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Biomonitoring teSkih metala u oblastima zagadenim rudarsko-metalurSkim
aktivnostima koriS¢enjem voénih vrsta: divlja kupina, vinova loza, vinogradarska

breskva i jabuka

1ZVOD

Rudarsko-metalurski postupci proizvodnje obojenih metala, pre svega bakra, prepoznati
su kao glavni izvor teSkih metala u zivotnoj sredini i to najées¢e preko atmosfere, putem
suve ili mokre depozicije. Zbog toga je jako vazno da se proceni nivo kontaminacije
teSkim metalima u zoni dejstva zagadivaca.

Sadrzaj teskih metala (bakra, cinka, olova, arsena, kadmijuma, nikla) odredivan je u
uzorcima povrsSinskog sloja zemljista i vo¢nih vrsta (divlja kupina - Rubus fruticosus L.,
vinova loza - Vitis vinifera L varijetet Tamjanika, vinogradarska breskva - Prunus
persica L. Batech i jabuka - Malus spp.) sa osam lokacija razli¢ito udaljenih od
Rudarsko-topionicarskog basena Bor (Isto¢na Srbija).

Sadrzaj teskih metala u zemljistu i biljnim organima (koren, stablo/grana, list, plod),
odredeni metodom ICP-OES (opticka emisiona spektrometrija sa induktivno
spregnutom plazmom), omogucio je da se proceni kvalitet Zivotne sredine u urbano
industrijskim 1 ruralnim oblastima Bora koje su izlozene zagadenju iz rudarsko-
metalurSkog kompleksa. Za statisticku evaluaciju dobijenih rezultata koriS¢ene su
metode: Pirsonova korelaciona analiza, hijerarhijska klaster analiza, analiza glavnih
komponenata i dvofaktorska ANOVA. Pored toga odredeni bioloski faktori i faktori
obogacenja elementima koriS¢eni su u proceni nivoa kontaminacije.

Generalno, najvefe zagadenje teSkim metalima (kako zemljiSta, tako 1 biljaka)
detektovano je na lokacijama najbliZim topionici, kao i na pravcu dominantnih vetrova.
Statisticke analize su pokazale da sadrzaj teskih metala u zemljiStu i ispitivanim voénim
vrstama uglavnom poti¢e iz zagadenog vazduha, izuzev Ni koji je uglavnom
geohemijskog porekla. Voéne vrste pokazale su dobru toleranciju na visoke
koncentracije teskih metala (Cak i na fitotoksi¢nom nivou) u svojim tkivima, narocito u
korenu. Pri tome, znacajniji, vidljivi simptomi toksi¢nosti nisu uoc€eni. Zemljiste je
najviSe zagadeno bakrom, ali su i drugi metali prisutni u visokim koncentracijama. U

svim biljnim uzorcima najzastupljeniji metal je bakar, Cesto sa izrazito visokim



koncentracijama. Najveci sadzaj teskih metala je u opranom korenju i neopranom liscu,
a najmanji u neopranim plodovima. Moguce je da ispitivane vocne vrste poseduju neki
sistem za zaStitu plodova od teSkih metala. Ipak, treba biti oprezan prilikom
konzumacije neopranih plodova, jer je u pojedinim plodovima utvrden povecan sadrzaj
arsena i nikla.

Kombinovanjem razli¢itih metoda konstatovano je da Se lis¢e Cetiri voéne vrste
pokazalo kao najbolji indikator atmosferskog zagadenja u odnosu na ostale biljne
organe. Ovo moZe biti znaCajno za biomonitoring u oblastima zagadenim teSkim
metalima, posebno u onima gde nema zimzelenog drveca. Kako ispitivane voéne vrste
pokazuju i dobru toleranciju na teske metale, verovatno koristec¢i razli¢ite mehanizme,
samim tim, osim kao biomonitori, one se mogu razmatrati i kao potencijalni
fitostabilizatori.

Nauc¢na oblast: Tehnicko- tehnoloska

UZa naucna oblast: Tehnolosko inZenjerstvo

UDK broj: 502/504(043.3)
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Kljuéne rec¢i: biomonitoring, teski metali, ICP — OES, divlja kupuna, vinova loza,
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Biomonitoring of heavy metals in areas polluted by mining and metallurgical

activities using the fruit species: wild blackberry, grapevine, vinyard peach and

apple

Abstract

Mining and metallurgical processes of non-ferrous metals, especially copper, have been
identified as the main source of heavy metals in the environment, mostly through the
dry and wet atmospheric deposition. It is, therefore, very important to assess the level of
contamination by heavy metals in the areas affected by pollutants.

Content of heavy metals (copper, zinc, lead, arsenic, cadmium, nickel) was determined
in samples of the top soil and fruit species (wild blackberry - Rubus fruticosus L.,
grapevine Tamjanika - Vitis vinifera L., vineyard peach - Prunus persica L. Batech, and
apple - Malus spp.) from eight different locations around Mining and Smelting Basin
Bor (Eastern Serbia).

Content of heavy metals in soil and plant parts (root, stem/branch, leaf, fruit)
determined by ICP-OES (optical emission spectrometry with inductively coupled
plasma), enabled assessment of the quality of the environment in urban industrial and
rural areas of the town Bor that are exposed to pollution from the mining and
metallurgical complex. For the statistical evaluation of the results, the following
methods were used: Pearson correlation Analysis, Hierarchical Cluster Analysis,
Principal Component Analysis and Two-Way ANOVA. Additionally, biological and
elements enrichment factors were used in assessing the levels of contamination.

Overall, the highest contamination by heavy metals (both soil and plant) was detected at
the locations closest to the smelter, as well as in the direction of the dominant winds.
Statistical analyses showed that the content of heavy metals in soil and studied fruit
species predominately originates from air pollution, with the exception of nickel, which
originates mainly from geochemical source. Fruits species showed good tolerance to
high concentrations of heavy metals (even at the phytotoxic level) in their tissues,
especially in the root. Thereby, significant and visible symptoms of toxicity were not
observed. Soil is the most contaminated with copper, but other metals are also present in

elevated amounts. In all plant samples, the content of copper was the highest among all



studied heavy metals. The highest content of heavy metals was in washed roots and
unwashed leaves, while the lowest one was in the unwashed fruits. It is possible that
studied fruit species possess certain mechanism for protection of fruits against the toxic
metals. However, a caution is necessary when consuming unwashed fruits because some
of them contain higher amount of arsenic and nickel.

Results obtained using different methods of analysis, revealed that the leaves of the four
fruit species are the best indicators of atmospheric pollution relative to other plant parts.
This can be important for biomonitoring in the areas contaminated by heavy metals,
especially in those without evergreen trees. Since studied fruit species also exhibit good
tolerance to heavy metals, possibly using different mechanisms, besides biomonitors

they can be considered as potential phytostabilizers.

Keywords: biomonitoring, heavy metals, ICP — OES, wild blackberry, grapevine,
vineyard peach, apple.

Scientific discipline: Technical- technological

Scientific subdiscipline: Technological engineering
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1. UvOD

Stalni rast stanovnistva, nau¢no-tehnicki napredak, teznja stanovnistva za veéim
zivotnim standardom 1 razvoj potroSackog druStva sa teZznjom za gomilanjem
materijalnih bogatstava dovodi do sve veée potrosnje i iscrpljivanja prirodnih resursa, a
sve ovo dovodi do sve veceg zagadenja Zivotne sredine. [ako se u poslednjoj deceniji
promoviSu 1 primenjuju tzv. zelene (bezotpadne) tehnologije, stare 1 zastarele
tehnologije 1 dalje egzistiraju u mnogim zemljama u razvoju jer njihova zamena trazi
velike investicije, a mnoge razvijene zemlje izmeStaju svoje zastarele tehnologije u
siromasne delove sveta. Izgleda da se zarad profita prenebregava Cinjenica da je Zivotna
sredina naSa planeta Zemlja 1 da su sve aktivnosti i procesi na Zemlji u uzrocno-
posledi¢noj vezi (Kastori, 1997; Markovi¢ i dr., 1996).

Zivotnu sredinu zagaduju brojna organska i neorganska jedinjenja, a medu njima
vazno mesto zauzimaju teski metali (Kastori, 1997). Teski metali se prirodno javljaju u
razli¢itim koncentracijama u svim ekosistemima. Prisutni su u stenama, zemljiStu,
biljkama 1 Zivotinjama, u elementarnom obliku i u mnogobrojnim hemijskim formama
(kao joni rastvoreni u vodi, kao isparenja, kao soli ili minerali u stenama, pesku i tlu).
Teski metali takode mogu biti vezani u organskim ili neorganskim molekulima ili
asocirani sa Cesticama vazduha. Prirodni 1 antropogeni procesi su izvori emisije teSkih
metala u zivotnoj sredini (AMAP, 1997). Prirodni izvori teskih metala su pedogenetski
procesi u zemljistu, vulkanske erupcije, erozija zemljista i zemljotresi, advektivni
prenos peska iz Sahare, Sumski pozari i biogeni izvori. Na njih se ne moze uticati ali
naSa planeta raspolaze mehanizmima da se izbori sa prirodno zagaduju¢im
suspstancama. Zato, kada se danas govori o zagadenju Zivotne sredine, prvenstveno se
misli na antropogeno zagadenje tj. zagadenje izazvano ljudskim aktivnostima (Markovi¢
i dr., 1996; Kastori, 1997; Hoodaji i dr., 2012). Brojni antropogeni izvori teskih metala
predstavljaju veliko optere¢enje za zivotnu sredinu, posebno kada se ima u vidu da
pojedini teski metali i pri vrlo niskim koncentracijama mogu da deluju toksi¢no.
Sagorevanje fosilnih goriva, transport, poljoprivreda, rudnici i topionice obojenih
metala, industrijski i urbani otpad, spadaju u glavne izvore teskih metala (EMEP
Assessment, Part |, 2004; Atabadi i dr., 2010). Prakti¢no svaka industrija ispusta neki

teski metal u Zivotnu sredinu. Veliki izvor kontaminacije vazduha je industrija obojenih
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metala koja emituje Cu, Zn, As, Cd, Pb, Ni, Se i dr. Sagorevanje fosilnih goriva i
spaljivanje otpada u stacionarnim postrojenjima za sagorevanje, takode znacajno
doprinosi emisiji As, Se, Hg, Cd, Cr, Ni, Zn (IPPC, 2001; Nielsen i dr., 2013).
Sagorevanje uglja je glavni izvor Hg, As, Cr 1 Se, dok je sagorevanje nafte najvazniji
izvor Ni i V (AMAP, 1997). Upotreba pesticida i fosfatnih dubriva u poljoprivredi
dovodi do povecanog sadrzaja As i Cd u poljoprivrednom zemljistu itd. (Belluck i dr.,
2003; Nziguheba i Smolders, 2008).

Zagadivanje covekove okoline teskim metalima predstavlja znacajan ekoloski
problem koji ima globalni karakter (Alloway, 1995). Iako u razli¢itoj meri, on je svuda
prisutan 1 specifi¢an za pojedine delove biosfere. Zbog intezivne industrijalizacije 1
urbanizacije, u mnogim zemljama u razvoju zagadenje povrSinskog sloja zemljista
teSkim metalima postalo je posebno ozbiljan problem. Bez obzira na izvore,
akumulacija teskih metala u zemljistu moze da smanji kvalitet zemlji$ta, smanji prinos i
kvalitet poljoprivrednih proizvoda i tako negativno uti¢e na zdravlje ljudi, Zivotinja i
ekosistema. Zbog toga je vazno identifikovati izvore teskih metala, odrediti njihove
koncentracije i utvrditi prostornu varijabilnost u zemljistu (Nagajyoti i dr., 2010; Hu i
dr., 2013).

Rudnici i topionice obojenih metala prepoznati su kao glavni izvori ulaska teskih
metala u zivotnu sredinu (Chaoyang 1 dr., 2009; Guan i dr., 2014). Ovde svakako
prednjace rudnici i topionice bakra. Rudarstvo ima veliki udeo u ukupnom delovanju na
prirodu i ekosistem i esto se apostrofira kao jedan od najveéih zagadivaca. Stetan uticaj
rudarskih aktivnosti ogleda se u degradiranju velikih zemljiSnih povrSina (povrSinski
kopovi), deponovanju velikih zapremina ¢vrstog otpada 1 pojavi kiselih rudnic¢kih voda
(Dimitrijevi¢ 1 dr., 2002). Deponovanje velikih koli¢ina jalovine narocito je
karakteristiéno ba$ za eksploataciju Cu iz sulfidnih ruda gde jalovina ¢ini 95-99%
tretiranog materijala (Dold, 2005). Naime, oko 80% primarne proizvodnje Cu ostvaruje
se iz siromas$nih sulfidnih ruda Cu porfirskog tipa (0,5-1,0% Cu) pri ¢emu 80% ovih
ruda u svetu ¢ine minerali halkopirit — CuFeS; i bornit — CusFeS, (European Copper
Institute). Ruda dobijena povrSinskim (oko 0,5% Cu) i/ili podzemnim otkopavanjem
(oko 1% Cu) obogacuje se flotacijskom koncentracijom, a dobijeni koncentrat se
uobicajeno tretira pitometalurSkim metodama budu¢i da su Cu-Fe-S minerali tesko

rastvorni. Zbog toga je pirometalurSki tretman sulfidnih koncentrata Cu i dalje
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dominantna tehnologija u proizvodnji Cu u svetu sa u¢es¢em od 65% (Urosevic, 2016).
Svaki stadijum u pirometalurskoj proizvodnji Cu zahteva sirovine, hemijske reagense,
veliku koli¢inu vode i veliki utrosak energije. To se odrazava izrazito negativno na
zivotnu sredinu zbog emisije gasova i prasine, ispustanja otpadnih voda sa dugotrajnim
zagadivac¢ima i deponovanja ¢vrstog otpada (8ljake i jalovine) (Reyes-Bozo i dr., 2014).
Ipak, emisija finih Cestica i isparljivih oksida teskih metala iz dimnjaka topionica bakra,
sa zastarelom tehnologijom, predstavlja glavni put dospevanja teskih metala u
atmosferu. Aerosoli teskih metala uklanjaju se iz atmosfere putem suve i mokre
depozicije, a receptori su povrsinski sloj zemljista, vegetacija, povrSinske vode, odnosno
sve povrsine u kontaktu sa vazduhom.

Povecan sadrzaj teSkih metala u povrSinskom zemljiStu, biljkama i atmosferi, u
rudarsko-metalurskim oblastima dokumentovan je u brojnim istrazivanjima (Das i
Maiti, 2008; Chaoyang i dr., 2009; Serbula i dr., 2010; Serbula i dr., 2012; Antonijevi¢ i
dr., 2012; Alagi¢ 1 dr., 2013; Mari¢ 1 dr., 2013; Serbula 1 dr., 2013; Serbula 1 dr., 2014;
Alagi¢ 1 dr., 2015; ToS$i¢ 1 dr., 2015; Dimitrijevi¢ 1 dr., 2016; Nujki¢ 1 dr., 2016;
Kalinovi¢ 1 dr., 2016). Zagadenost ovih oblasti i zabrinutost za zdravlje stanovnistva na
tim prostorima zahteva stalni monitoring teskih metala u okruzenju. Kontinualno
uzorkovanje u duzem periodu vremena i instaliranje skupe merne opreme za
uzorkovanje i kvantifikaciju teskih metala (klasi¢an monitoring) doveli su do sve veceg
koriS¢enja organizama 1 biomaterijala za dobijanje informacija o kvalitetu zivotne
sredine (biomonitoring). Jednostavno uzorkovanje, ve¢i broj mesta za uzorkovanje,
velika osetljivost prema Sirem spektru zagadivaca, pracenje kumulativnog zagadenja i
sve to bez potrebe za skupom opremom ¢ine biomonitoring dobrom alternativnom ili
paralelnom/uporednom metodom klasi¢nom monitoringu (Hoodaji i dr., 2012).

Biomonitoring predstavlja direktno pradenje zivih organizama Kkoji imaju
sposobnost usvajanja i akumulacije visokih koncentracija zagadivaca tokom duzeg
vremenskog perioda i koji se zadrzavaju u celijskom zidu 1 na membranama, bez
ikakvog uticaja na njihove ¢elijske mehanizme (Figueira i dr., 2009; Kroukamp i dr.,
2016). Kao biomonitori mogu posluziti ljudi, mikroorganizmi, Zivotinje i biljke.
Upotrebom biljaka kao biomonitora mogu se dobiti informacije o metabolizmu,
mehanizmu detoksikacije biljaka i poreklu teSkih metala (Kroukamp i dr., 2016).

Prilikom primene biomonitora i razvoja metoda biomonitoringa treba razmotriti sledece
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faktore: toksi¢nost zagadivaca za biomonitor, biohemijsku razgradnju zagadivaca,
razli¢ite mehanizme akumulacije kod razli¢itth vrsta, dostupnost nezagadenih
kontrolnih uzoraka, odredivanje perioda u godini kada se uzorci sakupljaju, prisutvo
vecéeg broja vrsta u ekosistemu i njihovo prisustvo u razli¢itim ekosistemima (Burken i
dr., 2011; Lin, 2015; Kabata-Pendias, 2011). Takode, analiziranjem veceg broja uzoraka
na nekom podrucju mogu se dobiti korisne informacije o raspodeli zagadivaca na tom
prostoru. Rastvorljivost, veli¢ina i postojanost razli¢itih zagadivaca uti¢u na njihovo
usvajanje i translokaciju unutar biljaka (Burken i dr., 2011; Lin, 2015).

Vise autora je ukazalo na metode biomonitoringa kojima se odreduje sadrzaj
zagadivaca 1 njihovo poreklo, ali 1 indentifikuje biljna vrsta koja moZe posluziti kao
biomonitor. Biomonitori mogu biti razne vrste drveca, liSajevi, mahovine i druge vrste
biljaka kojima se moZe mapirati distribucija zagadivaca u vodi, vazduhu i zemljistu
(Burken i dr., 2011; Lin, 2015). Pored pasivnog usvajanja teSkih metala iz vazduha od
strane lisajeva, mahovine ili lista i kore drveca, poznat je biomonitoring korenom biljke
koji moze pruziti korisne informacije o zagadenju lokalnog zemljista i vode (Lin, 2015).
Osim navedenog, maslacak, pecurka, bobicasto voce kao i razli¢iti biljni organi
(cvetovi, grancice, koren, godovi kod drveca) su pogodni indikatori zagadenja zemljista
(Kabata-Pendias, 2011).

Inace, biljke se ne koriste samo za procenu zagadenosti zemljiSta, ve¢ se mogu
koristiti i u biomonitoringu atmosefere. Biljke koje su koris¢ene u ove svrhe su
mahovina, iglice bora, kora drveta, lisCe, trava, paprat i lisajevi (Marques i dr., 2015; De
Nicola i dr., 2013). Ove biljke se ponasaju kao pasivni uzorkivaci (sakupljaci, efikasni
hvataci) aerosedimenata, lebdecih ¢estica i isparljivih hemijskih jedinjenja koje usvajaju
iz vazduha preko atmosferske depozicije (Mills i dr., 2011). Preciznije receno, teski
metali, radionuklidi 1 druge vrste zagadivaca mogu reagovati sa lebede¢im cesticama
(PM)! u atmosferi i novonastala jedinjenja se u tom obliku mogu istaloZiti direktno na
povrsinu biljke ili preko stoma na liS¢u usvojiti pasivnim putem (Bertolotti i Gialanella,
2014; Todorovi¢ i dr., 2013).

Vise biljke nisu visoko efikasni biomonitori zagadenja Zivotne sredine kao §to su to
liSajevi 1 mahovine (Todorovi¢ i dr., 2013). Medutim, u urbanim oblastima gde su

mahovina 1 liSaji mnogo manje prisutni, vise biljke se mogu koristiti kao biomonitori 1

1 PM - Particulate matter — aerosol, aerosedimenti, lebdeée Cestice, u zavisnosti od vedine Sestica: PM,s i
PMyg
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indikatori (Tomasevic i dr., 2008). Drvece i1 zbunaste biljne vrste usvajaju teske metale
iz vazduha, vode 1 supstrata u kome rastu, $to ih ¢ini odgovaraju¢im subjektom za
proucavanje. Ovakve vrste biljaka se odlikuju razgranatim korenovim sistemom koji
duboko prodire u zemlju i velikom kro$njom/zbunom S§to im pruza sposobnost usvajanja
visokog sadrzaja teSkih metala iz zemljista i vazduha (Burken i dr., 2011; Lin, 2015).

U opstini Bor, gde se vise od 100 godina proizvodi Cu, rudarenjem je degradirano
poljoprivredno zemljiste Bora, Slatine, Ostrelja, Krivelja, Bu¢ja i Donje Bele Reke.
UniSteno je 1198 ha plodnog zemljista. Ispustanjem otpadnih voda iz flotacije i sa
jalovista potpuno je uniSteno 2500 ha zemljista katastarskih opstina Slatine, Rgotine,
Vrazogrnca i brojnih sela u dolini velikog Timoka. Otpadnim gasovima (SOy) i
praSinom sa visokim sadrzajem As i teskih metala iz topionice, u vecoj ili manjoj meri,
oStec¢ena su zemljiSta gotovo svih sela opStine Bor 1 samo gradsko zemljiste. Ukupno je
osteceno 21905 ha. Po svakoj toni preradenih sirovina emitovano je oko 2,25 kg
prasine. Svake godine emitovano je 5,3-19,6 kg As, 4,86-7,99 kg Zn i 6,27-25,11 kg Pb
po stanovniku (LEAP, 2003).

I pored ove sumorne slike utvrdeno je da brojne biljne vrste uspeSno rastu i
razvijaju se i u samoj industrijskoj zoni. Naime obode starog flotacijskog jalovista, koje
se vise ne koristi i koje razdvaja industrijsku od urbane gradske zone, kolonizovale su
mnoge biljne vrste iako je jaloviSte u neposrednoj blizini topionickih dimnjaka —
glavnih emitera teskih metala. NaroCito je bilo interesantno prisustvo vocnih vrsta:
divlje kupine, vinove loze, vinogradarske breskve i jabuke, jer su prethodna istrazivanja
pokazala visoku akumulaciju teskih metala u biljnim organima ovih vrsta dok kod
oraha, gloga i drenjine to nije bio slucaj (Antonijevi¢ i dr., 2012). Posto su ovo
viSegodiSnje biljke, koje su izloZzene kumulativnom zagadenju teSkim metalima iz
zemljista, vode (preko korenovog sistema) i vazduha (preko grana, lista i ploda) u ovoj
disertaciji ispitan je njihov potencijal kao biomonitora teskih metala, budu¢i da su
rasprostranjene na teritoriji opStine Bor 1 da se mogu naci na razli¢itoj udaljenosti od

emitera teskih metala.
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2. OPSTI DEO

2.1. Teski metali u Zivotnoj sredini

Razvoj ljudske civilizacije je usko povezan sa eksploatacijom mineralnih sirovina.
Otkri¢e Cu i Fe i razvoj pirometalurgije su doveli do razvoja poljoprivrede; kontinualna
eksploatacija uglja, nafte i razli¢itih metala je doprinela razvoju industrije; primena U i
Si je unapredila razvoj savremenih tehnologija itd. Uprkos vaznosti eksploatacije
mineralnih sirovina za ljudski napredak, prerada ruda je dovela do brojnih problema
vezanih za zivotnu sredinu, a narocito do zagadenja prirode teskim metalima (Chopin i
Alloway, 2007; Zhang i dr., 2012).

U prirodi, potencijalno toksi¢ni teski metali mogu poticati od stena, ruda, vulkana
ili atmosferilija (Szyczewski i dr., 2009). Poslednjih decenija beleze se znacajnija
povecanja urbanizacije i antropogenih emisija koje sadrze potencijalno toksi¢ne teske
metale. Antropogeno poreklo teskih metala se najvise vezuje za rudarstvo, ekstrakciju i
rafinaciju metala, budu¢i da su ovi procesi uzrok konstantnog zagadivanja vazduha,
vode, zemljista i vegetacije (Norgate i dr., 2007). Teski metali jednom ispusteni u
zivotnu sredinu, zadrzavaju se i akumuliraju u zemljiste, sedimente i biotu.

Vise biljke, zivotinje, alge, gljive, bakterije i liSajevi mogu predstavljati
bioindikatore zagadenog vazduha, zemljiSta 1 vode. Odredeni sadrzaj metala u
bioindikatorima ne zavisi samo od koncentracija teskih metala u zivotnoj sredini, ve¢ i
od bioloskih faktora vezanih za same organizme. Jedan od veéih problema, koji je
povezan sa izlaganjem biljaka teskim metalima, je potencijal teskih metala da se
akumuliraju u biljkama. Povec¢ana akumulacija teskih metala moze da dovede do
uginuéa biljaka (Stankovi¢ i dr., 2014). Medutim, neke biljne vrste su sposobne da
akumuliraju veoma velike koli¢ine metala bez simptoma Stetnih posledica (stresa). Ovo
moze predstavljati rizik za Zivotinje i ljude, ali sa druge strane ove biljne vrste se mogu

primeniti u biomonitoringu i fitoremedijaciji.
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2.2. Rudarsko-topioni¢arski basen Bor (RTB Bor) kao izvor teskih

metala

Isto¢na Srbija je poznata po rudnim naslagama. Rudne naslage su rasporedjene u
Sirem regionu, u okviru Karpatsko-Balkanske orogene zone, odnosno u timockom
eruptivnom masivu Isto¢ne Srbije. Ovaj masiv se §iri od Majdanpeka na severu do
Knjazevca (selo Bugje) na jugu. U Majdanpeku, Boru i Velikom Krivelju preovladuje
porfirni tip rude Cu. Mineralizacija se sastoji od pirita i minerala Cu - halkopirita,
enargita, bornita, halkozina i kovelina (Analiza stanja zivotne sredine, 20006).
Koncentracije minerala Cu u rudnim telima su niske i retko se nalaze ve¢i depoziti Cu
(1-2%). Rude Cu sa povrsinskih kopova sadrze oko 0,5% Cu , dok rude u podzemnim
rudnicima sadrze oko 1% Cu. Cist Cu se dobija procesima flotiranja, topljenja i
rafinisanja. Oko 80% svetske proizvodnje Cu se dobija iz Cu-Fe-S mineral (Dimitrijevi¢
i dr., 2009).

Ekstrakcija Cu iz sulfidnih ruda rezultuje velikim koli¢inama otpadnog materijala,
jalovine, kiselih rudnickih voda i dimnih gasova, koji Cesto sadrze visoke koncentracije
teskih metala (na primer Cu, Zn, Pb, As, Cd, Ni, itd.) (Antonijevi¢ i dr., 2008; Xiao i
dr., 2011; Candeias i dr., 2014; Balabanova i dr., 2014). Takav slucaj je i sa opStinom
Bor gde se vise od jednog veka vrsi eksploatacija ruda Cu sto je dovelo do zagadenja
vazduha, vode i zemlji$ta, pre svega teSkim metalima.

Metalurski procesi u okviru Rudarsko topionicarskog basena Bor (RTB Bor)
otpoceli su u prvoj deceniji XX veka, da bi se tokom vremena osavremenjivali i
dogradivali, tako da je prva prava topionica izgradena i pustena u rad pocetkom 1906.
godine. Rudarska proizvodnja u Boru otpo¢ela je 1903. godine podzemnom
eksploatacijom. PovrSinski kop otvoren je 1912. godine i eksploatisan je do 1986.
godine. U okviru opstine Bor postoje jos dva povrSinska kopa rudnika Cu: Veliki
Krivelj (otvoren 1979.) i Cerovo (otvoreno 1990.). Tokom 1970. topionica je delimi¢no
modernizovana novom tehnologijom visokih peci, uduvavanjem kiseonika tokom
procesa topljenja i novim kontrolnim centrom za emisiju gasova. Od tada se nije mnogo
ulagalo u tehnologiju topionice i zastitu zivotne sredine (Dimitrijevi¢ i dr., 2009), sve do

2015. godine kada je pustena u rad nova topionica bakra i nova fabrika H,SOs.
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Proizvodnju bakra u RTB Bor od samog njenog pocetka pratilo je zagadenje
zivotne sredine: zemljiSta, vode, vazduha i1 vegetacije pri ¢emu je zagadenje vazduha

prepoznato kao najopasnije (slika 1).

- -

Slika 1. Zagadenje vazduha iz RTB Bor

Takvo istorijsko zagadenje Zivotne sredine Bora i njegove Sire okoline, pogotovo
kad je u pitanju zagadenje vodotokova (Borska reka koja se uliva u reku Timok), je
poprimilo i medunarodne okvire. Sa ekoloske tacke gledista, dobijanje i prerada Cu za
sobom povlac¢i i mnoge negativne posledice. Na primer, rude Cu sadrze elemente kao
Sto su S 1 mnogi teSki metali, koji mogu biti veoma opasni po Zivotnu sredinu (Nikolic,
2010).

RTB Bor odnosno grad Bor nalazi se u istocnoj Srbiji, udaljen 220 km od Beograda
i 30-ak km od granice sa Bugarskom. Rudnik je lociran na severoisto¢énom obodu grada
1 to tako da povrSinski kop 1 staro borsko flotacijsko jaloviSte Cine granicu urbane i
industrijske zone. Zbog izgradnje grada neposredno uz rudnik i postojanja topionice i
jos dva rudnika u neposrednoj blizini, a u sklopu RTB Bor, sam grad predstavlja crnu
ekolosku tacku Srbije i Evrope (Antonijevic i dr., 2008). Bor je jedna od najzagadenijih
gradova Evrope §to se odrazava i na zdravlje stanovnistva. Uticaj teskih metala koji se
uglavnom vazdu$nim putem prenose na zivotnu sredinu i dospevaju u lanac ishrane nije

posebno ispitivan, ali je registrovan poveéan sadrzaj As, Cu i Pb u nekim biljkama, kao
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i povecani sadrzaj As i Pb kod radnika kompanije RTB Bor i stanovnika Bora (Nikoli¢ i
dr., 2011; Marijanovi¢ i dr., 2006). Emisije gasova (tzv. smog) sa izuzetno otrovnim
jedinjenjima koja su opasna po zdravlje ljudi nije nepoznat gradanima Bora, a 90-ih
godina proslog veka zabelezen je i slucaj masovnog trovanja stanovnistva, kada je ceo

grad bio obavijen SO,/SOs-maglom (Dimitrijevic i dr., 2009).
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Slika 2. Uticaj razlicitih izvora zagadenja na zivotnu sredinu opstine Bor
(Dimitrijevi¢ i dr., 2007)

Glavni izvori emisije polutanata u borskom regionu (slika 2) su dimnjaci
topionickog kompleksa Topionice i rafinacije bakra (TIR), koji emituju SO, (godisnji
prosek koncentracija je u 2004 dostizao 16000 mg m™ u odnosu na grani¢nu vrednost od
2000 mg m™) i talozne Gestice (koncentracije su proseéno godisnje dostizale u 2004.
god. 1200 mg m™ u odnosu na limit od 20 mg m™). Dodatni izvori zagadjenja vazduha
su SO; i talozne materije iz elektrana, Cestice praSine od rudarskih aktivnosti
(otkopavanje, miniranje, drobljenje, mlevenje) Cestice noSene vetrom sa jalovista i
deponija otpada. Glavni izvori otpadnih voda na podrucju Bora su otpadne vode iz jame
(plava voda) 1 drenazna voda koja se sakuplja na dnu otvorenih kopova (Bor, Veliki
Krivelj 1 Cerovo), otpadna voda iz topionickog kompleksa, tj. otpadna voda iz
postrojenja za proizvodnju H,SO4, utroseni rastvori elektrolita i voda od rashladnog
sistema; drenazne vode sa odlagalista kopovskih raskrivki i deponije otpada (Analiza
stanja Zivotne sredine, 2006).

Aerozagadenje predstavlja najve¢i problem u Boru. Gasovi koji nastaju tokom

procesa przenja, topljenja i konvertovanja prosecno sadrze oko 325000 t SO, 700 t As,
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217 tPb, 1075t Zn, 700 t NOx, 1,3 t Hg i drugih elemenata (Cd, Co, Be, Cr, Sh, Sn, Cu,
Ni, Se, Mn) na godiSnjem nivou. Svake godine u periodu od 1991. do 2001. god.
emitovano je preko 200000 tona SO,, odnosno preko 3,5 tona po stanovniku opstine
Bor. Metalurski gasovi (pre svega otpadni gasovi iz procesa przenja) sa svim navedenim
zagadivac¢ima ispustaju se na topionickim dimanjacima i tako disperguju na blizu i dalju
okolinu. Kada je borska topionica radila punim kapacitetom tj. preradivala 500 000 tona
koncentrata godisnje, osim SO, u atmosferu se emitovalo oko 383t As, 185t Pb i 976 t
Zn. Rudarsko-metalurska proizvodnja ozbiljno ugrozava kvalitet vazduha, vode i
zemljiSta, pa je otuda ugrozeno i opste zdravstveno stanje ljudi koji dolaze u kontakt sa
opasnim materijama koje se ispustaju u toku proizvodnje.

Vazduh u Boru posebno sadrzi ili je sadrzao:

e SOy, koji u velikim koncentracijama moze da izazove oboljenja respiratornog
sistema, koze 1 sluzokoze;

e As i njegova jedinjenja, koja prouzrokuju opasnost po opSte zdravlje i
povecéavaju rizik od malignih bolesti;

e teske metale i njihova jedinjenja, koja mogu da imaju veoma Stetan uticaj na

zdravlje (Analiza stanja zivotne sredine, 2006; Najdenov, 2013).

Monitoring sistem za pracenje zagadenosti vazduha u Boru, instaliran je 2003.
godine, i omogucava kontinuirano merenje sadrzaja SO, u gasovima i kumulativno
merenje sadrzaja teskih metala u PM;o na dva merna mesta u urbanom delu grada Bora.
Takode, funkcioniSe i mobilna stanica koja omoguéava merenje sadrzaja PMyg i
aerosedimenata na drugim lokacijama (Nikoli¢ i dr., 2009).

Skoro vekovno emitovanje gasova iz topionice ostetilo je poljoprivredno zemljiste i
vegetaciju u skoro svim selima borske opstine. Konstantno ispuStanje gasova je
najznacajniji uzrok degradacije zemljiSta. Godine 2002. izvrSene su analize zemljiSta u
okviru projekta “Utvrdivanje kapaciteta za ekoloSki monitoring u Boru”. Tada su u
zemljistu odredene sledece koncentracije teskih metala: 62-126 ppm Zn, 6-17 ppm Ni,
2-45 ppm As, < 0,15 ppm Hg, 84-408 ppm Cu, 6-15 ppm Cr, 6-58 ppm Pb i < 1,2 ppm
Cd. PovrSina oStecenog 1 uniStenog poljoprivrednog zemljiSta u borskoj opStini je
procenjena na oko 60,6% od ukupnog poljoprivrednog zemljista. Glavni uzroci

unistavanja zemljista su rudarstvo i metalurgija, rudnicki kopovi, odlagalista kopovske
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raskrivke 1 flotacijske jalovine. Pored navedenog, uzroci degradacije zemljiSta su
emisija SO, i Cestica teSkih metala iz topionice RTB-a Bor i izlivanja flotacijske
jalovine u Borsku reku. Gasovi koji nastaju tokom procesa topljenja rude Cu sadrze SO,
1 praSinu sa velikim sadrZzajem teSkih metala 1 As koji dovode do zakiSeljavanja
zemljiSta, $to ne pogoduje vec postojecoj vegetaciji i biljnim kulturama. Rudarenjem,
otpadnim gasovima i otpadnim vodama iz pogona RTB unisteno je zemljiSte scla
Slatine, Ostrelja, Krivelja, Rgotine, Bucija 1 drugih okolnih sela, a §to C¢ini ukupno
21905 hektara obradive zemlje (Analiza stanja Zivotne sredine, 2006; Najdenov, 2013).

Koli¢ina otpada koja nastaje, prvenstveno zavisi od obima eksploatacije rudnih
leziSta 1 kapaciteta kojim rade metalurSka postrojenja. Pod ¢vrstim otpadom, koji nastaje
usled rudarskih i metalurSkih aktivnosti na podru¢ju Bora, podrazumevaju se velike
koli¢ine raskrivke, flotacijske jalovine i topionicke §ljake. DosadaSnjim rudarenjem i
metalurSkom preradom na teritoriji opStine Bor deponovano je: 450 miliona tona
raskrivke, 207 miliona tona flotacijske jalovine i 23 miliona tona topioni¢ke $ljake. Ovaj
otpad predstavlja 99,95% ukupno deponovanog otpada na teritoriji opSite Bor.

Sljaka, koja se dobija tokom prerade koncentrata u plamenim peéima, sadrZi brojne
zagadivace, kao Sto su: As, Pb, Zn, Co, Cr, Cu, Mn itd. Godisnje, priliv Sljake na
deponiju iznosi 400 000 t. Deponovana §ljaka sadrzi oko 40000 t As, 160000 t Zn,
160000 t Cu, 30000 t Pb, 5700 t Mn, 6500 t Sh, 4000 t Sn, 1400 t Cr, 700 t Co, 2300 t
Ni itd. Sljaka se deponuje skoro &itav vek, a smestena je na povrsini od 60 hektara, na
delu povrsinskog kopa u Boru, blize topionici, ¢ime predstavlja potencijalni izvor
zagadenja (Najdenov, 2013).

Otpadne vode sadrze znaCajan udeo zagadivaca koji nastaju tokom prerade
koncentrata Cu, topitelja i energenata, kao nus produkti. Godi$nja koli¢ina otpadnih
voda iznosi 80000 m® — 140000 m” i ista sadrzi oko 500 t H,SO4, 100 t Cu, 320 t As, 30
t Pb, 100 t Zn, oko 1 t Hg i znacajne koli¢ine ostalih elemenata: Cd, Sb, Mo, Ti, Fe, Sn,
Bi itd. O kvalitetu otpadnih voda, dovoljno je re¢i da ne zadovoljavaju norme i da su
toliko zagadene da se ne mogu klasifikovati ni u jednu od IV kategorije (Najdenov,
2013). Takode, kisele drenazne vode, procedivanje iz jalovista ili direktno odlaganje
jalovine u vodotokove doprinose zagadenju povrsinskih i podzemnih voda (Gardi¢ i dr.,

2014). Samo ispuStanjem otpadnih voda iz postrojenja za flotaciju i sa jalovista
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degradirano je zemljiSte u selima Slatina, Rgotina, VraZogrnac, kao i ve¢i broj sela u
dolini reke Veliki Timok (Analiza stanja zivotne sredine, 2006; Najdenov, 2013;).

Odlagalista jalovine sa povrSinskih kopova i flotacijskih jalovista su najveci izvori
mineralne prasine, posebno u suSnim periodima godine. Sa brana flotacijskog jalovista
Veliki Krivelj svake godine se podigne od 1,1 do 45,3 kg prasine u sekundi pri ¢emu je
njen domet do 4,5 km. Treba imati uvidu da raskrivka i flotacijska jalovina sadrze
znacajne koli¢ine Cu tako da postoji ideja za njihovu reciklazu (Najdenov, 2013).
Flotacijska jalovina se od 1985. godine odlaze na flotacijsko jaloviste RTH. Ovo
jaloviste je formirano na ve¢ degradiranoj povrsini koja je nastala eksploatacijom rude u
rudnom telu “H” 1 locirano je isto¢no od objekata stare borske flotacije. Obzirom da
zauzima veliku povrSinu (86 ha) i da je zapunjenost muljem velika, uticaj jaloviSta na
zagadenje vazduha i1 zemljiSta je znacajan. Zagadenje vazduha i zemljiSta nastaje usled
podizanja praSine sa brana jaloviSta i suvih povrSina. Voda u jezeru flotacijskog
jalovista moze da uti¢e na povecanu mineralizaciju povrSinskih i podzemnih voda u
neposrednoj blizini jaloviSta. Zbog poroznosti peS€anih brana moguca je pojava
procednih voda koje zagaduju prirodne vodotokove. Pre lokacije RTH, jalovina iz
flotacije “Bor” se odlagala na tzv. “Staro borsko jaloviste” povrsine 57 ha, koje sada
nije aktivno. Po Glavnom projektu rekultivacije povrsine Starog flotacijskog jalovista
rekultivisano je 30 ha, a 27 ha je pod “vodenim ogledalom” (Izvestaj RTB, Ministarstvo
RS, 2007).

U poslednje vreme publikovano je dosta radova o zagadenju vazduha, zemljista,
vode i1 vegetacije u Boru, i na osnovu dugogodi$njeg monitoringa dobijen je veliki broj
podataka koji potvrduju veoma visoke koncentracije teskih metala (Cu, Pb, Zn, Cd, As,
Ni i Fe) u zivotnoj sredini.

Gardi¢ 1 dr. (2014) su ispitali sadrzaj teskih metala u vodama glavnih re¢nih
vodotokova na podruc¢ju opstine Bor. Utvrdeno je da drenazne vode aktivnih rudnika,
drenazne vode flotacijskih jaloviSta koja viSe nisu u funkciji, stara neaktivna odlagalista
kopovske raskrivke i1 nepreciS¢ene otpadne vode direktno zagaduju Borsku i Kriveljsku
reku, koje formiraju Belu reku. Negativan uticaj rudarske aktivnosti na Zivotnu sredinu
je evidentan. Utvrdeno je da je prema Pravilniku o opasnim materijama u vodama (Sl.
glasnik SRS, br. 31/82) izmerena koncentracija As od 8,5 ppm 170 puta veéa od

maksimalno dozvoljene koncentracije As u vodama. Takode je evidentirano da je
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izmerena koncentracija As 850 puta ve¢a od maksimalno dozvoljene koncentracije AS U
vodama prema direktivama EU (Direktiva 2006/11/EC).

Istrazivanja u radu Nikolica i dr. (2011) fokusirana su na analizu distribucije i
prognozu prisustva zagadujuc¢ih materija u urbanom zemljiStu oko topionice bakra u
Boru. Prema ovim autorima, klasicna zastarela pirometalurS§ka proizvodnja je
podrazumevala topljenje u plamenim pec¢ima i iskoriSéenje SO, gasa u proizvodnji
H,SO,4 sa relativno malim stepenom iskoriS¢enja, manjim od 50%, dok se ostalo
ispustalo kroz dimnjake u vazduh. Ispusteni gasovi, sve do kraja 2015., dovodili su do
zagadivanja okoline visokim koncentracijama SO, i PMjo kao i aerosedimentima PM >
PMjo. Udaljenost od topionice bakra, do koje se prenose gasovi sa teskim metalima, kao
i njihova koncentracija, zavise od brojnih faktora kao S§to su: smer i brzina vetra,
konfiguracija terena, veli¢ine PM, koncentracije PM na izlazu iz dimnjaka i drugo.
Zagadenost Cesticama PMjg je prisutna i do 15 km od topioni¢kih dimnjaka, koji
emituju toksi¢ne materije. Autori su utvrdili mnogo vece koncentracije SO, gasa i teskih
metala u PMjy od grani¢nih koncentracija propisanih direktivama EU. Takode su na
osnovu ruze vetrova pokazali da je dominantni pravac vetra zapada-severozapad (Z-SZ,
priblizno 30%) Sto doprinosi najvecoj zagadenosti zemljista u delovima grada gde je
najgusc¢a naseljenost: gradska bolnica, gradska pijaca, fakultet, osnovna Skola,
obdanista, gradski parkovi i deéija igraliSta, hotel, lokalna samouprava i Dom kulture.
Ovim istrazivanjem je takode dokazano da sadrzaj teskih metala u povrSinskom sloju
zemljista (0 - 30 cm) ne poti¢e od mineralizacije rude ovog regiona, ve¢ je posledica
dugogodisnjeg talozenja PM iz vazduha nastalih u procesu oksidacionog przenja i
topljenja koncentrata Cu, koji sadrzi teSke metale. Ove Cinjenice ukazuju na potrebu
hitne sanacije ve¢ degradiranog zemljista (Serbula i dr., 2010; Nikoli¢ i dr., 2011).

Kovacevi¢ 1 dr. (2010) utvrdili su prisustvo kancerogenog As u cCesticama U
vazduhu Bora, $to je povezano sa antropogenim faktorom, prevashodno sa radom
topionice bakra. Industrijska aktivnost u Boru udruzena sa odgovaraju¢im
meteoroloskim uslovima je odgovorna za visoke koncentracije PMjo. Autori ovog rada
su utvrdili da je visok nivo As u PMsp u jakoj korelaciji sa visokim koncentracijama
SO, u vazduhu grada Bora.

Merenje koncentracija PMy je obavljeno na 8 mernih mesta u samom gradu i blizoj

okolini. Ispitivanje je uradeno u cilju potvrdivanja Cinjenice da su stanovnici Bora
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povremeno izloZeni ekstremno visokim koncentracijama SO, (5000-8000 pg m™) pri
¢emu treba imati u vidu da ta zagadenja znaju da potraju i do sat vremena 1 da se ponove
viSe puta u toku meseca, a ponekad i u toku dana. Ruza vetrova ukazuje na
preovladujuce smerove vetra sa Z-SZ Ka istoku (1), skoro svake godine. U skladu sa tim,
najveca nagomilavanja zagadujuéih materija registrovana su u centralnom i isto¢énom
delu grada (Gradski park i Jugopetrol) i dva sela (Slatina i Ostrelj). Najpovoljnija
situacija za stanovnike Bora je kada duva jaci vetar istok-jugoistok (I-JI), $to je obi¢no
slu¢aj pri vedrom i lepom vremenu. Medutim, u periodima tihog vremena, u odsustvu
kretanja vazduha, sve zagadujuce materije koje se emituju iz dimnjaka ostaju u naselju
(Dimitrijevi¢ i dr., 2009).

Vecina autora (Dimitrijevi¢ i1 dr., 2009; Serbula i dr., 2010; Kovacevi¢ i dr., 2010;
Tasi¢ 1 dr.,, 2014) je ukazala da je glavni razlog loSeg kvaliteta vazduha u Boru
tehnologija topljenja i prerade Cu stara pola veka. Svi gasoviti produkti iz peci kroz
dimnjak 1 (H 120 m, D 3,0 m)? odlaze u atmosferu noseéi sa sobom i Gestice prasine
koje se ne taloze u elektrofiltru. Gasovi od przenja i konvertovanja obi¢no sadrze visoke
koncentracije Cestica, u formi isparljivih metala kao Sto su As, Pb, Cd, Se i fluoridi.
Najvece koncentracije As 1 Cu su zabeleZene u samom centru grada Bora. Navedeni
autori su zakljucili da je grad Bor jedan od najzagadenijih gradova Evrope u odnosu na
As, a imaju¢i u vidu i podatak da je proteklih godina emitovano 5,3-19,6 kg As po
stanovniku opstine Bor.

Vegetacija, koja postoji na blizem i Sirem podruc¢ju oko topionice bakra i rudarskog
otpada, pokazuje razli¢itost u biodiverzitetu. Raznolikost vegetacionog pokrivaca zavisi
od osobina zemljista, antropogenih faktora, klime 1 ve¢ postojec¢e vegetacije. Navedeni
faktori utiCu na rast i razvoj razliCitih vrsta biljaka koje pored hranljivih materija
akumuliraju i teSke metale koji dospevaju u zemljiste indirektnim putevima iz RTB-a.
Visoke koncentracije teskih metala (Cu, Pb, As, Ni, Zn, Cd, Fe) u mnogim biljnim
vrstama (samoniklim biljkama, biljnim kulturama, drve¢u) na podru¢ju Bora i Sire
okoline su dokaz konstantnog i1 dugogodiSnjeg zagadenja ovog dela Srbije. Do sada je
ispitivan sadrzaj teSkih metala u slede¢im vrstama biljaka: bagremu, sapunjaci, vodopiji,
raznim vrstama deteline, crnoj topoli, kupini, brezi, vinovoj lozi, boru, lipi, zovi, smreki
itd. (Antonijevié i dr., 2012; Mari¢ i dr., 2013; Serbula i dr., 2012, 2013, 2014;

? H — visina, D — pre¢nik dimnjaka
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Kalinovi¢ 1 dr., 2016; Randelovi¢ i dr., 2014). Iz dobijenih rezultata je zaklju¢eno da
vecina biljaka pruza veoma vazne informacije o stanju zivotne sredine pored flotacijskih
jalovista, povrsinskih kopova, kao i u blizoj i daljoj oklini oko topionice bakra u Boru.
U vecini radova je predstavljena najmanje jedna biljna vrsta koja je pogodna za

fitoremedijaciju ili biomonitoring prou¢avanog regiona.

2.3. TeSKki metali u zemljiStu

Teski metali predstavljaju znacajne zagadivace Zivotne sredine i njihova toksi¢nost
predstavlja sve vec¢i problem iz ekoloskih, evolucionih i nutricionistickih razloga i zbog
zaStite zivotne sredine (Nagajyoti i dr., 2010). Pojam "teski metali" se koristi duzi
vremenski period i uglavhom se odnosi na grupu metala relativno velike gustine,
najéesée iznad 5 g cm™ i metaloide velike toksi¢nosti, kao §to je As (Alloway, 2013).
Postoji 35 elemenata koji uti¢u na Zivotnu sredinu, od kojih 23 nazivamo ,,teski metali*.
Oni obuhvataju sledece elemente: As, Sb, Ba, Cd, Ce, Cu, Cr, Co, Ga, Fe, Au, Pb, Ni,
Mn, Mo, Se, Hg, Pt, Ag, TI, W, U, V, Te i Zn (Alloway, 2013; Ashraf i dr., 2010).
Medu ovim elementima se nalaze i esencijalni metali (Na, K, Ca, Mg, Fe, Co, Cu i Zn)
bitni za ljudsko zdravlje i zivotnu sredinu. Medutim, ovi metali mogu biti toksi¢ni pri
vec¢im koncentracijama (Muhammad i dr., 2013). S druge strane, bioloski neesencijalni
metali (Pb, Cd, Cr, Ni i As) mogu biti toksi¢ni za organizme i pri niskim
koncentracijama (Ashraf i dr., 2010; Muhammad i dr., 2011). TeSki metali Se mogu u
zemljistu javiti u koloidnom, jonskom i Cesticnom - ¢vrstom obliku. Oni imaju veliki
afinitet prema huminskim kiselinama, organskim glinama i organskim materijama
(OM)?® (Ghosh i Singh, 2005).

Teski metali koji poticu iz razli¢itih izvora, mogu dospeti u povrsinski sloj
zemljista, a njihova dalja sudbina zavisi od hemijskih i fizickih svojstava zemljista i
posebno od vrste zemljista. Tako je hemijski sastav i dejstvo zagadivaca koji ulaze u
zemljiSte predmet mnogih ispitivanja, postojeca znanja o ponaSanju teSkih metala unutar
zemljista jo$ uvek su nedovoljna (Kabata-Pendias, 2011). U vecini slucajeva,

obogacenost zemljista teSkim metalima potice usled zagadenosti Stetnim materijama, ali

® OM - Organic matter (eng.)
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postoji mnogo slucajeva kada se povecane koncentracije teskih metala javljaju u
zemljistu koje je prirodno obogaceno metalima (Angelova i dr., 2004). Topionice
obojenih metala su jedne od najvaznijih antropogenih izvora teSkih metala (Li i dr.,
2015).

Atmosferska depozicija (atmosferski talog) je cest oblik kontaminacije teskim
metalima. Cine je &estice dimenzija od nekoliko nm do nekoliko um, koje se obrazuju
prilikom kondenzacije vodene pare i dospevaju u atmosferu usled industrijskih
zagadenja, erupcija vulkana, pa ¢ak i iz kosmosa (Kolomejceva—Jovanovi¢, 2010).
Zemljista se Cesto zagaduju prenosom cCestica teskih metala putem atmosfere i do 1000
km od mesta emisije, dok je zagadenje najve¢e na samom izvoru (par km). Izvori
zagadenja koji emituju u atmosferu metal(oid)e u obliku Ccestica, ukljucuju:
termoelektrane, topionice, livnice i druga pirometalurSka postrojenja, izduvne gasove iz
motornih vozila i prasinu nastalu od troSenja guma na asfaltu, dim i druge emisije iz
industrijskih i kuénih lozista, pozare, koroziju metalnih materijala i dr. Prenos Cestica
metal(oid)a iz atmosfere na povrsinu zemljista ili vodene povrsine, se moze odigrati kao
vlazna, suva 1 prikrivena depozicija, ali kada se vr§i monitoring obi¢no se sakuplja kao
depoziciona masa. lako je stepen taloZenja Cestica iz vazduha zavistan od udaljenosti
izvora zagadenja i samim tim relativan, kontaminacija je kontinualna i tada ukupan unos
u zemljiste iz atmosfere moze biti znacajan. Aerosoli iz atmosfere se taloZze na zemljiste
ravnomerno i time doprinose ukupnom povecanju teskih metala u povrSinskom sloju
zemljista. Ukupne suspendovane estice (TSP)* se hvataju specijalnim sistemima filtera
koji odvajaju suspendovane Cestice po njihovoj veli¢ini (PMz5, PMjo), a onda se
odvojeno vrsi njihova hemijska analiza (Alloway, 2013).

Postojanost zagadivaca u zemljiStu je mnogo veca u odnosu na njihovu postojanost
u ostalim delovima biosfere, pa se zagadenje zemljiSta teSkim metalima moze smatrati
permanentnim. Razlog za to je $to se metali koji su akumulirani u zemljiStu sporije
usvajaju biljkama ili odnose procesima kao $to su spiranje, erozija ili izluzivanje. Prema
sumiranim podacima Kabate-Pendias (2011) vreme zadrzavanja pojedinih teskih metala
u zemljistu, u oblastima gde vlada umereno kontinentalna klima, je slede¢e: Cd 75-380,

Hg 500-1000 i Ag, Cu, Ni, Pb, Se i Zn 1000-3000 godina. Teski metali su jedna od

*TSP - Total suspended particles (eng.)
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najpostojanijih vrsta zagadivaCa zivotne sredine u zavisnosti od njihove distribucije,
toksic¢nosti i bioakumulacije u lancu ishrane (Zhang i dr., 2012; Li i dr., 2015).

PonaSanje i posebno biodostupnost katjona u zemljiStu zavise od njihovog
hemijskog oblika i od odredenih osobina zemljista. Odredena hemijska vrsta teskih
metala lokalizovana u zemljistu je povezana sa hemijskim oblikom u kome se ova vrsta
nalazi tokom njenog uticaja na zemljiste. Takode, uticaj povecanih koncentracija teskih
metala na osobine zemljiSta zavisi od slozenih hemijskih reakcija izmedu katjona i
drugih jedinjenja iz svih faza zemljista — Cvrste, tecne 1 gasovite. Od prisutnih hemijskih
vrsta zavise mobilnost i biodostupnost teskih metala u zemljistu kao i od vremena koje
zagadivaci provedu u povrSinskom sloju (Tack, 2010; Kabata-Pendias, 2011).

Mobilnije frakcije teskih metala se obi¢no nalaze u obliku dvovalentnih katjona u
razli¢itim fazama zemljiSta, $to je kontrolisano dinami¢kom ravnoteZom izmedu ¢vrste i
tecne faze. Medutim, da bi se proucila sloZenost svih mogucih reakcija u heterogenom
zemljiSnom sistemu potrebno je vise podataka kao i za predvidanja ekoloskih posledica
prilikom zagadenja zemljista teskim metalima (Tack, 2010). Sudbina teskih metala u
zemljiStu zavisi od razlicitih procesa u zemljistu koji se mogu podeliti na: rastvaranje,
sorpciju, kompleksiranje, migraciju, precipitaciju, adheziju gasa ili te€nosti na povrSini
Cvrstih Cestica, difuziju u minerale, vezivanje organskih supstanci, apsorpciju i sorpciju
mikrobima i isparavanje. Svi ovi procesi zavise od nekoliko parametara zemljista, a
najbitniji su pH i redoks potencijal. Rastvorljivost teskih metala u zemljistu zavisi od
pH vrednosti zemljiSta na koju uti¢u koli¢ina i vrsta organskih materija. Takode, drugi
faktori zemljista, kao $to su kapacitet jonske izmene, prisustvo karbonata, hidroksida Fe
1 Mn, glina 1 fine granulometrijske frakcije, igraju zna€ajniju ulogu u ponaSanju teskih
metala (Sparks, 2003; Tack, 2010; Kabata-Pendias, 2011; Alloway, 2013).

Koncentracije teskih metala u biljkama su obi¢no pozitivno korelisane sa
koncentracijama ovih elemenata u zemljistu. Na koji nacin i u kojoj meri teski metali
ulaze u biljke iz zivotne sredine su glavna tema aktuelnih ispitivanja u poslednje vreme.
Danas, kada proizvodnja hrane i zaStita zivotne sredine predstavljaju glavnu brigu
covecanstva, bolje poznavanje hemizma teskih metala u sistemu zemljiste-biljka je od

velikog znacaja.
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2.4. Teski metali u biljkama

Nemaju svi elementi koji ulaze u sastav biljaka isti znacaj. Neki od ovih elemenata
su esencijalni za rast, razvoj 1 Zivot organizama. Obi¢no, kvantitativna razlika izmedu
esencijalne koli¢ine i bioloskog viska ovih elemenata je veoma mala. Ziva bi¢a, a
narocito biljke, imaju sposobnost selekcije elemenata u zavisnosti od geohemijskog
okruZenja. Bioloska selekcija elemenata dozvoljava biljci regulaciju hranjivog sadrzaja
do odredenog nivoa (Kabata-Pendias i Pendias, 2001).

