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Mogucénosti koris¢enja nekih divljih i kultivisanih biljaka za remedijaciju zemljiSta

Rezime:

Proizvodnja bakra u Boru tokom poslednjih 100 godina predstavlja najveci izvor
zagadenja Zivotne sredine. Zagadivaci u vidu praSine, otpadnih voda, jalovine i zagadenog
vazduha, uti¢u na kvalitet zemljista, voda i vazduha. Preko 2.000 hektara plodnog zemljista
oSteceno je izlivom flotacijske jalovine iz borskog rudnika bakra. Cilj ovog rada je da se
odredi sadrzaj teSkih metala kod divljih biljaka (17 vrsta) koje prirodno rastu na oStecenom
zemljistu i kod gajenih biljaka (devet vrsta), koje su zasejane na istom mestu. Sadrzaj teskih
metala (Pb, Cu i Fe) je analiziran u oStecenom zemljiStu. Ovom studijom su ispitivane
divlje i kultivisane biljke koje su u stanju da rastu na kontaminiranom zemljiStu u oblasti
intenzivne industrijske proizvodnje bakra u Boru, Sto znafi da mogu da toleriSu i
akumuliraju teSke metale u svojim nadzemnim tkivima. Ustanovljeno je da se sadrzaj svih
metala u kontaminiranom zemljiStu smanjuje znacajno na kraju eksperimenta. Kao §to je
oc¢ekivano, sve biljne vrste mogu da akumuliraju istrazivane metale. Sve testirane biljke,
kako divlje tako i kultivisane, izgledale su sasvim zdrave na podlogi koja je sadrzala
ekstremno visoke koncentracije bakra.
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Nauc¢na oblast: TehnoloSko inzenjerstvo
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Possibilities of using some wild and cultivated plants for soil remediation

Abstract:

The copper production in Bor (East Serbia) during the last 100 years presents an
important source of the pollution of environment. Dust, waste waters, tailing, and air
pollutants influence the quality of soil, water, and air. Over 2,000 ha of fertile soil have
been damaged by the flotation tailing from Bor’s facilities. The goal of the present work
has been to determine the content of Pb, Cu, and Fe in wild plants (17 species) naturally
growing in the damaged soil and in fodder crops (nine species) planted at the same place.
The content of Pb, Cu, and Fe has been analyzed in damaged soil as well. This study has
also searched for native (wild) and cultivated plants which are able to grow in contaminated
soil in the area of the intense industrial activity of copper production in Bor, which means
that they can accumulate and tolerate heavy metals in their above-ground tissues. It has
been found out that the content of all metals in contaminated soil decreases considerably at
the end of the experiment. As it has been expected, all plant species could accumulate
investigated metals. All tested plants, both wild-growing and cultivated plants, seem to be
quite healthy on the substrate which contained extremely high concentrations of copper.

Kye words: soil, plants, pollution, heavy metals, remediation, hyperaccumulators
Scientific discipline:Technological engineering
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1. UvOD

Intenzivnim koriS¢enjem zemljista u biljnoj proizvodnji cesto dolazi do
poremecaja ravnoteze Cinilaca koji ucestvuju u stvaranju i odrzavanju plodnosti
zemljista, pri ¢emu Covek svojom aktivno§¢éu ima najveéi uticaj na ove procese. Razvoj
industrije pored pozitivnih efekata doneo je sa sobom niz problema. Jedan od najvecih
je skladistenje nusprodukata, otpada nastalih u procesu proizvodnje i prerade metala,
hemijske industrije, poljoprivrede itd. Narocito je opasan otpad od industrije, jer metali
mogu kroz zemljiSte da dopru do izvorista pitke vode.

S druge strane sve vece potrebe za razli¢itim neorganskim materijalima, pre
svega metalima i nemetalima, dovode do potencijalne opasnosti da upotrebljene
tehnologije za eksploataciju i pripremu mineralnih sirovina izmaknu kontroli i dovedu
do naruSavanja ekoloSke ravnoteze u prirodi. Ogromne mase rudnog materijala se
eksploatiSu, ali se samo mali deo tog materijala iskori§¢ava. Sve ostalo se nagomilava u
vidu otpada (jalovine, pepela, Sljake i dr.) i predstavlja izvor zagadenja zivotne sredine.

U sulfidnim lezistima ruda metala skoro uvek je prisutan pirit. Pri eksploataciji
korisnog metala javljaju se velike koli¢ine jalovine. Mineral pirit moze se nalaziti u
jalovini, u koncentratu korisnog metala i u otpadnim vodama. Neprecis¢ene otpadne
vode zagaduju reke i okolno zemljiSte piritom, a naknadnom oksidacijom pirita
vazdu$nim kiseonikom stvaraju se produkti koji jo§ viSe zagaduju i vode i zemljista.

Piritni nanosi predstavljaju odlagalista metalske industrije i stoga su nepovoljna
za zivotnu sredinu iz nekoliko razloga: zauzimaju veliku povrSinu zemljista, obradivog
zemljiSta, sadrze visoke koncentracije teskih metala koji zagaduju zemljiste 1 podzemne
vode i imaju nepovoljne karakteristike za gajenje bilo kakvih biljaka.

Sekundarni produkti (rudnicka raskrivka, jalovina i flotacijska jalovina) nastali u
eksploataciji i preradi mineralnih sirovina uglavnom se deponuju na okolna zemljista.
Deponovani otpadni materijali sadrze toksi¢ne materije, jone teSkih metala poreklom iz
same sirovine i zaostale toksicne flotacijske reagense koji zagaduju vodu, vazduh i
zemljiSte. Svi ovi zagadivaci negativno utiCu na fizicko-hemijske i bioloSke osobine
zemljista. Oni se vezuju za Cestice zemljista ili se nalazi u lako rastvorljivom obliku, pa

tako postaju dostupni prisutnoj vegetaciji indirektno ulazeé¢i u lanac ljudske ishrane i



time dovode do smanjenja sadasnjeg a i buduceg potencijala zemljista kao najvaznijeg i
nenadoknadivog sredstva biljne proizvodnje.

U cilju remedijacije zemljista oStecenih teSkim metala u novije vreme se sve vise
koristi fitoremedijacija - nova tehnologija u kojoj se upotrebljavaju biljke za
preCis¢avanje zagadenih zemljiSta. Fundamentalna i1 primenjena istrazivanja su
nedvosmisleno pokazala da pojedine biljne vrste poseduju genetski potencijal za
uklanjanje, rastvaranje, pokretanje ili blokiranje Sirokog spektra zagadivaca, odnosno
Stetnih elemenata.

Fitoremedijacija tek treba da postane komercijalna tehnologija. Napredak na tom
polju ogranicen je nedovoljnim poznavanjem osnovnih biljnih korektivnih mehanizama.
Pored toga, uticaj poljoprivredne prakse na ove mehanizme je slabo razumljiv. Ostala
ogranienja ogledaju se u bioloskoj prirodi ovog novog pristupa. Potencijal za
fitoremedijaciju  zavisi od interakcije izmedu =zemljiSta, S$tetnih materija,
mikroorganizama i biljaka. Ova kompleksna interakcija, pod uticajem brojnih faktora
kao Sto su klimatski uslovi, svojstva zemljista, hidrogeoloska svojstva, suprotstavlja se
generalizaciji u korist specifi¢ne fotoremedijacione prakse.

Istrazivanja koja se sprovode u ovoj oblasti doprine¢e boljem razumevanju
osnovnih biljnih mehanizama i efekata poljoprivredne prakse na biljka / zemljiSte /
Stetne materije interakciju i omoguci¢e stru¢njacima da optimiziraju fitoremedijaciju

prilagodavanjem procesa u odnosu na specifi¢ne uslove.



2. DOSADASNJA ISTRAZIVANJA

2.1. DEGRADACIJA ZEMLJISTA PIRITOM

Tokom poslednjih decenija, zatvaranje teSke industrije Sirom Evrope ostavilo je
velike posledice, odnosno dovelo je do stvaranja velikih povrSina kontaminiranog
zemljiSta. Kao rezultat akumulacije zagaduju¢ih materija koje poti¢u od industrijskih
aktivnosti tokom duzeg vremenskog perioda, ovo zemljiste nije podobno za upotrebu.
Oporavak ovih degradiranih oblasti, posebno kada imaju viSekomponentnu
kontaminaciju i kad se nalaze u urbanim ili prigradskim zonama, od posebnog je
interesa za privredu tog podru¢ja (Sharma and Reddy, 2004; Van Linden, 1995;
Thornton et al., 2007; Popescu and Nimirciag Balint, 2012; Dheeba and Sampathkumar,
2012; Angelovicova and Fazekasova, 2014).

Mineral pirit je skoro uvek prisutan u sulfidnim leziStima ruda metala, pa se pri
eksploataciji korisnog metala Cesto moze naéi u koncentratima. Osim toga, znatne
koli¢ine pirita su prisutne i u jalovini i u otpadnim vodama iz flotacije. Odlaganje
jalovine kao i ispustanje nepreciS¢enih otpadnih voda dovodi do zagadenja kako
zemljiSta tako i podzemnih voda i re¢nih tokova piritom. Naknadnom oksidacijom pirita
stvaraju se produkti koji jo§ intenzivnije zagaduju okolno zemljiSte i vode.

Produkti oksidacije pirita mogu biti razli€iti, $to zavisi od uslova pod kojima se
odigrava oksidacija pirita. Naime, smatra se da se primenom jakih oksidanasa (E>0,8V)
u kiselim sredinama kao glavni produkti oksidacije javljaju Fe(lll) i sulfati, a dejstvom
blazih oksidacionih sredstava (E<0,8V) kao produkti nastaju Fe(ll) i S. Oksidacijom
pirita mogu nastati i druge hemijske vrste: Fe(OH),, Fe(OH)s, Fe(OH)*, Fe(OH),’,
Fe(OH)*", S,05%, itd., $to zavisi od redoks potencijala i kiselosti sredine (Arsenijevic,
1994; Dimitrijevi¢ i sar., 2002).

U prirodnim uslovima, kao oksidans najceSce se javlja kiseonik, pri ¢emu kao
produkti oksidacije pirita mogu nastati sulfati, Fe(lll), Fe(ll), elementarni sumpor,
S,05%. Velike koli¢ine nastale sumporne kiseline (2H" + SO,%) dovode do poveéanja
kiselosti zemljiSta i voda (Evangelou and Zhang, 1995; Herbert, 1999; Dimitrijevic,
2013).

U procesima oksidacije pirita veoma vaznu ulogu imaju bakterije roda

Thiobacillus Ferrooxidans i Thiobacillus Thiooxidans. Ove vrste bakterija potpomazu i



ubrzavaju proces hemijske degradacije zemljiSta. Kataliticki deluju na prevodenje
gvozda iz fero u feri oblik i prevodenje sulfida u sulfatni oblik (Rodriguez et al., 2003;
Baker and Banfield, 2003).

Sumporna Kkiselina, nastala oksidacijom pirita, dovodi do smanjenja pH
vrednosti, odnosno do povecanja Kiselosti zemljista. Poznato je da pH vrednost
zemljista bitno utice na oslobadanje hraniva, njihovu rastvorljivost i transport do
korenovog sistema, aktivnost mikroorganizama kao i rastvaranje zemljiSnih minerala i
transformaciju produkata njihovog rastvaranja. Zbog toga je za gajenje biljaka
neophodno pH vrednost zemljiSta dovesti do priblizno neutralnog nivoa (Suliivan, 2004;
Stevanovic et al., 2011).

Da bi se umanjila kisela reakcija zemljiSta i time izbegle sve negativne posledice
koje ona uslovljava, primenjuje se unoSenje bazne komponente, najéesce kre¢njaka, u
zemljiste — kalcifikacija. Kolic¢ina kreca neophodna za neutralizaciju zavisi od koli¢ine
vodonikovih jona u zemljiStu i preracunava se na osnovu ukupne kiselosti (Indraratna et
al., 2005; Regmi et al., 2009).

Reakcija izmedu zemljiSta i kre¢nog materijala vrsi se prema sledec¢oj Semi:

=Ca =Ca

—H

-H +2 Ca(HC03)2 - =Ca +4H,COs3 (l)
—H

-H =Ca

Kao posledica kalcifikacije dolazi do povecanja pH zemlji$nog rastvora, Al joni
postaju nepokretni, a ponekad i Mn i Fe koji svi toksi¢no deluju na biljke pri povecanim
koncentracijama, smanjuje se vrednost hidroliticke kiselosti i povecava kapacitet
razmene katjona zemljiSta. Narocito se povecava sadrzaj izmenjivog kalcijuma u
zemljiStu, i poboljSava se hranljivi rezim zemljista. PoboljSanje hranljivog rezima
zemljiSta ogleda se u pojacanoj mikrobioloSkoj aktivnosti, ubrzanju procesa
mineralizacije organskih ostataka, fiksaciji atmosferskog azota, pri ¢emu se snabdevanje
biljaka azotom i fosforom znatno poboljsava, a takode se povecava mobilnost i
pristupacnost izmenjivog kalcijuma zbog povecanja snabdevenosti zemljista ovim
jonom (Lin et al., 2005; Indraratna et al., 2006; Martin et al., 2008; Lin, 2012).

Zemljiste koje je zagadeno piritom ima niz nepovoljnih osobina koje uticu na

rast i razvoj biljaka. Osim pomenute kiselosti zemljista, evidentan je i nedostatak



osnovnih hranljivih elemenata: fosfora, kalijuma, natrijuma, azota, itd., koji se mogu
zemljistu nadoknaditi dodatkom sveze i humifikovane organske materije, kao i
mineralnih dubriva. Organska materija uslovljava i bolju pufernost zemljista, dakle utice
na poboljsanje 1 hemijskih i fizi¢kih osobina zemljista (Bernal et al., 2007; Alvarenga et
al., 2009).

U piritnoj jalovini prisutni su i teSki metali, tako da se nanoSenjem piritne
jalovine zemljiste kontaminira i teSkim metalima. Osim toga, teSki metali dospevaju u
atmosferu putem gasova, gari i dima iz dimljaka topionica i elektrana, i najceSce
padavinama zagaduju zemljiSte i vode. Zagadivaci zemljista i vodenih tokova su i
otpadne vode i jalovina iz tehnoloskih procesa prerade ruda (Sastre et al., 2004; Shoeran
and Shoeran, 2006; Motuzova et al., 2014).

Dodavanje organskih materija zemljistu zagadenom rudarskim otpadom vrsi se
sa ciljem da se pomogne revegetacija, poboljsa plodnost i struktura zemljista i smanji
dostupnost teskih metala biljci, $to moze zahtevati i primenu kreca (Tordoff et al., 2000;
Abbott et al., 2001; Bernal et al., 2007; Alvarenga et al., 2009). Organski dodaci mogu
smanjiti bioraspolozivost teSkih metala, prebacujuc¢i ih od "biljnodostupnih” formi,
ekstrakcijom sa vodom ili neutralnim rastvorima soli CaCl,, do frakcija povezanih sa
organskom materijom, karbonata i metalnih oksida. To zavisi od odredenog metala i
tipa zemljiSta koji su ukljuceni, kao i od karakteristika organske materije, narocito u
vezi sa stepenom humifikacije, sadrzaja teSkih metala i soli i njihovog uticaja na pH
zemljista (Ross, 1994; Narwal and Singh, 1998; Almas et al., 1999; Shuman, 1999;
Walker et al., 2003; Friedlova, 2010).

U cilju sprecavanja kiselosti zemljiSta i smanjenja bioraspolozivosti teskih
metala moze se upotrebiti stajnjak koji, u kratkom roku, moze pomo¢i da se olaksa
pocetna revegetacija terena kontaminiranih piritnim rudarskim otpadom i koje je
podlozno acidifikaciji. Medutim, povecanje pH zemljista izazvano stajnjakom (u duzem
vremenskom periodu) moze bio glavni faktor smanjenja dostupnosti metala. Zbog toga
je od vitalnog znacaja da se prati dostupnost teskih metala u zemljistu pri dodavanju
organskih materija, jer dolazi do promena sa vremenom, usled mikrobioloske aktivnosti
koja je prisutna pri transformaciji organskih jedinjenja (Almas et al., 1999; Tordoff et
al., 2000; Walker et al., 2004; Bernal et al., 2007; Beesley and Dickinson, 2010).



Primena svezeg stajnjaka moze da poveca rastvorljivost teSkih metala, zbog
rastvorljivih organskih jedinjenja koja formiraju komplekse sa metalima. Ali huminske
supstance, koje predstavljaju najve¢i deo organske materije od komposta, mogu da
smanje rastvorljivost metala po formiranju stabilnog helata metala (Ross, 1994; Cao et
al., 2003). Razlike u odnosu na efekte na metalnu dostupnost izmedu primenjenog
tretmana mogu biti ne samo u organskoj materiji (humifikacija), ve¢ i u mineralnim
frakcijama (sadrzaj soli, pH) i katjonskoj promeni kapaciteta, kao i promene u redoks
uslovima zemljista (Shuman, 1999; Walker et al., 2003).

Zagadenje zemljista kao posledica industrijskih aktivnosti prati se i proucava u
cilju pronalazenja Sto efikasnijih metoda za sanaciju i oporavak zemljista. Brojne su
havarije koje se deSavaju u industrijskim postrojenjima i koje dovode do zagadenja
zemljista, vazduha i voda. Kao primer za to moze se navesti havarija koja se desila
1998. godine u provinciji Sevilja (Andaluzija, Spanija), kada je do3lo do pucanje zida
brane u blizini rudnika pirita u Aznalcéllar-u. Tom prilikom izliveno je 5 miliona m?
mulja sa teSkim metalima i zakiSeljena je voda reke Guadiamar. Toksi¢ni mulj pokrio je
40 km? susednog obradivog zemljista, gde su glavni zagadiva¢i bili Cd, Cu, Pb, Sb, Tl i
Zn (Simén et al., 1999, 2001; Del Rio et al., 2002). lako je ve¢i deo mulja fizicki
uklonjen sa zemljista, tragovi su ostali. Kada je ovo zagadeno zemljiste vlazno i
izloZeno vazduhu, dolazi do oksidacije i hidrolize sulfida (S*) u mulju $to dovodi do
stvaranja sumporne kiseline. Na taj na¢in smanjuje se pH vrednost zemljiSta i znatno se
povecava rastvorljivost teskih metala. To, kao i ¢injenica da u ve¢em delu pogodenog
podrucja ukupne koli¢ine teSkih metala prelaze nivo Evropske unije za maksimalne
dozvoljene vrednosti za poljoprivredno zemljiste (Council Directive EEC, 1986), ¢ine
neupotrebljivim ovo zemljiSte za gajenje useva.

Walker et al. (2004) su vrsili istrazivanja na lokaciji El Vikario, koja se nalazila
10 km nizvodno od puknute brane u Aznalcoollar-u, a koja je nastala od strane
pokrajinske vlade Andaluzije za terensko eksperimentisanje u sanaciju kontaminiranog
zemljiSta. Jedan deo istrazivanja remedijacije vrSio se dodavanjem organske materije
zemljistu. Korovska vrsta Chenopodium album L. (Chenopodiaceae) bila je jedna od
najzastupljenijin biljaka u leto 2000. godine, a i jedna od prvih biljnih vrsta za
kolonizaciju ovog zemljista. To ukazuje na mogucu toleranciju na teSke metale, iako su

Del Rio et al. (2002) utvrdili da C album uzorkovan sa drugih izlivanjem zagadenih



povrSina Aznalcollara nije imao povisene nivoe teskih metala. Cilj pomenute studije bio
je da se utvrdi sposobnost organskih dodataka, kao i komposta i stajskog dubriva, da
podsti¢u razvoj i rast C. album-a u nekarbonatnom zemljistu iz El Vikarija. Ova vrsta se
smatra odgovaraju¢om vrstom testa, i od svog obilja pokazuje da ¢e igrati vaznu ulogu u
pocetnoj revegetaciji ovog podrucja (Walker et al., 2003).

Jedna od tehnika remedijacije zemljista zagadenog piritom, koja se moze
koristiti za smanjenje kontaminacije zemljiSta, jeste ispiranje zemljiSta. Ova tehnika
podrazumeva koncentrisanje i smanjenje zagadujucih agenasa u pojedinim frakcijama u
odnosu na pocetno stanje, i samim tim dolazi do dekontaminacije ostatka zemljiSta. U
tom cilju vrsi se razdvajanje Cestica po veli¢ini, odvajanje gravitacijom, precis¢avanje i
drugi procesi, sa ili bez hemijskih aditiva (Mann, 1999; Anderson, 1988; Dermont et al.,
2008). Kada su u pitanju teski metali, ve¢ina pristupa se zasniva na izolaciji najboljih
frakcija zemljiSta zbog vece specifi¢ne povrSine ilovasto-glinovitih Cestica, i organske
materije, koji vezuju teSke metale i druge elemente u tragovima. Krajnji efekti, koji se
odnose na mobilnost metala, zavise od mnogih dodatnih faktora - padavina, difuzije,
pretvaranja u paru i nestajanja nestabilnih minerala, povrSinske kompleksacije i sli¢no.
Takode, bioraspolozivost i toksi¢nost moze varirati u zavisnosti od pH vrednosti, redoks
uslova (Eh) i promene u nacinu korisé¢enja zemljista. Medutim, s obzirom da ispiranje
zemljiSte zahteva iskopavanje, svi ovi ekoloSki parametri su kontrolisani vise nego u "in
situ” tretmanima (Abumaizar and Smith, 1999; Sverjensky, 1993; Ehsan et al., 2006;
Dermont et al., 2008; Liu et al., 2010).

Sierra et al. (2010) su koristili tehniku ispiranja za zemljiSta kontaminirana
piritnim pepelom, koja su sadrzala izuzetno visoke koncentracije vise toksi¢nih
elemenata (Hg, Pb, Zn, Cu, Cd, As). Lokacija na kojoj se vrSilo ispitivanje nalazi se u
centralnoj zoni Asturias (Severna Spanija), gde je u poslednjih nekoliko decenija
zatvoren veé¢i broj industrijskih i rudarskih objekata. Ukupna povrSina oStecenog
zemljista iznosi oko 70.000 m?, a vise od polovine je deponija piritnog pepela dubine
izmedu 4 1 5 metara. Piritni pepeo sadrzi i dosta gvozda i otpadaka od celika. Ostatak su
parcele koje se sastoje od prirodnog zemljista. Medutim, i one su zagadene kao rezultat
decenijskog zagadivanja od proizvodnje dubriva, izlivanja otpada i emisije Stetnih
materija. Konkretno, piritni pepeo, koji se sastoji uglavnom od oksida i hidroksida

gvozda i drugih metala, nastao je kao nusproizvod prerade sumporne rude. Ove rude su



industrijski transformisane za proizvodnju sumporne kiseline koja se koristila za
proizvodnju amonijum sulfatnih dubriva.

U naSoj zemlji, Rudnik bakra u Boru je najve¢i zagadiva¢ agroekosistema
piritom. Izlivom piritne jalovine iz borskog rudnika bakra osteceno je preko 2000
hektara plodnog zemljista. Piritna jalovina, nanoSena dugi niz godina, zagadila je velike
povrSine plodnog zemljista i stvorila nepovoljne uslove za rast i razvoj biljaka. Na
takvom zemljiStu ne uspeva ni jedna biljna vrsta, a jedan od glavnih ogranicavajucih
faktora za to je jako izrazena kiselost (Milutinovi¢ i sar., 1997; Milutinovi¢ i sar,
1998a). pH vrednost na pojedinim mestima je i 2, pa je razumljivo zasto ne moze da
opstane ni jedna biljna vrsta. Osim toga, ova zemljista imaju i loSe fizicke osobine, u
njima se ne akumulira organska materija i dolazi do osiromaSenja hranljivim
elementima, povecava se rastvorljivost jedinjenja Al i Mn pa tako postaju lako dostupni
biljkama i u koncentracijama koje su toksi¢ne za biljke. S druge strane ovi toksi¢ni
elementi se vezuju ili ¢ine manje pokretljivim neke mikro i makroelemente (fosfor)
neophodne za razvoj biljaka.

Veliki broj istrazivaca je radio na proucavanju zagadenja agroekosistema u
okolini Borskog rudnika, kao i pronalazenju nacina da se ublaze Stetne posledice koje su
nastajale dugi niz godina (Stevanovi¢ i sar., 1995a; Miliji¢, 1997; Markovi¢ i sar., 1987;
Milutinovié i sar, 1998b; Antonijevic et al., 2008; Bogdanovi¢ i sar., 2009; Dozi¢ i sar.,
2010; Antonijevic et al., 2012). U njihovim radovima, kao jedan od nacina za reSavanje
problema zagadenja, predlaze se bioloska rekultivacija, odnosno setva razlicitih biljaka,
uz odredene agronomske i agrotehnicke mere, sa ciljem da se poboljSaju karakteristike
plodnosti ovakvih degradiranih prostora. Istovremeno ovim nafinom rekultivacije
pokrila bi se povrsina jalovista i okolina bi se zastitila od acrozagadenja.

Istrazivanja izvrSena na delu jalovisSta gde je pH 5 - 6, odnosno gde procesi
oksidacije sulfidnog sumpora nisu odmakli, pokazala su da je ovakva rekultivacija
moguca (Milutinovi¢ i sar., 1994; Milutinovi¢ i sar., 1995), ali uz primenu adekvatnih
koli¢ina organskih i mineralnih dubriva, CaCOs i drugih neophodnih aditiva i da je
moguce ostvariti uspesnu biljnu proizvodnju (Stevanovi¢ i sar., 1995b; Mari¢, 2000).
Povrsine jalovista bi se prekrile biljnim pokrivacem ¢ime bi se i okolina zastitila od
aerozagadenja. Na povrSinama gde je kiselost zemljiSta izrazenija (pH oko 3) pored

NPK dubriva unesene su i odredene koli¢ine kre¢njaka kao neutralizatora kiselosti, kao



i prirodni adsorbent - zeolit i sa ciljem poboljSanja karakteristika supstrata na kome u
ovim uslovima mogu da rastu biljke. S druge strane ostaci korenovog sistema biljaka
posle Zetve poboljSavaju plodnost i ukupnu mikrofloru ovakvih degradiranih zemljista
(Antonijevi¢ i sar., 2001; Mari¢ i sar., 2002).

Pored zeljastih biljaka koriSé¢ene su i drvenaste biljke za remedijaciju zemljista.
Istrazivanja koja su vrSili Markovi¢ i sar. (1987) u kontrolisanim uslovima sa
zemljiStima zagadenim piritom koja su pod livadama i bagremovom Sumom, pokazuju
da kalcifikacija i humizacija efikasno deluju na povecanje prinosa ogledne kulture. Do
slicnog zakljucka dosli su i drugi istrazivaci — Legerwerff, 1967; Charnock and Grant,
2005; Singh et al., 2010; Mohd et al., 2013.

U radu Miliji¢a (1997) prikazani su rezultati izvrSene bioloSke rekultivacije
odlagalista povrsinskih kopova i flotacijskih jalovista u Boru. Za bioloSku rekultivaciju
povrsSinskih kopova u periodu 1979 - 1986. godine i 1992 - 1997. godine korisc¢en je
razli¢iti sadni materijal (bagrem, platani, breze, lipa, topola, vrba, jasen, brest, hrast,
crni bor, klen, kruska, treSnja). Procenat prijema sadnica kretao se od 30 do 70 %.
Posumljavanjem je delimi¢no sprecena erozija, doslo je do boljeg vezivanja zemljista i
vlaznosti usled razvoja sadnica, a spreceno je i dizanje prasine u povrSinskom delu.

U cilju rekultivacije starog flotacijskog jalovista u Boru, u 2008. i 2009. godini
postavljen je ogled na delu jaloviSta u neposrednoj blizini naselja. Na ovom oglednom
polju, u cilju bioloske rekultivacije koriS¢ene su razliCite varijante oplemenjivanja
supstrata i Ciste jalovine pri sadnji i gajenju nekoliko vrsta drveca i trave. Istrazivanja
pokazuju da je upotreba veéeg broja drvenastih vrsta u rekultivaciji jalovista rudnika u
Boru mogucéa, pri ¢emu su najbolji uspeh pokazale sadnice posadene u sloju plodne
zemlje na jalovini i meSavini plodne zemlje i jalovine, a od koris¢enih vrsta najbolje
prezivljavanje, rast i fizioloSku vitalnost pokazali su bagrem, jasen i javor, a najslabije
smrca i hrast luznjak (Bogdanovi¢ i sar., 2009; Dozi¢ i sar., 2010).

Dakle, u cilju rekultivacije ovakvih i slicnih zemljista, u poslednjih dvadesetak
godina, sve veéu primenu nalazi metoda bioloske rekultivacije — fitoremedijacija,
odnosno gajenje jednogodisnjih i viSegodiSnjih zeljastih biljaka sa ciljem smanjenja
koncentracija teSkih metala (iznoSenjem u nadzemni deo biljaka), povecanja brojnosti i
aktivnosti mikroflore zemljista kao i njihove detoksifikacije (prevodenje metala u oblike

koji nisu Stetni za biljke).
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2.2. TESKI METALI U ZEMLJISTU

TeSki  metali grupu elemenata sa metalnim

(rastegljivost, provodljivost, stabilnost katjona, ligand specificnost, itd.), koji imaju

predstavljaju svojstvima
atomski broj veéi od 20 i specificnu masu veéu od 5 kg/dm3.

Poznato je oko 50 teSkih metala, a najrasprostranjeniji su Cd, Pb, Hg, As, Cr, Ni,
Cu, Zn. Toksi¢nost pojedinih elemenata obicno raste sa povecanjem specificne mase.
Medutim, potrebno je ista¢i da su brojni teski metali potrebni za normalan rast i razvoj
biljnih organizama, kao sto su Co, Cu, Fe, Mn, Mo i Zn. S druge strane, teSki metali kao
Sto su As, Cd, Hg, Pb ili Se nisu neophodni, jer oni ne vrde ni jednu poznatu fizioloSku
ulogu u biljkama. Najcesce se kao najveci zagadivaci pominju slede¢i teSki metali: Cd,
Cr, Cu, Hg, Pb i Zn.

Metali su prirodne komponente u zemljistu. Kontaminacija je, medutim, rezultat
industrijske aktivnosti, kao Sto su rudarstvo i topljenje ruda u metala, elektroliza,
izduvni gasovi, goriva i energenti za proizvodnju, dubriva i primena pesticida, kao i
stvaranje komunalnog otpada (Kabata-Pendias and Pendias, 1989; Chehregani and
Malayeri, 2007; Fulekar et al., 2009; Wuana and Okieimen, 2011). U tabeli 1 prikazani
su antropogeni izvori nekih teskih metala u zivotnoj sredini.

Tabela 1. Antropogeni izvori nekih teSkih metala u zivotnoj sredini (Hazrat et al., 2013)

Metal Izvor Referenca
As Pesticidi i zaStita Suma Thangavel and Subbhuraam, 2004
Cd Boje i pigmenti, plasti¢ni stabilizatori, Salem et al., 2000; Pulford and
pozla¢ivanje, spaljivanje plastike koja ~ Watson, 2003
sadrzi Cd, fosfatna dubriva
Cr Prerada koze, industrija ¢elika, pepeo  Khan et al., 2007
Cu Pesticidi, dubriva Khan et al., 2007
Hg Produkti iz Au-Ag rudarstva i Memon et al., 2001; Wuana and
sagorevanja uglja, medicinski otpad Okieimen, 2011; Rodrigues et al.,
2012
Ni Industrijske otpadne vode, kuhinjski Tariq et al., 2006
aparati, hirurski instrumenti, legure
éelika, akumulatori
Pb VazduSna emisija od sagorevanja Thangavel and Subbhuraam, 2004;

olovnog benzina, proizvodnja baterija,
herbicidi i insekticidi

Wuana and Okieimen, 2011
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Teski metali u zemljiStu, dakle, mogu imati prirodno poreklo ili mogu biti uneti
aktivnoséu coveka. Poreklo teskih metala u zemljiStu prvenstveno je geohemijsko, Sto
zna¢i da poticu iz litosfere i njihova koncentracija u zemljiStu zavisi od sadrzaja u
stenama iz kojih je potekao mati¢ni supstrat (Ubavi¢ i Bogdanovi¢, 1995). Medutim, u
poslednje vreme razvojem industrije i intenzifikacijom poljoprivrede doSlo je do
primene raznih materija koje kontaminiraju zemljiSte, tako da je na nekim povrSinama
povecana koncentracija teskih metala usled antropogenog uticaja.

Zagadenost zemljiSta teSkim metalima nije lako utvrditi i razlikuje se kod
razlic¢itih tipova zemljista. Tako u jednom zemljistu prisustvo nekog jedinjenja u
odredenoj koli¢ini ne izaziva poremecaje u biljnoj proizvodnji, dok u drugom izaziva,
Sto se moze primetiti kroz smanjenje prinosa i njegovog kvaliteta. Smatra se da
toksicnost teskih metala dolazi do izrazaja samo u slucaju ako se njihova koncentracija
u tkivima biljaka poveca iznad prose¢nih vrednosti.

Najces¢i zagadivaci zivotne sredine teskim metalima su uglavnom industrijska
postrojenja za preradu metala. Sve je viSe topionica i elektrana iz ¢ijih dimnjaka izlaze
velike koli¢ine pojedinih metala u vidu gasova, gari, dima, koji se Sire u atmosferu i
najéeS¢e padavinama dospevaju u zemljiste 1 zagaduju ga. Otpadne vode, koris¢ene u
tehnoloskim postupcima prerade metala, takode sadrze velike koliCine Stetnih
elemenata, i one dospevaju u vodene tokove koji zagaduju zemljiste. Isti je slucaj i sa
jalovinom koja se odlaze na pojedinim mestima i na taj nacin se unistavaju velike
povrsine poljoprivrednog zemljiSta koje se onesposobljava za biljnu proizvodnju.

Visoki nivoi metala u zemljistu mogu biti fitotoksi¢ni. Zagadenost zemljiSta
toksicnim metalima uslovljava usporeni rast biljaka, i moze do¢i do mobilizacije metala
u vodama koje oticu i talozenja u blizini vodenih povrSina. Osim toga, ogoljena
zemljista su joS podlozna dejstvu vetra i eroziji i Sirenju kontaminacije putem vazdusne
praSine. U takvim situacijama, prevashodni cilj remedijacije je da se sanacija izvrSi
uspostavljanjem vegetativnog pokrivaca kako bi se minimizirala erozija zemljista i
Sirenje zagadenja.

Teski metali iz zemljista akumulirani u biljkama ulaze u lanac ishrane i njihova
prekomerna koli¢ina moze toksi¢no delovati na ljude i Zivotinje. Mnogi teski metali i

metaloidi su toksi¢ni i mogu izazvati nezeljene reakcije i ozbiljne probleme i pri veoma
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niskim koncentracijama (Kara, 2005; Arora et al., 2008; Memon and Schroder, 2009). U

tabeli 2 prikazani su Stetni efekti nekih odabranih teSkih metala na ljudsko zdravlje.

