve¢i sadrzaj Ni u u poredenju sa organima biljaka ostalih tretmana. Sa
druge strane, sadrzaj Cr je znacajno varirao u pojedinim delovima biljaka u zavisnosti od

tretmanima. Ove vrednosti su prikazane dijagramom na Grafiku 4.
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Grafik 4.4. Prosecan sadrzaj Cr u organima vinove loze gajene na peskovitim deposlima
(ogled u sudovima) pri razlicitim rekultivacionim tretmanima

Prema prikazanim podacima, moze se zakljuciti da su maksimalane koncentracije po
pojedim organima biljaka bile zavisne od pojedinih tretmana. Naime, povi§ena akumu-
lacija Ni i Cr u korenu biljaka ovde verovatno nastaje kao posledica promene hemijskih

svojstava deposola na mestima kontakta korena i zemljista.
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Prema ranije navedenim istrazivanjima glavni faktor koji odreduje ponasanje teskih
metala u zemlji$tu i njihovu pristupacnost je pH vrednost zemljista, Sto vazi i za Nii Cr,
tako da smanjenje pH vrednosti ispitivanih deposola dovodi do povecanja njihove ak-
tivnosti, mobilnosti i pristupacnosti, $to se objasnjava ¢injenicom da se u tim uslovima
smanjuju adsorptivna svojstva ¢vrste faze zemljista. Kako je ve¢ navedeno, smanjenje pH
vrednosti u mikro sredini verovatno nastaje pod uticajem kiselih eksudata korena, $to do-
vodi do oslobadanja Ni i Cr iz manje pristupacnih u rastvorljive oblike. Medutim, pro-
mena pH vrednosti deposola bi mogla da bude i posledica procesa nitrifikacije koji bi
mogao da se odvija usled dodatih amonija¢nih dubriva. Kod zemljista slicne pH vredno-
sti glavne determinante mobilnosti i pristupacnosti Ni postaju komponente koje odreduju
kapacitet zemljista za adsorpciju ovog elementa, odnosno: sadrzaj i oblici organske mate-
rije, mehanicki i mineralni sastav zemljista.

U Tabeli 4.22 su date koncentracije teSkih metala u organima vinove loze, a takode su
i obelezene signifikantno znacajne vrednosti na osnovu LSD-testa. Najveca koli¢ina usvo-
jenih metala je akumulirana u korenu. Ovakva translokacija metala se slaze sa rezultatima
koje je publikovao Chopin et al. (2008). Prema ovom istrazivanju, znatno manja koncen-
traciju teskih metala se nakupljala u nadzemnim delovima u odnosu na koren.

U tretmanima sa visokim dozama MAP-a utvrdena je povecena akumulacija Ni, po-
sebno u korenu (94,61 mg/kg). Ova koncentracija je bila iznad granica toksi¢nosti za bilj-
na tkiva koja se krece >50 mg/kg. Brojni autori navode da je koncentracija elementa u ko-
renu najbolji indikator njegove pristupacnosti (Brun et al., 2001; Chaignon et al., 2003;
Feng et al., 2005). Takode je utvrdeno da je primena MAP-a znacajno uticala na koncen-
traciju ovog metala i u ostalim biljnim organima. Koncentracija Ni u stablu se kretala u
opsegu 11,09 - 30,10 mg/kg, u lastarima 11,29-21,11 mg/kg, a u li¢u 8,01-20,40mg/kg,
$to potvrduje njegovu mobilnost u biljnim tkivima (Chopin et al., 2008).

U ovom slucaju moze se re¢i da povecanje dostupnosti metala moze da bude posledi-
ca procesa eksluzije H" jona i nitrifikacije. Dodavanje NH,* uzrokuje acidifikaciju tako $to
biljka oslobada H* kada usvoji NH,* kako bi se odrzalo naelektrisanje na povrsini zemlji-
Ste - koren. Pored toga, H* je produkt nitrifikacije tj. konverzije NH,* u NO, (Avila-Segu-
ra et al.,, 2000; Fan et al., 2002; Tang et al., 2000). ZakiSeljavanje zemljista nije direktno po-
vezano sa unosom amonija¢nih dubriva, ve¢ sa unosom amonija¢nog jona putem dubriva
u koli¢ininama ve¢im od onih koje usvoje biljke, kao i manjim oslobadanjem organskih
jona od strane korenovog sistema (Barak et al., 1997). Posto se ovde radi o kulturi ¢ije su
potrebe za N generalno male pogotovo u poredenju sa ve¢inom ratarskih kultura, za oce-
kivati je da ¢e se pri viSim dozama azota on javiti u viSku (NH,") 1 dodatno usloviti zaki-
Seljavanje zemljista nitrifikacijom.

Najniza primenjena doza MAP dubriva (5000 kg/ha) nije uslovila znacajno povecanje

adsorpcije Ni. Medutim, viSe doze primenjenog MAP-a su uslovile zakiSeljavanje sredine,
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povecanu mobilnost, kao i usvajanje Ni, pa iz ovog ogleda porizilazi da fosfati primenjeni
u obliku amonijum-fosfata nisu pogodni za remedijaciju deposola, jer ne smanjuju pristu-
pacnost Ni, ve¢ suprotno, uti¢u na povecanje njegove mobilnosti i biodostupnosti. Uspes-
nost imobilizacije teskih metala fosfatima, dakle prvenstveno zavisi od pH vrednosti (La-
perche et al., 1996; Zhang and Ryan, 1998).

U prvoj godini po sadnji vinova loza ne daje grozde, pa se nije mogla utvrditi mobil-
nost nikla do plodova.

Hrom se vezuje za stabilne minerale, tako da je njegova mobilnost u zemljistu veoma
mala (Alloway, 1995; Rinklebe et al., 2002; Chojnacka et al., 2005; Overesch et al., 2007).
Rezultati ovog istrazivanja pokazuju takode da je mobilnost Cr znatno manja nego Ni.
Mobilnost Cr svakako zavisi i od biljne vrste. Iz Tabele 4.22. se vidi mobilnost Cr u orga-
nima vinove loze. Visoka koncentracija Cr je utvrdena u listovima, ali koncentracija Cr u
biljnim organima ne pokazuje tako visoku zavisnost od tretmana kao koncentracija Ni.
Mobilnost Cr u zemljitu zavisi od njegovog oksidacionog stanja. Hrom moze da se nadu
u redukovanom stanju, $estovalentnom, toksicnom obliku, Cr (VI) ili u stabilnom oksido-
vanom obliku, koji nije $tetan za zivotnu okolinu Cr (III). Redukcija Cr u zemljistu je pre
svega uslovljena prisustvom organske materije i dvovalentnog Fe. Ako se Cr u zemlji$tu
nalazi u trovalentnom, oksidacionom stanju ili se talozi Fe hidroksi oksidima, tada je nje-
gova mobilnost i biodostupnost veoma mala (Fendorf, 1995), tako da je velika verovatno-
¢a da ostane stabilan duze vreme. Medutim, alkalna sredina favorizuje oksidaciju Cr (III)
u Cr (VI) (Panstar-Kallio et al., 2001; Seaman et al., 2001), kada on postaje pristupacan za
biljke (Rai et al., 2004). Kako deposoli imaju alkalnu reakciju, verovatno je da se u njima
vri oksidacija Cr do $tetnog oblika Cr (VI).

Iz Tabele 4.22 se moze videti da je najveca koncentracija Cr utvrdena u lastarima gde
je iznosila i do 18,05 mg/kg, zatim, listovima, do 6,05 mg/kg, korenu do 1,76 mg/kg i sta-
blu do 1,6 mg/kg.

Zeoliti zadrzavaju znacajnu koli¢inu vode u strukturnim kanalima (Xiubin and Zhan-
bin, 2001) $to ih ¢ini pogodnim za primenu na peskovitim zemljistima i za rekultivacu-
ju peskovitih deposola. Pored toga, postoje podaci o delovanju zeolita na smanjenje pri-
stupac¢nosti teSkih metala (Derkowski et al., 2006). Iz tih razloga je pretpostavljeno da bi
ovaj materijal bio vrlo pogodan za primenu na deposolima. Medutim tretmani sa zeoli-
tom nisu imali efekta na smanjenje pristupacnosti teskih metala (Tabela 4.22). Zeoliti po-
vecavaju alkalnost u kiselim kontaminiranim zemljistima, §to uzrokuje precipitaciju me-
tala u nerastvorljive oblike (Chen et al., 2000; Shi et al., 2009). Istrazivanja (Querol et al.,
2006) pokazuju da je najvazniji faktor uspe$ne remedijacije upravo pH vrednost. Postoje
i istrazivanja koja pokazuju da je CEC vazniji faktor u procesu remedijacije te$kih meta-

la zeolitima od pH vrednosti (Castaldi et al., 2005). U ovom istrazivanju zeoliti nisu imali
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znacajan uticaj na sadrzaj teSkih metala, verovatno zato $to je vecina tretmana ve¢ imala
relativno visoku reakciju (neutralnu do slabo alkalnu). U tretmanima sa visokim dozama
MAP-a, gde je pH naglo opao (MAP3, pH

oliti u ovom slucaju nisu uspeli da puferizuju sredinu i zaustave nagli pad pH vrednosti,

1o — 2517), zeoliti takode nisu imali uticaja. Ze-
pa je samim tim i efekat imobilizacije izostao. Medutim ukoliko se uporede vrednosti bio-
mase biljnih organa u tretmanima sa zeolitom i bez njega (Tabela 4.20), moze se zakljuciti
da ¢e njegova primena preko intenzivnijeg snabdevanja vodom i ocuvanja hraniva utica-
ti na povecanje biomase, tako da je primena zeolita delovala pozitivno na rekultivacione
postupke.

Koncentracija Mn takode pokazuje zavisnost od tretmana i povecava se sa koncen-
tracijom MAP-a. Prema Jonesu (1972), toksi¢na koncentracija za Mn za biljna tkiva izno-
si 400 mg/kg. U nadem istrazivanju, najveca koncentracija Mn je nadena u lastarima, do
580,51 mg/kg, mada je varijabilnost bila vrlo visoka, pri ¢emu je najniza koncentracija Mn
u lastarima kontrole bila 25,24 mg/kg. U korenu, koncentracija Mn se kretala u intervalu
32,08-320,88 mg/kg, u listovima 65,59-427,91 mg/kg, u stablu 26,28-105,63 mg/kg.

Sli¢na distribucija je primecena za Cu i Zn. Koncentracije ostalih elemenata nisu bile
usko povezane sa tretmanima. Inace, bakar i cink se Cesto nalaze u toksi¢nim koncen-
tracijama u vinovoj lozi usled kori$¢enja fungicida na bazi Cu (Cu oksida, hidroksida,
oksihlorida) odnosno Zn (mankozeb - fungicid na bazi Zn) u visokim koncentracijama
(Komadrek et al., 2010). Koncentracija Cu moze da dostigne i 1500 mg/kg u tkivu vinove
loze (Shacklette, 1978), a da ne izazove toksi¢ne posledice. Ova pojava se objasnjava time
$to vinova loza ima sposobnost da zadrzava velike koli¢ine teskih metala, a narocito Cu
u korenu i time spreci translokaciju metala u fotosintetska tkiva (Cambrolle et al., 2013).
Medutim kao prag tolerancije za Cu u biljnim tkivima se navodi sadrzaj 20-100 mg/kg
(Kabata-Pendias and Mukherjee, 2007). U vinovoj lozi gajenoj na deposolima su nadene
sledece koncentracije Cu: 7,03 do 35,75 mg/kg u stablu, 6,77 do 14,73 mg/kg u korenu,
3,01 do 14,99 mg/kg u lastarima, i 4,16 do 8,26 mg/kg u listu.

Koncentracija Zn u biljnim tkivima bi trebalo da se nalazi u interval 27-150 mg/kg
(Kabata-Pendias and Mukherjee, 2007). U organima vinove loze, koncentracije su bile sle-
dece: 22,77 do 84,89 mg/kg u lastarima, 18,9 do 48,52 mg/kg u listovima, 11,58 do 29,09
mg/kg iukorenu od 12 do 24,17 mg/kg.

Gvozde je esencijalni element, kako u ishrani biljaka, tako i Zivotinja i ¢oveka. Kon-
centracije Fe u biljnim tkivima propisane za jestive delove biljaka zavise od kulture i dosta
variraju izmedu zemalja. Najvi§e propisane koncentracije su 1050 mg/kg (Kabata - Pen-
dias, 2011). Koncentracija Fe u vinovoj lozi se kretala u priblizno sli¢nim intervalima u li-
stovima od 225,93 do 636,41 mg/kg, korenu od 249,52 do 625,28 mg/kg i stablu od 260,6
do 646,54 mg/kg, dok je u lastarima bila nesto niza, od 23,57 do 146,36 mg/kg.
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Koncentracija kobalta je najmanje varirala u organima. U korenu se Co kretao u in-
tervalu 1,10 do 2,44 mg/kg, u lastarima od 0,57 do 2,46, listovima od 0,71 do 1,73 mg/kg,
stablu od 0,36 do 0,89 mg/kg. Ove koncentracije su ispod toksi¢nog nivoa, za vo¢ne vrste
se navodi interval od 8-45 mg/kg Co (Kabata - Pendias, 2011).

Medu teskim metalima, olovo je najveci zagadivac zivotne okoline, a njegova koncen-
tracija u biljnim tkivima se znatno povecala poslednjih decenija usled antropogenog uti-
caja (Kabata - Pendias, 2011). Propisane koncentracije Pb za jestive delove biljaka se kre¢u
od 0,03-3 mg/kg (Kabata - Pendias, 2011). U naSem ogledu, koncentracija Pb u korenu se
kretala od 1,27 do 2,27 mg/kg, u lastarima od 1 do 31,23 mg/kg, listovima od 3,45 do 6,28
mg/kg, a u stablu od 1,61 do 3,85 mg/kg. Kako sekvencijala ekstrakcija metala iz deposo-
la (Grafik 4.1 i 4.2) pokazuje da se najveca koli¢ina Pb nalazi u pristupacnim frakcijama
(Gratik 4.2) i da je njegovo poreklo verovatno antropogeno , za razliku od ostalih ispiti-
vanih elemenata cije se najvece koli¢ine nalaze u rezidualnoj frakciji, u budu¢im ispitiva-
njima je potrebno posebno obratiti paznju na usvajanje ovog elementa. Fosfati se koriste
ze remedijaciju zemljista zagadenih olovom $ta su pokazala brojna istrazivanja (Miretzky
and Fernandez-Cirelli, 2008; Hettiarchchi et al., 2001; Hettiarchchi and Pierzynski, 2002;
Cao et al., 2009; Park et al., 2011).

Maksimalne dozvoljene koncentracije Cd u jestivim biljnim tkivima se kre¢u od 0,001
do 0,3 mg/kg (Kabata - Pendias, 2011). Kadmijum u ve¢ini tretmana nije detektovan u or-
ganima vinove loze (Tabela 4.22).