Biljkama je potreban balans mineralnih nutrijenata za uspesan rast i reprodukciju.
Pored vode, Oz i COy, 14 elemenata su esencijalni za sve biljke. Medu njima N, P, K,
Ca, S i Mg su za biljke neophodni u ve¢im koli¢inama (>1000 mg kg™ sm>) i definisani
kao makronutrijenti. Takode, Cl, Fe, B, Ni, Cu, Mn, Zn i Mo su neophodni za biljke u
manjim koli¢inama (<100 mg kg™ sm) i nazivaju se mikronutrijentima, a &ije usvajanje
u visku moze izazvati toksi¢ni efekat. S druge strane, biljke se moraju izboriti sa
neesencijalnim elementima kao §to su As, Hg, Ag, Sb, Cd, Pb i U, koji mogu biti $tetni
po njih (Dal Corso i dr., 2014). Biljke prema potrebi usvajaju i distribuiSu esencijale
elemente u cilju odrzavanja normalnog rasta i1 razvitka, ali izbegavaju akumulaciju
neesencijalnih i toksi¢nih nivoa esencijalnih elemenata (Williams i Salt, 2009).

Za biljke, zivotinje i coveka, zemljiSte se ne smatra zagadenim sve dok
koncentracije teskih metala ne predu grani¢ne vrednosti, ¢ime uti¢u na bioloske procese
(Kabata-Pendias, 2011). Teski metali kao faktori abioti¢kog stresa, izazivaju niz Stetnih
pojava kod biljaka dovode¢i do anatomskih, morfoloSkih, fizioloskih i biohemijskih
poremecaja narusavanjem niza fundamentalnih metabolickih procesa (fotosinteze,
¢elijkog disanja, mineralne ishrane itd.) (Kebert, 2014). Najgore je §to ovakva vrsta
zagadenja prikrivena, dugotrajna i nepovratna (Sardar i dr, 2013).

Teski metali u biljke dospevaju uglavhom preko zemljista. Sadrzaj teskih metala
koje biljke mogu da usvoje iz zemljista manje zavisi od njihovog ukupnog sadrzaja u
zemljistu, a vise od biodostupnosti ovih elemenata samoj biljci. Upravo je ta njihova
biodostupnost za usvajanje, kao i akumulacija od strane biljaka, glavni faktor Kkoji

odreduje da li ¢e odredena biljna vrsta biti izvor ulaska teskih metala u lanac ishrane.

> sm — Suva materija (eng. DW —dry weight) def. suva materija se odnosi na masu preostalu nakon
uklanjanja sadrZaja vlage koja je bila prisutna u ispitivanom uzorku.
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Biodostupnost metala za biljke je odredena njihovim osobinama kao s§to su: hemijski
oblik metala, rastvorljivost i sposobnost da se kompleksiraju sa organskom materijom.
Biljka povecava sposobnost usvajanja metala tako sto menja hemiju zemljista na kome
raste, otpustanjem vodonikovih jona i organskih agenasa. Kada dospeju u biljku, neki
od apsorbovanih metala ostaju u korenu, a neki dospevaju do lista, ploda, semenja, gde
mogu da se akumuliraju (Randelovi¢ i dr., 2015). Takode, depozicijom zagadivaca iz
vazduha na biljku teski metali se usvajaju preko lista. Usvojena koncentraciju teskih
metala u biljci preko lista zavisi od kolicine taloznih materija, vremena izlaganja i
uticaja klimatskih faktora. Na taj na¢in, mnoge biljne vrste mogu biti korisne sa aspekta
monitoringa atmosferske depozicije (Sardar i dr., 2013).

Akumuliranje
teskih metala
u nadzemnim
delovima biljke
uz visoku organsku
produkciju

Korenske izlucevine,
aktivnost mikroorganizama
ili helatoripovecavaju

biodostupnost TR

Slika 3. Usvajanje, akumulacija i translokacija teskih metala kroz biljku
(Borisev, 2010, modifikovano)

Rast i razvoj biljaka na zagadenom zemljistu moze biti usporen usled apsorpcije

teskih metala. Medutim, neke biljne vrste su sposobne da akumuliraju veoma velike
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kolicine metala bez simptoma stresa, sto moze predstavljati rizik za zivotinje i ljude.
Postoji zabrinutost povodom prenosa teskih metala kroz prirodne ekosisteme. Uslovi
koji pogoduju usvajanju metala mogu biti iskoris¢eni kao indikatori intoksikacije biljaka
teskim metalima. Visoke koncentracije metala u zemljistu zavise od karakteristika
zemljista i vremena talozenja teskih metala u zemljstu (Guala i dr., 2010).

Biljke pribegavaju nizu odbrambenih strategija kojima kontroliSu usvajanje,
akumulaciju i translokaciju teSkih metala, kako bi izbegle toksi¢no dejstvo metala (slika
3). Mnoge biljne vrste su u ovom nastojanju razvile mehanizme sa kojima opstaju ¢ak i
na onim zemljiStima u kojima su koncentracije teskih metala postale izrazito visoke kao

posledica antropogenih aktivnosti (Alagic, 2014).

2.4.1. Uloga metala u biljkama

Metali, kao §to su Cu, Zn, Ni, Co, Fe i drugi, su sustinski vazni za normalan rast i
razvoj biljaka jer Cine sastavne delove enzima, tj. oni su kofaktori ovih enzima i
ucestvuju u vaznim procesima kao Sto su fotosinteza (Mn, Cu), transkripcija DNK (Zn),
hidroliza uree do ugljen dioksida i amonijaka (Ni), stvaranje ¢vorova kod mahunarki
(nodulacija) i1 fiksacija N (Co, Zn, Co). Neki su ukljuceni u cvetanje, proizvodnju
plodova i rast bilja (Cu, Zn) (Palmer i Guerinot, 2009; Vamerali i dr., 2010; Lin i Aarts,
2012). Sa druge strane, neki elementi, koji se 1 inace u prirodi pojavljuju kao zagadivaci
zivotne sredine (Pb, Cd, Hg, Al, As i dr.), predstavljaju inhibitore enzimskih sistema
koji katalizuju veoma vazne biohemijske reakcije u biljnoj ¢eliji (Popovi¢, 2005).

Biljke moraju odrZavati koncentracije esencijalnih elemenata u okviru optimalnih
vrednosti (stanje homeostaze), kako bi se normalno razvijale i rasle. Medutim, kada
njihove koncentracije predu optimalne vrednosti u biljkama, ovi esencijalni elementi,
mogu ispoljiti i svoje toksi¢cne efekte (fitotoksicnost), koji se obicno ogledaju u
redukovanoj biomasi, hlorozi lis¢a, inhibiranju rasta korena, kao i morfoloskim
promenama (tabela 1). Medutim, treba istaci da je fitotoksi¢nost pre svega povezana sa
neesencijalnim metalima kao sto su: As, Cd, Pb i Cr, koji uobi¢ajeno imaju i veoma
niske pragove toksic¢nosti (tabela 1) (Kabata-Pendias i Pendias, 2001; Flora i dr., 2008;
Nagajyoti i dr., 2010; Lin i Aarts, 2012; Rascio i Navari-l1zzo, 2011; Vamerali i dr.,
2010; Alagi¢, 2014).
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Simptomi toksikacije biljaka usled prisustva velikih koli¢ina teskih metala (slika 4),
mogu dovesti do o$te¢enja na c¢elijsko-molekularnom nivou (Hall, 2002). Na ovom
nivou, oSte¢enja nastaju pre svega usled pojave reaktivnih kiseoni¢nih vrsta (ROS)6
formiranih u slobodno-radikalskim lancanim reakcijama, Sto za posledicu ima
iscrpljivanje aktivnosti enzima, oStecenje dvostrukog lipidnog sloja membrane i
oStecenje DNK. Osim toga, teSki metali mogu da zamene esencijalne metale koji
normalno egzistiraju u pigmentima, ili enzimima, ¢ime se ometa funkcija ovih struktura.
Toksi¢nost metala moze rezultovati i iz njihovog vezivanja na sulthidrilne grupe
proteina §to vodi do inhibicije enzimske aktivnosti, ili naruSavanja strukture (Stohs i
Bagchi, 1994; Hall, 2002; Ghosh i Singh, 2005; Flora i dr., 2008; Peralta-Videa i dr.,
2009; Sharma i Dietz, 2009; Zeng i dr., 2011; Rascio i Navari-lzzo, 2011; Groppa i dr.,
2012; Alagic, 2014).

U slucaju velike izlozenosti, bilo koji od navedenih poremecaja, moze dovesti i do
uginuéa biljaka, posto zivotinje i ljudi mogu da se krec¢u i tako izbegnu kontaminirana
podrucja, a kod biljka to nije slucaj. Biljke su prinudene da pronadu drugi nacin kako bi
mogle da se izbore sa toksi¢nim efektima teskih metala (Lin i Aarts, 2012). Neke biljke
su u tome uspesne tj. razvile su se u takozvane tolerantne vrste, tj. vrste koje mogu
opstati i razvijati se i na teSko kontaminiranim terenima (Antonijevic i dr., 2012; Alagi¢
idr., 2013; Mari¢ i dr., 2013). Tolerantne vrste biljaka ovo ostvaruju prilagodavanjem
mehanizama koji su ukljuceni u homeostazu. Naime, prilagodavanje odredenih biljaka
na tako nepovoljne uslove okruzenja se razvija pod uticajem malog broja osnovnih gena
I sa manjim uticajem modifikovanih gena. Strategija usvojena od strane biljaka
regulisana je i na molekularnom nivou i ogleda se u izbegavanju usvajanja preteranih
koli¢ina metala u samu citoplazmu, gde metali u stvari 1 ispoljavaju svoju fitotoksi¢nost.
Pri tome, primec¢eno je da biljke poseduju Citav niz celijskih mehanizama koji se
potencijalno mogu ukljuciti u proces ostvarivanja ovog cilja, prakticno u proces

detoksifikacije teSkih metala (Hall, 2002; Alagic, 2014).

® ROS - Reactive Oxigen Species (eng.)
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Tabela 1. Moguci toksi¢ni efekti sa odgovaraju¢im koncentracijama i uloga metala u biljkama (Alagic, 2014)

Normalne koncentracije

Prag toksic¢nosti u tkivu

Metal Funkcija u biljkama Toksi¢ni efekti (mg kg™ sm) biljaka (mg kg™ sm)

Cu Redoks aktivan; odlucujuci kofaktor komponenata Usporen biljni rast i hloroza lig¢a™®e.

lanca transporta elektrona u mitohondrijama i 5 A

hloroplastu®®; konstituent brojnih enzima; vazna e -
. — - 5-20' 2-100/

uloga u kvalitetu reprodukcije i roda biljne

kulture®®9; asimilacija CO, i sinteza ATP*®Y,

Pb / Inhibicija enzimske aktivnosti vezivanjem na
sulfhidrilne grupe, vodni dishalans, promene u 1-13° 10-20°
permeabilnosti membrane i poremeéaj mineralne 0.2-20' 30-300
ishrane®®9,

Zn Konstituent enzima i ¢elijske membrane; aktivacija Ogranicen rast korena i izdanka, kao i hloroza pre svega

enzima; transkripcija DNK; ucesée u reprodukeiji i mladog lis¢a. Visak Zn moze izazvati deficitarnost u

odredivanju roda i kvaliteta biljnih kultura; Cu, Mn i P, 8-100° 150-200°
otpornost na bioticke i abioticke stresove; 1-400' 100-400'
&vorovanje kod mahuna i fiksacija N*°; redoks

neaktivan®.

As / Direktno - dezintegracija ¢elijskih struktura, ili

indirektno — zamena esencijalnih metala". Redukcija 0.02-7¢ >~20°

- ’ v . UL h
rasta, obezbojenost korena, uvenuce lis¢a, pojava 0.09-1.5M 5-10°
ljubiastog obojenja™. Kompeticija sa P prilikom ’ ’ 5-20'
usvajanja®.

Fe Redoks aktivan; odlucujuéi kofaktor komponenata Produkcija slobodnih radikala koja ireverzibilno

lanca transporta elektrona u mitohondrijama i ostecuje celularne strukture i membranu; redukcija 140° /
hloroplastu, te je vazan za fotosintezu, respiraciju i fotosinteze i prinosa®.
asimilaciju sulfata®®.

Cd / Direktno - ostecenje ¢elijske strukture, ili indirektno —
zamena esencijalnih metala”. Inhibicija metabolizma Fe, 5-10°
hloroza; inhibicija disanja i transporta elektrona u 0.1-2.4% 10-20™
procesu oksidativne fosforilacije; inhibicija transpiracije 5-30'
kao i stominih pokreta®®.

Ni Konstituent enzima; aktivacija ureaze**%¢", Hloroza koja podseca na hlorozu izazvanu nedostatkom 20-30°
Fe. Nepovoljno uti¢e ne samo na translokaciju Fe, vec¢ i 1¢ 10 kod osetljivih vrsta’
na samo njegovo usvajanje®’; poremeéaji u balansu 0.02-5 50 kod umereno tolerantnih
nutritijenata, vode i funkciji ¢elijske membrane”®®", aal vrsta”

10-100!

Vamerali i dr., 2010; "Yadav, 2010; “Palmer i Guerinot, 2009; ®Yusuf i dr., 2011; °“Nagajyoti i dr., 2010; ‘Gonnelli i Renella 2012; °Maric i dr., 2013; "Alagi¢ i dr., 2013; 'Kabata-Pendias i Pendias,
2001; 'Alloway, 2013
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Slika 4. Toksi¢ni efekti teskih metala u biljkama (Peralta-Videa i dr., 2009)

2.4.2. Faktori koji uticu na usvajanje metala

Efikasno usvajanje esencijalnih metala iz zemljista neophodno je za normalan rast i
razvoj biljaka, odnosno za odrzanje normalne homeostaze i svaka biljna vrsta u tom

smislu, razvija odgovarajuce sposobnosti (Palmer i Guerinot, 2009; Alagic, 2014).
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Smatra se da biljka usvaja i esencijalne i neesencijalne metale iz zemljista kao
odgovor na razli¢ite koncentracione gradijente i difuziju elemenata iz zemljista (Peralta-
Videa i dr., 2009). Biljni genotip je najvazniji faktor koji uti¢e na usvajanje teskih
metala, a kao slede¢i vazan faktor, pojavljuje se takozvana "biodostupnost" metala
(Kabata-Pendias 1 Pendias, 2001; Bhargava i1 dr., 2012;). Naime, primeceno je da
usvajanje metala od strane biljaka vise zavisi od njihovih biodostupnih frakcija, a manje
od ukupne koli¢ine metala u zemljistu. U ovom smislu, Vamerali i dr. (2010) isti¢u da

dostupnost metala zavisi od:

1. intenziteta adsorpcije metala na Cesticama zemljista,
2. sposobnosti biljaka da desorbuju i prenesu metale do svojih tkiva, ali i

3. interakcije sa mikroorganizmima zemljista.

Prema ovim autorima, biodostupni metali ukljucuju frakciju koja je rastvorna u
vodi, a koja je u ravnoteZi sa procesima katjonske izmene organske materije u delovma
zemljista ili gline. Takode, ova frakcija metala uljucuje i helate formirane od organskih i
neorganskih jedinjenja u zemljiStu. Organska materija moze da formira komplekse sa
metalima, ¢ime se dalje moZe smanjiti mobilnost metala, ili ponekad ¢ak povecati
dostupnost (kada su kompleksi rastvorni u zemljiSnom rastvoru). Vamerali i dr. (2010)
takode primecuju da visoki kapacitet izmene katjona i visoka pH vrednost zemljista
redukuju biodostupnost metala, samim tim i mobilnost i izluZzenje. Suprotno tome, isti
autori smatraju da se anjonsko ponasanje As upravo ogleda u mobilnosti u uslovima
visokih pH vrednosti i visokog sadrzaja organske materije kao i snizenog sadrzaja Fe i
O u zemljistu. Za redoks potencijal zemljista isti¢u da je direktno uklju¢en u dostupnost
metala, jer anaerobni uslovi generalno indukuju precipitaciju sulfida (Cd, Co, Cu, Ni,
Pb, Sn, Zn) (Alagi¢, 2014).

Katjoni teskih metala vezuju se za zemljisne Cestice zahvaljujuci upravo kapacitetu
izmene katjona samog zemljista. Kapacitet katjonske izmene je mera kapaciteta
zemljiSta za izmenu jona. Negativno naelektrisanje u zemljistu poti¢e od Cestica gline 1

organske materije. Afinitet metalnih katjona prema vezivanju, redukuje njihovo
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kretanje. Vedéi kapacitet izmene katjona (CEC)’ zemljista podrazumeva veéu sorpciju i
imobilizaciju metala (Bhargava i dr., 2012).

U zemljiSnom rastvoru, koncentracije metalnih jona se povecavaju sa smanjenjem
pH, zbog njihovog izmeStanja sa mesta razmene na Cvrstim povrSinama tj. zbog
povecane aktivnosti vodonikovih jona. Na ovaj nacin, nize vrednosti pH zemljiSta
povecéavaju koncentraciju teSkih metala u zemljiSnom rastvoru i to smanjenjem njihove
adsorpcije na Cesticama zemljiSta. Ovo prakti¢no povecava dostupnost kontaminanata
za usvajanje od strane biljaka, ali to takode moZe rezultovati i tolikim povecanjem
koncentracija metala u zemljiSnom rastvoru, da se one pokazu toksi¢nim za biljke.
Vecina katjona (Cd, Cu, Hg, Pb i Zn) je rastvorljivija 1 dostupnija iz zemljiSnog rastvora
pri niskim pH (ispod 5,5). Tako je povecanje dostupnosti metala pri niskim pH
vrednostima inkorporiranjem acidifikatora (dubriva, organske i neorganske kiseline i S),
dovelo je do unapredenja fitoekstrakcije na kontaminiranim zemljistima (Bhargava i dr.,
2012).

Sheoran i dr., (2009) su pokazali da kako su se vrednosti pH zemljista smanjivale
ispod 6,5, tako je odnos sadrzaja rastvorljivog Cd i Zn bio u porastu. Sli¢no, kada je pH
vrednost zemljista ispod 4,5 rastvorljivost Cu i Pb raste. Medutim, mobilnost As opada
sa smanjenjem pH vrednosti zemljista. Zabelezeno je da vrednosti pH rizosfere
pojedinih biljaka mogu da iznose najviSe do 2 jedinice pH (Sto je obicno ispod pH
vrednosti okolnog zemljista), Sto moze dodatno olaksati usvajanje metala.

Organska materija zemljista takode ima jak uticaj na biodostupnost metala.
Dodatak treseta i dubriva na primer, poveéava akumulaciju Cu, Zn i Ni u pSenici. Treset
1 dubrivo su heterogene supstance koje mogu da promovisu konkurentske procese:
mobilizaciju i efekat stabilizacije. Znacajna kiselost treseta smanjuje pH zemljista, koja
povecava koncentraciju rastvorljivih metala u zemljiStu. Medutim, treset takode,
povecava kapacitet izmene katjona zemljiSta, obezbeduje mesta za sorpciju, redukuje
mobilnost metala i podstice afinitet vezivanja (Bhargava i dr., 2012).

Vamerali 1 dr. (2010), ukazuju da kod usvajanja metala od strane biljaka treba
voditi racuna o uzajamnom dejstvu koja mogu postojati izmedu samih metala, ali i sa
makronutritijentima iz zemljista i to, pre svega, u zavisnosti od njihovih relativnih

koncentracija. Tako, Cu redukuje usvajanje Cd i Ni, dok je njegovo usvajanje

’ CEC - Cation exange capacity (eng.)
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redukovano u prisustvu Cr, Cd, Co i Ni. Prilikom usvajanja, Ni je u kompeticiji sa Cu,
Zn i Co, a u najvecem stepenu sa Fe. I Pb se moze smatrati antagonistom Fe.
Kompeticija u usvajanju As i fosfata je takode dobro poznat slucaj.

Oksidaciono stanje teskih metala u zemljiStu je joS jedan faktor koji moZe odrediti
njihovu rastvorljivost i relativnu dostupnost biljkama (Bhargava i dr., 2012).

Konacno, 1 klimatski uslovi mogu zna¢ajno da uti¢u na usvajanje, ali i eliminaciju
metala. Temperatura utiCe na transpiraciju, rast i metabolizam biljke, a samim tim i na
pomenute procese. Bhargava i dr. (2012) primecuju da brzina uklanjanja metala od

strane biljaka linearno raste sa porastom temperature.

2.4.3. Mehanizmi mobilizacije metala od strane biljaka i usvajanje iz zemljista

Prva Ziva struktura koja se nalazi na putu usvajanja metala u samu biljku je plazma-
membrana korena biljke (Palmer i Guerinot, 2009). Najaktivnije podrucje ovog procesa
nalazi se 20-40 mm iznad korenove kape. Sa ove tacke, bilo koja apsorbovana supstanca
moze da prolazi u druge organe biljke kroz simplasticna tkiva (floem i celijska
citoplazma) i apoplasti¢na tkiva (éelijski zidovi i ksilem). Kretanje supstanci kroz
simplast odvija se polagano (u cm h™), unutar ¢elijske citoplazme, gde se mogu naéi u
neposrednoj blizini bitnih reaktanata, kao S$to su enzimi i druge endogene supstance.
Kretanje kroz apoplast je mnogo brze (m h™) i odvija se u uslovima poveéanog pritiska,
ili toka transpiracije prema stablu i listu (Alagic¢, 2014).

Smatra se da biljka usvaja metale pasivnim procesom, prodiranjem vode ili putem
apsorpcije u simplast korena zavisno od gradijenta elektrohemijskog potencijala same
plazma-membrane, ili aktivnim procesom, uz ucesce proteina smestenih u dvostrukom
lipidnom sloju membrane koji omogucéavaju transport metala kroz plazmalemu (tzv.
proteina-transportera) (Marques i dr., 2009a; Peralta-Videa i dr., 2009).

Joni metala prolaze kroz apoplast korena, kada je njihov dalji transport blokiran
nepropusnim Stitom smestenim u endodermalnom sloju tkiva korena (Kasparijev
prostor, slika 5). Zbog ovog prostora, joni metala moraju dalje biti transportovani kroz
plazma-membranu u simplasti¢ni prostor. Transport jona metala u simplast epidermisa

podrazumeva angazovanje pomenutih transportnih proteina membrane. Familije
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proteina-transportera su brojne i uglavnom specificne za svaki pojedini metal. Tako na
primer, Fe?* se primarno usvaja transporterom visoke specifi¢nosti IRT1 koji pripada
tzv. ZIP-familiji proteina® koji omoguéavaju transport dvovalentnih jona i kod korena i
kod izdanka. Ekspresija IRT1 je uslovljena nedostatkom Fe u zemljiStu i njegova
akumulacija prilikom pojave IRT1 se ocigledno javlja kao odgovor biljke na izazvan
stres. Protein IRT1 moze transportovati i druge dvovalentne metalne jone, ali ne i Zn**
(Palmer 1 Guerinot, 2009; Verbruggen i dr., 2009). Koji su transporteri iz ZIP familije
zaduzeni za usvajanje Zn iz zemljista nije poznato, ali se pretpostavlja da i Ni koristi isti

nacin ulaska u biljku (Rascio i Navari-1zzo, 2011; Alagic, 2014).

PULANT PIvSicOGY. Fourth Edtion, Figues 4.4 © 2000 Seer Asscostn. .

Slika 5. Moguc¢i putevi kretanja usvojenih metala kroz simplasti¢no i
apoplasti¢no tkivo korena biljke
(http://www.studyblue.com/notes/note/n/plant-physstudying/deck/6567440)

Za razliku od Fe, Zn i Cd koji se usvajaju kao dvovalentni joni, Cu se usvaja kao
Cu’, i to pomoéu proteina COPT1° (transporter Cu iz superfamilije oligopeptidnih
transportera). Bakar u zemljistu se pretezno nalazi u obliku Cu®*, koji se redukuje
pomocéu enzima FRO2™ (koja inace redukuje i Fe** do Fe®* jona). Biljka ponekad

usvaja bakar u obliku Cu?* i to pomoéu proteina ZIP familije (Palmer i Guerinot, 2009).

® IRT1/ZIP - Iron-regulated transporter Proteins / Zinc-regulated transporter (eng.)
° COPT1 - Copper Transporter (eng.)
Y FRO2 - Feri-helat-reduktaza (eng.)
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Kada se joni metala jednom nadu unutar biljke, oni formiraju sulfate, fosfate,
karbonate itd. Ova jedinjenja se dalje imobilisu ne samo u meducelijskim
(apoplasti¢nim) prostorima, ve¢ i u unutarcelijskim (simplasti¢nim) prostorima, kao Sto
su vakuole (Marques i dr., 2009a). Vakuole (slika 6) su celijske organele koje se
smatraju rezervoarima za ¢uvanje metala (Palmer i Guerinot; 2009, Alagi¢, 2014).

© CITOLAZMATICNE ORGANELE
Mikrotubule

Mikrofilamenti

9 JEZGRO
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> Endoplazmati¢ni
= = ! retikulum
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& D Plazma membrana
3 D Celijski zid
O 4
Spoljainji éelijski zid

@ GLAVNA VAKUOLA
) Plazmalema

Tonoplast
Slika 6. Grada biljne ¢elije sa vakuolom kao dominiraju¢om organelom

Iako su obi¢no prisutni u zemljistu u dovoljnim koli¢inama, metali su vrlo ¢esto
slabije dostupni za same biljke, jer, kako je ve¢ istaknuto, u zemljistu se uglavnom
nalaze u svojim nerastvornim oblicima. Tako na primer, Zn i Cu se obi¢no apsorbuju u
Cesticama gline, CaCOs, ili u organskoj materiji, dok se Fe najces¢e nalazi u obliku
hidroksida. Metali se obi¢no nalaze u obliku nedostupnih (nerastvornih) jedinjenja kada
se radi o alkalnom zemljistu. Kako bi se izborile sa nedostupnoséu metala, tj. kako bi ih
ucinile dostupnijim za usvajanje (biodostupnost), biljke su razvile razli¢ite mehanizme.
Tako se na primer, biljke iz familije trava (Poaceae), tj. monokotiledone biljke, sluze
strategijom baziranom na helatizaciji metala, dok su dikotiledone biljke razvile
strategiju baziranu na promeni oksidacionog stanja metala (prakti¢no na redukciji).
Takode, biljke se sa ovim problemom mogu izboriti i zakiSeljavanjem zemljista (Palmer

i Guerinot, 2009).
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ZakiSeljavanje zemljiSta

Biljke mogu iskoristiti adenozin-trifosfataze (ATPase)'* da isporue protone u
rizosferno zemljiSte kako bi smanjile pH i tako prevaziSle nerastvorljivost metala u
alkalnom zemljistu. Sa smanjenjem pH zemljiSta, poveéava se koncentracija protona
koja pomaze generisanju slobodnih jona metala (Marques i dr., 2009a). Tako na primer,
Palmer i Guerinot (2009) navode da se Fe®*" oslobada iz nerastvornih oksida uz

formiranje molekula vode:
Fe(OH); + 3H" = Fe** + 3H,0 1)

Acidifikacija zemljista moze se takode posti¢i izmenom katjona i oslobadanjem
dvovalentnih metala (Zn, Cu) iz nerastvornih helata u zemljiSnim cesticama (Palmer i

Guerinot, 2009).

Strategija bazirana na promeni oksidacionog stanja metala

Metali su mnogo dostupniji za biljke, kada se oslobode iz nerastvornih zemljisnih
helata. Medutim, proteini-transporteri koji igraju glavnu ulogu u ovim procesima, vrlo
Cesto imaju afinitet prema odredenom oksidacionom stanju metala, a najceS¢e ih
usvajaju kao dvovalentne jone. | dok se Zn transportuje u svom oksidacionom stanju +2,
Fe 1 Cu moraju biti redukovani od strane odgovarajucih transportera IRT1 1 COPT1,
kako bi mogli da budu transportovani u unutrasnjost ¢elija korena (Palmer i Guerinot,
2009).

Strategija bazirana na helatizaciji

Za razliku od strategije bazirane na promeni oksidacionog stanja, biljke iz familije
trava primarno koriste taktiku helatizacije. Ova strategija podrazumeva izluéivanje
specifi¢nih helatora u prostor rizosfere. Helatori koji vezuju Fe**jone radi transporta u

biljku, poznati su kao fitosiderofore. Fitosiderofore nastaju iz metionina, tako da

! ATPase - Adenosine triphosphatase (eng.)
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pripadaju porodici mugineinskih kiselina, MAs'. Ekspresija gena uklju¢enih u
biosintezu MAs-a upravljana je nedostatkom Fe i rezultuje ubrzanim izluc¢ivanjem istih.
Kod nekih tipova duvana, utvrdeno je da porodica MAs takode igra ulogu i1 u
mobilizaciji Zn. Transport helata Fe-MA vrsi se pomo¢u membranskog transportera
YSL®, koji je prvo bio uoen kod kukuruza koji je rastao u uslovima nedostatka Fe
(Palmer i Guerinot, 2009). Familija YSL proteina transportuje kroz membranu korena i
helate Cd (Gallego i dr., 2012). Clanovi YSL familije proteina ukljueni su u
distribuciju metala i unutar biljnih tkiva (\Verbruggen i dr., 2009).

2.4.4. Kategorizacija biljaka po postizanju rezistentnosti/tolerantnosti prema

metalnom stresu

Celijski mehanizmi tolerancije na metale pojednostavljeno se mogu klasifikovati u
dve osnovne kategorije. Jedna od strategija je odrzavanje koncentracija toksi¢nih metala
u citoplazmi niskim i to: prevenirajuci transport metala kroz plazma-membranu,
povecanim vezivanjem metalnih jona na Celijski zid, redukovanjem usvajanja kroz
modifikovane jonske kanale, ili ispumpavanjem metala van celije aktiviranjem efluks
pumpi (poput bakterija kod kojih je ovaj mehanizam dominantan). Druga strategija je
detoksifikacija metalnih jona koji su se ve¢ nasli u citoplazmi kroz proces inaktivacije,
preko helatizacije, ili konverzije toksi¢nog jona u manje toksi¢nu formu i skladiStenja
(kompartmentalizacije) u vakuole. Ovo je ujedno i najvazniji citoplazmatic¢ni
mehanizam za homeostazu metala u biljkama koji, zahvaljuju¢i svom relativno
nespecificnom nacinu delovanja, obezbeduje toleranciju prema neesencijalnim teskim
metalima (Tong i dr., 2004).

U odnosu na molekularne mehanizme Kkoje Kkoriste u postizanju svoje
rezistentnosti/tolerantnosti prema metalnom stresu, biljke mogu biti grupisane u tri
kategorije (Baker, 1981; Peralta-Videa i dr., 2009; Bhargava i dr. 2012):

1) Ekskluderi su vrste biljaka u kojima se koncentracija metala u nadzemnim

organima odrzava na niskom nivou kada su koncentracije metala u zemljistu

2 MAs - Mugineic acid family (eng.)
BYSL - Yellow-stripe 1-like (eng.)
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povecane. Ekskluderi prakti¢no sprec¢avaju transport toksi¢nih metala iz korena
u nadzemni deo biljke, adsorpcijom na povrsini korena, apsorpcijom ili
akumulacijom u korenu ili precipitacijom u rizosferi. Ekskluderi mogu biti
iskoris¢eni za stabilizaciju zemljista i sprecavanje daljeg Sirenja zagadivaca
(teskih metala).

2) Akumulatori su vrste biljaka u kojima se metali nesmetano usvajaju i
koncentrisu u nadzemnim organima biljaka, bilo da se radi o zemljistu sa niskim
ili visokim sadrzajem teskih metala. Akumulatori ne sprec¢avaju ulazak metala u
koren i dozvoljavaju bioakumulaciju vecih koncentracija teskih metala u
nadzemnim organima.

3) Indikatori su vrste biljaka kod kojih unutrasnje koncentracije (u biljci)

odrazavaju, tj. reflektuju eksterne koncentracije (iz okruzenja).

Slika 7. Molekularni mehanizam kod biljaka pod uticajem teskih metala. Zn-plave sfere
i
Cd- crvene sfere (Lin i Aarts, 2012)

Lin i Aarts (2012) su istakli podelu biljaka u odnosu na molekularne mehanizme
koje Kkoriste u postizanju svoje rezistentnosti/tolerantnosti prema metalnom stresu.
Biljke se generalno mogu podeliti na Cetiri grupe: A - vrste osetljive na metale, koje ne
mogu spreciti ulazak metala u koren, niti mogu spreciti transport metala do izdanka, B -
vrste otporne na metale — ekskluderi, koji su sposobni da drZze metale van domasaja
korena, ili obezbede brz efluks u slucaju ulaska u <celije korena, C -

nehiperakumulatorske vrste tolerantne na metale u kojima metali ulaze u ¢éelije korena
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gde se vrsi njihovo odlaganje (sekvestracija) u vakuole, ¢ime se spreCava translokacija
kroz stablo i D — vrste, visokotolerantne i hiperakumulatori metala u kojima se metali
aktivno usvajaju kroz koren i u velikim koli¢inama ubacuju u ksilem. U izdanku, metali
se bezbedno sekvestriraju u vakuole (slika 7).

Klasifikacija biljaka prema vrednostima njihovih translokacionih faktora (TF)' je
slede¢a (Baker, 1981; Kabata-Pendias 1 Pendias, 2001): akumulatori (TF>1,5),
indikatori (0,5<TF<1,5) i ekskluderi (TF<0,1). Translokacioni faktor je dat kao odnos
koncentracija teskih metala u nadzemnom delu biljke i korenu. Medutim, prema ovim
autorima TF bi trebalo primeniti samo kod zitarica, povréa i trava. Zato dobijene
vrednosti TF kod visegodisnjih drvenastih biljaka treba prihvatiti ¢isto informativno
zbog njihove velike biomase. Takode, autori Unterbrunner i dr. (2007) ukazuju na to da
veliku biomasu visegodisnjeg drveca treba posmatrati kao odvodni kanal za teske
metale. Dakle, ove vrste biljaka imaju potencijala da budu fitostabilizatori teskih metala
(Licina i dr., 2013).

2.4.5. Uticaj bakra, cinka, olova, arsena, kadmijuma, nikla i gvozda na procese u

biljkama

2.4.5.1. Bakar

Bakar se ubraja u grupu esencijalnih mikroelemenata ¢ija je uloga u prometu
materija u biljkama pretezno kataliticka (Kastori, 1990). Biljka usvaja Cu odredenom
brzinom, koja zavisi od hemijskog oblika u kome je Cu prisutan u zemljiStu. Naime,
hemijski oblici antropogenog porekla Cu (najces¢e u obliku oksida) su dostupniji za
biljke u odnosu na hemijske oblike Cu pedogenog porekla (Kabata-Pendias, 2011). Cu
predstavlja sastavni deo mnogih enzima 1 igra glavnu ulogu u fizioloSkim procesima,
kao $to su: fotosinteza i disanje; metabolizam ugljenih hidrata i nitrata; reprodukcija i
otpornost na bolesti (Weng i dr., 2005; Kastori, 1990). Povecane koncentracije Cu mogu

biti toksi¢ne za biljke a putem lanca ishrane i za ljude (Weng i dr., 2005).

“TF - Translocation factor (eng.) -
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Bakar se c¢vrS¢e vezuje za organsku materiju zemljista od drugih esencijalnih
elemenata. Organski kompleksi Cu imaju vaznu ulogu u regulaciji njihove pokretljivosti
u zemljiStu 1 dostupnosti za biljke. Cu vezan za organsku materiju zemljista je teSko
dostupan za biljke. Zato je na zemljistu koje se odlikuje velikim sadrZzajem organske
materije ucestala pojava nedostatka Cu kod biljaka koje rastu na ovakvom zemljistu.
Inade, biljke usvajaju niske koncentracije ovog elemenata pretezno u obliku jona Cu?* i
u vidu helata (Kastori, 1990).

Poznato je da deficit Cu S$tetno uti€e na fizioloske procese a samim tim na rast
biljke. Biljke koje su posebno osetljive na nedostatak ovog metala su pSenica, detelina i
zelena salata. S druge strane, za neke vrste biljaka je Cu veoma toksi¢an. Glavni vidljivi
simptomi Kkoji se javljaju prilikom trovanja Cu su hloroza i deformacija korena (Ratsch,
1974). Sonmez i dr. (2007) su pokazali da Cu dodat u visku (do 2000 mg kg™ u
zemljiSte) smanjuju biomasu paradajza i1 vodi ka naruSavanju ravnoteze mineralnih
nutrijenata (K, Ca, Mg, Fe i Zn). Takode postoje i razli¢ite vrste biljaka (pucavica,
lepenjaca, karanfil) i genotipova koje razvijaju toleranciju na poveéane koncentracije
Cu i mogu da akumuliraju ekstremno visoke koli¢ine ovog metala (Kabata-Pendias,
2011, Kastori, 1990).

Efekti visokog sadrzaja Cu u zemljistu na usvajanje nekih drugih mikronutrijenata
u biljkama su dobro poznati. Visoki nivo Cu moze da uzrokuje deficit Fe, §to se ogleda
kao tipi¢na hloroza (Jakovljevic i1 Pantovi¢, 1991). Dakle, mnoge kompleksne
interakcije Cu sa drugim elementima su primeéene unutar biljnog tkiva kao i u
spoljasnjoj sredini oko korena. Pri usvajanju postoji konkurencija izmedu Cu i drugih
katjona: Zn**, Cd**, Ni?* (Madejon i dr., 2004). Najces¢e su interakcije Cu i Zn. Ovi
metali se usvajaju istim mehanizmom, pa je jasno da veée koncentracije Cu mogu da
inhibiraju usvajanje Zn. Uzajamno dejstvo Cu i Cd je primeceno u oba smisla:
antagonistickom i sinergistickom (Vamerali i dr. 2010). Sli¢no je primeceno i prilikom
uzajamnog dejstva Cu 1 Mn. Sinergizam izmedu Cu i Ni je primecen pri visokim
koncentracijama i pod odredenim uslovima. Zahvaljujuéi antagonizmu izmedu Cu i Al,
smanjeno usvajanja Cu moze se javiti pri ve¢im koncentracijama Al, posebno u kiselim

zemljistima (Chaundhry i dr., 1997; Kabata-Pendias i Pendias 2001).
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Tabela 2. Referentne vrednosti za razmatrane metale (mg kg*) u zemljistu i biljkama

Teski metali

Kategorija cu Zn Pb As  Cd Ni Fe
MDK”" 100 300 100 25 3 50 - .
Nornjglne koncent'r'avcuf u 14 62 o5 47 11 18 7000-55000
povrsinskom zemljiStu

MDK u poljoprivrednom zemljistu® 60-150 100-300 20-300 15-20 1-5 20-60 .y
8ﬂieagmr;2rmalmh koncentracija u 5.30 97-150 5.10 117 00502 0,1-5 30-920
Toksi¢ne koncentracija u biljkama® 20-100 100-400 30-300 5-20 5-30 10-100 600°
Tolerantne koncentracija u biljkama® 5-20 50-100  0,5-10 0,2  0,05-0,5 1-10 200°

MDK — Maksimalno dozvoljena koncentracija, Kabata-Pendias, 2011% Sluzbeni glasnik Republike Srbije br. 23/94 "; Kastori, 1997¢;

Antonijevié i dr., 2012°
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Tipi¢ne koncentracije Cu u biljkama koje rastu u nezagadenim zemljistima krecu se
izmedu 4 i 15 mg kg@ i retko prevazilaze 20 mg kg™ sm (Alloway, 2013). Ako je
sadrzaj Cu u suvoj materiji lista manji od 4 mg kg™, smatra se da biljke nisu u dovoljnoj
meri obezbedene, a sadrzaj preko 20-100 mg kg™ ukazuje na povecanje koncentracija
ovog elementa (tabela 2). Inace, sadrzaj ovog elementa u biljkama krec¢e se u veoma
Sirokim granicama, u zavisnosti od vrste i genotipa (Kastori, 1997; Ludaji¢, 2014).

Po Alloway-u (2013), prvi simptomi toksikacije biljke Cu, se mogu primetiti pri
koncentracijama izmedu 5 i 40 mg kg™ sm koje su date za izdanke i listove. Ovakav
opseg sadrzaja Cu kod zdravih biljaka i biljaka oste¢enih suvisnim Cu, ukazuje na dobru
odbranu od prenosa vecih koncentracija izmedu korena i1 nadzemnog dela.
Koncentracije u korenu su vise uslovljene koncentracijama u zemljiStu nego
koncentracijama u nadzemnom delu, pa tako, po Alloway-u (2013), kriticne
(fitotoksic¢ne) koncentracije za koren iznose vise nego za nadzemni deo: 100-400 mg kg

LCusm.

2.4.5.2. Cink

Cink spada u vazne esencijalne elemente za Coveka, zivotinje i vise biljke. Ulazi u
sastav veCeg broja enzima: dehidrogenaza, proteinaza, peptitaza i fosfohidrolaza. Brzina
apsorpcije Zn zavisi od vrste biljaka i sredine u kojima rastu. Sastav hranljivih materija
u zemljistu je od velike vaznosti, a posebno je vazno prisustvo Ca. Osnovna funkcija Zn
u biljkama je povezana sa metabolizmom ugljenih hidrata, proteina i fosfata. Smatra se
da Zn stimuliSe otpornost biljaka na susu i visoke temperature, kao i na bakterijske i
gljivicne bolesti. Nedostatak Zn u biljkama moze da dovede do dobro poznatih
poremecaja navedenih u tabeli 1 (Nagajyoti i dr., 2010; Vamerali i dr,. 2010; Yadav,
2010; Alagi¢ 2014). Medutim, toksi¢nost i tolerancija na Zn u biljkama je pocela tek od
skora da se ispituje zbog konstantne upotrebe dubriva i unosa Zn iz industrijskih izvora
Sto se odrazava na povecéanje sadrzaja Zn u zemljistu (Kachenko i Singh 2006).

Hemijski oblik u kome se Zn apsorbuje korenom nije precizno definisan. Postoji
opsta saglasnost 0 usvajanju hidratisanih formi cinka i jona Zn®*. Neki drugi kompleksni

joni i helati Zn talode mogu biti apsorbovani. Pri tome, uocavaju se odnosi kompeticije
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sa drugim elementima oko korena biljke i u samoj biljci. Uzajamno dejstvo izmedu Zn i
Cd tokom procesa usvajanja i transporta ukazuju na sinergisticke i antagonisticke
efekte. lzgleda da prisustvo Cd u biljci usporava usvajanje Zn. Medutim, veliki broj
autora je utvrdio da Cu jako inhibira usvajanje Zn. Pretpostavlja se da oba jona kroz
membrane prenosi isti prenosilac, odnosno da se pri tome vezuju na isto mesto.
Verovatno se time moze Objasniti njihov antagonizam. Fe, Mn i As takode deluju
antagonisticki pri usvajanju Zn. Takode, neki autori smatraju da je Zn veoma mobilan u
biljci, dok drugi smatraju da Zn ima intermedijarnu mobilnost (Bowen,1969; Kastori,
1990; Chaundhry i dr., 1997; Vamerali i dr., 2010).

Najvazniji faktori koji doprinose deficitu Zn su: nizak sadrzaj Zn u zemljiStu;
alkalno zemljiSte sa pH iznad 7; zemljiSte sa niskim sadrzajem organske materije;
mikrobijalna inaktivacija Zn u zemlji$tu; limitirano usvanje Zn od strane korenja usled
zahladenja; razli¢iti odgovori biljnih vrsta i antagonisticki efekti. Alloway (2013)
navodi da su normalne koncentracije Zn u biljkama oko 60 mg kg™ sm, dok Kabata-
Pendias (2011), osim opSirnijih podataka za normalne koncentracije (tabela 2), daje i
vrednosti za nedostatak Zn: 10-20 mg kg™ sm.

U slucajevima kada su biljke izloZene povecanim koncentracijama Zn, mozZe se
desiti da ovaj esencijalni metal izazove simptome toksi¢nosti. Povec¢ane koncentracije
Zn usporavaju rast korena i izazivaju prestanak rasta mladica, a mogu i da uti¢u na
nedostatak Fe i Mg (Yadav, 2010). Kabata-Pendias i Pendias (2001) navode da osetljive
vrste biljaka zaostaju u rastu kada njihova tkiva sadrze od 150 do 200 mg kg™ Zn, dok
gornja kriti¢na granica kod razlicitih vrsta biljaka varira u opsegu od 100 do 500 mg kg
! Po Kastoriju (1990), pri koncentracijama od 100 Zn mg kg™ primeéeni su vidljivi
simptomi poveéane koncentracije Zn. Distribucija Zn u organima biljaka je obi¢no
slede¢a: koren > list > grana > stablo. Periferni koren zadrzava mnogo vece
koncentracije Zn u poredenju sa drugim organima biljke (Kabata-Pendias i Mukherjee,
2007).

Pojedine vrste biljaka i genotipova su poznate po visokoj toleranciji na Zn i
posedovanju selektivnosti prilikom apsorpcije Zn iz zemljista. Biljke obi¢no pokazuju
raspodelu Zn u zavisnosti od zemljista na kome rastu i zbog toga mogu da budu dobri
indikatori prilikom biogeohemijskih istrazivanja ili mogu da doprinesu otkrivanju

lezista ruda Zn. Neki genotipovi koji su rasli na obogacenom zemljistu, ili u sredinama
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sa velikom atmosferskom depozicijom, akumulirali su ekstremno visoke koli¢ine ovog
biljaka ispoljavaju veliku otpornost na povecane koli¢ine Zn. Uobicajeni simptomi
toksi¢nosti Zn su hloroza mladih listova i usporen rast biljke (Reichman, 2002; Kastori,
1990; Kabata-Pendias i Mukherjee, 2007). Papoyan i dr. (2007) su pokazali da visoke
koncentracije Zn u viSegodis$njoj biljci, Thlaspi caerulescens, povecavaju nivo Cd u

biljci i toleranciju biljke na Cd.

2.4.5.3. Olovo

Nije poznato da Pb igra bilo kakvu esencijalnu ulogu u metabolizmu, iako se Pb u
prirodi moze naci u svim biljkama. Pb je poznatije kao glavni polutant u zivotnoj sredini
i element toksican za biljke. Toksican efekat Pb se odrazava na procese kao $to su
fotosinteza, mitoza i apsorpcija vode (Mohtadi i dr., 2012).

Uzajamno dejstvo Pb i drugih teskih metala je primefeno samo za Zn 1 Cd.
Sinergisticki efekat Pb i Cd u korenu biljke moZe da bude sekundarni efekat poremecaja
transmembranskog transporta jona. Antagonisticki efekat izmedu Zn i Pb nepovoljno
uti¢e na translokaciju oba elementa od korena ka nadzemnim organima biljke (Kabata-
Pendias, 2011).

Pb usvojeno u malim koncentracijama, ne ve¢im od 10 mg kg™ sm, moze povoljno
da utice na tok odredenih fizioloskih procesa u biljkama kao i na kvalitet njihovog
razvoja. Odreden unos P smanjuje toksi¢no delovanje Pb na biljke, sto je posledica
formiranja nerastvornog olovo-fosfata u biljnim tkivima i zemljistu. (Stefanovic, 2012).

U biljakama Pb cesto poseduje ogranic¢eno kretanje izmedu biljnih tkiva, posebno
tokom translokacije ovog elementa u nadzemne organe biljaka (Lamb, 2010). Veruje se
da Pb formira nerastvorne soli unutar ¢elija biljaka (Kopittke i dr., 2008), koje mogu biti
delimi¢no odgovorne za ograniceno kretanje Pb iz korena u nadzemni deo. Dakle,
translokacija Pb u nadzemne organe je veoma otezana, tako da je vecina Pb u zemljistu
nedostupna za nadzemne organe (samo 3% Pb iz korena se translocira u nadzemni deo,
(Vamerali i dr., 2010)). Pod odredenim uslovima Pb moze postati pokretljivo unutar

biljke, a sama translokacija zavisi od fiziologije biljke. Ipak, glavni deo usvojenog Pb
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ostaje skoncentrisan u tkivu korena, ¢inec¢i tako koren prvom barijerom za dalju
translokaciju Pb u nadzemne organe biljke, gde bi njegova fitotoksicnost mogla da
dovede do uvenuca biljke. Imaju¢i ovo u vidu, razli¢ite vrste biljaka mogu biti
iskori$¢ene za stabilizaciju Pb u korenu tokom odredenog vremenskog perioda (Kabata-
Pendias i Pendias 2001).

Takode, zabelezeno je da odredene ne-hiperakumulatorske vrste biljaka imaju
sposobnost tolerancije na Pb usled smanjene translokacije ovog elementa u nadzemni
deo biljke. Generalno gledano, Pb nije fitotoksi¢no kao drugi teski metali. Ova ¢injenica
je potkrepljena ispitivanjem zemljista koja su pokazala ogranic¢en uticaj Pb na rast
biljaka (McBride, 1994). Neke biljne vrste su pokazale zaostajanje u rastu pri
koncentraciji ovog elementa od 10 mg kg™. Kukuruz gajen u supstratu sa povisenom
koncentracijom ovog teskog metala pokazuje zaostajanje u rastu i akumulaciju ovog
elementa u listu (Ratsch, 1974).

Biljke nemaju kanale za usvajanje Pb i jos uvek je nepoznato kako ta¢no ulazi u
koren. Neki autori su utvrdili da ovaj element moze da bude vezan za karboksilne grupe
uronskih kiselina na povrsini korena (Peralta-Videa i dr. 2009; Alagi¢, 2014). U
uslovima optimalnog rasta biljke, osnovni proces koji je odgovoran za akumulaciji Pb u
tkivu korena je depozicija Pb, preciznije Pb-pirofosfata duz zidova korenskih ¢elija. Na
¢elijskim zidovima van plazmaleme identifikovane su naslage u obliku precipitata i
kristala Pb. Ove naslage nadene su i u stablu i listu $to ukazuje na to da se ovi hemijski
oblici Pb transportuju i u svim biljnim tkivima. Odredeni faktori zemljista (niska pH
vrednost, mali sadrzaj fosfora u zemljista, organski ligandi) uti¢u na usvajanje Pb od
strane korena i njegovu translokaciju u nadzemne organe biljke (Malone i dr., 1974).

U principu, ve¢ina objavljenih fitotoksi¢nih grani¢nih vrednosti za metale odnosi se
na poljoprivredne kulture, iako samonikle biljke obuhvataju najrazlicitije vrste biljaka
na svetu (Li, 2006). Fitotoksi¢ni simptomi, osetljivost i ponasanje autohtonih biljnih
vrsta koje rastu na kontaminiranim zemljistima su slabije istrazivani (Li, 2006; Yoon i
dr., 2006). Medutim, neke autohtone biljne vrste rastu na zabacenim mestima kao $to su
pustinje ili planine, ili na geoloski izolovanim prostorima. Na primer, Sest australijskih
autohtonih biljnih vrsta rastu i opstaju na rudarskim povrsinama koje sadrze visoke

koncentracije Cd, Pb, Cu i Zn. Njihovim ispitivanjem je utvrdeno da su neke od biljaka
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akumulirale visoke koncentracije ovih teskih metala (Archer i Caldwell, 2004), sto
moze posluziti za preciznije utvrdivanje grani¢nih vrednosti.

U vecini slucajeva, glavni izvor Pb predstavlja vazduh i zbog toga se Pb lako usvaja
preko nadzemnih organa biljke (Kachenko i Singh, 2006). Postoje neslaganja u literaturi
u kojoj meri se Pb iz vazduha fiksira na povrsinu lista i koliko se Pb zapravo usvaja u
¢elije lista. Mnogobrojne studije su pokazale da se Pb koje se talozi na povrsini lista
apsorbuje upravo u ¢elijama lista. Pretpostavlja se da postoji znacajna translokacija Pb u
tkivo lista, posto ve¢i deo Pb moze da se ukloni sa povrSine lista pod pritiskom. U
nekim slu¢ajevima, do 95% ukupnog sadrzaja Pb u biljkama moze poticati od taloZzenja
na listovima (Serbula i dr., 2013).

Zagadenje zemljista Pb je uglavnhom antropogenog porekla, a glavni izvor su
rudnici, topionice, otpadni muljevi, izduvni gasovi iz saobracaja i pesticidi (na primer.
olovo-arsenat koji se primenjuje u vo¢njacima za suzbijanje insekata, Stefanovic, 2012).
Velike varijacije u sadrzaju Pb u biljkama su uzrokovane pojedinim spoljasnjim
faktorima, kao S$to je postojanje geohemijskih anomalija, zagadenje, sezonske promene,
ali i moguénost samog genotipa da akumulira Pb. Koncentracije Pb u biljkama koje
rastu na nezagadenim i u sredinama Kkoje su prirodno obogacene teskim metalima u
principu zadrzavaju konstantne vrednosti koje se kreéu u opsegu od 0,1 do 10 mg kg™, u

proseku 2 mg kg™ (Antonijevié i dr., 2012).

2.4.5.4. Arsen

Biljka pasivno usvaja As tokom usvajanja i transporta vode, ali se malo zna o
njegovoj biohemijskoj ulozi. Ne postoje dokazi da je As esencijalan za biljke mada neke
manje koncentracije mogu biti vazne za razvoj korena. Zabelezeno je da koncentracije
As u biljkama gajenim na nezagadenim zemljistima variraju od 0,009 do 1,5 mg kg™ sm
(Alagi¢, 2014; Alagic i dr. 2015a,b). Ako je povecan sadrzaj As u zemljistu, najvece
koncentracije As se mogu zabeleziti i u listu i u korenu, dok sa smanjenim sadrzajem As
u zemljistu, veée su koncentracije As u listu nego u korenu (Kabata-Pendias, 2011).
Biljke mogu usvojiti As iz zemlji$ta u obliku arsenata, ili arsenaste kiseline. As (V) se

od strane biljaka lako mobiliSe 1 usvaja kroz transportne kanale fosfata (Alagi¢ i dr.,
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2013). Zbog njihove hemijske sli¢nosti, As (V) se nadmece sa fosfatima u procesu
usvajanja i interferiSe sa metabolickim procesima, kao S$to je sinteza ATP-a (adenozin-
trifosfat) i oksidativna fosforilacija (Peralta-Videa i dr., 2009). Zbog sli¢nosti sa
silicijumovom kiselinom pokazano je da arsenasta kiselina moze dospeti u biljke preko
integralnih membranskih proteina koji formiraju hidrofilne kanale, akvaporina. Arsenat
se u korenu redukuje do arsenita koji biljka izbacuje u spoljasnju sredinu u obliku
tiolnih peptida, ili se prebacuje u nadzemni deo. Smatra se da se izbacivanje As (1)
odvija preko anjonskih kanala, ili preko akvaporina (Alloway, 2013).

Postoji nekoliko vrsta biljaka koje su otporne na visok sadrzaj As u zemljistu
(pahuljasta medunika (Holcus lanatus), vrist (Calluna vulgaris), pucavica (Silene
vulgaris), familija kupusa (Brassicaceae isatis cappadocica) i livadsko cvece (Hesperis
persica), Rascio i Navari-lzzo, 2011). Toksi¢nost As se ispoljava kod biljaka koje rastu
na: rudnickom otpadu, zemljistima koja su bila tretirana pesticidima i fosfornim
dubrivima i zemljistima na kojima je primenjen otpadni mulj. Najces¢i simptomi
toksikacije biljke As su uvijeni listovi i ljubi¢asta obojenost, obezbojenost korena i
plazmoliza u ¢elijama (Kabata-Pendias 1 Mukherjee, 2007; Ludaji¢, 2014). Na
zagadenim lokacijama pojedine biljne vrste mogu da akumuliraju As u nadzemnim
organima i do nekoliko hiljada mg kg™ sm, i vise od 10000 mg kg™ sm u tkivu korena.
Hiperakumulacija As je pronadena kod 12 vrsta koje pripadaju familiji Pteridaceae, a
sadrzaj As moze biti >20000 mg kg® sm (Alloway, 2013). U poredenju sa
neakumulatorskim vrstama paprati, veca translokacija As u izdanak hiperakumulatora
kineska paprat (Pteris vittate), ispoljava se u transportu u vidu arsenita koji ¢ini preko
90% As iz soka ksilema (Peralta-Videa i dr., 2009).

Pojacano usvajanje As u obliku arsenata i arsenita je toksi¢no za biljke, jer As
reaguje sa mnogim enzimima i prekida protok fosfata u biljnom sistemu. Pojava stresa
kod biljaka zbog povecanih koncentracija As dovodi do inhibicije rasta korena i do
uvenuca biljke (Meharg i Macnair, 1991). Antonijevi¢ i1 dr. (2012) kao fitotoksi¢ne
koncentracije As za veéinu biljaka navode koncentracije izmedu 3-15 mg kg™. Ma i dfr.
(2001) su pokazali da kineska paprat vrlo lako usvaja As iz zemljista i pokazuje

potencijal za fitoremedijaciju zemljista koje je zagadeno As.
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2.4.5.5. Kadmijum

Kadmijum se lako apsorbuje iz zemljista i prenosi kroz nadzemni deo biljke, iako
nema dokazanu fiziolosku ulogu u biljkama. Najcesce se apsorbuje u listu i korenu, a
veoma lako se akumulira i u svim organizmima koji zive u zemljistu. Cd se obi¢no
usvaja preko korena u obliku dvovalentnih jona preko transportera jona Zn (ZIP)
(Alagi¢ 2014). Po Nagajyoti i dr. (2010), normalne koncentracije Cd u biljnim tkivima
iznose od 0,1 do 2,4 mg kg™* sm.