Tabela 2. Antropogeni izvori nekih teSkih metala u zivotnoj sredini (Hazrat et al., 2013)

Metal Stetni efekat Referenca

As As (kao arsenat) je analog fosfatima i na taj Tripathi et al., 2007
nacin ometa osnovne ¢elijske procese, kao Sto
su oksidaciona fosforilacija i ATP sinteza

Cd Kancerogene, mutagene i teratogene promene;  Degraeve, 1981; Salem et
endokrina disfunkcija; ometa regulaciju al., 2000; Awofolu, 2005
kalcijuma u bioloskim sistemima; izaziva
hroni¢nu bubreznu insuficijenciju i anemiju

Cr Izaziva opadanje kose Salem et al., 2000

Cu Pronadeno je da poviSeni nivoi izazivaju Salem et al., 2000; Wuana
oStecenje mozga i bubrega, cirozu jetre i and Okieimen, 2011
hroni¢nu anemiju, kao i iritaciju zeluca i creva

Hg Anksioznost, autoimune bolesti, depresija, Neustadt and Pieczenik,
teSkoce sa ravnotezom, pospanost, umor, 2007; Ainza et al., 2010;
gubitak kose, nesanica, razdrazljivost, gubitak  Gulati et al., 2010
pamcenja, povratne infekcije, uznemirenost,
poremecaji vida , drhtanje, temperamentni
ispadi, ¢irevi i ostecenja mozga, bubrega i
pluca

Ni Alergijski dermatitis, udisanje moze da Salem et al., 2000; Khan et
izazove rak pluca, nosa i sinusa, takode i rak al., 2007; Das et al., 2008;
grla i Zeluca, trovanje krvi, pad imuniteta, Duda-Chodak and
neurotoksi¢nost, genotoksi¢nost, Baszczyk, 2008; Mishra et
reproduktivna toksi¢nost, toksi¢nost pluca, al., 2010
bubrega, izaziva gubitak kose

Pb Trovanje olovom izaziva probleme kod dece, Salem et al., 2000;
kao Sto su oStecenja u razvoju, Smanjenje Padmavathiamma and Li,
inteligencije, gubitak kratkoro¢ne memorije, 2007; Wuana and
teSkoce u ucenju i problemi sa koordinacijom, Okieimen, 2011; Igbal,
izaziva bubrezne insuficijencije, povecan rizik 2012
za razvoj kardiovaskularnih bolesti

Zn Prekomerne doze cinka mogu da izazovu Hess and Schmid, 2002

vrtoglavicu i umor

Koncentracija teSkih metala u zivotnoj sredini povecava se iz godine u godinu

(Govindasamy et al., 2011). U regionu Campine u Belgiji i Holandiji, 700 km? je

zagadeno atmosferskim talozenjem Cd, Zn i Pb (Meers et al., 2010). Samo u Kini, na

povrsini od 2,88 x 10° ha unisteno je zemljiste kao rezultat rudarstva i dodatno je
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unisteno joS 46.700 hektara putem drugih zagadivaca. Na ovoj povrsini skoro je
potpuno nestala vegetacija zbog ozbiljnog zagadenja i na kraju dolazi i do erozije tla i
nestanka zemljista (Xia, 2004). Dakle, ¢iscenje od teSkih metala je krajnje neophodno
da bi se minimizirao uticaj na ekosisteme. Ovo je izazovan posao zbog troSkova i
tehnicke slozenosti (Barceldé and Poschenrieder, 2003). Do sada su koris¢eni razliciti
fizicki, hemijski i bioloski pristupi u ovu svrhu. Metode konvencionalne remedijacije
ukljucuju in situ vitrifikacija zemljiSta, spaljivanje, vadenje i deponovanje ostecenog
zemljista, ispiranje zemljiSta, oc¢vrs¢avanje i stabilizaciju elektro-kineti¢kih sistema
(Sheoran et al., 2011; Wuana and Okieimen, 2011). Generalno, fizicke i hemijske
metode imaju ograni¢enja kao Sto su visoke cene, radna snaga, nepovratne promene
osobina zemljiSta i naruSavanje prirodne mikroflore.

Hemijske metode takode mogu stvoriti sekundarne probleme zagadenja. Zbog
toga, potrebno je da se razvije istrazivanje koje je isplativo, efikasno i ekolosko,
remedijacione metode dekontaminacije teSkih metala sa zagadenih zemljista. Jedan
takav nov pristup je fitoremedijacija, koja se smatra kao zeleno alternativno reSenje za

problem zagadenja teSkim metalima.

2.2.1. Biodostupnost teskih metala

U zemljiStu, metali se nalaze u nekoliko oblika:

(1) u zemljiSnom rastvoru, kao joni metala i rastvorljivi metalni kompleksi,

(2) adsorbovani kao neorganski sastojci zemljiSta za jonsku razmenu,

(3) vezani za organske materiju zemljista,

(4) sjedinjeni, kao oksidi, hidroksidi, karbonati i

(5) ugradeni u strukture silikatnih minerala.

Ekstrakcijom se iz zemljista izdvajaju metali i odreduje njihova koli¢ina iz ovih
razli¢itih oblika (Tessier et al., 1979).

Da bi doslo do fitoekstrakcije, zagadivaci moraju da budu biodostupni (spremni
da se apsorbuju u korenu). Biodostupnost zavisi od rastvorljivosti metala u zemljiSnom
rastvoru. Samo metali u oblicima 1 i 2 (gore) su odmah dostupni za koris¢enje od strane

biljaka. Neki metali, kao Sto su Zn i Cd, se javljaju pre svega u zamenljivoj, lako
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biodostupnoj formi. Drugi, kao Pb, javljaju se u teSko rastvorljivoj, znatno manje
biodostupnoj formi.

Biodostupnost teskih metala u kontaminiranim zemljiStima je razlicita cak i za
iste elemente, i u velikoj meri zavisi od tipa zemljiSta i meteoroloskih uslova. Pored
toga, neophodno je poznavati odnos izmedu biodostupnosti teskih metala i izvora
zagadenja. Prirodni izvori teskih metala nastaju pod uticajem vremenskih uslova na
rudnike bogate ovim metalima (koji su inace antropogeno stvoreni). Pod uticajem
Cinilaca sredine, kao Sto su pH, kiseonik, voda i zagrevanje, vremenski uslovi, dolazi do
ubrzavanja niza slozenih reakcija kao Sto su rastvaranje-talozenje, oksidacija-redukcija,
adsorpcija-desorpcija. Zbog toga je koncentracija teSkih metala u zemljistima oko
rudnika Cesto veca od njihovih pocetnih nivoa u samim lezistima.

Neke rude su izvori teskih metala u zemljistima Cak i ako se one nalaze duboko
ispod povrSine zemljiSta. Vecina fatalnih posledica za ljude prouzrokovane su od
antropogenih zagadenja. Izvori ovog zagadenja nastaju kao rezultat rudarstva, topljenja i
prerade ruda, navodnjavanja iz kanalizacije koja sadrzi teSke metale, koriS¢enja
kanalizacionog mulja u poljoprivredi, primene pesticida i hemijskih dubriva,
oslobadanja izduvnih gasova iz automobila i iz komunalnog otpada (Xu and Yang ,
1995).

Kao glavni faktori koji uti¢u na ponasanje teskih metala u zemljistu izdvajaju se
pH vrednost, elektrodni potencijal, sadrzaj i sastav koloida i uticaj klime, hidrologije i
biologije.

lako je biodostupnost teskih metala u zemljistu vrlo slozena, postoje neke
zakonitosti po kojima se mogu svrstati u vodorastvorne, razmenljive, ili vezane za
organsku materiju, karbonate, Fe-Mn okside i ostale oblike vezane u kristalnoj reSetki
rude.

Dakle, teSki metali u zemljiStu, u zavisnosti od mehanizama usvajanja od strane
biljaka, mogu se naci u tri oblika, kao:

1) dostupni (pristupacni),

2) zamenljivi i

3) nedostupni.

Dostupni teSki metali imaju slobodne jone i helatne jone koje biljke lako

usvajaju. Nedostupni teSki metali su u ostalim oblicima i njih biljke veoma tesko
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usvajaju. Izmedu dostupnih i nedostupnih su oni koji su vezani za organsku materiju,
karbonate ili Fe-Mn okside, koji se delimi¢no usvajaju od strane biljaka.

Dostupni i nedostupni oblici teSkih metala su Cesto u stanju ravnoteze. Kada se
biodostupnost teskih metala smanji usvajanjem od strane biljaka, oni mogu biti
zamenjeni nedostupnim oblicima teSkih metala. Ako se biodostupnost teskih metala
poveca zbog ulaska iz spoljne sredine, neke biodostupne i zamenjive frakcije mogu da
predu u nedostupne oblike teSkih metala, kao rezultat spoljasnjih poremecaja ili
promena uslova zivotne sredine, kao Sto su usvajanje od strane biljaka, organski helati
ili temperatura i vlaznost (He et al., 1998). Dakle, bio raspoloZivost teSkih metala je
jedan od ograniCavajucih faktora za fitoekstrakciju.

Imaju¢i u vidu glavne izvore zagadenja zemljista, teSki metali koji poticu iz
industrijskih otpadnih voda koje se izlivaju po povrSini zemljista, lako se apsorbuju
putem Kkorenovog sistema biljaka. Obi¢no, ovako zagadena zemljista sadrze niske
koncentracije teSkih metala i pogodne su za sanaciju putem fitoekstrakcije. Kada su u
pitanju zemljiSta kontaminirana kao posledica rudarskih aktivnosti, sloj kontaminiranog
zemljista je Cesto veoma dubok i koncentracija teSkih metala u ovakvim zemljistima je
vrlo visoka. Fitoekstrakcija se ne moze primeniti na lokacijama gde se teSki metali
nalaze na velikim dubinama koje biljka ne moZe da dosegne. Stavise, ako je
koncentracija teSkih metala u zemljiStu suviSe visoka, biljke ne moze preziveti, iako
mnoge biljke imaju visoke pragove tolerancije na teSke metale, iz razloga Sto otpornost
biljaka na teske metale nije neogranicena. Pored toga, na kontaminiranim lokacijama
uslovi Zivotne sredine su nepodobni za opstanak biljaka koje se mogu koristiti za
fitoekstrakciju, te je to i jedan od glavnih ogranicajucih faktora za primenu ove metode.

Takode, teski metali se u zemljiStu dosta Cesto nalaze u nedostupnom obliku.
Uzastopnim gajenjem biljaka na kontaminiranim zemlji§tima moguce je smanjiti sadrzaj
tesko dostupnih metala, odnosno prevesti ih iz nedostupnih u dostupne forme, ali je ovaj
proces vrlo spor i dugo traje. Zato je neophodno preduzeti neke mere i aktivirati
nedostupnost metala, kako bi se poboljsala efikasnost fitoekstrakcije.

Sposobnost biljaka da apsorbuju i akumuliraju teske metale nije ogranicena
samo na genotip, ve¢ na nju uticu i korenova (rizosferna) mikroflora, fizicke i hemijske

osobine zemljista i biodostupnost teSkih metala u zemljistu.
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Postoje dva nacina iznoSenja teskih metala putem biljaka. Prvi i najvazniji je
usvajanje teSkih metala putem korena i translokacija u nadzemne delove — stablo i list
(Verma et al., 2006; Fedotov and Mird, 2007; Borda and Sparks, 2008). Drugi nacin je
usvajanje putem lis¢a i njihovo otklanjanje kroz koren. Obicno se teski metali integrisu
sa nekim proteinima ili peptidima u biljci, tako da su akumulirani u nekim tkivima i
organima (Navaza et al., 2006). Kako biljke rastu, tako se postepeno povecava sadrzaj
teskih metala akumuliranih u biljkama. Hiperaukumulaciju mogu vrsiti neke posebne
biljke, hiperakumulatori, i to je jedna od osnovnih teorija fitoekstrakcije.

Apsorpcija, usvajanje i akumulacija teSkih metala od strane biljaka su dinamicki
procesi. U trenutku porasta biljaka ovi procesi su uravnotezeni i mogu biti poremeceni
velikim promenama spoljasnjih uslova. Kada koncentracija biodostupnih teskih metala
opada zbog usvajanja od strane biljaka, proces transformacije od nedostupnih u
biodostupne forme ¢e se ubrzati, i akumulacija teskih metala u biljkama ¢e biti u skladu
sa tim povecanjem. Kada koli¢ina biodostupnih teskih metala ne moze biti akumulirana
od strane biljaka, sadrzaj u biljci se nece viSe povecavati, i to je jos jedno od ogranicenja
za efikasnost procesa fotoekstrakcije u uklanjanju teSkih metala iz zemljista putem
biljaka.

2.2.2. Uticaj svojstava zemljiSta na biodostupnost metala

Dinamika, odnosno ponaSanje elemenata u zemljistu uslovljeno je mnogim
faktorima, koji mogu uticati i na njihovu pokretljivost i pristupacnost za biljke. Od tih
faktora mogu se izdvojiti: pH vrednost zemljiSta, sadrzaj organske materije i gline u
zemljiStu. Na primer As i Se su mobilniji u alkalnom, dok su Hg, Pb, Cd i Zn mobilniji
u kiselom zemljistu (Adriano 1986; Alloway 1990; Violante et al., 2010). Pored ova tri
faktora i drugi ¢inioci mogu uticati na njihov sadrzaj i pokretljivost u zemljistu kao Sto
su: mehanicki sastav i vlaznost zemljista, sadrzaj CaCOs i hidratisanih oksida gvozda i
aluminijuma (Ubavi¢ i sar., 1993).

Hemija interakcije metala sa zemljiSnim kompleksom je odlucujuca za
fitoremedijacijski koncept. U principu, sorpcija zemlji$nih Cestica smanjuje aktivnost

metala u sistemu. Tako, ako je veci kapacitet razmene katjona u zemljiStu, veca je i
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sorpcija i imobilizacija metala. Kod kiselih zemljista, desorpcija metala koji su vezani u
zemljisnom rastvoru stimuli$e se zbog uceséa vezanih H' jona.

pH vrednost zemljista uti¢e ne samo na biodostupnost metala ve¢ i na sam
proces usvajanja metala putem korena. Ovaj efekat se pojavljuje kao specifican za
metale. Na primer, u T. caerulescens, usvajanje Zn u korenu u maloj meri zavisi od pH
vrednosti, dok usvajanje Mn i Cd mnogo viSe zavisi od kiselosti zemljiSta (Brown et al.,
1995; Houben et al., 2013).

Vrednost pH zemljista ima najvazniji uticaj na dinamiku svih elemenata u
zemljistu, pa i teSkih metala. U kiseloj sredini oslobadaju se vece kolicine teskih metala
u zemljisni rastvor, Sto moze biti toksi¢no za biljke. Ta toksi¢nost je obi¢no prolazna,
ako se radi o lakim peskovitim zemljistima, dok se na teSkim glinovitim zemljiStima
ona duze zadrzava. U tabeli 3 je prikazan uticaj pH vrednosti na sadrzaj nekih teskih

metala u zemljistu.

Tabela 3. Uticaj pH-vrednosti na sadrzaj teSkih metala u zemljiStu

Cd Cr Cu Ni Pb Zn
pH
mg/kg
7,2 0,04 | 0,005 0,4 0,6 0,2 14
6,3 0,30 0,2 1,7 472 1,8 60,0
40 0,50 15 2,1 8,6 34 306,0
3,3 1,40 53 2,7 15,0 8,1 822,0

Upravo zbog ovako velikog uticaja pH vrednosti na sadrzaj teSkih metala u
zemljistu treba biti obazriv pri izboru kultura koje ¢e se gajiti. Kod takvih zemljista
kalcifikacija 1 podizanje pH do oko 6,5 znatno smanjuje njihovu toksi¢nost (Sommer,
1984; Clemente et al., 2010; Beesley and Marmiroli, 2011; Wu et al., 2012).

Sa poveéanjem pH vrednosti u zemljis§tu menja se i tolerantni nivo teskih metala

u zemljiSnom rastvoru, Sto se za neke od njih vidi iz tabele 4.
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Tabela 4. Dozvoljeni nivoi (za biljke) teskih metala u zemljiSnom rastvoru pri razli¢itim

pH vrednostima zemljista (Brinkmann and Plass, 1984)

pH Zn Cu Ni Pb
zemljista mg/kg

3 <20 15 <50 90

4 20 40 <50 200

5 40 100 <50 200

6 100 100 50 200

7 300 100 50 200

Organska materija zemljiSta ima veliki uticaj na dinamiku mikroelemenata i
teSkih metala. Prisustvo organske materije u zemljiStu povecava adsorpciju ovih
elemenata. Utvrdeno je da organska jedinjenja sa elementima stvaraju komplekse koji
stabiliziraju¢e utiCu na sadrzaj ovih elemenata u zemljiStu. Prema Schnitzeru i Skinneru
(1967) stabilnost kompleksa teSkih metala sa fulvo-kiselinama ide ovim redom:

Cu>Pb>Fe>Ni>Mn>Ca>Co>Zn>Mg

Sadrzaj gline takode ima veliki uticaj na dinamiku teskih metala u zemljistu.
Njihovo vezivanje u zemljistima bogatim glinom izuzetno je veliko. Prema Anderssonu
(1979) redosled vezivanje teSkih metala sa glinom ide ovim redom:

Cu>Ni>Zn>Cr>Co>Cd>Pb

Medutim, naglasava se da pH vrednost moze uticati na moguénost remecenja te
stabilnosti. Takode, 1 visok sadrzaj sulfata u zemljiStu pri visokom i niskom redoks
potencijalu moze prevoditi teSke metale u rastvor.

Remedijacijom zemljiSta treba eliminisati rizik po ljude ili zivotnu sredinu od
toksi¢nih metala. Ljudske bolesti nastaju od Cd-a (Nogawa et al., 1987; Kobayashi,
1978; Cai et al., 1990; Salem et al., 2000; Awofolu, 2005), Se-a (Yang et al., 1983;
Khan et al., 2007) i Pb-a u zemljistu (Chaney et al., 1999; Padmavathiamma and Li,
2007; Wuana and Okieimen, 2011). Domace i divlje zivotinje su patile od trovanja Se-
nom (Rosenfeld and Beath, 1964; Ohlendorf et al., 1986; ). Pored toga, zemljiSte koje je
kontaminirano sa Zn, Ni iz rudnika bakra i otpadom iz topionica moze biti fitotoksi¢no
za neke osetljive biljne vrste (Chaney et al., 1999; Hess and Schmid, 2002; Das et al.,
2008).
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Jedan od najvecih problema za ljudsko zdravlje nastaje usled kontaminacije sa
olovom. Do izlaganja Pb-u moze da dode na vise nacina, ukljucujudi i udisanje vazduha
i unoSenje sa hranom, vodom, zemljistem ili praSinom. Prekomerno izlaganje Pb-u
moze da dovede do epilepticnih napada, mentalne retardacije i poremecaja u ponaSanju
(Igbal, 2012). Opasnost od Pb-a je povecana zbog niske mobilnosti Pb-a u zivotnoj
sredini (Lasat, 2000).
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2.3. FITOREMEDIJACIJA | ODRZIVI RAZVOJ

Jedan od nacina za uklanjanje teskih metala iz zemljista na kome se danas dosta
radi je bioloSka rekultivacija — gajenje biljaka na takvim zemljistima.

Posebna paznja se posvecuje pronalazenju biljnih vrsta koje bi akumulirale
odredene teske metale i na taj nacin ih iznosile iz zemljiSta. Biomasa ovih biljaka se ne
koristi za ishranu, ve¢ se susi, spaljuje i deponuje na za to odredenim mestima (Hamed
et al., 2006; Vangronsveld et al., 2009; Bani et al., 2010; Satpathy and Reddy, 2013;
Paz-Ferreiro et al., 2014).

Uklanjanje teSkih metala iz zemljiSta moze se vrSiti i pomoc¢u mikroorganizama,
koji vrée njihovu mobilizaciju iz minerala (na primer iz sulfida: FeS, = Fe?* + S0,),
nakon ¢ega je moguce njihovo lakse otklanjanje iz zone korenovog sistema ispiranjem.

Smanjenje Stetnog dejstva teskih metala za biljke (fitotoksicnosti) vrsi se
adekvatnim procesima imobilizacije rastvorljivih oblika odgovaraju¢im meliorativnim
merama u bioloSkoj rekultivaciji (neutralizacija, humizacija i sl). Ovim nac¢inom, osim
smanjenja vece akumulacije teskih metala u biljkama, ne postize se 1 stalna
dekontaminacija, ve¢ samo “blokada” (Beesley and Marmiroli, 2011; Ali et al., 2013).

U danasnjim uslovima, u mnogim ekosistemima, koji su pod uticajem ¢oveka
degradirani, brojni mikroorganizmi, a pre svega bakterije, dobijaju i svoju novu
ekolosku ulogu. Naime, odredene heterotrofne bakterije imaju sposobnost da razlazu
razliCite sinteticke materije, pesticide, mineralna dubriva i druge Stetne materije koje
dospevaju u zemljiSte (Stevanovi¢ i Jankovi¢, 2001). Ovde se radi o biotehnologiji
poznatoj pod nazivom bioremedijacija. Eszényiovd et al. (2000) definiSu
bioremedijaciju i kao menadzment zivotne sredine, koji se sprovodi s ciljem da se
podstakne razlaganje organskog zagadenja pomocu mikroorganizama. lako se ona
Siroko koristi u svetu za saniranje organskog zagadenja u zivotnoj sredini, ona nije
reSenje za sva zagadenja. Kao i ostale tehnologije, i ona je ogranicena vrstom zagadenja
koje moze da sanira, uslovima u zivotnoj sredini i vremenom potrebnim za njeno
odvijanje.

Dok je, s jedne strane, ona izuzetno korisna kod tretiranja zagadenja poreklom
od ugljovodonika nafte, dotle je prakticno nemoc¢na u slucajevima zagadenja teSkim

metalima. Prisustvo teSkih metala i soli predstavlja ograni¢avajuéi faktor, jer u takvim
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uslovima dolazi do inhibicije rasta mikroorganizama i onemogucavanja ili znacajnog
usporavanja bioremedijacije (Reis, 1996). Bioremedijacija ne moze da KkataliSe
razgradnju teSkih metala, ali moze da ih transformiSe tako da promeni njihovu
pokretljivost ili da ih koncentruje na takav nacin, da mogu lako da se izdvoje iz
zagadene sredine (Atlas, 2002). Veliki je broj radova u literaturi koji govori o tome da
neke viSe biljke imaju prirodni potencijal da iz zemljiSta i vode uklone toksi¢ne teske
metale. Ovo njihovo prirodno svojstvo osnova je za biotehnologiju poznatu kao
fitoremedijacija.

Dakle, druga biotehnologija je primena biljaka, koje ekstrahuju teSke metale iz
zemljista, stimuliSu degradaciju organskih zagaduju¢ih materija ili ih stabilizuju
(EPA/600/R-99/107, cit: Reichenauer, 2002). Sve je vise dokaza koji nedvosmisleno
ukazuju na veliki prirodni potencijal odnosno snagu koju biljke poseduju za uklanjanje
razlicitih vrsta zagadujucih materija iz prirode.

Fitoremedijacija je tehnologija koja se joS uvek razvija, mada su brojni podaci i
rezultati ve¢ prisutni u literaturi. Ona se moze uspeSno kombinovati sa ostalim
biotehnologijama, a narocito kada su u pitanju zagadeni lokaliteti sa slozenom
problematikom.

Americka agencija za zastitu zivotne sredine EPA (Pilipovi¢ i sar., 2002)
definisala je fitoremedijaciju kao tehnologiju koja koristi biljke i njihove rizosferi¢ne
mikroorganizme da ukloni, degradira ili zadrzi Stetne hemijske materije koje se nalaze u
zemljistu, podzemnim i povrSinskim vodama i atmosferi.

Intenzivna istraZivanja zapoceta su u poslednjoj dekadi proSlog veka u
Sjedinjenim Drzavama (Pilipovi¢ i sar., 2002), mada je joS davne 1885. godine
Baumann (Lasat, 2002) identifikovao neke biljne vrste koje su bile sposobne da
akumuliraju u svojim tkivima neuobicajno velike koli¢ine cinka. Nakon toga, isti autor
navodi, Byers je 1935. godine saopstio slicnu pojavu, ali ovog puta vezanu za metal
selen i to kod Astragalus spp., da bi jednu deceniju kasnije, tacnije 1948, Minguzzi i
Vergnano, identifikovali biljne vrste koje su bile sposobne da akumuliraju ¢ak do 1%
nikla u svojim izdancima. Ovo su naravno bili poceci istrazivanja biljaka koje imaju
sposobnost hiperakumulacije pojedinih teSkih metala u svojim tkivima.

lako su brojna istrazivanja ve¢ izvrsena ili su u toku, joS puno truda i napretka

treba uloziti da bi se prirodni potencijal biljaka iskoristio i u komercijalne svrhe
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(Reichenauer, 2002). Isti autor smatra da je napredak u smislu komercijalizacije ove
biotehnologije usporen nedovoljnim poznavanjem slozenog odnosa koji postoji izmedu
rizosfere i mehanizama Kkoji su zasnovani na sposobnosti biljaka da usvajaju i

translociraju metale iz zagadene sredine.

2.3.1. Mehanizami fitoremedijacije i vrste fitoremedijacionih tehnika

Koncept fitoremedijacije (kao fitoekstrakcije) je predlozio Chaney (1983). Ideja
je bila dobro prihvacena, jer je pogodna za primenu na velikim poljskim povr§inama,
gde druge remedijacione metode nisu isplative ili izvodljive (Garbisu and Alkorta,
2003). Fitoremedijacija ima niske pocetne i troskove odrzavanja u odnosu na druge
opcije remedijacije (Van Aken, 2009). Sto se ti¢e troskova, fitoremedijacija mozZe da
koSta do 5% manje od drugih alternativnih metoda ¢is¢enja zemljiSta (Prasad, 2003).
Uspostavljanje vegetacije na zagadenim zemljistima takode sprecava eroziju zemljista
(Chaudhry et al., 1998).

Sa ekonomske tacke gledista, korist od fitoremedijacije zagadenog zemljiSta
moze biti trostruka (Vangronsveld et al., 2009):

(1)smanjivanje rizika (fitostabilizacija);

(2) metali koji se izdvajaju fitoekstrakcijom imaju svoju trziSnu vrednost, kao Sto

su Ni, Tli Au;

(3)trajno upravljanje zemljistem gde fitoekstrakcija postepeno poboljSava

kvalitet zemljiSta za kasnije gajenje useva sa povecanjem trzi$ne vrednosti.

Osim toga, brz rast i visoki prinos biomase kod biljaka kao Sto su vrba, topola i
sl. moze da se iskoristi i za proizvodnju energije putem fitoremecijacije (Abhilash et al.,
2012).

Fitoremedijacija takode uziva popularnost u javnosti kao "zelena", Cista
alternativa hemijskim tehnologijama (Pilon-Smits, 2005).

Na osnovu naCina delovanja biljaka na polutante, danaSnja nauka izdvaja
nekoliko razliitih sistema fitoremedijacije zemljista i voda, koji se prema Pilipovi¢ i

sar. (2002) mogu klasifikovati u 5 grupa, prikazanih u nastavku.
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1. Fitoakumulacija (Fitoekstrakcija)

Fitoekstrakcija je upotreba visih biljaka s ciljem da se pomocu njih uklone
zagadujuce materije, primarno teSki metali, iz zemljista (Lasat, 2002). U ovom pristupu
koriste se biljke koje su sposobne da usvajaju kontaminente putem korenovog sistema i
translociraju i/ili akumuliraju ih do nadzemnih delova - stabla i listova (Sekara et al.,
2005; Yoon et al., 2006; Rafati et al., 2011). Po dostizanju odredenog stepena rasta i
razvoja vrsi se Zetva biomase iznad povrSine zemlje i na taj nacin se deo ukupne
kolic¢ine teskih metala koji se nalazi u zemljiStu, uklanja. Translokacija metala u
nadzemni deo biljke je kljuéni biohemijski proces i pozeljna je u situacijama kada nije
moguce odstraniti koren biljke (Zacchini et al., 2009; Tangahu et al., 2011) .

Utvrdeno je da biljke poseduju prirodni potencijal da uklone teSke metale iz
zemljista, kao Sto su: Cu, Co, Fe, Mo, Mn, Ni, Zn, koji su u malim koli¢inama biljkama
neophodni za nesmetan rast i razvoj, i Cd i Pb, koje pojedine vrste biljaka takode
akumuliraju, a koji nemaju poznatu fizioloSku aktivnost u biljnom organizmu.

Razli¢ite biljne vrste mogu da usvajaju i koncentriSu razliCite teske metale pa
¢ak i radioaktivne elemente i olovo. Demonstracioni projekti izvedeni su na vise
lokacija, kao $to je Cernobilj u Rusiji, koji je bio tesko zagaden radioaktivnim
elementima nakon havarije nuklearnog reaktora. Tako npr. utvrdeno je da zemljiSta
kontaminirana uranijumom mogu da se tretiraju limunskom kiselinom $to za 100 puta
povecava moguénost usvajanja i koncentracije ovog radioaktivnog elemanta od strane
korenovih sistema biljaka, jer ova kiselina povecava rastvorljivost uranijuma u vodi i
njegovo usvajanje.

Skoro je utvrdeno da amonijumovi joni povecavaju sposobnost usvajanja
cezijuma iz zemljiSta od strane biljaka. Fuhrmann et al. (2002) su utvrdili da vrsta
Amaranthus retroflexus ¢ak do 40 puta viSe usvaja ovaj radioaktivni element iz
kontaminiranog zemljiSta od ostalih biljaka. Tokom jedne vegetacione sezone (tj. 3
meseca) uklonjeno je oko 3% od ukupne kolic¢ine cezijuma iz zemljiSta, §to znaci da bi
celokupna koli¢ina ovog radioaktivnog elementa bila uklonjena za oko 15 godina.

Biljke su razvile mehanizme koji ih Stite od potencijalnog stresa jer su teski
metali za biljke toksi¢ni. Tolerancija prema sredini u kojoj postoji povecana koli¢ina

teskih metala, prema Baker-u (1981), nastaje kao posledica dva mehanizma: ne
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usvajanja metala i detoksifikacije metala. Biljke koje poseduju prvi mehanizam ne
usvajaju metale iz podloge, sprecavajuéi time njihovo prenosenje iz korena do izdanaka.
Za razliku od njih druga grupa biljaka apsorbuje teske metale, ali ih u svojim celijama
vezuje za molekule niske molekularne mase, ili kataliSu redoks reakcije kojima menjaju
hemizam metalnih jona.

Iako mehanizam geneticke kontrole procesa hiperakumulacije teskih metala u
biljnom tkivu jo§ uvek nije dobro shvaéen, genetska istrazivanja pokazala su da su za
tolerantost biljaka prema teskim metalima odgovorni neki major geni na njihovim
genskim mapama (Macnair, 1993).

Smatra se da najve¢i broj vrsta biljaka poseduje pod prirodnim uslovima
mikorize. Simbioza sa gljivama ima potencijal da poveca absorpcionu povrSinu korena i
stimuliSe usvajanje hranljivih materija, pa izmedu ostalog i teskih metala (Khan et al.,
2002), ali i da utice na premestanje teskih metala u biljci.

Iako neke biljke poseduju geneticki potencijal za uklanjanje teskih metala iz
zemljista, one pokazuju i neke negativne osobine s aspekta biotehnologije. Na primer,
veéina biljaka koje su hiperakumulatori su sitne i sporo rastuce vrste. Zbog toga je
potrebno usmeriti se na geneti¢ki inZenjering kako bi se vestackim putem ove osobine
korigovale. Brown et al. (1995) predlazu transfer gena odgovornih za fenotip
hiperakumulacije iz vrsta koje su niske i sporo rastu¢e u one koje imaju visoku
produkciju biomase ali nisku sposobnost hiperakumuliranja teskih metala. Pilipovi¢ i
sar. (2002) navode da rod Populus ima potencijal da ekstrahuje velike koli¢ine arsena
(As) i kadmijuma (Cd).

2. Fitostabilizacija

Fitostabilizacija ili fitoimobilizacija je wupotreba odredenih biljaka za
stabilizaciju zagadivaca u zemljistima (Singh, 2012). Ova tehnika se koristi za
smanjenje mobilnosti i biodostupnosti zagadujuc¢ih materija u zZivotnu sredinu, ¢ime se
spre¢ava njihova migracija u podzemne vode ili njihov unos u lanac ishrane
(Erakhrumen, 2007).

Fitostabilizacija je proces (fenomen) proizvodnje (sintetisanja) hemijskih

jedinjenja od strane biljaka kako bi se imobilisale zagaduju¢e materije koje se nalaze u
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prostoru izmedu povrSine korena i samog zemljista. Fitostabilizacijom se takode
spreCava migracija polutanata eolskom, vodenom erozijom ili spiranjem ili
dispergovanjem u zemljiStu (Barcelé and Poschenrieder, 2003; Ghosh and Singh, 2005;
Yoon et al.,, 2006; Wuana and Okieimen, 2011). Fitostabilizacija se odvija kroz
korenovu zonu mikrobioloskim ili hemijskim mehanizmima same zone korena pri cemu
dolazi do promene hemizma zemljista i/ili zagadujuce materije, kao Sto je promena pH
vrednosti zemljista kao posledica izdvajanja ekskudata korenovog sistema ili usled
nastajanja ugljen dioksida.

Metali razlicitih valenci razlikuju se u toksi¢nosti. Biljke luce specijalne redoks
enzime, pomoc¢u kojih pretvaraju Stetne metale u relativno manje toksice oblike i
smanjuju moguci stres i oStecenja teSkim metalima. Na primer, pretvaranje Cr(VI) u
Cr(III) je dosta proucavano, §to dovodi do manje pokretljivosti i manje toksi¢nosti ovog
elementa (Wu et al., 2010).

Fitostabilizacija ograni¢ava akumulaciju teSkih metala i smanjuje njihovo
dospevanje u podzeme vode. Medutim, fitostabilizacija nije trajno reSenje jer teski
metali ostaju u zemljiStu, samo im je kretanje ograni¢eno. Zapravo, to je strategija
upravljanja i stabilizacije (dezaktivacija) potencijalno toksi¢nih zagadivaca
(Vangronsveld et al., 2009).

Fitostabilizacija moze da dovede do promene rastvorljivosti metala ili organskih
jedinjenja. Moze do¢i i do fitolignifikacije, odnosno oblika fitostabilizacije kada se
organska jedinjenja ugraduju u lignin biljaka.

Fitostabilizacija se s uspehom moze primenjivati za preciS¢avanje zemljista,
sedimenata 1 muljeva koji sadrze zagaduju¢e materije u zoni korenovog sistema, ali i
dublje. U tom aspektu narocito su izu¢avane topole jer one poseduju koren dubine od
1,5 do 3 metra. Prednosti ovog sistema su velike, jer nije potrebno uklanjanje zemljiSta
odnosno njegovo prenoSenje na neku drugu lokaciju, ¢ime se postize veéa
ekonomicnost. Obnova vegetacije je takode veoma znaCajna jer ona pojaCava
odrzavanje ekosistema i njegovu stabilnost. Odlaganje opasnih zagadujuc¢ih materija ili
biomase koja je ekstrahovana isto nije potrebno.

Dakle, fitostabilizacijom se postize vezivanje zagadujucih materija za delove
vegetacije prisutne na nekoj lokaciji koja je zagadena i to je i osnovni nedostatak ove

vrste biotehnologije, jer sama zagadujuca materija ostaje na terenu, vegetacija se mora
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odrzavati meliorativnim merama kao i dubrenjem u jednom duZzem vremenskom
periodu, koji je ipak vremenski ograni¢en. Opasnost takode postoji i zbog toga Sto moze
da dode do povecavanja rastvorljivosti teskih metala i njihovog naknadnog ispiranja u
dublje slojeve van domasaja korenovih sistema, zbog ¢ega se mora vrsiti stalna kontrola

korenove zone, korenskih izlucevina, zagadujucih materija i zemljista.

3. Rizosferna biodegradacija (stimulacija mikroorganizama)

Rizosferna degradacija se odnosi na razgradnju organskih materija u zemljistu
putem mikroorganizama u rizosferi (Mukhopadhyay and Maiti, 2010). Ona se odvija u
zemljistu koje je u neposrednoj okolini korenovih sistema biljaka. To je mikrobioloSko
razlaganje organskih zagadujucih materija koje je potpomognuto korenovim sistemima
visih biljaka, jer sami korenovi sistemi luce i obezbeduju enzime i organske supstance
(polisaharidi, aminokiseline, organske i masne kiseline, faktori rasta), koje stimuliSu rast
i razmnoZzavanje mikroorganizama i omogucavaju im da svojom aktivno$¢u razgrade
zagadujuée materije.

S druge strane korenov sistem poveceva aktivnu povrSinu za odvijanje
degradacije zagadujucih materija, zatim poboljSava aeraciju zemljista, sadrzaj vlage u
zemljiStu i uopSteno doprinosi stvaranju optimalnijin usplova za dejstvo
mikroorganizama (Kuiper et al., 2004; Yadav et al., 2010).

Prednosti ove metode su in situ uslovi razgradnje zagadujuc¢ih organskih
jedinjenja, $to doprinosi znatnoj usStedi materijalnih sredstava pri sanaciji zagadenja,
zatim smanjena je mogucénost premestanja zagadenja iz zemljista u biljku i dalje u lanac
ishrane, ili iz biljke u atmosferu. Nedostatak ove metode je u tome Sto je za odvijanje
ovog procesa potrebno dosta vremena, Sto moze biti izrazito nepovoljno kada zagadeno
zemljiste ima loSe vodno-vazdusne, ili mehani¢ke osobine, koje dodatno usporavaju
razvoj mikroorganizama i njihovo dejstvo kao i razvoj samih korenovih sistema biljaka.

