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1.UVOD



U skladu sa sve ve¢om konzumacijom zdrave hrane, kao i rastu¢im zahtevima za
ocuvanjem kvaliteta Zivotne sredine, namece se potreba za stalnim pronalazenjem novih izvora,
ali 1 ponovnim i1 dodatnim analizama ve¢ poznatih izvora biometala, antioksidanasa i drugih
supstanci koje mogu pozitivno uticati na zdravlje ljudi. Moderan nacin zivota nosi svoje
posledice. Preveliki stres na svakodnevnom nivou, kao i previSe obaveza koje svako pokusava
da uskladi, odrazavaju se na zdravstvene probleme koji poc¢inju da se javljaju kod sve mlade
populacije. Jedan od znacajnih problema koji se kao posledica moze javiti je neizbalansiran
nivo biometala u organizmu.

Biometali su kofaktori u razli¢itim enzimima i kao takvi spadaju u esencijalne
supstance za odvijanje brojnih procesa u organizmu. NaruSeni balans biometala (njihova
homeostaza) se javlja usled nedovoljnog unosa istih putem ishrane, ali i raznih bolesti, pri ¢emu
dolazi do naruSavanja sistema za njihovu regulaciju, pa je iz tog razloga vazno da njihov sadrzaj
u organizmu bude u taéno utvrdenim granicama.

Gvozde spada medu funkcionalno najvaznije bioelemente jer je esencijalni deo enzima
i proteinskih kompleksa zaduzenih za C¢elijsko disanje. Natrijum je glavni sastojak
ekstracelularne teCnosti, kalijum je dominantno zastupljen u intracelularnoj tecnosti, a
kalcijuma, od svih biometala, ima najvise u organizmu. Cink je jedan od najzastupljenijih
intracelularnih mikroelemenata, neophodan za normalan rast jer je kofaktor u vise od 300
enzima. Bakar je sastavni deo enzima koji su zaduzeni za oksido-redukcione procese, dok je
hrom vazan u metabolizmu glukoze (Jacemirskij, 1980; Razi¢ i saradnici, 2005; Todorovska i
saradnici, 2009; Nikoli¢ 1 saradnici, 2011; Krsti¢ i saradnici, 2014; Milojkovi¢ i saradnici,
2014; Krsti¢ i saradnici, 2015; Nesi¢ 1 saradnici, 2015; Pesi¢ i saradnici, 2015).

Kopriva je od davnina privlacila paznju ljudi, jer su vrlo rano otkrivena njena lekovita
svojstva 1 kao takva nasla je Siroku primenu u narodnoj medicini. Spada u biljke koje rastu na
razli¢itim podlogama i u razli¢itim geoloskim zonama, bez nekih posebnih uslova koji su joj
potrebni za rast. U modernoj fitoterapiji koristi se list, nadzemni deo biljke, koren i plod (Mack,
1995; Leporatti 1 saradnici, 2003; Arsi¢ 1 saradnici, 2004; Jaric i saradnici, 2007; Kregiel i
saradnici, 2018).

Rapidna ekspanzija i ubrzan razvoj hemijske industrije u dvadesetom veku uslovili su
povecanje koli¢ine 1 kompleksnosti toksi¢nih otpadnih materija. U isto vreme, odgovarajuce
nadlezne institucije pocele su da se bave problemom zagadenja zivotne sredine, a industrijske
kompanije kontrolisanjem izlivanja 1 otpustanja toksi¢nih otpadnih materija u zivotnu sredinu.
Pronalazenje novih materijala koji mogu vrsiti remedijaciju zagadenih delova Zivotne sredine

je stoga postalo potreba i izazov. Nastojanje je da to budu ili veStacki materijali Cija je
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proizvodnja ekonomski isplativa, a sami procesi ne preterano komplikovani, ili da to budu lako
dostupni prirodni materijali.

Tako je otkriveno da, pored jako uspeSne primene u fitoterapiji u lecenju stanja poput
anemije, dijabetesa, problema sa bubrezima, urinarnim traktom i jetrom, kopriva pokazuje i
odli¢na bioremedijaciona svojstva (Shaw, 1989). Postoje brojne studije o koris¢enju koprive
kao ekonomski isplativog izvora za uklanjanje katjona toksi¢nih metala (M?*) iz vodenih
rastvora (Malone i saradnici, 1974; Moffat, 1995; Mousavy i saradnici, 2010, 2011).

Analizom i medusobnom korelacijom sadrzaja pojedinih metala i njihove distribucije u
sistemu zemljiste-biljka, moze se do¢i do informacija o kvalitetu biljnog materijala. Na osnovu
dobijenih rezultata o sadrzaju metala utvrduje se njihova biodostupnost (koeficijenti usvajanja
metala iz zemlji$ta od strane biljaka), a daljim analizama jedinjenja u kojima se pojavljuju u
biljci i faktora koji utiu na resorpciju, moze se odrediti procenat ispunjenja dnevnih potreba
trazenih elemenata konzumiranjem ispitivanih biljnih vrsta.

Ovakvim analizama odreduje se i sadrZzaj toksi¢nih metala u cilju otkrivanja njihove
koncentracije u uzorcima. Podaci dobijeni na ovaj na¢in nam ukazuju, S jedne strane, na
potencijalne opasnosti koje nosi upotreba odredenih biljaka u ishrani, a sa druge strane, pomazu
u otkrivanju biljaka koje mogu biti pogodne za fitoremedijaciju zagadenog zemljista.
Otkrivanja biljaka koje ¢e lako uklanjati kontaminante iz zagadenog zemljiSta, a ujedno nece
predstavljati problem za ekosistem posle upotrebe je imperativ svakog novog istrazivanja.
Takode, potencijalno se javlja moguénost predvidanja povecanja sadrzaja metala 1 pri samom
uzgajanju biljke, ali 1 moguénost upotrebe biomase (posle odredenog vida obrade) kao
biosorbenta u preci§¢avanju otpadnih voda.