S obzirom na to da biljke mogu usvajati Cd i preko lista, zabelezene su znacajne
koncentracije Cd u nadzemnim organima. Cak i kod biljaka uzgajanih u ruralnim
podrucjima, prisustvo Cd u njima i nakon pranja moze da ukaze na zagadenje Cd preko
atmosferske depozicije (Sharma i dr., 2008).

Znacajan izvor Cd u ruralnim oblastima predstavlja primena fosfatnih dubriva.
Fosfati koji ulaze u zemljiste ograni¢avaju mobilnost Cd. Iz tog razloga dolazi do
akumulacije Cd u zemlji$tu, a i do zagadenja zivotne sredine. Zato je razvijeno nekoliko
metoda za kontrolu useva. Ove metode se zasnivaju na povecanju pH vrednosti i CEC-a
zemljista. Metoda koja se zasniva na ubacivanju kreca u zemljiSte Smanjuje apsorpciju
Cd povecanjem pH zemljista. Medutim, ova metoda nije uvek efikasna za sva zemljista
i biljke. Pokazalo se da su najbolji i najpouzdaniji rezultati stabilizacije Cd, dobijeni
raspodelom naslaga nezagadenog zemljista iznad zagadenog do dubine od 30 cm (Eckel
idr., 2005; Bogdanovi¢ i dr., 1997; Alloway 2013).

Tokom usvajanja hranljivih materija, uzajamno dejstvo Cd sa drugim metalima je
Cesto ispitivano, ali su dobijeni kontradiktorni rezultati. Generalni zakljucak je da, u
vecini slucajeva svi dvovalentni katjoni, usled pojave kompeticije, smanjuju unos Cd.
Tako na primer, Zn moze da uspori apsorpciju Cd u koren, ali i u lisni sistem. Uzajamno
dejstvo izmedu Cd i Cu je takode sloZen proces kada Cu inhibira proces apsorpcije Cd
(Kabata-Pendias, 2011).

Raspodela Cd unutar biljnih organa je vrlo promenljiva i pokazuje brz transport od
korena do vrhova nadzemnih organa biljke, posebno do lista (Kastori i dr., 1997). U
Japanu je u blizini rafinerije Zn pronadena izuzetno visoka koncentracija Cd u listu

biljaka. Povrée sa velikom lisnom povrSinom kao §to je zelje, kupus, plavi patlidzan,
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praziluk i rotkvice sadrze od 3,2 do 56 mg kg™ Cd. Zelje sa 56 mg kg™ je imalo
oStecenja tkiva (Ratsch, 1974)

Koncentracije Cd u usevima su u porastu, u skladu sa povecanjem ukupnih
koncentracija Cd u zemljistu i sa smanjenjem pH, a u nekim slucajevima i sa
smanjenjem sadrzaja organskih materija. Takode, salinitet zemljiSta znacajno povecava
sadrzaj Cd u usevima. Hloridna jedinjenja kompleksiraju Cd (CdCI*, CdCls i CdCl?) i
time povecavaju njegovu mobilnost i biodostupnost (Lamb, 2010). Moze se zakljuciti
da je biodostupnost Cd kontrolisana maksimalnim prenosom Kkoji zavisi od
koncentracija Cd u zemljiSnom rastvoru, od vezanosti Cd na ¢vrstoj fazi (dinamicki
puferski kapacitet) i rasporeda pora ispunjenih vodom. Dalje, apsorpcija jona Cd zavisi i
od medujonskih interakcija. Preciznije, brzina apsorpcije jona se smanjuje ili povecava
onako kako se smanjuje ili raste koncentracija kompetitivnog jona (Alloway, 2013).

Osnovni uzrok toksi¢nosti jona Cd je njegov veoma visok afinitet prema tiolnim
grupama brojnih enzima i proteina. Vece koncentracije jona Cd u biljkama potpuno
inhibiraju metabolizam jona Fe (hloroza), inhibiraju sintezu hlorofila, inhibiraju
transpiraciju, ostecuju celijske komponente i time dovede do slabijeg rasta i manjeg
porasta biomase biljke (Milosevi¢ i dr., 2014; Vamerali 1 dr., 2010). Cd se smatra
toksi¢nim za biljke pa zato VVamerali i dr. (2010) daju fitotoksi¢ne koncentracije za Cd:
5-10 mg kg™ sm za osetljive vrste. Sa starenjem biljaka, njihova osetljivost na prisustvo
Cd se povecava i viSe utie na funkcionisanje fotosintetskog aparata nego na rast.
Najcesc¢i simptomi Stresa na povecan sadrzaj Cd u biljkama su smanjen rast i oStecenja
korena, hloroza lis¢a i crveno-braon obojenje lisnih krajeva i nerava (Kabata-Pendias i
Pendias, 2001).

2.4.5.6. Nikl

Poznato je da je Ni esencijalni element za bakterije, gljive 1 alge. Ipak, moze se reci
da Ni ima esencijalnu ulogu i u metabolizmu biljaka kada se u njima nalazi u opsegu od
0,05 do 10 mg kg™. Pojava nedostatka Ni u biljkama je retka, dok je mnogo &eica
pojava njegovog povecanja koncentracija (Nieminen i dr., 2007).

U ekskudatima ksilema Ni je Cesto vezan za organske komplekse. Procesi
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transporta i skladiStenja Ni u biljkama su metabolicki kontrolisani. S obzirom na to da je
Ni veoma mobilan, akumulacija se odigrava u listu i u zrnu (Rascio i Navari-lzzo,
2011). Transporteri iz ZIP familije zaduZeni za usvajanje Ni iz zemlji$ta jo§ uvek nisu
poznati, ali se smatra da se Ni moze akumulirati i u ¢elijskom zidu i u vakuolama
(Alagic, 2014). Takode je poznato da biljke usvajaju Ni ne samo kroz koren, ve¢ i kroz
listove (preko stominog aparata) (Yusuf i dr., 2011).

Fitotoksi¢ne koncentracije Ni u biljnim tkivima su niZe od 100 mg kg™. Osetljivost
na prisustvo vec¢ih koncentracija Ni razli¢ita je kod razli¢itih vrsta biljaka i zavisi od
faze rasta, uslova uzgajanja, koncentracija Ni i vremena izlaganja. Preciznije gledano,
kriti¢ni nivoi toksi¢nosti su >10 mg kg™ sm kod osetljivih vrsta i >50 mg kg™ sm kod
umereno tolerantnih vrsta. Medu toksi¢nim efektima koje su posledica visoke
koncentracije Ni u biljkama, su: usporeno Kklijanje, smanjenje prinosa, nastanak hloroze
i uvenuca lista, poremecaj fotosinteze, inhibicija asimilacije CO, i umanjenje stomatalne
provodljivosti (Alloway 2013; Kozlov, 2005). Po Kabata Pendias (2011), toksi¢ne
koncentracije za ve¢inu biljaka kreéu se u opsegu 40-246 mg kg™. Ona navodi da 50 mg
kg™ u ljulju izaziva blagu hlorozu, dok je toksi¢na kocentracija Ni za je¢am oko 26 mg
kg™, Takode je navedeno da je rast i opstanak hibridnih topola ozbiljno ugrozen pri
koncentracijama Ni ve¢im od 1 mg L™ i da je opseg tosi¢nih vrednosti Ni za veéinu
mg kg™. Koli¢ine bliske navedenom sadrzaju Ni (9,936 mg kg™), zabelezene u korenu
breze koja raste na podrucju Zlota, nisu izazvale vidljive fitotoksi¢ne simptome (Alagi¢
i dr., 2013).

Kao i kod ostalih elemenata tesko je predvideti fitotoksi¢ne koncentracije Ni u
zemljiSu za biljke. Samo mali deo od ukupne koncentracije metala u zemljistu je
biodostupan pa su fitodostupne vrednosti Ni zavisne od parametara zemljista kao $to su
pH, OM i elektroprovodljivost (Antoniadis i dr., 2008).

U oblasti rizosfere, na rastvorljivost Ni biljka moze da uti¢e ispustanjem organskih
liganada male molekulske mase putem korenskog sistema. Biljke preuzimaju Ni iz
zemljidta u obliku Ni(H,0)s ** i sve dok se ne usvoje toksi¢ne koncentracije u biljci,
apsorpcija je u direktnoj vezi sa koncentracijom Ni u zemljistu. Neka ispitivanja
pokazuju da prisustvo odredenih jedinjenja u supstratu moze da ubrza ili uspore

usvajanje Ni u zavisnosti od njihove koncentracije i morfologije same biljke. Prisustvo
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organskih kiselina, ili neorganskih liganda u zemljisnom rastvoru dovodi do
obrazovanja kompleksa Ni koji mogu ubrzati, ili smanjiti usvajanje Ni korenom
(Nieminen i dr., 2007).

Najces¢i simptom fitotoksicnosti Ni je hloroza koja je ustvari hloroza indukovana
nedostatkom Fe. Naime, nadene su niske koncentracije Fe u listu pri toksi¢nim
koncentracijama Ni u biljci, pa se pretpostavlja da visak Ni izaziva nedostatak Fe tako
Sto inhibira translokaciju Fe iz korena u nadzemne organe. Ako je biljka akumulirala
veée koncentracije Ni, znacajno se usporavaju apsorpcija nutrijenata, razvoj korena i
metabolizam. Joni Ni mogu da reaguju sa ligandima na mestu receptora i da na taj nacin
spreCe rast korena. Takode, vete koncentracije ovog metala u biljnim tkivima
usporavaju procese fotosinteze i transpiracije. (Gerendas i Sattelmacher, 1999).

U prirodi, toksi¢nost Ni javlja se u biljkama koje rastu na serpentinskim i drugim
zemljistima obogaéenih Ni. Neke autothone biljke su akumulirale preko 6000 mg kg™
Ni u listu na takvom terenu. Pronadene su i koncetracije od 18000 mg kg™ Ni u
africkom livadskom cveéu (Berkheya coddi), endemskoj wvrsti koja raste na
ultramorfnim zemljidtima koja sadrze i do 1300 mg kg™ Ni. Neke biljne vrste poznate
SuU po svojoj toleranciji i hiperakumulaciji Ni i ove vrste obi¢no poticu iz familija:
borazinovki (Boraginaceae), kupusnjaca, (Cruciferae), mirtovki (Myrtaceae),
mahunarki (Leguminosae) i skrivenosemenica (Caryophyllaceae) (Nieminen i dr., 2007;
Kabata Pendias, 2011, Alagi¢, 2014).

2.4.5.7. Gvozde

Na osnovu rezultata brojnih istrazivanja koja su u novije vreme izvedena, utvrdeno
je da je Fe esencijalni element kako za vise tako i za nize biljke i da u¢estvuje u brojnim
fizioloskim i biohemijskim procesima. Biljke usvajaju Fe u obliku jona Fe**, Fe** i u
vidu Fe-helata (Kastori, 1990). Takode je zapazeno da veéi broj jona: Mn?*, Cu?*, Ca®*,
Mg%, K*, Zn?* ispoljava kompetitivno dejstvo pri usvajanju Fe (Lingle i dr., 1963). Ovi
joni mogu da zamene Fe u helathom kompleksu uz stvaranje sopstvenih helata, $to se
nepovoljno odrazava na usvajanje i translokaciju Fe. Usvajanje Fe smanjuju visoke

vrednosti pH i velika koncentracija fosfata i Ca?* u hranljivoj sredini (Kastori, 1990).
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Prema Brownu (1978) Fe®" joni usvojeni preko korena u ksilemu se oksiduju u Fe** i
stvaraju komplekse sa limunskom kiselinom, a zatim u obliku Fe-citrata transportuju u
izdanak.

Sadrzaj Fe u suvoj materiji biljaka krece se u Sirokim granicama, od 50 do 1000
ppm (Kastori, 1990). Prema Nagajyoti i dr. (2010), normalna koncentracija Fe kod
veéine biljaka iznosi 140 mg kg™. Kada se radi 0 zemljistu sa visokim sadrzajem Fe u
obliku lako rastvornih jedinjenja, biljke mogu da usvoje znatno veée koncentracije ovog
metala. Takav je, na primer, slucaj sa biljkama koje rastu na sulfatnim zemljistima pri
niskoj pH vrednosti, a koje u svojim tkivima mogu da sadrze oko 3000 mg kg™ Fe
(Antonijevi¢ 1 dr., 2012). S druge strane, mlade biljke i mladi biljni organi i tkiva su
bogatija Fe od starijih. Distribucija Fe u biljkama je specifi¢na. U nadzemnim organima
najvise ga ima u listu, zatim u stablu i najzad u zrnu (Rutland i Bukovac, 1971).

Koncentracija ispod koje biljke po¢inju da pokazuju simptome nedostatka Fe iznosi
50 mg kg™. Treba ista¢i da nije uvek lako razlikovati simptome deficijencije Fe od
simptoma deficijencije nekih drugih elemenata, kao $to su S, Mn, ili Zn (Alagi¢ i dr.,
2015a,b; Mari¢ i dr., 2013). Kao i kod ostalih esencijalnih elemenata, nedostatak Fe
utice na nekoliko fizioloskih procesa i samim tim usporava rast biljaka i smanjuje
prinos. Najées¢i simptom nedostatka Fe je hloroza mladih listova (Alagic i dr. 2015a,b).
Cesta upotreba preparata za zastitu bilja od bolesti (na bazi Cu) moze da izazove deficit
Fe, posebno kod vinove loze (Kastori, 1990)

ZakiSeljavanje zemljista dovodi do mobilizacije Fe u zemljiStu i samim time, do
njegove veée dostupnosti biljkama, ali moze da dovede i do povecanja Fe §to se
razli¢ito ispoljava kod biljaka. Dalje, oksido-redukcioni procesi u zemljistu mogu da
utic¢u na njegovu dostupnost (Fageria i dr., 1990). Takode, metaboli¢ka aktivnost biljke
odgovorna je za usvajanje Fe, pri ¢emu je utvrdeno da je ovo usvajanje pre svega
kontrolisano luc¢enjem razli¢itog sadrzaja mugineinske Kiseline (Palmer i Guerinot,
2009). U slucaju povecanja Fe inhibiran je porast svih vegetativnih organa. Na stabljici
pirin¢a se mogu uociti znaci akutnog povecanja Fe kada je njegov sadrzaj u listovima
izuzetno visok i kreée se od 300 do 1000 mg kg™* Fe sm. Pri ekstremno visokim
koncentracijama Fe prvo se javlja defolijacija, a zatim i1 uginuée (Sahrawat, 2005).

Poznato je da biljke mogu da toleriSu povecane koli¢ine Fe u svojim tkivima ako

imaju visok sadrzaj Ca i SiO,. SadZaj Fe u krmnom bilju koje je bilo eksperimentalno
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uzgajano pored starog flotacijskog jalovista, blize RTB Bor, kretao se u opsegu od
3589,6 mg kg™ u obi¢nom ljulju (Lollium perenne) do 9975,6 mg kg™ u crvenoj detelini
(Trifolium pratense) (Mari¢ i dr., 2013).

Toksicnost biljaka Fe nije tako Cesta pojava kao Sto je to njegov nedostatak. U
odnosu na nedostatak Fe, simptomi toksi¢nosti se prvo pojavljuju na starom listu.
Takode, simptomi poveéanog sadrzaja Fe nisu tako specifi¢ni i obi¢no su drugaciji kod
razli¢itih biljnih vrsta, kao i njihovih faza rasta. Simptomi poput oStecenog lista, ili
nekroti¢ne mrlje na listovima ukazuju na akumulaciju Fe iznad 1000 mg kg™ (3-6 puta
veéi sadrzaj Fe od koncentracija u zdravim listova), pa se ova koncentracija moze

smatrati kriticnom granicom toksi¢nosti za vec¢inu biljaka (Kabata Pendias, 2011).

2.4.6. Uticaj teskih metala na kupinu, vinovu lozu, breskvu i jabuku
2.4.6.1. Kupina

Podrod Eubatus obuhvata oko 400 vrsta i vise hiljada raznih formi koje su
rasprostranjene gotovo na svim kontinentima. Neke vrste podroda Eubatus Focke su:
Rubus caesius L. (Evropska plava kupina), Rubus fruticosus (Evropska crna (obi¢na)
kupina), Rubus ulmifolius Schott (Mediteranska maljava kupina) i Rubus amabilis
(Himalajska kupina) (Blagojevic, 2012).

U Evropi i Zapadnoj Aziji nalaze se brojne prirodne populacije kupina (Rubus
fruticosus L.), dok je na Balkanu rasprostranjena u Srbiji, Bugarskoj i Rumuniji. Srbija
poseduje oko 69% od ukupnog zasada kupina u Evropi i to posle USA, Meksika i Kine,
i nalazi se na Cetvrtom mestu u svetu po proizvodnji kupina (lvanovic i dr., 2014).
Rubus fruticosus L. se lako i brzo razmnozava i otkrivena je u Americi, Australiji i
Africi (Clark i dr., 2013). Kupina je bujna zbunasta polu-zimzelena biljka iz ¢ijeg
viSegodiSnjeg korenovog sistema rastu bodljikavi jednogodis$nji i dvogodis$nji izdanci
(Harmer i dr., 2010). Divlje vrste kupina (samonikle) medusobno se razlikuju po
bioloskim karakteristikama, a mnoge nisu jo§ dovoljno izu¢ene. Uspevaju u hladnim i
toplim podruc¢jima, a neke vrste ¢ak i u tropskim. U nasoj zemlji divlja kupina se moze

naci na zapuStenim povrSinama, zagadenom zemljistu i krajevima Suma koje je zahvatio
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pozar. Korenov sistem kupine prodire u zemlju mnogo dublje (jedan i viSe metara) zbog
Cega se odlikuje i veCom otpornosc¢u na susu (Blagojevi¢, 2012). Dobro je poznato da
kupina igra glavnu ulogu u prirodnom rastu i razvoju Sumskog ekosistema (na primer
breza i vrba) (Harmer i dr., 2010). Divlja kupina poseduje relativno visoku otpornost na
zagadenja 1 u vise radova je prikazan uspeSan rast i razvoj ovih biljnih vrsta na
zagadenom zemljistu (Baroni i dr., 2004; Yoon i dr., 2006; Weeks i dr., 2006; Marques i
dr., 2009b; Massa i dr., 2010; Moreira i dr., 2011). Takode, u mnogim radovima kupina
je predstavljena kao bioindikator: izduvnih gasova iz motornih vozila (Weeks i dr.,
2006), povecanih koncentracija Pb u zemljistu (Murphy 1 dr., 2000), zagadenosti
urbanih povr§ina (Yoon i dr., 2006), zagadenja napuStenih rudni¢kih oblasti i
flotacijskih jalovista (Baroni i dr., 2004; Reglero i dr., 2008; Antonijevic¢ i dr., 2012) i
uopste industrijskog zagadenja (Marques i dr., 2009b; Massa i dr., 2010; tabela 3).
Takode, za Rubus fruticosus L. je utvrdeno da uspesno raste, razvija se i donosi plodove
u neposrednoj blizini starog flotacijskog jalovista (Antonijevi¢ 1 dr., 2012) kao 1 na
drugim jako zagadenim lokacijama u Boru 1 okolini.

U daljem tekstu kratko su predstavljena ispitivanja vrste Rubus ulmifolius Schott,
koja je rasprotranjena na mnogim podruc¢jima i dosta ispitivana.

Istrazivanja u svetu pokazuju da, bez obzira na postojece zagadenje, razliCite sorte
kupina, kao pomenuta Rubus ulmifolius Schott, zauzimaju veéi deo kontaminiranog
podru¢ja u periodu od vise godina (Marques i dr., 2009b; Freitas i dr., 2004). Marques i
dr. (2009b) su vrsili uzorkovanje zemljista i kupine u zagadenom podrucju Esteiro de
Estarreja u Portugaliji. Ovi autori su odredili visok sadrzaj As, Pb i Ni (3700, 1400 i 96
mg kg'l), u odnosu na normalne vrednosti (tabela 3) u povrSinskom sloju zemljista (0-20
cm). Pored ovog odredili su i sadrzaj dostupnih koncentracija ovih metala (sa EDTA) u
zemljistu, kako bi utvrdili uticaj parametara zemljista na akumulaciju teskih metala od
strane kupine. Medutim, korelacije izmedu dostupnih koncentracija ovih metala u
zemlji$tu i koncentracija u razli¢itim organima kupine nisu pruZile o¢ekivane rezultate.
U stvari, kada su uradili korelaciju izmedu koncentracija ukupnih i dostupnih metala u
zemljiStu 1 koncentracija u kupini, utvrdili su znacajnije korelacije samo izmedu
koncentracija u korenu i ukupnih koncentracija As i Pb u zemljistu. Takode, na osnovu
smanjenih vrednosti translokacionog faktora za As i Pb utvrdili su manju translokaciju

ovih elemenata u nadzemni deo. Ovakav nacin akumulacije ukazuje na strategiju
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ekskluzije ove vrste kupine. Teski metali se u korenu Rubus ulmifolius Schott
intenzivnije akumuliraju nego u nadzemnim organima. Mo¢ korena da akumulira As, Pb
1 Ni mogla bi da bude jedan vid zaStite nadzemnog dela kupine od povecanih
koncentracija iz spoljne sredine. Za ovu vrstu kupine autori nisu utvrdili da se radi o
hiperakumulatoru As, Pb i Ni. Medutim, na osnovu visokih vrednosti
biokoncentracionog faktora' (BCF > 1, koncentracija u korenu/zemljistu) ukazali su na

mogucu primenu u fitostabilizaciji zagadenog zemljista.

> BCF - Bioconcentration factor (eng.)
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Tabela 3. Literaturni podaci o sadrzaju teskih metala (mg kg™ sm) u razli¢itim organima kupine

Vocéna

- Cu Zn Pb As Cd Ni Fe Organi kupine Izvor teSkih metala Reference
Kubova i dr., 2008 Rubus
9,2 82,5 4,59 2,47 0,85 10,1 2199 koren Bl e, fruticosus
8.1 775 <25 3,74 04 7,05 977 list Slovacka Kubova i dr_., 2008 Rubus
fruticosus
114138 372637 0510 0315 001 5564 36384228  nadzemnideo o Massa i dr., 2010
Hemijska industrija, Rubus ulmifolius
243283  383-543 39 0522 02 225256  1826-2537 koren Italija Massai dr., 2010
Rubus ulmifolius
5,93 214 0,38 0,14 - 2,35 1524 plod Caidan i dr., 2013
Rubus amabilis
Caidan i dr., 2013
8,02 21,7 0,40 0,05 - 0,6 140,8 stablo ﬁgggjiﬁra Rybu;amabns
7,18 30,13 32 0,03 - 212 4942 list Tibet, Kina Caidan i dr, 2013
KUDi Rubus amabilis
upina Caidan i dr., 2013
(Rubus 10,08 26,52 0,71 0,4 - 3,05 691 koren Rubus amabilis
sp. : Saobracaj, Weeks i dr., 2006
p.) 0,94 25 0,013 0,0035 0,004 0,087 plod Velika Britanija blackberry
Marques i dr., 2009b
= - 248-1178  277-1721 - 48-151 - koren o gy
_ } 35-133 30-110 ) B ) stablo Industrija, Marques i dr., 2009b
Portugal Rubus ulmifolius
s : 25-149  60-265 - - - list Rl el
Rubus ulmifolius
. . Yoon i dr., 2006
47 340 825 = = = = koren Industrijska aktivnost, Rubus fruticosus
urbana oblast Yoon i dr. 2006
265 400 22 - - - - nadzemni deo Florida Rubus fruticosus
Stari rudarsko Reglero i dr., 2008
14,6 25,4 10 0,054 0,006 - - list metalurski kompleks, Rubus ulmifolius

Spanija
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Jedno od prirodnih stanista Rubus ulmifolius je i Almaden distrikt u Spaniji. Molina
I dr. (2006) su na ispitivanom zemljistu utvrdili ve¢u akumulaciju Hg u korenu (72,9 mg
kg™) nego u listu (51,2 mg kg™) ispitivane vrste.

Baroni i1 dr. (2004) su ispitali veliki broj razli¢itih vrsta biljaka kako bi utvrdili
uticaj As na vegetaciju koja raste na praistorijskom rudniku u Italiji. Od ispitanih
biljaka, Rubus ulmifolius Schott se pokazala kao biljka koja je akumulirala vrlo male
koncentracije As (0,86 mg kg™) u nadzemnom delu.

Divlja kupina je vrsta biljke koja se prirodno Siri i raste na zagadenim podruc¢jima i
vrlo lako se adaptira u preovladuju¢im klimatskim uslovima (Wang i dr., 2008, Weeks i
dr., 2006, Reglero i dr., 2008; Antonijevi¢ i dr., 2012). To su utvrdili i Massa i dr.
(2010) ispitivanjem zemlji$ta i autohtonih biljnih vrsta medu kojima se nalazila i Rubus
ulmifolius. Glavni izvor zagadenja zemljista u duzem vremenskom period bila je
hemijska industrija Italije. Oni su zakljucili da se akumulacija teskih metala odigrava
mnogo ¢esc¢e u korenu nego u nadzemnom delu kupine. Ova ¢injenica je otkrivena i kod
drugih vrsta kupine (Freitas i dr., 2004; Tamas | Kovacs, 2005; Caidan i dr., 2013).

Relativno niske koncentracije Pb su utvrdene u Rubus sp. koja raste na zagadenom
zemljistu, na primer 0,897 mg kg™ u plodu koje je ispitivao Saha i dr. (2013) i 10 mg
kg™ u listu koje su odredili Reglero i dr. (2008). Takode, kupina se pokazala kao biljna
vrsta koja akumulira vrlo niske koncentracije As u nadzemnim organima (Baroni i dr.,
2004; Massa i dr., 2010). Znacajnije korelacije izmedu Pb i As u Rubus ulmifolius mogu
ukazati na atmosfersku depoziciju, posto su usvajanje i translokacija ovih elemenata
kontrolisane drugacijim mehanizmima unutar kupine (Reglero i dr., 2008).

Ipak, veoma mali broj radova prikazuje i ispituje akumulaciju metala od strane
Rubus fruticosus L. sorte.

Rubus fruticosus L. se reprodukuje i razvija i na urbanom zemljistu Floride (Yoon i
dr., 2006). Za ovu vrstu kupine su utvrdili da akumulira odredene elemente u korenu,
listu ili stablu i to u zavisnosti od uslova zivotne sredine u kojoj raste i njene
sposobnosti da razvije mehanizam za tolerisanje teskih metala. Na osnovu korelacija,
uradenih izmedu elemenata u zemljistu, su zakljucili da zemljista koja sadrze visoke
koncentracije Pb sadrze i visoke koncentracije Zn i Cu, $to ukazuje na isti izvor
zagadenja (tabela 3). Takode, smanjene translokacije Pb iz korena u stablo su primecene

na osnovu zna¢ajnijih koncentracija Pb (825 mg kg™*) u korenu Rubus fruticosus L. u
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odnosu na sadrZaj u nadzemnom delu (22 mg kg™). S druge strane, mikronutrijenti Cu i
Zn su raspodeljeni u svim organima kupine, s tim $to je koncentracija Cu na jednom
uzorkovanom mestu bila pove¢ana u nadzemnom delu u odnosu na koren. Na osnovu
dobijenih vrednosti pokazana je dobra akumulacija Cu u korenu preko koeficijenta BCF
koji iznosi 1,6 i pojacana translokacija Cu u nadzemni deo Rubus fruticosus preko Tf
koji iznosi 5,6, ¢ime je ukazano na moguénost primene ove vrste Kupine u
fitoremedijaciji.

Studija, koju su uradili Kubova i dr. (2008), je pokazala da Cu, Pb, Cd, Zn i Ni ne
ulaze samo preko korena u Rubus fruticosus, ve¢ i preko nadzemenih organa putem
atmosferske depozicije. Apsorpcija navedenih elemenata preko lista se odvija u dve
faze: kutikularne penetracije i transporta jona kroz plazma membranu. Ovi autori su
pored drugih vrsta biljaka proucavali i biodostupnost i bioakumulaciju teskih metala u
kupini koja je rasprostranjena na sulfatnom zemljiStu. SadrZaj elemenata u frakcijama
zemljiSta i organima kupine je odreden razliCitim metodama atomske apsorpcione
spektrofotometrije (F AAS, GF AAS i HG AAS)™. Primeéeno je da povecane
koncentracije Cu, Pb, Cd, Zn i1 Ni uti€u na rast korena i pigmentaciju. Rezultati su
pokazali da Mn, Cd i Zn mogu biti biodostupniji za kupinu u odnosu na As, Pb i Fe
(tabela 3). Na osnovu ekstrakcionih prinosa (sekvencionalna ekstrakciona metoda -
Community Bureau of Reference - BCR) i BCF-a ukazano je na znac¢ajniju mobilnost
Cd 1 Cu u ispitivanom zemljiS§tu u odnosu na druge ispitivane metale. Najveca
akumulacija metala zabelezena je u korenu i listu kupine, a zatim u stablu.

U vecini slucajeva atmosfera je glavni izvor Pb u kupini. Wieczorek i dr. (2010) su
ispitivali dugogodiSnje zagadivanje pesticidima na poljoprivrednim povr§inama u
Poljskoj. Naime, oni su utvrdili da gajena kupina sadrzi vece koncentracije teSkih
metala u odnosu na kupinu koja je ubrana u prirodi.

Divlja kupina moze posluziti kao indikator urbanog zagadenja (0od saobracaja).
Weeks i dr. (2006) su uzorkovali kupinu na urbanim i ruralnim mestima i mestima
pokraj saobracajnica u Velikoj Britaniji. Neki uzorci kupine su sadrzali relativno visoke
koncentracije Pt, Sn, Cr, As 1 Ti. Osim toga, uocene su devet puta vece prosecne
koncentracije Pb (<1 mg kg™) u uzorcima sakupljenim pored puta i urbanim mestima, u

poredenju sa proseénim koncentracijama Pb na ruralnim mestima. Na osnovu ovih

' F AAS - Flame atomic absorption spectrometry; GF AAS - Graphite furnace atomic absorption
spectrometry; HG AAS - Hydride generation atomic absorption spectrometry
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¢injenica autori su zakljucili da je doprinos saobracaja u povecanju koncentracije Pb u
kupini znacajan.

Rezultati Murphy i dr. (2011) su ukazali na moguénost primene lista Rubus
fruticosus u biomonitoringu putem ispitivanja mobilnosti i biodostupnosti Pb, Cu i Zn.
Na osnovu visokih korelacionih koeficijenata autori su zakljucili da se sa povecanjem
koncentracija Pb, Zn i Cu u zemljis$tu, povecavaju njihove koncentracije u listu. Slabe
korelacije izmedu stabla i zemljista objasnili su mehanizmom kompartmentalizacije Pb,
Zn i Cu u stablu kao odbrambeni mehanizam kupine od visokih koncentracija ovih

metala.

2.4.6.2. Vinova loza

Vinova loza (Vitis vinifera L.) je najrasprostranjenija vocka na svetu. Manji deo
grozda se troSi u sveZem stanju, a vec¢i deo sluzi kao sirovina za proizvodnju vina,
grozdanog soka, suvog grozda, grozdanog meda i drugih prehrambenih proizvoda (Zhu
1 dr, 2012, Miti¢ 1 dr., 2012). Pretpostavlja se da se na celoj teritoriji Republike Srbije
pod vinovom lozom nalazi oko 25000 ha. Najstarije autentine sorte grozda su:
Prokupac i Tamjanika (Ivanisevic i dr., 2012).

Ipak, veoma mali broj radova ispituje usvajanje i akumulaciju metala od strane
vinove loze pod uticajem antropogenih faktora. Juang i dr. (2012) su primenili
hidroponi&ki sistem’’ kako bi utvrdili i predvideli uticaj poveéanja koncentracije Cu u
zemljiStu na kome se gaji vinova loza. Poznato je da povecane koncentracije Cu uti¢u
ne samo na akumulaciju i translokaciju Cu u biljnim organima vinove loze, ve¢ i na
inhibiciju rasta korena. Primecen je smanjen porast korena kada je koncentracija Cu u
eksperimentalnom rastvoru bila iznad najveée koncentracije CuSO,4 (50 pmol dm™)
primenjene u datom eksperimentu. Vrednosti BCF-a izra¢unate na osnovu dobijenih
rezultata su iznad 1000. Visoke vrednosti BCF su objasnili adsorpcijom Cu kroz
apoplast korena, a ne pravim usvajanjem. Dodatno, translokacioni faktori su manji od
jedinice, Sto su objasnili apsorpcijom Cu uglavnom u korenu vinove loze. Odredivanje

distribucije metala u biljci preko faktora je vazno sa aspekta ponasanja biljke pod

' Sistem gajenje biljaka u saksijama bez zemljista.
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stresom usled visokih koncentracija metala. Ponasanje visih biljaka u ovakvim uslovima
moze biti izraZzeno preko dva mehanizma: ekskluzije 1 sekvestracije. Za razliku od
nadzemnog dela vinove loze (stablo — 5-540 mg kg™ Cu; list — 7-46 mg kg™ Cu), koren
je akumulirao najveée koncentracije Cu (25-12000 mg kg?), u zavisnosti od
koncentracija rastvora kojima je vinova loza bila izlozena. Ovakvi rezultati su ukazali
na to da vinova loza upotrebljava ekskluzionu strategiju kako bi izbegla koncentrisanje
Cu u nadzemnim organima prilikom izlaganja vinove loze visokim koncentracijama Cu.

Odredeni katjoni, kao $to su Mg®, Ca**, K, Na* i H", mogu da umanje uticaj
teSkih metala na biljne vrste u zoni rizosfere. Iz toga razloga Juang i dr. (2014) su
ispitali uticaj Mg na fitotoksi¢nost Cu u vinovoj lozi, u odredenim hidroponickim
sistemima. Hidroponic¢ki sistem, kao i u prethodnom radu, se sastoji od izdanaka vinove
loze uronjenih u rastvore razliGitih koncentracija CuSO4 (1 — 50 pmol dm?®) sa
dodatkom rastvora razli¢itih koncentracija Mg”* (0,2 - 4 mmol dm™). Eksperimenti
izvedeni u hidroponickom sitemu ukazuju na osetljivost korena vinove loze na
povecane koncentracije Cu. Pored kontrolnih eksperimenata, uradeni su 1 eksperimenti
sa dodatkom rastvora razligitih koncentracija Mg®* u eksperimentalnom rastvoru.
Utvrdeno je da najveée koncentracije Mg®* uti¢u na smanjenje koncentracije Cu u
korenu vinove loze, ¢ime se smanjuje toksi¢ni efekat Cu na vinovu lozu. Poveéana
koncentracija Cu u stablu 1 listu, kao rezultat povecanja koncentracija Cu i Mg u
eksperimentalnom rastvoru, je objasnjena kompeticijom izmedu ova dva elementa na
mestima jonske izmene u apoplastu korena vinove loze, kada Cu kroz Kasparijev
prostor odlazi u ksilem. Medutim, akumulacija Cu u organima vinove loze opada u
sledeCem nizu: koren > stablo > list, zbog prisustva Mg. Ovo je potvrdeno
mikroskopskim promenama na tkivu korena usled povecanih koncentracija Cu

ukazujuéi na povecanje broja vakuola u ¢elijama gde se skladisti Cu.
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Tabela 4. Literaturni podaci o sadrzaju teskih metala (mg kg™*) u razli¢itim organima vinove loze

ML Cu Zn Pb As Cd Ni Fe 'Organl Izvor teskih metala Reference
vrsta vinove loze
9,91 28 0,99 = = - - list Voda za navodnjavanije, Vystavna i dr., 2014
saobracaj, pesticidi, Vystavna i dr., 2014
1,61 0,8 0,23 - - - - plod Ukrajina g
5,67 9,3 0,23 0,01 0,37 36,6 sardone(finiji koren) Vystavna i dr., 2015
16,0 15,3 0,78 ) 0,01 0,45 128 muskat(finiji koren)
4,65 9,12 0,23 0,01 0,08 33,7 Sardone (krupniji koren) Vystavna i dr., 2015
3,12 8,69 0,34 ) 0,01 0,23 45,8 muskat (krupniji koren)
4,87 16,7 0,08 0 0,2 15,9 Sardone (list) Antropogeni uticaj, Vystavna i dr., 2015
4,56 25,4 0,05 ) 0,01 0,2 15,5 muskat (list) Ukrajina
1,9 4,15 0,23 0,03 0,08 2,91 Sardone (stablo) Vystavna i dr., 2015
1,79 3,36 0,06 ) 0,03 0,14 2,28 muskat (stablo)
0,25 0,69 0,07 0,02 0,07 2,74 Sardone (plod) Vystavna i dr., 2015
0,19 0,57 0,26 ) 0,01 0,04 2,47 muskat (plod)
o = 2,15 = o 3,52 = koren Todi¢ i dr., 2006
- - 2,40 - - 3,40 - stablo Termoelektrana, Todi¢ i dr., 2006
- - 1,81 - - 2,16 - plod Srbija Todi¢ i dr., 2006
Vinova - - 2,65 - 11,82 - I!st ' N Todic'.i (.1r.. 2006
Loz 6,7 29,3 0,8 list Urbani otpad, saobracaj i Chopin i dr., 2008
- 4,5 10,0 04 plod vestacko dubrivo, Chopin i dr., 2008
(Vitis 54 120 4,0 koren Francuska Chopin i dr., 2008
vinifera) 16,8 7.3 nd 37 118,3 plod Kaberne Zhu'i dr., 2012
19,8 10,4 0,7 4,7 121 plod Merlot Industrijski otpad i otpadne Zhuidr., 2012
7,87 13,4 0,9 7,2 142 plod Muskat vode, Kina Zhuidr., 2012
13,2 59 1,6 4,9 172 plod Red globe Zhu i dr., 2012
48 0,35 0,04 plod Pesticidi i vestacka dubriva, Fang i Zhu, 2014
6,7 1,95 0,21 stablo Kina Fang i Zhu, 2014
89-164 0,5-94 2,7-40 nd list Pesticidi, Cugnetto i dr., 2014
10-113 3,4-20 0,2-0,9 10-36 plod Italija Cugnetto i dr., 2014
103,9 23319 6114 45 ksilem Rudarsko topionic_“:_arski Leita i dr., 1997
kompleks, Italija
Pesticidi i vestacka dubriva, Alshammary i Al-Horayess,
124 22 = £ Eles Saudijska Arabija 2013
57 475 134 plod Atmosferska depozicija, Soylak i dr., 2013
Turska
Zivotna sredina (razni izvori: Mahdavian i dr., 2008
nd 41,4 99,79 12,24 37 114 plod voda vazduh zemlja),

Indija

nd — nije odredeno
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Vystavna i dr. (2014) su imali za cilj odredivanje teskih metala (Cr, Cu, Ni, Pb i
Zn) u zemljistu Krimskog vinograda u Ukrajini, kao i organima vinove loze i vinu. Na
ispitivanom zemljiStu su upotrebljavani pesticidi Sest godina. Koeficijent mobilnosti
(MR)*, definisan kao odnos koncentracija teskih metala u zemljistu i listu, je 32 puta
ve¢i u odnosu na vrednosti MR za zemljiSte i plodove, §to je pokazano i za
bioakumulacioni faktor. Na osnovu izracunatih faktora autori su zakljucili da hemijski
sastav zemljiSta ima veliki uticaj na akumulaciju teSkih metala u listu vinove loze. Pb se
u zemljiStu moze naci u obliku razli¢itih hemijskih jedinjenja od ¢ega zavisi njegova
mobilnost i biodostupnost. Isti autori su utvrdili da je najmanja akumulacija Pb u listu i
plodu vinove loze, §to je objasnjeno Cinjenicom da se radi 0 neesencijalnom elementu i
specifi¢noj strategiji vinove loze da zadovolji potrebe biljke za hranljivim materijama, i
ujedno izbegne toksikaciju. Sto se ti¢e esencijalnih elemenata, povecane koncentracije
Cu i Zn u listu su objasnjene ulogom ovih elemenata u fotosintezi (tabela 4).

U drugom radu, Vystavna i dr. (2015) su ispitivali kretanje teskih metala (Fe, Mn,
Cd, Cu, Ni, Pb 1 Zn) od zemljista do korena i njihovu translokaciju u sortama vinove
loze Muskata i Sardonea, pri istim eksperimentalnim uslovima. Pored navedenog,
ispitali su i distribuciju teskih metala u krupnijim i finijim korenovim zilicama.
Vrednosti faktora obogaéenja™® (odnos koncentracija teskih metala u razmatranom i
referentnom (kontrolnom) zemljistu, EF>1) za Cu, Zn i Fe, u zemljiStu, su povezali sa
primenom pesticida, dok je obogacenje zemljista Pb (EF=5,4), §to je ujedno i najvecéa
vrednost, povezano sa rekom iz koje se zemljiSte navodnjava. Osim toga, najvece
koncentracije Ni, Fe, Pb i Cu su zabelezene u finijem korenju i Zn u listu. Jaka
medusobna korelacija esencijalnih teSkih metala se pokazala izmedu razlicitih organa
vinove loze, $to je objasnjeno postojanjem uobicajenih mehanizama usvajanja hranjivih
materija kod biljaka. Neesencijalni elementi Pb, Cr i Cd, pasivnim usvajanjem ulaze u
biljku i njihov ulazak je kontrolisan odbrambrenim mehanizmom vinove loze. Sorta
Muskat se pokazala kao intenzivniji akumulator Mn, Fe, Zn, Cu i Pb iz zemljista u
odnosu na Sardone, iako su obe sorte odli¢ni akumulatori ovih elemenata (tabela 4).

Kako bi utvrdili izvor zagadenja i povecanja broja ljudi obolelih od raka, Todi¢ 1 dr.
(2006) su izvrsili ispitivanja na podru¢ju oko termoelektrane ,Nikola Tesla“ u

Obrenovcu. Ovi autori su utvrdili visoku depoziciju teSkih metala i toksi¢nih materija iz

¥ MR — Mobility ratio (eng.)
% EF — Enrichment factor (eng.)
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vazduha na zemljiStu i nadzemnim organima vinove loze (koren, stablo, list i plod,
tabela 4). Prema ovim autorima polutanti iz termoelektrane su uzrokovali vece
koncentracije Hg, Ni i Pb u zemljisStu. Takode, najve¢e koncentracije Pb 1 Ni odredene
su u nadzemnih organima vinove loze (Todi¢ i dr., 2006).

U radu Chopina i dr. (2008) su odredivane ukupne i dostupne koncentracije teskih
metala (Cu, Pb i Zn) u zemlji$tu i njihova akumulacija u razli¢itim organima vinove
loze. Izvor teskih metala na podruéju vinograda Sampanj, u Francuskoj, su urbani otpad,
dubrivo 1 saobracaj. Rezultati su pokazali da se u vinovoj lozi najvise akumulira Zn a
najmanje Pb (tabela 4), sto je objasnjeno razli¢itim ponaSanjem vinove loze prema
esencijalnim 1 neesencijalnim elementima. Vinova loza je odredenom strategijom
sprecila toksi¢an efekat Pb. Sa druge strane, ispitivanja su pokazala da je Pb vezano za
redukovanu frakciju (metali okludovani na oksidima Fe/Mn) stabilno, ¢ime su dodatno
objasnili umanjenu akumulaciju Pb u vinovoj lozi. lako su vrednosti TF i BCF ispod 1,
oni su utvrdili povisene koncentracije Zn i Cu u nadzemnim organima vinove loze.
Preciznije, koren vinove loze moze zakiseliti 1 oksidovati rizosferu unapredujuci time
mobilnost i usvajanje rastvorljivih kiselih i oksidovanih frakcija teskih metala u
zemljiStu. Dakle, njihovi rezultati su pokazali da kisele i oksidne frakcije zadrzavaju
znacajnije koli¢ine Zn i Cu, a §to moZe objasniti njthovu mobilnost. Osim navedenog,
napravili su razliku izmedu krupnijih 1 finijih Zilica korena. Krupnije Zilice korena
predstavljaju organ Koji privremeno skladisti hranljive materije. Aktivnije sitnije
korenje poseduju vecu aktivnu povrSinu i samim tim bolju asimilaciju, apsorpciju,
respiraciju i aktivne enzime. Ovakve razlike u metabolizmu korena dovode do vece
akumulacije teskih metala u sitnijem korenju. Na osnovu klasifikacije biljaka prema
vrednostima TF (Baker, 1981, Kabata-Pendias i Pendias 2001), vinova loza spada u
ekskludere, jer translocira veoma male koncentracije teskih metala u plod, pa ¢ak i list.
Takode, pojedini autori ukazuju na to da je najbolji pokazatelj biodostupnosti teskih
metala upravo njihova koncentracija u korenu (Kabata-Pendias i Pendias 2001; Feng i
dr., 2005).

Zhu 1 dr. (2012) su imali za cilj odredivanje teskih metala u osam razlicitih sorti
vinove loze proizvedenih u Kini, kao i njihov sadrzaj u vinima proizvedenim od
ispitivanih sorti. Utvrdeno je da su vece koncentracije Fe u samom plodu nego u vinu

jedne te iste sorte vinove loze. Medutim, vrednosti Cu su ve¢e u vinu u odnosu na plod
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vinove loze (tabela 4). Ovakve varijacije i velike razlike u sadrzaju teskih metala su
primecene u razli€itim ispitivanim sortama vinove loze. Promenljiv sadrzaj teSkih
metala u vinovoj lozi i uopSte samo prisustvo teskih metala u hrani, su posledica
ljudskih aktivnosti kao $to su poljoprivreda, industrija 1 saobracaj.

Kretanje teskih metala od zemljista do biljke ima uticaja na kvalitet hrane i
ljudskog zdravlja. 1z tog razloga su Fang i Zhu (2014) ispitali izvore i puteve teskih
metala od zemljista do voca (grozde, pomorandze, Sljive i kruske) i odredili vezu
izmedu zagadenosti zemljiSta i primene pesticida u kineskoj provinciji Pujiang. Prema
ovim autorima ispitivani uzorci vocaka su sadrzali Cu, Pb i Cd, (tabela 4), ali su ove
vrednosti bile ispod MDK prema kineskim standardima. Oni su utvrdili da postoji
velika razlika u vrednostima teskih metala u razli¢itim vockama i da je to povezano sa
primenom pesticida.

Vinova loza reaguje na stres usled povecanih koncentracija teskih metala, tako Sto
stvara razlicite fitohelatine koji teske metale vezuju za sebe (Spisso i dr., 2014).

Leita i dr. (1997) su ispitali sadrzaj Pb, Zn, Cd i Cu u soku ksilema vinove loze.
Komparativna analiza vegetacije 1 zemljiSta je uradena na zagadenom podrucju
Sardinije u Italiji. Uzorkovanje je uradeno u krugu rudarsko-topionicarskog basena u
pravcu dominantnih vetrova, sa akcentom na odredivanje nacina na koji biljka usvaja
teSke metale: da li preko korena ili nadzemnog dela odnosno iz zemljista ili
atmosferskom depozicijom. Autori su utvrdili da je vinova loza sposobna da
transportuje visoke koncentracije teskih metala kroz ksilem (tabela 4), bilo da se radi o
esencijalnim ili neesencijalnim elementima.

Provenzano i dr. (2010) su ispitali ukupan sadrzaj Cu u grozdu i Cetiri vrste vina i
uporedili sa ukupnim 1 dostupnim koncentracijama Cu u zemljiStu, a sve u cilju
odredivanja uticaja fungicida na vinovu lozu. Sadrzaj Cu u kontrolnom uzorku grozda je
ostao konstantan, dok se u grozdu, koje je tretirano fungicidima, povecala koncentracija
Cu. Na osnovu dobijenih rezultata zakljucili su da je vinova loza tolerantna na visoke
vrednosti Cu, jer je koren dubok i poseduje veci broj ¢elijskih mehanizama koji mogu

ucestvovati u detoksikaciji i toleranciji do odbrane od stresa pod uticajem teskih metala.
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2.4.6.3. Breskva

Breskva (latinski: Prunus persica ili Malum persicum) je biljka iz porodice ruza
(Rosaceae) iz potporodice - Prunoideae, reda S$ljiva (Prunus) koja rada istoimene
plodove (Ognjanov i dr., 2008; Zhao i dr., 2015). Breskva, jedna od najpopularnijih
voénih vrsta u svetu, je znatno zastupljena u Evropi, Severnoj i Juznoj Americi,
Australiji, Africi 1 Aziji, a gaji se u podru¢jima sa umereno kontinentalnom klimom.
Breskva vodi poreklo iz Kine, iako njeno nau¢no ime, Prunus persica, moze da navede
na zakljucak da potice iz Persije (Iran). Ona jeste u Evropu stigla iz Persije, ali se za nju
znalo, 1 gajena je u Kini mnogo pre nego Sto je uopsSte doSla u Evropu. U pogledu
proizvodnje breskve u Srbiji, po broju stabala, breskva je na petom mestu, sa 4,27%
ukupne povrSine pod ovom vo¢nom vrstom, iza Sljive, jabuke, kruSke i viSnje
(Bulatovi¢- Danilovi¢, 2007, Zhao i dr., 2015).

Postoji preko 2000 vrsta breskvi nastalih ukrStanjem. Breskva je obicno
okruglastog oblika, obrasla dlacicama, crvenkastozute boje. Sve vrste sadrZe dosta vode
(80 do 90%) i mnogo korisnih supstanci, a niskokaloriéne su. Sve sorte breskvi se dele
na one Zutog i belog mesa a prema odvajanju mesa od kostica na kalanke kod kojih se
meso lako odvaja od kostice i durancije gde se meso ne odvaja od kostice (\Vrbanac i
dr., 2007).

Breskva je listopadno drvo, koje naraste od 5-10 m. Listovi su joj Siljati, dugi od 7-
15 cm i 2-3 cm Siroki (Ognjanov i dr., 2008). Stabla breskve ne podnose velike
hladnode, pa se ne mogu uspesno uzgajati tamo gde se temperature spustaju na -23°C.
Sa druge strane, ne rastu ni tamo gde su zime suviSe blage, jer vecina sorti zahteva
zimsku pauzu, da bi nakon toga u prole¢e ponovo potekli sokovi. Breskvama
odgovaraju razli€iti tipovi zemljiSta, ali najbolje rastu na dobro isuSenim pesc¢anim ili
$ljunc¢anim ilovinama. Na vecini tipova zemljiSta breskve dobro reaguju na dodatno
dubrenje azotnim dubrivima, koja im pospeSuju rast. Koren breskve je mesnat, zut sa
cimetastom ili ljubiCastom nijansom, razgranat i ziliast. Raste pretezno u povrsinskim
slojevima zemlje na dubini 20 — 60 cm, Sto zavisi od sastava zemljiSta. Ima jaku
apsorpcionu mo¢. Breskve su osetljive na prisustvo soli u zemljistu. (Ognjanov i dr.,

2008).
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Glavni izvor podloge za breskvu su sejanci breskve. Koristi se seme divljih vrsta
breskve, seme poznatih sorti koje se mogu naci na trzistu, ili seme izvedeno kroz razne
oplemenjivacke programe (Bulatovi¢- Danilovi¢, 2007). Breskve na kre¢nom zemljistu
pate od hloroze u reonima sa visokom temperaturom i za vreme duze suSe. Breskve
bolje podnose kre¢na zemljista, kada rastu kalemljene na podlozi od gorkog badema.
Breskve imaju veliku potrebu za N, P, K, Mg i drugim elementima (Ognjanov i dr.,
2008).

Najces¢e koriS¢ena divlja sorta breskve u Srbiji je ,,Vinogradarska breskva®
(Prunus persica L. Batech), sorta sa belim mesom. Njene dobre osobine su
kompatibilnost sa velikim brojem sorti 1 tolerantnost prema vlaznim i teZim zemljiStima.
Medutim, daje slabije rezultate na alkalnim zemljiStima na kojima je glavni problem
pojava hloroze indukovane visokim sadrzajem Fe (Bulatovi¢- Danilovi¢, 2007).

Istrazivanje koje su uradili Alshammary i Al-Horayess 2013 je pokazalo da plodovi
svezih breskvi, koji se uzgajaju na poljoprivrednom zemljistu kompanija iz Saudijske
Arabije, mogu narusiti zdravlje ljudi, jer su koncentracije Cu, Fe, Cd bile iznad
dozvoljenih vrednosti prema Organizaciji za poljoprivredu i hranu (FAO)? i Svetskoj
zdravstvenoj organizaciji (WHO)?'. Autori su zaklju¢ili da je povecanje sadrzaja
pomenutih elemenata zabelezeno usled prekomerne upotrebe razli¢itih vrsta dubriva
(vestacka, stajska 1 fosfatna) i1 pesticida, koji se dodaju u zemljiSte, sve u cilju
proizvodnje kvalitetnijeg voca prema zahtevima trzista.

Utvrdivanje sadrzaja teskih metala u listu nije dovoljno u sluc¢aju procene opasnosti
od njihovog ulaska u lanac ishrane i Stetnosti po zdravlje ljudi i zivotinja. Zato prema
Basar i Aydinalp (2005) usvajanje i akumulaciju teskih metala treba proceniti analizom
lista 1 ploda bilo koje vrste vo¢a. Do ovog zaklju¢ka su dosli procenjivanjem
zagadenosti zemljista teSkim metalima u voénjaku na kome se gaje breskve koje su od
velikog ekonomskog znacaja za Tursku. Voénjak je navodnjavan iz reke Nilufer koja je
zagadivana godinama zbog ubrzane industralizacije i urbanizacije Bursa regije. Ovakvo
zagadenje je doprinelo povecanim koncentracijama teSkih metala u povrSinskom
zemljistu (0-30 cm) u odnosu na dublje slojeve zemljista (30-60 cm). Najinteresantnija
zapazanja na ovom zemljiStu su: smanjenje ekstrahovanih koncentracija Ni usled

visokih pH vrednosti 1 sadrzaja CaCOs; znacajnije visoke korelacije izmedu ukupnog

*® FAO - Food and Agriculture Organization (eng.)
2L WHO - World Health Organization (eng.)
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sadrzaja Fe, Zn i Cu i ekstrahovanih frakcija; elektroliti¢ka provodljivost u povrSinskom
sloju zemljista, na kome raste breskva, od 755 do 926 pS cm™. Sto se ti¢e same breskve,
u listu su zabelezeli toksi¢ne koncentracije Cu. Pored toga, visoka akumulacija Nii Pb u
plodu breskve je Stetna po ljudsko zdravlje, jer su se najveée koncentracije ovih
elemenata akumulirale bas u jestivom delu breskve (tabela 5).

Povecana dostupnost nutrijenata u zemljiStu preko organske materije primenom
organskog dubreta (komposta) je glavni razlog njegovog pozitivhog uticaja na rast
drveca breskvi. Pored toga i drugi faktori uti€u na rast biljaka: poroznost zemljista i
aktivnost mikroorganizama. Baldi i dr. (2014) su ispitivali efikasnost kontinualne
primene komposta na proizvodnju nektarina (Prunus persica Batsch., breskva
kalemljena na vinogradsku breskvu) kao i uticaj komposta na akumulaciju nutrijenata
od strane bresaka koje rastu na farmama pored Ravene u ltaliji. Ovi autori su utvrdili
nisku koncentraciju N, K 1 Zn u listu i plodu u jesen u odnosu na povecane
koncentracije odredene u leto, i ve¢e koncentracije P, Ca, Mg, Fe i Mn na jesen. Samo
su koncentracije Cu ostale konstantne za posmatrani vremenski period. Bez obzira na to
Sto su zabelezene visoke koncentracije makro i mikro elemenata u zemljiStu i kompostu,
autori su zakljucili da se radi o visoko kvalitetnom 1 efikasnom kompostu koji moze da
se koristi na duze staze, i to bez rizika po ljudsko zdravlje.

Koren breskve akumulira visoke koncentracije mikroelemenata u odnosu na koru
breskve, ali su najvece koncentracije Cu i Zn zabelezene u cvetu breskve. Autori El-
Jendoubi i dr. (2013) su pokazali na koji nacin (orezivanje, zrenje ploda, sakupljanje
ploda i opadanje lista) i u kojoj meri drvo breskve gubi makro (N, P, K, Ca i Mg) i
mikro elemenate (Fe, Mn, Cu i Zn). Ovim autorima je bilo komplikovano da objasne
gubitak Cu, zbog prisustva pesticida i dubriva koji su jedan od glavnih izvora Cu.
Medutim, rezultati su pokazali da je zimsko orezivanje breskve nacin na koji dolazi do
gubitka ovog elementa. Takode autori su pokazali na lokalizaciju Cu u specificnim
organima lista, ukazujuci time na velike koli¢ine Cu koje su akumulirane (stornirane) u
breskvi (tabela 5). Ovakva razmatranja mogu doprineti razumevanju homeostatskih

mehanizama u biljci.
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Tabela 5. Literaturni podaci o sadrzaju teskih metala (mg kg™ sm) u razligitim organima breskve

Voéna Cu Zn Pb As Cd Ni Fe Nl Izvor teskih metala Reference
vrsta breskve
Pesticidi i veStacka .
1742254 1108 - - 0,025:0,18 - 146-209 plod dubriva, Alshammary 1 Al-
14,62 - . Horayess, 2013
Saudijska Arabija
11 9 0,6 - - 2,0 44 plod Industrija i urbanizacija, Basar i Aydinalp, 2005
18 19 0,4 - - 2,1 96 list Turska Basar i Aydinalp, 2005
Breskv 806 62,6 - - - - 206 cvet El-Jendoubi i dr., 2013
PeS a 9,5 8,1 - - - - 79 plod Pesticidi, El-Jendoubi i dr., 2013
(Prunus 29,9 24 - - - - 299 list Spanija El-Jendoubi i dr., 2013
persica) 13,5 20,1 - - - - 393,9 koren El-Jendoubi i dr., 2013
341 16,5 7,01 = 0,15 = = plod . .. . Lii Yang, 2008
73 278 47 - 26 - - list el I‘g‘nl ;al"“m’ Lii Yang, 2008
51 26,7 41,5 - 25 - - koren Lii Yang, 2008
19,4 855 542 - nd 065 795 cvet Atmosferska depoziclia,  \ 1 xevic § dr., 2014

Srbija
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Glavni trend u rekultivaciji rudnickog zemljista u Kini je osposobljavanje
neplodnog zemljista primenom odredenih vrsta agrokultura. Autori Li i Yang (2008) su
ispitali povrSinsko zemljiste (0-20 cm) i dominantne vrste biljaka koji prekrivaju
predasnje jaloviste i podrucje koje se nalazi pored rudnika Mn, Guangxi. Istrazivanjem
rudarskog podrucja, pronadeno je vise od 50 jestivih biljnih kultura i to kestena,
kikirikija, paradajza, pomorandzi, breskvi itd. Zabrinutost kineskih nau¢nika je porasla
jer na ovom terenu ne postoje nikakve zaStitne mere pre sadnje breskvi i drugog voca i
ne postoje razvijeni sistemi monitoringa teskih metala koji na ovaj na¢in mogu da udu u
lanac ishrane. I pored toga Sto su zabelezili nisku biodostupnost Pb, Zn, Cu i Cd,
koncentracije Cd i Pb u plodu breskve prelazile su dozvoljene vrednosti (tabela 5)
prema kineskim standardima. Visoka translokacija ispitivanih elemenata u nadzemne
organe breskve je potvrdena translokacionim faktorom c¢ije su vrednosti iznad 1. Osim
utvrdivanja toksiCnosti bresaka koje rastu na visoko zagadenom podrucju, indeks
zagadenja (P;)* i geoakumulacioni indeks (lgeo)”® su potvrdili veoma visoko zagadenje
zemljiSta teSkim metalima.