Ova vrsta fitoremedijacije je narocCito uspesna za razgradnju organskih jedinjenja
poreklom iz nafte i derivata, zatim za jedinjenja BTEX kompleksa (benzen, toluen, etil-

benzen i ksilen), pesticide, itd.
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4. Fitodegradacija (Fitotransformacija)

Fitodegradacija ili fitotransformacija podrazumeva degradaciju zagadujucih
materija putem metabolickih procesa samih biljaka, pri ¢emu se to razlaganje odnosno
degradacija moze odvijati unutar samih biljaka, u okolini biljke pod dejstvom njenih
enzima (dehalogenaze, oksigenaze) ili izluivanjem enzima biljaka u samo zemljiSte
(EPA, 2000), i ne zavisi od mikroorganizama u rizosferi (Vishnoi and Srivastava, 2008).
Dakle, osnovni mehanizmi u ovoj fitoremedijaciji su usvajanje i metabolizam
zagadujucih materija.

Osobine molekula zagadujucih jedinjenja kao Sto su rastvorljivost, hidrofobnost
i polarnost umnogome odreduju stepen uspesnosti ove biotehnologije. Umereno
hidrofobna organska jedinjenja najéeS¢e bivaju usvojena, dok jako hidrofobna ostaju
vezana za povrsinu korena ponekad razlozena u njemu, ali retko dalje translocirana
(Schnoor et al., 1995). Sto se polarnosti ti¢e, prema Bell-u (1992) nepolarni molekuli
molekularne mase ispod 500 bi¢e vezani za povrsinu korena, dok ¢e polarni molekuli
biti usvojeni i translocirani.

Fitodegradacija je ograni¢ena na uklanjanje organskih zagadivaca samo zato sto
su teSki metali nerazgradivi. Nedavno, naucnici su pokazali svoje interesovanje za
proucavanje fitodegradacije razliCitih organskih zagadivaca, ukljucujuéi sinteticke
herbicide i insekticide. Neke studije su pokazale da se mogu koristiti i genetski
modifikovane biljke (npr. transgene topole) za ovu svrhu (Doty et al., 2007). Pilipovi¢ i
sar. (2002) takode smatraju da se topole mogu uspeSno koristiti za fitodegradaciju
trihloretana, atrazina, TNT-a i vestackih dubriva kojima su zagadene podzemne vode.

Metoda fitodegradacije korisna je pri tretiranju zagadenog plitkog zemljista,
zatim podzemnih i povrSinskih voda i to u Sirokom opsegu klimatskih prilika. Prednosti
ove metode se ogledaju u tome Sto se fitodegradacija moze primeniti kod onih zemljiSta
koja nemaju vijabilnu i aktivnu mikrofloru, koja bi svojom aktivnos¢u takode mogla
doprineti razlaganju zagaduju¢ih materija. Nedostatak je mogucnost obrazovanja
toksi¢nih metabolita i meduproizvoda metabolizma o ¢emu se mora striktno voditi

racuna prilikom opredeljivanja i implementacije ove metode u praksi.
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5. Fitovolatizacija

Fitovolatizacija je usvajanje polutanata iz zemljista od strane biljaka, njihova
konverzija u nestabilnu formu i kasnije otpustanje u atmosferu. Ova tehnika se moze
koristiti kod organskih zagadivaca i nekih teSkih metala kao sto su Hg i Se. Medutim,
njena upotreba je ograniena Cinjenicom da se ne uklanja zagadivaé, ve¢ se samo
prenosi iz jednog segmenta (zemljiSte) u drugi (atmosfera), odakle se moze ponovo
vratiti u zemljisSte i vode. Fitovolatizacija je najkontraverznija od svih
fitoremedijacionih tehnologija (Padmavathiamma and Li, 2007).

Fitovolatilizacija je, dakle, proces usvajanja, transporta i oslobadanja
zagadujuc¢ih materija, putem mehanizma transpiracije kod visih biljaka uz otpustanje
zagaduju¢ih materija u istom ili modifikovanom obliku u atmosferu (EPA, 2000).
Emisija putem transpiracije manje toksi¢nih ili netoksi¢nih jedinjenja je zavr$na faza
ove fitoremedijacije. Pocetna faza je usvajanje iz zagadenog medijuma toksi¢ne ili
opasne materije, zatim njena translokacija do mesta metabolicke promene i sama
promena putem metabolitickih mehanizama u ¢elijama tkiva biljnog orgnizma.

Fitovolatilizacija se moze uspesno primenjivati za tretiranje podzemnih voda,
zemljista, sedimenata i muljeva. Da bi se ona mogla s uspehom odigravati potrebno je
da budu ispunjeni neki uslovi. Kada je u pitanju zagadeno zemljiSte onda je neophodno
da ima dobre vodne osobine da bi se zagadujuéa materija mogla usvojiti. Posto se kod
ove metode radi o procesu transpiracije svi oni Cinioci koji utiu na odvijanje
transpiracije kod biljaka mogu pozitivno ili negativno uticati i na fitovolatilizaciju.
Naime, Klimatski uslovi, temperatura, padavine, insolacija, vazdusni pritisak i vetar
znatno mogu uticati na efikasnost i koli¢inu transpirisane zagadujuce materije.

Ukoliko dode do transformacije zagadujuce materije u manje Stetna jedinjenja
postoji moguénost da nakon transpiracije dode do dalje transformacije pod uticajem
sunceve energije u procesu fotodegradacije.

Problem kod fitovolatilizacije moze da predstavlja emisija u atmosferu Stetnih
jedinjenja koja mogu da imaju kancerogeno dejstvo, kao Sto je vinil hlorid, koji se u
nekim slucajevima dobija metabolizmom trihloretena. Drugi nedostatak predstavlja
moguénost akumulacije Stetnih metabolita i medu-proizvoda u biljnim tkivima i

plodovima ¢ime oni mogu da udu u lanac ishrane.
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2.4. PREDNOSTI I NEDOSTACI FITOREMEDIJACIJE

Kao $to je ranije pomenuto, fitoremedijacija je relativno nova oblast istrazivanja
i primene. Trenutno veina istrazivanja je ograni¢ena na laboratorijska ispitivanja i
staklenike, dok je wvrlo malo istrazivanja sprovedeno i testirana efikasnost
fitoremedijacije na otvorenom polju. Rezultati u realnim uslovima u polju mogu biti
razliciti od onih dobijenih u laboratorijskim uslovima i staklenicima (Ji et al., 2011) zato
Sto je otvoreno polje realni svet gde razliciti faktori istovremeno deluju i imaju svoju
ulogu. Faktori koji mogu da uticu na fitoremedijaciju na otvorenom polju ukljucuju
varijacije u temperaturi, hranljivim elementima, atmosferskim padavinama i vlagi,
biljnim bolestima, nejednakoj raspodeli zagadivaca, tipu zemljiSta, pH zemljista,
strukturi zemljista (Vangronsveld et al., 2009). Efikasnost fitoremedijacije razliitih
biljaka za ciljane teSke metale mora biti testirana u poljskim uslovima u cilju realizacije
izvodljivosti ove tehnologije za komercijalizaciju.

Nakon identifikacije pozeljnih osobina u prirodnim hiperakumulatorima, te
osobine se mogu izdvojiti konvencionalnim tehnikama oplemenjivanja ili koris¢enjem
novih metoda hibridizacije kao Sto je fuzija protoplasta ili genska manipulacija kod
transgenih biljaka (Pollard et al., 2002). U toku je istrazivanje da se identifikuje genski
kod za hiperakumulaciju odredenih teskih metala u biljkama. Identifikacija i uspesna
transformacija takvih gena u odgovaraju¢e biljke omogucava da se dobiju tzv.
“superbag” biljke za fitoremedijaciju. Transgene (modifikovane) biljke mogu biti tako
razvijene da luce selektivne metalne ligande u rizosferu, kojima bi omogucili vecu
rastvorljivost elemenata koji su vazni za fitoremedijaciju (Thakur, 2006). Na taj nacin
razlicite pozeljne osobine mogu da se kombinuju u jednoj biljci, koja ¢e najbolje sluziti
SVrsi.

Medutim, genske transformacije moraju da se proucavaju vrlo pazljivo i
odgovorno, kako bi se izbegli nezeljeni Stetni efekti na biosferu u sadasnjosti i u
buduénosti. Dobro razumevanje hemijskih osobina i ponaSanja metala u biljnim tkivima
pomoc¢i Ce istrazivac¢ima da precizno definiSu proces fitoremedijacije (Saraswat and Rai,
2011). Uprkos brojnim novim izazovima i nepoznanicama, fitoremedijacija se smatra
zelenom, ekoloskom remedijacionom tehnologijom sa ocekivanim visokim

potencijalom u buduénosti.
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Jedna od najvecih prednosti fitoremedijacije, kao i nekih drugih biotehnologija,
kao Sto je na primer bioremedijacija, je ta Sto ona spada u jednu od jeftinijih
biotehnologija koja je uz to i prirodna, «environmental friendly» (Lasat, 2002), odnosno
njenom primenom ne opterecuje se dodatno zivotna sredina jer se kao Cinioci
precis¢avanja koriste iskljucivo prirodni objekti tj. one vrste koje i inace mogu da rastu
ili rastu na datom zagadenom podrudju.

Pilipovi¢ i sar. (2002) navode kao prednost to da se obezbedivanje energije za
ovu biotehnologiju odvija na potpuno prirodan nacin jer biljke same koriste energiju
sunca u onoj meri u kojoj im je neophodna kako za rast, razvoj i obavljanje svih
fizioloskih procesa, tako i za mehanizme fitoremedijacije.

Zatim, ovom biotehnologijom postizu se i neke propratne pojave koje nisu od
malog znacaja za oCuvanje zivotne sredine, a €iji znacaj se menja u zavisnosti od toga
koja se biljna vrsta ili vrste primenjuju u fitoremedijaciji. Sadnjom nekih drvenastih
vrsta stvaraju se i zastitni pojasevi koji mogu efikasno da smanje buku u regionu i da
predstavljaju zastitu od vetra, da smanje emisiju ugljen dioksida u atmosferu, da stvore
nova stanista za razvoj faune ili da predstavljaju izvor biomase za secu stabala na kraju
tretmana ukoliko ih je potrebno ukloniti sa date lokacije.

Prema Ernst-u (1996), uspesnost fitoremedijacije zavisi od:

e stepena zagadenja zemljista,

e dostupnosti metala za usvajanje korenovima biljaka (biodostupnost) i

e sposobnosti biljaka da absorbuju i akumuliraju teSke metale u svojim

organima.

S druge strane postoje ograni¢enja u smislu tipa zagadenja (toksicne materije)
koji je prisutan u prirodi kao i na njegovu koncentraciju, jer ukoliko ta koncentracija
prevazilazi kapacitet vrste za tolerantnost prema toksi¢noj materiji, ona ¢e na nju
delovati supresivno pa mozda i letalno. Ovo se posebno odnosi na zagadenja poreklom
od pesticida (Anderson, 2002).

Dakako, jedan od takode veoma vaznih ¢inioca kada je u pitanju primenljivost i
uspesnost fitoremedijacije jeste i dostupnost zagadujué¢ih materija biljci i njenoj
rizosferi. Da bi se zagadujuca materija s uspehom mogla sanirati ona prvo ne sme biti
preduboko s obzirom da je mesto deSavanja vezano za zemljiSte koje okruzuje korenove

biljaka tj. rizosferu. Zatim, ona ne sme biti suviSe ¢vrsto vezana za Cestice zagadenog
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zemljiSta, kao $to to moze biti sluc¢aj kada imamo veliki udeo frakcije gline u istom.
Glina je poznata po tome da ima veliku mo¢ adsorpcije molekula na svojoj povrsini.
Korenovi biljaka ¢e najbolje i najlakse usvajati one molekule, jone i atome koji se
nalaze rastvoreni u zemljiSnom rastvoru.

Odabir vrste koja ¢e se primeniti u fitoremedijaciji je kritiCan korak koji
odreduje uspesnost fitoremedijacije (Anderson, 2002). Zato je poznavanje vrsta, njihove
celokupne ekologije, kao i fiziologije i osobina njihovih tkiva i organa, odnosno
anatomije i morfologije od vitalnog znacaja.

lako je fitoremedijacija obecavajuéi pristup za remedijaciju zemljiSta
kontaminiranih teskim metalima, ona takode ima i izvesna ograni¢enja (Clemens, 2001;
Tong et al.,, 2004; LeDuc and Terry, 2005; Karami and Shamsuddin, 2010;
Mukhopadhyay and Maiti, 2010; Naees et al., 2011; Ramamurthy and Memarian, 2012).
Neka od tih ograni¢enja su:

e Dug vremenski period za ¢is¢enje zemljisSta;

e Efikasnost fitoremedijacije kod ve¢ine hiperakumulatora metala je obicno

ograni¢ena njihovim sporim rastom i malom biomasom;

e Potesko¢e u mobilizaciji ¢vrsto vezanih jona metala za Cestice zemljista,
odnosno ograni¢ena bioraspolozivost zagadivaca u zemljiStu. Primenjiva je
samo na podru¢jima sa niskim do umerenim koncentracijama metala, jer je
rast biljaka otezan na veoma zagadenim zemljiStima;

e Postoji rizik od kontaminacije hrane u slucaju loSeg upravljanja i nedostatka

odgovarajuc¢e odgovornosti i brige.
U sazetoj formi Pilipovi¢ i sar. (2002) isticu sledec¢e nedostatke i ograni¢enja

fitoremedijacije:

e Primena je ogranicena na pli¢a zemljista;

e Primena je ogranicena kod pojedinih vrsta vodotokova;

e Za svaku biljnu vrstu postoje odredene vrednosti ekoloskih faktora pa tako i
u pogledu tolerancije biljaka prema toksi¢nim materijama;

e Vremenski period za odvijanje uklanjanja zagadenja iz Zivotne sredine je
veci nego kod neke druge metode, na primer mehanickog uklanjanja;

o Fitoremedijacija je efikasna samo na umereno hidrofobna jedinjenja;

e Postoji potencijalna opasnost da dode do ulaska toksina u lanac ishrane
uno$enjem biljnih tkiva sa akumulirnim zagaduju¢im materijama u Zivotinje

i njegova dalja distribucija kroz lanac ishrane.
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2.5. BILJKE FITOREMEDIJATORI

Jedan od nacina za uklanjanje teskih metala iz zemljista na kome se danas dosta
radi je bioloSka rekultivacija — gajenje biljaka na takvim zemljistima.

Posebna paznja se posvecuje pronalazenju biljnih vrsta koje bi akumulirale
odredene teske metale i na taj nacin ih iznosile iz zemljiSta. Biomasa ovih biljaka se ne
koristi za ishranu, ve¢ se susi, spaljuje i deponuje na za to odredenim mestima.

Smanjenje Stetnog dejstva teskih metala za biljke (fitotoksi¢nosti) vrsi se
adekvatnim procesima imobilizacije rastvorljivih oblika odgovaraju¢im meliorativnim
merama u bioloskoj rekultivaciji (neutralizacija, humizacija i sl). Ovim nacinom osim
smanjenja vece akumulacije teskih metala u biljkama ne postize se 1 stalna
dekontaminacija, ve¢ samo “blokada”.

Smanjenje sadrzaja i Stetnog uticaja teSkih metala u zemljiStu gajenjem
odgovarajucih biljaka ili mikroorganizma predstavlja do sada najekonomicniju metodu
koja daje dosta dobre rezultate.

U praksi se za remedijaciju zemljiSta koriste fizicke (metod luzenja zemljista ili
fiksacija putem apsorpcije) i hemijske metode (bioredukcija ili ekstrakcija pomocu
helata). U ovim metodama ne moze biti izbegnuta upotreba helata. Dodatkom
sintetickih helata, kao §to je EDTA (etilen diamin tetrasiréetna kiselina), rastvorljivost i
bioraspolozivost teskih metala se povecava.

Molekul helatnog reagensa moze da formira nekoliko koordinativnih veza do
odredenog atoma metala, povecavaju¢i njegovu koncentraciju u vodenom rastvoru

zemljista i njegovu mobilnost (slika 1) (Wenzel et al., 2003).

Slika 1: EDTA-Pb kompleks
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S obzirom da se neki metalni joni snazno vezuju za zemljiSnu fazu i manje su
biodostupni, za njihovo vezivanje se koriste moc¢ni helatni reagensi kao S$to su
natrijumove soli EDTA. Medutim, za takav pristup su potrebni ne samo skupi hemijski
reagensi i magine, ve¢ i mnogo osoblja. Sto je jo§ gore, preterano koriséenje hemijskih
helata je dokazano da zagaduje podzemne vode i negativno uti¢e na kvalitet zemljista,
jer su mnogi neophodni joni kompleksirani i nedostupni.

Na primer, elementi Fe i Ca se obi¢no gube posle dodatka EDTA jer je njihova
koncentracija u zemlji§tu mnogo veca od nekih teskih metala kao Sto je Pb i tako ce
imati vecu pristupacnost i mogucnosti vezivanja.

Wenzel et al. (2003) su sproveli eksperiment pomocu repice (Brassica napus L)
i utvrdili su da su ekstrakcioni gubici Cu, Pb i Zn (koji zagaduju podzemne vode)
daleko premasili koli¢inu metala koja je preuzeta od strane biljaka posle primene
EDTA, s$to ukazuje da je pod nekim odredenim okolnostima helatni reagens ima vise
mana nego prednosti.

Zbog toga, uzimajuci u obzir toksi¢anost, neselektivnost i neefikasnost ovog
reagensa, pazljivo razmatranje u vezi ekologije, ekonomije i ljudskog zdravlja je

imperativ pred koris¢enjem helata u praksi (Bizily et al., 2000).

2.5.1. Biljke metalofite

Metalofite su biljke koje su posebno prilagodene za rast i razvoj na zemljistima
bogatim teSkim metalima (Bothe, 2011; Sheoran et al., 2011). PovrSine na kojima rastu
biljke otporne na teSke metale su zemljiSta oko rudnih nalazista (Ernst, 1974). Izlaganje
suficitu od raznih metala tokom hiljada godina vodilo je stvaranju biljaka otpornih na
teSke metale (metalofita) pod lokalnim uslovima.

Rudarske aktivnosti su unistile i joS uvek umanjuju stanista ovih biljaka i samim
tim se menja staniSte za metalofite (Ernst, 2000). Metalofite su botanicka zanimljivost
(Alford et al., 2010). Ove biljke uglavom pripadaju porodici biljaka roda Brassicaceae.
Njihova upotreba, bilo samostalno ili u kombinaciji sa mikroorganizmima, za

fitoremedijaciju zagadenog zemljista teskim metalima je privla¢na ideja (Bothe, 2011).
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Metalofite su podeljeni u tri kategorije: biljke koje akumuliraju metale u korenu
(Metal excluders), indikatore metala (Metal indicators) i hiperakululatore metala (Metal
hyperaccumulators).

Metal excluders biljke akumuliraju teSke metale iz podloge u svojim korenima,
ali je ogranicen njihov transport i ulazak u nadzemne delove biljaka (Sheoran et al.,
2011; Malik and Biswas, 2012). Takve biljke imaju mali potencijal za ekstrakciju
metala, ali mogu da budu efikasne u fitostabilizacione svrhe (Lasat, 2002; Barcel6 and
Poschenrieder, 2003).

Indikatori metala akumuliraju teSke metale u njihovim nadzemnim delovima.
Kao Sto ime govori, ove biljke uglavnhom odrazavaju koncentracije teSkih metala u
podlozi (Sheoran et al., 2011).

2.5.2. Biljke hiperakumulatori

Interesovanje za fitoremedijaciju znatno je naraslo nakon identifikacije biljnih
vrsta hiperakumulatora metala. Hiperakumulatori se konvencionalno definiSu kao vrsta
sposobne da akumuliraju metale u koli¢ini 100 puta vecoj od onih koje se obi¢no izmere
kod biljaka neakumulatora. Tako hiperakumulatori ¢e sadrzati koncentracije viSe od: 10
ppm Hg; 100 ppm Cd; 1.000 ppm Co, Sb, Cu i Pb; 10.000 ppm Ni i Zn. Obi¢no ako
biljka akumulira 1.000 mg/kg (ili 1.000 ppm) Cu, Co, Cr, Ni ili Pb, ili vise od 10.000
mg/kg (ili 10.000 ppm) Mn ili Zn, ona se definiSe kao hiperakumulator (Kagi, 1991,
Loeffler et al.,1989).

Hiperakumulatori su biljke koje mogu da koncentriSu teSke metale u svojim
nadzemnim tkivima u koncentracijama daleko ve¢im od onih koji su prisutne u
zemljistu ili u blizini rastu¢e neakumulatorske biljke (Memon et al., 2001; Memon and
Schrdder, 2009). Oni su hipertolerantni na metale, koji se akumuliraju u nadzemnim
delovima biljke (McGrath et al., 2001).

Do danas je detektovano preko 400 biljnih vrsta iz oko 45 familija koje su
definisane kao hiperakumulatori jednog ili vise teSkih metala. Najve¢i broj biljaka
hiperakumuliraju nikl (Ni), oko 30 biljaka absorbuju ili kobalt (Co) ili bakar (Cu) i/ili

cink (Zn), a mali broj biljaka akumuliraju mangan (Mn) i kadmijum (Cd).
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Standard za hiperakumulatore nije naucno definisan (Nazir et al., 2011).
Medutim, pojedini autori ili istrazivaCke grupe su definisali hiperakumulatore. Termin
"hiperakumulator" je prvi uveo Brooks (1977), koji je definisao biljke koje sadrze Ni u
koncentracijama ve¢im od 1.000 mg/kg suve materije (0,1%). Reeves (1992) je pokusao
da definiSe hiperakumulator nikla s ve¢om preciznoS¢u kao "Ni hiperakumulator je
biljka u kojoj je koncentracija Ni najmanje 1.000 mg/kg suve materije nadzemnog tkiva
koja raste u najmanje jednom primerku u svom prirodnom stanistu”. Za utvrdivanje
statusa hiperakumulatora, nadzemnim tkivom treba smatrati samo lis¢e biljaka. lzraz
“"raste u svom prirodnom stanistu" podrazumeva da biljka postigne hiperaukumulaciju
metala ostaju¢i dovoljno zdrava da se odrzi u tom staniStu, odnosno da postane
samoodrziva (Van der Ent et al., 2013).

Najvise citiranih kriterijuma za hiperakumulaciju metala imaju Baker and
Brooks (1989) (sa blizu 1400 citata do sada), prema kojima "hiperakumulatori su biljne
vrste koje akumuliraju viSe od 100 mg/kg suve materije Cd, ili vise od 1.000 mg/kg
suve materije Ni, Cu i Pb ili vise od 10.000 mg/kg suve materije Zn i Mn u njihovim
nadzemnim delovima kada se uzgajaju na zemljistima bogatim metalima".

Van der Ent et al. (2013) misle da su kriterijumi koji se obi¢no koriste za
hiperakumulatore za neke metale nepotrebno prestrogi i predlazu da se snize kriterijumi
za hiperakumulaciju tih metala. Oni preporucuju slede¢e kriterijume za razliCite
koncentracije metala i metaloida u suvom lis¢u biljaka koje su rasle u svojim prirodnim
stanistima: 100 mg/kg za Cd, Se i Tl; 300 mg/kg za Co i Cu i Cr; 1.000 mg/kg za Ni, Pb
i As; 3.000 mg/kg za Zn; 10.000 mg/kg za Mn. Generalno, hiperakumulatori postizu
100 puta veéu koncentraciju metala u liS¢u (bez smanjenja prinosa) u odnosu na
poljoprivredne kulture ili uobicajene biljke neakumulatore metala (Lasat, 2002; Chaney
et al., 2007).

Najbolje biljke hiperakumulatori trebalo bi da imaju sledece osobine (Mejare
and Bulow, 2001; Tong et al., 2004; Sakakibara et al., 2011; Shabani and Sayadi, 2012):

e dabudu visoke rastom,

e dadaju visok prinos,

e dabrzo rastu,

o daimaju Siroko rasprostranjen i veoma razgranat koren,

e da vise akumuliraju ciljane teSke metale iz zemljista,
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e datranslociraju teSke metale iz korena do nadzemnog dela,

e da su tolerantne na toksi¢ne efekte ciljnih teSkih metala,

e da su dobro adaptirani na preovladujuée uslove zivotne sredine i klimatske

uslove,

e da su otporne na biljne bolesti i Stetocine,

e da su otporne prema biljojedima kako bi se izbegla kontaminacija u lancu

ishrane,
o dasu lake za gajenje i zetvu,
e da su duboko ukorenjene.
Takode treba da sadrze bogat mineralni sastav biljnog nadzemnog dela, koji bi se
zetvom uklanjao i iz koga bi se dalje izdvajali korisni metali.
Fitoekstrakcioni potencijal biljnih vrsta uglavnom odreduju dva klju¢na faktora:,
koncentracija metala u nadzemnom delu biljke i koli¢ina biomase (Li et al., 2010).
Testirana su dva razliCita pristupa za fitoekstrakciju teskih metala:
(1) upotreba hiperakumulatora, koje proizvode relativno manju nadzemnu
biomasu ali akumuliraju ciljne teske metale u vecoj meri, i

(2) primena drugih biljaka, kao Sto su Brassica juncea, koje akumuliraju ciljne
teSke metale u manjoj meri, ali proizvode viSe nadzemne biomase, tako da je
ukupna akumulacija teSkih metala uporediva sa hiperakumulatorima zbog
proizvodnje viSe biomase (Robinson et al, 1998; Tlustos et al., 2006).

Chaney et al. (1997) navode da su hiperakumulacija i hipertolerancija vaznije za
fitoremedijaciju nego velika koli¢ina biomase. Koris¢enje hiperakumulatora ¢e dati
metalom bogate prinose, manju koli¢inu biomase, koja je ekonomicna i laka za
rukovanje i bezbedno odlaganje. S druge strane, upotreba neakumulatora ¢e doneti
prinose sa manjim sadrzajem metala i veliku koli¢inu biomase, koja ¢e biti
neekonomicna za dalje iskoriséenje metala i skupa za bezbedno odlaganje.

Biljke koje imaju viSe Zetvi u jednom periodu rasta (kao Trifolium spp.) mogu
da imaju veliki potencijal za fitoekstrakciju teSkih metala (Ali et al., 2012). Trave su
pozeljnije za fitoekstrakciju od Zzbunja i drveca zbog njihove visoke stope rasta, vece
prilagodljivosti na stres iz okruzenje i visoku biomasu (Malik et al., 2010).

Neki istrazivaci su ocenili da se mogu koristiti i usevi kao Sto su kukuruz i jeCam

za fitoekstrakciju teSkih metala. U ovom slucaju, visegodi$njim gajenjem smanjice se
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zagadenje teskim metalima na prihvatljiv nivo. Medutim, koriS¢enje useva za
fitoektrakciju teSkih metala moze da dovede do kontaminacije u lancu ishrane. U tom
sluéaju, ratarske kulture koris¢ene za fitoekstrakcione svrhe ne bi trebalo da se koriste

za ishranu zivotinja ili neposrednu ljudsku ishranu (Vamerali et al., 2010).

2.5.3. Usvajaje toksi¢nih metala

Da bi rasle i kompletirale svoj zivotni ciklus, biljke moraju uzimati ne samo
makronutriente (N, P, K, S, Ca i Mg), ve¢ i bitne mikroelemente, kao Sto su Fe, Zn, Mn,
Ni, Cu i Mo. Biljke su razvile vrlo specificne mehanizme da uzmu, premeste i skladiste
te hranljive sastojke. Na primer, kretanje metala kroz meducelijske membrane je
uslovljeno proteinima, koji vrSe tu transportnu funkciju. Pored toga, mehanizam
usvajanja je selektivan, biljke usvajaju neke jone viSe od drugih. Selektivnost usvajanja
jona zavisi od strukture i osobina membrana kao transportera. Ove karakteristike
omogucavaju da se prepozna, poveze i utvrdi membranski prenos za odredene jone. Na
primer, kroz neke membrane transportuju se dvovalentni katjoni, ali ti transporteri ne
prepoznaju mono ili trovalentne jone.

U rizosferi hiperakumulatorskih biljaka, protoni oslobodeni u korenu mogu
zakiseliti zemljiSte, a kiselost mobiliSe jone metala i povecava bioraspoloZivost metala
(Crowley et al., 1991). Medutim, lipo-¢elijska membrana, gde se smestaju metalni joni,
bila bi prva barijera ulaza jona u Celije. Proces transporta kroz membranu moze se
olaksati pomocu:

(1) Proteinskih transportera. U takvim proteinima postoji specifi¢ni izgradeni
domen, koji se vezuje i prenosi metalne jone iz ekstracelularnog prostora u
¢elije. Lasat et al. (1996) su otkrili da hiperakumulator Thlaspi caerulescens ima
veéi kapacitet za Zn?* od T. arvense.

(2) Prirodnih helata. Poznato je da helati, kao Sto je EDTA, mogu vezati jone
teskih metala i prevesti ih u rastvorne komplekse. Postoje i prirodni helati, koje
biljke sadrze, i koji su manje toksicni i bolje rastorljivi od npr. EDTA.

(3) Organskih kiselina. Nekoliko organskih kiselina (kao $to su jabu¢na i limunska
kiselina) identifikovane su kao bioreagensi za pokretanje absorpcije teskih

metala u korenu.
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Mnogi metali kao Sto su Zn, Mn, Ni i Cu su esencijalni mikroelementi.
Zajednic¢ko za sve biljke neakumulatore je da akumulacija ovih mikroelemenata ne
prelazi njihove metabolic¢ke potrebe (<10 ppm). Nasuprot tome, biljke hiperakumulatori
mogu akumulirati izuzetno visoke koli¢ine metala (u hiljadama ppm-a). S obzirom da je
akumulacija metala jedan energetski proces, moze se postaviti pitanje koju je to
evolucionu prednost hiperakumulacija metala dala biljkama? Neke studije su pokazale
da akumulacija metala u liS¢éu moze da omoguéi hiperakumulatorskim vrstama da
izbegnu pojedine vrsta predatora, ukljucujuci gusenice, gljive i bakterije (Boyd i
Martens, 1994, Pollard i Baker, 1997).

Biljke hiperakumulatori ne samo da akumuliraju visoke nivoe osnovnih
mikroelemenata, ve¢ one mogu da apsorbuju znacajnu koli¢inu teSkih metala, kao $to je
Cd. Mehanizam akumulacije Cd-a jos nije u potpunosti razjaSnjen. Moguce je da se ovaj
metal usvaja preko korena tako Sto se transportuje sa drugim vaznim dvovalentnim
mikroelementima, moguée Zn”*-om. Kadmijum je hemijski analogan cinku, i biljke nisu

u stanju da naprave razliku izmedu ova dva jona (Chaney et al., 1994).
2.5.4. Hiperakumulatorske vrste

Verovatno najpoznatiji hiperakumulator teSkih metala je wvrsta Thlaspi
caerulescens (Lasat, 2002). Dok najveéi broj biljaka pokazuje simptome toksi¢nosti pri
koncentraciji cinka od oko 100 ppm, ova biljka akumulira Zn u koncentraciji od 26.000
ppm bez ikakvih ostecenja (Brown et al, 1995). Kod Zn-hiperakumulatora T.
Caerulescens tolerancija na sadrzaj Zn-a je uslovljena njegovim smestanjem u vakuole
lis¢a (Lasat et al., 1996, 1998).

Mnoge biljke, ukljucujuéi i T. caerulescens pokazuju sposobnost naseljavanja
(kolonizacije) staniSta (zemljiSta) koja su obogaéena olovom (Pb), cinkom (Zn) i
kadmijumom (Cd), tzv. "kalaminska" zemljiSta. Ova vrsta zajedno sa vrstom Brassica
juncea predstavlja model za istrazivanje fiziologije i biohemije usvajanja teskih metala.
Zbog ovakvih njihovih sposobnosti intenzivnho se proucavaju one biljke
hiperakumulatori i/ili indikatori koje su endemicne za pojedine tipove zemljista

obogacenih metalima (Assuncéo et al., 2003; Poniedziatek et al., 2010).
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Raniji tragaci za zlatom i plemenitim metalima u Evropi, Koristili su razne
korove kao pokazatelje prisustva metala na odredenim teritorijama. Ove biljke
odlikovale su se osobinom da mogu da uspevaju na terenima gde je prisutna velika
kolicina odgovarajuc¢ih metala. Jedna od takvih biljaka je alpine pennycress, Thlaspi
caerulescens, divlja visegodisnja biljka, koja raste na cink i nikl bogatim zemljistima
Sirom sveta, a takode dobro apsorbuje i kadmijum (Becker, 2000). Biljka Thlaspi
caerulescens poseduje hiperaukumulatorske osobine. Thlaspi je mali, slabunjavi ¢lan iz
porodice kupusnjaca. Uspeva na zemljiStima koja imaju visok nivo cinka i kadmijuma.
Laboratorijskim ispitivanjima utvrdeni su osnovni mehanizmi putem kojih ova biljka
akumulira teSke metale.

Hiperakumulatori kao Sto je ova biljka predstavljaju izvanredan model sistema
za objaSnjenje osnovnih mehanizama i na kraju gena koji kontroliSu hiperakumulaciju
metala.

Pojedini delovi biljaka mogu biti pod kontrolom razli¢itih gena koji doprinose
hiperakumulatorskim osobinama. Ovi geni reguliSu procese koji mogu da povecaju
rastvorljivost metala u zemljiStu oko korena, kao i transport proteina kojima se kreé¢u
metali u korenu. Odatle, metali se dalje transportuju do drugih delova biljke i na kraju
se deponuju u liséu.

Biljka Thlaspi caerulescens akumulira teSke metale u svojim izdancima na
zadivljujuce visokom nivou. Obi¢ne biljke mogu da akumuliraju oko 100 ppm cinka i 1
ppm kadmijuma, dok Thlaspi moze da aukumulira ¢ak do 30.000 ppm cinka i 1.500
ppm kadmijuma u svojim izdancima, a da pokazuje vrlo malo, ili ¢ak i ne pokazuje
simptome toksi¢nosti. Normalna biljka moze biti zatrovana sa manje od 1.000 ppm
cinka ili 20 do 50 ppm kadmijuma u svojim izdancima.

Bakar (Cu) u velikim koli¢inama podnose Minuartia verna, ekotipovi Silene
vulgaris, zatim Gypsophila patrinii u centralnoj Aziji, Polycarpaea spirostylis u
Australiji, neke vrste roda Gladiolus u Africi, Eleocharis acicularis (Sakakibara et al.,
2011), zabelezeno je cak 20.200 mg/kg Cu.

Na cink (Zn) su otporni ekotipovi vrsta Minuartia verna, zatim vrste Silene
vulgaris, Armeria maritima, Thlaspi alpestre subsp. calaminare, Viola calaminaria itd.
(ime calaminare potice od Spanske reci "calamine" koje ukazuje na tip podloge bogate

cinkom i silicijumovim oksidima).
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Olovo (Pb) akumuliraju Agrostis tenuis, Minuartia verna i Festuca ovina,
Euphorbia cheiradenia (Chehregani and Malayeri, 2007).

Kadmijum (Cd) akumuliraju Minuartia verna, Thlaspi alpestre subsp.
calaminare, Azolla pinnata, Rorippa globosa, Solanum photeinocarpum, Thlaspi
caerulescens, Eleocharis acicularis (Rai, 2008; Wei et al., 2008; Zhang et al., 2011,
Lombi et al., 2001; Sakakibara et al., 2011)

Pojedine biljke koje nagomilavaju izuzetno Stetne hemijske elemente kakvi su
arsen ili selen, nazivaju se i toksikofite. Tako Jasione montana, Calluna vulgaris, kao i
Agrostis tenuis akumuliraju arsen, dok se u listovima Astragalus racemosus, Xylorhiza
tortifolia, ili vrsta iz roda Stanleya mogu na¢i velike koli¢ine selena. Izuzetnu
mogucénost akumulacije raznovrsnih jona teSkih metala (pre svega olova) i drugih
toksi¢nih supstanci ima i tropska flotantna biljka Eichhornia crassipes zbog cega se
danas $iroko primenjuje u precis¢avanju jezera i drugih vodenih ekosistema.