Nakon odredivanja koncentracija teskih metala u biljnim organima, odredene su i
mase teskih metala koje se iznesu odredenim biljnim organom. Ova analiza pokazuje da
se Ni, Cr i Pb vi§e nagomilavaju u drvenastim delovima nego u lis¢u. Istrazivanja Unter-
brunner et al. (2007) pokazuju da je drvenasto tkivo viegodis$njih biljaka najveci rezervo-
ar teSkih metala. U Tabeli 4.27 je predstavljeno iznosenje teskih metala biomasom organa
vinove loze. Iz ove tabele se moze zakljuciti, da bez obzira na to $to je najveca koncentra-
cija teskih metala po jedinici mase nadena u korenu vinove loze, a zatim u listovima, naj-
vecle iznosenje teskih metala biomasom je stablom. Drvenasto tkivo akumulira ve¢u ko-
licinu teskih metala u odnosu na zeljaste delove kod biljaka koje nisu hiper-akumulatori
(Keller et al., 2003).
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Tabela 4.27. Iznosenje teskih metala i mikroelemenata biomasom — ogled testiranje
razli¢itih postupaka rekultivacije deposola primenom dubriva i bonifikatora zemljista
pri podizanju zasada vinove loze

Fe Mn Cu Zn Co Ni Cr Pb Cd
Tretman
Hg Hg Hg ng ne ng ng ng ne
Kontrola 872,33 111,97 21,20 49,67 3,76 16,04 2,35 5,57 0,16
NPK 972,21 137,29* 22,01 58,88** | 3,52 18,53 0,22 4,97 -
SPD 783,69 95,93 17,81 46,46 4,55% | 14,73 | 1,58%* | 4,27 0,13
MAP1 762,20 182,99** | 14,49* | 28,87** | 3,01 19,39 | 0,61** | 3,45 0,10
MAP2 343,90** | 347,58** | 9,70** | 26,44** | 2,85% | 50,22** | 0,97** | 1,81** | 0,29
MAP3 569,00** | 339,34** | 6,72 | 23,12*%* [2,22**%| 86,09 | 1,60** | 1,57** | 0,20
Z 1662,86** | 130,94 24,50 44,18 2,88 16,45 | 3,23** | 4,26 0,16
§ Z+NPK 1308,80** | 193,29%* | 48,28** | 121,9** |6,50**| 31,85** | 4,99** | 8,51* | 0,38**
S |Z+SPD 999,94 128,77 | 32,13** | 61,22** |4,86**| 19,04 2,70 5,38 0,32*
Z2+NPK 1180,51* | 158,11** | 32,17** | 82,37** | 5,01**%| 22,26** | 1,32** 6,03 0,24
72+SPb 1824,09** | 133,59 | 32,57** 48,78 |541**| 17,28 | 4,18 | 7,30 0,28
Z2+MAP2 1071,27 | 597,21** | 29,47* | 78,25%* |6,78%* | 223,5** | 4,61** | 6,34 | 0,53**
Z2+MA3 740,20 607,89** | 27,91* 53,48 |4,18%*|149,8** | 2,37 4,13 0,32*
72 1358,90** | 115,45 28,25 41,68* |6,44%%| 19,12 | 1,33** | 8,17* 0,18
LSD 0,01 286,54 30,70 9,53 8,51 1,15 4,41 0,58 3,41 0,19
LSD 0,05 207,97 22,28 6,91 6,18 0,84 3,20 0,42 2,48 0,14
Kontrola 7173,53 565,31 561,04 276,02 | 6,63 | 54,33 | 29,17 | 52,79 0,45
NPK 6902,8** 529,01 | 273,52*% | 299,47 | 7,56 | 57,38 | 36,25% | 58,93 | 1,29**
SPD 3612,7*% 426,73 | 222,78% | 194,85%* | 5,85 | 39,62** | 6,98%* | 26,14** | 0,81**
MAP1 4845,0** 516,70 | 240,86* | 189,08** | 4,88 |50,42** | 32,94 | 48,93 | 0,95**
MAP2 3060,6** | 954,81** | 194,46** | 171,54** | 5,45 | 123,3** | 3,00** | 22,58** | 0,56*
MAP3 3590,9** | 915,19** | 156,94** | 154,59** | 7,77 | 255,4** | 9,66** | 23,75** | 0,63**
Z 3298,6** | 371,51** | 164,93** | 203,03** | 4,62 | 45,44** | 5,19** | 23,29** | 0,63**
_% Z+NPK 10069,3** | 710,75%* | 171,44** | 421,63** | 9,73* | 127,2** | 65,7** | 66,58 | 1,55**
g Z+SPD 8519,3** | 625,24* | 170,26** | 267,68 |10,1**|99,43**| 27,93 | 64,77 | 1,68**
Z2+NPK 15834,7** | 746,98%* | 181,79** | 342,53** | 9,80* | 129,2** | 71,5%* | 65,67 | 1,04**
72+SPD 6314,1** 568,00 | 143,07** | 324,80** | 8,55 | 72,5** | 15,4** | 49,25 0,41
Z2+MAP2 7244,4 1905,4** | 644,89 | 354,46** | 11,3**| 457,8** | 14,2** | 38,96 | 0,90**
Z2+MAP3 | 13705,93** | 2107,8** | 503,05 | 512,38** | 18,8%*| 638,0** | 36,67* | 39,11 | 1,48%*
72 6621,04* | 504,94 494,48 269,15 7,81 55,71 | 18,6** | 48,61 S
LSD 0,01 173,81 101,29 338,57 38,02 2,91 5,64 7,61 19,74 0,14
LSD 0,05 126,15 73,52 245,73 30,59 2,66 4,46 5,53 14,33 0,10
Kontrola 19,95 9,68 1,74 16,13 0,41 0,76 1,32 1,84 -
E NPK 14,46* 12,46 1,58 15,98 0,28 | 1,25%* Sl 1,47** -
3 SPD 13,18% 11,25 1,29** 12,21 0,24* | 0,81 SR 0,99** -
MAP1 16,55 22,50%* 1,59 13,23 0,27% | 0,70 | 0,10%* | 0,74** -
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MAP2 23,43* 111,69** | 4,60** 33,6 | L,15%| 2,75% | 0,37 | 2,67*F -
MAP3 21,82 39,51%* | 2,70** 10,9 | 0,52 | 5,38** | 0,79** | 1,61** -
Z 6,48** 6,36 1,22% 10,4 10,13 | 0,36* | 0,02** | 0,64** -
Z+NPK 25,71** 12,47 3,84** 25,1% [0,75*%*| 3,46** St 1,31%* -
Z+SPD 16,29* 16,50 | 2,43** 15,69 | 0,24* | 7,39** S 1,01** -
8 | Z2+NPK 70,74** 40,36** | 7,25** 41,0% | 0,73*%*| 2,84** | 8,72** | 15,09** -
= | Z2+SPD 23,71* 31,457 | 3,60%* 27,7%% 1 0,48 | 1,15* | 0,15** | 0,79** -
Z2+MAP2 14,96* 266,4** 1,38 13,06 | 0,64**| 9,00** | 0,72** | 0,67** -
Z2+MA3 6,18** 60,26** 1,31 11,69 0,36 | 4,35** | 3,45 | 0,46** -
72 16,85 17,81** 1,91 13,41 0,48 | 1,15% St 0,59** -
LSD 0,01 4,37 5,17 0,64 4,11 0,19 0,40 0,14 0,15 -
LSD 0,05 3,45 4,03 0,52 2,98 0,14 0,29 0,10 0,11 -
Kontrola 569,46 99,92 8,65 46,31 1,08 8,04 6,90 7,85 0,08
NPK 493,33 135,19* | 11,12*%*% | 83,24** | 1,56* | 11,46** | 5,18 7,84 -
SPD 555,35 130,52 9,80* 55,25 1,22 7,05 5,57 7,70 -
MAP1 525,44 | 210,47** | 12,05** 51,12 | L,71**| 5,61* | 4,47 6,48 -
MAP2 606,74 | 639,57* | 13,41** | 58,89* |2,80**| 14,10 | 6,76 8,36 -
MAP3 128,91** | 233,45 | 3,08 | 14,71** | 0,78 | 10,38* | 2,71** | 2,73** | 0,05
Z 438,94* 98,87 7,74 41,17 1,21 | 4,56** | 3,26** | 6,10 | 0,04
2 Z+NPK 751,09** 16-** 15,73 | 74,38 [2,92**| 6,36 | 4,56* | 7,61 0,15
~ |Z+SPb 885,51 | 173,51* | 11,53** 55,88 (2,17 9,21 7,81 | 10,24** -
Z2+NPK 901,52** | 160,21** | 13,85** 57,94 |2,25%*] 6,96 | 4,84* |10,09** -
72+SPD 339,70°* | 63,51* 4,877 | 26,34 | 0,89 | 3,25%* | 2,35% | 3,28** -
Z2+MAP2 | 558,88%* | 485,95** 8,34 30,40** | 1,80%*| 26,20"* | 5,05 6,45 -
Z2+MA3 139,57&& | 121,48 4,13 | 11,68 | 0,83 | 10,41* | 3,73% | 2,13** -
72 297,72&& | 88,18 4,99 | 27,48 | 0,88 | 2,62** | 1,86%* | 5,90** -
LSD 0,01 143,93 42,93 0,97 14,18 0,49 2,42 2,31 1,88 0,14
LSD 0,05 121,88 29,39 0,76 11,04 0,38 1,89 2,02 1,64 0,10

Fiziolodki mehanizmi transfera Ni, Cr i Pb kroz vinovu lozu nisu obuhvaceni ovim
istrazivanjem, ali akumulacija ovih elemenata u korenu, stablu, lastarima i listovima uka-
zuje na mobilnost ovih elemenata u biljci. Transport Cr kroz biljku bi mogao da se objasni
transportom Cr organskih kompleksa , tako da transpot ovih jedinjenja predstavlja opa-

snost za nagomilavanje Cr u jestivim delovima biljke (Junea and Prakash, 2005).

4.7.2. Testiranje uticaja razlic¢itih izvora N i primena fosfata

radi imobilizacije Ni i Cr (prvi ogled)

Ogled u sudovima u kome je na deposolima testiran uticaj razlicitih rekultivacionih
postupaka dodavanjem dubriva i bonifikatora zemljista radi $to uspesnijeg gajenja vinove
loze, pokazao je da dodate vece koli¢ine fosfata u obliku MAP-a nisu uticale na smanje-
nje pristupacnosti teskih metala, suprotno, ¢ak su i povecale njihovu pristupacnost. Stoga

je postavljen sledeci ogled, gde je testiran uticaj razlicitih oblika N (NH,*, NO,") u ishrani
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vinove loze na efekte imobilizacije Ni i Cr fosfatima, sve sa ciljem da se utvrdi razlog poja-
¢anog usvajanja tih metala. Kako je u prethodnom ogledu testirana primena razlicitih du-
briva i bonifikatora zemljista, pretpostavilo se da je koris¢eni MAP, kao izvor kako N tako
i P, uzrokovao povecanje mobilnosti teskih metala, preko zakiseljavanja zemljista usled ni-
trifikacije amonijacnog jona. Da bi ovu pretpostavku proverili, pored dve vrste amonijac-
nih dubriva (MAP i DAP), u ovom ogledu je uklju¢en i nitratni oblik N kombinovan sa
fosfatima, kako bi se uporedili tretmani istih doza N i P, a razli¢itih izvora N, amonija¢nog
i nitratnog azota. Sema ovog ogleda je ve¢ data u Tabeli 3.2. Rezultati tretmana u kojima
nije bilo prezivelih biljaka, nisu dati u daljim analizama.

Naknadno je izvr§eno uzorkovanje deposola za postavljanje ogleda u kome je testiran
uticaj razlicitih izvora N i primena fosfata radi imobilizacije Ni i Cr, zato $to se potreba za
ovim ogledom kasnije javila, kada je primeceno pojacano usvajanje metala organima vi-
nove loze prilikom dodavanja visokoh doza MAP-a.

Pre postavljanja ogleda su uradene sve agrohemijske analize supstrata, rezultati ovih
analiza su dati u Tabeli 4.24 (osnovna agrohemijska svojstva) i Tabeli 4.25 (ukupan sadrzaj
mikroelemenata i teskih metala). I ovaj supstrat je alkalne reakcije (pH u vodi 8,56, u KCl
7,96), beskarbonatan, sa veoma niskim sadrzajem organske materije (ukupan C je 0,51 %,
organski N 0,02 %). Siromasan je lakopristupa¢nim N, P i K, a i kapacitet za adsorpciju
katjona je takode nizak (Tabela 4.28). Ukoliko se agrohemijska svojstva ovog materijala
uporede sa agrohemijskim svojstvima materijala koris¢enog u prethodnom ogledu (Tabe-
la 4.2.) uocava se da ne postoje znacajne razlike u agrohemijskim karakteristikama i da se
prema tome rezultati dobijeni ovim drugim ogledom ¢iji je cilj pracenje uticaja razlicitih
izvora N i primena fosfata radi imobilizacije Ni i Cr, mogu smatrati relevantnim.

Tabela 4.28. Osnovna agrohemijska svojstva deposola koriscenog za postavljanje ogleda
testiranja uticaja razlicitih izvora N i primena fosfata radi imobilizacije Ni i Cr

Z
ol =
o i 0
Q = z Q ha G 1 o
= (] 0 s ©) C, 2
£ RS o 5 |o| © z z o A
H,0 nKCl (% % % mekv/100g| mg/kg | mg/kg |mg/100g| mg/100g

8,56+0,02|7,96+0,14| ? [0,51+0,01(0,02+<d.1.2|25,5| 8,52+0,15 |4,33+1,34|7,50+0,83|5,87+0,09|3,43+0,23

Utvrdene koncentracije ukupnih teskih metala u deposolu (Tabela 4.29) su ispod

maksimalnih dozvoljenih koncentracija za poljoprivredna zemljiSta (Tabela 2.1).

Tabela 4.29. Ukupni sadrZaj teskih metala u deposolu koriscenom za postavljanje ogleda
testiranja uticaja razlicitih izvora N i primena fosfata radi imobilizacije Ni i Cr

Fe Mn Zn Cu Ni Cr Co Pb Cd

mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg |mg/kg

7480,82+127,40 |68,04+1,32|16,17+0,04 |5,28+0,04|24,55+0,78|18,87+0,33 |7,46+0,13(10,08+0,02| nd
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U tabeli 4.30 je prikazano kako se menjala reakcija pri razli¢itim tretmanima u od-
nosu na pocetno stanje. Najvisu pH vrednost je imao supstrat pre sadnje. Nakon zavrse-
nog ogleda, pH vrednost je opala u svim tretmanima, ¢ak i u kontroli, §to se moze obja-
sniti rizosfernim efektom (Mengel and Kirkby, 2001), o ¢emu je ve¢ diskutovano. Najveci
pad pH vrednosti je utvrden pri dodavanju MAP-a (pH u vodi 6,02, u KCl 5,77). Kako
u ovom ogledu nisu preZivele biljke pri primeni najvisih doza DAP-a i Ca(NO,),+super-
fosfat, u njima se nije pratila promena pH. Doze dubriva su aplicirane prema dozama iz
drugih ogleda koji se nisu odnosili na vinovu lozu (Maenpaa et al, 2002; Khan and Jones,

2009) pri ¢emu je velika koli¢ina dubriva izazvala jak osmotski efekat i uginjavanje biljaka.

Tabela 4.30. Promena pH vrednosti pri razlicitim tretmanima u ogledu testiranja utica-
ja razlicitih izvora N i primena fosfata radi imobilizacije Ni i Cr

Tretman pHH,0 | pHKCl | pHH,0 pH KCl
Pocetna vrednost | Nakon zavr§enog ogleda
Kontrola 8,56 7,96 7,32 6,97
MAP 1 8,56 7,96 7,17 6,78
MAP 2 8,56 7,96 7,32 6,98
MAP 3 8,56 7,96 6,93 6,44
MAP 4 8,56 7,96 6,34 5,98
MAP 5 8,56 7,96 6,02 5,77
DAP 1 8,56 7,96 7,29 6,97
DAP 2 8,56 7,96 7,09 6,67
SF+NO.,1 8,56 7,96 7,34 7,01
SF+NO,2 8,56 7,96 7,45 7,12
SF+NO_3 8,56 7,96 7,07 6,75
SF+NO.6 8,56 7,96 7,28 6,94
SF+NO.7 8,56 7,96 7,29 6,36
SF+NO 8 8,56 7,96 7,19 6,68

U Tabeli 4.27 je prikazano kako se menjao sadrzaj DTPA pristupacnog Nii NH NO,
pristupacni Cr u deposolu. Koncentracija pristupacnog Ni je naglo porasla u tretmanima
MAP4 i MAPS5 (0,987 i 2,033 mg/kg), dok su koncentracije u ostalim tretmanima bile na

priblizno istom nivou kao i u kontroli (0,223 mg/kg), osim pri tretmanu SF+NO,2.

Tabela 4.31. Sadrzaj DTPA pristupacnog Ni i NH NO, pristupacnog Cr u razlicitim
tretmanima u ogledu testiranja uticaja razlicitih izvora N
i primena fosfata radi imobilizacije Ni i Cr

Ni Cr
Tretman
mg/kg | mg/kg

kontrola 0,223 0,097
MAPI1 0,358 0,121
MAP2 0,397 0,085
MAP3 0,551** 0,099
MAP4 0,987** 0,208
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MAP5 2,033** 0,152
DAP1 0,198 0,079
DAP2 0,190 0,085
SF+NO.,1 0,218 0,059
SF+NO,2 0,441* 0,105
SF+NO,3 0,245 0,045
SF+NO.,6 0,310 0,040
SF+NO,7 0,308 0,111
SF+NO,8 0,274 0,095
LSD 0,01 0,243 0,065
LSD 0,05 0,215 0,059

Korelaciona matrica predstavljena u Tabeli 4.32, pokazuje zavisnost koncentracije
DTPA pristupacnog Ni u deposolu i koncentracije ovog elementa u biljnim organima,
kao i medusobnu povezanost koncentracija Ni u razli¢itim organima. DTPA pristupacni
Ni je u visokoj pozitivnoj korelaciji sa sadrzajem Ni u korenu, stablu i listu (Tabela 4.32),
$to ukazuje da je primena ovog ekstrakcionog sredstva pouzdan indikator njegove pristu-
pacnosti za biljke. Sto se ti¢e korelacione zavisnosti izmedu Ni u organa vinove loze, ona
postoji izmedu Ni u korenu i stablu, Ni u korenu i listovima, Ni u stablu i lastarima, kao i

izmedu Ni u stablu i listovima.

Tabela 4.32. Korelaciona matrica - zavisnost izmedu DTPA pristupacnog Ni u deposolu i
sadrZaja Ni u organima vinove loze u ogledu testiranja uticaja razlicitih izvora N
i primena fosfata radi imobilizacije Ni i Cr

koren stablo lastar list
DTPA 0,8455** 0,8560** 0,4053 0,9604**
koren 0,7926% 0,2862 0,7728*
stablo 0,6330* 0,7933*
lastar 0,4314

*visoka korelacija
**vrlo visoka korelacija

U Tabeli 4.33 su prikazani koeficijenti korelacije izmedu NH NO, pristupacnog Cr
i koncentracija Cr u biljnim organima, kao i koeficijenti korelacije izmedu sadrzaja Cr
u razli¢itim biljnim organima. Utvrdena je visoka korelaciona zavisnost jedino izmedu
NH,NO, pristupacnog Cr i sadrzaja Cr u listovima. [zmedu sadrzaja Cr u pojedinim or-

ganima nije utvrdena statisticki znacajna korelaciona veza.