MiloSevi¢ i dr. (2014) su sproveli istrazivanje kojim su ispitivali da utvde
zdravstvenu ispravnost i kvalitet voca. Odredili su koncentracije Fe, Mn, Zn, Ni, Cd, Pb,
Cu i Cr u cvetu jabuke, kajsije i nektarine koje se kultivisu na podrugju Cacka, u Srbiji.
Ispitivanje cvetova (floral analysis) moze biti dobro za predvidanje nedostatka ili
povecanja sadrzaja elemenata u tragovima koji su vazni za rast i razvoj voénih vrsta, 1
za ranu detekciju toksi¢nih nivoa elemenata (tabela 1 i 2). Hloroza lista je veoma
uobicajena pojava kod jabuke i breskve. Optimalne vrednosti Fe u listu breskve se krecu
izmedu 60 — 400 mg kg™. Koncentracije Fe u cvetu breskve su bile ispod optimalnih
vrednosti. Referentne vrednosti za Cu u listu breskve iznose 5-16 mg kg™, dok
optimalne vrednosti za Zn u listu iznose 17 — 30 mg kg™. Koncentracije Cu i Zn u
breskvi su bile blago povisene. Normalne vrednosti Pb u biljci variraju od 1 do 13 mg
kg™. Koncentracije Pb bile su u okviru normalnih vrednosti za ispitivanu nektarinu
(tabela 5).

%2 p; - Pollution index (eng.) — odnos izmedu koncentracija elemenata u zemljidtu (C,,) i koncentracija u

nezagadenom zemljistu(B,), Pi = ;—“

Cn
1.5Bp

23|

ge0 - INdex of geoaccumulation (eng.), lgeo= 100,
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Song i dr. (2015) su ispitali fizolosko ponaSanje breskvinog izdanka koji je izloZen
previsokim koncentracijama Zn i sagledali doprinos K kod breskve u vestacki
kontrolisanim uslovima. Ovi autori su dosli do zakljucka da je breskva viSegodisnja
drvenasta biljka koja sadrzi viSe lignina u odnosu na jednogodiSnje biljne vrste, Sto
delimi¢no objasnjava poboljsanu toleranciju na teske metale, odnosno dobru toleranciju
na povecane koncentracije Zn. Upravo toksikacija biljke Zn znacajnije redukuje hlorofil
u listu, a to su eksperimentalno dokazali inhibicijom rasta celokupne breskve. Takode su
primetili pove¢ane koncentracije Zn u nadzemnom delu breskve u odnosu na koren, dok
je koncentracija K veéa u korenu. Ovakve rezultate su pojasnili ¢injenicom da poveéane
koncentracije K §tite izdanak od daljih oste¢enja i poveéavaju biomasu i duzinu korena
breskve (tabela 5).

Aeracija rizosfere menja sastav nutrijenata u rizosferi mladog breskvinog drveta.
Preciznije, aeracija rizosfere moZe ubrzati dekompoziciju organskih materija u
zemljistu. Kod breskvinog drveta brzina disanja korena je velika, a to zahteva visoke
koli¢ine kiseonika. Medutim, nizak sadrzaj kiseonika i visok sadrzaj CO, u rizosferi,
ograni¢ava respiraciju korena i energiju metabolizma, §to negativno utice na rast biljaka
(Xiao i dr., 2015).

Francini 1 Sebastian (2010) su ispitivali fizioloSko ponasanje breskvi koje su
kalemljene na dve obi¢ne podloge (badem 1 $ljiva) i1 koje su bile izloZene rastvorima
razli¢itih koncentracija Cu. Na osnovu rezultata zakljucili su da se mobilnost Cu
ograni¢ava preko mehanizma koji Stiti ksilem od opterecenja usled povecanih
koncentracija metala. Kao posledica toga, javlja se povecana akumulacija Cu u korenu u
odnosu na nadzemni deo. Takode, rezultati su ukazali na antagonizam izmedu Cu i Fe
tokom usvajanja ovih elemenata. Do ovog zaklju¢ka su dosli posto se dogodilo

smanjenje Fe u stablu usled povecanja koncentracija Cu.

2.4.6.4. Jabuka

Jabuka (Malus domestica Borkh.) je listopadno drvo koje vodi poreklo iz umereno

kontinentalne zone severne hemisfere Evrope, Azije i Severne Amerike. To je
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najrasprostranjenija vocka, a prema vremenu sazrevanja ploda razlikujemo rane (letnje),
srednje rane (jesenske) i kasne (zimske) jabuke (Lukic¢, 2012).

Organska proizvodnja kontinentalnog voc¢a u svetu odvija se na preko 250000 ha
zemlje. Najveéi proizvodaci organskog voca su: Italija, Turska, SAD, Francuska,
Spanija, Poljska i Nemacka. Preko 50% organski proizvedene jabuke potice iz Italije
(Milenkovi¢, 2011). Najveci proizvoda¢ jabuka u svetu je Kina sa 48,4 % ukupne
svetske proizvodnje (FAOSTAT, 2012, Wang i dr., 2015b).

Osim neospornog znacaja u svetu, jabuka, pored Sljive, predstavlja jednu od
najznacajnijih vo¢nih vrsta koja se uzgaja na podru¢ju Srbije. U Srbiji preovladavaju
stabla stonih sorti jabuka, medu kojima se svojom brojnoS¢u istiCu sledece sorte:
dzonagold, zlatni deliSes, melroze i ajdared. Zbog svojih odlicnih nutritivnih svojstava,
jabuka se osim u ishrani, u svezem stanju, Koristi i u prehrambenoj industriji, za
proizvodnju velikog broja prehrambenih proizvoda (sokova, marmelada, dzemova,
rakije i drugo) (Jelocnik i dr., 2011).

Jabuka je u pogledu karakteristika zemljisSta kosmopolita i moze uspevati na
razli¢itim tipovima zemljiSta. Zasadi jabuke donose najvise plodova i najbolje se
razvijaju na plodnim, dubokim i lakim zemljiStima koja su dobro drenirana i u ¢iji
korenov sistem voda lako prodire. Dakle, jabuka treba da ima dobar vodni, vazdusni i

toplotni rezim (Obradovic i dr., 2013).

Tabela 6. Opseg esencijalnih elemanta kod lista jabuke (Obradovi¢ i dr., 2013)

Element Deficit Normalan sadrzaj Visok sadrzaj
Makroelementi (%)

N <1,60 1,8-2,8 >2,8
P <0,11 0,15-0,30 >0,3
K <0,70 1,20-2,0 >2,0
C <0,31 1,3-3 >3,0
Mg <0,03 0,2-0,4 >0,4
Mikroelementi (mg kg™)

Mn <5 22-140 >140
Fe <25 40-100 >100
Cu <4 6-25 >25
B <11 35-80 >80

Zn <6 20-200 >200
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Intenzivna proizvodnja jabuke podrazumeva upotrebu pesticida i drugih hemikalija.
Od gajenih kontinentalnih voc¢aka, za zaStitu jabuka po pravilu upotrebljava se najvise
pesticida po jedinici povrSine, sa najve¢im brojem =zaStitnih tretmana. Prekomerna
upotreba pesticida i1 drugih hemikalija tokom vegetacije vocaka mogu usloviti pojavu
ostataka istih iznad maksimalno dozvoljenih vrednosti (MRL)?** koji mogu negativno
uticati na ljudsko zdravlje (Obradovi¢ i dr., 2013). Iz tih razloga treba uporediti rezultate
sadrzaja esencijalnih elemenata u uzorcima ispitivanog lista jabuke sa referentnim
vrednostima esencijalnin elemenata u listu jabuke koje su utvrdene na osnovu
viSegodi$njih ispitivanja. U tabeli 6 su prikazane referentne vrednosti za gajenje voca
prema propisima drzave Pensilvanija, SAD (Halbrendt, 2012).

Veci broj autora bavio se utvrdivanjem akumulacije i translokacije teskih metala u
jabukama i zemljiStu na kom ove vocke uspevaju pri ¢emu je utvrdeno da je poreklo
teSkih metala razli¢ito (Dehelean i dr., 2013; Wang i dr, 2015b; Verma i Rana, 2015).

Wang 1 dr. (2015a) su utvrdili povecane koncentracije Cu i Zn u kori ploda u
odnosu na koncentracije ovih elemenata u mesu ploda jabuke. Oni su ovu Cinjenicu
objasnili razli¢itim mehanizmima akumulacije kojima se jabuka brani od uticaja
pesticida 1 atmosferske depozicije. lIspitivanje je izvrSeno na podru¢ju poluostrva
Liaodong u Kini, jednog od glavnih regiona u kojima se proizvode jabuke. U cilju
sagledavanja mogucih uticaja na zdravlje ljudi odredene su koncentracije teSskih metala
(Cu, Zn, Cr i Cd) u zemljistu i plodovima jabuke. Iako su preko razli¢itih koeficijenata
(indeks zagadenja, dnevni unos i indeks zdravstvene ispravnosti) utvrdili da su ovi
plodovi bezbedni za ishranu, odredene koncentracije Cd, Zn i Cr su iznad dozvoljenih
vrednosti propisanih kineskim regulativama (tabela 7). Na kraju, autori su dosli do
zakljuka da je postepeno povecanje teSkih metala u zemljistu, na kome se sadi
dugogodisnje drvece kao Sto je jabuka, ocCekivano zbog velike primene pesticida i
fungicida, pa je iz tog razloga potreban godiS$nji monitoring posmatranog podrucja.
Salihu i dr. (2014) ispitali su kvalitet voca i povréa sa pijaca Nigerije, medu kojima se
nalazio i plod jabuke. Ovi autori su uporedili koncentracije teskih metala (Fe, Pb, Cr,
Mn, Cu i Zn) sa dozvoljenim dnevnim unosom (D1?) i utvrdili poveéane koncentracije

Pb i Cu u plodu jabuke, kao u ostalom vocu.

** MRL - Maximum Residues Limit (eng.)
% DI - Daily intake (eng.)
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Tabela 7. Literaturni podaci o sadrzaju teskih metala (mg kg™ sm) u razli¢itim organima jabuke

VAR ZE cu Zn Pb As cd Ni Fe g;)guali‘; Izvor teskih metala G
3,7 4,1 = = 0,002 = = plod - meso Pesticidi i atmosferska depozicija, Wang i dr., 2015a
2,3 14 - - 0,008 - - plod - kora Kina Wang i dr., 2015a
6,64 5,48 72 ) ) ) 252.2 plod Pesticidi i atr,r:l(;zl;erzjsga depozicija, Salihuidr., 2014
1,8 7,5 0,7 0,6 0,01 0,3 100 (%) plod Rudnik, Arik i Yaldiz, 2010
10,6 36 74 6,9 0,34 23 400 (%) grana Turska Arik i Yaldiz, 2010
501 86,8 206,3 celo drvo KontrolacjrétlJAtrljenata, Cheng i Raba, 2009
. Zagadeno zemljiste, Dehelean i dr., 2013
6,37 7,58 0,4 0,13 0,03 2,84 - list Rumunija
11,2 32,6 1,5 o 7,4 24,7 533 koren Li¢ina i dr., 2013
2,4 13,7 0,7 = 0,1 2,3 32,3 grana Rudnik uglja i termoelektrana, Licina i dr., 2013
7,7 18,8 2,4 = 4,2 6,0 150,5 list Srbija Li¢inaidr., 2013
3,2 3,6 0,01 - 0,1 0,4 9,9 plod Li¢ina idr., 2013
Jabuka Zivotna sredina (razni izvori: Mahdavian i dr., 2008
(Malus 3,0 35,8 23,5 - 8,4 47,4 121 plod voda valzr(]j(ljji?azemlja),
domestica) ;
25 07 01 : : 01 50 plod - meso Ozcan i dr., 2012
Ajdara
49 33 02 : : 02 163 plod - kora Ozcan | dr., 2012
Ajdara
Ozcan i dr., 2012
2.6 12 0.2 ) ) 0.3 3.2 RS0 Zagadena povr§ina, Fudzi
25 15 02 . : 07 125 plod - kora Turska Ozcan|dr., 2012
Fudzi
37 05 02 : : 03 22 plod - meso Ozcan i dr., 2012
Golden
42 18 04 . : 06 133 plod - kora Ozcan | dr., 2012
Golden
34 4,2 0,14 0,23 0,23 0,2 28,3 plod Vestacka dubriva i ultrabazi¢ne Skordas i dr., 2013
37-121 336 024060 01-15 001124 2316  110-690 list s Skordas i dr., 2013

Gréka
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Inhibicija mineralizacije organske materije u zemljiStu je povezana sa
koncentracijama dostupnih teskih metala (Cu, Pb i As) i pH vredno$¢u zemljista, i to
mnogo viSe nego sa ukupnim koncentracijama teSkih metala u zemljiStu na kome
uspevaju jabuke (Aoyama, 1998). Ovaj autor je ispitivao uticaj dugogodiSnje primene
pesticida na povrsinsko zemljiSte (0-10 cm) najveéeg i1 najstarijeg vo¢njaka jabuka u
Japanu. Primenom pesticida znadajno poveéan sadrzaj Cu (70-1010 mg kg™), Pb (66-
926 mg kg?) i As (25-153 mg kg') u zemljistu ima inhibitorsko dejstvo na
dekompoziciju organske materije, $to dovodi do akumulacije organske materije u
zemljiStu koje je ve¢ zagadeno teSkim metalima. Ovakvo stanje zemljiSta moze se
odraziti na vo¢njak jabuka 1 predstavljati problem dug vremenski period.

Ispitivanje izvedeno na uzorcima zemljista, razli¢itim organima drveca jabuke (list,
plod, grana), kao i na drugim vrstama biljaka izvrSeno je na podrucju zapadne Turske,
na ¢ijem zemljiStu je prisutan veliki uticaj rudarskih aktivnosti (Arik i Yaldiz, 2010).
Utvrdeno je da granCice hrasta sadrze niske koncentracije teskih metala u odnosu na
listove i plodove, $to je suprotno kod ispitivanih organa jabuke gde su koncentracije
teskih metala vece u gran¢icama nego u plodovima. Analize su pokazale da je sadrzaj
Pb i As u jabuci kritican i ne moze se ignorisati (tabela 7). Takode, na osnovu
dendrograma i faktorske analize zakljuceno je da grupa od devet elemenata (Pb, Tl, Cd,
Zn, Ag, As, Ba, Hg, Sb) doprinosi velikom zagadenju ispitivanog podrucja.

Bronkowska i dr. (2008) su ispitivali uticaja smanjenja emisije prasSine iz rudnika i
topinice Cu Glogova i Legnice u Poljskoj, na zemljiste 1 hranu. Preciznije, ispitivan je
sadrzaj As, kao jako toksi¢nog elementa, u razli¢itim ratarskim i povrtarskim kulturama
koje su u zoni mogucih emisija prasine iz rudnika i topionice. Pokazalo se da su ukupne
koncentracije As (0,014-0,020 mg kg™) u jabuci ispod dozvoljenih koncentracija prema
Poljskoj regulativi.

Plod, stablo i list jabuke poseduju razlicite mehanizme akumulacije sledecih
nutrijenata: N, P, K, Ca, Mg, S, Zn, Cu, Mn i Fe. Najbrza akumulacija svih nutrijenata u
stablu i listu se dogada tokom rasta kro$nje drveta jabuke. Ovi organi drveta su i
moze pomo¢i u utvrdivanju potreba drveta za nutrijentima, kao i njihovih toksi¢nih

nivoa. Razli¢iti na¢ini razmene nutrijenata izmedu stabla, lista i ploda i njihovo kretanje
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u okviru svakog organa, ukazuju na to da je akumulacija nutrijenata vodena potrebom
drveta za nutrijentima (Cheng i Raba, 2009).

Gao i dr. (2011) su ispitivali uticaj Cd na organe jabuke u kontrolisanim uslovima
(hidroponicki sistem). Ovim ispitivanjima su pokazali povecanu akumulaciju Cd u
korenu (2780 mg kg™), starom (339 mg kg™) i mladom listu (192 mg kg™). Utvrdjeno je
smanjenje koncentracije Fe u listu za 50%, a u korenu povecanje za 190%, u odnosu na
kontrolni uzorak, $to je dovelo do pojave hloroze lista. Takode su utvrdili povecanje
kiselosti rizosfere tokom tretmana jabuke odredenim koncentracijama Cd, tokom koga
se javio nedostatak Fe.

Visegodisnje biljke su otpornije na povecane koncentracije Ni u odnosu na povrce,
u uslovima visoke zagadenosti zemljiSta. Otpornost na Ni je objasnjena razliitim
mehanizmima prenosa metala unutar visegodisnjih biljaka i velikom razlikom u biomasi
izmedu drveca i povréa. Kako bi preciznije objasnili ponasanje razli¢itih voénih vrsta,
medu kojima se nalazi i jabuka, na povecane koncentracije Ni i drugih teskih metala,
Li¢ina 1 dr. (2013) su odredili njihov sadrzaj na rekultivisanom podrucju Kolubare u
Srbiji, pored kojih se nalaze rudnik uglja i termoelektrana. Autori su ukazali na uticaj
povecéanih koncentracija Ni na pojavu abnormalnih mati¢nih ¢éelija kod polena u jabuci,
krusci i $ljivi, $to vodi ka inhibiciji rasta vocki, a samim tim i na njihov prinos. Sve ovo
ukazuje na simptome toksikacije Ni. Takode, su utvrdili da je korenski sistem kod vocki
(jabuka, kruska, §ljiva) najefikasniji organ prilikom skladistenja Ni, u odnosu na ostale
analizirane teske metale (tabela 7).

Stanovnici Indije konzumiraju sveze voce, za koje se pokazalo da ima visoku
izloZenost teSkim metalima. Zasadi analiziranih svezih vocki (pomorandze, mango,
banane, limun, kruske, jabuke i grozde) Cesto rastu u zagadenim i degradiranim
uslovima zivotne sredine Indije. 1z tog razloga, analizirano voce, koje se nasSlo na
Bangalore pijacama, pokazalo je veoma visoke koncentracije teskih metala prema
indijskoj regulativi, posebno koncentracije Cd, Ni i Pb, koje su bile izhad MDK po svim
svetskim standardima (Mahdavian i dr., 2008).

Ozcan 1 dr. (2012) su odredili sadrzaj teSskih metala u spoljasnjem i unutra$njem
tkivu plodova citrusa i razli¢itih vrsta jabuka. Rezultati su pokazali razli¢itu distribuciju
teSkih metala u analiziranom tkivu. Postoje razli¢iti mehanizmi kod usvajanja teSkih

metala kroz koren i kod prenosa teskih metala do jestivih organa. Kako biljka vrsi
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usvajanje 1 translokaciju zavisi od fizicko-hemijskih svojstava teskih metala,
industrijske regije, vrste voca, vrste zemljiSta i uslova Zivotne sredine (Angelova i
Ivanov, 2009). Ozcan i dr. (2012) su zakljucili da su koncentracije teSkih metala u svim
vrstama jabuke veée u kori ploda nego samom mesu ploda i da su koncentracije
priblizne kod svih vrsta jabuka (tabela 7).

Skordas i dr. (2013) su odredivali koncentracije teSkih metala u zemlji$tu centralne
Grcke 1 plodovima jabuke, 1 indentifikovali izvore zagadenja. Autori su ukazali na
veliku primenu veStackih dubriva. Medu 25 ispitanih elemenata, zabelezene su veoma
visoke koncentracije teskih metala u zemljistu: Fe 46.486; Ni 165,3; As 17,1; Mn 1386 i
Pb 15,2 (mg kg™). Visoke koncentracije Fe, Mg, Cr, Ni i Co, u poredenju sa drugim
literaturnim podacima, su objasnili prisustvom ultrabazi¢nih stena na tom podrucju. S
druge strane, visoke koncentracije P, As, Cd, Cu su objasnili intenzivnom upotrebom
dubriva, pesticida, fungicida i insekticida. Izmedu ostalog utvrdili su povecane

vrednosti teskih metala u jabuci u odnosu na druge regione (tabela 7).
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3. CILJ RADA

U svetu se danas, zahvaljujuéi ubrzanoj urbanizaciji i industrijalizaciji, intenzivnijoj
proizvodnji i porastu stanovniStva, u Zivotnu sredinu raznim putevima ispusta velika
koli¢ina zagaduju¢ih materija medu kojima veliki udeo imaju i teski metali. Svi teski
metali (esencijalni i neesencijalni) pri veéim koncentracijama ispoljavaju toksi¢ne
efekte pa spadaju u grupu veoma opasnih zagadivaca. Kada jednom dospeju u zemljiste,
ostaju tu dugo vremena Glavni izvor makro i mikroelemenata za biljke je hranjiva
sredina tj. zemljiste. Usvajanjem teskih metala iz zagadenog zemljista od strane biljaka
koje tu rastu, teski metali ulaze u lanac ishrane §to predstavlja veliku opasnost po
zdravlje ljudi 1 zivotinja. S obzirom da teski metali predstavljaju potencijalni rizik u
proizvodnji kvalitetne hrane, u svetu i kod nas, odredivanja njihovog sadrzaja,
distribucije 1 mobilnosti kako u ruralnim tako i u urbanim sredinama ima veliki znacaj.

Rudnici i topionice odnosno rudarsko-metalurska proizvodnja baznih metala
prepoznata je kao glavni izvor ulaska teSkih metala u Zivotnu sredinu i to prvenstveno
putem atmosfere. U zavisnosti od veliine Cestica, aerosoli teskih metala se kretanjem
vazdu$nih masa mogu preneti kako na bliZe tako i na udaljene oblasti pre nego $to se iz
atmosfere uklone procesima suve ili mokre depozicije. Zbog toga je veoma vazno da se
utvrdi kakva je prostorna raspodela teskih metala na podruéju oko izvora zagadenja.

Nadzemni organi vegetacije su prvi nivo taloZenja atmosferskih zagadjivaca, a
zemljiSte krajnji i najznacajniji receptor i zato mogu posluziti kao indikatori zagadenosti
odredenog podrucja. Brojna istrazivanja su potvrdila da na zemljiStima koja su vise ili
manje kontaminirana teSkim metalima neke biljke uspesno rastu i razvijaju se. Najcesce
je re¢ o samoniklim sortama koje su se adaptirale na ekoloski stres i u kojima je
znacajno povecana koncentracija teSkih metala koje usvajaju iz okruzenja (zemljista,
vode 1 vazduha). Ove biljke su predmet intezivnih istrazivanja sa aspekta
fitoremedijacije i biomonitoringa.

U skladu sa tim pimarni cilj ove doktorske disertacije bio je da se odredi sadrzaj
teSkih metala (Cu, Zn, Pb, As, Cd i Ni) u zemljistu i biljnim organima (korenu,
stablu/grani, listu i plodu) Cetiri voéne vrste: divlje kupine, vinove loze, vinogradarske

breskve i jabuke, koje prirodno rastu u zoni dejstva rudnika i topionice bakra u Boru.
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Na osnovu sadrzaja teskih metala u zemljiStu i voénim vrstama u industrijskom,
urbanim 1 ruralnim delovima opstine Bor 1 kontrolnom nezagadenom mestu odredeno je
poreklo ispitivanih metala (antropogeno ili litogeno). Ovo je uradeno izracunavanjem
razli¢itih faktora (faktor obogacenja, biokoncentracioni faktor, translokacioni faktor) i
koriS¢enjem razli¢itih metoda statisticke analize.

Na osnovu dobijenih rezultata utvrdena je mogucnost kori$éenja ispitivanih vo¢nih
vrsta u biomonitoringu teSkih metala i ukazano je na to koja je vocna vrsta

najpodloznija kontaminaciji teSkim metalima.
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4. EKSPERIMENTALNI DEO

4.1. Ispitivano podrucje i mesta uzorkovanja

Opstina Bor se nalazi na krajnjem istoku Srbije, u blizini granica sa Bugarskom 1i
Rumunijom 1 na oko 230 km jugoistocno od Beograda. Opstina Bor se prostire na 856
km? S§to je ¢ini jednom od prostranijih op$tina u Srbiji. Centar opStine Bor i
administrativno sediSte Borskog okruga je grad Bor. U samom gradu i 12 seoskih
naselja (Brestovac, Zlot, Slatina, Krivelj, Donja Bela Reka, Metovnica, Sarbanovac,
Ostrelj, Gornjane, Buéje, Luka i Tanda) Zzivi ukupno 48615 stanovnika. Gustina
naseljenosti je 56,8 stanovnika po km?. Veéi deo stanovnistva Zivi u gradu: prema
popisu iz 2011. godine 34160 stanovnika. RTB Bor, kao dominantna industrija u opstini
Bor, nalazi se na obodu severoisto¢nog delu grada.

Geografske koordinate grada su 44° 25’ severne geografske Sirine 1 22° 06’ isto¢ne
geografske duzine, §to uslovljava kontinentalnu (isto¢noevropsku) klimu. lako je
okruzen visokim planinama (Stol 1156 m, Veliki Kr$ 1148 m i Crni Vrh 1043 m), sam
grad ima relativno malu nadmorsku visinu od 378 m.

Srednje godisnje vrednosti meteoroloSkih parametara za 2012. godinu (godina kada
su prikupljeni uzorci) su: temperatura vazduha 11,34 °C, atmosferski pritisak 971,6
mbar, relativna vlaznost 65,75 %, padavine 673,5 mm m?, brzina vetra 0,62 m s i
period tiSine 57,6 %. Velike promene temperature i brze promene vremena su
karakteristike ovog kraja. Dominantni pravci vetrova u ovoj oblasti su zapadni (Z),
zapadno-severozapadni (ZSZ) i severozapadni (SZ). Manje frekventni vetrovi
zabelezeni su u pravcima istok (1), istok -severoistok (ISI) i istok - jugoistok (1J1), a
najredi vetrovi su u pravcima jug (J) i jug-jugozapad (JJZ), $to se vidi preko ruze
vetrova na slici 8. Pravac vetra uti¢e na raspodelu zagadujuc¢ih materija iz industrijskih

postrojenja na grad Bor i okolinu.
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Slika 8. Mapa grada Bora sa obeleZenim mestima uzorkovanja oko RTB Bor i ruza
vetrova u godini uzorkovanja (FJ - flotacijsko jaloviste, BN - bolnicko naselje,
NS - naselje Sunce i SN - Slatinsko naselje, D - Dubasnica, O — Ostrelj, S -
Slatina i G — Gornjane).

U ovom ispitivanju, uzorci odredenih biljnih vrsta 1 zemljiSta na kome rastu,
prikupljani su na osam razli¢itih lokacija koje su na razlicitoj udaljenosti od topionickih
dimnjaka (jedan 120 m i drugi 150 m visine), kao §to je dato u tabeli 8 i na slici 8. Izbor
mesta na kojima su uzorkovani zemljiSte 1 biomaterijal je odreden na osnovu

zastupljenost ispitivanih biljnih vrsta, polozaja industrijskih postrojenja, tipa naselja i
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meteoroloskih i topografskih parametara. lzabrana mesta uzorkovanja obuhvataju
urbano-industrijske (Ul) i ruralne (R) oblasti. UI oblasti ukljuuju cetiri mesta
uzorkovanja: staro flotacijsko jaloviste (FJ), bolnicko naselje (BN, u blizini gradske
bolnice) i dva predgrada, naselje Sunce (NS) i Slatinsko naselje (SN). Dodatna cetiri
mesta uzorkovanja spadaju u R oblasti i ukljucuju Cetiri seoska naselja (Ostrelj (O),
Slatina (S), Dubasnica (D) i Gornjane (G)). Gornjane je kontrolno mesto koje
predstavlja seosko nezagadeno podrucje, udaljeno 19 km od Bora. Ovo podrucje je,

planinom Veliki K8, prirodno zasti¢eno od uticaja zagadenja iz RTB Bora.

Tabela 8. Mesta uzorkovanja u odnosu na udaljenost od glavnog izvora zagadenja i
dominantne pravce vetrova

Mesto uzorkovanja Oblast Heel et LD
(km) vetra
Flotacijsko jaloviste (FJ) Ul 0,7 757,57
Bolnicko naselje (BN) Ul 2,2 1, Ul
Naselje Sunce (NS) ul 2,5 I, ISI
Slatinsko naselje (SN) ul 2,3 ZSZ,SZ
Ostrelj (O) R 4 Z,7SZ
Slatina (S) R 7 SZ,757
Dubasnica (D) R 17 [, 1J1
Gornjane (G) K 19 J

4.2. Uzorkovanje i priprema biljnog materijala i zemljista

Uzorkovanje organa voc¢nih vrsta i povrsinskog sloja zemljista je izvedeno na svim
lokacijama krajem septembra i pocCetkom oktobra 2012. godine, kada se ocekivala
maksimalna koncentracija teskih metala u organima biljaka. Svaki deo uzorkovanih
vo¢nih vrsta (koren, stablo/grana, list i plod) i uzorci zemljista (0-30 cm, u zoni korena)
su sastavljeni od 3-5 poduzorka od kojih je oformljen prose¢an uzorak, kako bi rezultati
analize bili reprezentativni za ispitivano mesto.

Uzorci korena su temeljno isprani vodom sa ¢esme i dejonizovanom vodom, dok su
nadzemni organi vo¢nih vrsta ostali neoprani sa ciljem da se, ako je moguce, proceni
uticaj atmosferske depozicije na sadrzaj teSkih metala u nadzemnim organima biljaka.

Svi uzorci su suseni na sobnoj temperaturi do konstantne mase, u dobro provetrenim
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prostorijama, tokom perioda od nekoliko nedelja (za lis¢e) do nekoliko meseci (za
plodove). Osuseni biljni materijal je samleven blenderom u fini prah. Osuseni uzorci
zemljista su usitnjeni i prosejani kroz sito od 2 mm, sa sejnom povrsinom od najlona.
Reprezentativni uzorak od oko 300 g (-2 mm), dobijen skra¢ivanjem uzorka
cetvrtanjem, naknadno je usitnjen u vibracionom mlinu sa prstenovima u fini prah (-100
Mesh, Tyler (-0,150 mm)). Pripremljeni uzorci ¢uvani su do analize u papirnim kesama

u prostoriji za uzorke. Priprema uzoraka sprovedena je na Tehni¢kom fakultetu u Boru.

4.3. ICP-OES odredivanje sadrzaja ispitivanih metala u uzorcima

Mikrotalasno rastvaranje uzoraka je izvedeno u mikrotalasnoj pe¢i ETHOS 1
(opremljenoj rotorom SK 12, Milestone, Bergamo, Italija) u zatvorenim
politetrafluoretilenskim (PTFE) kivetama, po metodi preporuc¢enoj od strane Americke
Agencije za zastitu zivotne sredine (USEPA metod 3052; USEPA, 1996; Toselli i dr.,
2009). Svi uzorci (po 1 + 0,01 g, Adam Equipment, PGW2502i, Velika Britanija) su
tretirani smeSom azotne kiseline (65 % HNOj3, Merck, Darmstadt) i vodonik-peroksida
(10 % H,0,, Merck, Darmstadt) i mikrotalasnoj pe¢i pod kontrolisanim uslovima
(temperatura 180°C, vreme postizanja zadate temperature 15 min, vreme odrzavanja
zadate temperature 15 min). Nakon hladenja, rastvori su filtrirani, razblazivani do 50
mL dejonizovanom vodom i drzani u polietilenskim bocicama na 4 °C do analiziranja
uzoraka na teSke metale. Kako bi se izbegla kontaminacija teSkim metalima, bocice su
tretirane 5% azotnom kiselinom i isprane dejonizovanom vodom 0,05 pS cm™
(MicroMed high purity water system, TKA Wasser aufbere itungs systeme GmbH).
Mikrotalasna digestija uzoraka izvedena je u akreditovanoj laboratoriji za hemijska
ispitivanja, Instituta za rudarstvo i metalurgiju u Boru.

Sadrzaj teskih metala u svim uzorcima odredivan je na Optickom emisionom
spektrometru sa induktivno spregnutom plazmom (ICP — OES, Termo Scientific,

Kembridz, Velika Britanija) serije iCAP 6000 sa optickim sistemom (ESeletnom
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reSetkom®) i CID?" detektorom sa obezbedenim hladenjem kamere na -45°C. Radni
parametri za ICP — OES dati su u tabeli 9.

Tabela 9. Operativni uslovi rada kod ICP spektrometra

Parametari Vrednosti
Brzina pumpe za ispiranje 100 rpm
Brzina pumpe za analizu 50 rpm
Snaga radiofrekventnog generatora 1150 W
Protok gasa za rasprSivanje 0,7 L min™
Protok gasa za hladenje 12 L min™
Protok pomoénog gasa 0,5 L min™
Pravac posmatranja plazme Aksijalno

Validacija metoda odredivanja ispitivanih elemenata ICP-OES tehnikom ukljucuje
izbor optimalne odnosno radne emisione linije (A ) sa pripadaju¢om granicom detekcije
(LOD), granicom kvantifikacije (LOQ) i korelacionim koeficijentom (r) (tabela 10).
Linearnost kalibracionih pravih je prikazana korelacionim koeficijentima kalibracione
prave. Granice detekcije (LOD) i kvantifikacije (LOQ) su izrazeni na slede¢i nadin:
LOD =3 x SD/m i LOQ = 10 x SD/m, gde SD predstavlja standardnu devijaciju slepe
probe, a m je nagib kalibracione prave. Matriks multistandarda koncentracije
20,00+0,10 pg ml™ za Al, Sh, As, Ba, Be, B, Cd, Ca, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Li, Mg, Mn,
Hg, Mo, Ni, Se, Na, Sr, TI, Sn, V, Zn; 100,0 + 0,5 pg ml™ za P, K i Si i 5,0004+0,025 pg
ml* za Ag (Multistandard-Ultra Scientific Analytical Solutions, USA). Sadrzaj
elemenata je verifikovan u skaldu sa ULTRA’s ISO 9001 registrovanim sistemom
poredenjem sa standardima za kalibraciju nezavisno pripremljenim koris¢enjem NIST
SRM-ova (“Certified Reference Material from the National Institute of Standards and
Technology”) a primenom ICP-MS-a. Matriks multistandarda je 2% HNO; sa
tragovima vinske kiseline u dejonizovanoj vodi (u=0,055 pS cm™) niske vrednosti
TOC-a (ukupni organski ugljenik) <50 ppb.

Koncentracije ispitivanih elemenata u biljnom materijalu 1 zemljiStu odredene su na
Departmanu za hemiju Prirodno-matematickog fakulteta Univerziteta u NiSu, a Svi

rezultati prikazani su u odnosu na suvu materiju (mg kg™ sm).

** Echelle (eng.)
?”CID - Charge-injection device (eng.)
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Tabela 10. Parametri kalibracionih pravih: A, LOD, LOQ i r za odredivane elemente.

Element A (nm) LOD (pg ml')) LOQ (ug ml™) r
Cu 324,754 0,0242 0,0807 0,999996
Zn 213,856 0,0058 0,0193 0,999779
Pb 220,353 0,1048 0,3495 0,999955
As 228,812 0,0773 0,2579 0,999924
cd 214,438 0,0054 0,0181 0,999787
Ni 221,647 0,0249 0,0830 0,999443

pH vrednost i elektricna provodljivost (EC)® uzoraka zemljista (odnos
zemljiste:destilovana voda = 1:2,5) su odredivani pH metrom (3510 Jenway, Velika
Britanija) 1 konduktometrom (4510 Jenway, Velika Britanija). Sadrzaj organske
materije u zemljidtu (OM) je odreden metodom Zarenja (LOI)?® na 550°C (Jolivet i dr.,
1998). Ova merenja obavljena su na TehniC¢kom fakultetu u Boru, Univerziteta u

Beogradu.

4.4. Obrada eksperimentalnih rezultata

Faktor obogacenja zemljiSta elementima, Eermlji§te,30 predstavlja akumulaciju
potencijalno zagadujuceg elementa u zemljistu usled antropogenih aktivnosti, sto takode
uti¢e na vece usvajanje ovih elemenata od strane biljaka. Faktor obogacenja (jedn. 2)
predstavlja odnos izmedu relativne zastupljenosti nekog elementa u zagadenom
zemljiStu i relativne zastupljenosti tog elementa u zemljistu na kontrolnom mestu
(Mingorance i dr., 2007; Wu i dr., 2014):

e = @

gde su C, i X, koncentracija ispitivanog elementa i koncentracija referentnog
elementa (Fe) u zagadenom zemljistu, dok su C; i X;, koncentracija ispitivanog elementa
i koncentracija referentnog eclementa u kontrolnom zemljistu. Za ova ispitivanja,
iskori$¢eno je Fe kao referentni element (Dimitrijevic i dr., 2016). Kako bi se uporedio i

utvrdio nivo zagadenja zemljista, vrednosti EF su grupisane u pet stepena zagadenosti

28 EC - Electrical conductivity (eng.)
2 |0l — Loss-on-ignition (eng.)
%0 EF emijisie - Enrichment factor for elements in soil (eng.)
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prema kriterijumu Sutherland-a (2000): nezagadeno (EF < 2), umereno zagadeno (EF =
2 — 5), znacajnije zagadeno (EF = 5 — 20), visoko zagadeno (EF = 20 — 40) i ekstremno
zagadeno (EF > 40) zemljiste.

Faktor obogacenja biljaka (biljnih organa) elementima, EFbi|jka,31 je izraCunat u cilju
procene stepena antropogenog uticaja po jednacini (3) (Alagic i dr., 2015; Mingorance i
dr., 2007; Kisku i dr., 2000):

EFbinka = Cp /X p (3)

gde su C, i X, koncentracija ispitivanog elementa u uzorku biljnog materijala sa
zagadenog mesta i koncentracija ispitivanog elementa u uzorku biljnog materijala sa
kontrolnog mesta,. Smatra se da vrednosti EFyijka > 2 ukazuju na obogacenje biljnih
uzoraka elementima (Mingorance i dr., 2007).

Odnos koncentracija elemenata u nadzemnim biljnim organima (R)* se izracunava
kao odnos koncentracija elemenata u biljnim organima kupine, koris¢enjem jednacina
(4) - (6), gde vrednosti R > 1 ukazuju na zagadenje nastalo iz atmosfere (Oliva and
Mingorance, 2006):

Riistiptod = Ciist / Cplod (4)
Riisustablo = Ciist / Cstablo (5)
Rplod/stablo = Cplod I Cstablo (6)

Ova tri R-a daju informacije o razlicitom nivou akumulacije elemenata u organima
biljke i ukazuje na sam odnos elemenata izmedu odredenih organa. Za biljne organe
breskve R-a je izraunat preko sledecih jednacéina (7) - (9), (Oliva and Mingorance,
2006):

Rlist/grana = Ciist / Cgrana (7)
Rotodriist = Cplod / Ciist (8)
I:\)plod/grana = Cplod / Cgrana (9)

U cilju procene interakcija izmedu biljaka i teskih metala, primenjena su tri
bioloska faktora (Alagi¢ i dr., 2013; Juang i dr., 2012; Mingorance i dr., 2007; Zhang i
dr., 2010).

3! EFyiljka - Enrichment factor for elements in plant (eng.)
* R - Ratios of metal concentrations between plant parts (eng.)
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Biokoncentracioni faktor (BCF), izracunava se kao odnos koncentracija metala u

BCF = Cioren / Czemljiite (10)

Vrednosti BCF > 1 ukazuju na dobru akumulaciju odredenih elemenata u korenu.
BCF je izraCunat za oprane uzorke korena na svim mestima.

Koeficijent mobilnosti (MR) je izracunat samo za nezagadene uzorke sa kontrolnog
mesta (G) kao odnos koncentracija teskih metala u nadzemnim organima biljke

(stablo/grana, list i plod) 1 zemljista:

MR = Chadzemni deo biljke / Cemijiste (11)
Translokacioni faktor (TF) je takode izraunat za nezagadene uzorke sa mesta G
kao odnos koncentracija teSkih metala u nadzemnom delu biljke (stablo/grana, list i

plod) i korenu:

TF = Cnadzemni deo biljke / Ckoren (12)

MR i TF nisu izraCunati za uzorke biljaka sa zagadenih mesta jer su nadzemni
organi neoprani, pa samim tim sadrzaj metala u ovim organima biljaka ne ukazuje na
stvarnu bioakumulaciju.

Rezultati ukupnih koncentracija teSkih metala su predstavljeni srednjim
vrednostima tri ponavljanja i standardnih devijacija. Srednja vrednost teskih metala za
sve uzorke je izraCunata na osnovu tri merenja. Svi eksperimentalni rezultati su
obradeni statistickim programom SPSS 17,0 za Windows (SPSS Inc., SAD) pri nivou
znaGajnosti (p < 0,05, p <0,01, dvostrano®®) i pouzdanosti od 95 %. Pirsonova
korelaciona analiza, hijerarhijska klaster analiza (HCA) i dvofaktorska ANOVA®*
analiza pra¢ena Takijevim testom® su sprovedeni u cilju procene odnosa izmedu
koncentracija teSkih metala u biljnim uzorcima, zemlji$tu i parametrima zemljista (pH,
EC 1 OM), a kako bi se ukazalo na vezu izmedu promenljivih. Analiza glavnih
komponenata (PCA - Principal component analysis) je primenjena u cilju identifikacije

porekla teskih metala u zemljistu i biljnim organima i njihove meduzavisnosti.

%8 2-tailed (eng.)
¥ ANOVA — Analysis of variance (eng.)
* Post hoc Tukey’s test
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5. REZULTATI | DISKUSIJA

5.1. Divlja kupina (Rubus fruticosus L.)
5.1.1. Uvod

Posledice zagadenja zemljista teSkim metalima usled eksploatacije ruda Cu i njene
dalje topionicke prerade predstavljaju glavni problem u mnogim zemljama u svetu (Lel i
Duan, 2008; Nannoni i dr., 2011; Bech i dr., 2012; Ghaderian i Ghotbi Ravandi, 2012;
Gomez-Ros i dr., 2013), a i u Srbiji koja u ovom pogledu nije izuzetak (Antonijevic i
dr., 2012; Serbula i dr., 2013; Alagic¢ i dr., 2015).

Teski metali kada su prisutni u velikim koncentracijama (¢ak i mikroelementi Cu i
Zn) se smatraju ekoloSki opasnim jer su toksiCni, perzistentni i bioakumulativni.
Medutim i pored toga, brojne biljne vrste prisutne u Boru i1 okolini pokazuju adaptaciju
na postojece zagadenje jer se uspeSno reprodukuju i razvijaju na zagadenom zemljiStu.
Cak su i obodni delovi starog borskog flotacijskog jaloviita, koje se nalazi u
neposrednoj blizini topionickih dimnjaka 1 smatra se izuzetno zagadenim, obrasli
brojnim samoniklim biljnim vrstama (trave, zbunje, drvece) (Antonijevi¢ i dr., 2012).
Jedna od ovih biljnih vrsta je divlja kupina (R. fruticosus L.) koja se adaptirala na
ekoloski stres. Divlja kupina je dosta rasprostranjena na teritoriji opsStine Bor zbog ¢ega
je bila pogodna za biomonitoring zagadenja urbanih i ruralnih delova opstine, a imajuci
u vidu pravce dominantnih vetrova.

Brojne prirodne populacije R. fruticosus L. mogu se naci Sirom sveta zbog svoje
lake i brze reprodukcije (Clark i dr., 2012). U Srbiji, R. fruticosus L. se moze na¢i na
napustenim povrSinama, degradiranom zemljiStu 1 na mestima Sumskog poZara.
Korenov sistem kupine prodire duboko u zemlju (1 i viSe metara) pa se s toga odlikuje i
ve¢om otpornoSc¢u na susu (Blagojevi¢ i Bozi¢, 2012). Ova ¢injenica ¢ini R. fruticosus
L. dobrim kandidatom za fitoremedijaciju. R. fruticosus L. poseduje relativno visoku
otpornost na zagadenja i u viSe radova je prikazan uspeSan rast i razvoj ovih biljnih
vrsta na zagadenom zemljiStu (Baroni i dr., 2004; Yoon i dr., 2006; Weeks i dr., 2006;
Reglero i dr., 2008; Marques i dr., 2009; Massa i dr., 2010; Moreira i dr., 2011; Alagi¢ i
dr., 2013). Medutim, samo nekoliko studija se bavilo akumulacijom teskih metala u R.

fruticosus L.
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R. fruticosus L., Siroko rasprostranjena biljna vrsta, nije pokazivala simptome
fitotoksicnosti pri rastu na zagadenom zemljiStu blizu topionickih dimnjaka. 1z tog
razloga, R. fruticosus L. je ispitivana kao potencijalni biomonitor za teske metale.
Sadrzaj teSkih metala u uzorcima kupine i1 zemljiSta je odredivan na razliitim

udaljenostima od topionice kao glavnog izvora zagadenja.

5.1.2. Rezultati i diskusija

5.1.2.1. Odredivanje sadrzaja teSkih metala u zemljistu

Rezultate odredivanja sadrzaja ukupne koncentracije teskih metala (Cu, Zn, Pb, As,
Cd 1 Ni) u zemljistu, pH vrednosti, elektricne provodljivosti (EC) i sadrzaja organske
materije (OM), sa sedam lokacija koje su izlozene zagadenju i sa kontrolnog,
nezagadenog mesta, prikazuje tabela 11. Prema klasifikaciji pH vrednosti zemljista,
preporucenoj od strane americkog Ministarstva za poljoprivredu, (Burt, 2014) ispitivani
uzorci zemljiSta se klasifikuju od ekstremno kiselih (pH < 4,5) do blago alkalnih (pH =
74 — 7,8), dok se zemljiSte uzorkovano na kontrolnom mestu G moze smatrati
neutralnim (pH = 6,7). Kiselo zemljiste je posledica visokog sadrzaja peskovitog
zemljista sa niskim kapacitetom izmene katjona kao i sadrzaja pirita, iz koga se izluzuju
katjoni pod uticajem velikih koli¢ina padavina na rudarskim i jalovisnim povr§inama
(Candeias i dr., 2014). Sadrzaj organske materije u zemljistu se krece od 7,2% do
23,4%. Vrednosti elektri¢ne provodljivosti su relativno niske (73,9-436 uS cm™) i sli¢ne
vrednostima zagadenog zemljista (200-700 uS cm™, Brunetti i dr., 2009) i vrednostima
izmerenim na zemljistu rudnika Cu i Pb, Karolina u Peruu (200 pS cm™, Bech i dr.,
2012).
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Tabela 11. Koncentracije teskih metala (mg kg™ sm) u uzorcima zemljista i pH, EC, i OM zemljista

. EC oM
Mesto uzorkovanja (*) Cu Zn Pb As cd Ni Fe PH  (usem?) (%)
FJ (0,7) 2112 +80 235+7 169+ 7 95+3 43+0,2 151+18 19020+40 4,73 266 7,2
BN (2,2) 2210+ 92 191+8 260 £ 12 148 +7 6,5+0,3 38+2 207254675 4,37 79,3 17,4
NS (2,5) 950 + 20 307 +£12 98+5 94+04 3,5+0,2 34+2 15965+560 6,95 214 17,6
SN (2,3) 1060 + 11 203 +£13 87+7 28+2 3,5+0,3 20+2 16605485 6,73 166,3 11,2
04 939+5 130,3+0,6 78+ 0,4 18,40 £ 0,06 2,80 +0,02 23,6+£0,2 15185465 7,54 148,9 11,4
S (6,5) 1969 + 18 199+2 125+1 15,4+0,2 3,17 £0,03 142+0,2 14615+170 7,57 436 23,4
D (17) 1448+05 130,2+0,1 7860, 345+0 452+0,02 5340+0,05 19435+250 5,11 76,9 15,4
G (19) 9,7+0,2 453+06 178+04 1,77+0,04 1,23+0,02 15,0+0,2 11015+100 6,69 73,9 5,2
MDK? 100 300 100 25 3 50
Normalne
koncentracije u 14 62 25 4,7 1,1 18
povrsinskom zemlji§tub
MDK u
poljoprivrednom 60-150 100-300 20-300 15-20 1-5 20-60
zemljistu®

Rezultati su dati kao srednje vrednosti + standardne devijacije za tri merenja istog uzorka. Najvece vrednosti teskih metala su boldirane. *Udaljenost od topionice bakra (km) * Sluzbeni glasnik Republike
Srbije i *Kabata-Pendias, 2011; Koncentracije za Fe prikazane su samo zbog izracunavanja EF i 1 NiSU komentarisane u radu.
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Poredenjem sadrzaja teSkih metala na ispitivanim lokacijama sa kontrolnim
zemljiStem (G, tabela 11) utvrdene su visoke koncentracije Cu, Zn, Pb, As 1 Cd u svim
uzorcima zemlji$ta, i to najvece koncentracije Cu. Visoke koncentracije teSskih metala
mogu biti posledica razgradnje mati¢ne rude i kontaminacije izazvane rudarsko -
metalurSkim aktivnostima, koje traju vise od 100 godina na ovom podrucju. Najvece
ukupne koncentracije Cu, Pb, As i Cd (2210, 260, 148, 6,5 mg kg™) su zabeleZene na
mestu BN koje je posle FJ najblize Borskoj topionici. Najvece koncentracije Cu su
odredene na mestima FJ i BN §to se poklapa sa hipotezom Kabate - Pendias 2011 da se
u uslovima ekstremno kiselog zemljista povecavaju koncentracije Cu u zemljiSnom
rastvoru (tabela 11).

Na osnovu podataka iz tabele 11 moze se videti da je koncentracija Cu odredena na
mestu S (6,5 km od topionice bakra) priblizno jednaka koncentracijama koje su
odredene na mestima najblizim topionici, tj. FJ i BN. Zagadenost zemljista kod Slatine
se moze objasniti emisijom polutanata iz industrijske regije putem vetra (dominantni
pravci vetra Z i ZSZ, slika 8, ruza vetrova). Ukupna koncentracija Zn (307 mg kg™) je
zabeleZena na mestu NS, dok je ukupna koncentracija Ni (53,4 mg kg™) zabeleZena na
mestu D. Najvece vrednosti ostala tri elementa (Pb, As i Cd) su zabelezene na mestu
BN. Nivo koncentracije Cd je ujednacen skoro na svim zagadenim mestima, sa
posebnim naglaskom na priblizno jednake koncentracije Cd na mestima FJ (0,7 km) i D
(17 km), Sto ukazuje na delimi¢no poreklo Cd iz topioni¢kog kompleksa.

Imajuéi u vidu da je razmatrano podrucje nastanjeno i da je u ruralnim oblastima,
pa ¢ak i u nekim urbanim delovima, razvijena poljoprivreda, neophodno je uporediti
utvrdene koncentracije teSkih metala u zemljistu sa dozvoljenim vrednostima prema
Kabata — Pendias (2011) i srpskom zakonodavstvu (SI. glas. br. 23/94, 11/92 i 32/2002,;
tabela 11). Ukupne koncentracije odredenih elemenata prekoracuju MDK na slede¢im
mestima uzorkovanja: Cu na mestima FJ, BN, NS, SN, O, S i D; Zn na mestu NS; Pb na
mestima FJ, BN i S; As na mestima FJ, BN, SN i D; Cd na mestima FJ, BN, NS, SN, S i
D i Ni na mestu D. Na osnovu ovoga, moZe se konstatovati da su prouc¢avana mesta jako

zagadena i zahtevaju hitnu remedijaciju.
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5.1.2.1.1. Procena zagadenosti zemljiSta na osnovu faktora obogacenja

Vrednosti faktora obogacenja (EF ,emijiste) izraCunate za Sest elemenata iz ispitivanog
zemljiSta su date u tabeli 12. Svi uzorci zemljista su obogaceni Cu a Sest mesta pokazuju
ekstremnu zagadenost (EF emijisie = 67,6-152,9). Faktor obogacenja zemljiSta Zn ukazuje
na umereno zagadenost na svim mestima, dok je za Pb utvrdeno umereno do znacajnije
zagadenje. Vrednosti EF cmijisie za As krec¢u se od 6,6 — 44,4, 1 ovakvo zemljiSte je
klasifikovano kao znacajnije do visoko zagadeno. Najnize vrednosti EF,cmijisic SU
utvrdene za Ni i Cd $to ukazuju na prirodnu (geoloSku) obogadenost zemljista ovim
elementima (EF cmijise =0,5-2). Mala odstupanja od ovih vrednosti uocena su kod Cd na
mestima BN 1 D Sto ukazuje na umerenu zagadenost zemljista. Na osnovu prikazanih
rezultata moZze se zakljuciti da je zemljiSte najviSe zagadeno Cu i As u urbanoj oblasti,
tj. mestima FJ, BN 1 SN, $to je posledica emisije dimnih gasova i prasine iz topionickih

agregata.