Jedna od najinteresantnijih i najkontraverznijih biljaka za bioloSku indikaciju
zagadenosti zemljista u urbanim ekosistemima je Ailanthus altissima - kiselo drvo
(pajasen) (Jovanovi¢ i sar., 1997). Ova vrsta je introdukovana iz jugoistocne Azije u
Evropu (London) sredinom 18-tog veka sa prvobitnom namerom da sluzi kao hrana za
uzgoj svilene bube. Danas je kiselo drvo jedna od najbolje prilagodenih adventivnih
lis¢arskih vrsta na kompleksne uslove zagadenih gradskih biotopa. Stoga su i radena
istrazivanja ukupne brojnosti, populacione strukture, kao i uporedna proucavanja morfo-
fizioloskih karakteristika jedinki koje se razvijaju u uslovima ekstremno zagadenog
zemljiSa (kao i vazduha) na razliitim ruderalnim staniStima uze gradske zone
Beograda. Cilj je bio bolje poznavanje ukupnog adaptivhog mehanizma (biohemijsko-
fizioloskog i morfo-anatomskog) kiselog drveta u urbanim uslovima.

Moguce je da biljke hiperakumulatori mogu da imaju viSe zahteve za metalima
kao Sto je Zn i u odnosu na biljke neakumulatore (Hajar, 1997). U prilog tome, mnogi
hiperakumulatori, ukljucuju¢i i T. caerulescens, su pokazali da kolonizuju metalima
bogata zemljiSta kao Sto su ,,calamine® zemljiSta (zemljiSta bogata u Pb, Zn i Cd). Zbog
ove sposobnosti, veliki napori su usmereni da se identifikuju endemske biljke
hiperakumulatori metala u bogatim zemljiStima (Baker and Proctor, 1990).

Do danas je registrovano otprilike 400 biljnih vrsta od najmanje 45 biljnih

familija kao hiperakumulatori metala. Vecina hiperakumulatora usvaja Ni, oko 30
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apsorbuju Co, Cu, i/ ili Zn, manji broj vrsta akumuliraju Mn i Cd, i ne postoje poznati

prirodni Pb-hiperakumulatori (Reeves i Baker, 1999). Nekoliko hiperakumulatora i

njihovi bioakumulacijski potencijali navedeni su u Tabeli 5.

Tabela 5. Nekoliko hiperakulutatotrskih biljnih vrsta i njhovi potencijali bioakumulacije

Konc. akum.
Metal Plant species metala Reference
(mg/kg)
Alyssum bertolonii 10.900 Li et al. (2003)
Alyssum caricum 12.500 Li et al. (2003)
Alyssum corsicum 18.100 Li et al. (2003)
Alyssum heldreichii 11.800 Bani et al. (2010)
Alyssum markgrafii 19.100 Bani et al. (2010)
Ni  Alyssum murale 4.730-20.100 Bani et al. (2010)
15.000 Lietal. (2003)
Alyssum pterocarpum 13.500 Li et al. (2003)
Alyssum serpyllifolium 10.000 Prasad (2005)
Berkheya coddii 18.000 Mesjasz-Przybylowicz et al. (2004)
Isatis pinnatiloba 1.441 Altinozlu et al. (2012)
Azolla pinnata 740 Rai (2008)
Eleocharis acicularis 239 Sakakibara et al. (2011)
Cd  Rorippa globosa >100 Wei et al. (2008)
Solanum photeinocarpum 158 Zhang et al. (2011)
Thlaspi caerulescens 263 Lombi et al. (2001)
Corrigiola telephiifolia 2.110 Garcia-Salgado et al. (2012)
Eleocharis acicularis 1.470 Sakakibara et al. (2011)
Pteris biaurita ~2.000 Srivastava et al. (2006)
Pteris cretica ~1.800 Srivastava et al. (2006)
As 2.200-3.030  Zhao et al. (2002)
Pteris quadriaurita ~2.900 Srivastava et al. (2006)
Pteris ryukyuensis 3.647 Srivastava et al. (2006)
Pteris vittata 8.331 Kalve et al. (2011)
~1.000 Baldwin and Butcher (2007)
Cr  Pteris vittata 20.675 Kalve et al. (2011)
Mn  Schima superba 62.412,3 Yang et al. (2008)
Cu  Eleocharis acicularis 20.200 Sakakibara et al. (2011)
Zn  Eleocharis acicularis 11.200 Sakakibara et al. (2011)
Pb  Euphorbia cheiradenia 1.138 Chehregani and Malayeri (2007)
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2.5.5. Tolerantnost biljaka na visoke koncentracije metala u zemljistu

Ekoloska istrazivanja su otkrila postojanje specificnih biljnih zajednica,
endemicnih flora, koje su prilagodena zemljiStima kontaminiranim poviSenim
koli¢inama Cu, Zn i Ni. Razli¢iti ekotipovi iste vrste mogu se naci na zemljiStima koja
nisu kontaminirana metalima. Za endemske biljne vrste u zemljistima koja su
kontaminirana metalima, tolerancija na metale je neophodna osobina. Poredenja radi, u
odnosu na populacije nastanjene u nenezagadenim podrucjima, kontinualno se
pojavljuju ekotipovi sa visokim i niskim stepenima tolerancije.

Biljke evoluiraju tako Sto se pojavljuje nekoliko efikasnih mehanizama za
toleranciju na visoke koncentracije metala u zemljistu. Kod nekih vrsta, tolerancija se
postize tako $to se sprec¢ava unos toksi¢nih metala u ¢elije korena. Ove biljke imaju mali
potencijal za ekstrakciju metala. Takva biljka je "Merlin", komercijalna sorta crvene
fescue (Festuca rubra), koja se Kkoristi da stabilizuje eroziju kod metalima
kontaminiranih zemljista. Druga grupa biljaka akumulatora ne sprecava ulazak metala iz
korena. Akumulatori ove vrste su razvili posebne mehanizme za detoksikaciju visokog
nivoa akumuliranih metala u celije. Ovi mehanizmi omogucéavaju bioakumulaciju
ekstremno visokih koncentracija metala. | na kraju, treca grupa biljaka, nazvane
indikatori, pokazuju da ima povec¢ane akumulacije metala u zemljistu. U ovim biljkama,
stepen akumulacije metala odrazava koncentracije metala u rizosferi zemljiSta. Ove
indikatorske vrste su koriS¢ene za rudna istrazivanja da bi se nasla nova tela rude
(Raskin i sar, 1994).
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3. CILJ RADA

Teski metali iz zemljista akumulirani u biljkama ulaze u lanac ishrane i njihova
prekomerna koli¢ina moze toksi¢no delovati na ljude i Zivotinje. Zbog toga se u
poslednje vreme dosta radi na pronalazenju biljaka koje mogu da usvajaju, distribuiraju
i akumuliraju teSke metale u nadzemni deo biljaka. Tokom nekoliko godina gajenja ovih
biljka koncentracija teSkih metala se smanjuje u zemljiStu do dozvoljene vrednosti i na
taj nacin se Cisti zemljiste. S druge strane biljke ostavljaju korenovu masu u zemljiStu
¢ime se pospesuje razvoj mikroflore koja takode ucestvuje u detoksifikaciji zagadivaca.
Tokom nekoliko godina primene biljaka na ovim zemljistima, stvori¢e se uslovi za
normalnu poljoprivrednu proizvodnju.

Dakle, u cilju rekultivacije ovakvih i slicnih zemljista, u poslednjih dvadesetak
godina, sve veéu primenu nalazi metoda bioloSke rekultivacije — fitoremedijacije,
odnosno gajenje jednogodisnjih i viSegodisnjih zeljastih biljaka sa ciljem smanjenja
koncentracija teskih metala (iznoSenjem u nadzemni deo biljaka), povecanja brojnosti i
aktivnosti mikroflore zemljista kao i njihove detoksifikacije (prevodenje metala u oblike
koji nisu Stetni za biljke).

Biljke koje rastu na zemljistima koja su osStecena teskim metalima mogu da ne
usvajaju metale, tj da budu tolerantne prema visokim koncentracijama metala u
zemljiStu; da usvajaju metale, i da se oni akumuliraju u korenovom sistemu i mikoriznoj
flori korena; da usvajaju metale i akumuliraju ih u nadzemnom delu. Za istrazivanja
prikazana u ovom radu bitne su biljne vrste iz sve tri kategorije.

Na zemljistima koja imaju visoke koncentracije metala koriste se biljne vrste
koje su tolerantne prema metalima. U pocetku vegetacije dodaju se jedinjenja koja utic¢u
na povecanje pH i popravku strukture zemljiSta. Zatim se u fazi punog bioloskog
prinosa tolerantnih biljka u zemljiSte dodaje EDTA i drugi materijali koje prevode
nerastvorljive oblike metala u rastvorljive i time omogucavaju efikasno usvajanje i
translokaciju metala iz zemljiSta u nadzemni deo biljaka. Biljke u ovoj fazi velikom
brzinom usvajaju metale (smanjuju¢i njihovu koncentraciju u zemljiStu) i pri tome
uginu, potom se sklanjaju sa zemljista i spaljuju dok metali ostaju u pepelu. Pozeljno je
koristiti biljke koje imaju visoki bioloski prinos.

U drugoj fazi se koriste biljke koje imaju dobro razvijen korenov sistem i mogu

da opstanu u uslovima relativno nizih koncentracije metala. Ove biljke, zbog velike
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biomase korena, poboljSavaju strukturu i aktivnost/brojnost mikroflore zemljista i time
stvaraju bolje uslove za gajenje narednih useva. Pri tome zbog poboljSane mikroflorne
aktivnosti mnogi metali se prevode u netoksi¢ne oblike.

U trecoj fazi usled poboljsanja strukture i plodnosti zemljiSta, smanjuje se
koncentracija metala u njima, i tada mogu da se gaje biljke za dobijanje normalnog
prinosa uz odgovarajuce agrotehni¢ke mere. Prvih nekoliko godina bi se vrSila kontrola
u pogledu sadrzaja metala u nadzemnom delu a potom bi te biljke mogle da se koriste za
ljudsku i sto¢nu ishranu.

U ovom radu, ispitivanja su izvedena na oStecenom zemljistu bez ikakvih
pokuSaja poboljSanja njegovog kvaliteta.

Stoga ova teza ima nekoliko osnovnih ciljeva:

o Ispitivanje plodnosti zemljista (pH, lakopristupacni fosfor i kalijum, humus)

u cilju sagledavanja potreba za poboljSanjem fizicko-hemijskih osobina
ovakvih zemljista - dodavanje humusa, dubriva i kalcifikacija, Sto je glavni
preduslov za uspesno gajenje biljaka;

e QOdredivanje sadrzaja teskih metala u zemljiStu koje se nalazi na odabranoj
lokaciji u blizini rudnika, sa opravdanom pretpostavkom da se pojedini teski
metali nalaze u visku;

e Utvrdivanje sadrzaja teSkih metala u divljim i gajenim biljkama koje imaju
veéu biomasu i koje bi mogle da se koriste kao hiperaukumulatori teskih
metala;

e Testiranje sposobnosti usvajanja i translokacije teskih metala u razlicitim
divljim i gajenim biljkama koje bi mogle da se koriste za remedijaciju
zemljista;

e Analiza moguénosti i ekonomske isplativosti izdvajanja teSkih metala iz
biljaka hiperakumulatora.

Osnovni cilj istrazivanja je povecanje plodnosti zagadenih zemljista teskim
metalima i paralelno s tom merom gajenje biljnih vrsta koje usvajaju i iznose teSke
metale u nadzemni deo biomase smanjuju¢i na taj nacin koncentraciju metala u
zemljis§tu uz istovremeno povecanje plodnosti zemljista kao neophodnog uslova za

uspesnu biljnu proizvodnju.
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4. MATERIJAL | METODE RADA

4.1. POSTAVLJANJE OGLEDA

Istrazivanja su vrSena u okolini Rudnika bakra Bor, koji je poznat kao nalaziste
bakra i koji predstavlja jedan od najkontaminiranijih industrijskih i urbanih centara
Srbije. Bor je okruzen planinama Stol, Veliki Krs i Crni vrh sa vrhovima preko 1000 m
i sa nadmorskom visinom od 378 m. Klima je umereno kontinentalna sa prosecnom
godi§njom temperaturom od 10,2°C i prose¢nim godisnjim padavinama od 688 mm/m?.
Velike temperaturne oscilacije i brze promene vremena su karakteristike ovog regiona.
Vlaznost vazduha u Boru i njegovoj okoloni je 76%, Sto je rezultat blizine Suma.
Dominantni vetrovi u ovom regionu su severozapadni, zapad-severozapadni i zapadni.

Od otvaranja rudnika 1903. godine pa do danas, voda, vazduh i zemljiSte u
okolini rudnika izlozeni su zagadenju teskim metalima koji se javljaju kao nusprodukti
rudarskih procesa. Zagadenje je potrebno zaustaviti i sanirati posledice, i u tom cilju
vrse se brojna istrazivanja. Jedno od njih je i istrazivanje prikazano u ovom radu.

Mesto eksperimenta bilo je odabrano u ograni¢enoj oblasti odlagalista rudnicke
jalovine i raskrivke povrsinskog kopa u Boru (tkz. Visoki planir) u neposrednoj blizini
naslaga flotacione jalovine rudnika bakra Veliki Krivelj, a u skladu sa ocekivanjima

visoke zagadenosti zemljista (slika 2).

RUDNICI BAKRA BOR
(Bor-Krivelj-Cerovo)

Slika 2. Lokacija eksperimentalnog polja
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Po metodologiji blok sistema postavljen je ogled na odabranoj parceli na
zemljistu koje se nalazi u blizini piritnih nanosa povrsinskog kopa rudnika bakra Veliki
Krivelj, u neposrednoj blizini sela Ostrelj. Zasejano je 9 razlicitih vrsta krmnog bilja,
biljaka koje imaju veliku biomasu i potencijalni su hiperakumulatori.

Pre pocetka eksperimenta izvrSeno je uzorkovanje zemljista i uradene su analize
plodnosti zemljiSta i sadrzaja teskih metala. Iste analize ponovljene su i na kraju
eksperimenta, odnosno nakon Zetve.

Takode su analizirani i uzorci samoniklih biljaka (17 biljnih vrsta prirodno
uzraslih na eksperimentalnom mestu) na sadrzaj teSkih metala. Analize uzoraka
zemljista i biljnog materijala uradene su po standardnim metodama koje se koriste u
agrohemijskim laboratorijama.

Seme krmnog bilja potice iz Instituta za krmno bilje Krusevac. U eksperimentu
je koris¢eno devet vrsta biljaka, i to sedam vrsta trava (Poaceae): jezevica, macji rep,
engleski ljulj, italijanski ljulj, francuski ljulj, livadski vijuk i visoki vijuk, i dve vrste

leguminoza (Fabaceae): zuti zvezdan i crvena detelina (tabela 6).

Tabela 6. Nazivi gajenih biljaka

Narodni naziv Latinski naziv
1. Jezevica Dactylis glomerata L.
2. Macji rep Phleum pratense L.
3. Engleski ljulj Lolium perenne L.
4. ltalijanski ljulj Lolium multiflorum Lam
5. Francuski ljulj Arrhenatherum elatius L.
6. Livadski vijuk Festuca pratensis Huds.
7. Visoki vijuk Festuca arundinacea Schreb.
8. Zuti zvezdan Lotus corniculatus L.
9. Crvena detelina Trifolium pratense L.

Ovih devet visegodisnjih zeljastin Dbiljnih wvrsta bilo je posejano na
eksperimentalnom polju. Seme od svake vrste bilo je podeljeno u po 3 grupe i posejano
po blok sistemu 9 x 3 (9 vrsta u 3 kolone, tj. 3 ponavljanja). Biljni uzorci ovih vrsta

(nadzemni delovi), sakupljani su dva puta: | uzorkovanje — 45 dana posle nicanja i Il
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uzorkovanje — jesenja Zetva. Sve vrste trava nikle su 15 dana nakon setve, a leguminoze
malo kasnije — 20 dana nakon setve.

Nadzemni delovi 16 zeljastih samoniklih biljaka i lis¢e divlje tresnje (Prunus
avium L.), bili su sakupljeni kao uzorci iz jesenje Zetve. Specifikacije (botanicki
klasifikovani i identifikovani primerci) 17 ispitivanih samoniklih biljaka, ¢uvaju se u
Herbarijumu TehniCkog fakulteta u Boru. Pet vrsta trava (Poaceae) su bile: divlja
jezevica, zubaca, ov¢ji vijuk (vlasulja), ljulj i rosulja bela. Cetiri vrste leguminoza
(Fabaceae) su bile: obi¢na grahorica, divlja crvena detelina, lucerka i Zuti zvezdan. Dve

vrste ljutica (Ranunculaceae) bile su: ljuti¢ i kukurek, dok su ostale vrste: rastavi¢

poljski, stir, maslacak, mle¢ i prilepaca (bro¢ika) — tabela 7.

Tabela 7. Nazivi prikupljenih samoniklih (divljih) biljaka

Narodni naziv

Latinski naziv

1. Divljajezevica Dactylis glomerata L. (Poaceae)
2. Ljuti¢ Ranunculus arvensis L. (Ranunculaceae)
3. Obicna grahorica Vicia sativa L. (Fabaceae)
4. Rastavi¢ poljski Equisetum arvense L. (Equisetaceae)
5. Zubaca Cynodon dactylon L. (Poaceae)
6. Stir Amaranthus retroflexus L. (Amaranthaceae)
7. Kukurek Helleborus odorus L. (Ranunculaceae)
8. Divljacrvenadetelina  Trifolium pratense L. (Fabaceae)
9. Owv¢ji vijuk (vlasulja) ~ Anthoxanthum odoratum L. (Poaceae)
10. Maslacak Taraxacum officinale L. (Asteraceae)
11. Divljatresnja Prunus avium L. (Rosaceae)
12. Ljulj Lollium perenne L. (Poaceae)
13. Mlec Euphorbia cyparissias L. (Euphorbiaceae)
14. Lucerka Medicago falcata L. (Fabaceae)
15. Prilepaca (brocika) Gallium aparine L. (Rubiaceae)
16. Rosulja bela Agrostis giganthea L. (Poaceae)
17.  Zuti zvezdan Lotus corniculatus L. (Fabaceae)
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4.2. LABORATORIJSKA ISPITIVANJA

Uzorci zemljiSta 1 biljaka za analizu sakupljani su plasticnim predmetima ili
¢elicnim orudem da bi se izbegla kontaminacija. Posle uzorkovanja, svi uzorci su suseni
na vazduhu, na sobnoj temperaturi, u toku 15 dana, zatim su homogenizovani,

samleveni na mlinu i na kraju prosejani na situ sa otvorima 1,5 mm.

4.2.1. Metode ispitivanja zemljiSta

Kontrola plodnosti zemljista

Kontrola plodnosti zemljista izvrSena je radi utvrdivanja stanja snabdevenosti
zemljiSta osnovnim hranljivim elementima i sagledavanja potrebe za pravilnu upotrebu
mineralnih dubriva. U tom cilju uradene su slede¢e analize: kiselost zemljista (pH),

sadrzaj pristupacnog fosfora i kalijuma, sadrzaj humusa i sadrzaj ukupnog kalcijuma.

Kiselost zemljista (pH)

Kiselost zemljiSta uti¢e na bioloske procese, na delovanje dubriva, kao i na sam
razvoj biljaka. lzrazava se u jedinicama pH i predstavlja negativni logaritam
koncentracije vodonikovih jona u zemljiSnom rastvoru:

pH=—log [H]

Pri neutralnoj reakciji pH vrednost rastvora zemljista jednaka je 7, pri kiseloj
manja od 7, a pri baznoj ve¢a od 7.

U zavisnosti od toga u kakvom se stanju nalaze joni vodonika u zemljistu,
razlikuju se sledece forme kiselosti: aktivna (aktuelna) i potencijalna.

Aktivnu kiselost ¢ine joni vodonika koji se nalaze u rastvoru zemljista.

Potencijalna kiselost uslovljena je adsorbovanim jonima vodonika i
aluminijuma. Odreduje se iz sonog ekstrakta zemljista. U zavisnosti od toga kakvom
soli se zamenjuju adsorbovani joni, koji odreduju kiselost, razlikuju se dve njene forme:

razmenjiva i hidroliticka kiselost.
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Razmenjiva kiselost odreduje se tretiranjem uzorka zemljiSta rastvorom
neutralne soli (npr. 1M KClI).

Hidroliticka kiselost se odreduje tretiranjem zemljiSta rastvorima soli jakih baza
i slabih kiselina (npr. LM CH3COONa).

Da bi se doneo zakljucak o kiselosti zemljista odreduje se pH vrednost vodnog i
sonog ekstrakta zemljista. Veli¢ina pH vodnog ekstrakta karakterise aktivnu, a sonog
potencijalnu kiselost. Veli¢ina pH vrednosti sonog ekstrakta zemljiSta ima veliki
prakti¢ni znacaj za reSavanje pitanja kalcifikacije i pri primenjivanju dubriva. Obic¢no je
pH vrednost sonog ekstrakta niza od pH vrednosti vodnog ekstrakta zemljista.

Odredivanje pH vrednosti radeno je elektrometrijskom metodom. Merenja su
vrSena na pH-metru MA 5730, Iskra, a postupak odredivanja je sledeéi:

Izmeri se dva puta po 10 grama zemlje i stavi u ¢ase od 50 ml. U jednu ¢aSu se
unese pipetom 25 ml destilovane i prokuvane vode, a u drugu 25 ml 1M KCI. Zatim se
povremeno vrSi meSanje staklenim Stapicem u toku 30 minuta, nakon ¢ega se uroni

staklena elektroda u suspenziju i o¢ita vrednost pH na pH-metru.

Lakopristupacni fosfor i kalijum

Pod “lakopristupacnim” fosforom i kalijumom podrazumeva se onaj deo
ukupnog sadrzaja fosfora i kalijuma koji se nalazi u lakse rastvorljivim jedinjenjima ili
zamenjivom obliku iz kojih biljke mogu lako da ih iskoriS¢avaju, posto se najveci deo
ovih, kao i drugih biogenih elemenata u zemljistu nalazi u takvom obliku iz kojih biljke
ne mogu direktno da ih koriste za svoju ishranu.

Za odredivanje lakopristupacnog fosfora i kalijuma u zemljiStu postoji vise
metoda. Najpogodnija je AL-metoda Egner-Riehm-a (Manojlovi¢ i Vajdi¢, 1960;
Zbiral, 2000), jer se iz istog ekstrakta odreduju lakopristupacni fosfor i kalijum.
Odredivanje se vrs$i tzv. “AL-rastvorom” koji je po sastavu 0,1M amonijum laktat i
0,4M siréetna kiselina. U ekstraktu fosfor se odreduje kolorimetrijski, a kalijum
plamenofotometrijski. Postupak odredivanja je sledeci:

Odmeri se 2,5 g vazdusSno suvog zemljiSta, koje je prosejano kroz sito sa
otvorima 2 mm, i prenese u reagens bocu od 250 ml. Uzorak se prelije sa 100 ml

ekstrakcionog rastvora (rastvor 2), boce dobro zatvore, stave na rotacionu muckalicu i
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muckaju 2 sata (na temperaturi 20+£2°C pri 30-40 obrtaja u minuti). Po zavrSenom
muckanju ekstrakt se profiltrira kroz gust filter papir (plava traka) u ¢ase od 100 ml.
Posto su prve porcije filtrata obi¢no zamucene, bacaju se a hvata se samo bistar rastvor.
Ovako dobijeni filtrat sluzi za odredivanje fosfora i kalijuma.

Rastvor 1. Koncentrovani AL-rastvor priprema se od mlecne kiseline p.a., 96 %
siréetne kiseline i amonijum acetata p.a. Najpre se 1000 g mlecne kiseline p.a. stavi u
kolbu sa 2000 ml destilovane vode i ostavi u termostatu da hidrolizira na 50°C 48
casova. Isparena koli¢ina vode se doda, i posle hladenja odredi se koncentracija rastvora
titracijom natrijum-hidroksidom uz indikator fenolftalein. Na osnovu dobijenog
molariteta preracuna se koli¢ina razblazene mlecne kiseline koju treba uzeti za
pripremanje 10 litara koncentrovanog AL rastvora. Ova koli¢ina mlecne kiseline
pomesa se sa 1785 ml 96% siréetne kiseline p.a., 700 g amonijum acetata p.a. i dopuni
destilovanom vodom do 10 litara. Na taj nacin pripremljen je koncentrovani AL rastvor.

Rastvor 2. Ekstrakcioni AL rastvor priprema se tako Sto se 1 litar
koncentrovanog AL-rastvora razblazi do 10 litara. Ovaj rastvor upotrebljava se za
ekstrakciju i njegov pH je 3,75.

Za odredivanje fosfora i kalijuma iz filtrata neophodna je serija standardnih
rastvora. Osnovni standardni rastvor treba da sadrzi 1 mg/ml P,Os i 1 mg/ml K;O i
priprema se rastvaranjem 1,9170 g KH;PO4 i 0,534 g KCI p.a. (koji su svaki posebno
osuseni na 105°C) u balonu od 1000 ml. Razblazivanjem ovog rastvora 10 puta dobija
se radni standardni rastvor (0,1 mg/ml P2Os i 0,1 mg/ml K;0) od koga se pravi serija
standardnih rastvora. Serija standardnih rastvora pravi se u odmernim balonima od 200
ml tako Sto se odmeri 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 i 40 ml radnog standardnog rastvora,
doda 10 ml koncentrovanog AL-rastvora i dopuni destilovanom vodom do crte. Ovi
rastvori sadrze 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 i 40 mg P20s i KO u 100 g zemlje.

Odredivanje fosfora iz filtrata radeno je metodom sa askorbinskom kiselinom uz
zagrevanje (Urlich et al., 1960 u: Manojlovi¢ i sar., 1969). U odmerne balone od 100 ml
prenese se 25 ml filtrata u kome se odreduje sadrzaj fosfora. Istovremeno se od serije
standardnih rastvora takode uzme po 25 ml. Zatim se u sve odmerne balone doda 9 ml
4M H,SO,4, 10 ml 1,44% amonijum molibdata, 2 ml askorbinske kiseline i destilovana
voda do zapremine od 80 ml. Svi ovako pripremljeni odmerni baloni stave se u suSnicu

zagrejanu na 90°C i tako zagrevaju 30 minuta. Posle tog vremena, baloni se skinu i
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ostave se da se ohlade do sobne temperature, a zatim dopune destilovanom vodom do
crte i dobro izmuckaju. Na ovaj nain pripremljeni obojeni rastvori spremni su za
kolorimetrisanje.

Kolorimetrisanje je wvrseno na kolorimetru MA 9507 Iskra uz filter 6403
(crveni). Za bazdarenje aparata koristi se pripremljena slepa proba (prvi rastvor iz serije
standardnih rastvora koji ne sadrzi radni standardni rastvor, ali sadrzi sve ostale
sastojke). Zatim se ocitavaju apsorbancije standarnih rastvora, od najmanje prema
najvecoj koncentraciji, kao i pripremljenih uzoraka. Na osnovu vrednosti apsorbancija
pojedinih ¢lanova serije standarda konstruiSe se kalibraciona kriva sa koje se ocitavaju
nepoznate koncentracije uzoraka. Dobijena vrednost izrazava se u mg P,Os na 100 g
zemljista.

Odredivanje kalijuma iz filtrata vrSeno je plameno-fotometrijski, na
plamenofotometru PFP-7, Jenway. Za bazdarenje aparata koriS¢ena je slepa proba, tj.
prvi ¢lan iz serije standarda koji nosi oznaku 0, kojim se podesava ocitana vrednost na
nulu, 1 najveéi standard od 40 mg K,0/100, kojim se ocitavanje podeSava na vrednost
100. Ovaj postupak se ponovi nekoliko puta dok se ne ustali, a zatim se izvr$i o¢itavanje
serije standarda od nizih ka viSim koncentracijama. Posle toga ocitaju se pripremljeni
uzorci, a zatim se na osnovu ocitanih vrednosti i poznatih koncentracija standarda

napravi kalibraciona kriva sa koje se o€itavaju nepoznate koncentracije uzoraka.

Humus

Pod humusom se podrazumeva organska materija koja se u zemljistu nalazi u
raznim stadijumima razlaganja i sinteze. U zemljiStu ima kiselinska svojstva, pa kao
takav apsorbuje katjone u zemljistu.

Humus ima veliki uticaj na fizicka i hemijska svojstva zemljista. lzvor je
hranljivih sastojaka za biljke, uglavnom azota. Uti¢e na niz osobina zemljiSta -
strukturu, vodne, toplotne i vazduSne osobine. Osim za biljke, izvor je ishrane i za
zemljiSne organizme.

Odredivanje sadrzaja humusa vrseno je po metodi Kotzmann-a (Dugali¢ i Gajic,
2005). Postupak odredivanja sastoji se u oksidaciji organskih materija zemljista pomocu

0,02 M rastvora KMnO,. Sadrzaj razvijenog CO- pri oksidaciji ugljenika iz humusa ne
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izraCunava se direktno, ve¢ se odreduje koli¢ina oksidacionog sredstva (0,02 M
KMnOQO,) koje se razori na oksidaciju ugljenika organskih materija u uzetoj probi, a
zatim se pomocu koeficijenta izratunava koli¢ina ugljenika.

Za odredivanje sadrzaja humusa uzorak zemljista se proseje kroz sito s otvorima
od 0,25 mm. Od pripremljenog uzorka odmeri se 0,5 g (ako se o¢ekuje manji sadrzaj
humusa u uzorku). Odmerena koli¢ina uzorka prenosi se u erlenmajer zapremine 500 ml
i doda se 130 ml destilovane vode, 20 ml H,SO, (1:3) i 50 ml 0,02 M KMnQ,. Zatim se
na erlenmajer stavlja mali levak koji sprecava isparavanje, odnosno gubitak te¢nosti, i
pocinje se sa zagrevanjem. Od momenta klju¢anja kuvanje se nastavlja u trajanju od 15
minuta. Tiho klju¢anje pospesuje oksidaciju ugljenika humusa u CO,. Po zavrSenom
kuvanju uzorak se skida s reSoa i vrsi se titracija sa 0,05 M C,H,0y4, pri ¢emu se vrsi
reakcija viska 0,02 M KMnQy,, koji nije utroSen za oksidaciju ugljenika u CO,. Titracija
se vr$i do obezbojavanja rastvora. Po zavrSenoj titraciji oCitava se na bireti utroseni broj
ml 0,05 M C;H,04. Reakcija izmedu oksalne kiseline i KMnO4 nije momentalna, pa pri
titraciji dolazi do greske, posto je dodata veca koli¢ina oksalne kiseline. Da bi se
ispravila ostvarena greSka vrsi se retitracija rastvorom 0,02 M KMnO, do pojave bledo
ruZicaste boje. Po zavrsenoj reakciji na bireti se ocita ta¢no utroSena koli¢ina rastvora
0,02 M KMnOs..

Procentualno uc¢esce humusa u zemljiStu izraCunava se po obrascu:
humus (%) = (A - 0,514 - 1,72 - 100)/c
A - broj ml utroSenog rastvora 0,02 M KMnOy za oksidaciju ugljenika;

(A =ml KMnOy4 - Fmnos — Ml CoH204 - Fearoz)
0,514 - koeficijent koji oznacava da svaki ml KMnO4 oksidise 0,514 mg ugljenika u

COy;

1,72 - koeficijent za prevodenje ugljenika u humus (ugljenika ima u humusu oko
58%);

c - odvaga uzorka zemljista, u mg.
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Odredivanje teSkih metala

Teski metali, Cije poreklo u zemljisStu moze biti prirodno (geohemijsko) i
antropogeno (zagadivanje iz razliCitih izvora), imaju razliCite jaine veze sa Cvrstom
fazom zemljiSta. Zbog toga se za njihovu ekstrakciju iz zemljiSta koriste sredstva
razlicite jacine.

Odredivanje ukupnog sadrzaja nekih teSkih metala (Cu, Pb, Zn, Fe) vrSeno je
radi dobijanja opSteg uvida o njihovom sadrzaju u zemljiStu, odnosno za ocenu
zagadenosti zemljiSta teSkim metalima, jer se oni, kada su vestackog porekla, nalaze u
obliku viSe rastvorljivih jedinjenja. Medutim, biljke nisu u stanju da usvajaju sve oblike
u kojima se teski metali nalaze u zemljistu, zbog Cega je, da bi se utvrdila potencijalna
opasnost od njihovog nepovoljnog dejstva na zivi svet, nedostatak ili suviSak, odreden i
za biljke pristupacan sadrzaj elemenata (Cu i Zn).

Za utvrdivanje ukupnih koli¢ina, ekstrakcija teskih metala iz zemljiSta moze se
vrsiti upotrebom mineralnih kiselina (HNOs, HCIO4, H;SO4, HCI) ili njihovom
smeSom, dok se pri odredivanju pristupac¢nih oblika teSkih metala u zemljistu kao
ekstrakciona sredstva mogu uspesno Koristiti 0,01 ili 0,05 M EDTA i 0,005 M DTPA
(Alloway, 1995).

Uzorak zemljista koji se koristi za odredivanje sadrzaja teSkih metala mora biti
homogenizovan i prosejan kroz sito sa otvorima 0,2 mm. Koli¢ina uzorka se krec¢e od 1-
5 g zavisno od toga koji se elemenat odreduje, odnosno u zavisnosti od ocekivane
koncentracije datog elementa. Odmerena koli¢ina uzorka prenosi se u Kjeldalov balon
za razaranje od 250 ml i tretira sa 10 ml koncentrovane azotne kiseline. Kad se reakcija
smiri, uzorak se postepeno zagreva na reSou (pocinje se sa temperaturom od 50°C).
Zagrevanje traje dok se razvijaju bele pare azotne kiseline. Ako je uzorak posle toga
jako crn, dodaje se joS 5-10 ml azotne kiseline i 3 ml H,O, i ponovo vrsi zagrevanje dok
se uzorak potpuno ili delimi¢no obezboji.

Posle toga uzorak se hladi i filtrira kroz filter papir “plava traka” u sud od 50 ml.
Talog se ispere destilovanom vodom a sadrzaj u sudu dopuni do crte. Na taj nacin
izvrSeno je prevodenje teskih metala u rastvor iz kog se vrsi odredivanje sadrzaja teskih

metala na atomskom apsorpcionom spektrofotometru (AAS).
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Istovremeno se priprema i tzv “slepa proba” koja sadrzi iste koli¢ine HNOj i
H,O; kao i uzorci.

Na isti nacin vr$eno je i odredivanje sadrzaja ukupnog kalcijuma u zemljistu.

Za odredivanje sadrzaja lako pristupacnih metala odmeri se najmanje 2 g uzorka
zemljiSta i prenese se u bocu za ekstrakciju. Uzorak se prelije sa 20 ml 1 % rastvora
Na;EDTA, zatvori gumenim zapuSac¢em i osigura da bude u vertikalnom polozaju na
rotacionoj muckalici. Posle 2 sata muckanja suspenzija se filtrira kroz hartiju za cedenje
Whatman 42. Filtrat se analizira metodom AAS.

Za odredivanje eclemenata na atomskom apsorpcionom spektrofotometru
neophodno je pripremiti standardne rastvore poznatih koncentracija. Osnovni standardni
rastvor treba da sadrzi 1 g/l elementa koji se ocitava. Od njega se prave serije
standardnih rastvora u zavisnosti od ocekivanog sadrzaja pojedinih elemenata u

zemljistu.

4.2.2. Metode ispitivanja biljnog materijala

Odredivanje fosfora, kalijuma i natrijuma

Odredivanje mineralnih elemenata u biljnom materijalu sastoji se u tome Sto se
suva biljna supstanca razara prvo koncentrovanom sumpornom kiselinom, a zatim
smesom sumporne i perhlorne kiseline. Celokupna koli¢ina fosfora, kalijuma i natrijuma
iz biljnog materijala prelazi u rastvor. Dobijeni rastvor sluzi za odredivanje fosfora,
kalijuma i natrijuma. Fosfor se iz rastvora odreduje kolorimetrijski u vidu redukovanog
fosformolibdatskog kompleksa i izrazava kao P;Os. Kalijum i natrijum se odreduju na
plamenofotometru i izrazavaju u obliku K;O, odnosno NayO. Postupak odredivanja koji
¢e biti opisan predstavlja modifikaciju po M.A. Shakeru (1958) (Dzamic¢, 1986).