U skladu sa navedenim, ciljevi ove doktorske disertacije su:

— da se utvrdi sadrzaj biometala u zemljistu 1 koprivi, kao 1 zavisnost sadrzaja istih od tipa
zemljiSta na kome je rasla biljka,

— da se utvrdi biodostupnost biometala,

— dase utvrdi da li se kopriva (Urtica dioica L.), koja raste na svim podlogama u nasoj zemlji
moze koristiti 1 kao izvor drugih biometala u ljudskoj ishrani,

— da se utvrdi sadrzaj i biodostupnost pojedinih toksi¢nih metala, kao i procenat usvajanja od
strane biljaka iz zemljista, da bi se ispitalo potencijalno kori$¢enje ispitivanih biljnih vrsta
u fitoremedijaciji zagadenog zemljista,

— da se ispita potencijalna upotreba biljnog materijala dobijenog od koprive kao ekonomski

isplativog i lako dostupnog biosorbenta.



2. TEORIJSKE OSNOVE



2.1. Kopriva (Urtica dioica L.)

Kopriva (U. dioica) se ubraja u cenjene lekovite biljke sa dobro dokumentovanim
terapijskim svojstvima. To je zeljasta, viSegodisnja, korovska biljka sa istaknutim dla¢icama
koje zare. Pripada porodici Urticaceae. Raste u gustim populacijama na zemljistu bogatom
nutrijentima uz dosta sunceve svetlosti. Narocito je vazno da je zemljiste bogato azotom. Vrlo
je otporna na niske temperature i raste u urbanim i ruralnim sredinama, ali i na poluprirodnim
i prirodnim stanistima (Tucakov, 1997; Yener i saradnici, 2009; Filipovi¢ i saradnici, 2011).
Ima je u regionima sa umerenom klimom na prostorima Azije, Evrope, Severne Afrike i
Severne Amerike, do 1800 metara nadmorske visine. U Nepalu se javlja odstupanje od pravila,
tako da se kopriva moZe naci i u vlaznim podru¢jima od 500 do 4500 metara nadmorske visine
(Devkota i saradnici, 2022).

Raste do visine od 2 m i prekrivena je mekanim trihomima (“dlac¢icama”) sa kukastim
izbocinama (Slika 1). Na lis¢u su “dlacice” predstavljene bodljastim trihomima, sa obe strane,
koje dovode do neprijatne reakcije zarenja koze kada se dodirnu. Prilikom dodira takvih
trihoma dolazi do pucanja balonéica na vrhu i oslobadanja sitnih iglica koje probijaju kozu i
ubrizgavaju mesavinu histamina, seratonina, mravlje kiseline, leukotriena i acetil-holina
(Manandhar, 2002; Grauso i saradnici, 2020). Ovaj odbrambeni mehanizam §titi koprivu od
potencijalnih predatora. U narodu je poznata izreka “ozarila me kopriva” ba§ zbog navedenog
efekta prilikom dodirivanja sveze biljke koprive. Medutim, ovakav efekat na kozi je koris¢en
u narodnoj medicini za ublazavanje bola u zglobovima, iako ljudi nisu mogli da daju stru¢no

objasnjenje tog efekta.

Slika 1. Kopriva (U. dioica) u njenom prirodnom stanistu u Srbiji (fotografije napravljene
prilikom prikupljanja biljnog materijala)



Kopriva se vekovima koristi u tradicionalnoj medicini, kao i u ishrani ljudi. Od
preradenih listova i stabljika se priprema salata, ali 1 ¢aj (Devkota i saradnici, 2022). Takode,
koristi se i u kombinaciji sa drugim biljkama, kao §to su kukuruz, proso ili pSeni¢no brasno, uz
dodatak salate i ¢ilija, za pripremu obroka (Singh, 1989; Davkota, 2022). U Nepalu, koren
koprive se koristi kao diuretik, u leCenju astme, kaslja ili prehlade (Manandhar, 2002).
Groznica se, takode, moze leciti upotrebom koprive, dok se sok od iscedene biljke smatra
odli¢nim za tretman rana, posekotina i opekotina. List koprive je nasao primenu i u lecenju
zutice, kao 1 lek za menstrualne tegobe. U Indiji se kopriva koristi kao pomoc¢no sredstvo u
lecenju epilepsije, ali 1 za probleme na kozi kao $to su Cirevi 1 plikovi (Devkota 1 saradnici,
2022).

Vodeni ekstrakti lista koprive tradicionalno se koriste u Turskoj u lecenju dijabetesa i
kancera, dok su brojna istrazivanja potvrdila potencijal koprive kao pomoc¢nog sredstva u
terapiji ovih bolesti (Ozyurt i saradnici, 2004; Haouari i saradnici, 2007; Devkota i saradnici,
2022).

Vodeno-alkoholni ekstrakti lista koprive pokazuju antioksidativnu aktivnost putem
inhibicije lipidne peroksidacije i oksidacije fenolnih jedinjenja. Antialergijska aktivnost je
vezana za liofilizirane ekstrakte lista koprive i to kontrolom Hi receptora koji oslobadaju
histamin iz ¢elija. Nikotin, adenin, sinefrin i ostol su jedinjenja odgovorna za antiinflamatornu
1 antialergijsku aktivnost koprive (Stanojevi¢ 1 saradnici, 2013).