Tabela 12. Faktori obogacenja teskim metalima za ispitivane uzorke zemljista

Mesto Teski metali
uzorkovanja Cu Zn Pb As Cd Ni
FJ 1261 3,0 55 31,1 20 0,6
BN 1211 22 7,7 444 28 14
NS 67,6 47 3.8 3,7 19 16
SN 72,5 30 32 105 19 09
0] 70,2 21 32 7,5 16 12
S 1529 33 53 6,6 1,9 07
D 8,5 16 25 111 21 20

5.1.2.2. Odredivanje sadrzaja teSkih metala u R. fruticosus L.

Koncentracije teskih metala u biljnim organima R. fruticosus L. (koren, stablo, list,
plod) po mestima uzorkovanja su predstavljene tabelom 13. Osim Ni, koncentracije
teskih metala u svim organima R. fruticosus L. na svim mestima uzorkovanja su bile
znatno viSe u odnosu na koncentracije teSkih metala na nezagadenom (kontrolnom)
mestu G. Usvajanje i translokacija elemenata iz korena u nadzemni deo biljke uglavnom
zavise od koncentracije elemenata u zemljiStu, pH zemljiSta, sadrzaja OM 1 biljne vrste

(ekotipa i starosti; Gonzalez i Gonzalez-Chavez, 2006).
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Tabela 13. Koncentracije teskih metala u uzorcima organa kupine (mg kg™ sm)

Mesto Deo

uzorkovanja  biljke cu Al e 53 o i
Koren 961 +12 253+2 68+0,9 32+0,4 3,58 + 0,05 13,8+0,3
F3 Stablo 986 + 13 86,2+0,8 24,6+05 73%0,1 1,52+0,02 2,22+0,03
List 521+8 196 £ 2 60,3+0,8 353+04 2,34 +0,02 8,24 + 0,09
Plod 100 £ 2 63,5+0,9 7,76 £ 0,07 4,32 + 0,06 0,86 + 0,02 1,97 £ 0,04
Koren 259+5 89+2 344+0,7 125+0,3 1,46 0,03 3,6%0,2
BN Stablo 143 +2 418+0,4 13,8+0,3 7,16 £ 0,09 0,84 + 0,01 1,7+0,02
List 391+3 122,7+0,7 56,3+0,4 21,7 +0,04 2,04 £0,02 4,85+ 0,09
Plod 119,8 +0,3 275+04 59,3+0,2 4,7%0,2 0,94 + 0,01 1,4+0,09
Koren 1002 41+0,3 8,7+0,08 2,88 + 0,003 0,5 £ 0,005 2,74 £ 0,05
NS Stablo 44,4+ 0,6 232+0,1 49+0,1 1,66 = 0,06 0,295+0,005 2,18 £0,07
List 88,9+0,7 42,74 + 0,08 14,54 + 0,06 4,82 £0,02 0,56 + 0,01 2,36 £ 0,02
Plod 748+0,8 342+0,5 8,72 0,05 3,32 +0,07 0,44 + 0,02 1,72 £ 0,06
Koren 169+0,8 165 + 0,56 129+0,3 3,54 £ 0,05 0,63 + 0,005 4,92 + 0,02
SN Stablo  328+2 56,2+ 0,2 175+0,1 6,35 + 0,06 0,705+0,005 3,46 + 0,02
List 243 +2 57+0,1 19+04 7,73 +0,03 0,66 + 0,005 4,78 + 0,04
Plod 53,8+0,2 46,6 £0,4 3,02 +0,07 1,84 +0,03 0,22 + 0,005 1,44 +0,05
Koren  70%0,3 29,1+0,2 19,21 £ 0,07 2,39+0,02 0,625+ 0,005 4,22+0,04
o Stablo 94 +0,6 51,3+0,2 5,8 £0,05 2,95 +0,08 1,603+0,005 16,96 + 0,04
List 60,5+0,2 33,7+0,3 7,6 +0,04 2,54 +0,05 0,44 + 0,005 3,35+0,05
Plod 71,2+0,5 26,4+0,2 10,02 + 0,06 3,19 + 0,02 0,392 +0,003 2,3+0,03
Koren 692 +3 168,6 £ 0,5 46,6 £0,3 8,59 + 0,05 1,56 + 0,01 138+0,1
S Stablo 41911 72,4+0,33 30,2+0,22 4,65 + 0,08 0,862 £0,005 8,01+0,05
List 507 £ 5 1453+0,9 47,4+ 0,6 8,82 + 0,04 1,4+0,01 8,5+0,08
Plod 79,2+0,3 35,32+ 0,09 10,1+0,2 2,34+ 0,02 0,455+ 0 3,46 + 0,06
Koren 855+0,8 99+2 41,2+0,5 16,72 +0,1 3,6 £0,03 275+0,3
D Stablo  20,4+0,1 26,2+ 0,08 2,76 + 0,07 3,36 £ 0,04 1,26 +0,01 3,37+£0,08
List 64+1 39+0,2 9,8+04 3,27 £0,09 0,725+0,005 70,02
Plod 38,4+04 24,7+0,2 4,74 + 0,06 2,8 £ 0,06 0,57 + 0,005 2,65+ 0,03
Koren 17,1+£0,2 27,4+0,2 7,88 + 0,06 14+0.2 0,505+ 0,005 6,52 +0,03
G Stablo  19,3+0,2 17,5+0,2 0,91 £ 0,07 1,82 +0,06 0,21 + 0,005 3,76 + 0,06
List 18,8+0,3 21,2+0,08 1,32 £ 0,05 1,32 +0,09 0,165+ 0 4,89 + 0,06
Plod 17,3%£0,2 18,92 + 0,06 2,4 £0,07 1,32+0,04 0,21 + 0,005 6,8+0,1
Normalne
vrednosti u 4-15° >20° 0,5-10° 2° 0,05-0,4° 0,05-10*
biljci
Fitotoksi¢ne
koncentracije 20-100° 300-400° 100-500° 40° 32° <100°
u biljci

Rezultati su dati kao srednje vrednosti + standardne devijacije za tri merenja istog uzorka
a— Alloway, 2013 b — Yoon i dr,, 2006 ¢ - Kabata-Pendias i Mukherjee, 2007

Nije iznenadila Cinjenica da je R. fruticosus L. najvise akumulirala Cu jer je to
najzastupljeniji element prisutan u zemljistu opstine Bor zbog pirometalurskih procesa i
geoloskog porekla. Najveée koncentracije Cu su odredene u stablu - 986 mg kg™,
korenu - 961 mg kg™ i listu - 521 mg kg™ na mestu koje je najbliZe topionici. Takode,
visoke koncentracije Cu su odredene u kupini uzorkovanoj van grada, u ruralnoj oblasti
S (692 mg kg™ u korenu, 507 mg kg™ u listu i 419 mg kg™ u stablu), koja se nalazi na
udaru jednog od najdominantnijih zapadnih vetrova (slika 8, ruza vetrova). Bez obzira
na to §to su koncentracije Cu u zemljistu priblizno jednake na mestima FJ i S, pokazalo
se da su koncentracije Cu u R. fruticosus L. na mestu FJ mnogo veée u odnosu na mesto

S. Ova ¢injenica moze biti objasnjena jako kiselim zemljiStem na mestu FJ, za razliku
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od slabo alkalnog zemljista na mestu S (vrednosti pH zemljista tabela 11). Naime, Cu se
jako adsorbuje na Cesticama zemljiSta pri visokim pH vrednostima i time je manje
biodostupan za biljke dok je na kiselim zemljiStima njegova biodostupnost mnogo
izrazenija (Lei 1 Duan, 2008; Ghaderian i Ghotbi Ravandi, 2012; Candeias i dr., 2014).

Visoke koncentracije Cu na mestu BN su zabeleZene u listu (391 mg kg™) i korenu
(259 mg kg™), dok su na mestu SN koncentracije Cu iznosile 328 mg kg™ u stablu i 243
mg kg™ u listu. Najveée koncentracije Zn u korenu su zabeleZene na mestu FJ, medutim
ovaj esencijalni element nema veci uticaj na R. fruticosus L. kao faktor zagadenja.
Najvece koncentracije Pb u korenu R. fruticosus L. su zabelezene na mestu FJ (68 mg
kg™). Najveée vrednosti Pb u plodu (59,3 mg kg™) su zabeleZene na mestu BN. Visoke
koncentracije toksi¢nog elementa As su odredene u korenu (32 mg kg™) i listu (35,3 mg
kg™) na mestu FJ, dok su poveéane koncentracije istog elementa primecene na mestima
BN i D. Povecéane koncentracije Cd su primec¢ene u korenu na mestu D (3,6 mg kg™) i
FJ (3,58 mg kg™), dok su koncentracije Ni bile najveée na mestima D (27,5 mg kg™,
koren), O (16,96 mg kg, stablo), FJ (13,8 mg kg™, koren) i S (13,8 mg kg™, koren). 1z
tog razloga, mesto D koje se nalazi na 17 km od Bora se pokazalo kao vrlo zagadeno
podrugje, iako se smatra ekoloSkom oazom opstine Bor.

U svim organima R. fruticosus L. (sva mesta uzorkovanja) koncentracije Cu prelaze
fitotoksi¢nu vrednost (20-100 mg kg™), dok za As prelaze fitotoksi¢ne vrednosti (5 - 20
mg kg™) u korenu i stablu prema Kabata-Pendias (2011). Koncentracije Pb, Cd i Ni u
skoro svim organima R. fruticosus L. su iznad normalnih vrednosti §to odrazava
razvijenu strategiju ove biljke prema usvajanju povecanih koncentracija toksi¢nih
elemenata. Koncentracije Zn u svim organima R. fruticosus L. su u okviru normalnih
vrednosti, osim u korenu i listu na mestu FJ, i u korenu na mestima SN i S. Iz
prikazanih rezultata i vizuelnog pregleda biljaka pri uzorkovanju moze se zakljuciti da
R. fruticosus L. raste na zagadenom zemljiStu, bez vidljivih simptoma trovanja i da je
sposobna da izdrzi visoke koncentracije teskih metala kao tolerantna biljka za ispitivane
teSke metale (Yoon i dr., 2006; Kabata-Pendias, 2011).
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5.1.2.2.1. Faktor obogaéenja R. fruticosus L.

Potvrda da je Ni geoloskog porekla je dobijena na osnovu vrednosti faktora
obogacenja kupine (EFpijka) Ni, izraCunatih za svaki deo kupine (tabela 14). Samo su
dve vrednosti, koje su nesto vece od 2, dobijene za koren na mestu D (EFpijja = 4,22) i
za stablo na mestu O (EFyijja = 4,51). Sve ostale vrednosti su veoma niske. Ovo moze
ukazati na to da divlja kupina usvaja Ni kroz korenje uglavnhom od minerala koji su

prisutni u zemljistu u skladu sa svojim individualnim potrebama (Alagic¢ i dr., 2015).

Tabela 14. Faktor obogacenja elementima u organima kupine (EFupijjka)

Mesto

uzorkovanja EFbinka Cu Zn Pb As Cd Ni
k/k 56,2 9,2 8,6 22,9 7,1 2,1

FJ sfs 511 4,9 27,0 4,0 72 0,6
i 27,7 9,3 45,7 26,7 14,2 17

plp 5,8 3,4 32 33 41 0,3

k/k 15,2 3,3 44 8,9 2,9 18

BN sfs 74 2,4 15,2 3,9 4,0 0,5
I 20,8 58 42,6 16,4 12,4 1,0

p/p 6,9 15 24,7 3,6 4,5 0,2

k/k 58 15 11 2,1 1,0 0,4

NS s/s 2,3 13 54 19 14 0,6
I 4,7 2,0 11,0 3,6 3,4 0,5

plp 43 18 36 25 2.1 03

k/k 9,9 6,0 1,6 2,5 13 0,7

SN sls 17,0 3,2 19,2 3,5 3,4 0,9
I 12,9 2,7 14,4 58 4,0 1,0

plp 3.1 2,5 1,3 1,4 1,1 02

k/k 4,1 11 24 1,7 1,2 0,6

o s/s 4,8 2,9 6,4 1,6 7,6 4,5
] 3,2 1,6 57 19 2,7 0,7

plp 41 1,4 42 2,4 1,9 0,3

k/k 40,5 6,2 59 6,2 3,1 2,1

s sl/s 21,7 4,1 33,2 2,5 41 2,1
I 26,9 6,8 35,9 6,7 8,5 17

p/p 4,57 1,8 4,2 1,8 2,2 0,5

k/k 5,0 3,6 52 11,9 71 4,2

D s/s 11 15 3,0 18 6,0 0,9
I 3,4 18 74 2,5 4,4 1,4

plp 27 13 1,9 2,1 2,7 0,4

k — koren, s-stablo, | — list, p - plod

Obogacivanje biljnih organa Zn, Pb, As i Cd je postignuto gotovo u svim organima
kupine na veéini lokacija. StaviSe, najzagadenija mesta su FJ, BN, SN i S. Najvece
vrednosti EFpijjka za Pb su izraCunate za list, 45,68 (FJ), stablo, 33,18 (S) i plod, 24,70
(BN), dok je za As faktor obogacenja najveci za koren, 22,86 (FJ). Na kraju, EFpiljka

izraCunat za Cu pokazao je najveée vrednosti za sve organe divlje kupine i na svim
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ispitivanim mestima. Najvece vrednosti EFyijka uocene su za koren 56,2 (FJ), za stablo
51,1 (FJ), za list 27,7 (FJ) i za plod 6,9 (BN). Na osnovu kriterijuma da EFpjjja > 2
ukazuje na antropogeno zagadenje, moze se zakljuciti da svi elementi, osim Ni, poti¢u

iz antropogenih izvora.

5.1.2.2.2. Odnos koncentracija elemenata u nadzemnim organima

Divlja kupina je viSegodiSnja zbunasta i trnovita biljka koja raste na razli¢itim
terenima, ukljucujuci i zagadene. Zato je bilo interesantno ispitati mogucnost divlje
kupine u biomonitoringu atmosferskog zagadenja buduci da raste u mnogim oblastima
gde nema zimzelenog drveca koje je poznato kao jako dobar indikator zagadenja (Oliva
1 Mingorance, 2006; Kalinovi¢ i dr., 2016). Kako je navedeno u eksperimentalnom delu
ove disertacije, nadzemni organi kupine nisu prani da bi se procenila sposobnost biljnih
organa (stablo, list, plod) da reflektuju direktan uticaj atmosferskog zagadenja (Oliva i
Mingorance, 2006). Tabela 15 prikazuje srednje vrednosti za tri R-a (Rip; Ris; Rprs) za
Sest teskih metala sa svih mesta uzorkovanja. Ry, je na svim ispitivanim mestima,
izuzev kontrolnog, veci od 1 i ima najvecée vrednosti na mestima FJ, BN, SN i S kao §to
je 1 oCekivano. Mesta FJ 1 BN su najbliza topioni¢kim dimnjacima i izloZena su
atmosferskom zagadenju tokom cele godine (najviSe u periodima tiSine ~ 60 %) dok su
mesta SN i S na pravcu dominantnih vetrova (Z, ZSZ). Pored toga vrednosti Rys su > 1
na vecini mesta, a neSto nize vrednosti utvrdene su za Rys. U principu, akumulacija
teSkih metala u nadzemnim organima kupine pokazuje sledeci redosled: stablo < plod <
list. Vrednosti za tri R-a ukazuju na to da se nadzemni deo kupine moze Koristiti za
biomonitoring aerozagadenja. Ipak, list kupine se pokazao kao najbolji indikator
atmosferskog zagadenja. Razlog za ovo je S$to kupina ima listove peraste nervature sa
dosta neravnina koji su nazubljeni po obodu a na nali¢ju su obrasli dla¢icama. To znaci
da listovi imaju veliku aktivnu povrsinu koja omogucava dobru apsorpciju i adsorpciju
teSkih metala. Treba ista¢i da se plod kupine direktno konzumira kao hrana, dok se
listovi koriste za Caj. Zbog toga je veoma vazno obratiti paznju na konzumiranje

ovakvog voca ¢ak 1 u oblastima koje su relativno daleko od izvora zagadenja.
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Tabela 15. Srednje vrednosti R-a za teSke metale na mestima uzorkovanja

R) Mesto uzorkovanja
FJ BN NS SN ©) S D G
Rup 5,19 3,15 1,37 3,76 1,04 4,08 1,73 0,88
Rys 2,56 3,01 2,11 1,06 0,66 1,56 1,96 1,07
Ry 0,53 1,40 153 0,363 0,74 0,41 1,10 1,36
I —list, g — grana, p - plod

5.1.2.3. Statisti¢ka analiza

5.1.2.3.1. Korelaciona analiza za teske metale u zemljiStu i zemljiSne parametre

Korelacije su uradene izmedu koncentracija teSkih metala u zemljistu i pH, EC,
OM i udaljenosti (Di) od topionice bakra. Jaki i srednji korelacioni koeficijenti su
ocigledni za sve elemente, osim za Ni, (p < 0,05, p <0,01, tabela 16); na primer, izmedu
Cu i Pb (0,86), As i Pb (0,92), Cd i Pb (0,88) i Cd i As (0,86). Znacajnije korelacije
izmedu Cu, Zn, Pb, As i Cd u visoko zagadenom zemljistu ukazuju na isto poreklo ovih
pet elemenata (antropogeni izvor zagadenja), dok zanemarljivo male korelacije Ni
ukazuju na to da je njegov izvor prvenstveno geoloskog porekla (Serbula i dr, 2013;
Alagi¢ i dr., 2015; Kalinovi¢ i dr., 2016).

Cu, Zn 1 Ni su u znacajnijoj korelaciji sa EC §to moZe ukazati na prisustvo jonskih
oblika ovih metala u zemlji$tu i samim tim na njihovu biodostupnost za usvajanje od
strane kupine. S druge strane, koncentracije Pb, As, Cd i Ni su obrnuto proporcionalne
vrednostima pH zemljiSta. Nepovoljna pH vrednost dovodi do smanjenog usvajanja
kroz koren i posledi¢no nizih koncentracija teskih metala akumuliranih u R. fruticosus
L. Sli¢no ponasanje za Ni, Pb i As uocili su i drugi autori (Kabata-Pendias i Mukherjee,
2007 i Martinez-Sanchez i dr. 2011).
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Tabela 16. Matrica Pirsonovih korelacionih koeficijenata u zemljistu za koncentracije teskih metala, pH, EC, OM i Di

Cu Zn Pb As Cd Ni pH OM EC Di
Cu 1,00

Zn |0565~ 1,00

Pb |0,8597 0466 1,00

As 06797 0,215 09217 1,00

Cd |0,590” 0,438 0,885 0,859 1,00

Ni |-0,280 0,061 0,165 0,217 0567 1,00

pH | -0,284 -0,063 -0,636 -0,839" -0,754" -0,454" 1,00

OM| 0,377 0,447 0,369 0,040 0399 0,325 0,160 1,00

EC |0554" 0491° 01122 -0,183 -0,121 -0,526 0,400 0,485 1,00

i |-0,768" -0,771" -0,615°  -0,435  -0,450" 0,218 0,049 -0,203 -0,379 1,00

**Korelacije sa nivoom znacajnosti < 0,01. * Korelacije sa nivoom zna¢ajnosti < 0,05.
*Di — udaljenost od topionice
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Negativne korelacije izmedu koncentracija Cu, Zn, Pb, As i Cd i udaljenosti
identifikuju topionicu bakra kao glavni izvor zagadenja. I drugi autori su ukazali na
vezu izmedu zagadenosti teSkim metalima i udaljenosti od topionica bakra (Dimitrijevic¢
i dr., 2016; Kabata-Pendias, 2011; Stafilov i dr., 2010).

5.1.2.3.2. Korelaciona analiza izmedu zemljista i kupine

Matrica Pirsonovih korelacionih koeficijenata za koncentracije teskih metala u
razli¢itim organima kupine su dati u tabeli 17, dok su u tabeli 18 date korelacione
zavisnosti izmedu tesSkih metala u organima kupine 1 zemljistu, pH, EC, OM 1 Di.

Posto znacajne korelacije izmedu teSkih metala i pH nisu dobijene, zakljuceno je da
pH zemljiSta nije uticala na usvajanje Cu, Zn i Ni od strane R. fruticosus L. Nasuprot
tome, koncentracije Pb, As i Cd u svim organima R. fruticosus L. i vrednosti pH
zemljiSta su pokazale znaCajne negativne korelacije (p < 0,05, p < 0,01), Sto
najverovatnije odrazava konkurenciju izmedu elemenata zbog razli¢itih mehanizama
apsorpcije teskih metala u biljkama (Xiong i dr., 2013). Sadrzaj svih analiziranih
elemenata u stablu, listu i plodu (sa korenom nema povezanosti), osim Ni, pokazuju
negativne znacajne korelacije u odnosu na udaljenost od topionice. Sadrzaj teskih
metala i provodljivost zemljiSta su u pozitivnoj korelaciji za Cu, Zn i Pb u korenu,
stablu i listu (p < 0,01). Tako EC uti¢e na efikasnost usvajanja ovih elemenata preko
korena, Sto se poklapa sa visokim koncentracijama koje su odredene u korenu R.
fruticosus L. Takode, odredene su neznatne korelacije izmedu koncentracija teskih

metala u R. fruticosus L. i sadrzaja OM u zemljistu.
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Tabela 17. Matrica Pirsonovih korelacionih koeficijenata izmedu sadrzaja teskih metala u razli¢itim organima kupine

CuK | ZnK | PbK | AsK | CdK | NiK | CuS | ZznS | PbS | AsS | CdS | NiS | CuL | znL | PbL | AsL | CdL | NiL | CuP | ZnP | PbP | AsP | CdP |NiP
CuK|1
znkfosr2"l1 | | | o | | |
Pbk |0,858™(0,779™|1 | | | | | \ \
AsK |0,751"|0,746™(0,916™|1 | | | | | \ \
CdK|0,5517|0,6127|0,8657(0,907 |1 | | | | | \ \
NiK [0,242 |0,352 |0,597"|0,552""|0,839"|1 | | | | \ \
Cus |0,9317/0,915"|0,760""| 0,756 ™| 0,516 (0,150 |1 | | | | \ \
ZnS |0,8757/0,846™|0,713"|0,56170,370 {0,082 |0,891"|1 | | | | \ \
Pbs [0,8707"|0,8437|0,651""0,443" |0,271 {0,067 |0,7887"|0,898|1 | | | \ \
AsS |0,628"(0,775™(0,615™|0,616™|0,419" (0,026 |0,6897|0,711™0,707"|1 | | | \ \
Cds [0,399 |0,392 |0,6477|0,5827°|0,6097°|0,411" |0,444" |0,5867°(0,258 (0,392 |1 | | \ \
NiS |-0,146 |-0,305 |-0,134 |-0,360 |-0,281 |-0,140 |-0,164 0,182 |-0,052 |-0,290 |0,483" |1 | \ \
CulL |0,903"/0,8297|0,757"0,6100,395 0,074 |0,802™|0,839"0,943"0,806™ (0,274 |-0,217|1 | \ \
ZnL |0,955™|0,828™|0,855™|0,762™|0,531""(0,149 |0,866™|0,826™|0,860""|0,763" 0,372 |-0,237(0,964”|1 | \ \
PbL [0,8377"/0,720""|0,765™"|0,676""|0,436" |0,034 |0,7257"|0,7217"/0,808™"|0,818™" |0,289 |-0,296/0,955|0,960" |1 | \ \
AsL [0,798™(0,7387|0,7530,836|0,547""|0,034 |0,832|0,675|0,606|0,812" 0,390 \-0,382 0,79470,8897(0,878™ |1 \ \ \
CdL [0,816™0,7207/0,829|0,801"|0,577"|0,135 |0,736™|0,683"(0,704"|0,830" |0,403 |-0,329|0,892"|0,9437|0,974|0,936™"| 1 \ \
NiL [0,7617|0,769"|0,850"|0,697""|0,755™|0,708™"|0,646™|0,613""|0,669"|0,482" |0,384 |-0,172|0,675"|0,695™|0,568™|0,473" [0,577"|1 \
CuP |0,558"(0,389 |0,506" |0,451" |0,180 |-0,258 |0,468" |0,554™"|0,558"|0,660" 0,347 |-0,065|0,719"|0,732"|0,844|0,739""|0,830""|0,111 |1 \
ZnP |0,770"/0,873"|0,559""|0,637"0,388 {0,033 |0,916"|0,791"|0,690""|0,655™ 0,341 |-0,260(0,668"|0,706"|0,591""|0,7437"|0,603"|0,405"|0,443" |1 \
PbP 0,025 |-0,088 |0,138 |0,118 |-0,021 |-0,301 |-0,102 |-0,012 |0,105 |0,473" |0,009 |-0,190|0,347 |0,315 |0,5537|0,400 [0,5517"|-0,108/0,712" |-0,173 |1 |
AsP 0,395 (0,234 \0,530** 0,602"|0,400 \-0,054 0,345 (0,313 \0,208 0,506" |0,471" |-0,136|0,452" |0,568"|0,667"|0,723"(0,756|0,035 \0,877** 0,327 |0,673"[1
CdP [0,5267|0,394 \0,720** 0,7657(0,6147(0,191 |0,427" (0,350 \0,323 0,623 |0,443" |-0,314/0,5957/0,7057|0,791™|0,806 | 0,8837|0,345 \0,807** 0,316 |0,6967(0,922 |1
NiP |-0,191 |-0,335 |-0,241 |-0,290 |-0,180 |0,088 |-0,253 |-0,368 |-0,297 |-0,525™|-0,417"|0,051 |-0,332 |-0,304 |-0,405"|-0,396 |-0,434"|0,126 |-0,677""|-0,485"|-0,349 |-0,649"|-0,478"|1

** Korelacije sa nivoom znac¢ajnosti < 0,01. * Korelacije sa nivoom zna¢ajnosti < 0,05.
XR, XS, XL, XF, XZ predstavljaju sadrzaj X = Cu, Zn, Pb, As, Cd i Ni u korenu (K), stablu (S), listu (L), plodu (P) i zemljistu (Z).
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Tabela 18. Matrica Pirsonovih korelacionih koeficijenata izmedu sadrzaja teskih metala u organima kupine i zemljistu, pH, EC, OM i Di

CuK__ ZnK PbK__ AsK CdK NiK CuS ZnS PbS AsS CdS NiS
Cuz 0,754 0,610 0,599 0,469 0,190 -0,207 0655 0,756 0,818 0,766 0,293 -0,082
ZnZ 0395 0380 0194 0234 0028 -0203 0376 0339 0426 0284  -0,029 -0,307
Pbz 0,482° 0,397 0,534 0512° 0,298 -0,117 0,381 0,420° 0,496° 0,758 0,256 -0,292
AsZ 0,382 0,365 0,526” 0609 0,413° -0,039 0,366 0,312 0,304  0,783" 0,311 -0,373
Cdz 0,240 0,307 0,474 05237 0455 0144 0,173 0,194 0,247 0,658 0,319 -0,373

Niz -0,456° -0,323  -0,028 0,086 0,319 0,415~ -0,520" -0,537" -0,509" -0,143 0,095 -0,237
pH -0,258 -0,347 -0,539" -0,745" -0,680" -0,335 -0,285 -0,056 -0,030 -0,584" -0,256 0,619
oM 0,101 0,007 0,136  -0,125 -0,023 0,126  -0,188 0,061 0,337 0,016 -0,075 0,038
Di -0,425" -0,398 -0,192 -0,192 0,120 0,505 -0,494" -0,599" -0,533" -0,566" -0,261  -0,053
EC 0,724 05577 0,439" 0,174 0,077 0,071 0,568 0,690 0,808 0,172 0,099 0,156

CuL ZnL PbL AsL CdL NiL CuP ZnP PbP AsP CdP NiP

Cuz 0,912 0879 0941 0,776 0,877 0356 0924 0575 05707 0669 0681  -0529
ZnZ 0,436 0426° 0461 0405 0415 -008 0,619 0,603~ 0,131 0,497 0,341 -0,734™
PbZ 0,715 0,713" 0,869" 0,755 0,877 0,214 0,926~ 0,329 0,849” 0,844™ 0,886  -0,597"
AsZ 0,574~ 06207 0,763" 0,797 0,837 0,218 0,772” 0,290 0,824 08167 0,901" -0,468"
Cdz 0,464 04707 0642 0578" 0,710 0153 0,743" 0,216 0,759 0,805 0,849" -0,724"

NiZ 0,373 -0,333 -0,198 -0,198 -0,079 -0,190 -0,003 -0,394 029 0307 0310 -0,357
pH 0315 -0,429° -0,509° -0681" -0,660" -0,315 -0,401 -0,235 -0,531" -0,642" -0,809" 0,284
oM 0,306 0,180 029%  -0,135 0182 0117 0383  -0,170 0340 0,184 019  -0,362
Di -0,544™ -0,510° -0,572" -0,556" -0,525" 0,158  -0,808" -0,649" -0,343 -0,606" -0.393 0,796
EC 0,659 0601 0484 0233 0345 0493° 0321 0495 -0,232 -0,007 0014  -0,111

** Korelacije sa nivoom zna¢ajnosti < 0,01. *Korelacije sa nivoom zna¢ajnosti < 0,05.
XR, XS, XL, XF, XZ predstavljaju sadrzaj X = Cu, Zn, Pb, As, Cd i Ni u korenu (K), stablu (S), listu (L), plodu (P) i zemljistu (Z).
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Jake korelacije izmedu koncentracija Cu, Pb, As, Cd i Ni u korenu i zemljiStu
odrazavaju efikasno usvajanje ovih elemenata, dok one u stablu 1 zemljiStu predstavljaju
njihovu efikasnu translokaciju ili atmosfersku depoziciju. Negativne korelacije Ni u
zemljistu, Cu u korenu, i Cu, Zn i Pb u stablu (tabela 18) ukazuju na razliCite
mehanizme usvajanja u poredenju sa ostalim elementima. Sadrzaj Ni u svim organima
R. fruticosus L., nema znacajnije korelacije sa ostalim elementima u zemlji$tu. Nasuprot
tome, sadrzaj Ni u plodu R. fruticosus L. su jako i negativno korelisane sa svim ostalim
elementima u zemljiStu. Stoga, moze se zakljuciti da sadrzaj Ni u R. fruticosus L.
delimi¢no potice od atmosferske depozicije ali pretezno iz mineralizacija mati¢nih stena
na razmatranom podru¢ju (Ghaderian 1 Ghotbi Ravandi, 2012; Aloway, 2013).
Atmosferska depozicija moZze povecati sadrzaj teSkih metala u biljkama tj. biljnim
organima. Ovo vazi i za plod ali nesto nizi sadrzaj uslovljen je kra¢im vremenom
izlaganja zagadenju (Bermudez i dr., 2012; Sharma i dr., 2008; Pandey i Pandey, 2009).

U principu, koncentracije teskih metala (osim Ni) u listu i plodu imaju znacajnije
korelacije (p < 0,01) sa sadrzajem teskih metala u zemljiStu, u poredenju sa
korelacijama za teske metale u korenu i stablu sa teskim metalima u zemljistu (tabela
18). Pozitivne znacajne korelacije teskih metala u razlicitim organima R. fruticosus L.,
iskljucuju¢i Ni (u svim organima R. fruticosus L.) i Pb (u plodu) (tabela 17), se
poklapaju sa utvrdenim korelacijama izmedu teskih metala u zemljiStu 1 razli¢itim
organima R. fruticosus L.

Pored toga, R. fruticosus L. ima veliku biomasu i brz rast, i predstavlja autohtonu
biljnu vrstu koja je ocigledno dobro prilagodena na ekoloski stres. Prema tome, ova
biljka moze biti pogodna za remediaciju svih oblasti u kojima je povecan nivo

ispitivanih teskih metala.

5.1.2.3.3. Analiza glavnih komponenata

Analiza glavnih komponenata (Principal component analysis, PCA) je primenjena
na koncentracije teSkih metala u kupini i zemljistu za dobijene karakteristicne ajgen
vrednosti (eng. eigenvalue) vece od jedinice (Kajzerov kriterijum). Koncentracije teskih

metala ili varijable se transformiSu u glavne komponente pomocu eigen analize.
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Rotacija dobijenih glavnih komponenata uradena je preko Varimaks metode, u cilju
lakSe interpretacije rezultata, odnosno faktora opterecenja. Faktori opterecenja dobijeni
za ispitivane teske metale u R. fruticosus L. i zemlji$tu su prikazani u tabeli 19. Faktori
opterecenja koji prelaze 0,70 (obi¢no se smatraju najboljim, Garcia i dr., 2004) su
boldirani u tabeli 19. Rezultati ukazuju na pet komponenata (PCA 1 - PCA 5) ¢ije su
karakteristiéne vrednosti > 1. Ove vrednosti objaSnjavaju 94,5 % ukupne varijanse u

skupu podataka, sa pojedina¢nim doprinosom od 55,2%, 16,4 %, 11,3%, 6,0% 1 5,6%.

Tabela 19. Faktori optere¢enja sadrzaja teSkih metala u zemljistu i organima kupine
(statisticki znac¢ajne vrednosti su boldirane)

PCA1 PCA 2 PCA 3 PCA 4 PCA5 Ukupno
ClUlrermiiste 0,698 0,653 -0,142 0,175 0,972
e 0,316 0,232 -0,153 0,814 -0,206 0,925
Pb,emiiste 0,316 0,928 0,161 0,880
Aszemliiéte 0,212 0,917 0,168 0,996
Cdzcmlii§tc 0,863 0,281 0,335 0,974
Nizemiiiste -0,730 0,343 0,456 0,274 -0,106 0,881
CUkoren 0,911 0,199 0,285 0,953
ZNoren 0,852 0,399 0,222 -0,115 0,923
Pbioren 0,618 0,361 0,671 0,126 0,881
ASioren 0,492 0,368 0,728 0,143 0,973
Cdioren 0,256 0,215 0,939 0,934
Nikoren -0,148 0,944 -0,105 0,957
ClUstablo 0,911 0,263 0,193 0,978
ZNgiabio 0,901 0,129 0,119 0,165 0,344 0,932
Pbstabio 0,918 0,178 0,955
G 0,625 0,564 0,153 0,143 0,981
Cdstanto 0,226 0,213 0,536 0,174 0,747 0,946
Nigtaplo -0,215 -0,213 -0,132 0,935 0,945
Clist 0,862 0,447 0,995
ZNjist 0,841 0,469 0,223 0,944
Pbiist 0,718 0,669 0,115 0,754
Asjist 0,666 0,579 0,245 0,168 -0,115 0,989
Cdiist 0,640 0,709 0,271 0,899
Nijist 0,649 0,648 -0,304 0,956
CUpiod 0,414 0,813 -0,125 0,320 0,152 0,987
Zoiod 0,788 0,163 0,533 0,988
PByiod 0,958 -0,205 -0,120 0,986
ASpi0d 0,119 0,839 0,169 0,360 0,151 0,938
Cdpiod 0,224 0,866 0,379 0,120 0,937
Nipiog -0,464 -0,823 -0,182 0,991
NETELS, ETIgET 16,563 4,927 3,396 1,794 1,668
vrednosti
Varijansa, % 55,211 16,423 11,321 5,981 5,561
Kumulativna 55211 71,634 82,955 88,936 94,497
varijansa, %
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Prva komponenta (PCA 1) je karakteristi¢na po jasnim visokim optereéenjima za
Cu i Zn u svim organima R. fruticosus L. i zemljiStu, Pb u stablu i listu, i Ni u zemljistu.
Ovakvi rezultati ukazuju na postojanje jakih veza izmedu koncentracija teSkih metala u
R. fruticosus L. i zemljistu, ¢ime su potvrdene korelacije date u tabelama 17 i 18.
Vrednosti PCA 1 su jasnije ako se zna da emitovani gasovi iz metalurS$kih procesa
sadrze prosecno oko 700 t As, 217 t Pb, 1075 t Zn 1 znatne koliCine drugih teSkih
metala, na godiSnjem nivou (Najdenov, 2013). Pored toga, sa brana flotacijskog
jalovista svake godine se podigne od 1,1 do 45,3 kg s™ mineralne pragine §to predstavlja
dodatni izvor zagadenja (Najdenov, 2013). Cestice prasine bogate teskim metalima i
noSene dominantnim vetrom se taloze na zemljiSte, 1 na taj na€in zagaduju zemljiSte 1
vegetaciju. Ovi elementi dominiraju u komponenti PCA 1, §to ukazuje na to da ove
promenljive poti¢u iz istog izvora. Poredenjem koncentracija u zemljiStu i organima
kupine sa faktorima optereCenja moze se zakljuciti da teSki metali poticu iz
antropogenih izvora. 1z ovog razmatranja treba izuzeti Ni, ¢iji faktor optere¢enja u
zemljiStu iznosi -0,730, Sto podrzava pretpostavku o drugom izvoru ovog metala
(geoloskom poreklu).

Druga i tre¢a komponenta (PCA 2 i PCA 3) sa 16,4% 1 11,32% varijansi, su
karakteristi¢ne po znacajnim pozitivnim vrednostima za Pb, As, Cd u zemljistu, Cd u
listu, Cu, Pb, As, Cd u plodu (PCA 2) i As, Cd i Ni u korenu (PCA 3). Dakle, ove dve
komponente reflektuju emisije iz rudnika i topionice bakra preko atmosferske depozicije
teSkih metala na zemljiSte i nadzemne organe R. fruticosus L. Ovakvo grupisanje
elemenata ukazuje na to da svi organi R. fruticosus L. pa ¢ak i zemljiste sluze kao
akumulatori ispitivanih elemenata iz zagadene atmosfere.

Analiza glavnih komponenata se smatra korisnom ako je kumulativni procenat
varijansi priblizan 80% (Li 1 dr., 2008). Prve tri komponente objasnjavaju 83 %
kumulativne varijanse $to se moze videti iz odnosa izmedu sadrzaja teSkih metala u
zemlji$tu i organa R. fruticosus L. koji je prikazan trodimenzionalnim (3D) grafikom
(slika 9). Jasno je da su vrednosti za Ni u kupini i zemljistu grupisane u levom uglu

kocke, Sto potvrduje konstataciju da ovaj metal nije antropogenog porekla.
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Slika 9. PCA predstavljena trodimenzionalnim grafikom koji sadrzi faktore opterecenja
tri glavne komponente, PCA 1, PCA 2 i PCA 3 (K — koren, S — stablo, L — list, P — plod,
Z — zemljiste)

5.1.3. Zakljucak

U ovom radu, utvrdene su ukupne koncentracije Sest teSkih metala (Cu, Zn, Pb, As,
Cd i Ni) u R. fruticosus L. (divlja kupina) i zemljistu na kome rastu, oko basena Bor.
Posto su zemljiSta generalno veoma zagadena teSkim metalima, pre svega Cu i As,
divlja kupina (svi njeni organi) je pod konstantnim stresom zbog visokih koncentracija
teSkih metala na svim proufavanim mestima. Medutim, R. fruticosus L. predstavlja
biljku koja je tolerantna na ispitivane teske metale zbog svoje sposobnosti da podnese
koncentracije teskih metala koje premasuju fitotoksi¢ne i normalne vrednosti. Stoga, se
R. fruticosus L. moze klasifikovati kao metalofita. Ovo je takode potvrdeno i ¢injenicom
da R. fruticosus L. uspesno raste i reprodukuje se u zonama zagadenim teskim metalima
bez vidljivih simptoma toksikacije.

Vrednosti EF emijisee SU pokazale najveca obogacivanja zemljista Cu i As. Znacajne
negativne korelacije izmedu koncentracija Cu, Zn, Pb, As i Cd 1 udaljenosti od topionice

bakra, kao glavnog izvor zagadenja, potvrdile su da zagadjenje teSkim metalima opada
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sa porastom udaljenosti od topionice. Faktori obogacenja elementima u organima R.
fruticosus L. pokazuju znacajne vrednosti na svim mestima uzorkovanja i za sve
ispitivane teSke metale, osim za Ni. Generalno, najveée obogacivanje je izraGunato za
koren i list, a od teskih metala za Cu. Tri R-a, Pirsonove korelacije i PCA potvrduju
vezu izmedu zagadenja vazduha teskim metalima iz topionice bakra sa koncentracijama
teskih metala u biljnim organima kupine, izuzev Ni ¢ije je poreklo litogeno. List divlje
kupine se pokazao kao najbolji indikator atmosferskog zagadjenja zbog svoje specifi¢ne
grade. Iz tog razloga i zbog svoje rasprostranjenosti, kupina se moze koristiti kao
efikasan biomonitor zagadenja. Na kraju treba istac¢i da se koris¢enje listova i plodova
kupine ne preporucuje u zoni dejstva topionica bakra jer sadrzaj Cu i As prekoracuje
fitotoksi¢ne vrednosti, dok su posmatrane koncentracije drugih teskih metala nize ali

najcesce iznad normalnih vrednosti.



Maja Nujkié Doktorska disertacija

5.1.4. Literatura:

Alagi¢, S.C., Serbula, S.S., Tosi¢, S.B., Pavlovi¢, AN. Petrovié, J. V..
Bioaccumulation of arsenic and cadmium in birch and lime from the Bor region.,
Archives of Environmental Contamination and Toxicology, 65 (2013) 671-82.

Alagi¢ S.C., Tosi¢ S.B., Dimitrijevi¢c M.D., Antonijevi¢c M.M., Nujki¢ M.M.,
Assessment of the quality of polluted areas based on the content of heavy metals
in different organs of the grapevine (Vitis vinifera) cv. Tamjanika,
Environmental Science and Pollution Research, 22 (2015) 7155-7175.

Alloway, B., 2013. Heavy metals in soils: Trace metals and metalloids in soils and their
bioavailability, Third edition, Environmental Pollution vol 22, Springer
Science+Business Media.

Antonijevi¢ M., Dimitrijevi¢c M., Mili¢ S., Nujki¢ M., Metal concentrations in the soils
and native plants surrounding the old flotation tailings pond of the Copper
Mining and Smelting Complex Bor (Serbia), Journal of Environmental
Monitoring, 14 (2012) 866-877.

Baroni, F., Boscagli, Di Lella, L., Protano, G., Riccobono, F., Arsenic in soil and
vegetation of contaminated areas in southern Tuscany (ltaly). Journal of
Geochemical Exploration, 81 (2004) 1-14.

Bech J., Roca N., Barcel6 J., Duran P., Tume P., Poschenrieder C., Shoot accumulation
of several trace elements in native plant species from contaminated soils in the
Peruvian Andes, Journal of Geochemical Exploration, 113 (2012) 94-99.

Bermudez, G.M., Jasan, R., PI4, R., Pignata, M.L., Heavy metals and trace elements in
atmospheric fall-out: their relationship with topsoil and wheat element
composition. Journal of Hazardous Materials, 213-214 (2012) 447-56.

Blagojevié, R., Bozi¢ V., 2012. Technology of production of blackberries. (Serbian text)
Nis http://www.fb.org.rs/upload/content/Tehnologija_proizvodnje kupine.pdf

Brunetti, G., Soler-Rovira, P., Farrag, K., Senesi, N., Tolerance and accumulation of
heavy metals by wild plant species grown in contaminated soils in Apulia
region, Southern Italy. Plant Soil, 318 (2008) 285-298.

Burt R., Soil survey field and laboratory methods manual. Soil Survey Investigations
Report No. 51, Version 2.0. and Soil Survey Staff (ed.). U.S. Department of
Agriculture, Natural Resources Conservation Service, 2014. www.nrcs.usda.gov

Candeias, C., Melo, R., Avila, P.F., Ferreira da Silva, E., Salgueiro, A.R., Teixeira,
J.P.,. Heavy metal pollution in mine—soil-plant system in S. Francisco de Assis
— Panasqueira mine (Portugal). Applied Geochemistry 44 (2014) 12—26.

Clark, L. V., Evans, K.J., Jasieniuk, M., Origins and distribution of invasive Rubus
fruticosus L. agg. (Rosaceae) clones in the Western United States. Biological
Invasions, 15 (2012) 1331-1342.

Dimitrijevi¢ M.D., Nujki¢ M.M., Alagi¢ S.C., Mili¢ S., Tosi¢ S.B., Heavy metal
contamination of topsoil and parts of peach-tree growing at different distances
from a smelting complex, International Journal of Environmental Science and
Technology, 13 (2016) 615-630.


https://www.google.rs/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjmxvCSpYTNAhXFuxQKHahLDngQFggfMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.journals.elsevier.com%2Fjournal-of-geochemical-exploration&usg=AFQjCNFWhl3L-TQf8AULx50lxQLBh_ISWA&sig2=XJa92sACXwDr7mXSIb32Dg
https://www.google.rs/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjmxvCSpYTNAhXFuxQKHahLDngQFggfMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.journals.elsevier.com%2Fjournal-of-geochemical-exploration&usg=AFQjCNFWhl3L-TQf8AULx50lxQLBh_ISWA&sig2=XJa92sACXwDr7mXSIb32Dg
https://www.google.rs/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjmxvCSpYTNAhXFuxQKHahLDngQFggfMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.journals.elsevier.com%2Fjournal-of-geochemical-exploration&usg=AFQjCNFWhl3L-TQf8AULx50lxQLBh_ISWA&sig2=XJa92sACXwDr7mXSIb32Dg
https://www.google.rs/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwibyJDFpoTNAhVHsBQKHS1-DrYQFggaMAA&url=http%3A%2F%2Flink.springer.com%2Fjournal%2F10530&usg=AFQjCNEvF6bogOSx6GflYWDgeLgBl1LgBQ&sig2=Q_zBaDaFObc7iXBnacbkLg
https://www.google.rs/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwibyJDFpoTNAhVHsBQKHS1-DrYQFggaMAA&url=http%3A%2F%2Flink.springer.com%2Fjournal%2F10530&usg=AFQjCNEvF6bogOSx6GflYWDgeLgBl1LgBQ&sig2=Q_zBaDaFObc7iXBnacbkLg
http://link.springer.com/journal/13762
http://link.springer.com/journal/13762
http://link.springer.com/journal/13762/13/2/page/1

Maja Nujkié Doktorska disertacija

Garcia J.H., Li W.W., Arimoto R., Okrasinski R., Greenlee J., Walton J. and Schloesslin
C., Characterization and implication of potential fugitive dust sources in the
Paso del Norte region. Science of The Total Environment, 325 (2004) 95-112.

Ghaderian, S.M., Ghotbi Ravandi, A., Accumulation of copper and other heavy metals
by plants growing on Sarcheshmeh copper mining area, Iran. Journal of
Geochemical Exploration, 123 (2012) 25-32.

Gomez-Ros, J.M., Garcia, G., Pefias, J.M., Assessment of restoration success of former
metal mining areas after 30 years in a highly polluted Mediterranean mining
area: Cartagena-La Union. Ecological Engineering, 57 (2013) 393-402.

Gonzalez, R.C., Gonzalez-Chavez, M.C.,. Metal accumulation in wild plants
surrounding mining wastes. Environmental Pollution, 144 (2006) 84-92.

Kabata-Pendias, A., 2011. Trace Elements in Soils and Plants, 4" ed. CRC Press, Boca
Raton.

Kabata-Pendias, A., Mukherjee, A.B., 2007. Trace Elements from Soil to Human,
Springer-Verlag, Berlin.

Kalinovi¢ T.S., Serbula S.M., Radojevi¢ A.A., Kalinovi¢ J.V., Steharnik M.M., Petrovi¢
J.V., Elder, linden and pine biomonitoring ability of pollution emitted from the
copper smelter and the tailings ponds, Geoderma, 262 (2016) 266-275.

Li W.-Q., Xiao-Jing L., Khan M. A., Gul B., Relationship between soil characteristics
and halophytic vegetation in coastal region of North China, Pakistan Journal of
Botany, 40 (2008) 1081-1090.

Lei, D., Duan, C., Restoration potential of pioneer plants growing on lead-zinc mine
tailings in Lanping, southwest China. Journal of Environmental Sciences, 20
(2008) 1202—12009.

Marques, A.P.G.C., Moreira, H., Rangel, A.O.S.S., Castro, P.M.L., Arsenic, lead and
nickel accumulation in Rubus ulmifolius growing in contaminated soil in
Portugal. Journal of Hazardous Materials, 165 (2009) 174-9.

Martinez-Sanchez, M.J., Martinez-Lopez, S., Garcia-Lorenzo, M.L., Martinez-Martinez,
L.B., Pérez-Sirvent, C., Evaluation of arsenic in soils and plant uptake using
various chemical extraction methods in soils affected by old mining activities.
Geoderma, 160 (2011) 535-541.

Massa, N., Andreucci, F., Poli, M., Aceto, M., Barbato, R., Berta, G., Screening for
heavy metal accumulators amongst autochtonous plants in a polluted site in
Italy. Ecotoxicology and Environmental Safety, 73 (2010) 1988-97.

Moreira, H., Marques, A.P.G.C., Rangel, A.O.S.S., Castro, P.M.L., Heavy Metal
Accumulation in Plant Species Indigenous to a Contaminated Portuguese Site:
Prospects for Phytoremediation. Water, Air, Soil Pollution, 221 (2011) 377-3809.

Najdenov, M.l., 2013. Managing copper smelting and rafination processes for
improving energy efficiency and economic feasibility. Ph.D. Thesis (Serbian
text), University of Belgrade.


http://www.sciencedirect.com/science/journal/00489697
https://www.google.rs/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjmxvCSpYTNAhXFuxQKHahLDngQFggfMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.journals.elsevier.com%2Fjournal-of-geochemical-exploration&usg=AFQjCNFWhl3L-TQf8AULx50lxQLBh_ISWA&sig2=XJa92sACXwDr7mXSIb32Dg
https://www.google.rs/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjmxvCSpYTNAhXFuxQKHahLDngQFggfMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.journals.elsevier.com%2Fjournal-of-geochemical-exploration&usg=AFQjCNFWhl3L-TQf8AULx50lxQLBh_ISWA&sig2=XJa92sACXwDr7mXSIb32Dg
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02697491
http://halophyte.org/pdfs/drkhan_pdfs/148.pdf
http://halophyte.org/pdfs/drkhan_pdfs/148.pdf
https://www.google.rs/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiG2qr4qYTNAhVC1hQKHZ5rAnAQFggbMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.journals.elsevier.com%2Fjournal-of-environmental-sciences&usg=AFQjCNGJPnpFzWpTd48E5CeoL0SRtW76rg&sig2=o1-wFYTAPEj6TmRJWvaTYA

Maja Nujkié Doktorska disertacija

Nannoni, F., Protano, G., Riccobono, F., Fractionation and geochemical mobility of
heavy elements in soils of a mining area in northern Kosovo. Geoderma, 161
(2011) 63-73.

Oliva SR, Mingorance MD, Assessment of airborne heavy metal pollution by
aboveground plant parts. Chemosphere 65 (2006) 177-82.

Pandey, J., Pandey, U., Accumulation of heavy metals in dietary vegetables and
cultivated soil horizon in organic farming system in relation to atmospheric
deposition in a seasonally dry tropical region of India. Environmental
Monitoring & Assessment, 148 (2009) 61-74.

Reglero, M.M., Monsalve-Gonzélez, L., Taggart, M., Mateo, R., Transfer of metals to
plants and red deer in an old lead mining area in Spain. Science of The Total
Environment, 406 (2008) 287-97.

Serbula, S.M., Kalinovic, T.S., llic, A.A., Kalinovic, J.V., Steharnik, M.M., Assessment
of airborne heavy metal pollution using Pinus spp. and Tilia spp. Aerosol and
Air Quality Research, 13 (2013) 563-573.

Sharma, R.K., Agrawal, M., Marshall, F.M., Heavy metal (Cu, Zn, Cd and Pb)
contamination of vegetables in urban India: a case study in Varanasi.
Environmental Pollution, 154 (2008) 254-63.

Sluzbeni glasnik Republike Srbije br. 23/94, 11/92 and 32/2002, Pravilniku o
dozvoljenim koli¢inama opasnih 1 Stetnih materija u zemljiStu 1 vodi za

navodnjavanje i metodama njihovog ispitivanja.
http://www.podaci.com/_zakon/propis/Pravilnik_o_dozvoljenim/Pdkosmz03v94
23.html

Stafilov, T., Sajn, R., Pancevski, Z., Boev, B., Frontasyeva, M. V, Strelkova, L.P.,
Heavy metal contamination of topsoils around a lead and zinc smelter in the
Republic of Macedonia. Journal of Hazardous Materials, 175 (2010) 896-914.

Weeks, C., Croasdale, M., Osborne, M., Hewitt, L., Miller, P.F., Robb, P., Baxter, M.J.,
Warriss, P.D., Knowles, T.G., Multi-element survey of wild edible fungi and
blackberries in the UK. Food Additives & Contaminants, 23 (2006) 140-7.

Xiong, C., Zhang, Y., Xu, X., Lu, Y., Ouyang, B., Ye, Z., Li, H., Lotus roots
accumulate heavy metals independently from soil in main production regions of
China. Scientia Horticulturae (Amsterdam). 164 (2013) 295-302.

Yoon, J., Cao, X., Zhou, Q., Ma, L.Q., Accumulation of Pb, Cu, and Zn in native plants
growing on a contaminated Florida site. Sci. Total Environ. 368 (2006) 456—64.


http://www.sciencedirect.com/science/journal/00489697
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00489697
https://www.google.rs/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjKgaX8sYTNAhUIaRQKHYLECFcQFggaMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.sciencedirect.com%2Fscience%2Fjournal%2F03044238&usg=AFQjCNHDWFOs-Il4IXAM0Y3SFORRRlHmfQ&sig2=1zUQJ7ZEs_mlSLR9eRfwgg&bvm=bv.123325700,d.d24

Maja Nujkié Doktorska disertacija

5.2. Vinova loza (Vitis vinifera)
5.2.1. Uvod

Neke vrste biljaka mogu akumulirati teSke metale u celijskim zidovima i / ili
vakuolama samog korena, ¢ime se smanjuje njihova fitotoksi¢nost (Hall 2002; Kopittke
opasnih zagadivaca u zemljistu (Kirkham 2006). Istovremeno, neke druge biljke su
prepoznate kao prirodni akumulatori koji mogu da ekstrahuju teske metale sa
kontaminiranih mesta preko korena, a zatim da ih transportuju preko ksilema i konac¢no
ih akumuliraju u nadzemne organe (Hall 2002; Lytle i Lytle 2001; VVamerali i dr., 2010;
Rascio i Navari-lzzo 2011). Ove izvanredne sposobnosti ¢ine vise biljke odlicnim
kandidatima za ciS¢enje (remedijaciju) zagadenog zemljista, Sto je i dovelo do razvoja
fitoremedijacija. Dve tehnike koje se najceSce koriste u poboljSanju kvaliteta oSte¢enog
zemljiSta poznate su kao fitostabilizacija i fitoekstrakcija (Kirkham 2006; Antonijevic i
dr., 2012; Alagi¢ i dr., 2013; Maric i dr., 2013).

S druge strane, koriS¢enje organa biljaka kao indikatora zagadenosti okoline je
poznato veé vise od 100 godina (Lytle i Lytle 2001). Primeceno je da sadrzaj teskih
metala u organima biljaka, naroCito korenu i listu, predstavlja vrlo specifican dokaz o
prostornoj i vremenskoj istoriji zagadenja podru¢ja (Dmuchowski i Bytnerowicz 2009;
Simon i dr., 2011). Naime, biljke mogu asimilirati metale i preko lis¢a, $to se obi¢no
desava preko stoma (Simon i dr., 2014). Ovakav naéin asimilacije moze znacajno da
doprinese ukupnom sadrzaju teskih metala u nadzemnim organima biljaka. Do ovoga
dolazi, kada je biljka izlozena teSkom zagadenju poreklom iz atmosfere, tako da
bioakumulacija preko lis¢a moze pomoci tokom ispitivanja nivoa ovog tipa zagadenja
(Alagic i dr., 2013; Hofman i dr., 2013). U tu svrhu, u nekim istrazivanjima je kori§¢eno
oprano liS¢e, dok je u drugim istrazivanjima koriS¢eno neoprano lis¢e buduéi da
neopran materijal moze pruziti pravu sliku o aktuelnom zagadenju koje dolazi iz
atmosfere. Drugi nacin je adekvataniji, jer liS¢e moze da sakupi istaloZenu prasinu preko
svojih trihoma ili drugih organa lista, kao $to je lisna nervatura, i to na na¢in na koji se
odrazava prava slika atmosferske depozicije (Simon i dr., 2011; Simon i dr., 2014;
Weber i dr., 2014). Pranjem listova moze se znacajnije smanjiti koncentracija teskih

metala (Juang i dr., 2012), tako da ovaj nacin obi¢no nalazi primenu prilikom
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odredivanja nivoa realne akumulacije unutar lisnog tkiva. Medutim, treba uvek imati na
umu da folijarni sadrZzaj teskih metala nastaju iz dva razliCita izvora: iz opisane
atmosferske depozicije u obliku cestica na povrSini lista i delom iz zemljista,
selektivnim usvajanjem. Pored toga, pojedini autori su ukazali na to da pranje liS¢a ne
moze dati kona¢nu procenu zagadenja u biljkama koje potice iz vazduha, jer biljke koje
rastu u zagadenim sredinama mogu da izlucuju toksi¢ne metale kroz lis¢e (Leita i dr.,
1998). Osim toga, neki autori napominju da se ¢esto pogresno smatra da je list biljaka,
koje mogu da koncentriSu teske metale iz zemljiSta u nadzemne organe, pogodan za
pracenje zagadenog zemljista jer se koncentracije teskih metala u korenu ne reflektuju
jednostavno u listu, dok su pojedini autori zakljuc¢ili da ni koren nije odgovarajuci za
monitoring zagadenosti zemljista (Mertens i dr., 2005). Naime, usvajanje i kapacitet
akumulacije teskih metala se razlikuje kod biljaka i zavisi od biljne vrste ili ¢ak njenog
genotipa. Pored toga, mnogi drugi faktori kao $to su zemljiste i klimatski uslovi mogu
uticati na dostupnost teskih metala za koren biljke, a samim tim i na usvajanje metala u
tkivo korena (Chojnacka i dr., 2005; Mertens i dr., 2005; Peralta-Videa i dr., 2009;
Simon 1 dr., 2013). Ovi sloZeni procesi, koji se odigravaju izmedu biljaka i njihovog
okruZenja, posebno onih biljaka koje rastu u veoma zagadenim sredinama, ¢ine njihovu
primenu komplikovanom i problemati¢cnom u monitoringu. Ipak, velika veéina autora se
slaze da su analize lista ili korena potrebne prilikom procene kvaliteta zivotne sredine
ekosistema, ili tokom proucavanja uticaja teskih metala na hemijski sastav biljaka. Ova
dva pristupa treba posmatrati kao komplementarnu informaciju i1 takode, ove
informacije treba uzeti u obzir prilikom procene kvaliteta lanca ishrane u nekom
ekosistemu (Chojnacka i dr., 2005; Mertens i dr., 2005). Kona¢no, razli¢ite vise biljke
su prirodno prisutne na zagadenim podrué¢jima, tako da je vrlo lako i jeftino uzorkovanje
njihovih organa, posebno lista, tokom odredenog godisnjeg doba. Pored toga, treba
ista¢i da se danas biomonitoring ne zasniva samo na analizi teskih metala u biljkama,
vec¢ 1 na oceni anatomije, morfologije i fiziologije razli¢itih organa biljke. Naime, svaka
promena kod biljaka obicno predstavlja adekvatan odgovor biljaka na promene u
njihovom okruzenju tako da se svaka merljiva promena moze iskoristiti u
biomonitoringu (Hofman i dr., 2013).

Drvenaste biljke se stalno primenjuju prilikom monitoringa zagadenja vazduha i

zemljiSta (Mingorance i dr., 2007; Unterbrunner i dr., 2007; Dmuchowski i Bytnerowicz
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2009; Alagi¢ i dr., 2013; Hofman 1 dr., 2013;), dok se puzavica kao $to je vrsta iz
familije Vitaceae primenjuje samo povremeno (Leita i dr., 1998; Bakirdere i Yaman
2008). U ovom radu, neki organi vinove loze (Vitis vinifera) sorte Tamjanika su
iskoriSceni sa ciljem dobijanja podataka o koncentracijima teskih metala kao $to su Cu,
Zn, Pb, As, Cd i Ni, jer vecina ovih elemenata predstavlja sastavni deo Cestica koje
poticu iz topionice bakra i koje zagaduju zemljiSte opStine Bor.

| pored toga, vinova loza, Vitis vinifera sorte Tamjanika, se moZe prona¢i na svim
tipovima zemljiSta koja postoje na Borskom podru¢ju. Ona se uglavnom moze naéi u
malim vinogradima ruralne oblasti ovog regiona, kao posebne sorta grozda. Ova sorta
rada veoma ukusne i aromati¢ne bobice, koje se koriste u proizvodnji vina, konzumaciji
svezih ili suvih plodova grozda. Bobice nisu sklone truljenju, pa stanovnici opstine Bor
tradicionalno suSe plodove na vazduhu kako bi ih sacuvali za zimske dane. Uglavnom,
vinova loza sorte Tamjanika pokazuje znacajnu otpornost na bolesti izazvane
prisustvom mikrobioloskih agenasa. Treba ista¢i da poljoprivrednici iz Bora ovom
prilikom ne primenjuju pesticide, ve¢ se bave organskom proizvodnjom hrane. Takode
se izbegava 1 upotreba najpoznatijeg fungicida kao $to je Bordovska Corba. Ova vrste
fungicida je potpuno izbacena iz upotrebe kada je u pitanju uzgajanje vinove loze cv
Tamjanika u basStama. Naime, ova sorta je ¢esto prisutna u vecini vrtova koji se mogu
naci na teritoriji grada Bora kao dekorativna puzavica koja pruza hladovinu tokom
vrelih letnjih dana, a kasnije i ukusne plodove. I pored toga, ona nema posebne potrebe
u pogledu kvaliteta zemljiSta na kom raste. Moze se na¢i ¢ak i na obodu starog,
napustenog flotacijskog jalovista, u neposrednoj blizini topionice bakra.