Usitnjeni biljni materijal susi se 12 casova na temperaturi 100-105°C. Od
osusenog materijala meri se oko 0,1-0,2 g i prenosi u tikvice za mikrorazaranje. Uzorku
se dodaje 2-5 ml koncentrovane sumporne kiseline p.a. (spec. tez. 1,84) i uzorak stavlja
na umereno zagrejan reSo da kljuca oko 10 minuta, u toku kog vremena se biljni
materijal potpuno razori i dobijeni rastvor dobije tamno crvenu boju. Balon se sklanja s

reSoa da se ohladi, a zatim se u njega dodaju 4 kapi (0,15 ml) smeSe jednakih zapremina
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sumporne i perhlorne kiseline. Zatim se balon vrac¢a na reso i u pocetku vrsi lagano, a
zatim snazno razaranje postepenim povecanjem temperature. Boja se u toku prvih 5
minuta brzo menja u Zutu. Snazno razaranje se mora nastaviti joS 10 minuta kako bi se
dehidrirao SiO, i konac¢no rastvor postao bezbojan i bistar. Ukoliko to nije slucaj,
tikvica za razaranje se ostavi da se ohladi, doda se kap meSavine sumporne i perhlorne
kiseline i razaranje se ponavlja.

Po zavrSenom razaranju tikvice se skidaju sa reSoa da se ohlade, a zatim se
sadrzaj razblazi destilovanom vodom, pazljivo se prenese u odmernu tikvicu od 100 ml i
dopuni do oznake destilovanom vodom. Sadrzaj odmernih tikvica se zatim filtrira kroz
filter papir Whatman br. 2 i filtrat, koji sadrzi fosfor, kalijum i natrijum, koristi za dalje
analize.

Odredivanje fosfora iz filtrata radeno je metodom sa askorbinskom kiselinom uz
zagrevanje (Scheffer et al., 1960). U odmerni balon od 100 ml sipa se 5 ml filtrata, a
zatim se doda 1,8 ml 4M H;SOa4, 2 ml 2,44% amonijum molibdata i 0,4 ml 25%
askorbinske kiseline. Dalji postupak odredivanja fosfora je isti kao i kod zemljista, s
tom razlikom §to se kod biljnog materijala primenjuje serija standardnih rastvora ¢ije su
koncentracije u intervalu od 0,100-0,500 mg/100 ml i obracun vr$i u % P,0s.

Kalijum i natrijum se odreduju u rastvoru razorene biljne supstance (filtratu)
plamenofotometrijski, uz koriS¢enje standardnih rastvora poznatih koncentracija
kalijuma i natrijuma. Za odredivanje kalijuma Koristi se serija standardnih rastvora
koncentracija 1-8 mg K>O/100 ml rastvora, a za odredivanje natrijuma serija standarda
od 0,002-0,020 mg Na,O/100 ml rastvora. Proracun se vr$i na % K,0, odnosno Na,O.

Odredivanje teSkih metala

Sadrzaj teSkih metala odredivan je gajenim biljkama i sakupljenom (divljem)
biljnom materijalu. Odredivanje teskih metala vrSeno je metodom atomske apsorpcione
spektrofotometrije (AAS). Za razaranje uzoraka koris¢en je postupak razaranja sa HNOj3
i 39%-nim H,O, (Westerman, 1990). Nakon odgovarajueg razblaZenja oCitavanje
koncentracija pojedinih elemenata wvrSeno je na atomskom apsorpcionom

spektrofotometru marke Philips, Pye Unicam SP9.
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Odmerava se 0,5 g prethodno osuSenog i isitnjenog biljnog materijala u sud po
Erlenmeyer-u zapremine 50 ili 100 ml. Zatim se doda 5 ml koncentrovane azotne
kiseline i na vrh suda se stavi mali levak ili sahatno staklo. Ostavi se da stoji preko no¢i
zbog sporog rastvaranja organske materije. Sud se zatim stavlja na elektri¢ni reso, ¢ija
je temperatura podesena na 125°C, i razara se 1 Cas. Posle toga se sud sklanja sa resoa
da bi se rastvor u njemu ohladio do sobne temperature i dodaje se 0,5 ml H;O..
Hladenje i dodavanje 30 %-nog H,O, ponavlja se dotle dok se ne dobije bistar rastvor.
Po potrebi se doda joS HNO3 da bi se sprecilo isusivanje rastvora. Kada rastvor postane
bezbojan smanji se temperatura elektricnog resoa na 80°C. Zatim se sa suda ukloni
levak ili sahatno staklo i rastvor se ostavi da uparava skoro do suva. Ostatak treba da
bude beo ili bezbojan. Posle toga se sud sklanja sa reSoa da bi se rastvor u njemu
ohladio do sobne temperature. Celokupna zapremina te¢nosti se prenosi u normalni sud
od 25 ml. Doda se HNOs ili HC1 (1:10) do crte. Dobro se promucka. Ovako pripremljen
rastvor, koji treba da je bistar, spreman je za dalju analizu, odnosno odredivanje teskih
metala.

Odredivanje teSkih metala iz dobijenog rastvora vr§i se ocitavanjem na
atomskom apsorpcionom spektrofotometru, svaki elemenat pomocu odgovarajuce
lampe, na odgovarajucoj talasnoj duzini i1 jacini struje, koriste¢i seriju standardnih

rastvora poznatih koncentracija.
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5. REZULTATI I DISKUSIJA

5.1. TEORIJSKA RAZMATRANJA

Prisustvo teSkih metala u zivotnoj sredini izaziva ozbiljna oStecenja biljaka i
Zivotinja, i predstavlja rizik za ljudsko zdravlje. TeSki metali ulaze u ljudsko telo putem
vazduha, vode, a pre svega kroz uzimanje preko lanca ishrane.

Ponasanje teSkih metala, kao i smanjenje njihovog sadrzaja u zemljistu, stalni je
predmet interesovanja mnogih istrazivaca kod nas i u svetu (Wang et al., 2005; Gupta
and Rastogi, 2009). Dva glavna faktora koji uticu na koncentraciju teSkih metala u
zemljistu i biljkama su:

e hemijske i fizicke karakteristike zemljiSta, kao i njihove interakcije i
e specificna sposobnost pojedinih biljnih vrsta da akumuliraju toksi¢ne
teSke metale.

Jedan od nacina smanjenja sadrzaja teSkih metala u zemljiStu je bioloska
rekultivacija (fitoremedijacija) — nova tehnologija upotrebe biljaka za ¢is¢enje zemljista
i voda zagadenih teSkim metalima (Kinnersely, 1993; Raskin et al., 1994, 1997; Salt et
al., 1995; Cunningham et al., 1995; French et al., 2006; Long et al., 2002; Denys et al.,
2006; Mench et al., 2009, 2010).

Neke biljne vrste mogu akumulirati u svom korenu kao i u nadzemnim delovima
teSke metale i na taj nacin ukloniti izvesne koliine teSkih metala iz zemljista.
Akumulirani teSki metali, u zavisnosti od njihove trziSne vrednosti, mogu se vratiti iz
kontaminirane biomase ili pepela (Angle and Linacre, 2005; Dickinson et al., 2009; Lu
etal., 2012).

Do sada je istrazeno nekoliko mehanizama usvajanje metala putem biljaka:

e Biljke ne wusvajaju metale, tj tolerantne su prema visokim
koncentracijama metala u zemljistu.
o Biljke usvajaju metale, ali se oni akumuliraju u korenovom sistemu i
mikoriznoj flori korena.
o Biljke usvajaju metale i akumuliraju ih u nadzemnom delu.
Biljne vrste koje akumuliraju teSke metale mozemo podeliti u dve grupe:

indikatore i hiperakumulatore. Teski metali u biljakama indikatorima su na nivou
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njihovog sadrzaja u zemljiStu, dok su kod biljaka hiperakumulatora koncentracije
metala u tkivima biljaka daleko preko nivog njihovog sadrzaja u zemljistu.

Biljke koje su sposobne da akumuliraju ekstremno visoke koncentracije teskih
metala nazvane su hiperakumulatorima. Hiperakumulatori akumuliraju 100 - 1.000 puta
vece koli¢ine od onih koje se normalno akumuliraju u biljkama i to bez negativnih
efekata po njihov rast (Kubota and Takenaka, 2003). U idealnom slucaju,
hiperakumulatori su samonikle (divlje) biljke ili biljke koje su u stanju da se prilagode u
velikoj meri zivotnoj sredini, odnosno zagadenom zemljistu.

Idealna biljka za fitoekstrakciju trebalo bi da uspeva na zemljistu oboga¢enom
metalima, da daje visoku biomasu i da ima visoku stopu porasta, da moze da akumulira
i toleriSe visoke koncentracije metala u izdancima, da ima sposobnost da akumulira vise
metala i pokazuje otpornost prema bolestima i Steto¢inama (Salt et al., 1998; Tong et al.,
2004; Shabani and Sayadi, 2012). Medutim, hiperakumulatori su, uobicajeno, specifi¢ni
za jedan odredeni metal.

Biljke hiperakumulatori se prilagodavaju klimatskim i edafskim uslovima
sredine i to su uglavnom biljke sa sporim rastom. One obi¢no imaju malu biomasu i
kratak zivotni vek. Medu njima, biljke koje mogu da se uklone Zetvom, imaju dobre
predispozicije za uklanjanje toksi¢énih mikroelemenata iz zemljista (Cunningham and
Ow, 1996). Razne vrste trava su od posebnog znacaja jer dosta njih se moze naci na
zagadenom zemljiStu. One imaju jednostavnu gradu, mogu brzo da rastu i dostignu fazu
zrelosti. Vecina takvih trava akumulatora su korovi, koji mogu brzo da se reprodukuju i
mogu da rastu na zemljistima niske plodnosti, odnosno mogu se lako prilagoditi
razli¢itim uslovima okruzenje (Angle and Linacre, 2005).

Razvoj fitoremedijacije u velikoj meri je usporen usled nedovoljnog
razumevanja mehanizama transporta i mehanizama tolerancije.

Pristupacnost pojedinih metala apsorpciji od strane biljaka zavisi od postojece
forme metala u zemljiStu, kao i od njihove koncentracije i od same biljne vrste. Biljke se
razlikuju po svom usvajanju metala u tragovima, kao i po nacinu distribucije istih kroz
biljna tkiva koja zatim sledi. Zive biljke su dinamiéni sistemi, pa apsorpcija teskih
metala varira sa genetskom konstitucijom i karakteristikama korena, njegovim
apsorptivnim kapacitetom i nivoom evapotranspiracije. Najvazniji procesi usvajanja

metala jesu put transporta metala do korenovog centralnog cilindra i kretanje metala od
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korena do nadzemnih delova biljke. Usvajanje metala se takode moze ostvariti i preko
lis¢a biljke. Mobilnost pojedinih metala usvojenih od strane lista je slobodna u svim
pravcima i njihova aktivnost je sliCna onima koji su usvojeni putem korena. Ipak, neki
metali koji su usvojeni preko lista, ostaju fiksirani u lisnom tkivu i, kao takvi, nisu
pokretni.

Literaturni podaci ukazuju da se svi hiperakumulatori mogu podeliti u tri grupe u
odnosu na njihovu tendenciju da akumuliraju razli¢ite metale: Cu/Co akumulatori,
Zn/Cd/Pb akumulatori i Ni akumulatori. Hiperakumulatori su adaptirani na odredene
klimatske i edafske uslove i ¢esto su to male biljke sa sporim rastom koje se ne mogu
smatrati kao konvencionalni usev. Oni ¢esto daju nisku biomasu i mogu imati kratak
zivotni ciklus ne pokazujuéi ociglednu ekonomsku korist.

U odnosu na ovo, fitoekstrakcioni pristup je obimno istrazivan sa nekim
hiperakumulatorima ili akumuliraju¢im biljkama koje imaju visoki prinos biomase,
najcesce razliCite vrste zeljastih biljaka, ali i drveca takode. Medu njima, biljke koje se
moge zeti igraju glavnu ulogu u uklanjanju toksicnih elemenata u tragovima iz
zemljista. Biljke koje se mogu zeti, medutim, razlikuju se po svojim sposobnostima da
uzimaju i akumuliraju u svojim tkivima, razlic¢ite elemente u tragu. Travne vrste su od
posebnog interesa jer su one obilne na kontaminiranim zemljiStima, imaju jednostavnu
gradu i rastu brzo do faze zrelosti. Vecéina travnih akumulatora su korovi, koji se brzo
sredine (zemljiste i klima).

Biljke uzimaju teSke metale iz zemljiSnog rastvora preko korena. Nakon ulaska u
koren, joni teSkih metala mogu da se skladiSte u korenu ili translociraju do izdanaka
prvenstveno kroz ksilemske sudove (Prasad, 2004; Jabeen et al., 2009) gde se uglavnom
deponuju u vakuolama. Vakuole su celijske organele sa niskom metabolickom
aktivnos¢u (Denton, 2007). Deponovanje teskih metala u vakuolama je jedan od nacina
za uklanjanje viska jona metala iz citosola i na taj nacin se moze smanjiti njihova
interakcija sa ¢elijskim metaboli¢kim procesima (Assungdo et al., 2003; Sheoran et al.,
2011).

Smestanje metala u vakuolama je deo mehanizma tolerancije kod
hiperakumulatora metala (Cluis, 2004; Tong et al., 2004). Ceo mehanizam

fitoekstrakcije teSkih metala ima pet osnovnih aspekata: mobilizacija teSkih metala u
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zemljiStu, uzimanja metalnih jona preko korena biljaka, translokacija nagomilanih
metala od korena do tkiva, sekvestracija metalnih jona u biljnim tkivima i metalna
tolerancija. Metalna tolerancija je klju¢ni preduslov za akumulaciju metala, odnosno za
fitoremedijaciju (Clemens, 2001; Tong et al., 2004). Mehanizmi koji reguliSu
toleranciju teSkih metala u biljnim ¢elijama su vezivni ¢elijski zid, aktivni transport jona
u vakuole i helacija putem indukcije metal - vezivnih peptida i stvaranje metalnih
kompleksa (Mejéare and Bulow, 2001; Memon and Schréder, 2009).

Transport teskih metala iz zemljiSnog rastvora do vakuola kontroliSu i regulisu
razni molekuli. Neki molekuli su ugradeni u kros-membranski transport teSkih metala, a
drugi su ukljuéeni u njihovu kompleksaciju i sekvestraciju. Usvajanje jona teSkih metala
iz zemljisnog rastvora se sprovodi putem specijalizovanih transportera (proteina) ili H*
jona spojenog sa nose¢im proteinima prisutnim u plazma membrani korena (Greipsson,
2011).

Zbog naelektrisanja, metalni joni ne mogu da se slobodno kre¢u kroz celijske
membrane, koje su lipofili¢ne strukture. Zbog toga, transport jona u ¢elijama mora biti
preko proteinskih membrana sa transportnom funkcijom, poznatim kao tzv transporteri.
Transmembrane transporteri poseduju vanéelijsko vezivno podrucje koje joni zauzimaju
neposredno pre transporta, i transmembransku strukturu koja povezuje spoljaSnju i
unutrasnju sredinu celije. To vancelijsko vezivno podrucje je pristupacno samo za
specificne jone i odgovorno za transport iz spoljaSnjeg prostora kroz hidrofobno
okruzenje membrane u ¢eliju. Ovi transporteri se odlikuju nekim kinetickim
parametarima, kao Sto su transportni kapacitet (Vmax) 1 jonski afinitet (Kpm). Viax
predstavlja maksimalni iznos transporta jona kroz celijske membrane. K, predstavlja
afinitet transportera za odredene jone i predstavlja koncentraciju jona u spoljasnjem
rastvoru gde su brzine transporta izjedna¢ene Vmax/2. Niska vrednost Ky, visok afinitet,
ukazuju na visok nivo jona Kkoji se transportuju u celije ¢ak i pri niskim spoljnim
koncentracijama jona. Prouc¢avanjem kinetickih parametara, Ky, i Vimax, biolozi dobijaju
uvid u specifi¢nost i selektivnost transportnog sistema.

Vazno je napomenuti da od ukupnog iznosa jona koji se vezuju putem korena,
samo deo se apsorbuje u ¢elije. Znacajan deo jona je fizicki adsorbovan na negativno
naelektrisanim delovima (COO") celijskih zidova korena. Ove frakcije, vezane u

¢elijskom zidu korena, ne mogu biti translocirane u nadzemne delove i, stoga, ne mogu
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biti uklonjene putem biomase nadzemnog dela biljke (fitoekstrakcija). Dakle, moguce je
da biljka znacajno akumulira metale u korenu, ali da u isto vreme pokazuje ograniceni
kapacitet za fitoekstrakciju. Na primer, mnoge biljke akumuliraju Pb u korenu, ali
translokacija Pb u nadzemne delove biljke je veoma niska. U prilog tome, Blaylock i
Huang (1999) zakljucili su da je ograni¢avajuci faktor za Pb fitoekstrakciju veliko
rastojanje translokacije od korena do nadzemnih delova.

Vezanost putem celijskog zida nije jedini biljni mehanizam odgovoran za
imobilizaciju metala u korenu i kasniju inhibiciju translokacije jona u nadzemne delove.
Metali mogu takode biti kompleksirani i zastupljeni u samoj celijskoj strukturi (npr.
vakuole) postajuéi na taj nacin nedostupni za translokaciju u nadzemne delove (Lasat et
al., 1998). Pored toga, neke biljke poseduju specijalizovane mehanizme za
ogranicavanje unosa metala u koren. Medutim, koncept iskljuc¢enja metala nije dovoljno
poznat (Peterson, 1983).

Usvajanje metala u ¢elijama korena, tacka ulaska u Zivot tkiva, je korak od
najveceg znacaja za proces fitoekstrakcije. Medutim, za fitoekstrakciju metala takode
mora da dode do transporta iz korena do nadzemnih delova. PremeStanje metala od
korena do nadzemnih delova prvenstveno je pod kontrolom dva procesa: pritisak u
korenu i transpiracija preko lis¢a. Translokacija u listove podrazumeva da se metali
apsorbuju iz ¢elijskog soka u ¢elije lista. Sematski prikaz procesa transporta metala koji

se deSava u korenu i nadzemnim delovima biljke prikazan je na slici 3.

Slika 3. Usvajanje metala i akumulacija u biljkama
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1) Metali se adsorbuju na povrsini korena

2) Biodostupni metali se kre¢u kroz ¢elijsku membranu u ¢elije korena

3) Deo metala se unosi u koren i imobiSe u vakuolama

4) Unutarcelijski mobilni metali prolaze kroz ¢elijske membrane u tkivo korena
(ksilem)

5) Metal je translociran od korena do spoljnih tkiva (stabla i listova)

lako su mikroelementi kao Sto su Zn, Mn, Ni i Cu neophodni za rast i razvoj
biljaka, visoka koncentracija ovih jona u biljkama moze biti toksi¢na. Kako bi se
izborile sa ovim potencijalnim stresom, biljke neaukumalatori su razvile nekoliko
mehanizama da kontroliSu usvajanje jona. Takvi mehanizmi ukljucuju regulisanje
jonskog priliva (stimulacija aktivnosti pri niskom jon snabdevanju, i inhibicija pri
visokim koncentracijama), kao i vrac¢anje usvojenih jona nazad u spoljnu sredinu.
Hiperakumulatorske biljne vrste, sposobne da akumuliraju metale u hiljadama ppm-a,
poseduju dodatne mehanizme detoksifikacije. Na primer, istrazivanja su pokazala da je
kod T. Goesingens, Ni-hiperakumulatora, visoka tolerancija na Ni zbog kompleksiranja
sa histidinom, koji utice da metal bude neaktivan (Kramer et al, 1997).

Istrazivanja takode sugeriSu na ekonomsku opravdanost izdvajanja ovih teskih
metala putem biljaka hiperaukumulatora. Cink i kadmijum su metali koji se mogu
ukloniti iz kontaminiranog zemljiSta nakon Zzetve nadzemnih delova putem
hiperakumulatora. U normalnim biljkama aktivnost cink transportnog gena regulisana je
koli¢inom cinka u biljci. Kod Thlaspi, medutim, ovi geni su maksimalno aktivni sve
vreme, nezavisno od nivoa cinka u biljci, sve dok se ne podigne nivo cinka u tkivima na
veoma visoke koncentracije. Ovo dovodi do toga da se velike koli¢ine cinka
transportuju iz zemljiSta i premestaju u nadzemne delove biljke.

Za zemljista koja su kontaminirana uranijumom, dodatak organske limunske
kiseline u zemljiste povecava rastvorljivost uranijuma a takode i njegovu biodostupnost
za usvajanje od strane biljke i translokaciju, tako Sto se citrat vezuje za nerastvorljivi
uranijum u zemljiStu. Sa ovim tretmanom putem citrata, kod testiranih biljaka u mladim
izdancima je utvrdena koncetracija uranijuma od preko 2.000 ppm — 100 puta vec¢a nego
u kontrolnoj varijanti. Dakle, moguce je smanjiti zagadenost zemljiSta uranijumom

upotrebom citrata — dodatka koji ne koSta puno[1].
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Metode koje se koriste za CiSCenje zemljista od radioaktvinih elemenata su
visoko energetske i jako skupe, tako da fitoremedijacija predstavlja atraktivnu
alternativu u odnosu na ustaljene metode koje se primenjuju. Istrazivanja koja su
sprovedena na identifikaciji specificnih metoda i biljnih vrsta za remedijaciju zemljista
osteCenih radioaktivnim cezujumom (cezijum-137) pokazala su da je primarno
ograniCenje za izdvajanje cezijuma iz zemljista njegova biodostupnost. Forma u kojoj se
ovaj element nalazi u zemljiStu ¢ini ga nedostupnim za usvajanje od strane biljke. U
nizu laboratorijskih ispitivanja pokazalo se da je amonijum jon najefikasniji za
rastvarnje cezijuma-137 u zemlji§tu. Ovim tretmanom povecava se dostupnost
cezijuma-137 za usvajanje putem korena i znacajno se stimuliSe akumulacija
radioaktivnog cezijuma u biljnim tkivima. Kasnija istrazivanja na terenu, sa Sest
razli€itih biljaka, pokazala su znacajne varijacije u delotvornosti biljnih vrsta za ¢iS¢enje
kontaminiranih zemljista. Jedna vrsta Stira, Amaranthus retroflexus, bila je 40 puta
efikasnija u odnosu na druge biljke koje su koris¢ene u testiranju radi uklanjanja
radiokativnog cezijuma iz zemljista. Eksperimentom je uklonjeno 3% od ukupne
koli¢ine cezijuma za samo jedan tromesecni vegetacioni ciklus. Sa dva ili tri useva
godisSnje, moguce je da se putem ove biljke zemljiste o€isti od radiokativnog cezijuma
za manje od 15 godina.

Kisela zemljiSta su nepogodna za rast i razvoj biljaka, jer na takvim zemljiStima
visok nivo aluminijuma limitira biljnu proizvodnju. Na alkalnim i neutralnim
zemljiStima aluminijum nije problem za biljke. Medutim, u kiselim zemljiStima
aluminijum se nalazi rastoren u obliku AP* jona koji je za biljke toksi¢an. Toksi¢nost
aluminijuma ogranicava biljnu proizvodnju na kiselim zemljistima. Kada zemljiSte
postane Kiselo, toksi¢ni aluminijum dovodi do o$teCenja korenovog sistema, $to u

velikoj meri smanjuje prinos.
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5.2. REZULTATI ISTRAZIVANJA

5.2.1. Kontrola plodnosti zemljiSta

pH vrednost
pH vrednost je jedna od osnovnih osobina zemljista. pH kontroliSe hemijske,
fizicke 1 bioloske osobine zemljista i utice na:

- pristupacnost pojedinih hranljivih elemenata i efikasnost dubrenja,

- pokretljivost dubriva,

- stabilnost zemljista,

- pokretljivost vode u zemljiStu i njegovu aeraciju,

- toksi¢nost jona,

- mikrobioloSku aktivnost,

- rast biljaka,

- efikasnost pesticida,

- Zivotnu okolinu.

Vremenom, pod uticajem vise ¢inioca, dolazi do promene sadrzaja alkalnih i

zemnoalkalnih metala, tako da ispiranje baza (najc¢es¢e Ca) izaziva promenu zemljista
kako u hemijskom tako i fizickom pogledu.

Ispiranje baza u zemljiStu pocinje sa koli¢inom padavina ve¢om od 630 mm
godisnje. U tom procesu dolazi do zamene baznih jona sa vodonikovim i kiselost
zemljista raste (pH pada ispod 7) (Boskovi¢-Rakocevi¢ i Bokan, 2005).

Takode, pH u gornjih 5 cm povrSine zemljista ¢esto je nizi za 0,5 do 1,0 pH
jedinice prema ostalom delu zemljista, najces¢e zbog dubrenja azotom.

Kiselost zemljiSta mogu izazvati i industrijska zagadenja, kao i kisele kiSe oko
podrucja velikih energetskih postrojenja.

Klasifikacija zemljiSta u odnosu na pH vrednost prikazana je u tabeli 8.

Tabela 8. Klasifikacija zemljiSta u odnosu na pH vrednost

Grupa zemljista pH Reakcija zemljista
| ViSe od 7,20 Alkalna-bazna
| 6,51 -7,20 Neutralna
i 5,51-6,50 Slabo kisela
v 4,51-5,50 Kisela
\ Manje od 4,50 Jako kisela
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Povecanjem kiselosti zemljiSta nastaje niz problema u ishrani biljaka.
Nakupljanje gline na odredenoj dubini omoguéava nastanak vodno-nepropusne zone. U
takvim okolnostima (pH < 5,5) najées¢e visak vodonikovih jona (H') aktivira jone
aluminijuma i gvozda koji u ve¢im koli¢inama deluju otrovno za biljke, blokiraju
snabdevanje fosforom i drugim elementima.

pH vrednost zemljiSta utice ne samo na biodostupnost metala ve¢ i na sam
proces usvajanja metala putem korena. Ovaj efekat se pojavljuje kao specifican za
metale. Na primer, u T. caerulescens, usvajanje Zn u korenu u maloj meri zavisi od pH
vrednosti, dok usvajanje Mn i Cd mnogo viSe zavisi od kiselosti zemljiSta (Brown et al.,
1995).

Promene pH vrednosti od pocetka do kraja eksperimenta prikazane su u tabeli 9.

Tabela 9. Promene pH od pocetka do kraja eksperimenta

. Vreme odredivanja* %
Varijante ogleda | I i smanjenja
1 JeZevica 5,32 5,05 4,20 21,05
2 Macjirep 5,23 5,10 4,50 13,96
3 Engleski ljulj 5,20 4,96 4,40 15,38
4 ltalijanski ljulj 5,25 5,20 4,36 16,95
5 Francuski ljulj 5,28 4,88 4,16 21,21
6 Livadski vijuk 5,40 5,16 4,60 14,81
7 Visoki vijuk 5,24 4,96 4,48 14,50
8  Zuti zvezdan 5,20 5,10 4,42 15,00
9 Crvena detelina 5,18 5,00 4,70 9,27
Prosek: 5,26 5,05 4,42 15,79
“Vreme odredivanja: |- pre setve;

I — nakon nicanja biljaka;
Il — na kraju eksperimenta

Iz prikazanih rezultata moze se videti da se prosecna vrednost pH zemljista
smanjila do kraja eksperimenta za 15,79 %. Najmanji procenat smanjenja pH vrednosti
zemljista utvrden je u zemljiStu gde je bila zasejana crvena detelina (9,27 %), a najveci

na zemljiStu gde su uzgajani francusli ljulj (21,21 %) i jezevica (21,05 %).
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Lakopristupacni fosfor i kalijum

Fosfor i kalijum pripadaju grupi neophodnih makroelemenata. Najveci deo ovih
biogenih elemenata nalazi se u zemljistu u takvom obliku iz koga biljke ne mogu
direktno da ih koriste. Zbog toga se u zemljistu odreduje tzv. lakopristupacni fosfor i
kalijum, a to je onaj deo ukupnog sadrzaja fosfora i kalijuma koji se nalazi u lakse
rastvorljivim jedinjenjima ili zamenjivom obliku iz kojih biljke mogu lako da ih
iskoriscavaju.

Odredivanje lakopristupac¢nog fosfora i kalijuma u zemljiStu vrSi se radi
utvrdivanja obezbedenosti zemljiSta ovim neophodnim elementima za ishranu biljaka,
kako bi se na osnovu toga utvrdile potrebne koli¢ine fosfornih i kalijumovih dubriva za
efikasnu i ekonomicnu upotrebu.

Rezultati odredivanja lakopristupac¢nog kalijuma i fosfora prikazani su u tabeli
10.

Tabela 10. Sadrzaj lakopristupacnog fosfora i kalijuma u razli¢itim varijantama i

procenat smanjenja u odnosu na pocetno stanje

Sadrzaj u mg/100g

Vggllje%r;ta B0 K,0 % smanjenja
Poc. Kraj. Poc. Kraj. P,Os5 K,0O
1 26,20 25,00 32,10 30,80 4,58 4,05
2 27,50 26,60 32,60 32,00 3,27 1,84
3 27,20 25,80 33,80 32,50 5,15 3,85
4 26,40 26,00 33,00 31,50 1,52 4,55
5 26,80 22,70 32,80 31,80 15,30 3,05
6 27,00 26,90 31,40 30,40 0,37 3,18
7 25,30 24,30 33,50 31,90 3,95 4,78
8 26,30 25,70 32,80 31,40 2,28 4,27
9 27,20 26,30 34,60 30,80 3,31 10,98
Prosek: 26,66 25,48 32,96 31,46 4,41 4,50

Rezultati pokazuju da je zemljiste dobro snabdeveno lakopristupa¢nim fosforom
i kalijumom, §to je najverovatnije posledica dubrenja, odnosno koris¢enja zemljista za

poljoprivrednu proizvodnju. Sadrzaji pristupacnog fosfora i kalijuma smanjuju se na
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kraju eksperimenta u svakoj od varijanti ogleda. Najvec¢i procenat smanjenja fosfora
izmeren je u varijanti broj 5, gde je uzgajan francuski ljulj (15,30 %), a kada je u pitanju
sadrzaj kalijuma najveci procenat smanjenja njegovog sadrzaja je u varijanti broj 9
(crvena detelina) — 10,98 %. Sa stanoviSta biljne proizvodnje, ovo smanjenje je

beznacajno i ne utice na smanjenje prinosa gajenih biljaka.

Humus

Humus sadrzi velike zalihe biogenih elemenata (C, N, P i S), koje ¢uva od
ispiranja, i posle mineralizacije stavlja biljkama na raspolaganje. Takode, humusne
materije putem adsorpcije vezuju kako Ca*, Mg®, K*, Na*, NH,", kao i katjone
mikroelemenata Cu®*, Zn®*, Mn®" i dr, uvajuci ih od ispiranja iz zemljista, a u obliku
koji je lako pristupacan biljkama. (Sutton, 1986). Takode, humus je vrlo vazan regulator
mobilnosti teSkih metala u zemljistu.

Rezultati ispitivanja sadrzaja humusa u razli¢itim varijantam ogleda prikazani su

u tabeli 11.

Tabela 11. Sadrzaj humusa (u %) u razli¢itim varijantama ogleda

. Sadrzaj humusa u % %
Varijante ogleda o
Na pocetku Na kraju smanjenja
1 Jezevica 2,86 2,84 0,70
2 Magji rep 2,90 2,84 2,07
3 Engleski ljulj 2,92 2,88 1,37
4 Italijanski ljulj 2,80 2,65 5,36
5 Francuski ljulj 2,96 2,80 541
6 Livadski vijuk 2,80 2,80 0,00
7 Visoki vijuk 2,84 2,80 1,41
8  Zuti zvezdan 2,90 2,88 0,69
9  Crvena detelina 2,86 2,75 3,85
Prosek: 2,87 2,80 2,32

U svim varijantama ogleda sadrzaj humusa je na nizem nivou u odnosu na
normalna zemljiSta. Kod varijante ogleda broj 6 (livadski vijuk) nije doSlo do promene

sadrzaja humusa na kraju eksperimenta, a takode je i u varijantama ogleda broj 8 (zuti
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zvezdan) i broj 1 (jezevica) zabeleZzeno beznacajno smanjenje sadrzaja humusa — 0,69%,

odnosno 0,70 %. Najveci procenat smanjenja sadrzaja humusa izmeren je u varijantama

broj 4 i broj 5, gde su gajeni italijanski ljulj (5,36 %) i francuski ljulj (5,41 %).

5.2.2. Teski metali u zemljiStu

Maksimalno dozvoljene koli¢ine teskih metala u zemljistu propisane su
Pravilnikom (Sluzbeni glasnik RS, br. 23, 1994) i prikazane su u tabeli 12. Sli¢ne
podatke navodi i Kloke (1980), koji su dati u tabeli 13.

Tabela 12. Maksimalno dozvoljene koli¢ine opasnih i Stetnih materija u zemljistu (SI.

glasnik RS, 23/94)

Max. dozvoljeni sadrzaj

Elementi (ma/kg)
Kadmijum (Cd) 3
Olovo (Pb) 100
Ziva (Hg) 2
Arsen (As) 25
Hrom (Cr) 100
Nikl (Ni) 50
Fluor (F) 300
Bakar (Cu) 100
Cink (Zn) 300
Bor (B) 50

Tabela 13. Orijentacione vrednosti za dozvoljeni ukupni sadrzaj nekih elemenata u

poljoprivrednim zemljistima pri neutralnoj pH vrednosti (Kloke, 1980)

Elementi

Ukupan sadrzaj teSkih metala u suvom
zemljistu (mg/kQg)

Najcesc¢i sadrzaj

Dopusteni sadrzaj

Kadmijum (Cd) 01-1 3

Olovo (Pb) 0,1-20 100
Ziva (Hg) 01-1 2

Arsen (As) 2-20 20
Hrom (Cr) 2-50 100
Nikl (Ni) 2-50 50
Fluor (F) 20 - 200 200
Bakar (Cu) 1-20 100
Cink (Zn) 3-50 300
Bor (B) 5-30 25
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U tabeli 14 prikazana je klasifikacija zemljiSta u Cetiri kategorije kontaminacije, u

zavisnosti od sadrzaja (koncentracije) teSkih metala u zemljistu.

Tabela 14. Klasifikacija zagadenog zemljista prema sadrzaju teSkih metala (mg/kg)
(Soriano et al., 2012)

Metal Nezagadeno Nisko Srednje Visoko Ekstrem.
zagadeno zagadeno zagadeno  zagadeno
Arsen (As) 0-30 30-50 50-100 100 - 500 > 500
Kadmijum (Cd) 0-1 1-3 3-10 10-50 > 50
Hrom (Cr) 0-100 100 - 200 200 - 500 500 - 2500 > 2500
Bakar (Cu) 0-100 100 - 200 200 - 500 500 - 2500 > 2500
Olovo (Pb) 0-500 500-1000 1000-2000 2000-1% >1%
Magnezijum (Mg) 0-500 500-1000 1000-2000 2000-1% >1%
Nikl (Ni) 0-20 20-50 50 -200 200 - 1000 >1000
Cink (Zn) 0-20 20-50 50 -200 200 - 1000 >1000

Izmerene vrednosti pH i koncentracije metala Fe, Cu i Pb u zemljiStu pre setve i

na kraju eksperimenta prikazane su u Tabeli 15.

Tabela 15. pH zemljista i sadrzaj Fe, Cu i Pb u analiziranom zemljiStu

Uzorci zemljista pH Fe Cu Pb
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

Pre setve 5,26 18.800,0 184.,6 85,5

Na kraju eksperimenta 4,42 16.300,0 106,9 45,5

Maksimalno dozvoljena koncentracija teSkih metala Cu i Pb u normalnim
zemljiStima iznosi 100 mg/kg za svaki. Uporedujuéi ovaj podatak sa onima koji su
dobijeni u ovom radu, ocigledno je da je sadrzaj Cu u zemljistu pre zasejavanja (184,57
mg/kg) bio znacajno veéi od maksimalne dozvoljene koncentracije. Sadrzaj olova u
zemljiStu, pre zasejavanja (85,45 mg/kg), bio je u dozvoljenim granicama.