Fitohemijskim ispitivanjima utvrdeno je da u listu ima hlorofila, acetilholina,
histamina, 5-hidroksitriptamina (serotonina), flavonoida, karotenoida, minerala i vitamina (C,
B—grupe, K1idr.), masnih kiselina, zatim triterpena, sterola (—sitosterol), mineralnih materija,
raznih organskih kiselina (hlorogena i kafeinska), tanina i dr. U zarama ima amina (histamin,
serotonin i dr.). List sadrzi i jedan sastojak sa antidijabetskim svojstvima — glukokinin.
Upotrebljava se za izradu raznih fitoterapeutskih preparata (¢ajevi, tinkture, ekstrakti, sirupi i
dr.) koji su indikovani kod anemije, reumatizma, poremecaja metabolizma, u lecenju
dijabetesa, kamena u besici, kod spoljasnjih i unutrasnjih krvarenja, kao sredstvo za jacanje.
Plod koprive sadrzi proteine, sluzi, masno ulje (bogato linolnom kiselinom), tokoferol i drugo.
Upotrebljava se kao fitostimulans, odnosno, kao roborans i tonik. Posto su bogati gvozdem,
listovi koprive se koriste u leCenju anemije, kao i u popravljanju opsSteg stanja organizma.
Fitopreparati na bazi korena koprive primenjuju se kod benigne hiperplazije prostate, a dejstvo
se pripisuje prisutnom p-sitosterolu (Arsi¢ i saradnici, 2004; Kukri¢ i saradnici, 2012;

Stanojevi¢ i saradnici, 2013).



Savremena fitoterapija je prepoznala vrednost tradicionalne upotrebe ove biljke, tako
da su danas u upotrebi razliciti fitopreparati na bazi koprive. Kao lekovite sirovine koriste se:
list ili nadzemni deo (Urticae folium, Urticae herba), koren (Urticae radix) i plod, tj. takozvano
seme (Urticae fructus, Urticae semen) (Arsi¢ i saradnici, 2004). U tradicionalnoj medicini na
Balkanu listovi se koriste u leCenju dijareje, vaginalnih tegoba, kao i problema sa unutras$njim
ili spoljnim krvarenjem (Tucakov, 1997).

Kopriva iz zemljiSta na kome raste preuzima izvesne koli¢ine biometala u formi
hidroksida, hlorida, karbonata ili u vidu hidratnih kompleksa, u zavisnosti od njihove
koncentracije i biodostupnosti (Petrovi¢ i saradnici, 2015). Sadrzaj biometala je u direktnoj
vezi sa geohemijskim karakteristikama tla na kome je biljka rasla. Biodostupnost metala zavisi
od samog oblika u kome se pojavljuju u zemljistu, odnosno od njihovog nacina vezivanja za
konstituente zemljista. Biljka apsorbuje metale iz zemljista preko korena, ali i preko listova,
kada dolazi do kontakta sa metalima putem atmosferskih padavina, praSine iz vazduha, kao i
zbog upotrebe razli¢itih sredstava za zaStitu biljaka i vestackih dubriva (Pytlakowska i
saradnici, 2012).

Pored biometala kopriva ima tendenciju akumulacije 1 toksi¢nih metala iz zemljista.
Olovo 1 kadmijum su po svojim fizickim karakteristikama (naelektrisanje, radijus jona i dr.)
sli¢cni biometalima, i kao takvi mogu ih zameniti u nekim biomolekulima (Razi¢ i saradnici,
2005). Retko su prisutni u koncentracijama koje mogu dovesti do zdravstvenih problema
prilikom upotrebe koprive u ishrani, ali ipak treba pratiti njihovu koncentraciju (Basgel i
Erdemoglu, 2005; Razi¢ i saradnici, 2005; Dimitrijevi¢, 2008; Nica i saradnici, 2012).



2.2. Sadrzaj askorbinske kiseline, biometala i teSkih metala u biljnoj

vrsti (U. dioica)
2.2.1. L-askorbinska kiselina (vitamin C)

Vitamini su jako vazni za normalno funkcionisanje organizma, ali vecinu ljudski
organizam ne moze proizvesti sam, pa se moraju uneti ishranom. Vitamin C (L-askorbinska
kiselina) otkriven je 1923. godine za Sta je madarski biohemicar Szent-GyoOrgyi dobio
Nobelovu nagradu (Bhoot i saradnici, 2023). Vitamin C je jedan od najvaznijih
mikronutrijenata iz hrane, rastvoran je u vodi i u odredenim okolnostima moze se ponaSati kao
koenzim ili redukcioni agens, odnosno antioksidans. Predstavlja jedan od najjeftinijih lekova
za prevenciju raznih bolesti, ¢ak i kancera, autoimunih bolesti, kao i raznih vrsta trovanja
(Subroto i saradnici, 2021).

Postoje dva oblika askorbinske kiseline, oksidovani (dehidroaskorbinska kiselina) i
redukovani (askorbat) (Slika 2). Lako se oksiduje kiseonikom, alkalijama i na visokim
temperaturama (Lykkesfeldt i Tveden-Nyborg, 2019; Bhoot i saradnici, 2023).
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Slika 2. Redukovani i oksidovani oblik askorbinske kiseline

Askorbinska kiselina je neophodna u sintezi i metabolizmu vitamina B9 (folata) i
tirozina. Hidroksilacija prolina i glicina se, takode, odvija uz njegovu pomo¢. Olaksava
metabolizam katehol amina, karnitina i lizina. Takode, pomaZe u smanjenju nivoa holesterola.
Kao antioksidans ima zadatak u odbrani organizma od negativnih efekata toksina i slobodnih
radikala (Bhoot i saradnici, 2023).