Tabela 4.33. Korelaciona matrica - zavisnost izmedu NH NO, pristupacnog Cr u deposolu
i sadrZaja Cr u organima vinove loze u ogledu testiranja uticaja razlicitih izvora N
i primena fosfata radi imobilizacije Ni i Cr

koren stablo lastar list
NH NO, 0,3163 0,3924 0,1601 0,8032**
koren 0,2083 -0,1963 0,3131
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stablo -0,3169 0,1413
lastar 0,2679

*visoka korelacija
**vrlo visoka korelacija

Po zavrsetku ogleda izmerena je masa biljnih organa. Ona je varirala u zavisnosti od
tretmana (Tabela 4.34). Najvece mase su zabelezene pri nizim dozama dubriva (DAPI,
DAP2, SF+NO,1, SF+NO,6, SF+NO,7), dok se sa povecanjem njihove koli¢ine masa nad-

zemnih organa loze smanjuje.

Tabela 4.34. Mase organa vinove loze nakon ogleda testiranja uticaja
razlicitih izvora N i primena fosfata radi imobilizacije Ni i Cr

Koren |Stablo |Lastar |List

Tretman
g 8 8 8

kontrola 3,77 15,85 0,51 0,45

MAPI1 3,34 17,73* 0,39 1,37%%
MAP2 2,13%* 15,59 0,27%% | 1,02**
MAP3 2,40%* 9,71** 0,30% 1,24%%
MAP4 1,27%% | 12,36%* 0,35 1,35%%
MAP5 0,97** 9,02** 0,17** 0,23%
DAP1 4,95%% | 28,02** | 0,28** | 0,73**
DAP2 4,40 22,27%% | 0,28%* | 1,50**

SF+NO,1 7,547 | 26,04 | 0,41 1,26**
SF+NO,2 6,31 | 22377 | 045 0,46
SF+NO,3 3,187 | 20,98 | 0,55 0,54
SF+NO,6 1,75** | 37,15** 0,38 | 0,79**
SF+NO,7 3,98 31,74** 0,63 | 0,75**
SF+NO.8 4,42 25,79** 0,64 | 0,97**
LSD 0,01 0,87 1,87 0,22 0,23
LSD 0,05 0,63 1,36 0,17 0,17

* LSD nivo znacajnosti 0,05
** LSD nivo znacajnosti 0,01

Mada se fosfati u sirokoj meri primenjuju radi smanjenja pristupacnosti teskih metala
(Bolan et al., 2003a,b; Knox et al., 2006; Mignardi et al., 2012; Maenpaa et al., 2002; Khan
and Jones, 2009), u prethodnom ogledu dodati MAP je izazvao povecanje pristupacnosti
Ni i Cr, pa ovaj ogled nije imao za cilj verifikaciju rekultivacionih postupaka, ve¢ definisa-
nje delovanja amonijac¢nih dubriva (MAP, DAP) u zoni korena.

Ranije je utvrdeno da dodavanje DAP-a utic¢e na znacajno smanjenje dostupnog Pb u
zemljistu (Khan and Jones, 2009). Ovo se obja$njava formiranjem anglesita (PbSO,) i dru-
gih Pb-sulfata koji kontroli$u rastvorljivost Pb u zemljistu (McGowen et al., 2001). Basta
and McGowen (2004) su pokazali da je primena DAP-a najefikasnija u smanjenju pristu-
pacnosti Pb i Zn u odnosu na karbonate i razli¢ite organske materijale. Oni takode napo-

minju da primena DAP-a treba da bude pazljivo sprovedena usled fitotoksi¢nosti visokih
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doza P i zakiSeljavanja zemljiSta. Dodavanje kiselih sirovih fosfata (“Novaphos”), kao i su-
perfosfata imalo je efekta na smanjenje pristupa¢nosti Zn, Cu i Pb (Usman et al., 2005).
Trostruki superfosfat i KH,PO , kori$¢eni su u eksperimentu radi smanjenja biopristupac-
nosti Zn, Cd i Pb, pri ¢emu su pokazali odlicne rezultate (Maenpaa et al., 2001). Fosfati
su takode kori$¢eni i za remedijaciju jalovina nastalih iskopavanjem uglja i pokazali vrlo
dobre rezultate u redukciji pristupa¢nosti Cd, Zn, Pb i Cu (Mignardi et al., 2012). Hidrok-
siapatit je takode dao dobre rezultate u imobilizaciji Ni, Cd, Pb i Co (Seaman et al., 2001).

Postoji nekoliko mehanizama preko kojih fosfati vr§e imobilizaciju teskih metala. Me-
dutim, u literaturi jo$ uvek ne postoji dovoljno podataka o mehanizmima vezivanja poje-
dinih elementa za fosfate (Cao et al., 2004). Mavropoulos et al. (2002) isti¢u soprcioniju,
kao mehanizam u imobilizaciji teskih metala fosfatima. Skorasnje studije takode pokazu-
ju da sorpcionija, koja se odvija na povrsini fosfata, ima bitnu ulogu u fiksaciji Pb (Smici-
klas et al., 2008; Hashimoto et al., 2009). Sugiyama et al. (2003) navodi da je rastvaranje/
precipitacija glavni mehanizam imobilizacije teskih metala. Sljivi¢ et al (2009) navode da
mehanizam imobilizacije Cu hidroksiapatitom ukljucuje jonsku izmenu i formiranje po-
vr$inskih kompleksnih jedinjenja.

Na imobilizaciju metala fosfatima jako veliki uticaj imaju fizicko-hemijske osobine
supstrata kao $to su: pH, sadrzaj organske materije, CEC, sadrzaj i tip gline, temperature,
sadrzaj hranljivih materija (Maenpaa et al., 2002). Ove karakteristike zemljista mogu da
povecaju ili smanje pristupacnost metala (Remon, 2005). Generalno, smanjenje pH vred-
nosti povecava rastvorljivost teskih metala i njihovu pristupa¢nost. Medutim, mnogobroj-
ne studije pokazuju (Adriano et al., 2004; Bolan et al., 2003; Maenpaa et al., 2002) da i po-
red smanjenja pH, dolazi do smanjenja rastvorljivosti i pristupacnosti Pb, Zn i Cd, ali su
ovi ogledi radeni na zemljiStima sa mnogo izrazenijim adsorptivnim osobinama.

Isto tako, postoje, podaci (Khan and Jones, 2009) koji ukazuju da fosfati ne smanjuju
pristupacnost svih metala. Prema ovim podacima, DAP je smanjio pristupa¢nost Pb i Zn,
ali je povecao pristupac¢nost Fe i Cu. Povecanje mobilnosti ovih metala se objasnjava acidi-
tikacijom zemljista usled primene DAP-a (Sposito, 1989; Basta and McGowen 2004) i ma-
lim sadrzajem organske materije (Khattak and Khan, 1996). Takode, Usman et al. (2006)
navode da superfosfat i kiseli sirovi fosfat (“Novaphos”), nisu smanjili pristupac¢nost Ni i

Cd u kontaminiranom zemljistu.
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Tabela 4.35. SadrzZaj mikrolelemenata i teskih metala u organima vinove loze -
ogled testiranja uticaja razlicitih izvora N i primena fosfata radi imobilizacije Ni i Cr

Fe Mn Zn Cu Ni Cr Pb Co
Tretman
mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg

kontrola 525,24 29,67 23,48 9,76 4,4 3,48 1,55 0,68
MAP1 822,35 | 30,16 15,09 6,61 5,98 3,13 2,56 0,73
MAP2 497,29 28,86 18,45 6,62 3,86 1,68 2,03 0,57
MAP3 636,58 35,63 23,56 7,39 6,26 2,32 4,94 0,73
MAP4 558,77 48,85 24,03 11,52 | 16,55% 4,79 2,94 0,68
MAP5 477,46 48,54 22,74 9,48 | 18,73 | 223 1,97 0,66

§ DAP1 589,68 29,65 15,91 6,82 4,34 2,63 1,53 0,79
k> DAP2 519,93 32,36 15,26 6,77 4,56 3,44 1,27 0,63
SF+NO.,1 | 631,79 27,71 13,33 6,69 4,82 3,57 1,55 0,71
SF+NO,2 409 52,59 28,09 7,42 10,85 1,87 0,89 0,75
SF+NO,3 | 594,79 32,76 20,67 8,76 4,78 3,68 1,91 0,65
SF+NO,6 | 428,23 37,34 23,74 8,59 6,68 2,1 1,64 0,68
SF+NO,7 | 607,8 29,59 15,26 6,59 4,47 2,68 2,6 0,79
SF+NO,8 | 266,58 16,29 16,53 7,54 2,6 1,55 1,25 0,44
LSD 0.01 | 268,75 42,54 13,95 3,87 13,97 3,17 2 0,38
LSD 0.05 | 195,05 30,87 10,13 2,81 10,14 2,3 1,45 0,27
kontrola 520,14 48,74 33,74 10,09 5,96 2,58 3,39 0,51
MAP1 438,21 15,91 25,57 8,58 5,33 2,64 2,33 0,72*
MAP2 456,12 17,63 29,94 7,39 5,76 2,69 2,95 0,70
MAP3 457,01 18,82 23,89 7,13 5,88 2,61 2,59 0,71
MAP4 329,55 20,01 25,50 9,90 8,76 2,43 2,05 0,65
MAP5 383,05 73,54 22,09 8,39 22,29% 2,42 2,63 0,59
DAP1 385,81 36,26 18,93 8,13 4,72 2,23 1,73 0,38

% DAP2 468,02 41,89 22,90 8,66 4,76 2,59 2,75 0,44
% |SF+NO,1 | 420,53 49,55 20,73 7,17 10,88 2,17 2,34 0,49
SF+NO,2 | 423,68 53,47 32,28 7,83 12,12 2,28 2,20 0,54
SF+NO,3 | 324,68 31,44 27,40 7,43 5,41 2,12 3,77 0,25
SF+NO,6 | 275,12 21,41 23,87 7,44 3,49 1,49 1,68 0,31
SF+NO,7 | 480,27 43,87 22,27 7,63 4,98 1,81 1,49 0,56
SF+NO,8 | 440,27 46,06 23,06 8,19 5,15 1,99 2,13 0,64
LSD 0.01 | 201,19 42,43 11,06 3,11 17,50 1,76 1,57 0,29
LSD 0.05 | 146,02 30,81 8,03 2,26 12,70 1,27 1,14 0,21
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kontrola 212,01 | 152,33 | 139,97 | 11,86 7,01 9,6 9,01 1,28
MAP1 374,15 79,07 111,99 5,25 2,44 5,04 10,57 0,7
MAP2 102,84 74,39 90,94 5,5 2,57 6,41 12,31 0,54
MAP3 83,14 91,76 56,02 5,88 11,88 5,87 7,39 0,47
MAP4 592,53 |244,83** | 247,44 7,51 17,9 11,79 22,68 1,27
MAPS5 555,42 | 284,63** | 242,89 5,92 29,37 | 24,96 19,31 0,4
DAP1 226,6 93,49 76,05 7,42 1,29 6,42 7,53 0,57
& |DAP2 216,66 87,29 57,64 10,48 3,47 10,48 10,94 0,38
3 SF+NO.,1 | 534,78 | 150,18 | 151,12 13,5 19,75 29,56 7,55 1,12
SF+NO.2 | 615,7 56,39 143,09 8,39 3,67 14,49 7,15 0,23
SF+NO,3 | 104,38 81,84 87,7 12,92 0,82 4,76 | 39,72** 0,6
SF+NO.6 | 77,06 95,01 78,05 6,4 1,15 4,14 12,98 0,37
SF+NO,7 | 345,6 118,5 158,08 7,56 2,4 28,79 | 33,33* 0,09
SF+NO.8 | 530,37 79,25 218,08 8,33 4,56 37,79* | 11,42 0,27
LSD 0.01 | 576,27 73,83 174,52 7,09 31,24 30,1 24,02 0,9
LSD 0.05 | 418,26 53,59 126,66 5,15 22,7 21,81 17,44 0,65
kontrola 266,2 15,51 27,89 6,31 2,18 1,94 5,75 1,48
MAP1 141,42 | 143,53 | 41,32 3,81 2,7 3,11 5,92 0,73
MAP2 224,6 | 154,97*| 33,62 5,18 5,45% 4,89 8,67 1,08
MAP3 177,06 | 202,55 | 24,96 3,93 4,61* 3,31 4,15 1,17
MAP4 295,03 |311,95%*| 23,95 4,85 7,777 120,207 | 4,22 1,48
MAP5 120,23 | 324,85**| 16,05 3,57 | 14,76** | 8,06 3,84 1,07
DAP1 290,69 |167,09**| 25,05 4,71 2,56 3,22 4,81 1,14
+ |DAP2 316,24 | 147,107 | 26,17 4,45 1,92 2,28 3,3 0,85
= SF+NO.,1 | 317,07 |174,67**| 27,56 4,15 3,21 3,6 3,66 1,07
SF+NO.2 | 425,75 |103,10** 25 4,34 2,42 2,06 3,25 0,94
SF+NO,3 | 212,12 |132,20*| 28,83 7,13 2,82 0,08 4,39 0,6
SF+NO,6 | 358,5 |231,87**|170,38*| 5,89 4,57* 1,56 7,8 0,97
SF+NO,7 | 305,86 25,65 27,42 4,57 1,46 2,3 2,62 1,28
SF+NO.8 | 446,19 42,25 36,74 | 11,80 | 2,07 9,83* 5,63 1,87*
LSD 0,01 | 334,34 50,53 52,95 1,55 2,22 9,38 4,64 0,45
LSD 0,05 | 242,67 36,68 38,43 1,13 1,61 6,81 3,37 0,32
*LSD 0,01
**LSD 0,05

U Tabeli 4.35 su date koncentracije mikroelemenata i teskih metala u organima vino-
ve loze u drugom ogledu kojim je ispitan uticaja razlicitih izvora N i rastucih doza fosfata
na imobilizaciju Ni i Cr. Srednje vrednosti (tri ponavljanja pri jednom tretmanu) koje se
pri testiranju signifikantno razlikuju u odnosu na kontrolu su obelezene jednom zvezdi-
com (* - a=0,01), odnosno, sa dve zvezdice (** - a = 0,05).

Rezultati ovih analiza prvenstveno ukazuju da se medu svim ispitanim metalima nji-
hovo signifikantno variranje u organima vinove loze (koren, stablo, lastar, list) najvise

izrazeno za Ni. Mada se koncentracija ovog teskog metala nalazila ispod MDK ( > 50 mg/
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kg) pa nije ispoljena njegova toksicnost, statisticki znacano povecanje Ni pri pojedinim
tretmanima MAP-a ukazuje s jedne strane na njegovu mobilnost u biljnim organima, a
sa druge strane da primena fosfatnih dubriva nije u potpunosti eliminisala njegovu do-
stupnost biljkama. Naime, kod tretmana MAP-om, uporedo sa pove¢anjem doza amoni-
jacnog jona koji je dodat ovim dubrivom, doslo je i do pove¢anog nakupljanja Ni prven-
stveno u korenu i listovima. Moze se re¢i da je povecanje koncentracije Ni u tkivima bilo
linerano sa koli¢inom azota koji podleze nitrifikaciji (Tabela 3.2) i koja je dovela do pro-
mene pH vrednosti deposola u sudovima (Tabela 4.30). Ovakav trend nemamo kod pri-
mene DAP-a, posto deposoli kod prve dve DAP doze nisu dostigli kiselost nastalu pri pri-
meni ve¢ih doza MAP-a, a biljke pri visim ostalim dozama DAP-a nisu preZivele. Isto tako
u ovom ogledu nije bilo moguce jasno razgraniciti efekte nitrifikacije/zakiseljavanja depo-
sola kojim se povecava pristupacnosti teskih metala, sa efektima dodatih fosfatnih dubriva
koji uti¢u na njihovu manju mobilnost. Stoga, posle ovog ogleda je ostalo otvoreno pitanje
uticaja ova dva tipa dubriva (MAP i DAP) na mobilost teskih metala, kao delovanja doda-
tih fosfornih dubriva na smanjenje njihove mobilnosti.

Izvesno je, medutim, da je i zakiSeljavanje sredine uslovilo mobilnost nekih drugih
jona, tako da imamo i statisticki znacajno nakupljnje Mn u listovima. U pojedinim sluca-
jevima (Fe, Cu, Pb) ova znacajnost se moze vezati i za smanjen porast nadzemnih organa
loze pri dodavanju velikih koli¢ina soli putem dubriva, gde je ,efekat razblazenja“ bio ni-
zak (Jarrel and Beverly, 1981).