Takode se moze videti da su sadrzaji metala u zemljiStu na kraju eksperimenta
bili znac¢ajno nizi od onih u zemljiStu pre zasejavanja. Smanjenje je bilo: od 184,6
mg/kg do 106,9 mg/kg za Cu, od 85,5 mg/kg do 45,5 mg/kg za Pb i od 18.800,0 mg/kg
do 16.300,0 mg/kg za Fe.
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Prose¢ni sadrzaj teskih metala u zemljiStu na kome je gajeno 9 razli¢itih vrsta

trava i leguminoza prikazan je u tabeli 16.

Tabela 16. Prose¢ni sadrzaj teskih metala u zemljiStu na pocetku eksperimenta, nakon

nicanja biljaka i na kraju eksperimenta

Opis Fe Cu Co Pb Cd Ca Mg
uzorka (%) (mglkg) (mg/kg) (mg/kg) (mglkg) (%) (%)
Pre pocetka

) 1,88 184,57 13,55 85,45 3,62 163 0,44
eksperimenta

Nakon nicanja

- 1,89 123,23 19,19 260,26 3,06 095 0,34
biljaka

Na kraju

) 1,63 106,92 11,65 45,49 2,50 0,99 0,25
eksperimenta

Bakar (Cu) se nalazi se u zemljinoj kori u koncentraciji od 0,003 %. U
zemljistima se najceSce srece u sulfidnim mineralima. Najvazniji minerali bakra su
halkopirit (CuFeS;), halkozin (Cu.S) i kovelin (CuS), dok se oksidni minerali bakra
rede srecu: kuprit (Cu20) i malahit [Cu(OH),-CuCOs] (Ubavi¢ i sar., 1993).

Bakar se u zemlji$tu nalazi u primarnim i sekundarnim mineralima, ugraden u
organsku materiju, vezan na povrsini koloida i rastvoren u zemljiSnom rastvoru. Jace se
vezuje za organsku materiju nego drugi mikroelementi, na primer mangan ili cink.

Najcesce vrednosti ukupnog Cu u zemljistu kre¢u se od 1 do 20 ppm, a
toleratne vrednosti su do 100 ppm (Kloke, 1980). Sadrzaj pristupa¢nog Cu u zemljiStu
je nizak i kreée se od 2 do 50 ppm, a u vodi rastvorljivog < 1 % od ukupnog sadrzaja.
ViSe bakra obicno ima u teskim glinovitim zemljistima nego na lakim peskovitim
(Kastori, 1983).

Na njegovu rastvorljivost i pristupacnost uti¢e niz faktora, pre svih povecana
koncentracija vodonikovih jona, unoSenje fizioloSko kiselih azotnih i kalijumovih
dubriva, te mineralizacija organskih materija. Smanjenu rastvorljivost i pristupacnost
izaziva kalcifikacija, primena sveze organske materije, te povecan sadrzaj Fe, Mo, Mn,
Al, P i Zn, zbog antagonizma Cu sa njima (Ryan et al., 2013). Velike koli¢ine Cu u
zemljiStu nalaze se u blizini topionica, gde se od bakarnih otpadaka i bakarnog taloga
jako povecava njegova koliCina. I stalna primena sredstava za zastitu biljaka na osnovu

Cu moze dovesti do obogacivanja zemljiSta ovim elementom kao i navodnjavanje
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vodama koje ga sadrze u vecoj meri. Visak Cu moze se smanjiti dodavanjem zemljiStu
CaO, CaCOs, sirove organske materije, kao i povecanim dozama fosfornih dubriva
(Ubavi¢ i sar., 1993).

GvoZde (Fe) se u zemljistu nalazi u razli¢itim mineralima i u vidu amfoternih
oksida i hidroksida. Obradiva zemljista u proseku sadrze od 0,5 — 4 % Fe,Os, znatno
viSe od sadrzaja kalijuma kao neophodnog makroelementa.

Biljke mogu da usvajaju gvozde kao gvozde(Il) jon (Fe?*), gvozde(Ill) jon (Fe**)
i u vidu Fe-helata. Smatra se da je usvajanje gvozda povezano sa redukcijom Fe®" u Fe?
(Ambler et al., 1970). Redukcija prethodi usvajanju i onda kada se gvozde prima u
obliku Fe-helata.

Eksperimentima je utvrdeno da postoje dva mehanizma usvajanja gvozda: Fe®*
usvojen iz rastvora u kome je koncentracija gvozda niska (mehanizam I) brzo se
premesta u druge delove biljke. U sluc¢aju da je njegova koncentracija u spoljasnjoj
sredini visoka, tada na usvajanje gvozda (mehanizam II) u znacajnoj meri utice
prisustvo drugih jona. ZapaZeno je da veéi broj jona Mn?*, Cu?*, Ca?*, Mg**, K*, Zn**
smanjuje usvajanje gvozda (Lingle et al., 1963; Brown et al., 1966; Barton and Abadia,
2006; Garcia-Mina et al., 2013). Vece koncentracije teskih metala izazivaju Fe-hlorozu
- nedostatak gvozda (Hindt and Guerinot, 2012).

Na usvajanje gvozda utice veliki broj faktora spoljasnje sredine. Visoka vrednost
pH, velika koncentracija fosfata i Ca?* u hranljivoj sredini smanjuju njegovo usvajanje.
U sluéaju visoke vrednosti pH i dobre aeracije, dolazi do oksidacije Fe’* u Fe®" i
talozenja Fe(l11) soli (Kastori, 1983).

Translokacija gvozda u biljci zavisi od njegove koncentracije u spoljasnjoj
sredini. Pri koncentraciji Fe u spoljnoj sredini do 0,5 ppm postoji pozitivna linearna
zavisnot izmedu intenziteta translokacije gvozda u nadzemni deo i njegovog sadrzaja u
spoljasnjem rastvoru. Pri vecoj koncentraciji najpre se uocava opadanje intenziteta
translokacije, a zatim naglo hiperboli¢no povecanje (Walker and Salkar, 1979; Bacaicoa
and Garcia-Mina, 2009).

Do nedostatka gvozda mozZe do¢i kako na alkalnim, tako i na neutralnim, a
znatno rede na kiselim zemljistima. Najéesce, medutim, javlja se na alkalnim i

zemljiStima bogatim kreCom i glinom.
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Suvisak gvozda se najcesce javlja na sulfatnim i lateritnim zemljiStima pri niskoj
vrednosti pH, kao i na zemljistima bogatim organskom materijom u kojima se gvozde
pretezno nalazi u vidu Fe?* jona. Primenom vecih doza kalcijuma mogucée je delimi¢no

odstraniti ovu Stetnu pojavu.

Cink (Zn). Sadrzaj cinka u Zemljinoj kori kre¢e se oko 0,001 %. Pretezno se
nalazi u obliku sulfida. Od minerala u kojima se nalazi najpoznatiji su svalerit (ZnS),
franklinit Zn(FegMn),QO4, vilenit (Zn,SiOy) i cinkit (ZnO).

Sadrzaj ukupnog cinka u zemljistu kreée se u rasponu od 10 do 300 ppm.
Najcesce vrednosti su od 3 do 50 ppm, a njegove dozvoljene kolic¢ine su do 300 ppm.
Sadrzaj lakopristupacnog cinka varira od 1 do 3 ppm (Kastori, 1983). Njegov
nedostatak za ishranu biljaka moze se ocekivati na kiselim i lakim zemlji§tima, zbog
velike pokretljivosti i ispiranja. Do nedostatka cesto dolazi i na alkalnim zemljistima
zbog nastajanja cinkata, kao i u zemljiStima s ve¢im sadrzajem fosfora i gvozda.

Cink se u zemljistu najcesce nalazi kao dvovalentni katjon, kao takav moze da se
adsorbuje na organskim i mineralnim koloidima. Tu adsorpciju smanjuju Ca i Mg koji
se u zemljiStu nalaze u vecoj koncentraciji. Veliki broj autora utvrdio je da i bakar jako
inhibira usvajanje cinka (Bowen, 1969; Lotti et all., 1968; Sadovnikova and Ladonin,
2000; Alumaa et al., 2002; Sprynskyy, 2011). Gvozde i mangan takode deluju
antagonisti¢ki na usvajanje cinka, kao i joni fosfata, koji pri ve¢im koncentracijama u
znacajnoj meri smanjuju usvajanje cinka (Paribok, 1970; Giordanu et al., 1974;
Antoniadis and Tsadilas, 2007). Vrednost pH sredine je takode veoma znacajan Cinilac.
U kiseloj sredini usvajanje cinka je intenzivnije (Chaudhry and Loneragan, 1972; Arias
et al. 2005).

Suvisak cinka u zemljiStu moze se smanjiti upotrebom organskih dubriva,

povecanih doza fosfornih dubriva ili pak dodavanjem CaO ili CaCOs.

Olovo (Pb). SadrZaj olova u zemljinoj kori je oko 1x10™ %. U zemljistu ga ima
u sulfidnim rudama, a njegovi najpoznatiji minerali su galenit (PbS) i anglezit (PbSOy,).
Sadrzaj Pb u zemljiStu je veoma varijabilan i najviSe zavisi od mati¢nog

substrata na kome je zemljiSte formirano. Za zemljiSta koja se koriste u poljoprivredne
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svrhe Brewer (1966) navodi varijabilnost od 2 do 200 ppm. Najées¢i udeo Pb u
zemljiStima neutralne reakcije krece se od 0,1 do 20 ppm (Kloke, 1980).

Vece koli¢ine olova u poljoprivrednom zemljistu treba ocekivati oko industrija
koje preraduju olovo, pored velikih saobracajnica kao i zemljista gde je korisc¢en
kanalizacioni mulj u kome sadrzaj Pb moze varirati od 50 do 2600 ppm, Sto zavisi od
njegovog porekla (Tiller, 1992; Pourrut et al., 2011; Feleafel and Mirdad, 2013).

Ponasanje olova u zemljiStu zavisi od pH-vrednosti, sadrZaja organske materije i
gline u njemu, i nije dovoljno razjasnjena. Utvrdena je njegova velika adsorpcija od
strane organske materije (adsorbuje se 2 do 3 puta jate od Ca®* jona). Nalazi se u
rastvorljivom halogenom obliku (PbCIBr), a kasnije nastaju i druga relativno malo
rastvorljiva jedinjenja kao Sto su PbCOs, Pb3(POs)2, a u manjoj meri PbSO,4. Zbog
nastanka ovih jedinjenja i njegove velike adsorpcije, pokretljivost Pb u zemljistu je
veoma mala (Adriano, 2001; Adhikari and Singh, 2003).

5.2.3. Teski metali u biljkama

Dobro je poznato da su mikronutritijenti kao $to su gvozde (Fe), mangan (Mn),
bakar (Cu) i cink (Zn) esencijalni metali za biljni rast i prinos. Medutim, biljke mogu da
akumuliraju i neke druge metale koji egzistiraju u zemljiStima, kao Sto su kadmijum
(Cd), olovo (Pb), ziva (Hg) itd., a koji nisu esencijalni za biljke i mogu da prouzrokuju
ozbiljne probleme u Zivotnoj sredini.

U biljnim tkivima do danas je utvrdeno prisustvo oko 70 elemenata. Neki od
njih su biljkama neophodni da bi normalno zavrsile svoj zivotni ciklus, drugi mogu da
deluju stimulativno, dok jedna grupa elemenata, posebno teski metali, pri veéim
koncentracijama deluju toksi¢no na biljke.

U tabeli 17 prikazana je prosecna i toksi¢na koncentracija nekih teSkih metala u
biljkama (Kabata-Pendias and Pendias, 2001).

Epstein (1972) navodi slede¢e podatke za prosecan sadrzaj nekih elemenata u
suvoj materiji biljaka: Fe — 100 ppm; Mn — 80 ppm; Zn — 25 ppm; Cu — 6 ppm; Pb — 2
ppm; Ni—2 ppm.
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Tabela 17. Prosecna i toksi¢na koncentracija nekih mikroelemenata u potpuno

razvijenim listovima razli¢itih biljnih vrsta (Kabata-Pendias and Pendias, 2001)

Koncentracija (mg/kg)

Elemenat - ~
prosecna toksicna
Cd 0,05-0,2 3-30
Co 0,02-1 15-50
Cr 0,01-0,5 5-30
Cu 5-30 20-100
Mn 200-300 300-500
Mo 0,2-1 10-50
Ni 0,1-5 10-100
Pb 5-10 30-300
Zn 27-150 200-400

Teski metali u gajenim vrstama biljaka

Bakar (Cu)

Bakar (Cu) je veoma toksi¢an za biljke, ali je neophodan i ima stimulativno
dejstvo na rastenje i razviée biljaka. Sadrzaj Cu u biljkama kre¢e se u veoma Sirokim
granicama, u zavisnosti od vrste i genotipa. Prosecan sadrzaj Cu u razvijenim listovima
biljaka krece se od 5 - 30 mg/kg, a toksi¢na koncentracija je 20 - 100 mg/kg.

Biljke usvajaju male koli¢ine bakra. Pretezno ga uzimaju u obliku Cu?* jona i u
vidu helata. Sa povecanjem koncentracije Cu u spoljnoj sredini, intenzitet njegovog
usvajanja se naglo povecava. Na njegovo usvajanje, posredno ili neposredno moze da
utie i prisustvo drugih jona, posebno teskih metala (Zn, Mn, Fe) i fosfata. Jone bakra
biljke veoma intenzivno usvajaju i preko nadzemnih organa.

Pokretljivost Cu u biljkama je osrednja.

Ulogu bakra u zivotnim procesima biljaka odreduje njegova sposobnost
promene valentnosti, velika atomska masa, mali jonski precnik i sklonost stvaranju
stabilnih kompleksnih jedinjenja. Bakar ulazi u sastav enzima, i zahvaljujuéi tome,

posredno ili neposredno utice na odvijanje mnogih procesa vaznih za zivot biljaka. On
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uti¢e na metabolizam azotnih jedinjenja i ugljenih hidrata, obrazovanje i fertilnost
polena i otpornost biljaka prema bolestima (Kastori, 1990).

Prekomerno nakupljanje Cu u biljkama moze da bude prouzrokovano visokim
sadrzajem bakra u zemljiStu, dugotrajnom primenom sredstava koja sadrze bakar ili
zagadenjem sredine. UopSteno se moze re¢i da se suviSak Cu u korenu biljaka najcesce
javlja na kiselim zemljiSima u kojima sadrzaj za biljke pristupa¢nog Cu moze ponekad
da bude visok. Znaci suviska bakra na biljkama na mnogim zemljistima se retko
uocavaju posto se on ¢vrsto vezuje za Cestice zemljista tako da ga biljke ne mogu
nakupljati u ve¢oj koliini.

Kada je koncentracija bakra u spoljasnjoj sredini visoka, on se kod nekih biljaka
u velikoj meri nakuplja u korenu. Smatra se da je to jedan od mehanizama zastite biljaka
od suviska bakra (Savage et al., 1981).

Joni Cu?* mogu da budu ¢vrsto vezani za proteine, i zahvaljuju¢i tome u biljnim
tkivima postoji odredena zavisnost izmedu sadrzaja bakra i azota. Tako, na primer,
odnos N : Cu (%N : ppmCu) u fazi pocetka vlatanja, pri povoljnoj obezbedenosti ovsa
bakrom, iznosi 8, a pri nedovoljnoj 16 (Thiel, 1972; Pederson et al., 2002; Krzywy-
Gawronska, 2010).

Suvisak bakra smanjuje sadrzaj fosfora i obrnuto, pri povecanju koncentracije
fosfora u spoljasnjoj sredini opada udeo bakra u biljkama. SuviSak bakra je skoro uvek
pra¢en simptomima nedostatka gvozda, jer suviSak bakra smanjuje usvajanje i
premestanje gvozda iz korena u nadzemne organe biljaka (Kastori, 1983).

Bakar ima znacajnu fiziolosku ulogu u organizmu ljudi i Zivotinja. Resorpcija
bakra u organizmu Zzivotinja zavisi od hemijskog oblika jedinjenja Cu, i najbolje se
apsorbuju sulfati, zatim oksidi, karbonati, a najteze sulfidi. U principu se Cu slabo
resorbuje (samo oko 5 — 10 % od unete koli¢ine).

Bakar igra ulogu u transportu elektrona u procesu fotosinteze, on je konstituent
proteina hloroplasta i takode je poznato da je vazan konstituent mnogih enzima
oksidoredukcionih reakcija, tj. Cu je kofaktor enzima: plastocianina, superoksid-
dismutaze i amino-oksidaze. Bakar je minorni metal, sadrzaja u tragu, pri ¢emu je 70 %
od ukupnog Cu smesteno u hloroplastima lis¢a kopnenih biljaka. Bakar ima
stabilizujuc¢i uticaj na hloroplast Stite¢i ga od oSte¢enja, pa ipak je sugerisano je da je

fotosinteticka funkcija veoma osetljiva prema toksi¢nosti Cu. Poremecaji u snabdevanju
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bakrom mogu prouzrokovati znacajnu promenu biohemijskih procesa kod biljaka
dovode¢i do nizih prinosa i kvaliteta poljoprivrednih useva. Prekomerno snabdevanje
bakrom uzrokuje simptome hloroze koji su sli¢ni simptomima nedostatka gvozda.

Kontinuirano uno$enje Cu u vecoj koli¢ini kod Zivotinja dovodi do njegove
akumulacije u tkivima, prvenstveno u jetri, sa oSte¢enjem njene funkcije, a tolerancija
prema visokim koli¢inama unetog Cu zavisi od vrste zivotinja. Toksicnost Cu se
smanjuje ukoliko se istovremeno sa ve¢im kolicinama Cu obezbede i visoke doze Zn i
Fe u hrani (Vapa, 1993; He et al., 2009; Prabhakar et al., 2012).

Toksikoza bakrom kod ljudi se veoma retko desava, iz razloga Sto vece koli¢ine
unetog Cu i njegovih soli izazivaju povracanje. I pored koris¢enja Cu u raznim
industrijama, slucajevi profesionalnog trovanja kod ljudi nisu zabelezeni. Ipak, na
osnovu medicinskih ispitivanja ustanovljeno je da kada se u krvi coveka nalaze
povecane koli¢ine Cu?* jona, dolazi do ozbiljnih nervnih poremecaja.

Tolerantni nivo sadrzaja Cu u ljudskoj hrani je 200 ppm, §to je 20 puta veca
koncentracija od normalno prisutne, dok kod zivotinja tolerantni nivo Cu zavisi od vrste
1 starosti zivotinja i krece se od 25 — 800 ppm.

U tabeli 18 prikazani su rezultati odredivanja sadrzaja bakra kod 9 vrsta gajenih

biljaka, za 3 ponavljanja.

Tabela 18. Sadrzaj bakra (Cu) u gajenim biljkama (u mg/kg)

Prvo uzorkovanje Drugo uzorkovanje
(mg/ukg) Ponavljanja Srednja Ponavljanja Srednja
I T " vrednost I T " vrednost
1 88,2 782 782 81,5 984 102,6 100,2 100,4
2 56,8 605 60,4 59,2 886 822 791 83,3
3 892 784 716 81,7 102,3 804 111,2 98,0
4 90,2 788 88,2 85,7 92,1 87 87,1 88,7
5 66,4 741 / 70,2 125,6 114,6 / 120,1
6 / 62,5 475 55 / 886 89,6 89,1
7 81,7 806 764 79,6 116,3 102,1 1275 115,3
8 753 69,6 764 73,8 80,5 86,2 832 83,3
9 82,6 81,8 90,2 84,9 9,3 97,3 87,2 93,6
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Normalne koncentracije Cu u biljkama krecu se od 2-20 mg/kg. Nivo od 30
mg/kg je fitotoksi¢ni nivo za ovaj metal, u skladu sa Kabata-Pendias i Piotrowska
(1984). Prema Ross-u (1994), koncentracije u kontaminiranim biljkama su 20-100
mg/kg, a koncentracije u zemljistu koje se smatraju toksi¢nim su 60-125 mg/kg. U
ovom eksperimentu, svi uzorci gajenih biljaka posedovali su veoma visoke sadrzaje Cu.
Koncentracije bakra u uzorcima kretale su se od 47,5 mg/kg (livadski vijuk, I
uzorkovanje, 1l ponavljanje) do 127,5 mg/kg (visoki vijuk, Il uzorkovanje, Il
ponavljanje). Ovi podaci su u skladu sa podacima za kontaminirane biljke (20-100
mg/kg), ali sve Cu koncentracije su mnogo manje nego kod biljaka koje su verifikovane

kao hiperakumulatori, na primer Ipomoea alpina: 12.300 mg/kg.

Olovo (Pb)

Olovo (Pb) je jedan od najopasnijih elemenata, koji se ne javlja kao prirodan i
koji nema sasvim poznatu funkciju u biohemiji i fiziologiji zivih organizama. Olovo
moze dospeti u ljudsko telo preko vazduha, vode, a naj¢es¢e putem usvajanja iz hrane.
Kod ljudi, Pb se moze povezati sa oSteCenjima bubrega i mozga, povecanim Krvnim
pritiskom, poremeéenim ponasanjem dece i poremecenom sposobnoséu paméenja.

U biljkama, Pb je manje mobilno od Cd i Zn, mada njegovo usvajanje iz
zemljista moze podi¢i folijarnu Pb-koncentraciju. Usvajanje Pb kroz korenov sistem
postize se u uslovima staklene baste. U poljskim uslovima se mze videti da je usvajanje
olova najvece preko listova.

Biljke olovo usvajaju u vidu Pb®" jona i/ili u vidu organskih jedinjenja.
Koncentracije pristupa¢nog olova su obi¢no veoma niske, usled njihove jake
povezanosti sa organskom materijom, Fe-Mn oksidima, glinom i talozenjem u obliku
karbonata, hidroksida i fosfata (Shen et al. 2002). Pb u neorganskom obliku biljke slabo
usvajaju, izuzev na kiselim zemljiStima iz kojih usvajaju znatno vece koli¢ine Pb
(Wiklander and Vahtras, 1977; Melo et al., 2008; Freitas et al., 2013).

Nakupljanje Pb kod vecine biljaka je intenzivnije u korenu nego u nadzemnom
delu. Na taj na¢in se nadzemni deo Stiti od njegove vece koncentracije u spoljasnjoj

sredini.
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Mehanizam tolerantnosti biljaka prema suvisku Pb nije sasvim jasan i ¢esto se
povezuje sa metabolizmom fosfora. Pretpostavlja se da su biljke osetljivije na Pb
ukoliko su nedovoljno obezbedene fosforom.

Olovo spada u grupu veoma toksi¢nih materija kako za ljude tako i za zivotinje.
Deluje kao sistematski otrov koji oStecuje razna tkiva. Profesionalna trovanja olovom
(saturnizam) deSavaju se udisanjem olovne pare ili praSine u industriji: topionice,
livnice, produkcija boja, fabrike akumulatora, graficka industrija, keramicka industrija
(emajl), industrija stakla i dr.

Kod ljudi se od ukupne koli¢ine unetog Pb resorbuje samo 5 — 10 %, pri cemu se
oko 90 % Pb akumulira u kostima.

Simptomi akutnog trovanja olovom su: suvo grlo, zed, metalni ukus u ustima,
povracanje, abdominalni bolovi, gréevi i paraliza, a kao posledica hroni¢nog trovanja
javlja se anemija, gubitak apetita, umor, depresija, bolovi u abdomenu, povracanje,
oSte¢enje misica sa paralizom i dr.

Maksimalna koli¢ina Pb u hrani koja se koristi za ishranu zivotinja iznosi 30

ppm.
Sadrzaj olova kod 9 vrsta ispitivanih gajenih biljaka prikazan je u tabeli 19.

Tabela 19. Sadrzaj olova (Pb) u gajenim biljkama (u mg/kg)

Prvo uzorkovanje Drugo uzorkovanje
(mS/bkg) Ponavljanja Srednja Ponavljanja Srednja
I 1 i vrednost I 1 i vrednost
1 254 221 205 22,7 244 222 232 23,2
2 215 224 198 21,2 205 204 19,7 20,2
3 251 19,7 185 211 225 205 199 21,0
4 206 235 215 21,9 202 214 204 20,6
5 16,4 20,1 / 18,2 186 19,1 / 18,9
6 / 155 164 15,9 / 16,3 16,9 16,6
7 26,5 30,6 287 28,6 226 299 27,2 26,6
8 224 214 205 21,4 184 226 219 20,9
9 284 244 255 26,1 306 285 276 28,9

Sadrzaji Pb u svim kultivisanim travama i leguminozama ispitivanim u ovom

radu bili su visi od normalnih koncentracija u biljkama (10 mg/kg prema Kabata-
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Pendias and Piotrowska (1984), 3 mg/kg prema Allen-u (1989) i prosec¢ne ECCE (1990)
vrednosti: 0,1 - 5 mg/kg), ali mnogo nizi od koncentracija u biljkama koje se smatraju
kontaminiranim (30 - 300 mg/kg) i kretali su se od 15,5 mg/kg (livadski vijuk, I
uzorkovanje, Il ponavljanje) do 30,6 mg/kg (crvena detelina, Il uzorkovanje, |
ponavljanje). Ove koncentracije su mnogo nize nego koncentracije kod npr. Thlaspi
rotundifolium, poznatog Pb-hiperakumulatora: 8.200 mg/kg u izdancima (Reeves and
Brooks, 1983).

GvoZde (Fe)

Gvozde (Fe) igra znacajnu ulogu u razli¢itim funkcionisanjima transfera energije
u biljci, u skladu sa lakom izmenom valentnosti (Fe’* = Fe*" + €). Ono takode ima
tendenciju da formira helatne komplekse. Gvozde ima vaznu ulogu u procesu
fotosinteze i u stvaranju molekula hlorofila. ViSe od 75 % Fe u biljkama, lokalizovano
je upravo u hloroplastima. Gvozde je skladisteno u biljkama kao feri-fosfoprotein, zvani
fitoferitin. Kako je Fe imobilni element u biljkama, nedostaci Fe obi¢no se manifestuju
u novom tkivu ili gornjim delovima biljke.

Sadrzaj gvozda u suvoj materiji biljaka kre¢e se u Sirokim granicama, od 50 do
1.000 ppm.

Distribucija gvozda u biljkama je specificna. U nadzemnim organima najvise ga
ima u liS¢u, zatim u stablu i najzad u zrnu. Koren biljaka sadrzi takode znacajne koli¢ine
gvozda.

Utvrdeni sadrzaj gvozda kod 9 vrsta gajenih biljaka prikazan je u tabeli 20.

Sadrzaj Fe u biljci moze znacajno da varira. Gvozde se akumulira u biljkama bez
ikakvih ociglednih Stetnih efekata. Zato, nije neuobicajeno sresti Fe koncentracije u
suvisku od vise stotina mg/kg. Generalno, dovoljan iznos Fe u lisnom tkivu, za veéinu
biljaka je od 50 do 100 mg/kg suve materije. Takozvana kriticna (neophodna)
koncentracija je 50 mg/kg. Simptomi nedostatka gvozda nisu uvek laki za razlikovanje i
mogu se lako pomesati sa nedostacima drugih elemenata (S, Mn, Zn). Jedan od
simptoma nedostatka Fe je gubitak zelene biljne boje, u skladu sa gubitkom hlorofila.

Kada se jednom razvije u biljci, nadostatak Fe se veoma teSko moze nadoknaditi.
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Tabela 20. Sadrzaj gvozda (Fe) u gajenim biljkama (u mg/kg)

Prvo uzorkovanje Drugo uzorkovanje
(mglekg) Ponavljanja Srednja Ponavljanja Srednja
I T " vrednost I T " vrednost
1 6847,5 5287,3 4987,3 5707,3 6587,1 4571,3 5487,3 5548,6
2 4785,3 4256,4 4488,4 4510,0 5632,1 3547,2 4268,2 44825
3 3987,3 4058,4 3854,3 3966,6 4012,5 42054 3589,7 39359
4 5874,3 4875,4 52654 5338,4 4869,9 4057,4 47695 4565,6
5 77459 7425,3 / 7585,6 8054,6 8476,2 / 8265,4
6 / 6987,4 5874,3 6430,8 / 5897,7 56285 5763,1
7 9658,5 6889,2 7054,9 7867,5 88475 82025 8047,4 8365,8
8 8254,3 78229 68244 7633,8 6987,7 6699,4 5548,8 6412,0
9 9178,2 8547,2 8887,3 8870,9 9975,7 88635 80446 8961,2

Sadrzaji ukupnog Fe u svim analiziranim uzorcima gajenih biljaka bili su veci
od kriti¢ne koncentracije — 50 mg/kg u lisnom tkivu. Oni su se kretali od 3589,7 mg/kg
(engleski ljulj, 1l uzorkovanje, Il ponavljanje) do 9975,7 mg/kg (crvena detelina, Il

uzorkovanje, | ponavljanje).

Cink (zZn)

Biljke skoro isklju¢ivo Zn usvajaju iz zemljista, delom u vidu dvovalentnog
katjona Zn?*, a pri vi$im pH vrednostima kao monovalentni katjon Zn(OH)*. Zn spada u
grupu elemenata Cija je pokretljivost u biljkama osrednja. U slucaju da je njegova
koncentracija u spoljasnjoj sredini visoka, nakuplja se u korenu.

Koncentracija Zn u suvoj materiji biljaka krec¢e u proseku od 30 do 150 mg/kg,
najcesce od 20 do 50 mg/kg. Po nekim autorima sadrzaj Zn krece se oko 20 mg/kg suve
materije (Sari¢, 1983). Raspodela cinka je specificna. On se u ve¢oj meri nakuplja u
korenu i mladim listovima (Kastori i Petrovi¢, 1993). Pri optimalnoj obezbedenosti
biljaka cinkom, odnos P/Zn kreée se od 200 - 400.

Osetljivost pojedinih biljnih vrsta na nadostatak cinka je razli¢ita. Najotpornija
su Zita — ovas, pSenica, je¢am i raz.

Velika koncentracija cinka deluje toksicno na biljke. Vidljivi simptomi suviska
Zn se javljaju kada njegova koncentracija u suvoj materiji prelazi 300 do 5.000 mg/kg.

SuviSak Zn moze da smanji usvajanje drugih neophodnih elemenata, posebno gvozda.

99



U organizmu ljudi i Zivotinja Zn ucestvuje u brojnim fizioloskim reakcijama.
Nalazi se u svim zivim ¢elijama i njegova koli¢ina u organizmu je relativno velika u
poredenju sa ostalim mikroelementima. Resorbuje se u digestivnhom traktu, zavisno od
potreba organizma za ovim metalom.

Cink igra vaznu ulogu u metabolizmu aminokiselina, proteina, nukleinskih
kiselina i drugih organskih molekula. Koli¢ina Zn koja moze prouzrokovati Stetne
efekte nije precizno definisana, jer ne zavisi samo od koli¢ine unete soli Zn, ve¢ i od
njene koncentracije i interakcije sa drugim mikroelementima prisutnim u hrani (Fe, Cu,
Ca idr). Mnogo su ¢es¢i slucajevi deficita Zn nego suviska. Nedostatak Zn negativno se
odrazava na ¢elije i tkiva koja imaju brz porast (Welch et al., 1982; Alloway, 2008).

Maksimalni nivo Zn u zivotinjskoj hrani, zavisno od vrste zivotinja, iznosi 300 —
1.000 ppm. Ako je nivo Zn u hrani veéi od 1.000 ppm dolazi do toksikoze ¢iji su
simptomi gastrointestinalne smetnje, prolivi, povratanja, smanjeno uzimanje hrane,
usporen rast, anemija, unutrasnja krvarenja, loSa mineralizacija kostiju, artritis, hromost,
oStecenje pankreasa i radanje slabo vitalnih mladunaca.

Izmerene koncentracije cinka kod 9 vrsta gajenih biljaka predstavljene su u
tabeli 21.

Tabela 21. Sadrzaj cinka (Zn) u gajenim biljkama (u mg/kg)

Prvo uzorkovanje Drugo uzorkovanje
(mé?kg) Ponavljanja Srednja Ponavljanja Srednja
I 1 i vrednost I I i vrednost
1 0,731 0,678 1,524 0,978 1,459 1,255 1,648 1,454
2 0,772 0,863 1,544 1,060 1,259 1,660 1,542 1,487
3 1,084 0,397 1,129 0,870 1,355 1,025 1,658 1,346
4 0,973 0,264 1,120 0,786 1,205 1,549 1,254 1,336
5 0,624 0,781 / 0,703 1,488 0,487 / 0,987
6 / 0,840 1,687 1,263 / 1,370 1,875 1,623
7 1,085 2,033 1,220 1,446 1,969 1,969 1,786 1,908
8 0,858 0,832 0,941 0,877 1,205 1,003 1,488 1,232
9 0,801 0,811 1,069 0,894 1,103 1,366 1,785 1,418

Sadrzaj Zn u svim ispitivanim varijantama ne prelazi maksimalno dozvoljeni

sadrzaj za ovaj element.
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Sadrzaj teSkih metala u samoniklim biljnim vrstama

U radu je analizirano i 17 samoniklih (divljih) biljaka, koje prirodno rastu na
mestu izvodenja eksperimenta.

Utvrdeni sadrzaj Fe, Cu i Pb prikazan je u tabeli 22.

Tabela 22. Sadrzaj Fe, Cu i Pb u divljim biljnim vrstama (u mg/kg)

Biljna vrsta Fe Cu Pb
1. Divlja jeZevica 600,0 23,4 5,3
2. Ljuti¢ 600,0 387,7 5,3
3. Obicna grahorica 600,0 673,9 7,8
4, Rastavi¢ poljski 300,0 26,9 53
5. Zubaca 1700,0 275,0 10,3
6.  Stir 400,0 142,2 5,3
7. Kukurek 200,0 282,5 10,3
8. Divlja crvena detelina 600,0 375,0 7,8
9. Ov¢ji vijuk (vlasulja) 700,0 653,5 7,8
10.  Maslacak 1300,0 608,0 10,3
11. Divlja tresnja 500,0 708,4 5,3
12, Ljulj 500,0 81,3 10,3
13. Mle¢ 200,0 185,1 5,3
14.  Lucerka 500,0 2171 7,8
15.  Prilepaca (broc¢ika) 500,0 350,4 10,3
16.  Rosulja bela 900,0 40,3 7,8
17.  Zuti zvezdan 1000,0 30,3 5,3

GvoZde (Fe). Sadrzaj Fe u biljci moZe znacajno da varira. Gvozde se akumulira
u biljkama bez ikakvih ociglednih Stetnih efekata. Zato, nije neuobicajeno sresti Fe
koncentracije u suviSku od viSe stotina mg/kg. Generalno, dovoljan iznos Fe u lisnom
tkivu, za vec¢inu biljaka je od 50 do 100 mg/kg suve materije. Takozvana kriticna
(neophodna) koncentracija je 50 mg/kg. Simptomi nedostatka gvozda nisu uvek laki za
razlikovanje i mogu se lako pomesati sa nedostacima drugih elemenata (S, Mn, Zn).
Jedan od simptoma nedostatka Fe je gubitak zelene biljne boje, u skladu sa gubitkom

hlorofila. Kada se jednom pojavi u biljci, nadostatak Fe se veoma teSko moze
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nadoknaditi. Sadrzaji ukupnog Fe u svim divljim biljnim vrstama iz ovog rada bili su
veéi od kriti¢ne koncentracije i kretali su se od 200,0 mg/kg u uzorcima 7 (kukurek) i 13
(mle€) do 1.700,0 mg/kg u uzorku 5 (zubaca).

Bakar (Cu) je izuzetno vazan mikronutritijent za biljku, pri ¢emu su njegove
najvaznije funkcije te da igra ulogu u transportu elektrona u procesu fotosinteze, da je
konstituent proteina hloroplasta i vazan je Kkonstituent mnogih enzima
oksidoredukcionih reakcija, tj. Cu je kofaktor enzima: plastocianina, superoksid-
dismutaze i amino-oksidaze (Hagemeyer, 2004). Bakar je minorni metal, sadrzaja u
tragu, pri ¢emu je 70% od ukupnog Cu u biljci, smesSteno u hloroplastima lis¢a
(Wilkinson, 1994). Bakar ima stabilizuju¢i uticaj na hloroplast Stite¢i ga od oStecenja,
ali je takode uoceno da je fotosinteticka funkcija veoma osetljiva prema njegovim
visokim koncentracijama (Ouzounidou, 1994). Prekomerno snabdevanje ovim metalom
redukuje rast biljke i uzrokuje simptome hloroze koji su sli¢ni simptomima nedostatka
gvozda (Bergman, 1983). Prema Vanmechelen-u (1997), kriticna koncentracija za biljke
je 15 mg/kg, a prema Kabata-Pendias i Piotrowskoj (1984), ovaj metal se smatra visoko
fitotoksi¢nim ukoliko prede nivo od 30 mg/kg. Prema Ross-u (1994), koncentracije u
biljkama koje se smatraju kontaminiranim krecu se od 20 do 100 mg/kg, a koncentracije
u zemljistu koje se smatraju toksi¢nim su 60 - 125 mg/kg. Normalne koncentracije Cu u
biljkama krec¢u se od 2 - 20 mg/kg.