Vecina biljaka sintetiSe vitamin C iz glukoze ili galaktoze. Ljudi i drugi primati, kao i
lete¢i sisari, neke vrste riba i1 ptice nemaju ovu sposobnost zbog nedostatka odgovarajuceg
enzima (glukonolakton oksidaza). Evolutivno prilagodavanje razvilo je mehanizme bolje
apsorpcije i neke mehanizme recikliranja i ponovnog uzimanja kod vrsta koje ga ne mogu
sintetisati samostalno (Lykkesfeldt i Tveden-Nyborg, 2019; Bhoot i saradnici, 2023).

Zahvaljujuéi svojoj enediolnoj strukturi, koja omogucava rezonantnu stabilizaciju
oksidovanog oblika, askorbinska kiselina predstavlja efikasan donor elektrona u brojnim

bioloSkim reakcijama. Tokom neutralizacije slobodnih radikala ili delovanja u ulozi kofaktora,



askorbinska kiselina se oksiduje u relativno stabilan askorbil radikal, pri ¢emu se dva askorbil
radikala mogu pri fizioloSkom pH disproporcionisati u jedan molekul askorbinske kiseline i
jedan molekul dehidroaskorbinske kiseline (DHA). Dehidroaskorbinska kiselina se u veéini
¢elijskih tipova efikasno i brzo intracelularno redukuje nazad u askorbinsku kiselinu, ¢ime se
odrzava stabilan intracelularni bazen vitamina C i njegov antioksidativni kapacitet.

Farmakokinetiku vitamina C kod ljudi karakteriSe stroga regulacija apsorpcije,
distribucije i eliminacije. Intestinalna apsorpcija redukovanog oblika vitamina C odvija se
primarno putem natrijum-zavisnog transportera (sodium-dependent vitC transporter (SVCT)
family) SVCTI, dok je distribucija u tkiva omogucena transportom preko SVCT2, koji
obezbeduje visoke intracelularne koncentracije askorbata ¢ak i pri niskim nivoima u plazmi.
Kada redukcija DHA nije moguca, dolazi do hidrolize do 2,3-diketogulonske kiseline, koja
dalje podleze dekarboksilaciji i fragmentaciji, pri ¢emu nastaju L-ksilonska i L-liksonska
kiselina. Kod ljudi se ovi metaboliti javljaju iskljuc¢ivo kao prolazni, krajnji produkti razgradnje
vitamina C, bez znacajne metabolicke uloge, za razliku od biljaka i mikroorganizama. Smatra
se da se oni u ograni¢enoj meri mogu dalje razgraditi ili se eliminiSu putem bubrega, dok je
bubrezna reapsorpcija askorbinske kiseline kljuéni mehanizam odrZzavanja homeostaze
vitamina C i osnova njegove nelinearne farmakokinetike pri visokim unosima (Slika 3) (Linster
i Van Schaftingen, 2007; Lykkesfeldt i Tveden-Nyborg, 2019; Smirnoff, 2019).
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Slika 3. Apsorpcija, distribucija, metabolizam i eliminacija vitamina C iz organizma

Vitamin C kod ljudi povecava apsorpciju gvozda tako Sto redukuje Fe** u Fe** 1 gradi
rastvorne komplekse u kiseloj sredini, koji ostaju stabilni i pri alkalnijem pH u
dvanaestopalacnom crevu. Takode, ovo povecanje apsorpcije vrsi se i tako $to se stimuliSe
sinteza feritina, inhibira razgradnja lizozomskog feritina, a smanjuje se i gubitak gvozda na
¢elijskom nivou. Vitamin C, takode, inhibira negativan uticaj koji ¢ajevi ili kalcijum-fosfatni
kompleksi mogu imati na apsorpciju gvozda. Uticaj askorbinske kiseline na apsorpciju nehem
gvozda (gvozde koje potice iz biljne hrane, teZze dostupno) direktno je proporcionalan koli¢ini
prisutne Kkiseline. Paralelno sa apsorpcijom nehem gvozda povecava se i apsorpcija
neorganskog, rastvornog gvozda, dok je uticaj na nerastvorna jedinjenja gvozda (trovalentni

gvozde oksid 1 hidroksid) mnogo manji (Lynch i Cook, 1980; Lane i Richardson, 2014).

10



Vitamin C mora biti u takvom obliku u hrani da ima visoku biodostupnost, jer u
suprotnom, bez obzira na njegovo visoko prisustvo, ljudski organizam nece moc¢i da ga
preuzme i iskoristi. Vrsta hrane sa kojom se vitamin C unosi, kao i stanje digestivnog trakta u
trenutku unosenja, uti¢u na stepen iskoris¢enja (Subroto i saradnici, 2021).

Najkriti¢niji faktor koji uti¢e na stabilnost vitamina C je temperatura, pa je pasterizacija
1 obrada hrane na visokim temperaturama pogubna za njegovo ocuvanje. Vreme Cuvanja
namirnica ili preparata pre unosenja u organizam takode uti¢e na stabilnost vitamina C, jer
tokom skladiStenja dolazi do njegovog postepenog razlaganja, pri cemu Se dnevno gubi oko 2
% sadrZzaja. Prisustvo kiseonika u proizvodnom procesu je jedan od najve¢ih problema u
industriji citrusa, jer lako oksiduje vitamine, ¢ime ih unistava, pa tako 1 cm® vazduha unistava
3,3 mg vitamina C. Postupak deaeracije i anaerobnog Cuvanja (zapecaéene ambalaze gde
kiseonik ne moze da prodre u unutrasnjost) su nacini da se ovakav proces izbegne ili bar smanji.
Reakcija sa kiseonikom je katalizovana katjonima, pre svega jonima gvozda i bakra, pa je i
uklanjanje viska slobodnih jona, narocito sa povrSine namirnica ili iz procesnog okruzenja, od
krucijalne vaznosti za oCuvanje vitamina C u namirnicama ili preparatima (Roig i saradnici,
1995).