Ako se analiziraju pojedinac¢na signifikantna povecanja koncentracije Ni, ona su bila
najvisa u korenu u tretmanima MAP4 i MAP5 pri ¢emu su koncentracije ovog elementa
iznosile 16,55 mg/kg i 18,73 mg/kg. U stablu i lastarima je znacajno povecana koncentra-
cija Ni utvrdena jedino u tretmanu MAP5, gde je sadrzaj Ni u stablu bio 22,29 mg/kg , a
u lastarima 29, 37 mg/kg. U listovima, signifikantno povecanje koncentracije Ni utvrdeno
je u tretmanima MAP2, MAP3, MAP4, MAP5 i SF+NO,6, gde je sa porastom koncentra-
cije dubriva, rasla je i koncentracija Ni u tkivu. U listovima je takode primecena znacajno
veca koncentracija Cr u tretmanu MAP4 (20,20 mg/kg Cr) i SF+NO,8 (9,83 mg/kg), $to
samo indicira pokretljivost Cr u biljci. Sto se ti¢e ostalih elemenata, Mn je pokazao trend
veceg nakupljanja u lastarima i listovima sa porastom doza primenjenog MAP-a pri ¢emu

je najvise smanjena pH supstrata.
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Tabela 4.36. Iznosenje teskih metala i mikroelemenata biomasom —
ogled testiranja uticaja razlicitih izvora N i primena fosfata radi imobilizacije Ni i Cr

Fe Mn Zn Cu Ni Cr Pb Co
Tretman
) ng ) ) Hg Hg 1g Hg
kontrola 1978,40 | 111,76 88,44 36,76 16,57 13,11 5,84 2,56
MAPI1 2743,91 | 100,63 50,35 22,06 19,95 10,44 8,54 2,44
MAP2 1057,57 61,38 39,24* | 14,08* 8,21 3,57* 4,32 1,21
MAP3 1527,79 85,51 56,54 17,74 15,02 5,57 11,86** 1,75
MAP4 707,78%* | 61,88 | 30,44** | 14,59* | 20,96 6,07 3,72 0,86
MAP5 461,54** | 46,92 | 21,98*F | 9,16** 18,11 2,16 1,90 0,64
DAP1 2920,88 | 146,87 78,81 33,78 21,50 13,03 7,58 391
§ DAP2 2287,69 | 142,38 67,14 29,79 20,06 15,14 5,59 2,77
Z|SF+NO,1 | 4765,8** | 209,03* | 100,55 | 50,46 | 36,36** | 26,9* | 11,69**| 528
SF+NO.2 | 2580,79 |331,84**| 177,2** | 46,82 | 87,39** | 11,80 5,62 4,42*
SF+NO,3 | 1893,41 104,29 65,80 27,89 15,22 11,71 6,08 2,07
SF+NO.,6 | 749,40** | 65,35 41,55 | 15,03% 11,69 3,68* 2,87 1,19
SF+NO,7 | 2421,07 | 117,87 60,79 26,25 17,81 10,68 | 10,36* 3,15
SF+NO,8 | 1173,84 71,73 72,79 33,20 11,45 6,83 5,50 1,94
LSD 0,01 | 1011,34 | 112,34 50,13 24,23 12,33 10,78 4,40 2,05
LSD 0,05 944,66 89,76 46,16 20,07 9,56 8,35 4,01 1,91
kontrola 824595 | 772,69 | 534,89 | 159,96 | 94,49 40,90 | 53,74 8,09
MAPI1 7768,00 | 282,03 | 453,27 | 152,09 | 94,48 46,80 | 41,30 12,76
MAP2 7110,91 | 274,85 | 466,76 | 115,21 | 89,80 41,94 | 45,99 10,91
MAP3 4437.5%% | 182,74** | 231,97 | 69,23** | 57,09 25,34 | 25,15 6,89
MAP4 4073,2** | 247,32 | 315,18 | 122,36 | 108,27 | 30,03 | 25,34 8,03
MAP5 3456,3** | 663,58 | 199,33* | 75,71% |201,13**| 21,84 | 23,73 5,32
DAP1 10809,11* | 1015,88 | 530,36 | 227,78 | 132,24 62,48 48,47 10,65
_% DAP2 10422,81 | 932,89 | 509,98 | 192,86 | 106,01 | 57,68 | 61,24 9,80
g SF+NO,1 |10950,60* | 1290,28* | 539,81 | 186,71 |283,32**| 56,51 | 60,93 12,76
SF+NO,2 | 9477,72 | 1196,12 | 722,10 | 175,16 |271,12**| 51,00 49,21 12,08
SF+NO,3 | 6812,87 | 659,72 | 574,94 | 15591 | 113,52 | 44,48 | 79,11 5,25
SF+NO,6 | 10221,63 | 795,45 | 886,85 | 276,4** | 129,67 | 55,36 | 62,42 11,52
SF+NO,7 | 15242,1** | 1392,2** | 706,78 | 242,1* | 158,05 | 57,44 | 47,29 | 17,77**
SF+NO,8 | 11356,0** | 1188,04 | 594,79 | 211,25 | 132,84 51,33 54,94 | 16,51**
LSD 0,01 | 2856,44 | 543,12 | 356,78 | 89,56 68,34 32,11 | 31,23 6,67
LSD 0,05 | 257891 | 511,33 | 321,89 | 80,86 59,64 27,09 | 26,62 6,13
kontrola 108,83 78,20 71,85 6,09 3,60 4,93 4,63 0,66
MAPI1 145,92 30,84 43,68 2,05 0,95 1,97 4,12 0,27
MAP2 27,77 20,09 24,55 1,49%* 0,69 1,73 3,32 0,15
S|MAP3 25,22 27,83 16,99 1,78 3,60 1,78 2,24 0,14
S| MAP4 209,36 86,51 87,43 2,65 2,79 4,17 8,01 0,45
MAP5 96,27 49,34 42,10 1,03 3,36 4,33 3,35 0,07
DAP1 64,20 26,49 21,55 2,10 0,37 1,82 2,13 0,16*
DAP2 61,39 24,73 16,33 2,97 0,98 2,97 3,10 0,11**
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SF+NO,1 | 219,26 61,57 61,96 5,54 12,20%* | 12,12** | 3,10 0,46
SF+NO._2 | 275,01 25,19 63,91 3,75 1,64 6,47 3,19 0,10**
SF+NO,3 57,76 45,28 48,53 7,15 0,45 2,63 21,98 0,33
SF+NO.,6 29,28 36,10 29,66 2,43 0,44 1,57 4,93 0,14*
SF+NO,7 | 216,58 74,26 99,06 5,74 1,50 18,04 | 20,89 0,06
SF+NO,8 | 337,67 50,46 |138,84* | 4,30 2,90 24,06 7,27 0,17
LSD 0,01 179,73 50,15 33,12 4,13 3,24 5,15 5,29 0,55
LSD 0,05 152,55 44,86 28,94 3,87 3,05 4,68 4,86 0,50
kontrola 118,90 166,93 12,46 2,82 0,97 0,87 2,57 0,66

lastar

MAP1 193,75 196,64 56,61 5,22 3,70 4,26 8,11** 1,00
MAP2 229,84 158,59 34,40 5,30 5,58 5,00 8,87 | 1,11**
MAP3 220,14 251,84 31,03 4,89 5,73 4,12 5,16 1,45**
MAP4 398,29 [421,13**| 32,33 6,55 10,49** | 27,27%* | 5,70 2,00%*
MAP5 27,25 73,63 3,64 0,81 3,35 1,83 0,87 0,24
DAP1 212,20 121,98 18,29 3,44 1,87 2,35 3,51 0,83
+ | DAP2 473,31 220,16 39,17 6,66 2,87 3,41 4,94 1,27**

SF+NO,1 | 399,51 220,08 34,73 5,23 4,04 4,54 4,61 1,35%*
SF+NO,2 | 197,26 47,77 11,58 2,01 1,12 0,95 1,51 0,44
SF+NO_3 | 115,25 71,83 15,66 3,87 1,53 0,04 2,39 0,33
SF+NO,6 | 284,41 183,95 | 135,1** | 4,67 3,63 1,24 6,19 0,77
SF+NO,7 | 229,40 19,24 20,57 3,43 1,10 1,73 1,97 0,96
SF+NO,8 | 434,29 41,12 35,76 | 11,49 | 2,01 9,57 5,48 1,82**
LSD 0,01 122,34 155,12 55,55 5,43 3,87 5,03 4,69 0,39
LSD 0,05 103,56 128,74 42,39 4,14 3,44 4,77 4,18 0,35

*LSD 0,01
**LSD 0,05

Najvece iznoenje mikroelemenata i teskih metala je bilo stablom i korenom, a znatno
manje listovima i lastarima, usled manje biomase ovih organa. Iz Tabele 4.36 se moze za-
kljuciti da vise nema signifikantnosti koja se javljala kod koncentracija metala u organima
vinove loze, odnosno broj statisti¢i znacajnih razlika izmedu razlicitih tretmana je sma-
njen kada se u obzir uzme ukupna koli¢ina metala koja se iznese organima. Neki organi su
imali vrlo malu masu (lastari i u nekim tretmanima listovi), a visoku koncentraciju metala
u njima, medutim kada se to preracuna na ukupno iznosenje pojedinim organom, onda

je ovo izno$enje beznacajno.

4.7.3. Testiranja uticaja razli¢itih uzvora N i primena fosfata radi imobilizacije
Nii Cr (drugi ogled)

Prethodni ogled je sa istim varijantama i tretmanima ponovljen i u narednoj vegetaciji,
gde je koridc¢enjem dva izvora azota (NH,*, NO,') i iste doze fosfata testirana mobilnost tes-
kih metala i njihovo nakupljanje u biljnim tkivima. Razlog ovom ponavljanju ogleda je slabo

prezivljavanje kalemova pri visim dozama amonijacnog azota koji je bio dodat DAP-om. U
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ovom ogledu su takode prikazani rezultati samo onih tretmana gde je bilo prezivelih biljaka.
Tretmani sa visokom dozama dubriva (DAP5, SF+NO,5, SE+NO,9 i SF+NO,10), odnosno
soli, nisu bili pogodni za razvoj biljaka, tako da one nisu prezivele. Medutim, u oba ogleda
su prezivele biljke iz tretmana MAP5, ali ne iz tretmana DAP5. Razlog ovome moze biti da
je, pri primeni identi¢nih doza P,O,, DAP sadrzao vecu koncentraciju N u odnosu na MAP,
tako da je N, kao amonijacni jon mozda izazvao fitotoksi¢nost. Visoke doze Ca(NO,), sa su-
perfosfatom takode su izazvale uginuce biljaka u oba ogleda.

Za postavljanje ogleda koriscen je isti supstrat kao prethodne godine.

U Tabeli 4.37 je prikazano kako se menjala pH vrednost pri razli¢itim tretmanima u
odnosu na pocetno stanje. I u ovom ogledu je najvisu pH vrednost imao supstrat pre sad-
nje. Nakon zavrsenog ogleda, pH vrednost je opala u svim tretmanima, ¢ak i u kontroli, §to
se moze objasniti rizosfernim efektom (Mengel and Kirkby, 2001), o ¢emu je ve¢ diskutova-
no. Sa povecanjem doza dubriva u svim tretmanima pH opada, $to je najviSe izrazeno pri
dodavanju DAP-a (pH u vodi 5,05, u KCI 4,96). Kiselost raste kako sa primenom amonijac-
nih, tako i sa primenom nitratnih dubriva, mada je zakiseljavanje deposola manje izraze-
no pri primeni nitratnih dubriva (pH u vodi 6,43, u KCl-u 6,19) u odnosu na amonijacna.

Tabela 4.37. Promena pH vrednosti pri razlicitim tretmanima u ogledu testiranja uticaja
razlicitih izvora N i primena fosfata radi imobilizacije Ni i Cr - druga godina

Tretman pHH,0 | pHKCI pHH,0 pH KCl
Pocetna vrednost Nakon zavrsenog ogleda
kontrola 8,40 7,83 7,57 6,95
MAP1 8,40 7,83 8,21 7,81
MAP2 8,40 7,83 8,15 7,92
MAP3 8,40 7,83 8,16 7,69
MAP4 8,40 7,83 7,78 7,47
MAP5 8,40 7,83 7,24 7,15
DAP1 8,40 7,83 8,33 7,89
DAP2 8,40 7,83 8,50 7,92
DAP3 8,40 7,83 5,98 5,36
DAP4 8,40 7,83 5,05 4,69
SF+NO,1 8,40 7,83 6,87 6,54
SF+NO,2 8,40 7,83 7,99 7,77
SF+NO,3 8,40 7,83 6,60 6,57
SF+NO 4 8,40 7,83 6,43 6,19
SF+NO.,6 8,40 7,83 7,28 6,90
SF+NO,7 8,40 7,83 7,94 7,67
SE+NO.,8 8,40 7,83 7,92 7,81

Mada pristupacna frakcija teskih metala najcesce ¢ini mali deo od ukupnih sadrzaja
metala u podlozi, posebna paznja je posvecena Ni i Cr, tako da je nakon zavrsetka i ovog

ogleda uradena analiza supstrata iz sudova gde su odredeni pristupac¢ni sadrzaji nikla ek-
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strakcijom sa DTPA i hroma ekstrakcijom sa NH4NO3. Rezultati su dati u Tabeli 4.38.
Sadrzaj pristupacnog Ni je dosta varirao medu tretmanima, uglavnom prikazujudi porast
pri povecanju doza MAP-a gde se sa pocetnih 0,349 mg/kg pristupacni Ni povecao na ¢ak
3,84 mg/kg. Sli¢no, pri rastu¢im dozama DAP-a, takode je rasla i pristupac¢nost Ni, mada
je povecanje pristupacnih koli¢ina nikla manje nego pri primeni na MAP-a (0,823 mg/kg
u tretmanu DAP4). Pri odredivanju pristupac¢nih koli¢ina Ni u ovom ogledu, s obzirom da
su dobijeni i podaci koji se odnose na nakupljanje Ni po organima vinove loze, poredene
su i dve ekstrakcione metode za nikl: ekstrakcija sa DTPA i NH4NO3. Ovo, medutim, nije
uradeno i za Cr, s obzirom da DTPA ekstrakcija nije podesna metoda za odredivanje pri-
stupacnog Cr u zemljistu (Feng et al., 2005).
Tabela 4.38. Sadrzaj DTPA pristupacnog Ni i NH NO, pristupacnog Ni i Cr u razlicitim
tretmanima u ogledu testiranja uticaja razlicitih izvora N
i primena fosfata radi imobilizacije Ni i Cr- druga godina

Tretman DTPANi | NHNO,Ni | NHNO, Cr
mg/kg mg/kg mg/kg
kontrola 0,349 0,018 0,118
MAP1 0,424 0,014 0,076
MAP2 0,551* 0,020 0,074
MAP3 0,750** 0,171** 0,067
MAP4 1,477%* 0,456** 0,066
MAP5 3,837** 2,390%* 0,097
DAP1 0,145 0,019 0,072
DAP2 0,174 0,013 0,074
DAP3 0,728** 0,126 0,040
DAP4 0,823** 0,193 0,032%
SF+NO,1 0,357 <d.l3 0,022%*
SF+NO,2 0,149 0,015 0,020**
SF+NO.3 0,483 0,030 0,030**
SF+NO 4 0,576* 0,032 0,030%*
SF+NO.,6 0,414 0,026 0,023**
SF+NO,7 0,237 0,018 0,047
SF+NO.8 0,157 0,029 0,072
LSD 0,01 0,243 0,025 0,085
LSD 0,05 0,205 0,020 0,071
*LSD 0,01
** LSD 0,05

U tabeli 4.39 je prikazana korelaciona matrica zavisnosti DTPA pristupacnog Ni u
supstratu i sadrzaja Ni u organima vinove loze. Koncentracije Ni u svim organima vinove
loze su pokazale visoku (lastar) ili vrlo visoku (list, koren, stablo) korelaciju sa DTPA pri-
stupa¢nim Ni iz deposola. Ova tabela takode sadrzi i koeficijente korelacija izmedu kon-
centracije Ni po pojedinim organima vinove loze. Izmedu svih organa medusobno postoji
visoka (lastar - stablo), odnosno, vrlo visoka (koren - stablo, koren — lastar, koren - list,
stablo - list, list — lastar) pozitivna korelacija.
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Tabela 4.39. Korelaciona matrica — zavisnost izmedu DTPA pristupacnog Ni u zemljistu i
sadrzaja Ni u organima vinove loze u ogledu testiranja uticaja razlicitih izvora N
i primena fosfata radi imobilizacije Ni i Cr- druga godina

koren stablo lastar list
DTPA 0,864** | 0,927** 0,773* 0,934**
koren 0,840** | 0,803** | 0,921**
stablo 0,611* 0,876**
lastar 0,801**

* visoka korelacija
** vrlo visoka korelacija

Zavisnost izmedu NH NO, i DTPA pristupac¢nog Ni je bila vrlo visoka i koeficijent
ove zavisnosti iznosi 0,978, $to znaci da su oba ekstrakciona sredstva dala veoma sli¢ne re-
zultate. Razlika je u tome $to DTPA ekstrahuje veca koli¢ina Ni, pa je iz tog razloga data
samo korelaciona matrica koja prikazuje zavisnost DTPA pristupacnog Ni i sadrzaja Ni u
organima vinove loze (Tabela 4.39).