U ovom radu, svi uzorci prikupljenih divljih biljaka posedovali su veoma visoke
sadrzaje Cu, osim u slucaju uzorka 1 (divlja jezevica), uzorka 4 (rastavi¢ poljski) i
uzorka 17 (zuti zvezdan), gde su koncentracije bile bliske normalnim: 23,4 mg/kg, 26,9
mg/kg i 30,3 mg/kg. Najvece koncentracije Cu bile su u uzorcima: 3 (obi¢na grahorica),
9 (ov¢iji vijuk (vlasulja)), 10 (maslacak) i 11 (divlja tresnja): 673,9 mg/kg, 653,5
mg/kg, 608,0 mg/kg i 708,4 mg/kg. Ovako visoke koncentracije akumuliranog bakra u
divljim biljkama u odnosu na gajene biljke mogu biti posledica dugogodisnje
akumulacije u korenu, jer se radi o visegodiSnjim biljkama. lako su sve ove
koncentracije ekstremno visoke, one su joS uvek mnogo nize od onih u Ipomoea alpina,
najpoznatiji hiperakumulator Cu, koji moze da akumulira i do 12.300 mg/kg Cu u

svojim izdancima (Cunningham and Ow, 1996).
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Opste je poznata Cinjenica da su svi ispitivani metali, osim kadmijuma,
esencijalni za sve Zive organizme, pa tako i biljke. Ukoliko nedostaju u ishrani biljke,
one mogu pretrpeti znac¢ajna osteCenja. Pri tome, kalcijum i magnezijum smatraju se
makro, dok se bakar smatra mikronutritijentom. Pod normalnim uslovima, slobodan Cu
prakti¢no ne postoji u biljnoj ¢eliji, jer one poseduju veliki kapacitet za sekvestraciju
Cu. U uslovima preteranih koli¢ina Cu, biljke mogu da akumuliraju njegove jone u
visku, pokuSavajuéi na taj nacin da izbegnu toksi¢ne efekte. Generalno, strategije koje
su biljke razvile u ovom smislu razlikuju se za razlic¢ite metale, ali i za razlicite biljne
vrste. Ovi specifi¢ni mehanizmi mogu biti: mehanizmi koji redukuju usvajanje metala u
¢elijskom citosolu njegovim zarobljavanjem u apoplasticnom prostoru, zatim
helatizacijom metala u citosolu pomocu niza razlicitih liganada, kao i istakanje metala
iz citosola u apoplast ili u ograniceni prostor vakuole. Takode je moguce da je vise nego
jedan od navedenih mehanizama, ukljuceno u redukovanje toksi¢nosti odredenog metala
(Hall, 2002). PosSto Cu ima jak afinitet prema funkcionalnim grupama kao Sto je
sulfhidrilna u proteinima membrana, ali i hidroksilna, karboksilna, aldehidna i amino
grupa, koje su prisutne u celulozi, hemicelulozi i ligninu ¢elijskog zida, izgleda da je u
slu¢aju ovog metala, najjednostavnije da se on veze upravo na ovim reaktivnim
mestima. Mnogi radovi su potvrdili da ove funkcionalne grupe mogu ucestvovati u
razli¢itim reakcijama adsorpcije, kompleksiranja, jonske izmene, precipitacije i
kristalizacije, vode¢i do sekvestracije metala u uslovima njegove fitotoksicnosti i
potvrdili su da su celijski zid i hloroplasti glavna mesta detoksifikacije Cu; dodatno,
biljne ¢elije mogu da aktivno luc¢e kaluse koji imaju sposobnost helatizacije metalnih
jona, pa tako i Cu (Peng at al., 2005; Hall, 2002). Svi pomenuti ligandi mogu da se
kombinuju sa jonom Cu, ali i svim ostalim teSkim metalima i tako ograni¢e njihov
transport kroz membranu; helatizacija smanjuje koncentraciju jona teSkih metala u
protoplazmi, tako da se sve fizioloske aktivnosti u biljnoj ¢eliji mogu normalno odvijati

(Ni and Wei, 2003).

Olovo (Pb). Prema Kabata-Pendias and Piotrowska (1984), normalne
koncentracije Pb u biljkama su manje od 10 mg/kg. Prema Allen-u (1989), normalni,
prirodni nivo za biljke je mnogo niza vrednost od 3 mg/kg. Kao prose¢na ECCE (1990)
vrednost predlaze se 0,1 - 5 mg/kg. Prema Ross-u (1994), koncentracije u biljkama koje
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se smatraju kontaminiranim su 30 - 300 mg/kg, a koncentracije u zemljistu koje se
smatraju toksi¢nim su 100 - 400 mg/kg. Nivo od 43 mg/kg je vrednost onog praga koji
indikuje smrt drveca. Izvanredan Pb-hiperakumulator je Thlaspi rotundifolium, koji u
izdancima akumulira 8.200 mg/kg (Reeves and Brooks, 1983). Koncentracije olova u
samoniklim biljkama koje su ispitivane u ovom istrazivanju kretale su se od 5,3 mg/kg u
uzorcima: 1, 2, 4, 6, 11 1 17 (divlja jezevica, ljuti¢, rastavi¢ poljski, stir, divlja treSnja i
zuti zvezdan) do 10,3 mg/kg u uzorcima: 5, 7, 10, 12 i 15 (zubaca, kukurek, maslacak,
ljulj i prilepaca (broc¢ika)), Sto je nesto vise od prose¢nih ECCE (1990) vrednosti, ali u
dozvoljenim granicama prema Kabata-Pendias i Piotrowska (1984).

Sadrzaj Co, Cd, Ca i Mg u samoniklim biljnim vrstama koje su prirodno rasle na

eksperimentalnom mestu dati su u tabeli 23.

Tabela 23. Sadrzaj Co, Cd, Ca i Mg u divljim biljnim vrstama (u mg/kg)

Biljna vrsta Co Cd Ca Mg
(mg/kg)  (mg/kg) (%) (%)

1. Divlja jeZevica 0,99 3,49 0,17 0,03
2. Ljuti¢ 1,00 1,25 0,62 0,18
3. Obic¢na grahorica 1,00 0,97 0,35 0,06
4, Rastavi¢ poljski 1,00 0,69 0,79 0,14
5. Zubaca 1,00 0,97 0,54 0,15
6. Stir 1,00 0,97 0,59 0,22
7. Kukurek 1,00 0,97 0,70 0,13
8. Divlja crvena detelina 0,99 0,97 0,83 0,25
9. Ov¢ji vijuk (vlasulja) 1,00 0,97 0,26 0,08
10.  Maslacak 1,00 0,69 0,66 0,11
11. Divlja tresnja 1,00 0,69 0,77 0,35
12. Ljulj 1,00 0,69 0,20 0,03
13. Mled 1,00 0,69 0,46 0,09
14. Lucerka 0,99 0,69 0,80 0,14
15. Prilepaca (brocika) 0,99 0,69 0,53 0,23
16. Rosulja bela 0,99 0,69 0,16 0,03
17.  Zuti zvezdan 1,00 0,69 0,64 0,14

Kadmijum (Cd) se smatra izuzetno opasnim kontaminentom koji utice na sve

zivotne forme zbog njegove visoke toksi¢nosti i velike rastvorljivosti u vodi i zemljistu.
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Kod biljaka, kadmijum moze da indukuje nizak mitoticki indeks, da inhibise celijsku
deobu i proliferaciju i pokazuje toksi¢ni efekat na morfologiju hromozoma (Liu and
Kottke, 2004). Nacini na koji biljke pokusavaju da izbegnu izuzetno Stetne efekte
toksi¢nosti ovog metala su razliciti, tako da su mnogobrojne studije koje su se bavile
ovom problematikom dale konfliktne rezultate (Cosio at al., 2004). Tako napr., neke
studije su pokazale da se Cd uglavnom akumulira na ¢elijskom zidu (Kiper at al.,
2000), dok druge ukazuju da se viSak Cd nalazi uglavnom u vakuolama i nukleusu (Liu
and Kottke, 2004).

U najveéem broju uzoraka biljaka koje su ispitivane u ovom radu, koncentracije
Cd iznosile su 0,7 mg/kg, Sto je blisko kritiénim koncentracijama po Vanmechelen at al.
(1997), dok su se ostale koncentracije kretale od 1,0 - 3,5 mg/kg. Sve vrednosti
koncentracija su u skladu sa Ross-ovim podacima za kontaminirane biljke (Ross, 1994).
Ipak, i najveca detektovana koncentracija, 3,5 mg/kg, u divljoj jezevici, bila je
neuporedivo manja u odnosu na 1.800,0 mg/kg koliko Thlaspi caerulenscens, poznati

Cd-akumulator, moze da akumulira u svojim izdancima (Cunningham and Ow, 1996).

Kalcijum (Ca) je element kojeg ima u svakoj zelenoj biljci i to u velikim
koli¢inama, iako je poznato da ne ulazi u sastav hlorofila i proteina. Kalcijum zapravo
ulazi u sastav ¢elijskih membrana i ¢ini ih jacim, a igra i znacajnu ulogu u neutralizaciji
organskih kiselina koje se sintetiSu u biljnoj ¢eliji (Sari¢, 1983). Ovaj metal sluzi i kao
signal u razli¢itim fizioloskim i razvojnim procesima u biljci, a takode i kao vazan
osmotik (Webb, 1999). Kao neophodan element za rast i razvoj, njegov nedostatak
veoma uti¢e na biljke, narocito na kvalitet plodova. Korenje braon boje i tamne fleke na
plodovima, najces¢i su znaci nedostatka Ca. Posto ovaj element nije toliko mobilan u
biljci, njegov nedostatak primecuje se pre svega u mladim biljnim tkivima. Sadrzaj Ca
obi¢no raste sa starenjem biljke. Koncentracije Ca od 0,20 do 0,25 % u zelenim
delovima, obi¢no su dovoljne za biljke iz porodice trava, dok je sadrzaj potreban za
leguminoze nesto veci: kod soje do 0,50 % Ca u zrelim listovima, a kod kikirikija 1,25
%,; lis¢e jabuke bi trebalo da sadrzi oko 1 % Ca, a lis¢e breskve oko 1,25 %. Smatra se
da je Ca prisutan u visku ukoliko njegove koncentracije u listu iznose od 600 - 1000
mg/kg. Danas je opste prihvaceno misljenje da koncentacije slobodnog Ca u ¢elijskom

rastvoru ne smeju da budu veée od ~ 107 M, jer u suprotnom, one mogu da ometu
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brojne krucijalne ¢elijske procese, ukljucujuéi kalcijum-zavisnu signalizaciju, celijski
metabolizam i mikroskeletnu dinamiku (Webb, 1999).

Biljke apsorbuju Ca kroz koren i akumuliraju ga, ¢ak i ako je prisutan u visku, u
odnosu na zahteve i limite koje ima ¢elijski citosol. Uz to, vecina biljaka, za razliku od
zivotinja, nema dobro razvijen ekskretorni sistem koji bi mogao da na pogodan nacin
"odlaze” visak Ca. Umesto toga, vise biljke moduliraju razlike izmedu prirodnog obilja
Ca u zivotnoj sredini i niskih zahteva za koncentracijama slobodnog Ca u citosolu,
putem kontrole njegove distribucije 1 njegovom kompartmentacijom u okviru ¢éelije. Pri
tome, glavni rezervoari za njegovo odlaganje su celijski zid i vakuole (Webb, 1999).
Kao odgovor na Ca u viSku, mnoge biljke ga odlazu kao Ca-oksalat, formirajuci
morfoloski razlicite oblike kristala kod razli¢itih biljnih vrsta. Sa proizvodom
rastvorljivosti od 1,3 x 107, Ca-oksalat obezbeduje relativno nerastvornu, metabolicki
inaktivnu so za sekvestraciju Ca; pri tome, kristali Ca-oksalata ne formiraju potpuno
inertan, nepovratan pul, ve¢ on, po potrebi, moze i da se rastvara. U visSim biljkama,
kristali Ca-oksalata, tipi¢no se formiraju unutar vakuola specijalizovanih ¢elija. Kod
vec¢ine biomineralizacionih procesa, specijalizovane ¢elije ali 1 organski makromolekuli
koji se nalaze u, ili oko specijalizovanih ¢elija, upravljaju i posreduju u formiranju
kristala; ove ¢elije i molekuli koji ¢ine zajednicku organsku matricu, funkcionisu na
razli¢ite nacine da bi kompartmenizovali kristalizacioni proces, generisali kristale i
menjali rast i morfologiju kristala; ipak, zajednicko za veéinu sistema je da se kristali
tipi€no razvijaju unutar vakuola, tj unutar komora intravakuolarne membrane; na ovaj
nacin obezbeduje se visoko-kapacitetno skladiste za Ca, te biljke mogu da akumuliraju
Ca-oksalat u znacajnom iznosu, ¢ak do 80% od suve materije, odnosno ¢ak do 90 % od
ukupnog Ca u biljci (Webb, 1999).

Sve vrste biljaka koje su ispitivane u ovom radu imale su veoma visok sadrzaj
Ca u svojim zelenim delovima i on se kretao od 1.600,0 mg/kg u beloj rosulji (uzorak
br. 16), do 8.300,0 mg/kg u divljoj crvenoj detelini (uzorak br. 8).

Magnezijum (Mg) je prisutan u svakoj zivoj celiji, igra specificnu ulogu u
metabolizmu fosfora, vitalan je za iskoris¢enje ATP-a, jedan je od sastojaka Celijske
membrane, a u biljkama je bio prepoznat kao veoma vazan jon u signalnim procesima

za aktivaciju i odrzavanje biohemijskih reakcija (napr. regulacija fiksacije ugljenika u u
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hloroplastima u Kalvinovom ciklusu. Uloga Mg u neutralizaciji organskih kiselina
sintetisanih u biljci sli¢na je ulozi Ca, ali za razliku od Ca, Mg se vezuje na proteine i
enzime kao kofaktor i veoma je vazan konstituent molekula hlorofila, ali i Goldzijevog
aparata, endoplazmati¢nog retikuluma itd. U mnogo slucajeva deluje kao antagonist Ca-
jonu (Sari¢, 1983). Magnezijum je veoma mobilan element u biljci, tako da u uslovima
"gladovanja” moze biti redestribuiran iz starih u mlade listove. Simptomi njegovog
nedostatka upravo su uocljiviji u starijim biljnim tkivima (na primer zutilo i nekroza
donjih listova, tzv hloroza). Nedostatak Mg kod biljaka utice na smanjenje fotosinteze,
Sto povla¢i znaCajno smanjenje u rastu biljke, kao i smanjenje reproduktivnih
sposobnosti. Smatra se da nedostatak Mg postoji kod onih biljaka ¢ije lis¢e sadrzi manje
od 0,10 do 0,15 % ovog elementa; neophodne koli¢ine Mg variraju za razliite biljke: za
leguminoze, kao Sto su to soja i kikiriki, neophodan sadrzaj je 0,25 do 0,30 %,
neophodan sadrzaj za biljku pamuka je 0,30%, dok mnoge povrtarske biljke imaju
povecan zahtev za Mg, blizu 0,40 %.

Koncentracije Mg u biljci, kao i u sluc¢aju Ca, rastu sa vremenom, ali generalno,
one su ipak mnogo nize nego koncentracije Ca. lako ne drasti¢no, prevelike
koncentracije ovog elementa mogu naskoditi biljci, $to je narocito izrazeno u uslovima
suse. Potreba za slobodnim Mg u citoplazmi ¢elije veoma je niska, ~ 2 mmol/L, tako da
se i u slu¢aju Mg, preterane koli¢ine mogu uskladistiti u vakuolama i kasnije Koristiti po
potrebi (Stelzer at al., 1990; Marschner, 1995).

Biljke ispitivane u ovom radu sadrzale su Mg uglavhom u normalnim
koli¢inama, ali su neki uzorci pokazali i izuzetno nizak sadrzaj ovog metala: 300,0
mg/kg u divlja jezevica, ljulj i rosulja bela, sve biljke iz porodice trava, zatim 600,0
mg/kg u uzorku broj 3 (obi¢na grahorica), 800,0 mg/kg u ov¢ijem vijuku (vlasulji) i
900,0 mg/kg u mlecu (uzorak br. 13). Na osnovu spoljasnjeg izgleda ovih biljaka, nije
se moglo zakljuciti da pate od nedostatka Mg.

Prema Ross-u (1994), biljke koje se smatraju kontaminiranim ovim metalom
mogu da sadrze 0,03 - 3,8 mg/kg Prema Vanmechelen at al. (1997), kriti¢na
koncentracija za biljke je 0,63 mg/kg.
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5.3. EKONOMSKA OPRAVDANOST KORISCENJA METODE
FITOREMEDIJACIJE

Poznato je da je jako tesko popraviti zemljista kontaminirana metalima.
Tehnologije koje se uglavnom Kkoriste pribegavaju iskopavanju i nanoSenju novog
zemljista ili ispiranju koje je praceno fizickim ili hemijskim razdvajanjem od
zagadivaca. Troskovi remedijacije zemljiSta na ovaj nacin su veliki, a i inac¢e su veoma
promenljivi 1 zavise kako od brige samih zagadivaca, tako i od osobina zemljista i
uslova sredine.

Fitoremedijacija se Cesto predstavlja kao nisko kapitalno intenzivna i jeftina
tehnika remedijacije, posebno za umerena zagadenja na velikim podrucjima.
Fitoremedijacija zahteva duzi vremenski period, i to predstavlja glavnhu manu ove
tehnike remedijacije zemljiSta. S tim u vezi, ako tradicionalna tehnika rekultivacija
dostigne svoj cilj mnogo brze nego fitoremedijacija, i ekonomski se ranije povrate
prihodi na oc¢is¢enom zemljistu, moze do¢i do smanjenja visokih troskova tradicionalne
tehnike u poredenju sa troskovima fitoremedijacije.

Prilikom odlu¢ivanja koju tehniku rekultivacije usvojiti, treba uzeti u obzir
troSkove i koristi tokom celog perioda remedijacije. Posebnu paznju treba posvetiti
najvaznijim troskovima i korisnim elemenatima koji pomeraju ravnotezu u korist
fitoremedijacije. Kao prvi korak u donosenju odluke treba uraditi tzv. "cost-benefit”
analizu, kojom se vrSi evaluacija troSkova i koristi kroz vreme, uz pomo¢ merljivih
parametara. Konkretno, kada je u pitanju fitoremedijacija, mora da se napravi razlika
izmedu privatnog i drustvenog pristupa, u pogledu prednosti. Nisu u pitanju samo
socijalne povlastice koje proizilaze iz rekultivacije zemljista, odnosno privatna korist za
vlasnika ili korisnika zemljista, ve¢ treba voditi racuna o smanjenju negativnih eksternih
efekata. Manje zagadeno zemljiste znaci manje rizicno okruzenje za ljude. Procena da li
i koliko su ljudi spremni da plate da se izbegne rizik koji nastaje od kontaminacije
zemljista teSko se moze izvrsiti, ali kao primer moze da posluzi vrednost stambenih
objekata u susedstvu zagadenog podrucja (Thewys, 2003). Ovakvi rezultati nisu Siroko
rasprostranjeni i istrazivanja se i dalje razvijaju.

Koris¢enje biljaka za CciS¢enje zemljista od teskih metala je ekoloski
prihvatljivija i jeftinija metoda u poredenju sa fizicko-hemijskim i inzenjerskim

tehnikama, pri ¢emu je vreme postizanja krajnjeg ishoda jedan od ogranicavajucih
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faktora. (Denys et al., 2006; Komives et al., 2009; Mench et al., 2009, 2010;
Schwitzguébel et al., 2011; Vangronsveld et al. 2009). Biomasa biljaka koje sadrze
akumulirane teSke metale moze biti spaljena za dobijanje energije, a preostali pepeo,
"bio-ruda", moze biti iskoris¢en za vracanje, odnosno ekstrakciju teskih metala.
Prednost ove metode, koja se naziva phytomining, jeste isplativost dobijene energije
sagorevanjem biomase (Brooks et al., 1998; Sheoran et al., 2009, 2013; Wilson-Corral
et al., 2012). Rezultati poljskog ogleda, koji je sproveo Meers et al. (2010), pokazuju da
spaljivanjem biomase kukuruza, koji je gajen u regionu Campine u Belgiji i Holandiji,
moze da se proizvede 30.000 — 42.000 KW obnovljive energije po hektaru. Ako se
pretpostavi zamena kaloricne mo¢i uglja biljkama, to bi izazvalo smanjenje proizvodnje
CO;, c¢ak za 21 t/ha. Spaljivanje bio-rude doprinosi manjoj emisiji COx gasova u
atmosferu zbog niskog sadrzaja sumpora. Iz tog razloga, phytomining je ekoloski
opravdanija opcija u odnosu na konvencionalne metode ekstrakcije.

Chaney et al. (2007) isticu koriS¢enje biljaka za izdvajanje vrednih teskih metala
iz kontaminiranih ili mineralnih zemljiSta, uz istovremenu dekontaminacije zemljista.
Ove biljke bi se zasejavale i rasle do zrelosti za zetvu, a kada nakupe dovoljno minerala
kose se i baliraju. Zatim se spaljuju a pepeo se prodaje kao ruda cinka. Pepeo koji je
dobijen od alpine pennycress gajene na cinkom bogatim zemljistima u Pensilvaniji,
moze da donese 30 do 40 % cinka koji je visokog kvaliteta. Elekti¢na energija dobijena
spaljivanjem moze delimi¢no da ublazi troskove biorudarenja. Chaney i njegove kolege
sa Univerziteta iz Merilenda su joS 1998. godine patentirali metodu upotrebe ovih
biljaka kao "fito-rudnik" nikla, kobalta i drugih metala.

Analiza troskova fitoekstrakcije metala je otezana zbog nedostatka informacija.
U prilog tome, do sada ni jedno podru¢je zagadeno metalima nije potpuno ocis¢eno
putem remedijacije sa biljkama. Dakle, dostupni podaci o troskovima su ograni¢eni na
kratkoro¢na (dve do tri godine) terenska istrazivanja. Pitanje je da li se ovi rezultati
mogu koristiti za preciznu procenu troskova pravih projekata koji mogu trajati do 15
godina.

Uprkos ovim ograni¢enjima, nekoliko autora su istrazivali vremenski okvir i
cene fitoekstrakcije metala. Na primer, Braun et al. (1995) zakljuuju da su zemljiSta
kontaminirana sa 400 mg/kg Zn ocis¢ena do Zeljenog nivoa od 40 mg/kg. Ovi autori

koriste T. caerulescens u svojoj analizi i pretpostavljaju konstantnu stopu uzimanja
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4000 mg/kg i godisnji prinos od 10 t/ha. Oni su procenili da ¢e biti potrebno 18
vegetacionih sezona da se ukloni visak cinka iz zemljista.

U jednoj od studija, troSkovi sanacije metal-kontaminiranog zemljiSta
kori§¢enjem konvencionalnih inZenjerskih tehnika iznosili su izmedu 50 $ i 500 $ po
toni (Cunningham and Ow, 1996). Dakle, cena otklanjanja po hektaru zemljista (tri
metra duboka kontaminacija), tezine oko 4500 tona, bila bi vise od 250.000 $. Ovi
autori procenjuje da se gajenjem useva po hektaru zemljiSta moze posti¢i manja cena, u
rasponu od dva do Cetiri reda veli¢ine, u odnosu na cenu iskopavanja i nanoSenja
zemljista. Salt et al. (1995) procenjuju da ¢e KkoriSéenje fitoekstrakcije za CiScenje
jednog hektara zemljista do dubine od 50 cm kostati 60.000 - 100.000 $, u poredenju sa
najmanje 400.000 $ za iskopavanje zemljista i njegovo skladiStenje.

Procena troskova koris¢enja nekoliko razli¢itih tehnologija za uklanjanje metala

iz kontaminiranog zemljiSta prikazana je u tabeli 24.

Tabela 24. TroSkovi tretmana zemljista (Glass, 1999a)

Cena kostanja

Tretman Dodatni faktori/rashodi

($/tona)
Vitrifikacija 75-425 Dugoro¢ni monitoring
Pokrivanje novim slojem 100-500 Transport/iskopavanje/monitoring
Hemijski tretman 100-500 Reciklaza zagadivaca
Elektrokinetika 20-200 Monitoring
Fitoekstrakcija 5-40 Monitoring

Ekonomske procene dobiti od fitoremedijacije se kre¢u izmedu 25 $i 100 $ po
toni zemljista (Glass, 2000).

TroSkovi fitoremedijacije su povoljniji u odnosu na sanaciju po toni zemljista
pomocu drugih tehnologija koje se trenutno koriste ili su proucavane (tabela 25).

Medutim, da bi se fitoremedijacija pokazala kao ekonomski i tehnoloski odrziva,
trebalo bi raspolagati hiperakumulatorskom biomasom, tako da to postaje relativno
vazno pitanje. Koncentracije teSkih metala u poznjevenoj (skinutoj) biomasi ¢e
zahtevati dalju obradu da se imobiliSu ili iskoriste metali. U suprotnom, njihovo

odlaganje bi trebalo da bude kao toksi¢nog otpada na kontrolisanim deponijama.
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Tabela 25. Troskovi razli¢itih tretmana zemljista (Glass, 1999)

Cena kostanja

Tretman ($/tona)
Hemijski tretman 100-500
Ispiranje zemljsta 75-200
In-situ ispiranje zemljiSta 40-190
Reagens vitrifikacija 75-90
Termicka vitrifikacija 250-425
Termicka desorpcija 150-500
Termicka obrada 170-300
Elektrokinetika 20-200
Spaljivanje 200-1500
Deponovanje 100-500

Cis¢enje zemljista kontaminiranog metalima putem konvencionalnih
inzenjerskih metoda, kao s$to je napred receno, moze biti jako skupo. Procena troskova
za sanaciju zemljiSta kontaminiranih teSkim metalima, i teSkim metalima pomesanim sa

organskim jedinjenjima, prikazana je u tabeli 26.

Tabela 26. Projektovani petogodiSnji troskovi sanacije zemljiSta kontaminiranih
toksicnim metalima i meSavinom toksicnih metala i organskih jedinjenja (U.S. EPA,
1993)

Samo metali Metali sa organskim

Sektor jedinjenjima
(u milionima $)
Superfond” 2.400 10.400
RCRA? 3.000 12.800
DOD? 400 2.400
DOE* 900 6.500
Drzavno® 200 800
Privatno® 200 2.500
Ukupno: 7.100 35.400

'Lokacije rangirane na listi nacionalnih prioriteta

’Lokacije koje zahtevaju korektivne akcije prema odredbama RCDA (Resource
Conservation and Recovery Act)

*Ministarstvo odbrane

*Ministarstvo energetike

>Drzavno finansiranje kontaminiranih lokacija

®Privatno finansiranje kontaminiranih lokacija
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Izdvajanje metala iz hiperakumulatorske biomase je od velikog znacaja za
nastajanje tehnologije pod nazivom phitomining. lako je ova tehnologija joS u povoju,
odredena otkri¢a bi mogla uciniti phitomining tehnologiju izvodljivom, koja se moze
predloziti za CiS¢enje zemljista od teSkih metala (Brooks i Robinson, 1998). Ovo
ukljucuje koriséenje genetske tehnologije, konvencionalno uzgajanje biljaka, dodatak
dubriva za povecéanje hiperakumulatorske biomase i dodatak helata zemljistima da bi se
povecala apsorpcija metala od strane hiperakumulatora.

U radu Lakshmi et al. (2003) ispitivana je izvodljivosti koris¢enja pirolize za
proizvodnju koncentrata metala (Ni, Zn, Cu, Cr, Co) iz hiperakumulatorske mase.

Zbog visoke cene, postoji potreba za manje skupim tehnologijama koje se mogu
koristiti za CiS¢enje zemljista. Fitoremedijacija se pojavila kao isplativa alternativa.
Neke analize su pokazale da je cena fitoekstrakcije metala znatno povoljnija u
poredenju sa konvencionalnim inzenjerskim metodama (tabela 25). Pored toga, iz
razloga Sto se vrSi remedijacija zemljiSta in situ, fitoremedijacijom se izbegava
poremecaj okoline i ¢uva se ekosistem. Ali, uprkos ovim prednostima, nekoliko
nedostataka i ograni¢avajucih faktora ogranicavaju primenjivost fitoekstrakcije (tabela

27).

Tabela 27. Glavni ograni¢avajuci faktori uspeha i primenjivosti fitoekstrakcije

Bioloska ogranicenja o s R
g ! Regulatorna ograni¢enja  Ostala ogranicenja

same biljke

1) Smanjena tolerancija 1) Nedostatak podataka o 1) Zagadivanje ispod zone
biljaka ceni i performansama korena

2) Nepostojanje 2) Regulatori nisu u skladu  2) Dugotrajan proces

translokacije zagadivaca od  sa tehnologijom
korena do listova

3) Mala veli¢ina biljaka 3) Odlaganje 3) Zagadivaci u bioloski
remedijatora kontaminiranog biljnog nedostupnoj formi
otpada

4) Rizik od kontaminacije ~ 4) Nedostatak biljnih vrsta
lanca ishrane remedijatora

Sveobuhvatnu analizu trziSta fitoremedijacije je objavio Glass (1999a; 1999b).

Autor ukazuje da je procenjeno da je 1999 trziste fitoremedijacije dva puta vece nego
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1998. Ovaj rast je pripisan povecanju broja kompanija koje pruzaju usluge, posebno
preduzeca u sektoru konsalting inzenjeringa, i da je u porastu prihvatanje novih
tehnologija.

U tabeli 28 je prikazana procena trzista za fitoremedijaciju u U.S. u 1999.

godini, u zavisnosti od razli¢itih kontaminirajucih sredstava i zagadivaca.

Tabela 28. Procenjeno trziSte za fitoremedijaciju u 1999. godini u U.S. (Glass, 1999b)

Organske materije u podzemnim vodama $ 7 - 12 miliona
Deponije na zemljistu $5 - 8 miliona
Organske materije u zemljistu $5 - 7 miliona
Metali u zemljistu $4,5 -6 miliona
Neorganske materije u otpadnim vodama $ 2 - 4 miliona
Neorganske materije u podzemnim vodama $ 2 - 3 miliona
Organske materije u otpadnim vodama $ 1 -2 miliona
Metali u podzemnim vodama $ 1 -2 miliona
Radionuklidi $0,5 -1 miliona
Metali u otpadnim vodama $0,1-0,2 miliona
Ostalo $1,9 - 3,8 miliona
Ukupno $ 30 - 49 miliona

Zavrsni izveStaji za 1999. i 2000. godinu pokazuju da su prihodi nesto nizi nego
Sto je bilo prethodno projektovano, uglavnom zbog sporije komercijalizacije tehnologije
za Cis¢enje metala i radionuklida iz kontaminiranih lokacija. Drugo po veli¢ini trziste za
fitoremedijaciju je identifikovano u Evropi, mada se procenjuje da je Evropsko trziste
10 puta manje od US trzista (Glass, 1999b).

Prilikom odlu¢ivanja koja tehniku rekultivaciju usvojiti, treba uzeti u obzir
troSkove i koristi tokom celog perioda remedijacije. Prvi korak pri utvrdivanju
najvaznijih troskova fitoremedijacije je "cost-benefit" analiza - analiza troSkova i koristi
koji su merljivi, kroz vreme. Konkretno, u odnosu na Koristi, mora da se napraviti
razlika izmedu privatnog i drusStvenog pristupa. Socijalne povlastice podsti¢u

rekultivaciju zemljiSta ne samo da bi se dobila privatna korist za vlasnika ili korisnika
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zemljiSta, ve¢ i da se postigne smanjenje negativnih eksternih efekata. Manje zagadeno
podrucje znaci manje rizicno okruzenje za ljude.

Pod pretpostavkom da je unapred definisan vremenski period za izvodenje
sanacije (koji se moze menjati kao element osetljivosti analize), u "cost-benefit" analizi
mogu se izdvojiti sledece stavke:

1. TroSkovi fitoremedijacionih aktivnosti, odnosno Kkapitalni i operativni
troskovi, koji se odnose na uklanjanje zagadivaca, uslove zemljista, razliku izmedu
pocetnog 1 krajnjeg nivoa zagadenja, itd. Sve ove stavke utiCu na duzinu perioda
remedijacije.

2. Izgubljeni prihod koji zemljiste i dalje ima, ¢ak i u zagadenom stanju.

3. Moguc¢nost da se neki od ovih troskova nadoknade, na primer valorizacijom
biomase.

4. Ponovni prihod od zemljiSta nakon rekultivacije, u zavisnosti od toga kakva
¢e biti njegova funkcionalna upotreba nakon rekultivacije.

Ove stavke treba razmotriti pre pocetka aktivnosti remedijacije zemljiSta, i
uracunati troskove koji pokrivaju period sanacije plus period nakon sanacije kako bi se
doslo do prihoda od oc¢is¢enog zemljista. Sa stanovista vlasnika zemljista, ovaj period
moze da bude, na primer, 30-40 godina. Diskontovanjem troskova i koristi u toku
perioda remedijacije, dolazi se do "neto sadasnje vrednosti" (NSV) od fitoremedijacije
(Robinson et al., 2003).

Fitoremedijacija se posebno primenjuje u kontekstu “upravljanja zemljiStem"
velikih podrucja, gde se sanacijom postize:

a) priprema zemljista za koris¢enje u buduénosti;

b) u slucajevima kada je taj prostor zapravo izvor poljoprivrednog prihoda.

U kasnijem periodu, postepeno usvajanje od strane fitoremedijacionih useva
(akumulatora) uticace na prihod kod lokalnih poljoprivrednika. U tom kontekstu moze
se koristiti "prihod od rada po hektaru godisnje", kao koncept merenja. To znaci da se
bruto prihod od jedne radne aktivnost na zemljiStu (pre i posle rekultivacije), dobija
nakon odbitka kapitalnih i operativnih troskova.

Prilikom sprovodenja "cost-benefit" analize pretpostavlja se da je prihod od rada
nakon sanacije veéi nego pre fitoremedijacije. Takode se pretpostavlja da u toku

remedijacionog perioda postoji mogucnost za pozitivan prihod od rada, na primer od
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obrade biomase. Ovaj prihod treba uracunati kada se izracunavaju troSkovi
fitoremedijacije, gde se ukljucuju i troskovi za valorizaciju biomase. Pretpostavlja se da
¢e aktivnosti tokom rekultivacionog perioda dati neto dobit, tako da su prihodi u toku
peroda rekultivacije pozitivni. Naravno, ako je prihod od valorizacije biomase suvise
mali (ili ga nema), potrebno je nadoknadi troskove fitoremedijacije, te je u tom slucaju
prihod tokom sanacije negativan (Vassilevet al., 2004).

Neto sadasnja vrednost (NSV) se izracunava kao razlika izmedu sadasnje
vrednosti - povracenog prihoda od rada na ociS¢enom prostoru i sadaSnje vrednosti
izgubljenih prihoda, odnosno troskova.

NSV moze da se koristi na vise nacina:

e Da analizira "osetljivost" za promene bitnih parametara kao Sto su razlika
izmedu krajnje sanacije i pocetnog nivoa, uklanjanje zagadenih useva, nivo
povratka prihoda u odnosu na stvarni prihod zemljista, itd.

o Da bi se uporedila fitoremedijacija sa alternativnim tehnikama remedijacije.

e Da sluzi kao osnova za eventualno ulaganje drzave u sanaciju zemljista na
ovaj nacin, daju¢i podatak o izgubljenoj zaradi za vreme rekultivacije, u
slu¢aju daje NSV negativna. Posebno treba imati u vidu pozitivne eksterne
efekte koji proisticu iz ¢iS¢enja zagadenog podrudja.

Informacije o troskovima odnose se uglavnom na troskove fitoremedijacionih
aktivnosti. Mereno apsolutno, ovi troskovi jako variraju u odnosu na specificne uslove,
zagadenu povrSinu, koris¢enu biljnu kulturu, udaljenost do ciljnog nivoa, razmere
primenjenih aktivosti, itd. (Glass, 1999).