Preporucena dnevna doza vitamina C je 60 mg i ova koli¢ina je dovoljna za prevenciju
deficita vitamina C. Interesantan podatak je da bi uzimanje 60 mg dnevno moglo da spreci
pojavu bolesti skorbut 30-45 dana kada bi unos vitamina potpuno izostao (Levine i saradnici,
1996; Naidu, 2003; Thomas i saradnici, 2013).

Preporucene dnevne potrebe kod dece 1 odraslih variraju u zavisnosti od Zivotnog doba,

pola, ali i raznih drugih faktora i predstavljene su u tabeli 1 (Bhoot i sradnici, 2023).

Tabela 1. Preporuéene dnevne potrebe za vitaminom C za razliCite starosne grupe

Starosna grupa Muski pol Zenski pol Trudnica Dojilja
0-6 meseci 40 mg 50 mg / /
7-12 meseci 50 mg / /
1-3 godine 15 mg / /
4-8 godina 25 mg / /
9-13 godina 45 mg / /

14-18 godina 75mg 65 mg 80 mg 115 mg
Vise od 19 godina 90 mg 75mg 85 mg 120 mg

Neka istrazivanja su, ipak, pokazala da treba uneti viSe ovog vitamina da bi se osiguralo

da su svi sistemi u telu kojima je potreban adekvatno zasic¢eni. Tako se doslo do doze od 200
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mg, koja zadovaljava sve navedene kriterijume, dok unoSenje preko 400 mg nema nikakvog
efekta na dalje povecanje saturacije. Bezbedne doze su do 1000 mg dnevno. Unosenje vitamina
C udozama iznad gornje dozvoljene granice ne moze dovesti do hipervitaminoze zbog njegove
rastvorljvosti u vodi i efikasnog izlu€ivanja, ali moze da dovede do gastrointesticijalnih smetnji
(dijareja 1 abdominalni gréevi). Dugotrajni visok unos moze povecati urinarno izlucivanje
oksalata i time povecati rizik od formiranja kalcijum-oksalatnih kalkulusa (kamena u bubregu).
Takode, visoke doze askorbinske kiseline mogu interferirati sa laboratorijskim dijagnostickim
testovima (npr. glukoza u krvi, kreatinin), kao i uticati na metabolizam gvozda (povecavajuci
njegovu apsorpciju i potencijalno pogorsavajuci stanje kod osoba sa hemohromatozom)

(Levine i saradnici, 1996; Naidu, 2003; Thomas i saradnici, 2013).
2.2.2. Biometali

Osnovna, najgrublja podela bioloski vaznih elemenata je na:
— glavne (biogene) elemente (H, C, N, O, P, S),

— makroelemente i jone (Na, K, Ca, Mg),

mikroelemente (elemente u tragovima — trace elements) (Zn, Cu, Fe),

ultramikroelemente (ultra trace elements) (F, I, Se, Si, B, Mn, Mo, Co, Cr, V, Ni).
Mangan, kobalt i molibden se u literaturi razli¢ito svrstavaju u mikro ili
ultramikroelemente zato $to neki autori polaze od dokazane esencijalne 1 biohemijske funkcije
i svrstavaju ih u mikro, a neki od toga da su izuzetno male dnevne potrebe za njima kao i
zastupljenost u tkivima i svrstavaju ih u ultramikroelemente (Mertz, 1981, 1984; Nielsen, 1998;
Frausto da Silva i Williams, 2001; Soetan i saradnici, 2010; Krsti¢, 2013; Nelson i Cox, 2017).

Glavni i makroelementi ¢ine oko 99,6 % ukupnog mineralnog sastava organizma
coveka, dok mikroelementi i ultramikroelementi zajedno ¢ine svega 0,4 %. Dnevna potreba za
makroelementima odredena je u gramima, za mikroelemente ta potreba izrazena u miligramima
ili pak mikrogramima, dok se sadrzaj ultramikroelemenata meri u tragovima (Vuceti¢ 1
saradnici, 1998; Crichton, 2008; Krsti¢, 2013).

Sest biogenih elemenata, ugljenik, vodonik, azot, kiseonik, fosfor i sumpor,
predstavljaju temelj grade i funkcionisanja biosistema, jer ulaze u sastav proteina i nukleinskih
kiselina i ¢ine osnovu zivota na Zemlji. Dvanaest drugih elemenata imaju veoma bitnu ulogu
za zivotnu aktivnost organizma. U tu grupu se ubrajaju samo 2 nemetala (hlor 1 jod) 1 ¢ak 10
metala (Na, K, Mg, Ca, Fe, Co, Cu, Zn, Mn i Mo) (Jacimirskij, 1980; Crichton, 2008; Krstic,
2013).
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Ljudska aktivnost uti¢e na biogeohemijsko kruzenje metala u prirodi povecavajuci im
biodostupnost. Pod metalnim elementima podrazumevaju se hemijski elementi koji u Cistom
obliku pokazuju fizi¢ke i hemijske osobine metala - dobra elektri¢na i toplotna provodljivost,
kao i velika sklonost ka gradenju hemijskih jedinjenja sa baznim osobinama. Metali ¢ine preko
90 od 118 do danas poznatih elemenata u Periodnom sistemu elemenata (Jacimirskij, 1980;
Krsti¢, 2013; Ghosh i saradnici, 2016).