Odredivanje koncentracija Cu, Zn, Pb, As, Cd i Ni u organima vinove loze sa
podrucja opstine Bor, koji su bili izloZeni teSkim metalima dugi niz godina, pruzaju
vazne informacije o sadrzaju i odnosu tih toksi¢nih elemenata u tkivima loze, posebno
tkivu korena. Dobijeni podaci pokazuju sposobnost sorte Tamjanika da asimiluje
ispitivane teSke metale iz veoma zagadenog zemljiSta, Sto zauzvrat daje informacije o
mogucoj upotrebi ove sorte za fitoremedijaciju zemljista. Pored toga, dobijeni podaci
ukazuju na moguce rizike prilikom konzumiranja ove vrste voca. Medutim, glavni cilj
ovog istrazivanja je da se ispita da li ovi podaci mogu pomoc¢i u proceni kvaliteta
zivotne sredine ekosistema na zagadenom podrucju kao Sto su Bor i1 okolina, 1 na taj

nacin ukazati na sortu Tamjanike kao biljku koja se moze iskoristiti u biomonitoringu.
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5.2.2. Rezultati i diskusija

5.2.2.1. Odredivanje sadrzaja teSkih metala u zemljistu

Sadrzaj teskih metala u ispitivanim uzorcima zemljiSta je razli¢it. Primetno je da
vecina ispitivanih teSkih metala znatno prelazi MDK date Pravilnikom o dozvoljenim
koli¢inama opasnih i $tetnih materija u zemljistu (Sluzbeni Glasnik, RS br. 23/94), i
Direktivom EU 86/278/EEC (European Communities Council 1986) (tabela 20). Ovo je
najvise izrazeno za Cu, As i Cd. Koncentracije Cu u R 1 UI oblastima su izuzetno visoke
(179 mg kg™ (D) - 3250 mg kg™ (BN)), i dosta veée od MDK vrednosti. Odredene
koncentracije As su znatno poviSene na svim mestima u UI oblasti (29,6 mg kg™ (S) -
160,0 mg kg™ (BN)), u poredenju sa MDK od 25 mg kg™. Koncentracije Cd su takode
poviSene u istoj UI oblasti (4,21 mg kg™ (S) - 7,460 mg kg™ (BN)), dok su u R oblasti
koncentracije Cd bile blizu MDK granica, 1-3 mg kg™.

Koncentracije Zn u zemljistu su vece u odnosu na MDK na mestima BN (315,0 mg
kg™), NS (342,5 mg kg™), i FJ (404 mg kg™) u Ul oblasti. U istoj zoni koncentracije Pb
prelaze MDK od 100 mg kg™, ali su u okviru propisanih vrednosti (50-300 mg kg™)
prema Direktivi EU (86/278/EEC) na svim mestima uzorkovanja, i kre¢u se od 114 mg
kg™ (SN) do 310 mg kg™ (BN). Sadrzaj ova dva teika metala u zemljistu na mestima
uzorkovanim u R oblasti su ispod granica MDK, dok je sadrzaj Pb na mestima O i S
vrlo blizu najnize vrednosti definisane od strane Saveta Evropskih zajednica, 1986
(86/278/EEC).

Ni je jedini metal &ije su koncentracije u zemljistu ispod MDK od 50 mg kg™
(Sluzbeni Glasnik, RS br. 23/94), osim u slu¢aju mesta S (R zoni) gde je odredena
koncentracija od 51,2 mg kg™*. Takode, koncentracije Ni na mestima NS (UI oblast) i D
(R oblast) su u okviru MDK, 30-75 mg kg™ (European Communities Council 1986). Ni
je jedini metal ¢ije su koncentracije u okviru normalnih vrednosti za povrSinsko
zemljiste, prema Alloway (2013) i Kabata-Pendias i Pendias (2001). Koncentracije
elemenata u zemljiStu su generalno nize u odnosu na fitotoksi¢ne vrednosti, prema
Alloway (2013) i Kabata-Pendias i Pendias (2001), osim u slucaju Cu (sva mesta u UI i
R oblasti) i Zn (mesta u Ul oblasti) (tabela 20).
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Tabela 20. Koncentracije teskih metala (mg kg™ sm) u uzorcima zemljista i pH, EC, i OM zemljista

o . EC

Mesto uzorkovanja (*) Cu Zn Pb As Cd Ni pH (S cm™) OM (%)
FJ (0,7) 1914+17 40414 132+3 39,8+0,8 5,38+0,05 18,2+0,4 8,02 166,0 7,6
BN (2,2) 325017 315+0,6 310+4 160,0+0,8 7,460+0,005 30,09+0,05 7,35 170,6 10,4
NS (2,5) 1670+21  342,5+0,7 250+1 36,0+0,3 4,98+0,01 36,3+0,2 7,23 152,2 12,2
SN (2,3) 1054+10 231+2 114+1 29,6+0,3 4,21+0,03 27,8+0,2 6,76 115,6 9,8
O (4) 315+3 107,2+0,7 56,8+0,2 10,740,1 3,96+0,04 21,0+0,1 7,45 146,9 9,2
S (6,5) 293+2 98,4+0,7 58,0+0,2 14,7+0,2 3,14+0,03 51,2+0,3 7,46 1517 10,4
D (17) 179+2 74,0+0,2 42,8+0,1 15,71+0,08 2,94+0,01 42,4+0,2 6,79 90,3 10,4
G (19) 13,3+0,2 44,7+£0,4 22,7+0,1 3,13+0,07 1,24+0,02  16,67+0,09 7,25 100,8 5,8
MDK? 100 300 100 25 3 50
MDK" 50-140 150-300 50-300 - 1-3 30-75
Normalne koncentracije 2-50° 10-100° 99-44¢ 0,1-55° 0,1-1° 20-50°
u zemljiStu 13-24°  45-100° i o-?,?,d 0,37-0,78°  12,0-34°
Fitotoksi¢an nivo u e 40
zemljistu® 36-698 100-1000 2000 100

Rezultati su dati kao srednje vrednosti + standardne devijacije za tri merenja istog uzorka. *Udaljenost od topionice bakra (km) ®Sluz. Gl., RS br. 23/94; "European Communities
Council 1986; “Alloway (2013); “Kabata-Pendias and Pendias (2001); ¢ Dikotiledone biljne vrste; ‘Peskovito zemljiste i ilovaca; Glina.
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Pirsonove korelacione analize su primenjene kako bi se utvrdio odnos izmedu
sadrzaja teSkih metala u povrSinskom zemljiStu sa izabranih mesta 1 udaljenosti od
topionice bakra, glavnog izvora zagadenja. Znacajne negativne korelacije su odredene
za ve€inu teskih metala: -0,683 (Cu), -0,789 (Zn), -0,643 (Pb), -0,458 (As) i -0,809
(Cd), dok je za Ni data niska pozitivna korelacija 0,079. Ove vrednosti podrzavaju
pretpostavku da visok sadrzaj teSkih metala u zemljis§tu moze biti posledica zagadenja
koje poti¢e iz atmosfere, odnosno topionice bakra.

Neki parametri zemljiSta su pH zemljista, OM 1 EC ¢ije su vrednosti predstavljene
u ovom istrazivanju (tabela 20). Vrednosti pH uzoraka zemljista sa svih mesta
uzorkovanja nalaze se u uskom opsegu pH skale od 6,76 (SN u Ul oblasti) do 8,02 (FJ u
UI oblasti), Sto moze ukazati na sposobnost sorte Tamjanika da prilagodi sredinu u kojoj
raste od slabo kisele do srednje alkalne. Sadrzaj OM u zemljiStu se krece od 5,8%
(kontrolno mesto, G) do 12,2 % (NS u UI oblasti), dok su vrednosti EC u zemljistu od
90,3 uS cm™ (D u R oblasti) do 170,6 pS cm™ (BN u UI oblasti). Posto je primenjena
Pirsonova korelaciona analiza imala za cilj utvrdivanje odnosa izmedu navedenih
parametara zemljiSta i koncentracija teskih metala u korenu, rezultati su pokazali veoma
niske, gotovo beznaajne korelacije izmedu pH zemljista i OM, dok su vrednosti
korelacionih koeficijenata za EC iznosile: 0,529 (Cu), 0,403 (Zn), 0,451 (Pb), 0,473
(As), 0,579 (Cd), i -0,263 (Ni). Ovo je pokazalo da pH i OM nemaju znacajnijih uticaja
na usvajanje teskih metala od strane korena vinove loze. Medutim, EC je znacajno
uticala na usvajanje teskih metala, u sluc¢aju Cu i Cd, a manje u sluc¢aju Zn, Pb, As i Ni.
Naime, sa povecanjem vrednosti EC u zemljistu, rastu i koncentracije teskih metala u

korenu, osim u slucaju Ni.

5.2.2.2. Odredivanje sadrzaja teSkih metala u vinovoj lozi

Rezultati ICP-OES analize su pokazali da je najzastupljeniji element u svim
ispitivanim organima vinove loze Cu (tabela 21). Koncentracije Cu se kre¢u od 8,04 mg
kg™ u bobicama ploda na mestu NS (Ul oblast) do 1197 mg kg™ u korenu na mestu BN
(Ul oblast). Ukoliko se radi o poviSenim koncentracijama ovog elementa, mogu se

dogoditi znacajne promene kod biohemijskih procesa koji mogu dovesti do manjeg
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prinosa biljaka (Palmer i Guerinot 2009; VVamerali i dr., 2010; Yadav 2010; Juang i dr.,
2012;). Poljoprivredne kulture su posebno osetljive u tom pogledu, uklju¢ujuéi vinovu
lozu. Kao prvi simptom prekomerne akumulacije Cu, javlja se hloroza kao i inhibicija
rasta korena pracena smanjenim rastom izdanaka (Toselli i dr., 2009; Juang i dr., 2012;
Kopittke i dr., 2014).

Veoma je zanimljiva ¢injenica da su koncentracije Cu u organima vinove loze sa
svih ispitivanih mesta u Ul i R oblasti, izuzetno visoke, osim u plodu. Naime, svi uzorci
sakupljenih plodova grozda, koji su analizirani kao neoprani, sadrZze normalne
koncentracije Cu (tabela 21, Kabata- Pendias i Pendias, 2001). Samo za uzorke ploda na
mestima FJ i BN (UI oblast), koncentracije Cu su blago povisene (tabela 21, VVamerali i
dr., 2010; Alloway, 2013). Koncentracije Cu u tkivima korena (opran), stabla i lista
(neoprani) iz UI i R oblasti su priblizne ili vece od fitotoksi¢nih koncentracija za ova
tkiva (Kabata-Pendias i Pendias, 2001; Alloway, 2013; tabela 21). Ovo posebno vazi za
korenje, u kojima se nivoi Cu kre¢u od relativno niskih 49,30 mg kg™ (NS) do visokih
1197 mg kg™ (BN). Naime, treba imati u vidu da je korenje vinove loze analizirano kao
oprani deo, dok su nadzemni organi ostali neoprani, tako da, koncentracije teskih metala
koje su odredene u korenu mogu se smatrati pravom bioakumulacijom, dok odredene
koncentracije teskih metala u nadzemnim organima ne predstavlja stvarnu
bioakumulaciju. Visok sadrzaj Cu i drugih ispitivanih elemenata koji su detektovani u
nadzemnim organima mogu biti posledica atmosferske depozicije na povrSini organa
vinove loze. Ova depozicija znacajno doprinosi odredenim koncentracijama teskih
metala, $to je zajednicka karakteristika za visoko zagadena podrucja. Ocigledno je da je
najveci sadrzaj Cu uvek prisutan u opranim uzorcima korena, a to vazi za sva mesta, bez
izuzetka (tabela 21). Ovo je u skladu sa pretpostavkama Juang i dr. (2012), koji su
pokazali da koren akumulira viSe Cu od nadzemnih organa u njihovom hidroponi¢nom
eksperimentu, gde su korenovi vinove loze bili izlozeni rastvorima Cu razli¢itih
koncentracija. Odredeni nivoi Cu u uzorcima vinove loze prikupljenim sa odabranih
mesta na Borskom podrucju se krecu u nizu: koren > list > stablo > plod. Sadrzaj Cu u
ve¢ini uzoraka ploda — grozda (neoprani, suSeni) je ispod maksimalno dozvoljene
koli¢ine metala u namirnicama (MRL), tj. Cu u svezem grozdu: 20 mg kg™, prema
Ministarstvu zdravlja Italije (Provenzano i dr., 2010). Jedini izuzetak je pronaden u

uzorcima grozda na mestima FJ i BN (UI oblast): 33,05 1 23,0 mg kg™, sto je od velikog
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znaaja za sve stanovnike Bora koji konzumiraju voée u svezem ili suvom obliku.
Prema zakonu Srbije ne postoji utvrdena maksimalno dozvoljena koli¢ina Cu u svezem
ili suvom vocu.

U odnosu na sadrzaj ispitivanih teskih metala u tkivima vinove loze, slede¢i metal
je Zn (tabela 21). Odredene koncentracije Zn se kreéu od 3,69 mg kg™ u plodu na mestu
NS (Ul oblasti) do 165,8 mg kg™ u korenu na mestu FJ (Ul oblasti). Sve odredene
koncentracije Zn su u okviru normalnih koncentracija u organima vinove loze (tabela
21), osim u slu¢aju korena na mestu uzorkovanja: SN (88,0 mg kg™), BN (126,0 mg kg°
1y i pomenutom FJ (165,8 mg kg™), kao i u listovima sa mesta BN (142,0 mg kg™).
Prema Alloway (2013), poslednje tri koncentracije se mogu smatrati fitotoksi¢nim
vrednostima (tabela 21). Za razliku od Cu, Zn se ne distribuira podjednako u svim
biljnim organima, sem ¢injenice da je plod jedini organ u kome su odredene najnize
koncentracije Zn na svim mestima uzorkovanja.

Naredni element prema zastupljenosti u organima vinove loze je Pb. Odredene
koncentracije Pb u organima vinove loze kreéu se od 0,38 mg kg™ u plodovima na
mestu SN (Ul oblast) do 98,90 mg kg™ u listovima na mestu BN (UI oblast) (tabela 21).
Povecan sadrzaj Pb se uglavnom moze nac¢i u organima vinove loze u Ul oblasti, ali
neke povecane koncentracije su odredene i u R oblasti. Ovo se moZe objasniti uticajem
zagadenja koja poti€u iz rudarsko metalurSkih aktivnosti ali 1 iz saobracaja. Ove
koncentracije su priblizne ili mnogo vece od fitotoksicnih vrednosti (tabela 21), ali treba
napomenuti da je ovo posebno tacno za koren koji pokazuje stvarnu bioakumulaciju.
Slicno Zn, Pb se ne distribuira podjednako u svim biljnim organima, sem kod uzoraka
ploda gde je sadrzaj Pb najnizi. Sve odredene koncentracije Pb u suvim i neopranim
uzorcima plodova sa razli¢itih mesta: 0,38 mg kg™ (SN) do 3,18 mg kg™ (FJ) su veéi od
definisanog maksimalnog nivoa (ML)* Pb u namirnicama kao $to su sveZe bobice i
sitni plodovi u Evropi. Naime, Komisija Evropske zajednice je postavila ovaj
maksimum na 0,20 mg kg* vm® (Evropska komisija 2006 broj 1881/2006).
Maksimalne koli¢ine Pb u svezem plodu prema Pravilniku o dozvoljenim koli¢inama
metala, nemetala i drugih specifi¢nih konatminanata u namirnicama iznosi 1 mg kg™
vm; za suvo voée ML iznosi 3 mg kg'l sm (Sluzbeni Glasnik, RS br. 5/92, 11/92, 32/02,
25/10 1 28/11).

% ML - Maximum level of heavy metals in foodstuffs
%" vm — Sirova masa (eng. WW — wet weight)
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Tabela 21. Koncentracije teskih metala u uzorcima organa vinove loze (mg kg™ sm)

Ll 2.0 cu Zn Pb As cd Ni
uzorkovanja biljke
Koren 62114 165,8+0,9 47,4+0,4 5,52+0,02 1,695+0,005 5,9040,05
EJ Stablo 170,9+0,8 29,2+0,1 24,5+0,2 4,25+0,06 0,50+0,01 1,03+0,01
List 297+4 95,8+0,4 41,1+0,2 15,4+0,2 1,34+0,02 4,90+0,05
Plod 33,05£0,09 10,02+0,04 3,18+0,06 2,33+0,04 0,240+£0,005 0,56+0,01
Koren 1197,0+7,5 126,0+0,3 87,0£2,5 33,10+0,21 3,27+0,06 9,80+0,05
BN Stablo 1752 61,940,3 32,12+0,03 9,9+0,1 2,025+0 2,46%0,06
List 500,0£5,4 142,0£0,5 98,90£0,23 37,60+0,02 3,50+0,05 4,58+0,08
Plod 23,0+0,2 7,71+0,03 2,91+0,08 1,99+0,08 0,195+0 0,415+0,005
Koren 49,30+0,04 32,06+0,03 9,80+0,03 2,00£0,07 0,37+0 3,55+0,05
NS Stablo 41,8+0,3 22,00£0,04 5,50£0,05 4,30+0,07 0,24+0,01 2,27+0,02
List 49,4+0,6 31,1+0,2 9,10+0,04 3,50+0,07 0,395+0,005 2,72+0,09
Plod 8,04+0,06 3,69+0,02 0,51+0,07 1,38+0,005 0,115+0,005 0,43+0,02
Koren 33145 88,00+0,04 20,3+0,1 6,77+0,09 0,825+0 3,06+0,09
SN Stablo 160,0+0,9 73,4+0,2 12,8+0,2 4,94+0,04 0,72+0,01 3,04+0,06
List 202+2 49,1+0,2 15,94+0,09 6,81+0,04 0,650+£0,005 3,28+0,03
Plod 12,1+0,2 6,30+0,02 0,38+0,09 1,36+0,04 0,12+0 0,43+0,02
Koren 86,2+0,8 59,4+0,3 12,44+0,06 3,1+0,2 0,62+0,01 7,32+0,03
o Stablo 28,5+0,2 35,2+0,2 6,12+0,06 1,87+0,06 0,285+0,005 3,16+0,07
List 66,2+0,7 34,2+0,2 11,18+0,02 4,00+0,05 0,440 3,67+0,07
Plod 11,5+0,1 5,80+0,08 1,50+0,05 1,50+0,08 0,130+0,005 0,620+0,005
Koren 57,2+0,4 21,440,2 6,88+0,07 2,84+0,03 0,435+0,005 4,06+0,08
S Stablo 21,3+0,2 28,7+0,2 3,06£0,04 2,10+0,03 0,355+0,005 1,73+£0,06
List 103,9+0,5 47,0+0,2 17,0+0,2 6,09+0,02 0,85+0,01 3,4+0,1
Plod 10,16+0,09 5,64+0,03 1,48+0,06 1,57+0,06 0,140+£0,005 0,61+0,02
Koren 159+3 71,0+0,1 28,0+0,1 2,12+0,04 0,355+0,005 12,240,1
D Stablo 28,7+0,5 21,7+0,4 3,90+0,07 2,06+0,07 0,310+0,005 2,74+0,05
List 81+1 29,7+0,2 6,6£0,3 2,76%0,02 0,340+0,005 5,36+0,08
Plod 8,72+0,08 4,34+0,02 0,7+0,1 1,24+0,08 0,160+£0,005 0,44+0,02
Koren 19,4+0,4 27,5+0,2 9,5+0,2 2,16+0,04 0,565+0,005 6,70+0,02
G Stablo 10,8+0,1 18,90+0,07 1,5+0,1 1,5+0,05 0,165+0,005 1,93+0,05
List 13,23+0,06 17,02+0,02 2,22+0,07 1,74+0,08 0,185+0 2,29+0,03
Plod 10,30+0,06 4,86+0,02 1,80+0,05 1,11+0,02 0,100+0,005 0,440+0,002
Normalne 4-15%P 60° 0,1-10° be d 0,05-10°
vrednosti u biljci 1-X0° 8-100° 1-13¢ L0 g B 1¢
Fitotoksi¢ne 15-20%¢¢ b a 20-30°
koncentracije  u 5-40 za list i 100- 1?82883“ 10-20° ;220(2 5-10%%° >10°¢
biljci 400 za koren® 10-100°

Rezultati su dati kao srednje vrednosti + standardne devijacije za tri merenja istog uzorka; *vVamerali i dr. (2010); *Alloway (2013); “Kabata-Pendias i
Pendias (2001); ®Nagajyoti i dr. (2010) *Osetljive biljne vrste;
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As je slededi ispitivani element koji se smatra toksi¢nim i1 neesencijalnim. Prema
Alloway (2013) i Kabata - Pendias i Pendias (2001), koncentracije ovog elementa se
smatraju normalnim ako se nalaze u granicama 0,009-1,5 mg kg™ u tkivu biljke (tabela
21). U vedini slucajeva, koncentracije As u ispitivanim organima vinove loze su vece od
normalnih vrednosti i kre¢u se od 1,11 mg kg™ u plodu sa kontrolnog mesta G do 37,60
mg kg™ u listu sa mesta BN u Ul oblasti (tabela 21). Prema Kabata - Pendias i Pendias
(2001), sve ove koncentracije se mogu smatrati fitotoksi¢nim vrednostima, $to zahteva
opreznost 1 pored Cinjenice da koncentracije u neopranim nadzemnim organima ne
predstavljaju stvarnu bioakumulaciju. Koncentracije As u organima vinove loze od Ul
do R oblasti opadaju u slede¢em nizu: list> koren>stablo>plod, dok je za kontrolno
mesto G drugaciji redosled: koren>list>stablo>plod. Sve odredene koncentracije As u
uzorcima ploda sa razli¢itih mesta od 1,11 mg kg™ (G) do 2,33 mg kg™ (FJ), su veée u
odnosu na ML za As u suvom i svezem voéu, 1 mg kg™ sm i 0,1 mg kg™ vm, prema
Sluzbenom Glasniku, RS br. 5/92, 11/92, 32/02, 25/10 1 28/11.

Prema Nagajyoti i dr. (2010), normalan nivo Cd u biljkama se nalazi u intervalu 0,1
- 2,4 mg kg™. Sve izmerene koncentracije u organima vinove loze, odredene tokom
ovog istrazivanja, su nize od navedenih vrednosti, osim u slucaju korena (3,27 mg kg'l)
i lista (3,50 mg kg™*) na mestu uzorkovanja BN (UI oblast), i kreéu se u opsegu od 0,115
mg kg™ u plodu na mestu NS (Ul zoni) do pomenutih 3,50 mg kg™ u listu na mestu BN
(tabela 21). Sve ove koncentracije su nize od fitotoksi¢nih vrednosti (tabela 21). Sli¢no
Zn i Pb, Cd se ne distribuira podjednako u svim biljnim organima, osim kod ploda gde
su zabeleZene najnize koncentracije. Medutim, sve koncentracije u plodu, od 0,100 mg
kg™ (G) do 0,240 mg kg™ (O), su veée nego ML vrednosti date za Cd u sveZem plodu,
prema evropskim i srpskim propisima, 0,050 mg kg™ vm (European Commission 2006;
Sluzbeni Glasnik, RS br. 5/92, 11/92, 32/02, 25/10 i 28/11). Sa druge strane, ove
koncentracije su nize od ML suvog ploda: 0,3 mg kg™ sm (Sluzbeni Glasnik, RS br.
5/92,11/92, 32/02, 25/10 i 28/11).

Prema Alloway (2013), kriti¢na granica toksi¢nosti za Ni je obi¢no > 10 mg kg™ u
osetljivim biljnim vrstama i > 50 mg kg™ u otpornijim biljnim vrstama, dok su Kabata -
Pendias i Pendias (2001) definisali opseg od 10-100 mg kg'. Sve odredene
koncentracije Ni u ovom radu su nize od fitotoksi¢nih vrednosti i u opsegu normalnih

koncentracija (0,05-10 mg kg™*) koje su date za biljke (tabela 21). Najveéa koncentracija
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Ni je odredena u korenu na mestu BN u UI oblasti (9,80 mg kg™), dok se najniza
koncentracija odredena u plodovima na istom mestu (0,415 mg kg™). Ove vrednosti
mogu biti pokazatelj da atmosfersko zagadenje nije izvor Ni. Sli¢no Cu, koncentracije
Ni u organima vinove loze na svim ispitivanim mestima opadaju u slede¢em nizu: koren
> list > stablo > plod.

Slede¢i pokazatelj da Ni ne poti¢e iz atmosferskog zagadenju su izraCunate
vrednosti EFpijja za Ovaj teski metal (tabela 22). Naime, samo nekoliko vrednosti su
znatno veée od 2 i one su dobijene samo za listove na mestima u Ul oblasti: 2,14 (FJ) i
2,00 (BN) i na mestu D u R oblasti, 2,34, dok su sve ostale vrednosti prili¢no niske.
Takode je zanimljiva ¢injenica da je za mesto D dobijena najveca EFy;jka Vrednost (osim
u slucaju EFyijka ploda). Sve ovo ukazuje na to da vinova loza asimiluje ovaj esencijalni
metal uglavnom iz dostupnog sadrzaja u zemljis$tu i to preko korena, prema svojim
individualnim potrebama. Ovo je takode potvrdeno c¢injenicom da u plodu nisu
zabeleZene najnize vrednosti EFpijka za Ni, kao $to je to slucaj sa svim ostalim
elementima (tabela 22).

Situacija sa izra¢unatim EFpija Vrednostima za druga dva elementa, As i Cd, je
drugacija. Naime, vrednosti EFpjjka koje su izracunate za ova dva neesencijalna
elementa ukazuju na to da postoji ozbiljno obogacenje u slucaju organa biljaka u UI
oblasti (tabela 22). Moze se re¢i da je najzagadenije mesto BN u UI oblasti, jer su
zabelezene najvece EFpijka Vrednosti za oba elementa u ovom slucaju. Najvece EFyijjka
vrednosti za Cd su odredene za list (18,92) i stablo (12,27) na ovom mestu, dok su za As
najvece EFyjjka vrednosti za list (21,59) 1 koren (15,32). Znacajna obogacenja su takode
prisutna na mestu FJ sa najve¢im vrednostima EFyjjka U listu: za Cd 7,24 i za As 8,85.
Najnize EFpijjja vrednosti za oba elementa izracunate su na mestu NS u UI oblasti, 1 to
par znacajnih vrednosti: 2,14 za Cd u listu i1 2,87 za As u stablu. Neke sli¢ne vrednosti
su dobijene za mesta u R oblasti. Najvece EFpijjka Vrednosti su dobijene za list na mestu
S: 4,59 za Cd i 3,50 za As. Najnize EFpjja Vrednosti za oba elementa su dobijene na

mestu D.
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Tabela 22. Faktor obogacenja elementima u organima vinove loze (EFuiljka)

uzon%s\fgnja EFpija cu Zn Pb As cd Ni
Kk 3201 6,03 4,99 2,56 3,00 0,88
FJ sls 1582 1,54 16,33 2,83 3,00 0,53
2245 5,63 18,51 8,85 7.24 214
pp 321 2,06 1,77 2,10 2,40 1,40
Kk 61,70 4,58 9,16 1532 5,79 1,46
BN sls 16,20 3.28 21,41 6,60 12,27 1,27
37,83 8,37 44,55 21,59 18,92 2,00
pp 223 1,59 1,62 1,79 1,95 1,04
Kk 431 1,60 1,03 0,93 0,83 0,53
NS sls 387 1,16 3,67 2,87 1,42 1,18
m 37 1,83 4,10 2,01 2,14 1,19
pp 078 0,76 0,28 1,24 1,15 1,08
Kk 17,06 3,20 214 3,13 1,46 0,46
SN sls 1481 3,88 8,53 3,29 4,36 1,58
m o 1527 2,88 7.18 3,91 3,51 1,43
op 1,17 1,30 0,21 1,22 1,20 1,08
Kk 444 2,16 131 1.44 1,10 1,09
0 sls 2,64 1,86 4,08 1,25 1,73 1,64
500 2,01 5,04 2,30 2,38 1,60
pp 112 1,19 0,85 1.36 1,30 1,55
kk 295 0,78 0,72 131 0,77 0,61
s s 1,97 1,52 2,04 1,40 2,15 0,90
m 785 2,76 7,66 3,50 4,59 1,48
pp 0,99 1,16 0,82 141 1,40 1,55
Kk 820 2,58 2,95 0,98 0,63 1,82
D sls 2,66 1,15 2,60 1,37 1,88 1,42
m 612 175 2,97 159 1,84 234

p/p 0,85 0,89 0,40 1,12 1,60 1,10
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Obogacenje organa vinove loze neesencijalnim Pb je takode znacajano. Slicno As i
Cd, najzagadenija mesta su BN i FJ u UI oblasti (tabela 22). Najvece vrednosti EFpjjjka U
ovom slucaju su dobijene za list 44,55 (BN) 1 18,51 (FJ), zatim za stablo 21,41 (BN) i
16,33 (FJ), a potom i za koren 9,16 (BN) i 4,99 (FJ). Vrlo visoke vrednosti su dobijene
za stablo 8,53 (SN) i list 7,18 (SN) i 7,66 (S) u R oblasti.

Obogacenje organa biljaka Zn je intenzivnije samo u sluc¢aju mesta BN, FJ i SN u
Ul oblasti (tabela 22). Najvece vrednosti EFpijja u slucaju ovog esencijalnog metala su
za list i koren na mestima BN i FJ: 8,37 14,58, 15,63 i 6,03.

Kona¢no, vrednosti EFpijka za Cu su najveée u odnosu na sve ostale elemente
(tabela 22), sto ukazuje na to da je uticaj antropogenog faktora najveci u slu¢aju ovog
elementa. VVrednosti EFyijka SU veoma visoke za Cu u slu¢aju mesta BN, FJ i SN u Ul
oblasti, i opadaju po slede¢em redosledu: koren > list > stablo > plod. Najvece EFyijjka
vrednosti su 61,70 (BN), 32,01 (FJ) i 17,06 (SN) za koren; 37,83 (BN), 22,45 (FJ) i
15,27 (FJ) za list; i 16,20 (BN), 15,82 (FJ), i 14,81 (SN) za stablo. Veoma visoke
vrednosti EFyijka su takode odredene za sva mesta u R oblasti, u mnogim slucajevima
vece od mesta NS u Ul oblasti.

Postoji zanimljiva cinjenica u vezi sa neopranim plodom koju treba ovde
napomenuti. Naime, ocigledno je da EFpijka ploda ne ukazuje na obogacenje, osim u
slucaju mesta FJ, ¢ije EFyijka Vrednosti iznose 3,21 Cu, 2,06 za Zn, 2,10 za As i 2,40 za
Cd 1 mesta BN, ¢ije EFypijka vrednosti za Cu iznose 2,23. Ovo moZe da ukaZe na to da su
glatke bobice ploda Tamjanike manje podlozne zadrzavanju istalozenih Cestica koje
sadrze visoke koncentracije teSkih metala. Ovo ukazuje na to da se detektovane
koncentracije teskih metala u plodu mogu pripisati stvarnoj bioakumulaciji, uglavnom
kroz koren ali delimi¢no i preko lista. Pored toga, primetno je da bioakumulacija teskih
metala u neopranom plodu ne dostize fitotoksi¢ni nivo. Samo nekoliko poveéanih
koncentracija Cu u plodu na mestima FJ i BN i ne$to malo poveéane koncentracije As u
plodu su odredene na svim mestima. Ovo dovodi do zakljucka da ova sorta vinove loze
ima odredene mehanizme kojima Stiti svoje plodove od visokih koncentracija teskih
metala koji dolaze iz kontaminiranog zemljista. Ova Cinjenica je vazna ne samo za
biljke, ve¢ i za coveka. Nizak sadrzaj Cu, Pb i Cd je pronaden u opranom plodu vinove

loze koja raste pored saobra¢ajnica u Elazigu u Turskoj (Bakirdere i Yaman 2008). Cini
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se da ako nije izloZzen velikom zagadenju iz vazduha ili zemljista plod vinove loze
akumulira samo male koliCine teSkih metala.

Moze se re¢i da vrednosti EFyijka za sve elemente, osim za Ni, ukazuju na to da su
najvise kontaminirana podrucja upravo ona u Ul oblasti, posebno mesto BN, koje se
nalazi u blizini gradske bolnice. Drugim re¢ima, antropogeni uticaj je najve¢i na
mestima koja su pozicionirana blizu topionice bakra i posebno na dominatnim pravcima
vetrova. Medutim, postoje i neki izuzeci kao $to je mesto NS u pomenutoj Ul oblasti.
Naime, uo¢eno je da u mnogim slucajevima (tabela 22), organi vinove loze sa ovog
mesta ukazuju na manji nivo zagadenja. Ovo je posebno uocljivo u sluc¢aju korena, gde
su vrednosti EFijjxa mnogo blize vrednostima EFypijjka dobijenim za R oblast, u odnosu
na ostale vrednosti iz UI oblasti. Ovaj rezultat je potpuno neocekivan jer je zemljiste
uzorkovano na NS mestu jedno od najzagadenijih (tabela 20). Ova neuobiajenost
ukazuje na uticaj razliCitih faktora koji mogu biti umesani u mehanizme usvajanja
metala iz zemljiSta, Sto dodatno ukazuje na to da vrednost EFyija Nisu sigurni
pokazatelji zagadenosti nekog zemljista. Takode, treba napomenuti da prilikom procene
atmosferskog zagadenja, vrednosti EFy;jka u listu pruzaju najviSe informacija.

Kako bi se dobio bolji uvid u problem mesta NS, izracunati su i BCF faktori. Na
osnovu izracunatih vrednosti (tabela 23), ocigledno je da su vrednosti BCF neobi¢no
niske u sluc¢aju NS, tj. najnize za sve teSke metale. To znaci da biljke uzorkovane na
ovom mestu imaju veoma malo usvajanje teskih metala, skoro beznac¢ajno. Medutim,
Pirsonovi koeficijenti korelacije pokazuju da ovi parametri, osim EC, nemaju nikakav
uticaj na usvajanje teskih metala vinovom lozom. Primetno je da je vrednost EC na
mestu NS na istom nivou sa mestima O, S, FJ. Medutim, vrednosti BCF-a na mestu NS
su 4 do 10 puta nize od vrednosti BCF zabeleZenih na drugim mestima. Moze se re¢i da
biljke koje rastu na ovom mestu imaju razvijene odredene odbrambene mehanizme
kojima lakSe sprecavaju teske metale da udu u koren nego kod biljaka sa drugih mesta.
Generalno, mnogi autori navode da vinova loza moze razviti Sirok spektar Celijskih
mehanizama koji su ukljuéeni u detoksikaciju i toleranciju biljaka prema teskim
metalima (Hall, 2002; Toselli i dr., 2009; Provenzano i dr., 2010), ali biljke sa mesta NS
su mozda imale pomo¢ specificnih mikroorganizama u zemljistu, jer biljke sa drugih

visoko zagadenih mesta u UI oblasti nisu pokazale nizak nivo asimilacije metala iz
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zemlji$ta. Jedno od bududih istrazivanja moze biti posveceno izolaciji i identifikaciji

mikroba na mestu NS.

Tabela 23. Biokoncentracioni faktor (BCF)

Mesto Cu Zn Pb As Cd Ni
uzorkovanja
FJ 0,32 041 036 014 0,32 0,32
BN 0,37 0,40 028 021 044 0,33
NS 0,03 0,09 004 006 007 0,0
SN 0,31 038 018 0,23 0,20 0,11
(@) 0,27 055 022 029 016 0,35
S 0,20 022 012 019 0,14 0,08
D 0,89 09% 065 013 0,12 0,29
G 1,46 062 042 069 046 0,40

Najvece vrednosti BCF-a za Cu, As, Cd i Ni su izracunate za kontrolno mesto (G),
dok su najvec¢e BCF vrednosti za Zn i Pb izracunate za mesto D (R oblast) (tabela 23).
Visoke vrednosti BCF-a za Cu na kontrolnom mestu (1,46) i (0,89) pokazuju da vinova
loza ima odli¢an potencijal za asimilaciju Cu iz zemljista, Sto je u skladu sa rezultatima
Juang-a i dr. (2012), koji su dobili visoke vrednosti BCF za Cu u svom hidroponi¢nom
eksperimentu. Medutim, u uslovima velikog zagadenja (mesta S, O, NS, SN, BN 1 FJ)
vrednosti BCF-a oc€igledno nisu mogle da dostignu visoke vrednosti (tabela 23). Niske
vrednosti BCF sa ovih mesta su klasifikovale vinovu lozu, sorte Tamjanika, u lose
akumulatore biljke, odnosno, vinova loza sa ovih mesta se ponasa kao ekskluder teskih
metala. Moguce je da biljke u datom trenutku aktiviraju odbrambene mehanizme sa
ciljem zastite tkiva od previsokih koncentracija Cu, a i od drugih teskih metala. Taktika
izbegavanja mesta sa visokom sadrzajem teSkih metala po dubini zemljista se ne moze
iskljuciti, jer koren vinove loze moZe da dostigne dubinu vecu od 1 m, ali takode mozZe
da raste horizontalno, tj. povrsinski rasprostranjen. Kada su izrac¢unati i drugi bioloski
faktori (TF i MR za nezagadeno mesto (G) (tabela 24)), pokazalo se da vinova loza ima
dobar potencijal za translokaciju Cu u nadzemne organe, posebno u lis¢e i plodove.
Neke sli¢ne vrednosti TF za Cu su dobijene na osnovu hidroponickih eksperimenata
(Juang i dr., 2012). Translokacije lako pokretnih elemenata, kao $to su Zn i As, su na

niZzem nivou, dok su translokacije drugih elemenata skoro beznac¢ajne (tabela 24).
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Table 24. Koeficijent mobilnosti (MR) i translokacioni faktor (TF) za mesto G

Bioloski Cu Zn Pb As Cd Ni
faktor

MR

Cestablo/Cremijizte 0,81 0,42 0,07 0,48 0,13 0,12
Clist/ C zemiiste 0,99 0,38 0,10 0,56 0,15 0,14
Chplod/Cremujiste 0,77 0,11 0,08 0,35 0,08 0,02
TF

Coiod/Croren 0,56 0,69 0,16 0,67 0,29 0,29
Ciist/Croren 0,68 0,62 0,23 0,81 0,33 0,34
Cpiod! Ckoren 0,77 0,18 0,19 0,51 0,18 0,06

Ovi rezultati su poklapaju, u izvesnoj meri, sa rezultatima Leita i dr. (1998) koji su
utvrdili visoke koncentracije odredenih teskih metala u ksilemu soka vinove loze koja
raste na podruciju rudarsko topioni¢arskog basena. Autori su ukazali da je ova biljna
vrsta u stanju da transportuje preko ksilema ne samo visoke koncentracije Zn i Cd
(elemenata koji pokazuju visoku mobilnost unutar biljke) nego 1 poviSene koncentracije
Cu i Pb, koji su umereno mobilni u biljnim tkivima. Pored toga, ovi autori ukazuju na to
da neke sorte vinove loze mogu da se ponasSaju kao akumulatori teSkih metala, bez
simptoma toksikacije. Ovo se ne podudara sa rezultatima dobijenim na osnhovu
hidroponickih eksperimenata (Juang i dr., 2012), u kojima je zaklju¢eno da vinova loza
izbegava prekomernu apsorpciju Cu i usvaja strategiju ekskluzije, ali je u skladu sa
tvrdnjama Provenzano i dr. (2010), da vinova loza moze tolerisati visoke doze teskih
metala u tkivu. Sli¢no, Toselli i dr. (2009) navode da vinova loza koja raste na ilovaci
moze da toleriSe visoke koncentracije Cu (10 puta ve¢e od normalnih koncentracija) bez
smanjenog rasta izdanka. U peskovitom zemljistu, prag toksi¢nosti za Cu se mozZe
postaviti na 200 mg kg™, iznad koje vrednosti se javljaju smanjenje rasta izdanaka i
hloroza lista nakon dve godine izlaganja Cu. Na vinovoj lozi sorte Tamjanika, koja je
analizirana u ovom radu, nije praden uticaj zagadenje sa vremenom, ali tokom
sakupljanja biljnog materijala, primeceno je samo nekoliko primera hloroze i nekroze
kod nadzemnih organa: nekoliko suvih stabljiki i par hloroti¢nih listova je primeceno na
biljkama, na mestima FJ i BN. Zanimljivo je da su rezultati Toselli i dr. (2009) takode
ukazali na to da je biodostupnost Cu tesko odrediti putem hemijske ekstrakcije i lakse je
izvrsiti procenu preko koncentracije Cu u korenu. Ovi autori smatraju da je

a i u odnosu na koncentracije Cu u stablu i listu, koje nisu pouzdane za predvidanje
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potencijalne toksi¢nosti koju izaziva visak Cu. Sli¢no tome, Provenzano i dr. (2010)
navode da nadzemni organi loze nisu dobar pokazatelj usvajanja Cu iz zemljista, jer ne
pruzaju uvid u stvarne koli¢ine Cu koje su translocirane iz zemljiSta u biljku.
Provenzano i dr. (2010) podrzavaju one autore koji su ukazali na to da nisu utvrdene
korelacije izmedu ukupnih i ekstraktabilnih koncentracija Cu i sadrzaja Cu u biljnim
organima. Juang 1 dr. (2012) su objasnili da u praksi koncentracije Cu u listu poti¢u
uglavnom iz atmosfere koja ¢esto sadrzi Cestice acrosola (aerosedimente) sa Cu.

U cilju $to bolje analize rezultata dobijenih iz vinove loze, ispitivani su odnosi
izmedu razli¢itih izmerenih parametara. Kao i sa zemljisStem, uradene su Pirsonove
korelacionove analize (tabela 25), kako bi se ispitale veze izmedu sadrzaja teskih metala
u organima biljaka na svim uzorkovanim mestima i udaljenosti od glavnog izvora
zagadenja. Pored toga, ispitane su korelacije izmedu tih sadrZaja 1 sadrZaja istih teSkih
metala u zemljistu, kao i odnosi izmedu sadrzaja teskih metala u svim organima (tabela
25). Medutim, ove poslednje korelacije treba uzeti sa rezervom jer detektovane
koncentracije u neopranom stablu i listu, a delom i u plodu, ne pokazuju stvarnu
bioakumulaciju u ovim tkivima. Na osnovu rezutata Pirsonove korelacione analize
pokazalo se da postoje znacajne negativne korelacije izmedu sadrzaja teskih metala u
svim organima vinove loze i udaljenosti od topionice bakra, izuzimajuéi slucajeve gde
su zabelezene slabe negativne korelacije (sadrzaj As u korenu, sadrzaja Pb u korenu i1
plodu, i sadrzaj Ni u nadzemnim organima) kao i jedna pozitivna korelacija (sadrzaj Ni
u korenu) sa udaljeno$¢u. Na osnovu ovih rezultata doslo se do zakljucka da je sadrzaj
veéine teskih metala u biljnim organima uzrokovan zagadenjem koje potice od
metalurSkih aktivnosti, izuzimajuéi gore navedene slucajeve. Ovo je posebno ocigledno
u slucaju Cu i Zn, jer njihov sadrzaj u svim organima vinove loze opada sa
udaljavanjem od glavnog izvora zagadenja. Isti odnos se javlja i u slucaju Cd, ali
vrednosti Pirsonovih koeficijenata pokazuju manju znacajnost. S druge strane,
ocigledno je da sadrzaj Ni u organima vinove loze nije u vezi sa udaljenos¢u od glavnog
izvora zagadenja. Ovi rezultati pokazuju takode da topionica bakra nije bezuslovno
dominantan izvor zagadenja u slucaju As i Pb. Drugi izvori As mogu biti saobracaj ili
primena agrohemikalija u ruralnoj oblasti. Ovaj metaloid se moze asimilovati vrlo lako
iz zemljiSta ako je prirodno obogaceno ovim elementom. Naime, ovaj metaloid je Cesto

prisutan u rudi Cu kao pratec¢i element u obliku minerala arsenopirita (FeAsS) (Alagic i
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dr., 2013). U slucaju Pb, saobracaj koji je u stalnom porastu moze biti znacajan izvor
zagadenja. Korelacioni koeficijenti izmedu sadrzaja teSkih metala u organima vinove
loze pokazuju znacCajne pozitivne korelacije sa sadrzajem teSkih metala u zemljistu,
osim u retkim slucajevima, kao $to su: nize pozitivne korelacije za Zn u stablu, Pb u
plodu i Ni u korenu, listu i plodu, dok Ni u stablu pokazuje znacajnije negativne
korelacije sa njegovim sadrzajem u zemljiStu. Takode, sadrzaj teSkih metala u
nadzemnim organima, osim sadrzaja Ni u plodu i stablu, su u pozitivnoj korelaciji sa
njegovim sadrzajem u korenu (tabela 25). Medutim, treba naglasiti da je razmatranje
ovih korelacija potpuno ispravno samo u slucaju korena i ploda jer samo ovi organi
odrazavaju stvarnu bioakumulaciju. Zbog toga bi trebalo napomenuti da Pirsonove
korelacione analize pokazuju da postoji znacajna pozitivna korelacija izmedu sadrzaja
teskih metala u plodu i1 parametara kao Sto su pH zemljista: 0,711 za Cu, 0,668 za Zn,
0,793 za Pb, 0,760 za As, 0,585 za Cd i 0,633 za Ni i EC: 0,592 za Cu, 0,567 za Zn,
0,583 za Pb, 0,790 za As, 0,508 za Cd i 0,390 za Ni. Medutim, postoji negativna
korelacija izmedu sadrzaja teskih metala i OM: -0,315 za Cu, -0,350 za Zn, -0,467 za
Pb, -0,041 za As, -0,067 za Cd i -0,137 za Ni.
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Tabela 25. Pirsonova korelaciona analiza izmedu sadrzaja ispitivanih teSkih metala u organima vinove loze i udaljenosti, izmedu sadrzaja
teskih metala u organima vinove loze i sadrzaja teSkih metala u zemlji$tu i izmedu sadrZaja teSkih metala u pojedinim organima vinove

loze

o . Udaljenost Teski metali

el zemljiSte koren stablo list plod
Cu

koren -0,480° 0,880 1

stablo 0,660 0,789 0,838™ 1

list -0,561" 0,873 0,987 0,876™ 1

plod -0,498" 0,655 0,745™ 0,774 07567 1
Zn

koren -0,496" 0,674 1

stablo -0,543™ 0,307 0,425 1

list -0,579™ 0,648™ 0,781 0,533 1

plod -0,539" 0,578 0,883 0,371 07677 1
Pb

koren -0,356 0,659 1

stablo -0,618™ 0,694 0,929 1

list -0,493" 0,737 0,948™ 0,921™ 1

plod -0,235 0,253 0,678 0,705 0,697 1
As

koren -0,375 0,977 1

stablo -0,583™ 0,962 0,923 1

list -0,478" 0,965 0,962 0,916 1

plod -0,669™ 0,546™ 0,486 0,543 06977 1
Cd

koren -0,457" 0,801™ 1

stablo -0,421" 0,782™ 0,928™ 1

list -0,469" 0,820™ 0,968™ 0,958 1

plod -0,388 0,596 0,649™ 0,443 0,609™ 1
Ni

koren 0,453 0,018 1

stablo -0,390 -0,455" -0,046 1

list -0,109 0,153 0,678 0,477 1

plod -0,177 0,054 -0,129 0,281 0,094 1

** Korelacije sa nivoom znacajnosti < 0,01. *Korelacije sa nivoom znacajnosti < 0,05.
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Kada je analiza Pirsonovih korelacija uradena sa ciljem razmatranja istovremenog
prisustva pojavljivanja pojedinih teskih metala u ispitivanoj matrici, rezultati su
pokazali da je sadrzaj svakog pojedina¢nog teSkog metala u dobroj pozitivnoj korelaciji
sa sadrzajem drugih teskih metala, osim sa sadrzajem Ni (tabela 26).

Na primer, veliki sadrzaj Cu u zemljistu ili organima vinove loze je uvek propracen
velikim sadrzajem Zn, Pb, As i Cd, osim Ni. Ni se opet pojavljuje kao izuzetak, jer u
organima vinove loze, njegov sadrzaj je u pozitivnoj ali ne toliko znacajnoj korelaciji sa
drugim ispitivanim teskim metalima (osim u slucaju lis¢a gde postoji dobra pozitivna
korelacija). Stavise, sadrzaj Ni u zemljistu pokazuje nisku negativnu korelaciju sa
drugim teskim metalima. Niske korelacije izmedu teskih metala mogu biti pokazatelj da
oni poticu iz razlicitih izvora. Ovo moZze da ukaze na to da Ni u zemljiStu 1 organima
vinove loze (osim li§¢a) nije istog porekla kao ostali teski metali. Sto se ti¢e sadrzaja Ni
u zemlji$tu on je uglavnom geoloskog porekla tako da je zemljiste glavni izvor Ni u
organima vinove loze, osim u listu. Naime, listovi Vitis vinifera sorte Tamjanika sa
Borskog podrucja su "zabelezili" ¢ak 1 niske koncentracije Ni, zajedno sa ostalim teSkim
metalima koji poticu iz atmosfere, tj. od metalurskih aktivnosti. Kona¢no, rezultati
Pirsonovih korelacionih analiza su dokazali poznatu ¢injenicu da nadzemni organi,
posebno list i stablo, odrazavaju stanje koje je posledica zagadenja koje dolaze iz
razli¢itih izvora, to jest, iz atmosfere, ali i iz zemljiSta. Medutim, od svih nadzemnih

organa, lis¢e je najosetljivije prema promenama koje se deSavaju u atmosferi.
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Table 26. Pirsonovi korelacioni koeficijenti za ispitivane teske metale u uzorcima zemljiSta i organima vinove loze

Teski metali Cu Zn Pb As Cd Ni
Zemljiste

Cu 1

Zn 0,851™ 1

Pb 0,933" 0,784 1

As 0,904 0,547 0,845™ 1

Cd 0,943™ 0,817 0,886 0,852 1

Ni -0,130 -0,199 0,033 -0,015 -0,031 1
Koren

Cu 1

Zn 0,797 1

Pb 0,980™ 0,785 1

As 0,922 0,513 0,903" 1

cd 0,982" 0,730" 0,958" 0,940" 1

Ni 0,325 0,249 0,489" 0,343 0,305 1
Stablo

Cu 1

Zn 0,738 1

Pb 0,909 0,580 1

As 0,791™ 0,685 0,874 1

Cd 0,705™ 0,702 0,841 0,940 1

Ni 0,546 -0,055 0,505 0,078 -0,032 1
List

Cu 1

Zn 0,983" 1

Pb 0,960™ 0,975™ 1

As 0,962" 0,972 0,999 1

cd 0,948 0,963™ 0,996 0,996 1

Ni 0,523 0,520 0,447 0,436 0,425 1
Plod

Cu 1

Zn 0,960 1

Pb 0,856 0,808 1

As 0,931™ 0,904 0,798™ 1

cd 0,892 0,837" 0,741" 0,895" 1

Ni 0,145 0,249 0,286 0,309 0,196 1

** Korelacije sa nivoom znacajnosti < 0,01. *Korelacije sa nivoom znacajnosti < 0,05.
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Za bolju ilustraciju prethodnih zakljucaka, sprovedena je hijerarhijska klaster
analiza. Pet razli¢itih hijerarhijskih dendrograma je dobijeno u cilju identifikovanja
postojec¢ih slicnosti izmedu zagadenih mesta (Ul i R oblasti) primenom Ward-ove
metode koris¢enjem kvadrata Euklidskog rastojanja kao merilom sli¢nosti (slike 10-14),
dok su tri razlicita hijerarhijska dendrograma dobijena u cilju identifikovanja
homogenih grupa elemenata i to primenom metode prose¢ne povezanosti izmedu grupa

i Pirsonovih korelacija, kao merilom sli¢nosti (slike 15-17).

[1} 5 10 15 20 25

1 1 1 1 1
[s] 5—‘
| J
D 7
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Slika 10. Hijerarhijski dendrogram zagadenih mesta zasnovan na sadrzaju teskih metala
u zemljistu

NS 4

FJ 1

SH

BM 2

Slika 11. Hijerarhijski dendrogram zagadenih mesta zasnovan na sadrzaju teskih metala
u korenu vinove loze
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SN
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Slika 12. Hijerarhijski dendrogram zagadenih mesta zasnovan na sadrzaju teskih metala
u stablu vinove loze
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Slika 13. Hijerarhijski dendrogram zagadenih mesta zasnovan na sadrzaju teskih metala
u listu vinove loze

Hijerarhijski dendrogram za zagadena mesta zasnovan na sadrzaju teskih metala u

zemljistu (slika 10) pokazuje da su zagadena mesta grupisana u dva glavna klastera.

Prvi klaster je formiran od mesta koja se nalaze u Ul zoni (FJ, BN, SN i NS), dok je

drugi formiran od mesta iz R zone (S, O i D). Sto se ti¢e mere intervala, znadajna je

razlika izmedu ova dva glavna klastera, Sto ukazuje na to da je nivo zagadenosti

zemljiSta znacajno veéi u Ul zoni. Oba klastera se dalje dele na nekoliko novih
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potklastera. Medutim, razli¢itost izmedu mesta u Ul zoni je znacajnija nego izmedu
ruralnih mesta. Polozaj izolovanog potklastera koji pripada mestu BN, ukazuje na to da
je ovo mesto veoma zagadeno.

Dendrogram zasnovan na sadrzaju teskih metala u korenu vinove loze (slika 11)
potvrduje ovu €injenicu na mnogo jasniji nacin. Naime, na osnovu analize koncentracija
teSkih metala u korenu izolovan je glavni klaster za ovu lokaciju (BN). Medutim, u
ovom dendrogramu, visoko zagadena mesta u UI oblasti, kao §to su FJ, SN, a posebno
NS su spojena sa mestima iz R oblasti (smatraju se manje zagadenim). Na ovaj nacin,
oni ¢ine drugi glavni klaster koji se sastoji od nekoliko novih potklastera. Ovo je
odli¢na ilustracija da koncentracije teSkih metala u korenu vinove loze, iako zavise od
koncentracija u zemljiSta, ne pokazuju pravu sliku postoje¢eg zagadenja u zemljisStu.
Dakle, ne mogu se koristiti kao sigurno sredstvo u monitoringu zagadenja zemljista.
Ocigledno, grupisanje zagadenih mesta u ovom dendrogramu je drugacije u odnosu na
dendrogram zasnovan na sadrzaju teskih metala u zemljistu. Brojni faktori mogu uticati
na usvajanje teskih metala biljkom, ali u ovom radu, najvazniji faktori su: sorta biljne
vrste (vinova loza sorte Tamjanika) 1 EC zemljiSta. Na kraju, uloga mikroba u zemljiStu
se ne moze ignorisati, jer se ¢ini da je to znacajan kontrolni faktor na mestu NS.

1] 5 10 15 20 25
1 1 1 1 1

MS 4

SN 3

FJ 1

BN 2

Slika 14. Hijerarhijski dendrogram zagadenih mesta zasnovan na sadrzaju teskih metala
u plodu vinove loze

Drugacije matrice i grupisanja klastera, prisutnih u hijerarhijskim dendrogramima,

dobijeni su na osnovu analize stabla i lista (slika 12 i 13), ali je jedna sli¢nost primetna.
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Naime, u ovim dendrogramima ispitivana mesta se dele u dva glavna klastera: prvi se
sastoji od mesta FJ, BN i SN iz Ul zone, dok su mesto NS iz ove zone i sva mesta iz R
zone grupisani u drugom glavnom klasteru. Prema dendrogramu zasnovanom na
sadrzaju teskih metala u listovima (slika 13), najzagadenije mesto je mesto BN. Takode,
znacajnije razliCitosti unutar prvog klastera su prisutne u ovom dendrogramu. Ovo moze
da ukaZe na osetljivost lista da registruje sezonske promene. Hijerarhijski dendrogram
za zagadena mesta zasnovan na sadrzaju teSkih metala u plodu (slika 14) je predstavljen
sa jednostavnim ciljem potvrdivanja gotovo potpune nemogucénosti ovog organa vinove
loze da odrazava pravo stanje zagadenosti zivotne sredine. U ovom slucaju, samo dva
mesta iz Ul zone (FJ i BN) su uklju¢ena u prvom glavnom klasteru, dok ostala mesta
formiraju drugi glavni klaster. Ovo je ocekivano, jer je jasno, iz prethodne diskusije, da
glatke bobice ploda vinove loze sorte Tamjanika ne mogu sakupljati praSinu iz
atmosfere i da je ova sorta u stanju da zastiti svoje plodove od visokih koncentracija
teskih metala koji potiCu iz zemljista.