Tabela 4.40. Korelaciona matrica — zavisnost izmedu NH NO, pristupacnog Cr u zemljistu
i sadrZaja Cr u organima vinove loze u ogledu testiranja uticaja razlicitih izvora N
i primena fosfata radi imobilizacije Ni i Cr- druga godina

koren stablo lastar list
NH,NO, -0,128 -0,0995 0,0831 0,0331
koren 0,0829 0,541 0,316
stablo 0,0763 0,021
lastar 0,821**

* visoka korelacija
** vrlo visoka korelacija

U Tabeli 4.40 je data korelaciona matrica koja prikazuje zavisnost NH NO, pristupac-
nog Cr u supstratu i sadrzaja Cr u organima vinove loze. Kao $to se moze zakljuciti iz do-
bijenih koeficijenata korelacije, ovde zavisnost ne postoji. Neki koeficijenti su ¢ak u nega-
tivnoj korelaciji (koren i stablo). Ova tabela takode pokazuje i povezanost koncentracije
Cr u razli¢itim organima vinove loze. Visoka pozitivna korelacija se javlja izmedu koncen-
tracije Cr u listovima i lastarima.

Tabela 4.41. SadrZaj makrohranljivih elemenata u deposolu po zavrsetku ogleda testiranja
uticaja razlicitih izvora N i primena fosfata radi imobilizacije Ni i Cr

NH,” | NO; PO, K,0
Tretman | mg/kg | mg/kg | mg/100g | mg/100g

kontrola 49 7,7 5,9 3,4
MAP1 7,2 5,8 6,9 7,1
MAP2 8,4 34,3 11,7 7,5
MAP3 12,6 51,1 57,0 8,4
MAP4 12,6 177,1 131,0 7,7
MAP5 26,6 453,6 302,0 9,0
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DAP1 21,0 10,9 8,0 7,6
DAP2 9,8 44,1 25,8 6,5
DAP3 22,8 57,6 25,7 5,0
DAP4 82,8 220,9 82,3 59
SF+NO.1 10,7 3,7 6,2 3,7
SF+NO.2 3,9 10,5 11,4 6,7
SF+NO,3 4,2 22,1 61,2 3,9
SF+NO 4 10,5 135,8 137,5 6,4
SF+NO.6 7,5 5,8 7,8 5,2
SF+NO.7 4,9 7,7 17,3 7,3
SF+NO,8 6,7 120,8 46,8 8,3

Tabela 4.41 prikazuje kako su dodata dubriva uticala na pristupa¢nost ovih elemenata
u deposolu. Tretmani DAP5, SF+NO,5, SF+NO,9 i SF+NO, 10, nisu imali preZivele biljke,
verovatno zbog previsokih doza soli N i P, ali i toksikacije izazvane naglim sniZavanjem
pH (Menegel and Kirkby, 2001).

Iz Tabele 4.41 moze se videti da je nakon zavrSenog ogleda u tretmanima sa DAP-om
i MAP-om, bila mnogo veca koncentracija NO,", nego NH,*, $to znaci da je proces nitrifi-
kacije bio vrlo intenzivan, $to je povezano sa intenzivnim zaki$eljavanjem zemljita. Kon-
centracija pristupacnih fosfata se vise povecala dodatkom iste doze fosfata MAP-om, nego
DAP-om, $to se objasnjava pristupacnijim oblikom fosfata u MAP-u, nego u DAP-u. U
MAP-u se fosfat nalazi u obliku H PO, jona, koji je pristupa¢niji od jona HPO,* koji se
nalazi u DAP-u (Syers et al., 2008).

U Tabeli 4.42 su date mase organa vinove loze iz ovog ogleda, gde je najveci porast
biljaka bio pri najmanjim dozama dubriva. Naime, zbog prirode ovakvih ogleda (ogledi
u sudovima) doze dubriva se uvek povecavaju u odnosu na kolic¢ine koje se apliciraju u
poljskim uslovima, s tim da su ovde one bile ekstremno visoke, na bazi podataka iz ranijih
radova i ogleda kojim se ispitivao efekat imobilizacije teskih metala u eksperimentalnim

uslovima (Manepaa et al., 2002; Khan and Jones, 2009).

Tabela 4.42. Mase organa vinove loze nakon ogleda testiranja uticaja razli¢itih izvora N
i primena fosfata radi imobilizacije Ni i Cr- druga godina

Tretman koren stablo lastar list
g g g g

kontrola 5,92 23,31 0,57 1,10
MAPI1 2,94** 16,44 0,38 0,53**
MAP2 1,97*%* 13,49 0,30* 1,07
MAP3 1,86** 10,36* 0,21** 1,38
MAP4 1,30** 12,27* 0,56 0,17**
MAP5 0,94** 10,93* 0,16** 1,09
DAP1 5,29 29,03 0,29% 1,79%*
DAP2 2,96%* 13,70* 0,30* 1,78*%*
DAP3 3,25% 19,71 0,32 1,59*
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DAP4 2,35 | 15,09 0,46 1,36
SF+NO,1 6,99 25,58 0,62 | 0,30*
SF+NO.2 | 2,23 | 2284 | 035 1,11
SF+NO,3 | 2,20 | 22,36 0,63 1,25
SF+NO4 | 2,85 | 22,22 0,82 1,02
SF+NO,6 | 2,92** | 36,88* | 0,28* 0,95
SF+NO,7 | 4,16 31,26 0,56 1,10
SF+NOS8 | 4,57 25,52 0,80 1,00
LSD 0,01 2,96 13,86 0,30 0,48
LSD 0,05 2,54 10,35 0,26 0,35
*1SD 0,01

**1SD 0,05

U Tabeli 4.43 su prikazane koncentracije elemenata u biljnim organima u ponovlje-
nom ogledu pri ¢emu je testiran uticaj razlicitih izvora N i kori$¢enje fosfata za imobiliza-
ciju Ni i Cr.. U korenu je koncentracija Ni dosta varirala u zavisnosti od tretmana i moze
se reci, generalno, da je rasla sa rastu¢im dozama N dubriva. Najveca koncentracija Ni u
korenu je zabelezena kod tretmana MAP5 (26,17 mg/kg), a u istom tretmanu Ni se najviSe
akumulirao i u stablu (12, 43 mg/kg). U ovom tretmanu (MAP5) koncentracija Ni je ta-
kode povecana kako u lastarima tako i u listu, tako da Ni u lastarima ima 7,16 mg/kg, a u
listovima 20,80 mg/kg. Slican trend je bio i kod primene DAP-a, sa pove¢anjem doze du-
briva, rasla je i koncentracija elementa, kako kod lastara, tako i u ostalim organima. Me-
dutim koncentracija Ni je bila nesto niza u tretmanima sa DAP-om u odnosu na tretma-
ne sa MAP-om. Signifikantno povecanje Ni u odnosu na kontrolu je utvrdeno i kod nekih
tretmana gde je izvor azota bio nitratani azot (Ca(NO,), + superfosfat), ali je ono bilo zna-

¢ajno nize nego kod tretmana MAP-om.
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Tabela 4.43. SadrZaj mikroelemenata i teskih metala u organima vinove loze - ogled testi-
ranja uticaja razli¢itih izvora N i primena fosfata radi imobilizacije Ni i Cr- druga godina

Fe Mn Zn Cu Ni Cr Pb Cd Co
Tretman
mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg
kontrola 434,52 26,66 14,37 6,22 3,98 1,70 1,34 0,03 1,22
MAP1 623,48 18,35 8,84 7,98 3,87 1,64 1,00 <d.L 1,56
MAP2 764,67 22,48 11,46 8,74** 4,72 1,76 4,54 | <dl 1,62
MAP3 682,49 52,67 18,38 8,63** 5,40 4,16** | 4,19 | 0,29 | 1,70
MAP4 805,54 | 330,73 | 44,13 | 19,76** | 19,32** | 6,48** | 3,75 | 0,87** | 5,55**
MAP5 939,43 | 215,13 | 54,21 | 20,29 | 26,17** | 5,22 | 4,13 | 2,19 | 4,73**
DAP1 549,79 17,34 10,15 6,25 4,23 1,12 1,48 <d.L 1,13
DAP2 591,94 18,33 11,31 7,87* 4,24 1,13 1,41 <d.lL 1,19
DAP3 688,45 | 101,47 18,06 7,42 11,37 | 4,71 2,19 | 0,13 | 4,93**
§ DAP4 647,79 | 180,94 | 20,66 9,00°* | 13,63 | 3,94 | 6,46 | 0,32** | 6,34**
£ SF+NO,1 681,81 34,15 11,45 8,19** 6,40 2,24 2,43* <d.L 1,65
SF+NO.2 | 1005,35 35,25 25,65 | 16,45** | 10,54** | 3,90** | 3,15** | <d.l | 2,33%
SF+NO.;3 | 694,08 40,29 10,30 6,52 5,05 1,44 2,70* | <dlL | 2,06
SF+NO 4 | 683,59 49,53 29,83 | 10,57** | 10,70%* | 6,97** | 4,11** | <d.l | 4,64**
SF+NO,6 783,74 41,65 15,30 8,84 | 9,47 2,53 7,11%* | <dl | 2,10
SF+NO,7 562,27 19,02 17,58 9,88** | 8,17* 1,34 1,07 <d.L 1,52
SF+NO_8 322,13 15,12 14,82 8,25%* 4,68 0,39 0,54 <d.L 1,14
LSD 0.01 124,74 86,91 6,37 1,79 4,48 1,42 1,38 0.07 1,32
LSD 0.05 90,54 63,08 4,62 1,30 3,26 1,03 1,00 0.05 0,96
kontrola 181,42 20,14 16,23 9,30 4,47 0,05 1,14 <dl | 0,54
MAP1 367,02** | 29,96* 15,47 7,45 4,81 0,81** | 3,25** | <dl. | 1,31**
MAP2 424,39 | 29,79* 19,62* | 11,59** | 4,93 0,62** | 3,56** | <dl. | 1,35**
MAP3 483,95* | 28,79 18,34 4,57 6,207 | 0,86** | 1,96** | <dl | 1,87**
MAP4 398,85** | 60,32** | 2541** 8,35 7,59 | 0,70** | L67** | 0.05 |2,01**
MAP5 282,30%* | 54,46* | 30,88** | 10,43 | 12,43** | 0,86** | 2,19** | 0.08 | 1,78**
DAP1 129,78 17,33 21,95** 5,24 2,82 0,03 1,54* <dl | 0,75
DAP2 197,65 21,26 17,70 10,26 3,56 0,01 1,41 <d.l. | 0,90**
o |DAP3 145,44 | 62,32 18,48 6,46 5,49 0,12* 1,35 <d.l | 1,12**
"§ DAP4 132,98 | 58,47** | 20,36** 7,36 5,57 0,22%* | 2,45% <dl | L,71**
’ SF+NO,1 192,61 | 33,54** 16,12 10,16 4,14 3,02¢% | 2,25%* | <dl |0,93**
SF+NO,2 109,51 17,31 31,39** 9,27 3,05 0,05 2,34 | <dl |0,94**
SF+NO,3 254,45* | 35,20"* 15,51 7,59 4,50 0,07 3,377 | «dl | 1,40**
SF+NO. 4 180,25 | 34,16** 16,45 9,77 5,85* 0,11* | 4,67 | <dl | 1,24
SF+NO.,6 243,77 31,02* 12,77 7,08 6,44** <d,l, 1,75 | <dl | 1,12%*
SF+NO,7 229,90 22,69 19,68 9,72 6,13** <d)], 1,92%* | <dl | 0,93
SF+NO,8 157,53 20,13 17,49 9,13 3,65 <d)], 0,73 <d.l | 0,87*
LSD 0.01 89,70 13,24 3,64 2,20 1,69 0,07 0,42 0,01 | 0,35
LSD 0.05 65,10 9,61 2,64 1,60 1,23 0,05 0,30 0,00 0,26
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kontrola 52,13 25,08 43,87 4,57 1,63 0,37 2,18 <d.L 0,79

MAP1 83,33 31,47 74,16* 4,62 1,40 1,04 3,53 <dl | 0,82
MAP2 58,45 58,57** | 12591 | 4,41 1,01 0,67 4,44 | <dl. | 0,87
MAP3 80,86 58,72** | 87,13** 5,15 3,39 | 2,82%* | 4,74** | <dl. | 0,81
MAP4 124,90** | 85,13** | 91,14** | 9,72%* | 443%™ | 2,39** | 4,71** | <dl |2,07**
MAP5 155,80** | 244,54** | 117,52** | 10,55 | 7,16** | 12,36** | 11,83** | <d.l |2,15**
DAP1 69,85 52,16* 78,16* | 5,65** 2,14 4,44 | 587** | <d.l. | 0,94
DAP2 135,69** | 69,48** | 195,44** | 6,45** | 3,53* 2,07% | 490" | <dl | 1,32%*
.. |DAP3 153,20** | 97,65** | 217,04** | 8,68** | 4,52** | 3,68** | 4,55 | <dl | 1,53**
% DAP4 238,98** | 212,52** | 182,70** | 13,33** | 4,47 | 558*% | 10,46** | <d.l. |2,37%*

SF+NO,1 | 126,60** | 63,68** | 126,48 | 3,45 2,02 2,407* | 4,38** | <d.l 0,93
SF+NO,2 79,67 58,09 | 95,35** 5,44 3,49 | 6,60 | 5,13** | <d.l 0,81
SF+NO,3 44,97 63,39** 44,68 6,01* 1,96 2,46%* 3,32 <d.L 1,03
SF+NO. 4 52,75 44,02 56,05 3,65 2,76 4,52* 2,38 <dl | 1,25%*
SF+NO.,6 22,32 43,89 | 124,07** | 3,97 0,92 0,36 6,23** | <«dl | 1,31**
SF+NO,7 44,18 52,14* | 118,01** | 5,21 0,85 0,50 3,12 <dl | 1,72*%*
SF+NO,8 55,41 32,80 75,60 4,47 1,92 0,34 1,29 <dl | 1,62*
LSD 0.01 44,15 31,52 35,99 1,56 1,97 1,98 1,99 0.00 0,39
LSD 0.05 32,05 22,88 26,12 1,13 1,43 1,44 1,45 0.00 0,28
kontrola 228,61 61,93 17,63 4,02 1,54 1,75 4,06 <d.L 1,07

MAP1 281,25 81,81 34,91 5,49 3,05 2,45 4,21 <d.L 1,42
MAP2 337,47 | 73,02 23,03 4,51 3,75% | 450" | 523** | <d.l 1,32
MAP3 283,78 | 117,50** | 18,46 3,91 5,28* 1,64 4,95% <dl | 1,92*%*
MAP4 479,47 | 223,487 | 37,70** | 6,80** | 16,10** 1,54 598** | <dl |3,01**
MAP5 490,63** | 414,62** | 40,52** | 5,63* | 20,80** | 8,20** | 594** | <d.l. |343**
DAP1 216,34 64,32 36,47** 4,33 1,60 2,66 6,01** | <d.L 1,24
DAP2 393,69 77,79 29,40 3,73 3,08 1,88 6,98 | <«dl | 1,72%
DAP3 634,49 | 183,64 | 40,40** 5,53 5,88* | 4,07* 6,82%* | <«dl |2,64**
E DAP4 425,217 | 308,01 | 22,21 8,12** | 6,05%* | 5,32%* | 7,97 | <dl | 1,99**

SF+NO.,1 235,11 101,04* 28,45 3,93 3,25* 2,28 6,407 | <d.l 0,81
SF+NO,2 241,59 94,51* 19,64 5,62* 3,34* 7,53** | 5257 | <dl 1,11
SF+NO,3 333,67 88,12 27,39 6,45** 2,67 3,54 3,95 <d.L 1,42
SF+NO.,4 | 351,92**| 120,53** | 21,37 8,12%* 3,44* 2,22 3,13 <d.l | 1,80**
SF+NO.,6 308,32* | 134,49** | 39,18 | 9,33** 3,52* 0,75 3,63 <d.l | 3,02%*
SF+NO.7 240,71 | 146,96** | 24,20 6,37** 2,72 1,78 2,58 <d.L 1,15
SF+NO,8 293,73 89,46 22,19 6,01** 1,77 0,61 3,66 <d.L 1,03
LSD 0.01 107,81 39,62 16,43 2,16 2,28 2,64 1,12 0,00 0,70
LSD 0.05 78,25 28,75 11,93 1,57 1,65 1,92 0,81 0,00 0,51
*LSD 0,01

**LSD 0,05

d.I. - detekcioni limit (0,005 pg Cr/ml)
d.L. - detekcioni limit (0,0015 pug Cd/ml)

Hrom je takode pokazao signifikantno povecanje koncentracije u odredenim tretma-
nima (Tabela 4.39) u odnosu na kontrolu u razli¢itim tretmanima. Najveca koncentracija
Cr je odredena u lastarima (MAP5 - 12,36 mg/kg) i listovima (MAP5 - 8,20 mg/kg), au
korenu, Cr je imao najviSu koncentraciju u tretmanu SF+NO 4 (6,97 mg/kg). Generalno,
koncentracija Cr u organima vinove loze pokazuje veliku varijabilnost i nije usko poveza-

na sa tretmanom dubrivom.
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Od ostalih elemenata, Mn je pokazao najvecu zavisnost od tretmana. Sa porastom
koncentracije MAP-a, odnosno DAP-a, rasla je i koncentracija Mn u svim biljnim orga-
nima, dok je koncentracija Mn prilikom SF+NO, tretmana ostala na slicnom nivou kao u
kontroli. Na primer, u listovima biljaka iz kontrole, koncentracija Mn je bila 61,93 mg/kg,
dok je u tretmanu MAP5 dostigla 490,63 mg/kg, a u tretmanu DAP3 je bila 634,49 mg/kg.
Slican trend porasta koncentracije sa pove¢anjem doze MAP-a i DAP-a su donekle prati-
le i koncentracije Zn i Cu, dok ostali elementi nisu pokazali jasnu zavisnost u odnosu na
tretman. Ovo svakako mozemo povezati sa povecanjem pristupacnost ovih metala sa za-
kiseljavanjem koje nastaje pri nitrifikaciji u zoni korenovog sistema.