Za fitostabilizaciju, troSkovi sistema gajenja su procenjeni na 200 - 10.000 $/ha,
§to je ekvivalent 0,02 - 1,00 $/m® zemljista, pod pretpostavkom do 1 m dubine korena
(Cunningham et al. 1995). U okviru EU projekta koji se odnosi na fitoekstrakcuju Pb iz
zemljista, troSkovi ukljuceni u sprovodenje pilot sistema fitoremedijacije iznose oko
10.000 €/100 m® Ovde nisu uzeti u obzir troskovi osoblja, jer se pretpostavlja da
stvarne aktivnosti na terenu sanacije moze wvrSiti vlasnik ili neko od strane organa
lokalne sredine. Dobijeni rezultati pilot projekta, odnosno troskovi, mogu se dalje
upotrebiti za razlicite aplikacije, odnosno izracunavanja.

Ekonomsku perspektivu fitoremedijacije karakteriSu dva razloga: potencijal za

primenu i troSkovi u odnosu na konvencionalne tretmane. Prilikom takvih poredenja,
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mora se voditi racuna da se razmotri ceo sistem troskova koji se moze kontrolisati
(EPA, 2000):

1. Planirani troskovi: karakterizacija podrucja, plan rada i priprema izvestaja,
mogucnosti primene i pilot testiranje.

2. Kreirani trosSkovi: (1) priprema lokacije, (2) priprema zemljista (fizicka
modifikacija: obradivanje, helatni agensi, pH kontrola, odvodnjavanje), (3)
infrastruktura (sistem za navodnjavanje, zastita), (4) uzgajanje (seme, biljke,
rad, zastita).

3. Operativni troskovi: (1) odrzavanje (navodnjavanje, dubriva, pH kontrola,
helatni agensi, drenaza za odvodnjavanje, pesticidi, zaStita od StetoCina,
sadenje), (2) pracenje (hranljivi sastojci u zemljistu, pH zemljiSta, vlaznost
zemljiSta, nutritivni sastav biljaka, status biljaka kao zagadivaca).

S obzirom da se fitoremedijacioni troSkovi odreduju na specifican nacin,
odredeni broj autora usmeren je na uporedivanje tih troskova sa tradicionalnim
tehnikama. Bishop (1997) navodi da, na odgovaraju¢im lokacijama, troSkovi primene
fitoremedijacije mogu da se kre¢u od polovine do manje od 20 % vrednosti od trosSkova
koris¢enja fizickih, hemijskih ili termickih tehnika. Glass (1997), kao i mnogi drugi
autori, su procenili da ¢e ukupni troSkovi sistema za neke fitoremedijacione aktivnosti
biti 50 — 80 % manji nego druge alternative (EPA, 2000). Jo$ jedan takav pregled
uporednih rezultati dao je Pivetz (2001), koji je uporedio rezultate autora Blaylock et al.
(1999), Berti and Cunningham (1997) i Cornish et al. (1995). Na osnovu oglednih
podataka za fitoekstrakciju olova (Pb), Blaylock at al. (1999) navode da su predvideni
troskovi za uklanjanje olova iz zemljiSta putem fitoekstrakcije za 50 - 75 % nizi od
troskova tradicionalnih tehnologija. Procenu troSkova za fitoremedijaciju do 60 cm
dubine Pb - kontaminiranog zemljista izvrsili su Berti i Cunningham (1997), na 6 $/m?,
u odnosu na opseg oko 15 $/m? za kaptiranje zemljista i 730 $/m? za iskopavanje,
stabilizaciju i odlaganje materijala. TroSkovi napravljeni za remedijaciju u hipotetickom
sluc¢aju u sloju zemljista od 20 cm za Cd, Zn i Cs-137 zagadenih sedimenata na 1,2
hektara odlagaliSta hemijskog otpada putem metode fitoekstrakcije, iznose oko jednu
tre¢inu od troSkova remedijacije zemljista ispiranjem (Cornish et al., 1995).

Robinson et al. (2003) se bave analizom troSkova i koristi za procenu odrzivosti

koris¢enja Sumarstva za sanaciju kontaminiranog zemljiSta od strane rudnika

120



Aznalcollar u juznoj Spaniji, gde je 1998. godine do3lo do pucanja brane i izlivanja
jalovine. Nadeno je da neke vrste drveca, kao Sto su primorski bor (Pinus pinaster) i
bela topola (Populus alba), mogu da uspevaju na tako zagadenom zemljiStu. Njihovi
prorauni pokazuju da je vreme potrebno za fitoekstrakciju teskih metala, od
kontaminiraju¢eg do prihvatljivog nivoa, koriste¢i Sumarstvo, negde od 30 godine pa do
stotinu godina. Najbolja alternativna tehnologija je fizicko uklanjanje i skladiStenje
kontaminiranog zemljista, jer je za to potrebno oko 2 godine. TroSkovi za uklanjanje
kontaminiranog zemljista (do 0,3 m dubine) se procenjuju na 500 miliona dolara za oko
4.300 ha, odnosno 116.000 USD/ha. Troskovi neaktivnosti se procenjuju na oko 10.000
USD/ha, uglavnom zbog uniStene reputaciju kao proizvodaa hrane i gubitka
potencijalnog turizma, jer je u blizini park svetske kulturne bastine Donana.
Fitoekstrakcija koris¢enjem Sumarstva za proizvodnju drveta ¢e stvarati mali profit, koji
se procenjuje na 2.000 USD/ha, svakih 30 godina.

Kada je =zapocelo istrazivanje fitoremedijacije, pocetne procene troSkova
predvidale su da ¢e fitoremedijacija imati nize troskove od drugih tehnologija. Realni
podaci za cene kostanja fitoremedijacionih tehnologija su retki, a trenutno se iz pilot
projekata ili eksperimentalnih studija ne mogu jasno precizirati troSkovi prakti¢ne
primene fitoremedijacije (Pivetz, 2001). Dobijeni podaci za troSkove fitoremedijacije
imaju smisla samo kao osnova da se napravi poredenje izmedu troskova fitoremedijacije
i onih kod tradicionalnih tehnika (tretmana). U odgovaraju¢im slucajevima
fitoremedijacija je izgledala kao mnogo isplativija. EPA (2000) procenjuje da ce
fitoremedijacioni troSkovi biti 50 - 80 % nizi od drugih alternativa, ali samo za neke
odredene aplikacije. U veéini slucajeva, troSkovi inzinjeringa su minimalni, a narocito je
znacajno pokrivanje povrSine vegetacijom, koja pomaze da se ograni¢i Sirenje
kontaminacije.

Do danas, komercijalizacija fitoekstrakcije je ograni¢ena, jer su ocekivanja da
sanacija zagadenih podrucja bude realno opravdana, odnosno isplativija u poredenju sa
drugim, konvencionalnim tehnologijama. Medutim, ako bi fitoekstrakcija mogla da
donese dodatni prihod, onda bi ovo ograni¢enje, koje se ¢esto smatra Ahilovom petom
fitoekstrakcije, postalo manje vazno. Nadoknada troskova, uz adekvatan kriterijum za
izbor biljaka, je predmet mnogih istrazivanja. Valorizacija biomase je narocito

obecavajuci pristup (Robinson et al., 2003). Kao primer, Li et al. (2003) isti¢u da je
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mogu¢ razvoj fitoekstrakcije nikla (Ni) kao komercijalne tehnologije, napominjuci da bi

proizvodnja energije dobijene spaljivanjem biomase ili piroliza pomogle da

fitoekstrakcija postane isplativija.

Nacini da se nadoknade neki fitoremedijacioni troSkova mogu biti:

1. Prodaja metala koji se dobija nakon fitoekstrakcije. Problem u ovom slucaju
je odgovarajuca tehnologija izdvajanja metala, kao i pronalazenje trzista za
metale iz zagadenog biljnog materijala (Pivetz, 2001).

2. Sli¢no tome, povracéaj trosSkova od prodaje dobijene biomase vegetacije, kao
S$to su lucerka, drvena grada i ostali proizvodi od drveta, moze biti oteZana
zbog zabrinutosti oko potencijalnih ostataka zagadivaca u biomasi. U tom
slucaju potrebna je potvrda da je proizvod bioloski i hemijski ispravan.

3. Valorizacija biomase.

Glavne tehnologije za konverziju biomase (Gross, 2003), odnosno metode koje

su relevantne za povracaj fitoremedijacionih troskova su:
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1. Direktno sagorevanje biomase. Biomasa moze biti spaljena u malim modernim

kotlovima za grejanje ili u ve¢im kotlovima za proizvodnju elektricne energije
ili za kombinovanu proizvodnju toplotne i snage. Najvise elektriCne energije se
proizvodi na osnovu ciklusa parne turbine. Sistemi za sagorevanje biomase
imaju komercijalnu upotrebu Sirom sveta, koriste¢i razli¢ite tehnologije.
Namenska postrojenja za sagorevanje mogu da koriste Sirok spektar goriva,
ukljucujuéi i otpad. Takode se moze koristiti i smeSa biomase i uglja.

Gasifikacija biomase. Gasifikacijom se biomasa pretvara do gasovitog goriva
niske do srednje toplotne vrednosti. Gorivo moze da se koristi za proizvodnju
toplotne i elektri¢ne energije direktnio u motorima, turbinama i kotlovima nakon
odgovarajuéeg CiS¢enja. Alternativno, proizvedeni gas moze da se iskoristi za
proizvodnju gasova kao Sto su metanol i vodonik, koji mogu da se iskoriste u
gorivim celijama ili mikro turbinama, na primer. Gasifikacija moze da ima
prednost u odnosu na sagorevanje u smislu ekonomskog obima i Cistijeg i
efikasanijeg rada. Industrijalizovane zemlje, kada je u pitanju gasifikacija,
posebno se fokusiraju na fluidizovane sisteme, ukljucujuci i cirkulaciju sistema
fluidizovanih slojeva. Veliki sistemi koji kombinuju gasne i parne turbine

(biomasa integrisana u kombinovanom ciklusu gasifikacije) su u



demonstracionoj fazi. Ovakvi sistemi mogu dovesti do uvecanja povecanja

iskoriSc¢enja elektri¢ne energije od oko 50 %.

3. Piroliza biomase. Piroliti¢ki se od biomase proizvodi te¢no gorivo koje se moze
transportovati i skladistiti, a omogucava razdvajanje goriva po fazama
proizvodnje i proizvodnju energije. Gorivo moze da se koristi za stvaranje
toplotne i elektri¢ne energije sagorevanjem u kotlovima, motorima i turbinama.
Tecnost moze biti od koristi za proizvodnju niza specijalnih hemikalija i
proizvoda. Osim te¢nih goriva, pirolizom se mogu dobiti i drugi proizvodi, kao
Sto su ugalj i gorivi gas.

4. Fizicko-hemijska konverzija. Fizicko-hemijskom konverzijom iz biomase moze
da se dobije biljno ulje, pritiskanjem i vadenjem ulja iz biomase. Biljna ulja se
mogu koristiti u specijalnim motorima ili u dizel motorima nakon esterifikacije,
Sto je korak do proizvodnje metil ester ulja. Biogorivo iz uljane repice se
proizvodi u nekoliko evropskih zemalja.

Tretiranje umereno zagadenog zemljiSta i remedijacija usevima koji se mogu
koristiti kao energetska sirovina moze biti alternativni prihod za poljoprivrednike. U
toku sanacionog perioda u isto vreme se smanjuje i emisija gasova - ugljen-dioksida.
Interesovanje poljoprivrednika takode moze biti stimulisano kada bi se zagadene oblasti
tretirale kao odvojena zemljiSta, gde postoji moguénost da se uzgajaju neprehrambeni
usevi bez gubljenja postojecih prostora.

Postoji veliko interesovanje posebno za koriSéenje vrba (Salix spp.) za
fitoremedijaciju. Konkretno, upotreba biljaka koje brzo rastu, zbunastih vrsta, biljaka
koje se mogu lako gajiti sa kra¢im vegetacionim ciklusom, sa Zzetvom svakih 3-5
godina, predstavlja nove pogodnosti za razvoj i ekonomsku isplativost fitoremedijacije.
Sagorevanje posecenog drveta za proizvodnju bio-obnovljivih energija je takode
atraktivna opcija kada je u pitanju ukupan zivotni ciklus sistema (Pulford and Watson,
2003).

123



5.3.1. Analiza dobijenih rezultata sa aspekta ekonomske isplativosti

Imajuéi u vidu prethodno iznete podatke i analize da su troSkovi fitoremedijacije
povoljniji u odnosu na sanaciju pomoc¢u drugih tehnologija koje se trenutno koriste ili su
proucavane, u nastavku je izvrSen proracun potencijalne dobiti, ukoliko se iz dobijene

biomase izvrsi izdvajanje korisnih metala (tabela 29).

Tabela 29. Koli¢ina metala Cu i Pb u dobijenoj biomasi gajenih biljaka (kg/ha)

Varijante ogleda Prinos Cu Pb Cu Pb
(t/ha) (mg/kg)  (mg/kg) (kg/ha) (kg/ha)

1 Jezevica 12 100,4 23,2 1,20 0,28
2  Macjirep 8 83,3 20,2 0,67 0,16
3 Engleski ljulj 8 98,0 21,0 0,78 0,17
4 Italijanski ljulj 15 88,7 20,6 1,33 0,31
5 Francuski ljulj 13 120,1 18,9 1,56 0,25
6 Livadski vijuk 9,5 89,1 16,6 0,85 0,16
7 Visoki vijuk 13 115,3 26,6 1,50 0,35
8  Zuti zvezdan 12 83,3 20,9 1,00 0,25
9  Crvena detelina 18 93,6 28,9 1,68 0,52

Iz tabele 29 moze se videti da se najviSe bakra dobija iz biomase crvene deteline
— 1, 68 kg/ha, i francuskog ljulja i visokog vijuka — 1,56, odnosno 1,50 kg/ha. Ove
biljne vrste ostvaruju veci prinos biomase, a samim tim iznose i ve¢u koli¢inu metala iz
zemljiSta. Sli¢na je situacija i sa olovom. NajviSe olova iz zemljiSta iznosi se u slucaju
koris¢enja useva crvene deteline — 0,52 kg/ha, zatim visokog vijuka — 0,35 kg/ha i
italijanskog ljulja — 0,31 kg/ha.

Cena bakra na svetskom trzistu krece se od 7,25 — 7,45 $/kg, a cena olova 2,10 —

2,25 $/kg (http://www.jugo-impex.com/cene.html, pristup: 15.01.2014. godine). Za

proracun, koji je prikazan u tabeli 30, koris¢ena je srednja vrednost: 7,35 $/kg za Cu i
2,175 $/kg za Pb.

124



Tabela 30. Potencijalni prihod od izdvajanja metala Cu i Pb ($/ha)

Varijante ogleda Cu Pb Cu Pb
(kg/ha) (kg/ha) ($/ha) ($/ha)
1 Jezevica 1,20 0,28 8,86 0,61
2  Macjirep 0,67 0,16 4,90 0,35
3 Engleski ljulj 0,78 0,17 5,76 0,37
4 Italijanski ljulj 1,33 0,31 9,78 0,67
5 Francuski ljulj 1,56 0,25 11,48 0,53
6 Livadski vijuk 0,85 0,16 6,22 0,34
7 Visoki vijuk 1,50 0,35 11,02 0,75
8  Zutizvezdan 1,00 0,25 7,35 0,55
9 Crvena detelina 1,68 0,52 12,38 1,13

Ostvareni prihod nije znacajan sa ekonomskog aspekta, pri cemu treba imati u
vidu da biljke koje su koris¢ene u eksperimentu nisu verifikovane kao hiperakumulatori
pomenutih teSkih metala. One se mogu Koristiti zbog velike biomase i manjih troskova
proizvodnje — priprema zemljiSta, dostupnosti i relativno povoljne cene sadnog
materijala, poznatih tehnika i tehnologija proizvodnje i sl.

Iz literaturnih podataka poznato je da biljka Ipomoea alpina, koja je
verifikovana kao hiperakumulator bakra, usvaja 12.300 mg/kg Cu, Sto je 100-150 puta
veci iznos nego u nasim eksperimentima. Medutim, ¢ak ni u tom slucaju se ne ostvaruje
znacajan prihod sa ekonomskog aspekta. Znacaj koris¢enja metode fitoremedijacije za
¢is¢enje zemljiSta ogleda se prvenstveno u ekoloskom smislu, i zasniva se na ekoloskim
principima, pored smanjenja ukupnih troSkova, odnosno ostvarenja prihoda od

izdvajanja teSkim metala i njihove prodaje na trzistu.

5.3.2. Literatura

Berti W.R., Cunningham S.D. (1997) In-place inactivation of Pb in Pb-contaminated soils. Environmental
Science & Technology 31(5): 1359-1364.

Bishop J. (1997) Phytoremediation: a new technology gets ready to bloom. Environmental Solutions
10(4): 29(6).

Blaylock M.J., Elless M.P., Huang J.W., Dushenkov S.M. (1999) Phytoremediation of lead-contaminated
soil at a New Jersey brownfield site. Remediation 9(3): 93-101.

125



Brooks R.R., Chambers M.F., Nicks L.J., Robinson B.H. (1998) Phytomining. Trends in Plant Science 3
(9): 359-362.

Brooks R.R., Robinson B.H. (1998) The potential use of hyperaccumulators and other plants for
phytomining. In: Brooks RR, editor. Plants that hyperaccumulate heavy metals - their role in
phytoremediation, microbiology, archaeology, mineral exploration and phytomining. New York,
NY: CAB International.

Brown S.L., Chaney R.L., Angle J.S., Baker A.M. (1995) Zinc and cadmium uptake by hyperaccumulator
Thlaspi caerulescens and metal-tolerant Silene vulgaris grown on sludge-amended soils.
Environmental Science and Technology 29: 1581-1585.

Chaney R.L., Angle J.S., Broadhurst C.L., Peters C.A., Tappero R.V., Sparks D.L. (2007) Improved
understanding of hyperaccumulation yields commercial phytoextraction and phytomining
technologies. Journal of Environmental Quality 36: 1429-1443.

Cornish J.E., Goldberg W.C., Levine R.S., Benemann J.R. (1995) Phytoremediation of soils contaminated
with toxic elements and radionuclides. In: Bioremediation of Inorganics. Hinchee, R.E., Means,
J.L., and Burris, D.R. Eds. Battelle Press, Columbus, OH, 55-63.

Cunningham, S.D., and D.W. Ow, 1996. Promises and prospects of phytoremediation. Plant Physiology
110: 715-719.

Denys S., Rollin C., Guillot F., Baroudi H. (2006) In-situ phytoremediation of PAHs contaminated soils
following a bioremediation treatment. Water Air Soil Pollut Focus 6: 299-315.

EPA (2000) Introduction to Phytoremediation. U.S. Environmental Protection Agency, Washington, D.C.
72.

Glass D.J. (2000) Economic potential of phytoremediation. In: Raskin 1., Ensley B.D. Eds.
Phytoremediation of toxic metals - using plants to clean up the environment. New York, NY:
Wiley.

Glass, D.J. (1999a) Economic potential of phytoremediation. In Phytoremediation of Toxic Metals: Using
Plants to Clean Up the Environment, eds. I. Raskin and B.D. Ensley, 15-31, John Wiley & Sons
Inc, New York, NY.

Glass D.J. (1999b) U.S. and International Markets for Phytoremediation. 1999-2000. D. Glass Assoc Inc,
Needham, MA.

Glass D.J. (1999) Current market trends in phytoremediation. International Journal of Phytoremediation
1(1): 1-8.

Glass D.J. (1997) Evaluating phytoremediations’s potential share of the hazardous site remediation
market. In: Phytoremediation. Thibeault C.A., Savage L.M. Eds. IBC Library Series.
International Business Communications, Southborough, MA.

Komives T., Gullner G., Bittsanszky A., Pascal S., Laurent F. (2009) Phytoremediation of persistent
organic pollutants. Cereal Research Communications 37: 537-540.

Lakshmi K., Agblevorb F.A., Clementsc L.D. (2003) Pyrolysis as a technique for separating heavy metals
from hyperaccumulators. Part II: Lab-scale pyrolysis of synthetic hyperaccumulator biomass.
Biomass and Bioenergy 25: 651-663.

Li Y.M, Chaney R., Brewer E., Roseberg R., Angle J.S., Baker A., Reeves R., Nelkin J. (2003)

Development of a technology for commercial phytoextraction of nickel: economic and technical
considerations. Plant and Soil 249: 107-115.

126



Meers E., Slycken S.V., Adriaensen K., Ruttens A., Vangronsveld J., Laing G.D., Witters N., Thewys T.,
Tack F.M.G. (2010) The use of bio-energy crops (Zea mays) for ‘phytoremediation’ of heavy
metals on moderately contaminated soils: a field experiment. Chemosphere 78; 35-41.

Mench M., Lepp N., Bert V., Schwitzguébel J.P.,Gawronski S.W., Schrdder P., Vangronsveld J. (2010)
Successes and limitations of phytotechnologies at field scale: outcomes, assessment and outlook
from COST Action 859. Journal of Soils and Sediments 10: 1039-1070.

Mench M. Schwitzguébel J.P., Schréder P., Bert V., Gawronski S., Gupta S. (2009) Assessment of
successful experiments and limitations of phytotechnologies: contaminant uptake, detoxification
and sequestration, and consequences for food safety. Environmental Science and Pollution
Research 16: 876-900.

Pivetz B.E. (2001) Phytoremediation of Contaminated Soil and Ground Water at Hazardous Waste Sites.
EPA 540-S-01-500, Ground Water Issue.

Pulford 1.D., Watson C. (2003) Phytoremediation of heavy metal-contaminated land by trees - a review.
Environment International 29: 529-540.

Robinson B., Fernandez J.E., Madejon P., Maranon T., Murillo J.M., Green S., Clothier B. (2003)
Phytoextraction: an assessment of biogeochemical and economic viability. Plant and Soil 249:
117-125.

Salt D.E., Blaylock M., Kumar P.B.A.N., Dushenkov V., Ensley B.D., Chet I., Raskin I. (1995)
Phytoremediation: A novel strategy for the removal of toxic metals from the environment using
plants. Biotechnology 13: 468-475.

Schwitzguébel J.P., Comino E., Plata N., Khalvati M. (2011) Is phytoremediation a sustainable and
reliable approach to clean-up contaminated water and soil in Alpine areas? Environmental
Science and Pollution Research 18: 842-856.

Sheoran V., Sheoran A.S., Poonia P. (2009) Phytomining: a review. Minerals Engineering 22: 1007—
10109.

Sheoran V., S.Sheoran A., Poonia P. (2013) Phytomining of gold: A review. Journal of Geochemical
Exploration 128: 42-50.

Thewys T., Clauw F. (2003) Are people willing to pay to avoid health risks arising from land
contamination? Evidence from housing values in Belgium. In: Environmental Health Risk 2003.
Brebbia C.A., Fayzieva D., Eds. Wessex Institute of Technology Press, Southampton, 260.

U.S. EPA (1993) Cleaning up the Nation’s Waste Sites; Markets and Technology Trends. Office of Solid
Waste and Emergency Response, Technology Innovation Office. Washington DC, EPA 542-R-
92-012.

Vangronsveld J., Herzig R., Weyens N., Boulet J., Adriaensen K., Ruttens A., Thewys T., Vassilev A.,
Meers E., Nehnevajova E., van der Lelie D., Mench M. (2009) Phytoremediation of
contaminated soils and groundwater: lessons from the field. Environmental Science and
Pollution Research 16: 765-794.

Vassilev A., Schwitzguébel J.P., Thewys T., van der Lelie D., Vangronsveld J. (2004) The Use of Plants
for Remediation of Metal-Contaminated Soils. The Scientific World Journal 4: 9-34.

Wilson-Corral V., Anderson C.W.N., Rodriguez-Lopez M. (2012) Gold phytomining. A review of the

relevance of this technology to mineral extraction in the 21st century (Review). Journal of
Environmental Management 111: 249-257.

127



128



6. ZAKLJUCAK

Remedijacija zemljiSta oStecenog teskim metalima uspesno se sprovodi
primenom fitoremedijacije - gajenjem biljaka na oStecenim zemljistima. U ovom radu
ispitivane su mogucnosti ¢is¢enja zemljiSta od teskih metala koji su posledica piritnih
nanosa, odnosno industrijskih aktivnosti iz rudnika bakra Bor.

Kontrolom plodnosti  zemljisSta utvrdena je pH vrednost, sadrzaj
lakopristupacnog fosfora i kalijuma i sadrzaj humusa. Prosecna vrednost pH smanjila se
na kraju eksperimenta za 15,79% (od pocetne vrednosti 5,26 do 4,42 na kraju
eksperimenta). Sadrzaji pristupacnog fosfora i kalijuma smanjuju se na kraju
eksperimenta u svakoj od varijanti ogleda, dok je sadrzaj humusa u svim varijantama
ogleda na nizem nivou u odnosu na normalna zemljista.

Nasi rezultati pokazuju da je sadrzaj Pb, Cu i Fe u kontaminiranom zemljiStu
znacajno opao na kraju eksperimenta, saglasno sposobnosti svih ispitivanih biljnih vrsta
da akumuliraju pomenute metale. Najveca akumulacija bila je za slucaj Fe i to kod svih
biljnih vrsta, kao Sto je i bilo ocekivano. Akumulacija Cu u svim biljkama takode je bila
veoma visoka, mnogo visa nego u biljkama koje se smatraju kontaminiranim, dok
akumulacija Pb nije bila znacajna. Koncentracije Pb bile su veoma bliske normalnim
koncentracijama u biljkama. Sve ispitivane biljke, samonikle i kultivisane, izgledale su
zdravo na supstratu koji je sadrzao ekstremno visoke koncentracije bakra.

Sve biljne vrste ispitivane u ovom radu, rasle su na zemljistu koje je, na pocetku
eksperimenta imalo sadrzaj Cu od 184,6 mg/kg, skoro duplo veci od vrednosti MDK i
sadrzaj Cd od 3,6 mg/kg, koji je bio u dozvoljenim granicama.

Iako su biljke ocigledno bile izlozene stresu usled sadzaja visokih koncentracija
Cu u zemljistu, sve one su pokazale sposobnost da ovaj metal akumuliraju u ekstremno
visokim iznosima, osim kod divlje jezevice i rastavica poljskog, gde su koncentracije
bile bliske normalnim: 23,4 mg/kg i 26,9 mg/kg. Najveéa koncentracija Cu bila je
detektovana u lis¢u samoniklog drveta treSnje — 708,4 mg/kg. lako su sve koncentracije
u nadzemnim biljnim tkivima prevazilazile vrednosti za kontaminirane biljke i bile na

nivou fitotoksicnosti, sve biljke su zadrzale zdrav izgled i istovremeno uspesno smanjile
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sadrzaj Cu u zemljiStu na kojem su rasle - na kraju eksperimenta, sadrzaj Cu u zemljiStu
smanjio se do normalnih vrednosti od 106,9 mg/kg. Ipak, iznosi akumuliranog Cu u
biljkama ne mogu se uporediti sa koli¢inama koje se mogu naci u hiperakumulatoru
Ipomoea alpina (12.300,0 mg/kg).

Koncentracije Cd u svim ispitivanim biljkama bile su na nivou za kontaminirane
biljke. Najveca koncentracija je bila detektovana u divljoj jezevici — 3,5 mg/kg, Sto je
neuporedivo manje u odnosu na hiperakumulator Thlaspi caerulenscens (1.800,0
mg/kg). Moze se re¢i da su se u pogledu razvijanja otpornosti prema ovom teskom
metalu, u uslovima gde sadrzaj Cd u zemljistu nije prelazio vrednosti MDK, sve biljke
pokazale uspesnim, ali ostaje nepoznato kako bi se ponaSale u uslovima vece
zagadenosti. Sadrzaj Cd u zemljistu, na kraju eksperimenta, spao je na 2,5 mg/kg.

Sadrzaj makronutritijenata Ca i Mg, kod svih ispitivanih biljaka, uglavnom se
kretao u granicama normale, osim u slu¢ajevima nekoliko biljnih vrsta koje su imale
niske koncentracije Mg. Najnize koncentracije ovog metala, 300,0 mg/kg, detektovane
su kod divlje jezevice, ljulja i rosulje bele, sve biljke iz porodice trava.

Proracun potencijalne dobiti, ukoliko se iz dobijene biomase izvrsi izdvajanje
korisnih metala, pokazuje da ostvareni prihod nije znacajan sa ekonomskog aspekta, pri
¢emu treba imati u vidu da biljke koje su koris¢ene u eksperimentu nisu verifikovane
kao hiperakumulatori pomenutih teSkih metala. One se mogu Koristiti zbog velike
biomase i manjih troSkova proizvodnje — priprema zemljiSta, dostupnosti i relativno
povoljne cene sadnog materijala, poznatih tehnika i tehnologija proizvodnje i sl.

Znacajan prihod sa ekonomskog aspekta je zanemarljiv, a znacaj koris¢enja
metode fitoremedijacije za ¢iS€enje zemljiSta ogleda se prvenstveno u ekoloskom

smislu, i zasniva se na ekoloSkim principima unapredenja i zastite zivotne sredine.
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Mpunor 1.

U3sjaBa o ayTopcTBy

Motnucann-a Mupocnasa Mapwuh

6poj ynuca

UzjaBrbyjem

[a je JOKTOpCKa ancepTaumja nog HacrnoBom

MoryhHocTu kopulhera HeKUX AUBIbUX U KYNTUBUCAHUX DUIbaka 3a pemeavjauujy
3eMIbuLLITa

e pesynTaT COMNCTBEHOr UCTPaXMBaYKor paaa,

e [a npennoxeHa guceprauuja y UENVHU HY Yy AenoBMMa Huje buna npeanoxeHa
3a pobuvjakbe OuNo koje gunnome npema CTYAWjCKUM nporpaMmuma apyrux
BUCOKOLLKOJICKMX yCTaHOBa,

e [a cy pe3ynTaTy KOPEKTHO HAaBEAEHU U

e [a HMCaM KpLMo/nma ayTopcka npaBa U KOPUCTUO WHTENEKTyarnHy CBOjUHY
ApYrux nuua.

MoTnuc pokTopaHTa

Y Beorpagy,




Mpunor 2.

MU3jaBa 0 NICTOBETHOCTM LUTaMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOpPCKOr paja

Mme n npesume aytopa _Mupocnasa Mapuh

Bbpoj ynuca

Crtyaujckm nporpaMm _ TexHONOLLIKO UHXEH-EPCTBO

Hacnoe paga _MoryhHocTu kopuherwa HEKMX ANBIbUX U KYNTUBUCAHUX Buibaka 3a
pemeauvjaumjy semrbuiuTa

MenTtop _ap MunaH AHToHujesuh, peqoBHU Npodecop

MoTtnncanm  Mwupocnasa Mapuh

n3jaBrbyjeM fa je WTamnaHa Bep3uja MOr LOKTOPCKOr paja MCTOBETHA EIIEKTPOHCKO]
BEp3Mju KOjy cam npepao/na 3a objaBrbMBake Ha nopTtany JAurutanHor
penosutopujyma YHuBepsuteta y beorpagy.

[o3sorbaBam ga ce obGjaBe MOjM NUYHM Mofdauu Be3aHW 3a gobujare akagemckor
3Bakba JOKTOPa Hayka, Kao LUTO Cy ume 1 npes3vme, rogmHa u Mecto poherwa 1 aatym
onbpaHe paga.

OBM nuyHM nogjaum mory ce 006jaBATM Ha MPEeXHUMM CTpaHuuama JaurutanHe
6ubnunoTeke, y eNeKTpOHCKOM KaTtanory u y nybnukauunjama YHusep3auteta y beorpagy.

MoTnuc aokTopaHTa

Y Beorpagy,




Mpunor 3.

UsjaBa o kopuwherwy

Oenawhyjem YHuBepautetcky oubnuoteky ,CBetosap Mapkoeuh® ga y Ourntanym
penosuTopujyM YHusepsuTeTa y beorpagy yHece MOjy AOKTOPCKYy AucepTauujy noj
HacrnoBomMm:

MoryhHocTu Kopulhera HeKUX AUBIbUX U KYNTUBUCAHUX BuIibaka 3a pemeamjaLujy
3eMsbULLITa
Koja je Moje ayTopcKo Aeno.

[JvcepTauwjy ca cBMM nNpunosmma npegao/na cam y enekTpoHCckoM hopmaTy norogHom
3a TpajHO apxvBUpame.

Mojy QoKTOpCcKy AncepTaumjy noxpamweHy y OurntanHi penosvtopujym YHusepsuteTa
y Beorpagy mory oa kopucte cBM Koju nowTyjy ogpeanbe cagpxaHe y ogabpaHom tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ognyyuo/na.

1. AyTopcTBO

2. AyTOpCTBO - HEkoMepLuMjanHo

3. AyTopCcTBO — HEKOMepUuMjanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMepUMjanHo — AenuTn nog UCTMM ycrioBuma
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — AenuTu nog UCTUM ycrioBuma

(Monumo aa 3aoKpyXxuTe camo jegHy of LWeCT NOoHyheHux nuueHuM, kpaTak onuc
nuueHumM aat je Ha nonefuHu nucra).

MoTnuc pokTopaHTa

Y Beorpagy,




1. AytopcTtBo - [lo3BOrbaBaTe yMHOXaBahe, AMCTPUOYLMjy M jaBHO CaoniTaBake
Aena, v npepage, ako ce HaBefe VMMe ayTopa Ha HauvH oapefeH of cTpaHe aytopa
uUnu gaeaoua nvueHue, Yak u 'y komepuujanHe cepxe. OBoO je HajcnobogHuja og CcBux
nLEeHUN.

2. AyTopcTBO — HekomepuwmjanHo. [Jo3sorbaBaTe yMHOXaBake, ANCTPUBYLMjY U jaBHO
caornwTaBawe Jena, u npepage, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HayuH oapeheH of
CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHLa He [03BOrbaBa KOMepLMjanHy
ynoTpeby gena.

3. AyTOopCcTBO - HekomepuujanHo — 06e3 npepage. [o3BorbaBaTe yMHOXaBak-€,
ancTpnbyunjy n jaBHo caonwiTtaBawe pAena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBaka WK
ynotpebe nena y CBOM [Jeny, ako Ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of
CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHLa He [03BOrbaBa KoMepLuujanHy
ynoTtpeby Aena. Y oOHOCY Ha cBe ocTarne NuLeHLe, OBOM NULEHLOM Ce OorpaHu4aBa
Hajsehn o6um npaBa kopuwwhewa gena.

4. AyTOpCTBO - HekoMmepuumjanHo — AenuTh nog uUcTuMm ycnosuma. [osBorbaBaTe
YMHOXaBakbe, AUCTpubyLnjy 1 jaBHO caonwiTaBakwe Aena, U npepage, ako ce HaBeae
nme ayTopa Ha HauuH ofpefeH of CTpaHe ayTopa Wnu [asaoua NuLEHLEe U ako ce
npepaga auctpubympa nog WMCTOM MMM CrMYHOM nuueHuom. OBa nuvueHua He
[03BOSbaBa komepuujanHy ynotpeby gena v npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [o3BorbaBate yMHOXaBake, OMCTPUOYLIM)y U jaBHO
caonwTaBake aena, 6e3 npomeHa, npeobnvkoBara unu ynotpebe genay csom geny,
aKo ce HaBede MMe ayTopa Ha HaumH ogpefeH oa cTpaHe ayTopa wunuM AaBaola
nnueHue. OBa nuueHua 4o3BorbaBa KoMepLmjanHy ynotpeby gena.

6. AyTopcTBO - pdenuTu nog wuctMm ycnosuma. [lo3BorbaBate YMHOXaBare,
OUCTpUbyUMjy 1 jaBHO caonwiTaBakwe Aena, U npepaje, ako ce HaBeae uMme aytopa Ha
HauiH ofdpehieH of cTpaHe ayTopa unM f[asaoua fnuueHue U ako ce npepaja
aucTpubyupa nog WUCTOM WMNKW CAMYHOM nuueHuoMm. OBa nuueHua [J03BOrbaBa
komepuujanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuyHa je codTBEpCKMM nuueHLama,
O[JHOCHO InnLeHLamMa OTBOpeHor Koza.
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