Svaki metal koji poseduje biolosku funkciju moze se smatrati biometalom, pa se u tu
grupu svrstavaju natrijum, kalijum, magnezijum, gvozde, kobalt, bakar, cink, molibden,
mangan i kalcijum (Jacimirskij, 1980; Krsti¢, 2013). Takvi metali nalaze Siroku primenu u
le¢enju raznih bolesti, ali i prevenciji istih kroz konzumaciju raznih suplemenata ili lekova
(Ghosh i saradnici, 2016). Pojedini autori pro§iruju spisak bioelemenata i ukljué¢uju vanadijum,
hrom i nikl (Jacimirskij, 1980).

U organizmu se biometali nalaze kao neorganska jedinjenja, joni ili u obliku
neorganskih komponenti u sastavu organskih biomolekula. Njihov sadrzaj u organizmu se
mora odrzavati u odredenim granicama, jer i nedostatak i visak biometala izaziva zdravstvene
probleme. Ukoliko dode do poremecaja, neophodno je pristupiti le€enju, kako bi se naruSeni
balans vratio u normalu (Jacimirskij, 1980; Ghosh i saradnici, 2016).

Neki biometali poput gvoZda i magnezijuma su neizostavan deo odredenih biomolekula
I daju stabilnost trodimenzionalnoj strukturi istih, dok su drugi (bakar, cink, kobalt, mangan)
kofaktori odgovaraju¢ih enzima i uticu na njihovu aktivnost i bioloski potencijal. Natrijum i
kalijum imaju funkciju u razmeni jona kroz ¢elijske membrane. Bez kalcijuma bi pojedini
biohemijski procesi (kontrakcija miSica, sekrecija hormona, deoba celija, metabolizam
glikogena i dr.) u organizmu bili nemoguci. Gvozde, bakar, hrom, vanadijum i kobalt imaju
viSe stabilnih oksidacionih stanja u fizioloSkim uslovima, pa zato ucestvuju u redoks
reakcijama (Ghosh i saradnici, 2016).

U organizmu ¢oveka prosecne telesne mase od 70 kg se, osim biogenih, u ve¢im
koli¢inama nalazi Sest elemenata, i to: kalcijum (oko 1000-1200 g), kalijum (oko 250 @),
natrijum (oko 70 g), magnezijum (oko 42 g), gvozde (oko 5 g) i cink (oko 3 g). Ostala Cetiri
esencijalna biometala nalaze se u koli¢ini manjoj od 1 g (koli¢ina bakra iznosi priblizno 0,25
g, a ostalih elemenata je manja od 0,15 g). Vec¢ina biometala nalazi se u IV periodi, dok se
samo natrijum i magnezijum nalaze u Il1, a molibden u V periodi Periodnog sistema elemenata
(Jacimirskij, 1980; Krsti¢, 2013).
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2.2.2.1. Makroelementi znac¢ajni za normalno funkcionisanje organizma
2.2.2.1.1. Natrijum i kalijum (Na i K)

Natrijum se u Zemljinoj kori najvise javlja u obliku razli¢itih alumosilikata i minerala
halita (NaCl), ¢ilske Salitre (NaNOs3), kriolita (NasAlFs) i boraksa (Na:B4O7 x 10H20). Slana
zemljiSta, bogata pre svega jonima Na™ i CI, zauzimaju 3,1 % ukupnog zemljiSta na planeti.

Kalijuma u Zemljinoj kori ima ¢ak oko 2,1 %. Skoro 18 % Zemljine kore ¢ine minerali
iz grupe feldspata, u kojima je kalijum bitan sastojak, a koji su sastavni deo razli¢itih
magmatskih stena. Najpoznatiji feldspat je ortoklas ((K,Na)AlSizOg). Najce$¢i minerali
kalijuma su silvin (KCI), leucit (KAISi2Os) i muskovit (KAI3SizO10(OH,F)2). Kalijum ulazi u
sastav i razli¢itih slozenih sulfata i fosfata, koji se javljaju kao posebne mineralne vrste (Nikoli¢
i Bordevi¢, 2009; Wu, 2018).

Prilikom raspada magmatskih stena usled alteracije stenskog materijala, veliki deo
kalijuma se gubi izluzivanjem, ali, kako se voda koja sadrzi ovaj metal krece ka moru, najveci
deo kalijuma postaje deo minerala koji formiraju sedimentne stene. Natrijum je u litosferi
prisutan u pribliZno istoj koncentraciji kao kalijum, ali, kada jednom dospe u rastvor usled
raspadanja stena, najveci deo i ostaje u rastvoru (Rich, 1968).

Vrsta vezivanja unutar kristalne strukture, veli¢ina 1 uredenost kristala odreduju brzinu
oslobadanja kalijuma. Veéina K* jona koji je dostupan biljkama nalazi se u obliku lako
izmenljivih katjona na povr$ini glinenih minerala. Kada se uklanja sa povrSine glinenih
minerala on se nadoknaduje razli¢itom brzinom u zavisnosti od prisutne koli¢ine i tipa minerala
prisutnog u zemljistu. Kalijum je jedini monovalentni katjon esencijalan za vise biljake.
Njegova uloga ogleda se u aktivaciji enzima, regulaciji naelektrisanja i osmotskog pritiska.
Oko 90 % kalijuma nalazi se u vakuolama i sluzi za regulaciju osmotskog pritiska.
Nespecifi¢ne funkcije kalijuma, poput regulacije osmotskog pritiska, mogu u ograni¢enoj meri
biti zamenjene natrijumom kod pojedinih biljnih vrsta i u specifi¢nim uslovima. (Rich, 1968;
Wakeel i saradnici, 2011).