Tabela 4.44. Iznosenje teskih metala i mikroelemenata biomasom - ogled testiranja uticaja
razlicitih izvora N i primena fosfata radi imobilizacije Ni i Cr- druga godina

Fe Mn Zn Cu Ni Cr Co Pb Cd
Tretman

ug Hg Hg Hg Hg Hg Hg Hg Hg
kontrola | 2572,33 157,84 85,07 36,81 23,54 10,08 7,23 7,95 0,27

MAP1 1833,0** | 53,94%* | 26,00* | 23,457 | 11,39 | 4,81 | 4,57 | 2,94** -
MAP2 1508,9** | 44,35%* | 22,61** | 17,25°* | 9,31** | 3,47 | 3,20** | 8,97 -
MAP3 1271,7%% | 98,14** | 34,24 | 16,08 | 10,07** | 7,76 | 3,16** | 7,80 | 2,24**
MAP4 1044,5** | 428,8** 57,22 25,62 25,05 8,40 7,20 4,86 | 4,21**
MAP5 883,07 | 202,22 50,95* | 19,08%* | 24,60 | 4,90%* | 4,44** | 3,89* | 851*F
DAP1 2906,53 | 91,67** | 53,64* 33,06 22,38 5,94 5,96 7,84 -
DAP2 1752,1*%% | 54,25%* | 33,49 | 23,30* | 12,55** | 3,33*%* | 3,51** | 4,18 -
DAP3 2239,74 | 330,1** 58,76 | 24,15* | 37,00** | 15,3** | 16,0** | 7,12 | 0,95**
DAP4 1522,3** | 425,2%* | 48,54* | 21,16* | 32,02* 9,26 | 14,9** | 15,1** | 4,81**
SF+NO,1 | 4768,1** | 238,8** 80,05 | 57,28%* | 44,78 | 15,6 | 11,5** | 17,0** -
SF+NO.2 | 2238,58 | 78,48* 57,12 36,64 23,47 8,68 5,18 7,01 -
SF+NO,3 | 1524,6™ | 88,51** | 22,63 | 14,31** | 11,09** | 3,16** | 4,52** | 5,93 -
SF+NO. 4 | 19459 | 140,99 84,92 30,09 30,46 | 19,8 | 13,2 | 11,7* -
SF+NO.,6 | 2291,11 121,76 | 44,74 | 25,83 27,68 7,39 6,14 | 20,7** -
SF+NO.7 | 2340,92 | 79,20** 73,19 41,12 | 34,01 | 5,59* 6,33 4,47 -
SF+NO,8 | 1473,1** | 69,17 67,79 37,73 21,40 | 1,78 | 5,21 | 2,47** -
1sd 0,01 514,22 56,11 38,88 15,50 9,51 4,88 3,26 4,21 0,34
1sd 0,05 470,23 44,43 31,82 11,09 7,10 3,19 2,19 3,36 0,28

koren
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kontrola | 422822 | 469,36 | 378,19 | 216,85 | 104,08 1,09 12,66 | 26,57 -
MAP1 6034,9** | 492,65 | 254,3** | 122,5* | 79,11 | 13,2%* | 21,5%* | 53,3** -
MAP2 5726,4°* | 402,04 | 264,7* | 156,3** | 66,46* | 8,37** | 18,19* | 47,9** -
MAP3 5015,3** | 298,35** | 190,1** | 47,41** | 64,20* | 8,95** | 19,40* | 20,28 -
MAP4 4895,22* | 740,31** | 311,82 | 102,4** | 93,21 | 8,63** | 24,6** | 20,46 | 1,02**
MAP5 3085,5* | 595,29 | 337,48 | 114,0** | 135,82 | 9,44** | 19,46* | 23,94 | 1,84**
DAP1 3767,8* | 503,26 | 637,1* | 152,0°¢ | 81,79 0,87 | 21,8** | 44,8* -
DAP2 2708,4** | 291,34** | 242,5°* | 140,6** | 48,76** | 0,18 12,31 | 19,37 -
o |DAP3 2867,0°* | 1228,4** | 364,30 | 127,4** | 108,29 | 2,37** | 22,1** | 26,68 -
% DAP4 2007,1** | 882,49** | 307,25 | 111,0** | 84,05 | 3,27** | 25,7%* | 37,0** -
2 SF+NO,1 | 4927,5** | 858,13** | 412,40 | 259,97 | 105,92 | 77,1 | 23,9** | 57,4 -
SF+NO.2 | 2501,6** | 395,36 | 717,0°* | 211,85 | 69,73* 1,07 | 21,5%* | 53,5%* -
SF+NO,3 | 5690,3** | 787,19** | 346,89 | 169,7** | 100,70 1,64 | 31,3 | 75,3 -
SF+NO.4 | 4004,48 | 758,83** | 365,50 | 216,98 | 129,92 | 2,37** | 27,5%* | 99,6** -
SF+NO,6 | 8989,4** | 1144,0** | 470,7* | 261,20 | 237,4** - 41,3 | 64,6** -
SF+NO,7 | 7186,7** | 709,34** | 615,2** | 303,81 | 191,6** - 28,9 | 60,1** -
SF+NO,8 | 4020,34 | 513,65 | 446,47 | 232,98 | 93,15 - 22,2%* | 18,63 -
1sd 0,01 640,39 134,01 102,32 | 55,74 44,10 1,11 6,82 9,03 0,11
Isd 0,05 564,48 96,67 82,89 41,43 30,23 0,88 5,32 7,87 0,08
kontrola 29,72 14,30 25,01 2,60 0,93 0,21 0,45 1,24 -
MAP1 31,66 11,96 28,18 1,76 0,53* 0,39 0,31 1,34 -
MAP2 17,34** 17,38 37,35% 1,31 0,30** 0,20 0,26 1,32 -
MAP3 16,98** 12,33 18,30 1,08* 0,71 0,59 | 0,17 0,99 -
MAP4 70,36** | 47,95 | 51,34** | 548* | 2,50 | 1,35** | 1,17 | 2,65* -
MAP5 24,93 39,13** 18,80 1,69 1,15 1,98 | 0,35 1,89 -
DAP1 20,02** 14,95 22,41 1,62 0,61* | 1,27* | 0,27 1,68 -
DAP2 41,16** 21,08 59,29** 1,96 1,07 0,63 | 0,40 1,49 -
.. | DAP3 49,03** | 31,25"* | 69,45** 2,78 1,45 | 1,18 | 0,49 1,46 -
% DAP4 109,93** | 97,76** | 84,04 | 6,13** | 2,06** | 2,57 | 1,09 | 4,81** -
SF+NO.,1 | 78,49 | 39,48 | 78,42** 2,14 1,25 1,497 | 0,58 | 2,72** -
SF+NO._2 | 28,15 20,52 33,69 1,92 1,23 2,33 | 0,29 1,81 -
SF+NO,3 | 2848 40,15** 28,30 3,81 1,24 1,56 | 0,65 | 2,10** -
SF+NO4 | 43,08 | 35,95 | 45,77** 2,98 2,25 | 3,69** | 1,02%* | 1,95 -
SF+NO6 | 6,18 12,14 34,33 1,10* 0,26** 0,10 0,36 1,72 -
SF+NO,7 | 24,74 29,20 | 66,09** 2,92 0,47** 0,28 | 0,96** | 1,75 -
SF+NO,8 | 44,15 | 26,13 | 60,23** 3,56 1,53 0,27 | 1,29 | 1,03 -
1sd 0,01 6,82 1- 12,59 2,15 0,43 0,34 0,38 0,75 -
Isd 0,05 5,32 8,73 9,88 1,41 0,31 0,21 0,27 0,59 -
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kontrola 250,71 67,91 19,33 1,41 1,69 1,92 1,18 4,45 -
MAP1 15- 43,63* 18,62 2,93 1,63 1,31 0,76 2,24% -
MAP2 359,97* 77,89 24,57 4,81** | 4,007 | 4,80 | 1,41 5,58 -
MAP3 392,56** | 162,55 | 25,54 541 | 7,30** 2,27 | 2,66%* | 6,85* -
MAP4 81,51** 37,99* 6,41** 1,16 2,74* 0,26 | 0,51** | 1,02** -
MAP5 534,78 | 451,94** | 44,17* | 6,14 | 22,67** | 8,94** | 3,74** | 6,48 -
DAP1 387,25% | 115,13** | 65,28%* | 7,76 | 2,86** | 4,76** | 2,23** | 10,7** -
DAP2 700,77 | 138,47** | 52,33% | 6,64 | 5,49 | 3,34** | 3,07** | 12,4** -
DAP3 1008,8** | 291,98 | 64,24 | 8,79** | 9,35** | 6,48 | 4,19** | 10,8** -
DAP4 579,77 | 419,92** | 30,28%* | 11,07** | 8.24* | 7,25** | 2,71** | 10,8** -
SF+NO.1 | 71,32** 30,65* 8,63 1,19 0,99 0,69 | 0,25%* | 1,94** -
SF+NO.2 | 268,16 | 104,91 | 21,80 6,24 | 3,71 | 8,36** | 1,24 5,82 -
SF+NO,3 | 415,98 | 109,86** | 34,14** | 8,04** | 3,33 | 441** | 1,77* 4,92 -
SF+NO 4 | 360,13* | 123,35* | 21,87 8,31 | 3,52%* 2,27 | 1,84 | 3,20 -
SF+NO,6 | 291,88 | 127,32** | 37,09** | 8,84** | 3,33** 0,71 | 2,86** | 3,44 -
SF+NO,7 | 264,78 | 161,66** | 26,62* | 7,01** | 2,99 1,96 1,26 2,83 -
SF+NO.8 | 293,73 89,46 22,19 6,01** 1,77 0,61 1,03 3,66 -
LSDO0,01 127,06 37,69 8,87 2,07 1,13 1,28 0,68 2,61 -
LSD 0,05 | 105,12 22,84 6,08 1,68 0,91 0,90 0,50 2,04 -

list

*LSD 0,01
**LSD 0,05

Iako je najveca koncentracija Ni odredena u korenu i listovima, najvece iznoSenje
ovog, a i ostalih elemenata je bilo stablom (Tabela 4.44). Najveca koli¢ina iznesenog Ni
nije bila tretmanom MAPS5 u kome je nadena najveca koncentracija Ni, zato $to su biljke
iz ovog tretmana imale relativno malu masu. Najveca koli¢ina Ni je izneSena tretmanom
SF+NO,6, zbog velike biomase koju su obrazovale ove biljke. Generalno, ovde su bile jako
velike razlike u iznosenju izmedu pojedinih tretmana.

4.8. Ogled u polju

4.8.1. Testiranja razli¢itih postupaka rekultivacije deposola primenom dubriva
i bonifikatora zemljista pri podizanju zasada vinove loze

Ogled kojim su testirani razliciti rekultivacioni postupci primenom dubriva i boni-
tikatora, postavljen je na deposolima i u poljskim uslovima, sa istim varijantama kao i u
ogledu u sudovima, da bi se prakti¢no odredila najpogodnija tehnika rekultivacije ovih
povrsina. Po zavrSetku vegetacije, sa oglednih biljaka su uzeti organi ¢okota vinove loze za

analize (lastar i list), koji su potom analizirani.

95



Tabela 4.45. Mase organa vinove loze nakon ogleda testiranja
razli¢itih postupaka rekultivacije deposola primenom dubriva i

bonifikatora zemljista pri podizanju zasada vinove loze

Lastar List
Tretman
8
Kontrola 0,44 1,87
NPK 0,67 2,20
SPD 0,88** 1,98
MAP1 0,69 2,07
MAP2 0,95** 1,78
MAP3 0,55 1,59
MAP4 0,34 1,44%*
Z 0,60 1,84
Z+NPK 1,10%* 0,00
Z+SPD 0,96** 2,35%
Z2+NPK 1,23%* 1,98
72+SPD 1,11%* 2,33%
Z2+MAP2 0,65 0,88**
Z2+MAP4 0,78 1,55
72 0,67 1,32%*
LSD 0,01 0,38 0,42
LSD 0,05 0,29 0,31
* 18D 0,01
** LSD 0,05

U Tabeli 4.45 je data masa rezidbom odbacenih lastra (rezidba ¢okota na 2 okca) kao

i ukupna masa formiranih listova iz poljskog ogleda.

Ukoliko se podaci iz Tabele 4.45 (mase listova i lastara ogleda u poljskim uslovima)

uporede sa podacima iz Tabele 4.24 (mase listova i lastara gajenih u ogledu u polukontro-

lisanim uslovima), moze se zakljuciti da su ve¢e mase nadzemnih organa (lastara i listova)

bile u poljskim uslovima u odnosu na ogled u sudovima. Ovo ukazuje na to da su biljkama

vise odgovarali uslovi u polju, pre svega zbog neogranicenog prostora za razvoj korenovog

sistema, ali i zbog manje koncentracije dubriva u poljskim uslovima (efekat razblazenja).

Mase listova i lastara se povecavaju u odnosu na kontrolu prilikom dodavanja NPK

dubriva, sporodeluju¢eg NPK, kao i nizih doza MAP-a, medutim prilikom dodavanja vi-

$ih doza MAP-a (MAP4), dolazi do smanjenje mase organa.

Tabela 4.46. SadrZaj mikroelemenata i teskih metala u listovima vinove loze
gajene u poljskom ogledu na deposolima uz primenu razlicitih rekultivacionih postupaka
dodavanjem dubriva i bonifikatora zemljista

Fe Mn Cu Zn Co Ni Cr Pb Cd
Tretman
mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg
Kontrola 231,56 | 75,32 4,32 18,56 0,98 2,71 2,10 4,45 <d.L
NPK 329,65 | 69,73 3,56 19,43 1,20 1,81 1,17 3,21 <d.L
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SPD 386,5* | 81,44 2,54 20,11 1,18 1,98 1,45 5,17 <d.L

MAP1 264,89 | 93,56 4,13 24,56 0,92 2,04 1,23 3,96 <d.L
MAP2 411,27 | 116,4* | 3,54 22,18 1,23 2,58 1,95 4,77 <d.L
MAP3 309,75 | 157,4%* | 3,69 23,45 1,14 1,36 0,62 3,67 <d.L
MAP4 234,77 |163,2%*| 4,79 20,18 1,34 | 0,76** | 0,17 3,77 <d.L
Z 411,2** | 88,54 2,11 16,54 1,31 1,07 3,21 5,11 <d.L
Z+SPD 278,43 | 78,44 3,54 19,66 1,15 2,25 0,94 4,04 <d.L

Z2+NPK | 452,4** | 110,53 | 4,65 18,77 1,27 1,57 | 5,54 | 3,17 <d.L
72+SPD 519,5** | 99,51 3,17 21,56 1,31 4,76 1,42 4,18 <d.L
Z2+MAP2 | 612,1** | 123,8* | 1,89 22,41 1,19 [11,90**| 1,00 5,06 <d.L
Z2+MAP4 | 505,6** | 142,5**| 4,66 21,93 1,27 | 5,60** | 0,72 3,55 <d.L
72 395,74 | 72,49 2,85 16,72 0,80 2,75 2,24 3,29 <d.L
LSD 0,01 169,75 | 50,02 4,28 8,18 0,55 1,67 1,9 1,98 -

LSD 0,05 140,62 | 36,30 3,89 7,45 0,48 1,21 1,38 1,79 -

*LSD 0,01
**1LSD 0,05
d.L - detekcioni limit (0,0015 ug Cd/ml)

Iz rezultata poljskog ogleda se moze videti (Tabele 4.46 i 4.47) da je sadrzaj mikroele-
menata i teskih metala u listovima i lastarima vinove loze gajene na deposolima, uz rekul-
tivaciju primenom dubriva i bonifikatora zemljista, varirao u zavisnosti od tretmana, sli¢-
no ogledu u sudovima. Medutim, ove razlike izmedu kontrole i pojedinih tretmana su bile
znatno manje izrazene u poljskom ogledu nego u ogledu u sudovima. Razlog ovome moze
da bude razblazenje koncentracije dubriva na ve¢u masu zemlji$ta u poljskim uslovima u
odnosu na ogranicenu koli¢inu deposola koja je bila u sudovima, pri ¢emu celokupna ko-
licina dodatog dubriva ostaje na raspolaganju biljci.