Konacno, treba ista¢i da teSki metali mogu ostati u zemljiStu viSe godina. Stoga,
podaci dobijeni analizom zemljista predstavljaju vremenski integrisane informacije, a ne
evidenciju o trenutnom stanju zagadenosti. Zagadenost zivotne sredine tokom
odredenog godisSnjeg doba se najbolje odrazava na listovima vinove loze, kako je ranije
i zakljuCeno. Ove Cinjenice su ilustrovane u hijerarhijskom dendrogramu koji je dobijen
na osnovu elemenata u zemljistu (slika 15) i nadzemnim organima vinove loze (slika
17). Osim toga, analiza ovih dendrograma je pomogla u odredivanju porekla teskih
metala u zemljistu i organima vinove loze.

Dendrogram na kome su grupisani elementi u zemljiStu (slika 15) ocigledno
pokazuje, da su sadrzaj Ni u zemljistu i sadrzaji drugih teskih metala podeljeni u dve
razli¢ite grupe (dve glavna klastera). Dendrogram pokazuje da su ovi sadrzaji razli¢itog
porekla. Sto se ti¢e mere intervala, zna¢ajna je razlika izmedu ova dva glavna klastera,
Sto dodatno potvrduje prethodni zaklju¢ak da je izvor sadrzaja Ni u zemljiStu
jednostavno geoloska podloga, dok je sadrzaj drugih teskih metala u zemljistu posledica
prvenstveno atmosferskog zagadenja. Najveéi uticaj ovog zagadenja se odrazava na

sadrzaj Cu, Cd i Pb, a najmanji na sadrzaj Zn.
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Slika 15. Hijerarhijski dendrogram zasnovan na sadrzaju teskih metala u zemljistu
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Slika 16. Hijerarhijski dendrogram zasnovan na sadrzaju teSkih metala u korenu
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Slika 17. Hijerarhijski dendrogram zasnovan na sadrzaju teskih metala u nadzemnim

organima

Isti zaklju¢ci se mogu doneti na osnovu analize dendrograma zasnovanog na
elementima u korenu vinove loze (slika 16). Dendrogram zasnovan na elementima u
nadzemnim organima vinove loze (slika 17) pokazuju grupisanje elemenata u dva
glavna klastera: prvi je izolovao Ni u stablu a drugi ostale elemente u stablu, listu i
plodu, kao i brojne razlicite potklastere, koji pokazuju finu strukturu meSovitog uticaja
dva moguca izvora ispitivanih elemenata u ovim organima: zemljiSte ili atmosfera.
Medutim, mala razlika (mala razlika u merilu sli¢nosti) koja postoji u sluc¢aju ova dva
glavna klastera ukazuje na to da razli¢itost izmedu njih nije toliko znac¢ajna. Grupisanje
elemenata, potvrduje da su Ni u zemljiStu glavni izvor sadrzaja Ni u nadzemnim
organima, naroc€ito u stablu, i pokazuju da je uticaj atmosferskog zagadenja najveci za
Pb list, As list, Cd list i Cd stablo, koje se nalazi najdalje od izolovanog prvog klastera
(Ni stablo). Sli¢na grupa ovom potklasteru je grupa koja ukljucuje Cu list, Pb stablo i
As stablo. Sli¢na grupa prethodnim potklasterima je grupa koju ¢ine Zn list, Cu stablo 1
Zn stablo, dok elementi u plodu (osim Ni) formiraju grupu koja je pod manjim uticajem
atmosferskog zagadenja. Najmanji uticaj atmosferske depozicije postoji u slucaju
potklastera: Ni list i Ni plod. Ovakav raspored klastera takode pokazuje da je lis¢e

vinove loze sorte Tamjanika najpogodnije za biomonitoring zagadenih podrucja.
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Kombinovanjem metoda koje su u ovom radu koris¢ene za analizu podataka, kao
Sto su odredeni bioloski i faktori obogacenja, Pirsonove Korelacione analize i
hijerarhijske klaster analize, dobijene su veoma dragocene informacije koje su
omogucile da se vinova loza prouci i sagleda sa viSe strana, tako da se ovaj pristup

moze preporuciti i za druga ispitivanja ovog tipa.

5.2.3. Zakljucak

Uprkos cinjenici da mnogi faktori uticu na razli¢ite aspekte kvalitativnih 1
kvantitativnih odnosa izmedu biljaka i njihovog okruZenja, moze se zakljuciti da svi
organi Vitis vinifera sorte Tamjanika, osim ploda, pruzaju brojne pouzdane informacije
koje mogu posluziti kao veoma korisna sredstva za relevantni biomonitoring. Ipak, kada
je atmosfersko zagadenje oblast koja se ispituje, najinformativniji 1 najsigurniji podaci
su zabelezeni u neopranim listovima, kao $to se moze videti na osnovu EFyijka I
statisticke analize (Pirsonova korelacija i Hijerarhijska klaster analiza). KoriS¢enje
korena u monitoringu zagadenja zemljiSta je moguce, ali u ovom slucaju, mnogo
parametara treba uzeti u obzir. Dobijeni podaci potvrduju da je kvalitet Zivotne sredine
Bora i okoline na veoma niskom nivou, kao i da su najvise zagadena mesta iz UI oblasti.
Osim toga, ovi podaci pruzaju dokaze da je sadrzaj veéine teSkih metala u organima
vinove loze poreklom iz zagadenog vazduha nastalog radom topionice bakra, a geoloska
podloga uglavnom doprinosi sadrzaju Ni. Isto tako, ovi rezultati ukazuju na to da
topionica bakra ne mora biti jedini izvor As i Pb.

Najzastupljeniji element u svim biljnim i zemlji$nim uzorcima je Cu. lzuzetno
visoke koncentracije su odredene u svim uzorcima iz Ul i R oblasti, osim u uzorcima
ploda. Cini se da ispitivana sorta vinove loze poseduje specifi¢an naéin za dobru zastitu
ploda od visokih koncentracija teskih metala, $to je vazno ne samo za biljke, ve¢ i za
zdravlje stanovnistva. Istovremeno, ocigledno je da ova sorta moze tolerisati znacajne
kolicine teskih metala (do fitotoksicnog nivoa Cu, Pb i As) u ostalim svojim tkivima,
narocito tkivu korena, bez obzira na Cinjenicu da je ispitivana sorta imala smanjeno
usvajanje iz zagadenog zemljiSta, Sto se moZe videti na osnovu niskih vrednosti BCF-a

za sve zagadene lokacije. To znai da sorta Tamjanika, u pogledu odbrambene
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strategije, moze da razvije Sirok opseg celijskih mehanizama koji su veoma efikasni u
detoksikaciji teskih metala i toleranciju prema teskim metalima, ukljucujuci i razlicite
taktike ogranicenog usvajanja teskih metala iz zemljiSta kao 1 zadrzavanja asimilovanog
fitotoksi¢nosti, uprkos €injenici da mnogi ¢okoti vinove loze rastu na zemljistima koja
su visoko zagadena Cu (na fitotoksicnom nivou u Ul 1 R oblasti), Zn (na fitotoksi¢nom
nivou u Ul zoni), Pb, As i Cd. Sadnja ove autenti¢ne sorte vinove loze moze se
preporuciti za sve vrste zemljiSta koja su visoko zagadena teSkim metalima, jer ima
odgovarajuce karakteristike za fitostabilizaciju. Ova vrsta puzavice moze biti korisna
kao zaStitna barijera od znacajnog atmosferskog zagadenja. Istovremeno, plodovi se

mogu konzumirati, $to je velika prednost ove vrste biljke.
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5.3. Vinogradarska breskva (Prunus Persica L. Batech)

5.3.1. Uvod

Brojna istrazivanja su potvrdila da i na zemljiStima koja su viSe ili manje
kontaminirana teskim metalima neke biljke uspe$no rastu i razvijaju se. Koncentracije
teSkih metala u ovim biljkama su Cesto znaCajno povecane zbog njihove sposobnosti
usvajanja teskih metala iz zemljista, vode ili vazduha (Alvarez i dr., 2003; Gonzales i
Gonzales, 2006; Li i Yang, 2008; Arnetoli i dr., 2008; Tian i dr., 2009; Agyarko i dr.,
2010; Mudgal 1 dr., 2010; Antonijevi¢ 1 dr., 2012). NajceS¢e je re¢ o samoniklim
sortama koje su razvile strategije tolerisanja teskih metala. 1z tog razloga, ove biljke su
predmet intezivnih istrazivanja sa aspekta fitoremedijacije i biomonitoringa, a ovo se
posebno odnosi na oblasti sa rudnicima metala i topionicama (Gonzalez i Gonzalez-
Chavez, 2006; Mingorance i dr., 2007; Antonijevi¢ i dr., 2008; Rashed 2010; Ashraf i
dr., 2011; Balabanova i dr., 2014; Mehes-Smith i dr,. 2013; Saba i dr., 2015).

I pored sumorne slike sam grad Bor koji je najviSe izloZzen zagadenju obiluje
zelenilom. Ovo govori da su se brojne biljne vrste adaptirale na postoje¢e zagadenje.
Posebno je interesantno da je zemljiste koje okruzuje staro flotacijsko jaloviste
(poljoprivredno zemljiste u proslosti), koje je u krugu RTB-a i u neposrednoj blizini
emitera teSkih metala i SO, kolonizovano samoniklim biljnim vrstama. Medu njima,
moze se naci nekoliko starih domacih voénih vrsta kao $to su breskva, jabuka, kupina 1
vinova loza. Na zalost, ove biljke daju plodove koji su kontaminirani teskim metalima.

Biljke obicno akumuliraju vece koli¢ine metala u svojim listovima nego u
plodovima ili semenju. S druge strane, neka istrazivanja su pokazali da teski metali
znatno kontaminiraju plodove (Radwan i Salama, 2006; Matei i dr., 2013). Stoga su u
ovom radu odredene koncentracije teskih metala (Cu, Zn, Pb, As, Cd i Ni) u drveéu
breskve (koren, grana, list, plod) i povrSinskom sloju zemljiSta na kome rastu kao 1
fizicke i hemijske osobine zemljista. Dobijene vrednosti su medusobno korelisane i
uporedene sa vrednostima na kontrolnom mestu (nezagadeno podrucje). Ispitivanja su
vr$ena tokom jeseni 2012 na divljoj sorti breskve Prunus Persica L. Batech koja daje
plodove sa belim mesom. Udaljenost mesta uzorkovanja od topionice bakra, koja se
smatra glavnim izvorom zagadenja u Borskom okrugu, uzeta je u obzir prilikom analize

sadrzaja teskih metala 1 statistiCke analize. Pored toga razmatran je i potencijal drveca
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breskve za fitoremedijaciju i biomonitoring podrucja zagadenog teskim metalima iz
topionice bakra. Bezbednost plodova breskve za ishranu je procenjena poredenjem
dobijenih rezultata sa dozvoljenim vrednostima teskih metala prema srpskim i

evropskim propisima.

5.3.2. Rezultati i diskusija
5.3.2.1. Osobine zemljiSta i koncentracije te§kih metala u zemlji$tu i organima

drveta breskve

PovrSinski slojevi zemljiSta sa osam mesta uzorkovanja pokazuju znacajnije razlike
u pogledu pH, EC i OM (tabela 27). Zemljiste pored napustenog flotacijskog jalovista,
FJ je ekstremno kiselo (pH = 4,39), verovatno usled viSedecenijske oksidacije pirita u
zemljiStu, u uslovima prirodnog okruzenja. Ovo zemljiSte u odnosu na ostala ima
najveéu elektroprovodljivost od 1371 pS cm™ i nizak sadrzaj organske materije od
6,2%. Jo$ jedno zemljiste (BN) je jako kiselo sa pH 5,22 dok su ostala zemljista slabo
kisela (D and G) do neutralna (NS, SN, O i S). Uopste, elektri¢na provodljivost uzoraka
na ispitivanim mestima je niZa jer se vrednosti EC kreéu od 89,9 do 176,4 pS cm™
Provodljivost u prirodnom - nezagadenom zemljistu se kreée od 200 do 800 pS cm™ i
bitna je za normalan rast biljaka (Sadhu i dr., 2012). Iako se sadrzaj OM krece u
Sirokom opsegu (5,2-21,2%) uzorkovana zemljiSta imaju pretezno nizZi sadrzaj OM,
posebno ruralne oblasti. ZemljiSte sa 21,2% OM je uzorkovano u gradskom naselju
(NS) koje ¢ini obodni deo grada a podignuto je na nekadaSnjem poljoprivrednom
zemljistu.

Sadrzaj teSkih metala u uzorcima zemljista varira u Sirokim granicama (tabela 27).
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Tabela 27. Koncentracije teskih metala (mg kg™ sm) u uzorcima zemljista i pH, EC, i OM zemljista

- EC oM
Mesto uzorkovanja (*) Cu Zn Pb As cd Ni Fe PH  (usem®) (%)
FJ(0,7) 1369+19 322+2 108,1#0,9  36,7+0,4  4,38+0,03 14,8+0,2 16375+45 4,39 1371 6,2
BN (2,2) 1586+15 177+2 12842 67,640,7  585+0,04 21,3402 192454130 5,22 105,1 9,2
NS (2,5) 1465424 327+2 238,4+0,5 43+0,4 4,00+40,02  34,17+0,04  15710+115 6,86 117,4 21,2
SN (2,3) 1141+10 46542 129,2#0,8  132+0,2  4,03x0,02 26,4402 143654160 7,15 163,1 10,0
O (4) 991+2 144,8+0,3 10942 235402  3,61+0,02 24,7402 162414275 6,98 168,7 13,2
S (6,5) 206+2 93,8+#0,3  41,86x0,07  10,2%0,2 3,10,02 45,5+0,3 180904170 6,79 176,4 8,6
D (17) 1415+0,8  127+0,7 66,6+0,3 32+0,2 4,45+0,02 32+0,2 191004120 6,24 96,4 14
G (19) 924001  43/4+02  2199+0,07 2,62+#0,09  1,255+0,01 16,78+0,08  10010+165 6,50 89,9 5,2
MDK? 36 140 85 29 08 35
Normalne koncentracije 20-30° 10-300° 15-28° 0,5-80" 0,06-1,1° 19-22°
u povrsinskom zemljiStu 2-50° 10-100° 17° 0,1-55° 0,1-1,0° 0,03-51°¢
MDK u
poljoprivrednom 60-150 100-300 20-300 15-20 1-5 20-60
zemljistu®

Rezultati su dati kao srednje vrednosti + standardne devijacije za tri merenja istog uzorka. *Udaljenost od topionice bakra (km) a - Sluzbeni glasnik Republike Srbije, br. 88/2010 b - Kabata-Pendias and
Mukherjee 2007; ¢ — Alloway 2013; d — Kabata-Pendias 2011.
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Utvrdeno je da koncentracije ispitivanih metala opadaju po slede¢em redosledu:
Cu>Zn>Pb>As>Ni>Cd (Fe nije razmatrano i1 koriS¢eno je samo za izraCunavanje
EF emijiste). Evidentno je da je zemljiSte najviSe zagadeno Cu. Izuzimaju¢i kontrolno
mesto (G), koncentracije se kreéu od 141,5 do 1586 mg kg™ pri ¢emu je ova
maksimalna vrednost preko 40 puta veéa od maksimalno dozvoljene koncentracije
(MDK) u Srbiji odnosno 30 do 50 puta od normalnih vrednosti u zemljistu (tabela 27;
Kabata-Pendias i Mukherjee, 2007; Alloway, 2013). Samo na mestima G i D
koncentracija Cu je niza od MDK za poljoprivredno zemljiste (150 mg kg™). Treba
ista¢i da je u sve &etiri UI oblasti sadrzaj Cu u zemljistu veéi od 1000 mg kg™ sto je pre
svega direktna posledica jalovista koja se nalaze na ovom podruc¢ju (Antonijevic¢ 1 dr.,
2012).

Sadrzaj Zn u zemljistu je povecan u odnosu na MDK na sva Cetiri Ul mesta, a
najveca vrednost od 465 mg kg™ odredena je na mestu SN verovatno zbog rada obliznje
livnice bakra i bakarnih legura. Znatno veéa koncentracija Pb (238,4 mg kg?) u
poredenju sa MDK, odredena su na mestu NS. Razlog za ovo je verovatno §to je mesto
uzorkovanja u blizini puta pa je zemljiSte zagadeno zbog koris¢enja Pb benzina.
Poredenja radi, prose¢na koncentracija Pb (202 mg kg™ je odredena na urbanom
zemljistu Palerma, u Italiji.

Najveca koncentracija As od 67,6 mg kg'1 registrovana je na mestu BN, a povecane
konentracije As (viSe od MDK u Srbiji) su odredene na mestima FJ, BN, NS i D.
Uglavnom, sve koncentracije As su u okviru normalnih vrednosti u zemljistu (Kabata-
Pendias i Mukherjee, 2007).

Koncetracije Cd, izuzimajué¢i kontrolno mesto, su povetane na svim mernim
mestima 4-5 puta u odnosu na MDK u Srbiji i normalne vrednosti u zemljistu (Kabata-
Pendias i Mukherjee, 2007; Alloway, 2013). Najveéa vrednost od 5,85 mg kg™ za Cd je
takode registrovana na mestu BN. Paradoks je, da je, najvece zagadenje zemljista Cu,
As i Cd registrovano na mestu BN gde je locirana gradska bolnica koja je ¢esto izloZena
visokim koncentracijama SO, i suspendovanim ¢esticama u periodima bez vetra (~60%)
I kada duvaju I i 1J1 vetrovi (~10%) (Dimitrijevic¢ i dr., 2009), prakti¢no, tokom cele
godine, bez obzira na pravac vetra (posledica neposredne blizine glavnog izvora

zagadenja).
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Od ispitivanih elemenata jedino je koncentracija Ni u zemljistu sa svih ispitivanih
lokacija, izuzev mesta S, bila niza od MDK (35 mg kg™).

Analizirajuci podatke iz tabele 27 moze se uopsteno re¢i da su Ul mesta, koja su 1
blize izvoru kontaminacije, zagadenija Cu, Zn i Pb od ruralnih oblasti, dok ovaj trend ne
vazi za As, Cd 1 Ni. Ovo je u skladu sa zaklju¢kom da su Cu, Zn i Pb koncentrisani u
grubim suspendovanim Cesticama, koje se deponuju blize izvoru zagadenja, dok su As,
Cd 1 Ni koncentrisani u finim suspendovanim cesticama, koje pod uticajem vetra mogu
da se prostiru na Sirem podru¢ju. Na primer, ve¢e koncentracije Cu i Zn u PMj nego u
PM3s, su potvrdene na ulicama Roterdama u Holandiji (Keuken i dr., 2013). Osim toga,
viSe od 30 godina kontrole kvaliteta vazduha u Boru ukazuje na konstantno povecanje
koncentracija As, Cu, Cd i Zn i povremeno povecanje koncentracija Pb i Ni, u
suspendovanim &esticama i taloznim materijama (Dimitrijevi¢ i dr., 2009; Serbula i dr.,
2010; Kovacevi¢ i dr., 2010).

U tabeli 28 prikazan je sadrzaj teSkih metala u organima breskve uzorkovanim na
osam ispitivanih mesta. Medutim, tokom razmatranja dobijenih rezultata,
podrazumevano je da su svi nadzemni organi analizirani kao neoprani, tako da
detektovane koncentracije u ovom slucaju ne predstavljaju stvarnu akumulaciju.
Analizirajuéi tabelu 28 generalno se moze re¢i da se akumulacija teskih metala u
organima breskve pokorava slede¢em redosledu: list>koren>grana>plod. Sve dobijene
vrednosti su uporedene sa normalnim i kriticnim vrednostima za biljke 1 potpuno
razvijeno lis¢e (tabela 29).

List akumulira teske metale kako iz zemljiSta tako i putem atmosferske depozicije
tako da je ono jedno od najboljih indikatora zagadenja. Ekstremno usvajanje Cu u svim
organima breskve (koren — 608, grana — 344, list — 306, plod — 117 mg kg™) je
registrovano samo na mestu FJ gde je zemljiste jako kiselo, sa niskim sadrzajem OM i
visokim vrednostima EC. U ranijim istrazivanjima takode su utvrdene visoke
koncentracije Cu u grani, listu 1 plodu drveca breskve koja raste na brani flotacijskog
jalovista (Antonijevi¢ i dr., 2012). Na nekoliko mesta koncentracija Cu u listu (BN —
276, SN — 212,5 and S — 175 mg kg™) je iznad gornje granice toksi¢nih koncentracija u
“zrelom" listu (20 — 100 mg kg™, tabela 29). Jedino na kontrolnom mestu (G)
koncentracija Cu od 13,37 mg kg™ je u opsegu normalnih vrednosti (5 — 20 mg kg™).

Iako je Cu bitan mikroelement za rast biljaka on mozZe biti 1 fitotoksican pri visokim
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koncentracijama. Prekomeran sadrzaj Cu moze da dovede do inhibicije rasta biljaka,
smanjenja biomase i korena (Francini i Sebastiani, 2010, Weng i dr., 2005; Xu i dr.,
2006). Uprkos zabelezenim visokim koncentracijama Cu, navedeni simptomi nisu

uoceni u ispitivanim uzorcima breskve.

Tabela 28. Koncentracije teskih metala u uzorcima organa breskvi (mg kg™ sm)

Mesto ~ Deo cu Zn Pb As cd Ni
uzorkovanja  biljke
FJ Koren 608+3 65+2 12,1+0,3 4,14+0,06 0,63+0,01 2,72+0,03
Grana  344+3 91,1+0,3 34,4+0,2 7,7£0,2 1,240,005 2,96+0,07
List 30642 115,4+0,3 36,1+0,2 18,8+0,2 1,28+0,01 5,44+0,03
Plod 117+2 62,6+0,4 6,62+0,06 2,9+0,08 0,355+0,005 3,02+0,03
BN Koren 140+3 30,7+0,2 8,02+0,09 6,42+0,05 0,9+0,02 5,82+0,07
Grana  133%3 38,9+0,9 16+0,4 7,2+0,2 0,86+0,005 340,2
List 2763 88,7£0,5 43,9+0,2 21,3+0,2 1,78+0,01 6,52+0,09
Plod 701 25+0,2 8,64+0,06 4,79+0,08 0,525+0,005 1,45+0,02
NS Koren 166+2 66,5+0,4 20,9+0,3 3,39+0,07 0,750,005 3,8+0,07
Grana  65,8+0,1 35,8+0,2 10,14+0,04 2,86+0,09 0,355+0,005 2,06+0,03
List 58,8+0,6 37,7+0,4 13,6+0,2 5,08+0,03 0,53+0,01 2,25+0,03
Plod 13,8+0,2 8,15+0,04 1,78+0,05 1,61+0,03 0,19+0,005 1,07+0,04
SN Koren 193+2 70,6+0,2 6,4+0,2 2,4+0,06 0,345+0,005 2,7+0,04
Grana  78,6£05 23,3+0,2 7,92+0,09 3,3+0,05 0,475+0,005 1,45+0,07
List 212,5+0,7 35,9+0,2 14,4+0,2 6,4+0,05 0,56+0,01 2,29+0,04
Plod 51,4+0,6 13,4+0,04 3,55+0,09 1,97+0,03 0,24+0,01 1,44+0,04
(0] Koren 98,2+0,5 25,12+0,07 6,14+0,09 3,16+0,02 0,415+0,00 10,9+0,05
Grana  33,5+0,2 32,4+0,2 5,28+0,08 2,2+0,1 0,31+0,005 1,9+0,05
List 61,8+0,4 3243 8,58+0,07 4,09+0,09 0,425+0,005 3,315+0,00
Plod 55,8+0,1 27,5+0,08 7+0,2 1,8+0,07 0,17+0,005 2,775+0,04
S Koren 65,5+0,5 14,640,3 6,3+0,2 2,54+0,05 0,37+0,005 3,015+0,005
Grana  89,2+0,7 47,18+0,07 12,7+0,2 4,26+0,04 0,705+0,005 2,3+0,08
List 175+2 73,8+0,3 32,9+0,3 12,8+0,1 1,255+0,005 3,78+0,03
Plod 29,3+0,4 17,16+0,09 3,14+0,08 2,2+0,09 0,245+0,005 2,84+0,02
D Koren 168+2 88+0,8 43,9+0,6 7,40,1 1,74+0,02 5,12+0,05
Grana  65,2+0,9 62+0,4 24,1+0,06 3,15+0,01 2,3+0,04 1,1+0,03
List 68+2 36,2+0,2 13,7+0,2 4,94+0,07 0,57+0,005 3,5+0,2
Plod 55,9+0,4 32,2+0,3 1,740,2 1,5+0,06 0,215+0,00 2,26+0,03
G Koren 8,84+0,06 14,98+0,08 6,26+0,08 1,74+0,08 0,52+0,005 4,74+0,06
Grana  13,8+0,2 44+0,3 1,11+0,09 2,2+0,05 0,57+0,005 2,66+0,03
List 13,37+0,07 17,9+0,06 1,9+0,2 2,4+0,1 0,3+0,000 2,48+0,08
Plod 8,5+0,06 10,1+1,3 0,96+0,03 1,6+0,05 0,19+0,000 1,56+0,02

Rezultati su dati kao srednje vrednosti + standardne devijacije za tri merenja istog uzorka

Tabela 29. Normalne i toksi¢ne koncentracije teskih metala (mg kg™) u biljkama i
razvijenom listu

Teski metali Cu Zn Pb As Cd Ni

Opseg normalnih
koncentracija u biljkama®
Nedostatak ili normalni

opseg koncentracija u 5-30 27-150 5-10 1-1,7 0,05-0,2 0,1-5
razvijenom listu®
Toksi¢ne koncentracije u
razvijenom listu®”

# Agyarko i dr, 2010, ® Kabata-Pendias, 2011.

5-20 1-400 0,2-20 0,02-7 0,1-24 0,02-5

20-100 100-400 30-300  5-20 5-30 10-100
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Sadrzaj Zn u listu je u granicama normalnih vrednosti (27 — 150 mg kg™), na svim
lokacijama. Sadrzaj Pb u listu iznosi: FJ — 36,1, BN — 43,9, NS — 13,6, SN — 14,4, O —
8,58,5-329,D-13,7,G-19mg kg'l. Ove vrednosti su ve¢e od normalnih vrednosti
u listu (5 — 10 mg kg™), izuzimajuéi mesta O i G. Na mestima FJ i BN sadrzaj Pb ulazi u
opseg toksi¢nih vrednosti za list (30 — 300 mg kg™). Toksi¢ne koncentracije As u listu
(5 — 20 mg kg™) zabeleZene su na FJ — 18,8, BN — 21,3 i S — 12,8 mg kg™, a na svim
ostalim mestima premasen je normalni opseg u listu. Najvece koncentracije Cd u listu
utvrdene su na FJ — 1,28, BN — 1,78 i S — 1,255 mg kg™. Na ostalim mestima
koncentracija Cd je manja od 1 mg kg™ ali je iznad normalnog opsega u listu (0,05 — 0,2
mg kg™). Normalni opseg Ni u listu (0,1 — 5 mg kg™) premasen je samo na mestima FJ
— 544 i BN - 6,52 mg kg™. U poredenju sa koncentracijama utvrdenim na mestu FJ,
slicne koncentracije Pb i Cd su pronadene u drvetu breskve na rekultivisanoj brani
jalovista rudnika mangana Wasteland u Kini (Li i Yang, 2008).

Sto se ti¢e plodova breskve oni ni na jednom mestu nisu bezbedni za upotrebu. Iako
se ovde radi o neopranim plodovima treba re¢i da se u ruralnim oblastima voce Cesto
jede direktno ubrano sa grane. Preporu¢ena maksimalna ograni¢enja za teSke metale u
plodu su 5 mg kg* za Cu i Zn, 0,1 mg kg* za Pb i 0,05 mg kg* za Cd (EC No
1881/2006; Matei i dr., 2013). Sluzbeni glasnik Republike Srbije br. 11/92 i 32/2002
preporucuje sledece vrednosti MDK za plodove: Pb-3 (1), As-1 (0,1) i Cd-0,3 (0,05) mg
kg? sm (vm). Prema ovome, i na kontrolnom, nezagadenom podrucju, povecan je
sadrzaj As u plodu (1,6 mg kg?) u odnosu na preporucene vrednosti. Na drugim
lokacijama, koncentracije ispitivanih teskih metala u neopranim plodovima su znacajno
vec¢e od MDK u Srbiji. Vazno je napomenuti da ova vrsta breskve nije izloZzena bilo
kakvim pesticidima. U vo¢énjaku, u Bursa regiji (Turska), koji je navodnjavan re¢nom
vodom zagadenom teSkim metalima, akumulirane koncentracije Ni i Pb prelaze toksi¢ne
nivoe u razli¢itim organima ploda (kozica i meso) (Basar i Aydinalp, 2005). Pri tome
koncentracije teskih metala u zemlji$tu vo¢njaka bile su neuporedivo niZe od onih iz
ovog istrazivanja. Prema izveStaju Radne grupe za Zivotnu sredinu (Environmental

Working group, USA) breskva spada u najtoksi¢nije voc¢e (Crinnion, 2010).
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5.3.2.2. Kvantifikacija nivoa zagadenosti zemljiSta i organa drveta
breskve

5.3.2.2.1. Obogacenje zemljiSta teSkim metalima

Za ispitivane lokacije, vrednosti faktora obogacenja zemljiSta metalima (EF emjjiste)
prikazane su u tabeli 30. Vrednosti EF,cmijise 0d 0,5 do 2 mogu biti razmatrane kao
prirodna varijabilnost, dok vrednosti ve¢e od 2 ukazuju na znacajno obogacenje koje je
uglavnom antropogenog porekla (Hernandez i dr., 2003). Prema ovome svi uzorci
zemljista nisu obogaceni Ni, a u nekim slucajevima ni Zn, Pb i Cd (boldirane vrednosti
u tabeli 30). Svi uzorci zemljista obogaceni su Cu i na Sest lokacija je zabelezeno
ekstremno visoko obogacenje (86,42-101,46). EF cmijiee za Zn (1,53-7,47), Pb (1,05-
7,47), As (2,15-13,42) i Cd (1,77-2,42) se kre¢u od umerenog do znacajnijeg
obogacenja. Ovo ukazuje da je zemljiste obogaceno teSkim metalima pod antropogenim
uticajem, prvenstveno dejstvom topioni¢kih gasova kao dominantnog izvora zagadenja

u opstini Bor.

Tabela 30. Faktori obogacenja teskim metalima za ispitivane uzorke zemljista

Mesto Teski metali
uzorkovanja Cu Zn Pb As Cd Ni
FJ 90,96 4,53 3,00 8,56 2,13 0,54
BN 89,66 2,12 3,03 1342 242 0,66
NS 101,46 4,80 6,91 1046 2,03 1,30
SN 86,42 7,47 4,09 3,51 2,24 1,10
@] 66,39 2,05 3,05 5,53 1,77 091
S 12,39 1,19 1,05 2,15 1,37 1,50
D 806 153 1,59 6,40 1,86 1,00

5.3.2.2.2. Obogacenje biljnih organa teSkim metalima

Visoke vrednosti EFpijka (tabela 31) ukazuju na povecanu akumulaciju teskih
metala u biljnim organima breskve sa kontaminiranih mesta. Najveée obogacenje
metalima je u korenu 1 listu. Samo na dve lokacije (FJ, D) obogacenje Pb je vece u

grani, dok je na mestu FJ plod obogacen Ni.
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Tabela 31. Faktori obogac¢enja elementima u organima drveta breskve (EFuijjka) |
biokoncentracioni faktor (BCF)

Mesto

uzorkovanja EFbinka Cu Zn Pb As Cd Ni

k/k 68,80 4,32 1,93 2,38 121 0,57
0/g 24,81 2,07 30,97 3,49 2,11 111
= I 22,91 6,45 18,98 8,02 4,25 2,19
p/p 13,71 6,20 6,93 1,82 1,87 7,06

BCF 0,444 0,202 0,111 0,113 0,144 0,184
k/k 15,83 2,05 1,28 3,69 1,74 1,23
BN g/ 9,58 0,88 1443 329 1,51 1,12
I 20,68 4,96 23,09 9,05 5,95 2,63
p/p 8,20 2,47 9,05 3,00 2,76 0,93

BCF 0,088 0,173 0,063 0,095 0,154 0,273
k/k 18,73 4,44 3,33 1,95 1,44 0,80
NS 0/g 4,75 0,81 9,14 131 0,62 0,78
I 4,39 2,11 7,18 2,16 1,77 0,91
olp 1,62 0,81 1,86 1,01 1,00 0,69

BCF 0,113 0,203 0,088 0,079 0,187 0,111
k/k 21,84 4,71 1,03 1,38 0,66 0,57
SN a/g 5,67 0,53 7,14 1,50 0,83 0,55
I 15,89 2,01 7,57 2,72 1,85 0,92
plp 6,05 1,33 3,72 1,24 1,24 0,92

BCF 0,169 0,152 0,049 0,182 0,086 0,102
k/k 11,10 1,68 0,98 1,82 0,80 2,30
0/g 2,42 0,73 4,76 1,02 0,54 0,71
2 I 4,62 1,77 4,52 1,74 1,42 1,34
plp 6,55 2,72 7,29 1,13 0,89 1,78

BCF 0,099 0,173 0,056 0,135 0,115 0,441
k/k 7,41 0,97 1,00 1,46 0,71 0,64
s 9/ 6,43 1,07 1141 1,9 1,24 0,86
I 13,08 4,12 17,33 5,43 4,18 1,52
p/p 3,45 1,70 3,29 1,38 1,29 1,82

BCF 0,318 0,156 0,150 0,250 0,119 0,066
k/k 18,96 5,87 7,00 4,27 3,34 1,08
D 0/g 4,71 141 21,71 1,44 4,03 0,41
I 5,07 2,02 7,20 2,10 1,90 1,40
p/p 6,57 3,19 1,81 0,94 1,13 1,45

BCF 1,187 0,693 0,659 0,231 0,391 0,160

G BCFE 0,961 0,345 0,285 0,664 0,414 0,282

k — koren, g —grana, | - list, p - plod

Generalno, vrednosti EFyijka za sve biljne organe opadaju po slede¢em redosledu:
Cu>Pb>Zn>As>Cd>Ni. Maksimalne vrednosti EFyjjxa odredene pojedinacno za svaki
teski metal bile su sledece: Cu= 68,80 (FJ), Zny = 6,45 (FJ), Pbygy = 30,97 (FJ), Asy =
9,05 (BN), Cdis = 5,95 (BN) i Nipy = 7,06 (FJ).
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5.3.2.2.3. Biokoncentracioni faktor

Izracunate vrednosti BCF (tabela 31) za ispitivane lokacije su manje od 1, izuzev
mesta D gde je zabelezena povecana akumulacija Cu u korenu (BCF = 1,187). Iako je
na pojedinim lokacijama usvajanje teskih metala u korenu breskve relativno visoko,
BCF vrednosti ukazuju na tendenciju ograni¢enja prenosa teskih metala iz zemlji$ta u
koren.

Poznato je da razgranat koren breskve moze rasti u povrsinskom sloju zemljiSta na
dubini od 20-60 cm i pri tom akumulirati znacajne koncentracije teskih metala u svom
tkivu. Dakle, ispitivana drveéa breskvi mogu se primeni u fitoremedijaciji plitkih
povrsinskih zemljista koja su zagadena teskim metalima. Vrlo je verovatno da ¢e drveca
breskve rasti i razvijati se ¢ak i1 na jaloviStima prekrivenim veoma tankim slojem
humusa. Medutim, treba imati u vidu da plodovi drveca bresaka, zasadenih za potrebe
fitoremedijacije, nece biti bezbedni za ishranu. Naime, na osnovu dobijenih rezultata
ocigledno je da plodovi breskve zadrzavaju talozne Cestica iz vazduha sa visokim

sadrzajem teSkih metala.

5.3.2.2.4. Odnos koncentracija elemenata u nadzemnim organima

Kako je ve¢ receno, nadzemni organi breskve nisu prani u cilju procene direktnog
uticaja atmosferskog zagadenja (Oliva i Mingorance, 2006). Tabela 32 prikazuje srednje
vrednosti za tri R-a Sest ispitivanih teskih metala (Riyg, Rpn, Rpg), za sva mesta
uzorkovanja. Ryg je na svim ispitivanim mestima, izuzev kontrolnog, ve¢i od 1, Ry je

manji od 1, dok je Ryq Samo na mestu O veéi od 1 (1,11).

Tabela 32. Srednje vrednosti R-a za teske metale na mestima uzorkovanja

R) Mesto uzorkovanja

FJ BN NS SN O S D G
Rirg 1,43 238 127 179 157 209 120 0,94
R 035 029 029 037 0,71 027 053 0,67

Rog 048 058 037 061 111 051 0,68 0,56
I —list, g — grana, p - plod
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Najvece vrednosti Ryg, odredene su na mestima BN = 2,38 1 S = 2,09, a najniza
vrednost je odredena na kontrolnom mestu G = 0,94. Zanimljivo je da su mesta BN i S
na pravcu dominantnih vetrova koji prenose zagadivaCe emitovane iz topionickih
dimnjaka u atmosferu. Osim toga, zbog blizine dimnjaka mesto BN je pod konstantnim
uticajem teSkog zagadenja. Dobijene vrednosti pokazuju da nivo zagadenosti lista
breskve odgovara nivou atmosferskog zagadenja. 1z tog razloga lis¢e listopadnog drveca
bresaka, moze biti dobar indikator atmosferskog zagadenja u oblastima gde nema
zimzelenog drvece koje je poznato kao odlican indikator zagadenja (Oliva |

Mingorance, 2006).

5.3.2.3. Statisti¢ka analiza

Odnosi izmedu koncentracija teSkih metala u zemljiStu, fizickih i hemijskih
parametara zemljiSta 1 udaljenosti od izvora zagadenja, su analizirani Pirsonovim
korelacijama, prikazanim u tabeli 33.

Veci broj metalnih parova kao $to su Cu-Zn, Cu-Pb, Cu-As, Cu-Cd, Zn-Pb, Zn-Cd,
Pb-As, Pb-Cd, As-Cd pokazuje znacajnije pozitivne korelacije u zemljistu (r=0,684),
(r=0,813), (r=0,716), (r=0,692), (r=0,677), (r=0,411), (r=0,573), (r=0,504), (r=0,862).
Vrlo jake i pozitivne korelacije su odredene izmedu Cd i As. U slucaju svih teskih
metala (osim Ni), ustanovljena je znacajna negativna korelacija u odnosu na udaljenost.
Ovo ukazuje da koncentracije ispitivanih metala opadaju sa udaljenos¢u od izvora
zagadenja. Medutim, veoma slaba korelacija (0,018) ustanovljena je izmedu sadrzaja Ni
i udaljenosti od topionice. To zna¢i da Ni ne potiCe od istog antropogenog izvora
zagadenja 1 upucuje na moguce geohemijsko poreklo Ni (Alagi¢ i dr., 2015). Pored
toga, znacajnije korelacije su zabelezene izmedu sadrzaja As, Cd i Ni i pH zemljista,
dok su sadrzaji Pb i Ni u znacajnoj korelaciji sa OM.

U tabeli 34 date su korelacije izmedu teskih metala u pojedinim biljnim organima
breskve. Mnogi metalni parovi su pokazali pozitivne i veoma jake korelacije kao §to je
zapazeno i1 kod zemljista. Najveci broj ovih korelacija utvrden je izmedu pojedinac¢nih
metala u listu: PbL-ZnL (r=0,927), AsL-ZnL (r=0,950), AsL-PbL (r=0,976), CdL-PbL
(r=0,987), CdL-AsL (r=0,972) i NiL-AsL (r=0,921). Pored toga, svi metali u listu
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pokazali su odli¢ne korelacije sa As u grani, a takode znacajne korelacije utvrdene su
izmedu As 1 Cd u plodu i Zn, Pb, As 1 Cd u listu. Najmanje znac¢ajnih korelacija bilo je
izmedu NiR, NiB, PbF i NiF i teskih metala u biljnim organima breskve.

Tabela 33. Matrica Pirsonovih korelacionih koeficijenata u zemljiStu za koncentracije

teSkih metala, pH, EC, OM i Di

Cu Zn Pb As Cd Ni pH oM EC Di
Cu 1
Zn [0684" 1
Pb ]0,813" 0,677 1
As |o,716™ 0,184 0,573" 1
Cd [0,692™ 0,411 0,504 0,862 1
Ni |-0.296 -0,120 0,054 -0,172 -0,008 1
pH [-0351 -0,025 0,050 -0,564™ -0,453" 0556~ 1
OM [0,292 0,255 0,752" 0,328 0,281 0,462 0,429° 1
EC |o429 0,470 0,215 0,077 0,166 -0,229 0,533 -0,167 1
aDj |-0,883"  -0,681" -0,668" -0,469" -0,593" 0,018 0215 -0,189 -0,589" 1

** Korelacije sa nivoom znacajnosti < 0,01. * Korelacije sa nivoom znacajnosti < 0,05. *Di — udaljenost od topionice

Tabela 35 sadrzi veéi broj znaCajnih korelacija. Znafajne negativne Korelacije
utvrdene su izmedu pH i sadrzaja teSkih metala u biljnim organima breskve, izuzimajuci
Zn, Pb, Cd i Ni u korenu i Ni u plodu. Znacajne pozitivne korelacije utvrdene su za Cu,
As i Cd u zemljistu u odnosu na sadrzaj teskih metala listu i plodu, izuzimajuéi Zn i Ni
u plodu. Pored navedenih, veéi broj pozitivnih korelacija utvrden je izmedu EC i teskih
metala u biljnim organima kao i veci broj negativnih korelacija u odnosu na udaljenost

od izvora zagadenja.
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Tabela 34. Matrica Pirsonovih korelacionih koeficijenata izmedu sadrzaja teskih metala u razli¢itim organima breskve

CuK

ZnK

PbK

AsK | CdK

NiK

CuG

ZnG

PbG

AsG

CdG

NiG | CuL

ZnL

PbL

AsL

CdL

NiL

CuP

ZnP

PbP

AsP

CdP

NiP

CuK
ZnK
PbK
AsK
CdK
NiK

CuG
ZnG
PbG
AsG
CdG
NiG

CuL
ZnL
PbL
AsL

CdL
NiL

CuP
ZnP
PbP

AsP

CdP
NiP

1
0,511"
0,102
0,206
0,061
-0,356
0,942
0,757
0,835™
0,679
0,292
0,264
0,652
0,708
0,447"
0,529
0,340
0,438"
0,840
0,856™
0,371
0,246
0,343
0,384

1
0,723™
0,475
0,579
-0,338
0,277
0,275
0,540™
0,063
0,553
0,551
0,114
0,008
-0,070
-0,090
-0,176
-0,131
0,333
0,293
-0,203
-0,213
-0,076
-0,155

1
0,704™
0,924™
-0,069
-0,051
0,334
0,450"
-0,140
0,819™
-0,571"
-0,298
-0,169
-0,169
-0,237
0,211
-0,099
0,034
0,166
-0,399
-0,314
-0,182
-0,030

1
0,885
0,129
0,217
0,340
0,609™
0,409"
0,785
-0,149
0,219
0,296
0,394
0,368
0,403
0,567
0,443
0,406
0,287
0,413"
0,500
0,032

1
0,026
-0,006
0,343
0,482"
0,068
0,876"
-0,361
-0,152
-0,032
0,026
-0,012
0,030
0,195
0,144
0,224
-0,170
0,009
0,133
-0,076

1
-0,402
-0,308
-0,345
-0,320
-0,161
-0,110
-0,397
-0,331
-0,299
-0,265
-0,232
0,041

-0,014
-0,014
0,400

-0,016
-0,146
0,189

1
0,785
0,848
0,861
0,259
0,498
0,798
0,893
0,684
0,758~
0,605~
0,653"
0,849
0,855
0,492"
0,477"
0,560
0,436

1
0,865
0,572
0,622
0,321
0,356
0,636™
0,382
0,439"
0,322
0,476"
0,639
0,854™
0,104
0,117
0,247
0,594~

1
0,732
0,699
0,144
0,604
0,758"
0,607
0,619™
0,523"
0,615™
0,803"
0,865
0,301
0,328
0,462"
0,470"

1
0,238

0,641
0,905
0,958"
0,920"
0,973"
0,902
0,905
0,769
0,674
0,672
0,839™
0,894
0,244

1
-0,302
0,082
0,196
0,167
0,140
0,143
0,299
0,388
0,500"
-0,127
0,006
0,162
0,282

1
0,445"

0,617
0,546"
0,655™
0,602
0,615~

1
0,879"
0,869
0,900
0,826
0,742
0,243 0,761
0,271 [0,561™
0,464" |0,669"
0,6477(0,761"
0,6147(0,797"
0,070 (0,223

1
0,927
0,950
0,885™
0,847
0,753"
0,713"
0,634
0,720™
0,765™
0,437"

0,987
0,873"
0,593
0,472"
0,643
0,843™
0,865~
0,257

0,972
0,921
0,674
0,555
0,712"
0,893
0,916™
0,245

1
0,902
0,532
0,407"
0,660
0,897
0,907
0,204

1
0,714™
0,633
0,789
0,897
0,914™
0,317

1
0,922
0,712
0,515

0,571
0,524

[

0,522
0,311
0,389
0,685"

1
0,785™
0,708™
0,308

1
0,978
-0,049

** Korelacije sa nivoom znacajnosti < 0,01. * Korelacije sa nivoom znacajnosti < 0,05.
XR, XS, XL, XF, XZ predstavljaju sadrzaj X = Cu, Zn, Pb, As, Cd i Ni u korenu (K), grani (G), listu (L), plodu (P) i zemljistu (Z).
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Tabela 35. Matrica Pirsonovih korelacionih koeficijenata izmedu sadrzaja teskih metala u organima breskve i zemljistu, pH, EC, OM

i Di

CuK ZnK PbK AsK CdK NiK CuG ZnG PbG AsG CdG NiG
Cuz 0,487 0,245 -0,237 0,143 -0,176 0,023 0,465 -0,075 0,230 0,518~ -0,335 0,308
ZnZ 0,537 0,622 -0,069 0,111 0,212 -0,413" 0,379 -0,092 0,206 0,204 -0,205 0,181
Pbz 0,238 0,440" 0,088 0,084 -0,011 -0,031 0,110 -0,254 0,035 0,074 0,322 -0,060
AsZ 0,313 0,262 0,233 0,717" 0,438" 0,115 0,377 0,142 0,453 0,623™ 0,204 0,301
Cdz 0,411" 0,459" 0,267 0,741™ 0,411" 0,026 0,435 0,111 0,563 0,6317 0,318 -0,007
NiZ -0,414" -0,008 0,230 -0,026 0,058 -0,162 -0,373 0,277 -0,139 -0,313 0,020 -0,452"
pH -0,737" -0,129 -0,056 -0,478" -0,262 0,206 -0,857™ -0,786™ -0,793" -0,891™ -0,420" -0,645™
oM -0,166 0,444" 0,492 0,212 0,313 0,196 -0,344 -0,339 -0,118 -0,396 -0,053 -0,507"
Di -0,484" -0,098 0,416" 0,073 0,432" 0,050 -0,504" 0,077 0,221 -0,507" 0,439 -0,261
EC 0,890 0,221 -0,182 -0,160 -0,304 -0,303 0,863 0,646™ 0,628™ 0,542 -0,036 0,347

CuL ZnL PbL AsL CdL NiL CuP ZnP PbP AsP CdP NiP
CuZ 0,561 0,451 0,445" 0,498 0,405 0,394 0,461 0,233 0,649 0,558" 0,516™ -0,250
ZnZ 0,457" 0,170 0,106 0,122 0,000 -0,122 0,327 0,107 0,126 0,044 0,077 -0,284
Pbz 0,102 0,044 0,069 0,051 0,008 -0,077 0,025 -0,116 0,157 0,101 0,074 -0,478"
AsZ 0,439" 0,505 0,603 0,617 0,615 0,687" 0,435 0,301 0,591 0,721™ 0,733" -0,223
Cdz 0,629™ 0,546™ 0,661 0,632 0,628" 0,645 0,615 0,392 0,637 0,658" 0,685 -0,043
NiZ -0,213 -0,148 0,043 -0,172 0,002 -0,304 -0,463" -0,430" -0,380 -0,308 -0,325 0,076
pH 06687  -08277  -0683" 0792 0677  -0841"  -0777"  -0808"  -0536"  -0665"  -0,751" -0,290
oM -0,421" -0,365 -0,278 -0,384 -0,327 -0,386 -0,326 -0,330 -0,228 -0,333 -0,355 -0,357
Di 0,661 -0,552" -0,543™ -0,541" -0,472" -0,349 -0,471" -0,250 -0,660™ -0,471" -0,406" -0,050
EC 0,562 0,676™ 0,393 0,448" 0,277 0,288 0,671 0,7317 0,341 0,105 0,142 0,538™

** Korelacije sa nivoom znacajnosti < 0,01. * Korelacije sa nivoom znacajnosti < 0,05.
XR, XS, XL, XF, XZ predstavljaju sadrzaj X = Cu, Zn, Pb, As, Cd i Ni u korenu (K), grani (G), listu (L), plodu (P) i zemljistu (Z).
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Analiza glavnih komponenata (PCA) je izvedena primenom Varimaks rotacije i

Kajzerovog kriterijuma (karakteristi¢ne ajgen vrednosti >1), podrazumevajuéi faktore

opterec¢enja > 0,40. Faktori opterecenja koji prelaze 0,70 (obi¢no se smatraju najboljim,

Garcia i dr., 2004) su boldirani u tabeli 36.

Table 36. Faktori opterec¢enja sadrzaja teskih metala u zemljiStu i organima breskve

(statisticki znacajne vrednosti su boldirane)

PCA1 PCA?2 PCA 3 PCA 4 PCA 5 PCA 6 Ukupno
CU_emiiiste 0,457 0,823 0,980
anemliiéte 0,898 0,954
szemliiéte 0,904 0,850
AScniiste 0,680 0,437 0,447 0,939
Cermiiiste 0,626 0,439 0,554 0,992
Nizemlii§te '0,900 0,944
CUkoren 0,856 0,994
ZNgoren 0,630 0,598 0,984
Pbkoren 0,938 0,983
ASioren 0,401 0,881 0,997
Cdkoren 0,997 0,999
Nikoren 0,960 0,991
CUgrana 0,494 0,797 0,991
anrana 0,805 0,942
Pbgrana 0,755 0,480 0,991
ASgrana 0,858 0,460 0,999
qurana 0,868 0,975
Nigrana 0,650 -0,451 0,492 0,902
Cujist 0,764 0,462 0,921
ZNiist 0,795 0,571 0,983
Phist 0,935 0,999
ASjigt 0,938 1,000
Cdiist 0,975 1,000
Nijist 0,895 0,999
CUpiog 0,443 0,800 0,960
Znolod 0,908 0,996
Pbyiod 0,683 0,592 0,990
Asolod 0,957 0,981
Cdoiog 0,949 0,973
Nipiog 0,765 -0,440 0,990
Karak. ajgen 1373 526 3,78 3,14 1,98 131
vrednosti
Varijansa, % 45,76 17,53 12,59 10,46 6,60 4,38
K“r.r_‘“'at"’g‘a 45,76 63,29 75,88 86,34 92,94 97,32
varijansa, %

Na osnovu

PCA rezultata proizilazi da prve Cetiri od Sest glavnih komponenti

objasnjavaju 86,3% od kumulativne varijanse (tabela 36). Komponente PCA 1 - PCA 4

ukljucuju sadrzaj teskih metala u zemljisStu, korenu i nadzemnim organima breskve.

PCA 1 obuhvata 45,8% kumulativne varijanse 1 sa visokim vrednostima faktora

opterecenja u listovima ukazuje na veliki uticaj atmosferske depozicije na ovom organu
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breskve. PCA 2, PCA 3 i PCA 4 objasnjavaju 17,5, 12,6 1 10,5 % varijansi sa visokim
faktorima optere¢enja u grani, korenu i zemljiStu. Moze se re¢i da prve Cetiri
komponente (PCA 1 - PCA 4) objasnjavaju da zagadenje teskim metalima poti¢e od
lokalnih antropoloskih aktivnosti (topljenje Cu). U PCA 5 i PCA 6 znacajni faktori
opterecenja vezani su samo za Ni. Tako faktor opterecenja (-0,900) za Ni u zemljistu
ukazuje na to da se glavni izvor ovog metala razlikuje od izvora ostalih metala tj. da je
geohemijskog porekla. Struktura odnosa izmedu sadrZzaja teskih metala u zemljiStu 1
organima drveta breskve je prikazana u trodimenzionalnom prostoru (3D) na slici 18.
Analiza glavnih komponenata pokazuje jaku korelaciju izmedu sadrzaja teskih metala,
naro¢ito u nadzemnim organima breskve, §to se moze videti sa slike 18 gde je najveée

grupisanje varijabli koje se odnose na nadzemne organe.

; _ e o
PCA1l PCA3

Slika 18. PCA predstavljena trodimenzionalnim grafikom koji sadrzi faktore
opterecenja tri glavne komponente, PCA 1, PCA 2 i PCA 3 (K —koren, G —grana, L —
list, P — plod, Z — zemljiste)
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5.3.3. Zakljucak

Rezultati ovog istrazivanja su pokazali da topionicka prerada Cu dovodi do
zagadivanja zemljiSta Cu, Zn, Pb i As, u blizoj i daljoj okolini. UI oblast je zagadenija
Cu, Zn i Pb od ruralne, ali ovo nije uoc¢eno za As i Cd. ZemljiSte u Ul oblasti je izuzetno
zagadeno Cu. Zagadenje zemljiSta teSkim metalima pokorava se sledeCem redosledu:
Cu>As>Zn>Pb>Cd. IzraCunate vrednosti EFzemljiSte takode su pokazale da je zemljiste
obogaceno navedenim metalima (izuzev Ni) pri ¢emu je najvece obogacenje bilo na Cu.
Za sve ispitivane metale (osim Ni) utvrdene su znacajne negativne korelacije u odnosu
na udaljenost od izvora zagadenja, Sto znaci da zagadenje iz metalurSkog kompleksa
RTB Bor opada udaljavanjem od topionice. Koncentracije teskih metala u biljnim
organima breskve su iznad normalnih odnosno toksi¢nih vrednosti, a najveée usvajanje
utvrdeno je za Cu. Faktor obogacenja, EFyijjka, je pokazao da je najvece obogacenje
metalima bilo u korenu 1 listu breskve blize topionici. S druge strane, niske vrednosti
BCF ukazale su na tendenciju breskve da ograni¢i prenos teskih metala iz zemljista u
koren. Podaci dobijeni na osnovu statisticke analize (Pirsonove korelcije i PCA) su
potvrdili da sadrzaj teSkih metala u nadzemnim organima breskve potic¢e uglavnom iz
atmosfere, odnosno, topionice bakra. Sadrzaj Ni u zemljiStu je geohemijskog porekla.

Tri izracunata odnosa koncentracija (Ryg, Rpn 1 Rprg) Su pokazala da je list najbolji
indikator zagadenja atmosferskom depozicijom. Ovo je potvrdeno i visokim pozitivhim
vrednostima korelacionih koeficijenata izmedu pojedina¢nih metala u listu. Na svim
ispitivanim lokacijama koncentracije teskih metala u plodovima breskve bile su iznad
dozvoljenih vrednosti tako da plodovi nisu bezbedni za ishranu. Cak i na kontrolnom
mestu G, koje je 19 km udaljeno od topionice bakra, zabelezZen je poveéan sadrzaj As u
plodu.

Na kraju moze se zakljuéiti da se Prunus Persica L Batech moze klasifikovati kao
metalofita jer raste na zemljiStu u kome su zabeleZzene visoke koncentracije teSkih
metala toksi¢ne za veéinu biljaka. Takode je pokazano da su drveéa vinogradarskih
breskvi tolerantna na ekstremno visoke koncentracije Cu kada su i koncentracije drugih
teSkih metala visoke. Stoga se ispitivana vinogradarska breskva moze smatrati
potencijalnom biljkom za potrebe fitoremedijacije, naro€ito za fitostabilizaciju zemljiSta

koje je kontaminirano razli¢itim teskim metalima. Osim toga, analizom lista breskve
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utvrdeno je da listovi ove biljke mogu biti iskoriS¢eni kao odlican biomonitor

atmosferskog zagadenja u industrijskim zonama.
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5.4. Jabuka (Malus spp.)
5.4.1. Uvod

Gallego i dr. (2012) su pokazali da je zid ¢elije korena identifikovan kao jedan od
kljuénih mesta asimilacije i akumulacije metala. Zadrzavanje metala u tkivu korena
predstavlja jedan od vaznijih mehanizama tolerancije teSkih metala u biljkama koje
mogu opstati i razvijati se na jako zagadenim poljima. S druge strane, neke biljke pored
dobre asimilacije, pokazuju dobru translokaciju iz korena u nadzemni deo biljke, Sto
znaci da su sposobne da akumuliraju ekstremne koncentracije metala u svoje nadzemne
organe (100-1000 puta vece od normalnih koncentracija u biljkama). Ove biljke su
poznate pod nazivom hiperakumulatori (Lin i Aarts, 2012; Alagi¢ i dr., 2013; Maric i
dr., 2013). Obe opisane taktike su razvijene kod razli¢itih biljaka u njihovom poku$aju
da toleriSu viSak metala i ¢esto se koriste za potrebe fitoremedijacije.