Natrijum nije esencijalni element za biljke. Njegove rastvorljive soli obezbeduju lako
dostupne Na* jone, koji ucestvuju u regulaciji osmotskog pritiska tokom usvajanja vode iz
zemljista. Usled sli¢nosti jonskih pre¢nika katjona Na* i K* javlja se moguénost akumuliranja
katjona Na® u citosolu (citoplazmatskoj matrici), $to dovodi do deficita katjona K* i
narusavanja rada vise od 50 enzima u biljkama. Niske do umerene koncentracije natrijuma
mogu biti korisne, ali je preveliki salinitet zemljista toksican za biljku. Korenov sistem mora

eliminisati skoro sve Na* i CI" jone prilikom apsorpcije vode. Samo 2-3 % ovih jona preuzetih
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iz zemljiSta dospeva do biljke. Koncentracija natrijuma u citosolu koja je toksi¢na za biljku je
i dalje predmet brojnih diskusija, pa tako neki autori predlazu da je taj nivo 30 mmol dm™ a
neki da je izmedu 50 i 200 mmol dm™ (Tester i Davenport, 2003; Kronzucker i Britto, 2011;
Munns i saradnici, 2019). Negativan uticaj ogleda se kroz smanjenje rasta, brzine klijanja,
prinosa, samog izgleda listova, kao 1 sadrzaja hlorofila u njima (Wu, 2018).

Natrijum 1 kalijum su vrlo vazni u o¢uvanju ljudskog zdravlja. Imaju ulogu u odrzanju
osmotskog pritiska krvi, kao i u polarizaciji razli¢itih biomembrana. Esencijalni su u
prenosSenju nervnog, ali i sr€anog impulsa u organizmu. Imaju nezamenljivu ulogu u
normalnom funkcionisanju mozga.

Ukupno u organizmu odraslog ¢oveka (prose¢ne mase 70 kg) ima oko 100 g natrijjuma
i oko 150 g kalijuma (Ghost i saradnici, 2016).

Oko tre¢ine ukupnog Na u organizmu nalazi se U kostima, dok se preostali deo ve¢inom
nalazi u ekstracelularnoj te¢nosti organizma (koncentracija u ekstracelularnoj te¢nosti 135-145
mmol dm3, u intracelularnoj oko 10 mmol dm3). Glavni je katjon ekstracelularne te¢nosti i
kao takav doprinosi odrZanju osmotskog pritiska ovih sistema (poput krvne plazme). Deo je
fosfatnog i bikarbonatnog puferskog sistema i time doprinosi kiselinsko-baznoj ravnotezi.
Natrijum-hlorid je izvor hlorida neophodnih za stvaranje zeluda¢nog soka (Nikoli¢ i Pordevic,
2009; Strazzullo i Leclercq, 2014; Ghost i saradnici, 2016).

Kalijum je intracelularni jon i 90-95 % ukupno prisutnog elementa se nalazi u misi¢ima
i éelijama kostiju. U intracelularnoj te¢nosti prisutan je u koncentraciji oko 150 mmol dm,
dok ga u ekstracelularnoj ima svega 3,5-5,5 mmol dm. Njegovu koncentraciju odreduje
aktivnost enzima natrijum-kalijum adenozintrifosfataze (natrijum-kalijum ATP-aze). Uti¢e na
aktivnost svih misi¢a, pa i sr¢anog. Odreduje potencijal mirovanja i doprinosi neuromisi¢noj
razdrazljivosti. Ulazi u sastav fosfatnog puferskog sistema. Aktivator je enzima, igra vaznu
ulogu u biosintezi proteina, kao i u pretvaranju Secera iz krvi u glikogen (Nikoli¢ 1 Pordevi¢,
2009; Ghost i saradnici, 2016; McLean i Wang, 2021).

Natrijum se u ljudski organizam unosi najvise preko kuhinjske soli. Dnevne potrebe su
5-15 g (kod odojéeta 25 mg kg telesne mase). Kalijuma ima u velikom broju namirnica i lako
ga je uneti ishranom. Dobri izvori ovog biometala su voée (banana, grozde, tresnja, §ljiva,
kruska i dr.), povrée (krompir, paradajz, cvekla, zeleni luk, brokoli i dr.), govedina, mleko i
Cokolada. Preporuke Svetske zdravstvene organizacije su da dnevni unos kalijuma bude iznad
3,5 g za odrasle, dok se unos za decu mora prilagoditi njihovom uzrastu, polu i dnevnim
aktivnostima (Nikoli¢ i Pordevié, 2009; McLean i Wang, 2021).