Najvise koncentracije Ni u listu su utvrdene pri primene visih doza MAP-a u kombina-
ciji sa zeolitom, dok je koncentracije Cr bila znatno povisena jedino u tretmanu Z2+NPK.
Maksimalna koncentracija Ni je utvrdena u tretmanu Z2+MAP2 (11,90 mg/kg), ali ipak
znatno manja nego u istom tretmanu ogleda u sudovima (20,40 mg/kg). Dok je u tretma-
nu MAP4, primeceno signifikantno smanjenje koncentracije Ni u sudovima (0,76 mg/kg)

u odnosu na kontrolu.
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Tabela 4.47. SadrZaj mikroelemenata i teskih metala u lastarima vinove loze gajene u
poljskom ogledu na deposolima uz primenu razlicitih rekultivacionih postupaka
dodavanjem dubriva i bonifikatora zemljista

Tret Fe Mn Cu Zn Co Ni Cr Pb Cd
retman
mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg
Kontrola 51,33 21,22 4,12 22,11 1,17 2,38 0,48 1,56 <d.lL
NPK 41,29 25,44 3,98 23,56 0,72 2,12 <d.L 1,78 <d.lL
SPD 63,45 26,77 3,45 19,44 0,84 1,47 <d.L 1,92 <d.L
MAP1 58,90 | 31,09* 6,11 31,23 0,93 1,00** 0,44 2,32 <d.L
MAP2 44,12 | 44,65** 7,12 28,62 1,22 0,71** <d.L 2,74 <d.L
MAP3 69,34 | 56,83** | 6,45 32,69 1,27 0,77** <d.L 4,67 <d.lL
MAP4 65,21 | 88,43** 7,02 27,04 1,38 0,38** <d.L 4,32 <d.lL
Z 24,56 19,45 4,45 25,81 0,58 0,50** 0,24 2,17 <d.lL
Z+NPK 75,23* | 23,59 5,09 | 44,32** 1,03 1,43 0,90* 3,55 <d.lL
Z+SPD 54,21 32,7* 4,89 39,45 0,85 1,39 <d.L 2,43 <d.lL
Z2+NPK 66,98 38,5** 6,12 53,22** 1,23 1,38 <d.L 2,67 <d.lL
Z2+SPD 38,55 29,65 5,13 33,56 1,18 1,66 <d.L 1,44 <d.lL
Z2+MAP2 43,66 | 31,28 | 9,32** | 35,67 1,32 4,32%* <d.L 1,67 <d.lL
Z2+MAP4 51,29 | 76,32* | 8,54** | 39,05 1,43 3,23* <d.L 1,94 <d.lL
72 22,197 | 22,33 3,54 21,66 0,55 2,78 <d.L 0,89 <d.lL
LSD 0,01 23,59 12,72 4,64 22,43 0,61 1,14 0,58 1,62 -
LSD 0,05 19,60 9,97 4,13 18,76 0,44 0,83 0,42 1,35 -
*LSD 0,01
**LSD 0,05

d.L. - detekcioni limit (0,005 pg Cr/ml)
d.I. - detekcioni limit (0,0015 pg Cd/ml)

U lastarima je koncentracija Ni bila najvi$a pri primeni visih doza MAP-a u kombi-
naciji sa zeolitom, sli¢no kao i kod listova. Za razliku od ogleda u sudovima gde je kon-
centracija Ni u lastarima bila 19,60 mg/kg (Z2+MAP2), u ovom ogledu je najvida kon-
centracija Ni u lastarima bila 4,32 mg/kg (Z2+MAP2). U ovom ogledu se ¢ak primecuje
signifikantno smanjenje koncentracije Ni pri primeni MAP dubriva u odnosu na kontro-
lu. Znacajno povecanje koncentracije Cr je zabelezeno jedinu u tretmanu Z+NPK (0,90
mg/kg), u odnosu na kontrolne tretmane, dok je u vecini ostalih tretmana koncentracija
Cr bila ispod detekcionog limita. Koncentracije ostalih elemenata su imale slican trend
kao i u ogledu u sudovima. Koncentracije Fe i Pb nisu bile zavisne od tretmana, koncen-
tracija Cd je bila ispod detekcionog limita, dok su koncentracije Mn, Cu, Zn i Co bile za-
visne od tretmana i uglavnom se povecavale pri porastu dodatih doza MAP-a.

Koncentracije teskih metala su, generalno, bile znatno niZe u biljnim organima u polj-
skom ogledu u odnosu na ogled u sudovima, $to ukazuje na to da problem pojacanog
usvajanja teskih metala i njihove translokacije u biljci (narocito Nii Cr) nije izrazen u polj-
skim uslovima kao u ogledu u sudovima. Najveca biomasa biljaka je dobijena u tretmani-

ma zeolit+NPK i zeolit+SPD, dok su tretmani sa MAP-om imali nesto manje biomase. Za
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razliku od ogleda u sudovima, ovde nije bilo znac¢ajnog usvajanja Ni primenom povisenih

doza MAP-a, i nekum tretmanima je ¢ak doslo do znacajnog smanjenja Ni pri tretmanu

sa MAP-om u odnosu na kontrolne biljke.

Tabela 4.48. Iznosenje mikroelemenata i teskih metala organima vinove loze gajene
u ogledu testiranja razli¢itih postupaka rekultivacije deposola dodavanje dubriva
i bonifikatora zemljista u poljskim uslovima

Fe Mn Cu Zn Co Ni Cr Pb Cd
Tretman
Hg Hg Hg Hg Hg Hg Hg ug ug
Kontrola 22,59 9,34 1,81 9,73 0,51 1,05 0,11 0,69 -
NPK 27,66 17,04 2,67 15,79 0,48 0,75 - 1,19 -
SPD 55,84* 23,56 3,03 17,11 0,74 1,12 - 1,69 -
MAP1 40,64 21,59 4,22 21,55 0,64 0,69 0,3** 1,60 -
MAP2 41,91 42,42*% 6,76 27,19 1,16 0,67 - 2,60 -
MAP3 38,14 31,26* 3,55 17,98 0,70 0,42 - 2,57 -
MAP4 22,17 3-7* 2,39 9,19 0,47 0,13 - 1,47 -
oz 14,74 11,67 2,67 15,49 0,35 0,30 0,14 1,30 -
‘% Z+NPK 82,75** 25,95 5,60 48,75*% 1,13 0,47 1,0%% 391 -
Z+SPD 52,04% 31,45* 4,69 37,87* 0,82 1,33 - 2,33 -
Z2+NPK 82,39** | 47,37** 7,53 65,46** 1,51 1,70 - 3,28 -
72+SPDb 42,79 32,91* 5,69 37,25% 1,31 1,84 - 1,60 -
Z2+MAP2 | 72,04** 51,61** 15,3 58,86** 2,18 2,81 - 2,76 -
Z2+MAP4 4-1 59,53** 6,66 30,46 1,12 2,17 - 1,51 -
72 14,87 13,96 2,37 14,51 0,37 2,16 - 0,60 -
LSD 0,01 32,81 24,56 5,13 28,38 1,11 1,96 0,16 4,20 -
LSD 0,05 27,32 20,16 4,82 22,00 0,80 1,54 0,12 3,82 -
Kontrola 433,02 140,85 8,08 34,71 1,83 5,07 3,93 8,32 -
NPK 725,2 153,41 7,83 42,75 2,64 3,98 2,57 7,06 -
SPD 765,3 161,25 5,03 39,82 2,34 3,92 2,87 10,24 -
MAP1 548,3 183,6 8,55 50,84 1,90 4,22 2,55 8,20 -
MAP2 731,9 207,2 6,30 39,48 2,19 4,59 3,47 8,49 -
MAP3 492,50 250,3 5,87 37,29 1,81 2,16 0,99 5,84 -
MAP4 358,07 235,0* 6,90 29,06 1,93 0,54 0,24 5,43 -
. Z 756,6 162,91 3,88 30,43 2,41 1,97 5,91 9,40 -
— | Z+SPD 654,3 184,3 8,32 46,20 2,70 5,29 2,21 9,49 -
Z2+NPK 895,8*%* 218,8 9,21 37,16 2,51 3,11 10,9** 6,28 -
72+SPDb 1210** 231,8 7,39 50,23 3,10 11,1 3,31 9,74 -
Z2+MAP2 | 1150** 232,8 3,55 42,13 2,24 10,4* 1,88 9,51 -
Z2+MAP4 783,7 220,9 7,22 33,99 1,97 8,68 1,12 5,50 -
72 522,38 95,69 3,76 22,07 1,06 3,63 2,96 4,34 -
LSD 0,01 427,81 109,34 7,51 29,94 1,97 5,18 3,93 4,54 -
LSD 0,05 372,76 94,81 6,32 23,18 1,58 4,65 3,36 4,07 -
*LSD 0,01
** LSD 0,05
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U Tabeli 4.44 je dato iznoSenje mikroelemenata i teskih metala listovima i lastarima vi-
nove loze gajene u poljskim uslovima. Vece koli¢ine metala se iznose listovima u odnosu
na lastare. Medutim koli¢ine metala koje se iznose u poljskim uslovima su manje u od-

nosu na ogled u sudovima (Tabela 24) i pored vece biomase organa u poljskom ogledu.

4.8.2. Analiza plodova

Posto u prvoj godini ogleda nije bilo plodova ni u poljskim uslovima ni u ogledu u su-
dovima, analiza plodova je uradena nakon druge godine poljskog ogleda. U njima je odre-
divan sadrzaj teskih metala. Primenjena su dva postupka, suvo spaljivanje i razaranje sa
HNO,. Rezultati ovih analiza su dati u Tabelama 4.49 i 4.50.

Tabela 4.49. SadrZaj teskih metala u grozdu, peteljci i izgnjecenom grozdu - ogled testiranja

razlicitih postupaka rekultivacije deposola dodavanje dubriva i bonifikatora zemljista
u poljskim uslovima - metoda suvog spaljivanja

Fe Mn Cu Zn Ni Cr Pb Co Cd
Uzorak
mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg
Grozde 79,38 4,45 4,06 1,96 0,10 0,77 1,32 0,02 <d.L
Peteljka 382,18 | 39,23 4,64 5,42 0,76 2,01 2,24 1,05 0,01
Izgnjedeno grozde | 284,14 | 14,25 | 12,70 9,77 0,55 2,01 2,11 0,45 0,01

d.l. - detekcioni limit (0,0015 pg/ml)

U Tabeli 4.49 se moze videti da koncentracije ispitivanih elemenata ne prelaze MDK
vrednosti za sadrzaj teskih metala u jestivim delovima biljaka (Kabata — Pendias, 2011).
Najvise koncentracije svih ispitivanih elemenata su odredene u peteljci, $to je pozitivno, s
obzirom da to nije jestivi deo biljke.

Tabela 4.50. Sadrzaj teskih metala u grozdu, peteljci, izgnjecenom grozdu i iri -

ogled testiranja razlicitih postupaka rekultivacije deposola dodavanje dubriva
i bonifikatora zemljista u poljskim uslovima — metoda razaranja sa HNO,

Fe Mn Cu Zn Ni Cr Pb Co Cd
Uzorak
mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg
Grozde 41,27 4,89 3,44 1,60 0,76 0,05 0,87 0,11 0,01
Peteljka 239,41 | 27,45 2,38 3,73 0,10 2,03 1,21 0,64 <d.l.
Izgnjeceno grozde | 174,44 | 9,82 8,58 6,73 1,14 0,73 3,00 0,47 <d.l
Sira 17,00 6,59 0,22 3,44 0,38 0,43 1,02 0,32 0,01

d.l. - detekcioni limit (0,0015 pg/ml)

U Tabeli 4.50 su dati podaci analize sadrzaja teskih metala u grozdu, peteljci, izgde-
¢enom grozdu, kao i u $iri, dobijeni metodom mokrog razaranja sa HNO,. Koncentracije
ispitivanih elemenata su nesto niZe u odnosu na podatke dobijene metodom suvog spalji-
vanja (Tabela 4.45), tako da su i svakako ispod MDK vrednosti. Ovde takode imamo po-
datke za Siru i moze se zakljuciti da su koncentracije teskih metala ispod MDK vrednosti
za vina (Galani-Nikolakaki et al., 2002).
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4.9. Efekti rekultivacije deposola i pravac buducih istrazivanja

Na osnovu ogleda testiranja razli¢itih postupaka rekultivacije deposola primenom
dubriva i bonifikatora zemljiSta pri podizanju zasada vinove loze u poljskim uslovima,
kao i u sudovima, proisti¢e da vinova loza moze da se gaji na ovim povrsinama uz prime-
nu odgovarajucih dubriva i bonifikatora zemljista. Ovde se radi o supstratu koji je siro-
masan hranljivim elementima, tako da je prvi i osnovni uslov obezbediti biljke hranivima.
Analize mikroelemenata pokazuju da su oni prisutni na zadovoljavaju¢em nivou i da ih ne
treba posebno dodavati dubrivima. Medututim, elementi koje biljke najvise iznose, azot,
fosfor i kalijum, treba primeniti u obliku dubriva. Tako da je o¢ekivano da je najcesce pri-
menjivano dubrivo u biljnoj proizvodnji, NPK, pokazalo dobre rezultate, a novo je to da
se efikasno mogu primeniti sporodelujuc¢a dubriva (SRF) sa nizim sadrzajem aktivne ma-
terije ali trajnijim i efikasnim delovanjem. Nize doze MAP-a, kao izvor N i P takode su
pokazale pozitivan efekat na porast vinve loze, dok su vise doze MAP-a pored smanjenja
biomase biljaka, usled osmotskog efekta dubriva kao soli, izazvale i nagomilavanje tok-
si¢nih koncentracija teskih metala u organima vinove loze zbog zakiseljavanja deposola i
uticaja na povecanje njihove pristupacnosti. Ipak, ogled u poljskim uslovima pokazuje da
¢ak i pri primeni poviSenih doza MAP-a, nije bilo translokacije teskih metala do plodova,
tako da i u slu¢aju primene MAP-a ne dolazi do znacajne translokacije metala u plodove.

Kao korisna se pokazala i primena bonifikatora, zeolita. Zeolit je pokazao pozitino
dejstvo na ovaj supstrat, ali isklju¢ivo u kombinaciji sa dubrivom, posto on nije dubrivo,
nema hranljive elemente, ve¢ samo poboljsava fizicko-hemijska svojstva supstrata i utice
na bolju iskori$¢enost hraniva. Dejstvo zeolita se ispoljilo verovatno pove¢anjem CEC-a,
a samim tim i boljeg zadrzavaja i iskoriS¢enja dodatih hraniva. Pored toga, zeolit je vero-
vatno uticao i na povecanje vodnog kapaciteta supstrata $to je u ispitivanom deposolu, gde
preovladava mehanicka frakcija peska, vrlo bitno, jer je omogucio bolje snabdevanje bilja-
ka vodom i njihov intenzivniji porat.

U ogledu gde je testiran uticaj razli¢itih izvora N uz primenu fosfata radi imobiliza-
cije Ni i Cr, utvrdeno je da se na deposolima mogu koristiti i nize doze DAP-a, koje daju
bolje rezultate u odnosu na MAP sa slabijim efektom zakiseljavanja sredine, a samim tim
i manjom mobilizacijom i usvajanjem metala. Visoke doze DAP-a, medutim izazivaju iste
efekte kao i MAP, kao i uginjavanje biljaka. Generalno, na ovim povr$inama treba izbega-
vati amonija¢na dubriva, zato $to deposoli poseduju slabu pufernu sposobnost usled nji-
hovog mehanickog sastava, tako da ne mogu da se odupru promeni pH prilikom dodava-
nja fizioloski kiselih dubriva. Primena nitratnih dubriva u kombinaciji sa superfosfatom
uslovila je manju akumulaciju teSkih metala u biljkama kao i njihovu ve¢u biomasu u po-
redenju sa tretmanima gde su primenjena amonija¢na dubriva. Pri primeni ovih dubriva
takode treba izbegavati visoke doze dubriva koje su inace literaturno preporucene u cilju

remedijacije zemljista zagadenih teskim metalima.
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Pravac buducih istrazivanja bi trebalo da bude usmeren ka daljem unapredenju re-
kultivacionih postupaka, kako bi porast i razvoj vinove loze na ovim povrsinama bio $to
uspesniji, jer se pokazalo da ova kultura predstavlja dobro resenje za realizaciju poljo-
privredne proizvodnje na ovim devastiranim zemljistima. Pored toga, potrebno je dalje
pratiti mobilnost, usvajanje, a posebno translokaciju Cr kroz biljne organe ukoliko bi se i
druge kulture gajile na ovim povr$inama, kao i na oblike Cr koji su dostupni u deposolu i
koje biljka usvaja. Takode treba obratiti paznju na Ni, jer je njegov pseudo-ukupni sadrzaj
prema ovom istrazivanju bio blizu maksimalne dozvoljene koncentracije za poljoprivred-
na zemljista, a sekvencijalna ekstrakcija (ogled u sudovima) ukazuje na njegovo znacajno
prisustvo u labilnim frakcijama. U ovom istrazivanju Ni nije izazvao toksi¢ne efekte i nije
bilo translokacije do plodova, medutim zbog velike heterogenosti supstrata, treba obrati-
ti paznju na njegovu lakopristupa¢nu frakciju u zemljistu, kao i usvajanje i nakupljanje u

biljnim organima.
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5. ZAKLJUCAK

Na osnovu ispitivanja hemijskih i fizickih svojstava deposola u blizini TE Kostolac
moze se zakljuciti da se oni odlikuju niskom produktivhom sposobnos¢u. Ovi deposoli
poseduju izrazito nizak CEC (8,52 meq/100g), $to je povezano sa njihovim fizickim svoj-
stvima, kojim se oni opredeljuju kao peskoviti deposoli. Naime, deposoli TE Kostolac ima-
ju izrazito visok sadrzaj mehanicke frakcije peska (67,57%), a samim tim i nizak sadrzaj
frakcije gline (5,86%) i praha (12,80%). Procenat organske materije je takode vrlo nizak
(prosec¢no 0,50 % C), $to dopunski uslovljava njegova niska adsorptivna svojstva, pa su is-
pitivani deposoli veoma lose snabdeveni hranljivim elementima. Utvrden je nizak sadrzaj
makroelemenata (NH*4'NO," - 8,17mg/kg, P,O, - 5,79 mg/100g, K,O - 6,96 mg/100g), a
mehanicki sastav ovih deposola takode uzrokuje nizak vodni kapacitet i slabo zadrzavanje
vode u profilu. Istovremeno, utvrdeni sadrzaj teskih metala u ovim deposolima ne ukazu-
je na toksi¢nost bilo kojeg od ispitivnih elemenata (Fe, Mn, Zn, Cu, Ni, Cr, Pb, Co, Cd) sa
ukupnim sadrzajem koji je ispod MDK vrednosti. Jedino je koncentracija Ni u povrsin-
skom sloju (0-30 cm) bila blizu kriti¢ne koncentracije za zemljista (50,0 mg/kg).