Unterbrunner i dr. (2007) su ispitivanjem akumulacije Zn i Cd u tkivima zrelih
stabala razlic¢itih vrsta vrbe, breze i topole, sakupljenih na zagadenim podrucjima
Centralne Evrope, pronasli znacajne koli¢ine Cd i Zn u listovima stabala i stabljika: 116
mg kg™ i 4680 mg kg™. IstraZivanja o brezi i lipi sa kontaminiranog podru¢ja Borskog
regiona su pokazala da su ove biljke u aktivnoj interakciji sa okolinom i odrazavaju nivo
lokalnog zagadenja (Alagi¢ i dr., 2013). Sadrzaj teskih metala u listu breze oko
topionice Ni/Cu u severozapadnoj Rusiji je pokazao da je breza otporna na zagadenje 1
da se moze iskoristiti kao odli¢an indikator prilkom istrazivanja Zivotne sredine (Kozlov
I dr., 1995). Prema nasim saznanjima, ne postoje literaturni podaci o ponaSanju drveta
jabuke u uslovima masovnog industrijskog zagadenju teSkim metalima, osim nekoliko
radova o sadrzaju teSkih metala u plodovima jabuke (Bednarek i dr., 2007; Park i Cho,
2011; Aoyama i Tanaka, 2013). Medutim, s obzirom na to da se drveéa jabuka mogu
nac¢i na mnogim lokacijama u regionu Bora, koji je poznato kao jedan od najzagadenijih
u Srbiji, namera je bila da se iskoristi ova izuzetna moguénost i da se ispita da li podaci
o sadrzaju nekih teskih metala u razli¢itim organima drveta jabuke mogu da pomognu u
proceni kvaliteta zagadenih oblasti. Osim toga, dobijeni rezultati daju vazne informacije
o potencijalu drveta jabuke da akumulira i toleriSe ispitivane teSke metale u svom tkivu

(posebno tkivu korena), u uslovima velike zagadenosti.
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5.4.2. Rezultati

Rezultati analize zemljista metodom ICP-OES prikazani su u tabeli 37. zajedno sa
maksimalno dozvoljenim koncentracijama (MDK) za teske metale utvrdenim
Pravilnikom o dozvoljenim koli¢inama opasnih 1 Stetnih materija u zemljistu (Sluzbeni
Glasnik, RS br. 23/94). Normalne koncentracije ispitivanih teskih metala, kao i njihov
fitotoksi¢ni nivo u razli¢itim povrSinskim zemljiStima, zabeleZene od strane razlicitih
autora su takode ukljucene u tabelu 37. Statisticki znacajne razlike medu dobijenim
rezultatima oznaceni su na osnovu Takijevog testa. Osim toga, tabela 37 sadrzi rezultate
odredenih parametara zemljista (pH zemljista, OM 1 EC) koji mogu da uti¢u na

rastvorljivost i dostupnost metala za koren biljke.
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Tabela 37. Koncentracije teskih metala (mg kg™ sm) u uzorcima zemljista i pH, EC, i OM zemljista

Mesto uzorkovanja (*) Cu Zn Pb As Cd Ni pH (uSEcCI?n'l) OM (%)
FJ (0,7) 1929+9°  234,1+0,7°  1256+0,2° 4542+0,09° 522+0,01° 13,0840,03* 7,37 3210 7,6
BN (2,2) 2162+16" 285+2° 159+1" 67,8405"  7,4620,04"  31,7¢0,1" 7,00 139,2 8,6
NS (2,5) 1604+10" 235,30+0,05° 162,6+0,5° 48,4+0,7° 6,925+0,005° 45,80,2% 5,22 78,3 18,0
SN (2,3) 1046+22° 240+2" 85+1%  29,86+0,04° 3,74+0,02°  23,8+0,2° 7,13 199,5 10,4
0 (4) 814+5° 132+2° 67,940,4° 235+0,3°  3,11x0,02°  22,6+02° 6,81 148,9 11,8
S (6,5) 401+2° 98+2" 49,5+0,9°  19,5+0,2°  3,16+0,04° 31,8404 6,69 200,0 13,8
D (17) 267+2°  140,2+40,3"  49,3+0,2°  11,3%0,2°  3,11+0,01° 27,71+0,08° 6,99 153,6 11,6
G (19) 21,7¢0,3*  522+0,8°  215+04* 2,88+0,05°  1,16+0,02°  15,66+0,06" 6,76 83,2 10,0
MDK? 100 300 100 25 3 50

Normalne koncentracije  2-50° 10-100¢ 59.44F 0,1-55° 0,1-1F 20-50¢

u zemlji§tu 13-24° 45-100° i 0-9,33F 0,37-0,78° 12,0-34°

Fitotoksi¢an nivo u A 40

zemlji¥t® 36-698 100-1000 2005 100

Rezultati su dati kao srednje vrednosti + standardne devijacije za tri merenja istog uzorka; srednje vrednosti u istoj koloni sa razli¢itim slovima ukazuju na statisticki znacajne razlike
(p<0,05)- a je uvek manje od b i b je uvek manje od c, itd.; *Udaljenost od topionice bakra (km) A — Dikotiledone biljne vrste; B — Peskovito zemljiste i ilovaéa; C - Glina; D - Sluz.
Gl., RS br. 23/94; E - Alloway (2013); F - Kabata-Pendias and Pendias (2001)
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Sadrzaj ispitivanih metala u organima drveca jabuke (koren, grana, list i plod) je
predstavljen u tabeli 38, istovremeno sa normalnim i fitotoksi¢énim koncentracijama
teskih metala u razli¢itim biljnim tkivima datim od strane razli¢itih autora. Medutim, s
obzirom na ¢injenicu da su nadzemni organi analizirani kao neoprani, sadrzaj metala u
njima ne predstavlja stvarnu bioakumulaciju pa neka razmatranja u ovom radu treba
prihvatiti sa rezervom. Naime, detektovane koncentracije metala, na povr§inama
izloZzenim atmosferskoj depoziciji, vece su u zagadenim oblastima. Rezultati Takijevog
testa, koji je uraden posle dvofaktorske analize varijansi (Two-Way ANOVA), su
takode prikazani u tabeli 38.

Dvofaktorska ANOVA, primenjena na nadzemne organe jabuke, je pokazala da dva
faktora: “mesto uzorkovanja” (FJ, BN, SN, NS, S, O, D i G) i1 “deo jabuke” (grana, list i
plod) imaju razlicit uticaj na koncentracije metala. U sluaju koncentracija Cu i Pb,
“mesto uzorkovanja” ima najveci uticaj, dok u slu€aju Zn, As i Ni, “deo jabuke” ima
najvedi uticaj. U slucaju Cd, ni jedna koncentracija nema dominantan uticaj. Primetno je
da, vrlo cCesto, list koji predstavlja “deo jabuke”, ima pozitivan uticaj na koncentracije
svih elemenata, osim Pb.

U cilju utvrdivanja moguc¢ih korelacija, primenjena je Pirsonova korelaciona
analiza izmedu: sadrzaja svakog ispitivanog metala u svim analiziranim uzorcima i
udaljenosti od topionice bakra kao glavnog izvora zagadenja; izmedu sadrZzaja svakog
metala u organima drveta jabuke i sadrzaja tih metala u uzorcima zemljista; izmedu
sadrzaja metala u pojedinim organima i izmedu sadrzaja metala u korenu i parametrima
zemljista (tabela 39). Takode, Pirsonove korelacije izmedu razli¢itih metala u zemljistu

i u organima drveta jabuke su date u tabeli 40.
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Tabela 38. Koncentracije teskih metala u uzorcima organa jabuke (mg kg™ sm)

Mesto uzorkovanja bp?o Cu Zn Pb As Cd Ni
iljke
Koren 459+7" 65,4+0,6° 25,5+0,49 8,48+0,05° 1,400+0,005° 7,240,7°
= Grana 291+29 7142° 53,9+0,4° 5,90+0,06" 1,060,019 1,58+0,07°
List 419+3" 125,3+0,4" 47,10,3" 18,7+0,2" 1,91+0,019 9,38+0,06"
Plod 19,0+0,2° 12+0,02 1,5+0,2¢ 2,40+0,07" 0,225+0,000° 2,84+0,02°
Koren 380+3° 52,6+0,5 33,3+0,6" 11,70+0,05° 1,44+0,01" 5,2+0,2°
- Grana 226+4" 70,8+0,3° 68,6+0,6" 6,48+0,06° 1,120+0,005" 2,35+0,06¢
List 267,2+0,49 96,4+0,49 38,6+0,4° 17,8+0,2° 1,990+0,005" 4,22+0,09°
Plod 34,0+0,29 9,68+0,04° 2,44+0,06° 1,90+0,04% 0,195+0,005¢ 3,69+0,06"
Koren 47,1+0,2° 20,24+0,02° 4,80+0,02° 2,06+0,04° 0,333+0,005° 2,02+0,07°
NS Grana 65,7+0,5° 29,8+0,2° 7,0£0,2° 2,04+0,08° 0,3700+0,0000°  1,36+0,07°
List 66,2+0,8° 38,6+0,2° 12,3+0,2° 4,86+0,08° 0,66+0,01° 2,98+0,031
Plod 7,02+0,04° 3,050+0,005° 0,955+0,002®  1,46+0,09° 0,135+0,005° 0,76+0,02°
Koren 374+3° 101,2+0,3" 22,3+0,2f 9,80+0,09 0,965+0,005° 6,6+0,2%
a0 Grana 118,2+0,5° 49,6+0,1¢ 9,7+0,2¢ 3,13+0,05¢ 0,450+0,005¢ 1,88+0,04°
List 203+2° 52,4+0,2° 15,5+0,2¢ 8,62+0,03° 0,825+0,005¢ 4,13+0,05°
Plod 24,1+0,1f 6,230+0,005¢ 1,38+0,05% 1,64+0,03" 0,160+0,005° 1,55+0,01¢
Koren 117,7+0,8° 52+2¢ 11,27+0,05" 2,90+0,04° 0,710+0,005° 5,29+0,02°
o Grana 69,2+0,6° 30,28+0,08" 4,8+0,2° 2,18+0,03° 0,340+0,005° 1,18+0,03°
List 62,40£0,05°  25,6+0,2° 9,4+0,1° 4,28+0,04° 0,52+0,02° 3,54+0,09°
Plod 9,06+0,06° 4,62+0,04° 1,11+0,08" 1,73+0,04 0,170+0,005" 0,67+0,05®
Koren 96,1+0,1° 36,50:+0,06° 13,7+0,2¢ 4,77+0,07¢ 0,8250+0,0000°  8,30+0,08°
s Grana 86,7+0,7¢ 31,9+0,3° 12,3+0,2° 3,74+0,09° 0,70+0,01° 2,0+0,2°
List 192,4+0,4° 78,2+0,6 32,8+0,3" 14,9+0,2 1,66+0,01° 4,54+0,05
Plod 6,7+0,2° 3,360,01° 0,84+0,07° 1,56+0,06* 0,165:+0,005™ 0,64+0,03°
Koren 90,8+0,6° 146,4+0,3° 12,1+0,1° 8,48+0,04° 1,34+0,01° 14,60+0,02f
5 Grana 47,8+0,3" 120,3+0,4 17,3+0,02 2,81+0,08° 0,725+0,005' 1,96+0,04°
List 119,7+0,6¢ 55,2+0,4¢ 23,540,5° 8,0+0,2¢ 1,200+0,000° 5,07+0,02¢
Plod 11,86+0,05¢  4,7+0,2° 1,22+0,06° 1,760,029 0,165+0,005" 1,02+0,04°
Koren 18,5+0,4° 33,3+0,4° 15.2+0,07° 2,62+0,06° 0,7400+0,0000°  5,96+0,04"
G Grana 11,2+0,4° 160,012 2.4%0,2° 1,42+0,05° 0,225+0,005° 1,92+0,07°
List 14,31+0,07°  13,2+0,3 1.940,2° 2,06+0,03° 0,230+0,005° 3,56+0,02°
Plod 5,12+0,01° 2,040,4? 0.89+0,05 1,890,074 0,1750+0,000° 0,75+0,05"
Normalne vrednosti 4-158¢ 60° 0,1-10° - - 0,05-10°
u biljci 1-X0P 8-100° 1-13F Dip0e e e 1
Fitotoksi¢ne 15-207BP 20-30°
koncentracije u 5-40zalisti ~ 100-500¢ 10-20° >~20° 510780 S10°C
biljci 100-400 za 150-200"5P ) 1-20° ) 10-100°
koren® :

Rezultati su dati kao srednje vrednosti + standardne devijacije za tri merenja istog uzorka; srednje vrednosti za isti deo biljke sa razli¢itim slovima
ukazuju na statisticki znacajne razlike (p<0,05)- a je uvek manje od b i b je uvek manje od c, itd.; A — Osetljive biljne vrste; B - Vamerali i dr.
(2010); C - Alloway (2013); D - Kabata-Pendias i Pendias (2001); E - Nagajyoti i dr. (2010)
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Tabela 39. Pirsonova korelaciona analiza izmedu sadrzaja ispitivanih teskih metala u organima jabuke i udaljenosti, izmedu sadrzaja teskih
metala u organima jabuke i sadrzaja teskih metala u zemljistu i izmedu sadrzaja teskih metala u individualnim organima jabuke

Teski Uzorak pH oM EC daljina zemljiste koren grana list
metali _

Zemljiste -0,822™ 1
Koren 0,499" -0,608" 0,688 -0,643™ 0,715™ 1

Cu Grana -0,673" 0,822™ 0,907 1
List 0,571 0,649 0,886 0,947 1
Plod -0,499" 0,691 0,854 0,726 0,646
Zemljiste -0,768™ 1
Koren -0,651" 0,523** -0,138 0,268 0,089 1

Zn Grana 0,128 0,318 0,836™ 1
List -0,511" 0,558™ 0,117 0,467 1
Plod 0,571 0,689 0,203 0,465" 0,858™
Zemljiste -0,759" 1
Koren 0,376 0,601** 0,358 -0,338 0,321 1

Pb Grana -0,423" 0,605 0,837" 1
List -0,447" 0,432" 0,629™ 0,839 1
Plod -0,410" 0,588" 0,859 0,876 0,568™
Zemljiste -0,792" 1
Koren -0,028 -0,156 0,240 -0,264 0,459" 1

As Grana -0,535" 0,721 0,767 1
List -0,501" 0,596 0,691 0,956 1
Plod -0,078 0,188 0,388 0,581 0,498"
Zemljiste -0,713" 1
Koren -0,191 -0,085 0,224 -0,016 0,158 1

Cd Grana -0,364 0,555 0,836" 1
List -0,412" 0,523 0,729” 0,965 1
Plod -0,168 0,072 0,739" 0,673 0,569
Zemljiste -0,234 1
Koren -0,814" 0,697 -0,195 0,552 -0,276 1

Ni Grana 0,232 0,084 0,301 1
List -0,231 -0,553" 0,321 0,136 1
Plod -0,470” -0,173 -0,085 0,400 0,505

** Korelacije sa nivoom znacajnosti < 0,01. * Korelacije sa nivoom znacajnosti < 0,05.
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Tabela 40. Pirsonovi korelacioni koeficijenti za ispitivane metale u zemljistu i
organima jabuke

Teski Cu Zn Pb As Cd Ni
metali
zemljiste
Cu 1 0,9157 0,949™ 0,9737 0,917" 0,215
Zn 1 0,901 0,905 0,885" 0,306
Pb 1 0,959” 0,980" 0,485
As 1 0,963 0,377
Cd 1 0,566
Ni 1
koren
Cu 1 0,233 0,855~ 0,804~ 0,681" -0,048
Zn 1 0,139 0,586 0,589 0,821
Pb 1 0,831 0,778™ 0,008
As 1 0,869 0,370
Cd 1 0,575"
Ni 1
grana
Cu 1 0,316 0,892 0,929” 0,847 0,200
Zn 1 0,471 0,427 0,620" 0,333
Pb 1 0,956 0,932 0,393
As 1 0,957 0,404
Cd 1 0,454"
Ni 1
list
Cu 1 0,964 0,918™ 0,921 0,857 0,839”
Zn 1 0,987 0,973" 0,952 0,793™
Pb 1 0,977" 0,981" 0,755
As 1 0,979” 0,671"
Cd 1 0,625~
Ni 1
plod

Cu 1 0,759™ 0,940™ 0,348 0,456 0,896"
Zn 1 0,752 0,758" 0,805" 0,892
Pb 1 0,408 0,521 0,929™
As 1 0,939™ 0,630
Cd 1 0,705"
Ni 1

** Korelacije sa nivoom znacajnosti < 0,01. * Korelacije sa nivoom znacajnosti < 0,05.

Nekoliko bioloskih faktora je iskoris¢eno za procenu medusobne interakcije biljka-
rizicni metal: BCF, MR i TF (Mingorance i dr., 2007; Alagi¢ i dr., 2013). BCF je
izraCunat za uzorke sa svih osam lokacija (tabela 41), dok su faktori MR 1 TF izracunati
samo za nezagadene uzorke sa kontrolnog mesta (G) (tabela 40).

Faktor obogacenja (EFuijjka), izrazen kao odnos izmedu koncentracije metala u
organima biljaka sa zagadenog i kontrolnog mesta, upotrebljen je za procenu stepena
antropogenog uticaja (tabela 41). Kako vrednosti EFyijjka rastu, doprinos antropogenog
uticaja takode se povecava. Vrednosti EFpijjka se obi€no procenjuju preko normalnih
vrednosti koje se mogu naéi na nezagadenim lokacijama. Kako je ve¢ pomenuto,

vrednosti EFyijka > 2, ukazuju na obogacenje uzoraka (Mingorance i dr., 2007).
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Table 41. Faktor obogacenja elementima u organima drveta jabuke (EFyiijka) 1
biokoncentracioni faktor (BCF)

Mesto Deo Cu Zn Pb As Cd Ni
uzorkovanja biljke

BCF EF BCF EF BCF EF BCF EF BCF EF BCF EF

k/k 024 2481 028 19 020 1,68 019 324 027 18 055 121

= 9/g 25,98 4,30 22,46 4,15 471 0,82
] 29,28 9,49 24,79 9,08 8,30 2,63
p/p 3,77 6,00 1,67 1,27 1,29 3,79
k/k 018 2054 018 158 021 219 017 447 019 195 016 087
BN olg 20,18 4,29 28,58 4,56 4,98 1,22
I/l 18,67 7,30 20,32 8,64 8,65 1,19
p/p 6,64 4,84 2,71 1,01 1,11 4,92
k/k 0,03 254 009 061 003 032 004 o079 005 045 004 034
N g/g 5,87 1,81 2,92 1,44 1,64 0,71
] 4,63 2,92 6,47 2,36 2,87 0,84
p/p 1,37 1,52 1,11 0,77 0,77 1,01
k/k 036 2022 042 304 026 147 033 374 026 130 028 111
- g/g 10,55 3,01 4,04 2,20 2,00 0,98
I/l 14,19 3,97 8,16 4,18 3,59 1,16
p/p 471 3,12 1,53 0,87 0,91 2,07
k/k 014 63 039 156 017 o074 012 111 023 096 023 089
o o/g 6,18 1,84 2,00 1,54 1,51 0,61
] 4,36 1,94 4,95 2,08 2,26 0,99
p/p 1,77 2,31 1,23 0,92 0,97 0,89
kik 024 519 037 110 028 09 024 18 026 111 026 1,39
s g/g 7,74 1,93 5,12 2,63 311 1,04
] 13,45 5,92 17,26 7,23 7,22 1,28
p/p 1,31 1,68 0,89 0,82 0,94 0,85
k/k 034 491 104 44 025 o080 075 324 043 181 053 245
D a/g 4,27 7,29 7,21 1,98 3,22 1,02
] 8,36 4,18 12,37 3,88 5,22 1,42
p/p 2,32 2,35 1,36 0,93 0,94 1,36
G 0,85 0,64 0,71 0,91 0,64 0,38

Tabela 42. Koeficijent mobilnosti (MR) i translokacioni faktor (TF) za mesto G

Bioloski Cu Zn Pb As Cd Ni
faktor

MR

Cyrana/Coemiiiste 0,52 0,32 0,11 0,49 0,19 0,12
Cist/ Cemiiiste 0,66 0,25 0,09 0,72 0,20 0,23
Coiod! Cremijiste 0,24 0,04 0,04 0,66 0,15 0,05
TF

Coiod/ Ckoren 0,61 0,50 0,16 0,54 0,30 0,32
Ciist/Croren 0,77 0,40 0,13 0,79 0,31 0,60
Gt S 0,28 0,06 0,06 0,72 0,24 0,13

Konacno, u cilju celokupnog naglasavanje moguc¢nosti primene drveta jabuke u
biomonitoringu, uradena je hijerarhijska klaster analiza. Tri razliita hijerarhijska
dendrograma su dobijena za identifikaciju postojecih slicnosti izmedu zagadenih mesta
(Ul i R oblast), primenom Ward-ove metode koris¢enjem kvadrata Euklidskog

rastojanja kao merilo sli¢nosti (slike 19-21).
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Slika 19. Hijerarhijski dendrogram zagadenih mesta zasnovan na sadrzaju metala u
zemljistu
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Slika 20. Hijerarhijski dendrogram zagadenih mesta zasnovan na sadrzaju metala u
korenu jabuke
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FJ 1

BN 2

Slika 21. Hijerarhijski dendrogram zagadenih mesta zasnovan na sadrzaju metala u
nadzemnim organima jabuke

5.4.3. Diskusija

5.4.3.1. Sadrzaj teskih metala u zemljiStu

U uzorcima zemljista (tabela 37) sa svih ispitivanih mesta u UI oblasti odredene su
visoke koncentracije teskih metala. ZabeleZene vrednosti su iznad MDK za date
elemente (Sluzbeni Glasnik, RS br. 23/94), osim u slu¢aju Zn i Ni ¢ije su koncentracije
ispod MDK na svim uzorkovanim mestima. Samo na kontrolnom mestu G su
koncentracije svih elemenata ispod MDK i ove vrednosti su na nivou normalnih
koncentracija u povrSinskom zemljiStu. Koncentracija Cu u zemljiStu dostize najvecu
vrednost od 2162 mg kg™ i na ispitivanim lokacijama koncentracija ovog metala najvise
varira. Koncentracije Cu u zemljistu urbanih podrucja su nekoliko puta veée od gornje
koncentracione granice fitotoksi¢nosti Cu u zemljistu. U slucaju Zn, sve odredene
koncentracije su ispod MDK, samo za mesta G i S je zabeleZen sadrzaj ovog metala
ispod fitotoksi¢nog nivoa. Naravno, ne treba zanemariti ¢injenicu da je sadrzaj Zn u
zemljistima, koja se nalaze u blizini glavnih izvora zagadenja, neznatno ispod MDK.
Iako poviSen u odnosu na MDK, sadrzaj As u urbanim sredinama je ispod fitotoksi¢nog
nivoa. Ni je jedini metal ¢ije su koncentracije na nivou normalnih vrednosti u

povrSinskom zemljiStu na svim ispitivanim mestima, i ispod fitotoksicnog nivoa. Sve
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izmerene koncentracije Cd su iznad MDK (osim na kontrolnom mestu G) i iznad
normalnih vrednosti u povr§inskom zemljistu. Pb je prisutno u koncentracijama iznad
MDK na mestima u blizini izvora zagadenja. Mesto BN koje je udaljenije od izvora
zagadenja u odnosu na mesto FJ je mesto sa najvecim koncentracijama Cu, Cd, As, Zn,
dok mesto NS belezi najveée vrednosti Pb i Ni. Ovakvo stanje moze biti posledica
uticaja nekoliko faktora, kao Sto su pravac vetra, dodatni uticaj saobracaja, geolosko
poreklo odredenih elemenata (Alloway, 2013).

Rezultat Takijevog testa pokazuje statisticki znacajnu razliku izmedu sadrzaja
metala na svim ispitanim mestima za Cu i As, i u vecini slucajeva za Zn, Pb i Ni. U
slu¢aju Cd sadrzaji se statisticki najmanje razlikuju izmedu mesta uzorkovanja; ¢ak se i
tri ruralne oblasti (O, S 1 D) ne razlikuju znacajno po svom sadrzaju. Rezultati
Pirsonove korelacione analize izmedu sadrzaja metala u povrSinskom zemljiStu i
udaljenosti od glavnog izvora zagadenja (tabela 39) pokazuju veoma znacajne negativne
vrednosti za sve metale, osim u sluaju Ni. Opadanje koncentracija metala sa
udaljenjem od izvora zagadenja, ukazuje na to da je prisustvo metala u zemljiStu (osim
Ni) najverovatnije atmosferskog tj. antropogenog porekla (Kozlov i dr., 1995; Alagic¢ i
dr., 2013).

Pored toga, postoji izuzetno visoka pozitivna korelacija izmedu sadrzaja elemenata
u zemljistima (tabela 40), osim u sluc¢aju Ni. Sadrzaj ovog metala je u slaboj korelaciji
sa drugim metalima $to takode ukazuje na drugacije (tj. geolosko) poreklo Ni u

zemljistu (Al-Khashman i Shawabkeh, 2006).

5.4.3.2. Sadrzaj teskih metala u organima drveta jabuke

U slucaju biljnih uzoraka, najzastupljeniji metal, na veéini mesta je Cu (tabela 38).
Sadrzaj Cu raste slede¢im redosledom: plod < grana < list < koren, sa izuzetkom mesta
NS, Si D, gde je najvedi sadrzaj Cu zabelezen u neopranom listu. Sadrzaji Cu u korenu
na mestima FJ, BN, SN i O, i u grani na mestima FJ, BN i SN su iznad fitotoksi¢nih
koncentracija, kao i sadrzaj u listu sa svih ispitivanih mesta. Zn je sledec¢i element po
zastupljenosti u organima drveta jabuke i njegove koncentracije su u opsegu normalnih

vrednosti za biljna tkiva, osim nekih neznatno povecanih sadrzaja u nekoliko biljnih
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organa, na mestima FJ 1 D, koji se mogu smatrati fitotoksi¢nim. Sadrzaji Pb na urbanim
lokacijama najbliZim izvoru zagadenja su iznad fitotoksi¢nih vrednosti za sve biljne
organe, osim ploda. U ruralnoj oblasti ove vrednosti su povec¢ane samo u listu na
mestima S i D i u korenu u kontrolnoj oblasti G. Ovo je moguce jer su prisutni i drugi
izvori Pb, kao §to je saobracaj (Duong i Lee, 2011; Simon i dr., 2014). Drugim recima,
rudarski 1 metalurski procesi nisu jedini izvor Pb na ispitivanom podrucju. To potvrduje
1 Cinjenica da se Pb ne distribuisSe podjednako u svim organima drveta jabuke na
ispitivanim mestima. Sadrzaj Pb u plodu je ispod maksimalno dozvoljene koliine u
suvom voéu (3 mg kg?) date u srpskom pravilniku (Sluzbeni Glasnik, RS br. 5/92,
11/92, 32/02, 25/10 i 28/11). Sadrzaj As u biljnim organima sa urbanih lokacija FJ, BN i
SN je 1 do deset puta ve¢i od normalnih vrednosti u biljnim tkivima. Sve odredene
koncentracije se mogu smatrati fitotoksi¢nim prema Kabata - Pendias | Pendias (2001).
Zabrinjava podatak da je sadrzaj As u neopranim i suSenim plodovima iznad
maksimalno dozvoljene koncentracije definisane srpskim pravilnikom (1 mg kg™ sm)
(Sluzbeni Glasnik, RS br. 5/92, 11/92, 32/02, 25/10 i 28/11). Na veéini lokacija, sadrzaj
As u biljnim organima pokorava se slede¢em redosledu: plod < grana <koren < list.
Najveée koli¢ine Cd nadene su u listu, na mestima FJ i BN, a najmanje u plodu.
Koncentracije u plodu su ispod maksimalno dozvoljene vrednosti (0,3 mg kg™ sm)
(Sluzbeni Glasnik, RS br. 5/92, 11/92, 32/02, 25/10 i 28/11). Inace, sve odredene
koncentracije Cd su u opsegu normalnih za biljna tkiva 1 ispod fitotoksi¢nih
koncentracija. Slicna situacija je primecena i u sluaju Ni. Samo je maksimalno
izmerena koncentracija Ni u korenu, u ruralnoj oblasti D, iznad normalnih i
fitotoksi¢nih vrednosti za biljna tkiva (Alloway, 2013).

Rezultati Takijevog testa su pokazali statisti¢ki znaCajne razlike izmedu sadrzaja
metala u listu na svim lokacijama, osim u slucaju Ni. Sadrzaji Pb i Cd u korenu i grani
se statisticki znacajno razlikuju na svim mestima uzorkovanja. Evidentno je da je plod
deo biljke koji pokazuje najmanji broj statisticki zna¢ajnih razlika izmedu koncentracija
svih metala. Isto tako, Ni je metal sa najmanjom razlikom izmedu koncentracija u svim
analiziranim organima drveta jabuke. Rezultati dobijeni ICP-OES analizom i
dvofaktorskom ANOVA analizom praé¢enom Takijevim testom su pokazali da list
jabuke ima odli¢nu sposobnost da prikazu distribuciju metala u zivotnoj sredini, kao i da

mogu biti veoma korisni za identifikaciju razlika u sadrzaju metala. Neke studije
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potvrduju ovakav stav (Simon i dr., 2011; Simon i dr., 2014). Oc¢igledno, u tom smislu
najmanji kapacitet za biomonitoring poseduje plod jabuke. S druge strane, dobijeni
rezultati ukazuju na to da drvo jabuke ima prilicno uspesne mehanizme u zastiti svojih
plodova od previsokih koncentracija teskih metala samo je sadrzaj As bio na povisenom
nivou.

Rezultati Pirsonove koleracione analize izmedu sadrzaja metala u biljnim organima
i udaljenosti od topionice bakra (tabela 39) su pokazali da postoji znacajna negativna
korelacija za Cu u svim slu¢ajevima; za Zn u listu i plodu; za As i Pb u listu i grani, dok
Cd i1 Ni generalno pokazuju slabe korelacije u svim uzorcima. Ovakve korelacije
ukazuju na to da zagadenje teskim metalima zabeleZeno u biljnim organima ne potice
uvek iz atmosfere (Alagi¢ i dr., 2013). Korelacije izmedu sadrzaja ispitivanih elemenata
u zemljiSta i biljnim organima (tabela 39) imaju pozitivne vrednosti za Cu, Zn, Pb, As i
Cd 1 to vrlo Cesto na znacajnom nivou, osim u slucajevima: Pb u korenu, As u plodu, Zn
u korenu i grani i Cd u korenu i plodu (Alagi¢ i dr., 2013). Opet, Ni ne prati pravilnost
kao ostali elementi. Visoka pozitivna korelacija izmedu sadrzaja Cu u zemljiStu i korenu
je od posebnog znacaja, jer pokazuje da usvajanje ovog esencijalnog metala korenom
zavisi od koli¢ine u zemljisStu. Ovo zapaZanje je opravdano jer se odredene
koncentracije u korenu mogu smatrati stvarnom bioakumulacijom, budu¢i da su uzorci
korenja analizirani kao oprani. S druge strane, pri razmatranju korelacija vezanih za
nadzemne organe ne treba zanemariti ¢injenicu da se radi o neopranim biljnim organima
1 da sadrzaj metala u njima ne odrazavaju stvarnu bioakumulaciju. Korelacije izmedu
sadrzaja metala u razli¢itim biljnim organima (tabela 39) pokazuju visoke vrednosti za
Cu, Pb, As i Cd u skoro svim ispitivanim organima; nesto nize vrednosti za Zn i
generalno slabe korelacije u slucaju Ni. Pirsonova korelaciona analiza izmedu sadrZaja
metala u korenu i parametara zemljista (tabela 39) pokazuje da pH zemljista, OM i EC
razli¢ito uticu na asimilaciju metala korenom. Na primer, usvajanje Cu znacajno opada
sa porastom OM 1 raste sa povecanjem vrednosti pH 1 EC. Sa pove¢anjem pH zemljista,
sadrzaj Zn opada u korenu, ali sa povecanjem sadrZzaja OM u zemljiStu sadrZaj Zn raste.
S obzirom na visoke pozitivne korelacije izmedu OM i sadrzaja Pb u korenu moze se
re¢i da OM ima dominantan uticaj, dok je uticaj EC i pH vrednosti neznatan. Sadrzaj Ni
u korenu je u visokoj negativnoj korelaciji sa pH vrednos¢u zemljista i u dobroj

pozitivnoj korelaciji sa OM zemljista. Za razliku od prethodno navedenih elemenata,



Maja Nujkié Doktorska disertacija

sadrzaji As 1 Cd u korenu pokazuju slabe korelacije sa svim izmerenim parametrima
zemljista. Izmedu ispitivanih elemenata u biljnim organima dobijene su visoke
pozitivne korelacije u svim slu¢ajevima osim za Ni u grani, a u nekim slu¢ajevima za
Zn i Cd u korenu (tabela 40). Takode, dobijeni rezultati su pokazali niske korelacije
izmedu parova kao §to su Cu - Zn i Zn - Pb u korenu i Cu - Zn u grani. Ovo moze da
ukaze na to da je bilo nekih kompeticija izmedu pomenutih elemenata u korenu drveta

jabuke (Kabata-Pendias i Pendias, 2001; Bhargava i dr., 2012).

5.4.3.3. Statisti¢ka analiza

Najvece vrednosti za MR i1 TF (tabela 42) su odredene za Cu u slucaju grane i lista
(MR 0,521 0,66; TF 0,61 1 0,77) i za As u slucaju grane, lista i ploda (MR 0,49, 0,72 i
0,66, TF 0,54, 0,79 i 0,72), ali ni jedna vrednost ne prelazi niti je blizu jedinice, §to
moze da ukaze na to da jabuka i nije uspesna u translokaciji teskih metala iz zemljista ili
korena do nadzemnih organa.

Usvajanje metala, kao i njihova akumulacija u korenu se razlikuju u zavisnosti od
mesta uzorkovanja (tabela 41). BCF vrednosti za Cu i As na nezagadenom mestu G,
ukazuju na to da koren ima prili¢éno dobar potencijal za usvajanje ova dva elementa iz
zemljiSta. Medutim, ove vrednosti su mnogo nize za visoko kontaminirana mesta $to
zna¢i da ova biljna vrsta moze da aktivira neke odbrambene strategije u
"neprijateljskom okruzenju", ponasajuéi se kao ekskluder (Bhargava i dr., 2012; Lin i
Aarts, 2012). BCF vrednosti za sve elemente su najniZze na urbanom mestu NS iako je
na ovoj lokaciji zabeleZen visok nivo zagadenja. Takode, na ovom mestu zemljiste je
najkiselije, najveci je sadrzaj organske materije i najmanja vrednost provodljivosti, tako
da je bilo ocekivano da neki od ovih faktora potpomognu usvajanje teSkih metala
korenom (Bhargava i dr., 2012). Medutim, izuzetno niske vrednosti BCF na ovom
mesto ukazuju na izuzetno nisku asimilaciju sto dodatno omogucava spekulacije da neki
specificni mikroorganizmi u zemljiS§tu pomazu biljci u ograni¢enom unosu metala
(Vamerali i dr., 2010). Potvrda ove spekulacije moze se naci u izraCunatim faktorima

obogacenja elementima za ovo mesto (tabela 41). Naime, ocigledno je da su vrednosti
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EFpiljka za mesto NS mnogo nize nego EFypijjka Vrednosti za mesta: FJ, BN i SN iz iste Ul
oblasti, koju karakteriSe enormno zagadenje.

Vrednosti EFyiijka za Cu su najveée medu svim elementima i mnogo vece od 2 (osim
nekih plodova), Sto ukazuje na visok nivo zagadenja u ispitivanim biljnim organima sa
razli¢itih lokacija u Borskoj opStini. Najvece vrednosti EFpija za Zn su odredene
uglavnom za list. Jedna od najudaljenijih lokacija, lokacija D, ima neocekivano velike
vrednosti EFyijka za Zn $to moze biti posledica uticaja vetrova, koji ire dimne (otpadne)
gasove iz industrijskih postrojenja RTB Bor. Najvece obogacéenje Pb je u grani i listu sa
Ul lokacija FJ i BN. Neke velike vrednosti za Pb u listu su izracunate za mesta S i D, i
ovo sporedno zagadenje se moze pripisati saobracaju. EFpijjka vrednosti za As su cesto
visoke, 1 prate sledeci redosled za sva ispitivana mesta: plod< koren < grana < list.
Vrednosti faktora obogacenja As za list su vece od 2 na svim lokacijama. Na osnovu
izraCunatih EFpjja vrednosti za Cd, moze se zakljuciti da se najveca depozicija Cd
odigrala na listu naro¢ito na urbanim mestima FJ i BN. Ne treba zanemariti ¢injenicu da
su znacajne vrednosti EFyijka za list izraunate i u slucaju ruralnih mesta. Ni pokazuje
specifiéno ponaSanje 1 samo u nekoliko sluc¢ajeva vrednosti EFpija su vece od 2.
Generalno, vrednosti ovih koeficijenata ukazuju na to da Ni ne doprinosi zagadenosti
ispitivanih oblasti. Neki sli¢ni rezultati dobijeni su odredivanjem sadrzaja Ni u korenu i
listu lipe i breze sa istog ispitivanog podrucja (Alagic i dr. 2014).

U zavisnosti od izabranog materijala, hijerarhijski dendrogrami dobijeni
hijerarhijskom klaster analizom pokazaju razli¢ito grupisanje lokacija (slike 19-21).
Hijerarhijski dendrogrami zagadenih mesta zasnovani na sadrzaju metala u uzorcima
zemljista (slika 19) pokazuju grupisanje lokacija u dva glavna klastera. Prvi klaster je
formiran od lokacija (potlastera) koje se nalaze u Ul oblasti (FJ, BN i NS), dok je drugi
formiran od lokacija (potlastera) iz R oblasti (S, O i D) i lokacije SN iz Ul oblasti.
Postojanje visokih zgrada koje okruzuju i $tite mesto uzorkovanja SN, mogu biti razlog
smanjenog sadrzaja metala u poredenju sa drugim mestima u Ul oblasti zbog Cega
dendrogram Klasifikuje ovo mesto u istu grupu u kojoj su grupisana tri ruralna mesta.
Razlika izmedu ova dva glavna klastera, u smislu izmerenog intervala, je znacajna, Sto
ukazuje na to da je nivo zagadenosti zemljiSta znatno ve¢i na mestima FJ, BN i NS.

Dendrogram zasnovan na sadrzaju metala u korenu drveta jabuke (slika 20)

predstavlja odli¢nu ilustraciju da sadrzaj metala u korenu, iako =zavistan od
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koncentracija metala u zemlji$tu, ne moze da prikaze pravo stanje zagadenosti zemljista,
1 1z tog razloga se ne moze iskoristiti kao sigurno sredstvo u monitoringu zagadenosti
zemljista. Ocigledno je da se grupisanje zagadenih mesta u ovom dendrograma razlikuje
od dendrograma zasnovanog na sadrzaju metala u zemljiStu: prvi glavni klaster se
sastoji od mesta FJ, SN i BN, dok drugi glavni klaster obuhvata sva ruralna mesta i
mesto NS iz Ul oblasti. Ovo mozZe biti posledica brojnih faktora (pH, OM, EC) koji
negativno uti¢u na apsorpciju metala korenom, Sto se moglo videti 1 na osnovu rezultata
Pirsonovih korelacija. Takode, uticaj nepoznatih mikroorganizma u zemljiStu na mestu
NS se ne mogu iskljuciti (Alagi¢ i dr., 2015).

Drugacije matrice i grupisanje klastera su dobijeni u hijerarhijskim dendrogramima
zasnovanim na ispitivanju nadzemnih organa drveta jabuke (slika 21). Naime, grana, list
i plod su podelili ispitivana mesta u dva glavna klastera: prvi se sastoji od mesta FJ i BN
iz Ul oblasti, dok mesta NS i SN iz iste oblasti i sva mesta iz R oblasti ¢ine drugi glavni
klaster sa slede¢im potklasterima: S-SN i D/O-NS. Dobijena grupisanja mogu da ukazu
na pogodnost nadzemnih organa da budu odraz sezonskih promena. Naime, poznato je
da na veoma zagadenim podrucjima, 1 jednostavna atmosferska depozicija moze
predstavljati znacajan izvor metala u nadzemnim organima biljaka, koji se zbog toga
Cesto koriste za razlicita ispitivanja u biomonitoringu (kao oprani ili neoprani). Vrlo je
verovatno da su dominantni pravci vetrova tokom 2012. godine znacajno uticali na
grupisanje zagadenih lokacija (Unterbrunner i dr., 2007; Alagi¢ i dr., 2013).

Ocigledno je da su razlike izmedu dobijenih dendrograma posledica uticaja brojnih
faktora koji se mogu negativno odraziti na sadrzaj metala u biljnim organima i
zemljistu. Podaci dobijeni na osnovu analize zemljiSta predstavljaju vremenski
integrisane informacije, a ne evidenciju o trenutnom stanju zagadenosti jer metali mogu
da ostanu u zemljiStu dugo godina. Trenutno stanje zagadenja Zivotne sredine se
najbolje odrazava preko nadzemnih organa drveta jabuke, pogotovo preko lista sto se
moze videti na osnovu rezultata EFyijka, Pirsonove korelacione analize, dvofaktorske
ANOVA analize 1 Takijevog testa. Generalno, moze se zakljuciti da su, kombinovanjem
rezultata dobijenih na osnovu svih metoda primenjenih u ovom radu (ICP-OES,
statistiCka analiza, izracunati bioloski i faktori obogacenja), jasno prikazane sve
mogucnosti drveta jabuke koje bi bile korisne za primenu u biomonitoringu ili

fitoremedijaciji.
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5.4.4. Zakljucak

Rezultati dobijeni na osnovu hemijskih i statisti¢kih analiza, kao i izracunate
vrednosti EFpijjka, potvrduju da svi organi drveta jabuke mogu biti od Koristi za
relevantni biomonitoring. Medutim, najsigurniji podaci se ¢uvaju u listovima koji u
znacajnoj meri odraZavaju nivo, kao i karakter atmosferskog zagadenja. List jabuke je
uspesno pokazao da je sadrzaj metala (Zn, Pb, As, Cd i Cu) u ovom organu jabuke
uzrokovan velikim zagadenjem vazduha koje potice iz topionice bakra, dok je sadrzaj
Ni pretezno geoloskog porekla. Ipak, treba napomenuti da su listovi usvojili ¢ak i tu
neznatnu koli¢inu Ni koja poti¢e iz atmosfere.Takode, rezultati dobijeni Pirsonovom
korelacionom analizom nadzemnih organa ukazuju na to da obogacenje Pb, Cd i As
moze poticati i iz nekih drugih izvora, a ne samo iz topionice bakra. Saobracaj,
sagorevanje fosilnih goriva, i u manjem obimu, i neke poljoprivredne aktivnosti, koje su
viSe ili manje prisutne na ispitivanom podrucju, a koja nisu tako ocigledna na osnovu
analize zemljiSta, mogu biti izvor Pb, Cd i As. Podaci dobijeni analizom korena su bili
pod uticajem mnogih faktora, kao Sto su: uzorkovanje u odredenim uslovima zivotne
sredine, razliCiti uticaji pH zemljista, OM 1 EC na usvajanje metala, kao i moguce
interakcije sa specifiénim mikroorganizmima u zemljistu na mestu NS, te je njihovo
tumacenje previSe komplikovano i ne moze se preporuci kao jednostavan i siguran nacin
za potrebe monitoringa. | pored toga, rezultati dobijeni na osnovu analize biljnih organa
drveta jabuke potvrduju da je kvalitet Zivotne sredine Bora 1 okoline na veoma niskom
nivou. Konzumiranje voca proizvedenog u uslovima teSkog zagadenja moze se smatrati
rizicnim zbog sadrZaja As koji je bio iznad maksimalno dozvoljene koli¢ine prema
srpskim regulativama za suvo voce.

Najzastupljeniji element u svim uzorcima zemlji$ta i biljnim organima je Cu, 0sim
u nekoliko slucajeva, gde je sadrzaj Zn najveci. Najmanji sadrzaj metala je odreden u
uzorcima ploda, Sto znaci da glatka povrSina ploda nije toliko osetljiva na atmosfersku
depoziciju. Ovo takode ukazuje na to da ispitivane biljne vrste poseduju neke efikasne
nacine da zaStite svoje plodove od visokih koncentracija teSkih metala koji dolaze
takode 1 iz zemljiSta, preko korena. Istovremeno, evidentno je da ova biljna vrsta moze
da toleriSe velike koncentracije teskih metala u svom tkivu (ponekad na fitotokisicnom

nivou), naroCito korenu, uprkos cinjenici da su biljke imale niska usvajanja iz
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zagadenog zemljiSta, Sto se moze videti na osnovu niskih vrednosti BCF-a za sva
zagadena mesta. Ovo ukazuje na to da ispitivana biljna vrsta poseduje neke veoma
efikasne mehanizme za detoksikaciju i toleranciju teskih metala, ukljucujuci i razlicite
taktike ogranienog usvajanja metala iz zemljiSta, kao i1 zadrzavanja nekih asimilovanih
metala u korenu jabuke. Prema tome, jabuka se moze preporuéiti za potrebe
fitostabilizacije. Zaista, sva stabla jabuka, koja rastu na veoma zagadenom zemljiStu (na
fitotoksicnom nivou za Cu), su imala samo beznacajne vidljive simptome toksi¢nosti
metalima. Nekoliko mrtvih grana i manji broj hloroti¢nih listova, pronadenih tokom

uzorkovanja, ovu biljnu vrstu dodatno preporucuje za biomonitoring i bioremedijaciju.
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6. ZAKLJUCAK

U okviru ove doktorske disertacije ispitivana je mogucnost koris¢enja voénih vrsta
kao biomonitora teSkih metala u oblastima zagadenim rudarsko-metalurSkim
aktivnostima.

Sadrzaj teskih metala (Cu, Zn, Pb, As, Cd i Ni) odredivan je u uzorcima
povrsinskog sloja zemlji$ta i vo¢nih vrsta (divlja kupina - Rubus fruticosus L., vinova
loza - Vitis vinifera L. varijetet Tamjanika, vinogradarska breskva - Prunus persica L.
Batech i jabuka - Malus spp.). Uzorci su prikupljeni sa osam lokacija razli¢ito udaljenih
od RTB Bor, u urbano-industrijskoj i ruralnoj oblasti opstine Bor.

Analiza sadrzaja metala u zemljistu i biljnim organima (koren, stablo/grana, list,
plod) potvrdila je ¢injenicu da je opStina Bor jedna od najzagadenijih u ovom delu
Evrope, a posebno sam grad buduci da je najviSe zagadena urbano-industrijska oblast
odnosno lokacije: flotacijsko jaloviste (FJ), “Bolnicko” naselje (BN), “Slatinsko”
naselje (SN) i naselje “Sunce” (NS). Na ovim lokacijama sadrzaj metala, kako u
zemljisStu tako 1 u biljkama, u velikom broju sluc¢ajeva bio je iznad normalnih 1
dozvoljenih nivoa, pa ¢ak i fitotoksi¢nih nivoa.

Zemljiste je najvise zagadeno Cu, ali su i drugi ispitivani metali prisutni u visokim
koncentracijama. U svim biljnim uzorcima najzastupljeniji metal je Cu, ¢esto sa izrazito
visokim koncentracijama. Pored Cu ¢esto su bile zabelezene i visoke koncentracije PD,
As i Cd. Najve¢i sadrzaj teskih metala je u opranom korenju i neopranom lis¢u, a
najmanji u neopranim plodovima ispitivanih voénih vrsta, izuzev plodova kupine.
Bobicasti plodovi kupina i plodovi breskvi sa dlacicama su viSe kontaminirani od
glatkih plodova jabuke, a posebno grozda, sto ukazuje da treba biti oprezan pri njihovoj
konzumaciji jer se u ruralnim oblastima voce koje nije tretirano pesticidima cesto ne
pere.

Generalno, najvece zagadenje teSkim metalima (kako zemljista, tako i biljaka)
detektovano je na lokacijama najbliZim topionici, kao i na pravcu dominantnih vetrova.
IzraCunavanjem brojnih bioloskih faktora i1 faktora obogacenja i koriS§¢enjem statistickih
metoda analize (Pirsonova korelaciona analiza, hijerarhijska klaster analiza, analiza
glavnih komponenata i dvofaktorska ANOVA), potvrdeno je antropogeno zagadenje

ispitivanim metalima koji se prvenstveno iz topionice bakra emituju u atmosferu, a
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odatle putem suve i mokre depozicije dospevaju u zemljiste 1 biljke. Od ispitivanih
metala samo je za Ni utvrdeno da je njegovo poreklo geohemijsko, kao i da je doprinos
atmosferske depozicije neznatan.

Kori$¢enje korenja navedenih voénih vrsta u biomonitoringu zagadenja zemljista
teskim metalima je moguce u izvesnoj meri, ali budu¢i da koncentracije metala u
korenju zavise od mnogobrojnih faktora (uslovi pri uzorkovanju, pH zemljista, sadrzaj
organske materije, elektroprovodljivost) to je moguénost izvodenja pogreSnih
zakljucaka velika.

Statisticka analiza i1 faktori obogacenja ukazali su da se neoprani list sve Cetiri
voéne vrste pokazalo kao najbolji indikator atmosferskog zagadenja u odnosu na sve
ostale biljne organe odnosno da najbolje refelektuje postoje¢e zagadenje, $to je znacajno
za biomonitoring teskih metala u oblastima bez zimzelenog drveca.

Sve Cetiri voéne vrste uspe$no rastu i razvijaju se i na jako kontaminiranom
zemljiStu bez znacajnijih vidljivih simptoma toksikacije metalima $to ukazuje na dobru
toleranciju u odnosu na teSke metale 1 ujedno ith preporucuje za biomonitoring i

fitoremedijaciju.
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBy

Motnucana Maja Hyjkuh

6poj nHpekca 1/10

UsjaBrbyjem
Aa je loKTopcKa AucepTauuja noq HacroBoMm

BUOMOHUTOPUHI TewKUX MeTana y obnacTtuma 3araheHuM pynapcko-
MeTanypwkuMm _aKkTUBHOCTMMA _KopulwheweM BOhHUX BpcTa: AWBILA
KynuHa, BUHOBa J103a, BUHOrpagapcka 6pecksa u jabyka

® pe3ynTaTt CONCTBEHOr UCTpaXmnBadKkor paaa,

e [JanpeanoxeHa Aucepraumja y LUenuHU HU y AenoBuUMa Huje Guna npeanoxeHa
3a aobujawe GUNO Koje AuNNoMe npemMa CTYAUjCKUM nporpaMuma apyrux
BUCOKOLLIKOICKUX YCTaHOBa,

e [a Cy pe3yntaTtu KOpeKTHO HaBeoeHu u

* [a HucaM KpLumo/na ayTopcka npaBa W KOPUCTUO MHTEMEKTyariHy CBOjuHY
ApYyrux nuua.

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpagy, 008 Qa\Gs,

P R
K
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Mpunor 2.

UsjaBa 0 ncTOBeTHOCTU WITaMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paaa

Wme 1 npesume aytopa Maja Hyjkuh

Bpoj unpekca _ 01/10

Ctyaujcku nporpam TeXHOMOWKO MHXEeH-epPCTBO

Hacrnos paga BMOMOHWUTOPUHI TelKUX MeTana y obnactuma 3arafeHum
pyOapcko-meTanypuikuM _akTMBHocTUMa kopuwhewsem BohHUX BpcTa:
AuBIba KynuHa, BUHOBA N103a, BUHOrpanapcka 6pecksa u jabyka

MeHTop npod ap Mune Oumutpujesuh

Motnucana __Maja Nujkié

WsjaBrbyjem da je wramnaHa Bepauja Mor LOKTOPCKOr pafja UCTOBETHA €MeKTPOHCKO]
Bepsuju kojy cam npefao/na 3a objaBrbuBarkbe Ha noptany OurutanHor
penosutopujyma YHuBepauteta y Beorpaay.

Hos3BorbaBam fAa ce objaBe Moju NWYHW NojauM BesaHW 3a fobBujare akagemcKor
3Bakba [OKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UME 1 npesuMe, roaumHa U Mecto pofiera 1 Aatym
onbpaHe paga.

OBW nuYHM nojaum Mory ce 06jaBUTM Ha MPEXHUM CTpaHuLama auruTanHe
BubnuoTeke, y enekTpoHckom KaTarnory u y nyénukauvjama YHusepsuteTa y Beorpapny.

MoTnuc gokropaHaa

Y Beorpagy, 50,08, La\G

«Q
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Mpunor 3.

UsjaBa o kopuwhemwy

Oenawhyjem YHuBepauteTcky Gubnuoteky ,Csetosap Mapkosuh® na y [urutantu
penosuTopujym YHusepauTeta y Beorpagy yHece Mojy [OKTOpCKy AucepTauujy noa
HacnoBoMm:

BMOMOHUTOPUHI _TeluKUX MeTana Yy obnacTtuma 3araheHUM pynapcko-
MeTanypwKkuM _aKTUBHOCTUMa kopuuihetw-eM BORHUX BpcTa: AuWBIba
KynuHa, BUHOBA J103a, BUHOrpagapcka 6peckBa U jabyka

KOja je Moje ayTopcKo Aerno.

JucepTauujy ca cBUM npunosumMa npefao/na cam y enekTpoHCKoM hopmaty norogHom
3a TpajHO apXuBUpaH-Ee.

Mojy BOKTOpCKy AucepTauujy noxpakeHy y [urutanHu penosutopujym YHuesepsuTeTa
y Beorpagy Mory fa KopucTe CBW Koju NoluTyjy oapefbde cagpxaHe y ofabpaHom Tumy
nuueHue KpeartusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oaJyyuo/na.

1. AyTopcTBO
@\yTopCTBO - HeKOMepLujanHo
3. AyTopcTBO — HEKOMepLmjanHo — 6e3 npepane
4. AyTopcTBO — HEKOMepLMjanHo — AeNUTU Noa UCTUM ycroBUMa
5. AytopcTBo — 6e3 npepage
6. AyTopcTBO — AenuUTU NoA UCTUM YCroBUMa

(MonuMo ga 3aoKpyXuTe camo jeaHy of LecT NoHyfHeHux nuueHuM, Kpatak onuc
nUUeHuM gaT je Ha nonefuHn nucra).

MoTnuc gokropaHaa

Y Beorpagy, s utnds. 20

Koy S
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1. AytopctBo - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBake, AUCTpubyuujy 1 jaBHO caoniiTaBarbe
fena, v npepage, ako ce Hasefe uMe ayTopa Ha HauuH ofpeheH of cTpaHe ayTtopa
unu faBaoua nuueHue, Yak v y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnobogHuja on cBUX
nULEeHLK.

2. AytopcTBO — HekoMmepuujanHo. [lo3sorbaBate yMHOXaBake, AUCTpubyumjy 1 jaBHo
caofniutasare fena, v npepaje, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH ogpeReH of
cTpaHe aytopa wnu gasaoua nuueHue. Osa nuueHua He [03BOSbaBa KomepuujanHy
ynotpeby fena.

3. AyTopcTBO - HekoMepuumjanHo — Ge3 npepane. [o3BorbaBaTe YMHOXaBahe,
anctpubyumjy ¥ jasHo caonwTaBarke fena, 6e3 npomeHa, npeobnukosara UMK
ynotpebe [ena y CBOM Aery, ako ce Haseje wMe aytopa Ha HauuH oapeheH of
cTpaHe aytopa wniu dasaoua nuueHue. Osa nuueHUa He [03BOrbaBa KoMepuujanHy
yrnoTpeby fAena. Y ofHOCY Ha CBe ocTane fuLeHLe, 0BOM MULIEHLIOM ce orpaHuyana
Hajgehu obum npaga kopuilhersa gena.

4. AyTOpCcTBO - HeKkoMepuujanHo — AEenuTW Nog UCTUM ycnosuma. [lo3BorbasaTe
yMHOXaBate, AucTpubyuujy 1 jaBHO caoniuTaBawe Lena, u npepaje, ako ce Hasene
ume ayTopa Ha HauuH ofpefeH ol cTpaHe ayTopa WK Lasaola MMLEHLE U ako ce
npepafa auctpubympa nog WCTOM UMW cniuudHoM nuueHuom, OBa NULEHUa He
[o3BOrbasa KomepumjanHy yrnotpeby gena u npepaga.

5. AytopcTBo — 6e3 npepage. [o3sorbasare yMHOXaBame, AUCTPUOYUMjy ¥ jaBHO
caoniwiTasame gena, 6es npomexa, npeobnukosarsa unu ynotpebe gena y cBOM Aeny,
axko ce Hasefle VMMe ayTopa Ha HauuH oppefleH of CTpaHe ayTopa unu gasaola
nuuerue. OBa nuueHUa f03B0Orbasa Komepuujandy ynotpeby nena.

6. AyTopcTBO - AenuTW noj WCTuM ycnosuma. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBarbe,
OncTpubyLumjy 1 jaBHO caorilTaBake Aena, U npepaje, ako ce HaBede UMe ayTopa Ha
HauuH ofpefleH of cTpaHe ayTopa wnv [aBaoua nuLeHUe U ako ce npepana
avctpubyupa nof UCTOM WM criMuHoM nuueduoM. OBa nuuUeHUa [03BOIbasa
KomepumjanHy ynotpeby pena v npepaga. CrnndHa je codpTBepckuM nvLeHLama,
O[HOCHO NuLeHLIamMa 0TBOPEHOT Koaa.
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