Pristupac¢ni sadrzaji metala u mehanickim frakcijama (krupan pesak, sitan pesak, prah
i glina) ukazuju da se najveca koncentracija Ni, Cr i Fe nalazi u glini, a Mn, Zn i Pb u pra-
hu, dok je najveca koncentracija Cu odredena u sitnom pesku. S obzirom na visoku pro-
centualnu zastupljenost sitnog peska (67,57%) u deposolima, najveca koli¢ina ovih metala
uglavnom je prisutna upravo u ovoj frakciji, bez obzira sto su njihove koncentracije u prahu
i glini bile znacajno viSe u odnosu na sitan pesak.

Da bi se stekla $to bolja predstava o formama teskih metala u kojima su oni prisutni u
deposolu, a samim tim i ocenila njihova potencijalna pristupacnost, uradena je i sekvenci-
jalna ekstrakciona analiza deposola. Primenjena je standardna metoda po Tessier-u, a po-
tom i metoda po Zeien i Briimmner-u, zbog specifi¢nosti supstrata i niskog sadrzaja organ-
ske materije. Analizirani deposoli iz polja kao i iz sudova (ekstrakcija po Tessier-u) obema
primenjenim ekstrakcionim procedurama su pokazali da se najvece koli¢ine teskih metala
(izuzev Pb) nalaze u rezidualnoj frakciji. To znaci da su metali uglavnom geohemijskog po-
rekla i poti¢u iz minerala, pa njihova vrlo mala koli¢ina moze da prede u zemlji$ni rastvor
i postane pristupacna za biljke. Medutim, analiza uzoraka deposola iz sudova (ekstrakcija
po Zeien i Brimmner-u) je ukazala na to da se vece koli¢ine metala (posebno Ni, Cu i Pb)
mogu nacii u labilnim frakcijama. Ekstrakcija po Zeien i Briimmner-u je, iako manje oset-
ljiva za detekciju niskih koncentracija elemenata, verovatno pogodnija za ocenu potencijal-
nog rizika od prelaska metala iz teze rastvorljivih u pristupacne oblike.

Od svih ispitivanih metala, teski metali (Ni, Cr) se najvise nagomilavajli u biljkama,

posebno u korenu, dok se njihova znatno manja koli¢ina translocirala do nadzemnih or-
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gana (list, lastari). Iz tog razloga je ispitano njihovo poreklo. Analiza XRD, pokazuje da su
krupnijum frakcijama (krupan i sitan pesak) sadrzaji Ni vezani uglavnom za minerale ma-
gnetit i spinel, a Cr za augit, magnetit i spinel. U frakciji praha su oni, pored ovih, vezani jo$
i za strukturu smektita kao i za mes$ano slojevite silikate. U frakciji gline su Ni i Cr vezani
iskljucivo za sadrzaje filosilikata.

Jedan od najvaznijih rezultata ovog istrazivanja je da se vinova loza moze uspesno kori-
stiti kao kultura u procesu rekultivacije deposola nastalih povrsinskim iskopom uglja. Prak-
ticno, ova istrazivanja su pokazala da je ova biljna vrsta pogodna za gajenje na ovim siromas-
nim supstratima uz odgovarajucu primenu dubriva i bonifikatora i da poseduje specifi¢ne
mehanizme nakupljanja teskih metala koji onemogucavaju njihovu translokaciju do plodo-
va (grozd), ¢ime oni postaju bezbedni za ljudsku ishranu, posebno za proizvodnju vina.

Primenjena djubriva i bonifikatori su povecali proizvodnu sposobnost deposola. Kako
su makroelementi bili na veoma niskom nivou pre rekultivacije, NPK (15:15:15) dubrivo je
ocekivano pokazalo dobre rezultate, a novo je to da se efikasno mogu primeniti sporode-
lujuc¢a dubriva (SRF) sa nizim sadrzajem aktivne materije (12:11:17), ali trajnijim i efika-
snijim delovanjem. Niza doza MAP-a (MAP1) kao izvor N i P takode je pokazala poziti-
van efekat na porast vinove loze, dok su vise doze MAP-a (MAP2, MAP3) pored smanjenja
biomase biljaka (do 12,42 mg u odnosu na kontrolu), usled osmotskog efekta dubriva kao
soli, izazvale i nagomilavanje toksi¢nih koncentracija teSkih metala u organima vinove loze
(viSe od 50 mg/kg Ni) zbog zakiseljavanja deposola i uticaja na povecanje njihove pristu-
pacnosti. Ipak, ogled u poljskim uslovima pokazuje da ¢ak i pri primeni visih doza MAP-a,
nije bilo znacajnije translokacije teskih metala (Ni, Cr) do nadzemnih organa, tako daiu
slucaju primene MAP-a u tkivima plodova bilo je 0,10 mg/kg Ni i 0,05 mg/kg Cr.

Primene zeolita je takode imala pozitivan efekat na remedijaciju ovih povrsina verovat-
no usled povecanja CEC-a i vodnog kapaciteta deposola, jer su biomase biljaka u tretma-
nima sa zeolitom bile vece u odnosu na iste tretmane bez primenjenog zeolita. Tako ima-
mo da je bimasa biljka u tretmanu zeolit+NPK bila veca za 5,37 g u odnosu na tretman sa
samo sa NPK.

Nabolji rezultat u pogledu porasta i razvi¢a vinove loze dobijen je primenom zeolita u
kombinaciji sa NPK dubrivom (Z+NPK, Z2+NPK). Medutim, primena vi$ih doza MAP-a
(MAP3) je uslovila poja¢anu akumulaciju teskih metala. Efekat rastuc¢ih doza azota (u obli-
ku MAP-a), koji je primenjen u cilju poboljsanja hranidbenih svojstava deposola, se odra-
zio na pojacano usvajanje Nii Cr. Sa povecanjem doze MAP-a, povecavalo se i usvajanje Ni
u svim organima vinove loze, a narocito korenu gde su utvrdene i toksi¢ne koncentracije
Ni (94,60 mg/kg).

Na osnovu ogleda testiranja razli¢itih postupaka rekultivacije deposola primenom du-

briva i bonifikatora zemljista pri podizanju zasada vinove loze, ogled u sudovima, moze se
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zakljuciti da MAP kao dubrivo (izvor N i P) nije pogodan za primenu na ovim deposoli-
ma, jer se zbog nitrifikacije amonijacnog N iz MAP-a deposoli zakiSeljavaju (pH je opala sa
8,77 - H,O, odnosno 7,59 - KCl, na 5,17 - H,O, odnosno 4,78 — KCl, u tretmanu MAP3)
povecava i mobilnost pojedinih teskih metala (Ni, Cr). Ovo istrazivanje takode ukazuje i na
pokretljivost Cr u biljnim organima na osnovu njegove povecane akumulacije kako u kore-
nu tako i u nadzemnim organima ¢okota. Stoga bi u daljnjim istrazivanjima trebalo ispitati
hemijske oblike hroma prisutne u ovim deposolima, kao i mehanizme njegovog usvajanja
i transporta od strane biljaka.

Isti ogled u poljskim uslovima, medutim, ukazuje na to da je usvajanje i translokacija
Cr i Ni od strane vinove loze bilo znato nize nego u ogledu u sudovima. Posebno je vazno
$to je u analiza plodova iz ovog ogleda ukazala da se nijedan od teskih metala ne transloci-
ra do plodova u povidenoj koncentraciji.

Ogled testiranje uticaja razlicitih izvora N i primena fosfata radi imobilizacije Ni i Cr, je
postavljen sa ciljem da se utvrdi, efekat nitrifikacionih procesa amonija¢nog jona iz MAP-a na
zakiSeljavanje i povecanje pristupacnosti teSkih metala (Ni, Cr). U ovom ogledu su dubrivima
primenjeni razliciti oblici azota (amonijacni i nitratni) u kombinaciji sa istim dozama fosfora,
a pokazano je da znatno vece koncentracije Ni postaju pristupacne primenom amonija¢nog N
(3,84 mgNi/kg) u odnosu na nitratni N (0,58 mgNi/kg). Uporedo, usvajanje Ni se ne smanjuje
primenom visokih doza fosfata (SF+Ca(NO,),) u odnosu na kontrolu, koje bi trebalo da imo-
bilisu Ni i Cr hemijskim vezivanjem. To ukazuje da dodati fosfati, bez obzira na tip dubriva, ne
ispoljavaju efekat imobilizacije ovih teskih metala kod ispitivanih deposola.

Na osnovu rezultata iz ovog ogleda, utvrdena je jaka korelaciona veza izmedu Ni u or-
ganima vinove loze i njegovih pristupa¢nih oblika u deposolu pri primeni razli¢itih amo-
nija¢nih dubriva (MAP i DAP), pa se moze zakljuciti da procesi nitrifikacije amonija¢nog
jona iz ovih dubriva (preko zakiseljavanja deposola) znac¢ajno doprinose povecanju njego-
ve pristupacnosti.

U istom ogledu, u tretmanima sa MAP-om utvrdena je veca pristupac¢nost Ni (DTPA
ekstrakcija), kao i njegovo vece nakupljanje u organima vinove loze (koren -26,17 mg/kg,
stablo -12,43 mg/kg, lastar — 7,16 mg/kg, list — 20,80 mg/kg), u odnosu na tretmane sa
DAP-om (koren - 13,63 mg/kg, stablo - 5,57 mg/kg, lastar — 4,47 mg/kg, list 6,05 mg/kg),
$to ukazuje da je moguce da je veca koli¢ina fosfata iz ovog dubriva eventualno uticala na
smanjenje mobilnosti ovog elementa. Medutim, ve¢e doze DAP-a (DAP5) dovele su do
uginuca biljaka.

Istovremeno, primena Ca(NO,), i superfosfata pri dubrenju vonove loze je bila pri-
hvatljiva, jer uticu na povecanje biomase biljaka (povecanje i do 14,67 g u odnosu na kon-
trolu), a ne uti¢u znacajno na povecanje pristupacnosti metala, §to je evidentirano kod svih

tretmana sa nitratima.
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U ovom ogledu je takode zapazeno usvajanje i translokacija Cr kroz biljku, mada na
osnovu testiranja nije primecena povezanost izmedu pojedinih tretmana i usvajanja Cr.
Istovremeno, kod pojedinih tretmana je utvrdena vrlo visoka koncentracije Cr u nadze-
mnim organima vinove loze (lastar - 37,79 mg/kg, list - 20,20 mg/kg), $to zahteva dalja
istrazivanja jer ukazuju na njegovu mobilnost koja je kod biljaka prema literaturnim poda-
cima vrlo slabo izrazena.

Generalno, moze se zakljuciti da se vinova loza moze koristiti za rekultivaciju kostola¢-
kih deposola uz dodavanje odredenih tipova dubriva i bonifikatora zemljista (NPK, SRE
nize doze DAP-a, Ca(NO,), + superfosfat, zeolit). Potrebno je medutim obratiti paznju da
dodati oblik azota (NH,*) ne uslovljava zakiSeljavanje supstrata. To znaci da bi trebalo izbe-

gavati dubrenje vinove loze MAP-om, posebno sa vi$im dozama, ali i DAP-a.
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U3jaBa o0 ayTopCcTBY

ITornucauna :UBana Tpajkosuh

Bbpoj naekca nim npujaBe JOKTOpCKe aucepTanwmje: 07/26

HU3jaBibyjem
J1a je IOKTOpCKa JucepTaliyja moJ1 HaCJIOBOM :

Axymynanmja Ni u Cr y opraguMa BHHOBE JIO3€ YCIOB/bEHA HCXPAHOM a30TOM IIPH

PEeKYATUBAIIMjU IECKOBUTUX JENOCOIa

® pe3ynTar CONCTBEHOI HCTPAXKUBAYKOT Paja,

e Ja MpeIoKeHa JIOKTOPCKa JUcepTalyja y IeIMHU HHU y JIeJOBUMa HHje Ouia
MpeUIoKeHa 3a Jo0ujame OWJI0 KOje JUIUIOME IpeMa CTYIUJCKUM IIporpaMuma
JPYTUX BUCOKOIITKOJICKAX YCTaHOBA,

® Jia Cy pE€3yJITaTu KOPCKTHO HABCJICHU H

e Jla HHCaM KpIIMO/JIa ayTOpCKa IpaBa M KOPHCTUO/JIa MHTEIEKTYalIHy CBOjJHHY
JApYTUX JIULA.

IHoTnuc noKkTOpanga

V¥ beorpany, anpui, 2014.
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U3jaBa 0 ICTOBETHOCTU LUTaAMMNaHe U eFfIeKTPOHCKe
Bep3unje AOKTOPCKe AucepTaluje

Nwme u mpesume aytopa MBana TpajkoBuh

bpoj nnaexca nimm npujaBe qokTopcke nucepraiyje 07/26

Cryaujcku mporpam

HacmoB nokropcke nucepranuje: Akymynaidja Ni u Cr y opraiMa BUHOBE JIO3€ YCIOBJ/bEHA
HCXPAHOM a30TOM IPH PEKYJITHBAIIM]H TIECKOBUTHX JICIOCOJIa

MenTop Ilpod. n1p Brago Jinunna

IMorrucana MBana Tpajkosuh

UzjaBpyjeM na je mrammaHa Bep3Wja Moje JOKTOPCKE JHCEepTallfje HCTOBETHA
CJIIGKTPOHCKO] BEP3HjU KOjy caM Ipenao/yia 3a o0jaB/bMBame Ha mopTary JlururaaHor
peno3uTopujyma YHuBep3urera y beorpany.
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JIOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy UM€ U Mpe3uMe, TOJJUHA U MECTO poherma U JaTyM oJ0paHe
pana.

OBu JTMYHU TIOJIAITK MOTY c€ 00jaBUTH Ha MPEKXHHUM CTpPaHHIIAMa JUTHTATHE OUOIMOTEKE,
y €JIEKTPOHCKOM KaTajory u 'y myOiukaiijama Y HuBep3urtera y beorpany.

ITornuc AOKTOpaHaa
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UsjaBa o kopuwhemwy

OpnamhyjeM YHUBep3uTeTCKy OmOmuoreky ,,CBerozap MapkoBuh“ nma y JlururamHu
peno3uTopujyM YHHBep3uTeTa y beorpamy yHece MOjy TOKTOPCKY TUCEPTAIHjy ITOJ
HACIIOBOM:

Axymynanmja Ni 1 Cr y opranrMa BHHOBE JI03€ YCIOBJbEHA HCXpAaHOMa a30TOM IIPH

PEKYITHBALM]H IECKOBUTHX JIEMOCOJIA

KOja je Moje ayTOpCKO JIeJIO.

Jucepranyjy ca CBUM MPHJIO3WMa IIpeao/ia caM y eJIeKTPOHCKOM (opMaTy ITOTOTHOM
3a TPajHO apXUBUPAHE.

Mojy DOKTOPCKY JUCEPTALHjy HOXpameHy y JIUruTaaHu perno3uTopujyM YHUBEp3UTETa
y Beorpajsy Mory 5ia KopucTe CBH KOjU MOMITYjy Ofipende cajpixaHe y oJabpaHoM TUIY
muarienne Kpearusae 3ajennutie (Creative Commons) 3a K0jy caM ce OJITy9IHo/Jia.

1. AyropcTBo

2. AyTOpCTBO - HEKOMEPIIH]jaITHO

3. AyropcTBO — HEKOMepIHjalHO — Oe3 mpepajie

@ yropCcTBO — HEKOMEPLMjAITHO — JIETMTH 0] HCTUM YCIOBUMA
5. AytopcTBo — 6€3 mpepajie

6. AyTOpPCTBO — JICTUTH MO/ UCTUM YCIOBHMA

(MonuMo 11a 3a0KpYXKUTE CaMmoO jelHy OJ IIeCT NMOHYH)EHHMX IHUICHIH, KpaTak OIIHC
JIATICHIT JIaT je Ha Kpajy).

HoTnuc noxropanaa
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