Nedostatak natrijuma moze se javiti usled prekomernog znojenja, dijareje 1 hroni¢ne
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upale bubrega i dovodi do pada krvnog pritiska, malaksalosti, gréeva mi$i¢a nogu i ruku, a
mogu se javiti Cak i psihi¢ki poremecaji. Prekomerna upotreba kuhinjske soli, odnosno
unosenja prevelikih koli¢ina natrijuma u organizam, dovodi do povecéanja krvnog pritiska.
Nedostatak kalijuma moze se javiti zbog pove¢anog unosa natrijuma, ali i zbog obilnog
znojenja, dijareje, povracanja, hirurskih intervencija, zapaljenskih procesa, dijabetesa,
poremecenog rada nadbubreznih Zlezda, alkoholizma i anoreksije. Posledica hipokalijemije je
opsSta slabost organizma, gubljenje apetita, kao i bolovi u stomaku, poremecen rad srca,
paraliza, spazam miSi¢a, visok krvni pritisak, pojacana Zzed i konfuzija, a u najtezim

slu¢ajevima moze da dode 1 do kome (Jacimirskij, 1980; Nikoli¢ i Bordevi¢, 2009).
2.2.2.1.2. Kalcijum (Ca)

Zemljista bogata zemnoalkalnim metalima poticu od primarnih silikatnih minerala
(feldspati, liskuni i dr.) i sekundarnih minerala gline (hidroliskuni i montmorionit) u ¢ijoj su
kristalnoj resetki kalcijum i magnezijum sastavni delovi. Kalcijum i magnezijum su prisutniji
u baznim, nego u kiselim magmatskim stenama, pa ih tako, na primer, ima vise u dijabazi nego
u granitu. Najpoznatiji sedimenti kalcijuma i magnezijuma su (kalcit — CaCOs i dolomit —
CaMg(CO0:s)2). Kalcijumove soli preovladavaju u zemljistu i to dobrim delom u obliku
zemljiSnog rastvora (Jakovljevi¢ i Pantovi¢, 1991).

Kalcijum se u prirodi uglavnom srec¢e u obliku karbonata (CaCQO3), sulfata (CaSOs),
fosfata (Caz(POa)2) i silikata. U Zemljinoj kori prisutan je oko 3,5 %. Kalcijum-karbonat se
najéesce javlja kao mineral kalcit, a moze se pojaviti i kao aragonit. Kre¢njacki sedimenti se
razlikuju po stepenu iskristalisanosti, koja im daje razli¢itu ¢vrstinu (od tufa do mermera).
Njihovo poreklo je razli¢ito. Nastaju ili taloZenjem iz koncentrovanih rastvora, kada se dobijaju
hemijski sedimenti, ili talozenjem u vodenim bazenima (sa skeletima izumrlih organizama),
kada se dobijaju organogeni sedimenti. Postoje i glinoviti sedimenti kroz koje se proZima
CaCOz (npr. les). Zemljista nastala na karbonatnim podlogama su, po pravilu, bogata
kalcijumom 1 pokazuju pozitivna agronomska svojstva. Kiselim zemljistima se Cesto dodaje
kalcijum u formi kreca da bi se neutralisalo, ali istovremeno u njima ima funkciju flokulatora
u formiranju granula zemljista. Izuzev u sluCajevima kada je prisutan u znatnim koli¢inama
kao slobodni CaCOs ili CaSO4 x 2H20 vise od polovine kalcijuma iz zemljiSta ulazi u katjonski
kapacitet izmene (cation exchange capacity) sto predstavlja glavni rezervoar za skladiStenje
kalcijuma dostupnog biljkama. Zalihe kalcijuma dostupnog biljkama se dopunjuju
raspadanjem minerala u kiseloj sredini, kao i u reakcijama sa organskom materijom u zemljiStu

(McLean, 1975; Jakovljevi¢ i Pantovié, 1991; Milojkovi¢ i saradnici, 2014).
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Kalcijum je esencijalan nutrijent biljaka. Ima strukturnu ulogu u celijskom zidu i
membranama biljaka kao kontrajon neorganskim i organskim anjonima iz vakuola, ali i kao
intracelularni prenosilac signala u citosolu. Biljke ga preuzimaju iz zemljista preko korenovog
sistema 1 transportuju do izdanaka preko transportnog tkiva ksilema. Kalcijum ulazi u ¢elije
biljaka preko Ca?*-propustnih jonskih kanala njihovih membrana plazme. Posto je visoka
koncentracija Ca?" citotoksi¢na, submikromolarna koncentracija se ¢uva u nestimulisanim
éelijama od strane Ca?*-ATPaze ili H*/Ca?" antiportera (membranski protein koji je deo
sekundarnog aktivnog transporta). Ovi enzimi transportuju kalcijum ili do vakuola ili do
endoplazmati¢nog retikuluma. Vise biljke generalno imaju vecu potrebu za kalcijumom i ona
se kre¢e u rasponu 1-50 mg Ca po gramu suve mase. Ove vrednosti su priblizno istog reda
veli¢ine kao i potrebe za kalijumom. S obzirom da je koncentracija kalcijuma u zemljisSnom
rastvoru viSe od 10 puta veca od potreba biljaka za ovim elementom, mehanizam preuzimanja
od strane korenovog sistema je mnogo manje efikasan nego za kalijum. Voce 1 mlado li§¢e su
delovi biljaka koji imaju prirodno niski sadrZaj kalcijuma. Glavni faktori koji uti€u na njegovu
distribuciju su vlaznost, pritisak u korenovom sistemu i fitohormonska aktivnost same biljke
(Kirkby i Pilbeam, 1984; White i Broadley, 2003).

Ljudski organizam sadrZi oko 1 kg kalcijuma od koga je ¢ak 99 % deponovano u
kostima u obliku hidroksiapatita (Caio(PO4)s(OH)2). Preostali deo, nalazi se u telesnim
teCnostima 1 mekim tkivima (oko 38 % vezan za proteine, 55 % u jonizovanom obliku u
telesnim te¢nostima i 6-12 % u nejonizovanom obliku u serumu). Neophodan je za koagulaciju
krvi, kao 1 za jacanje skeleta i odrZzavanje normalne funkcije istog. Takode, kofaktor je u raznim
enzimima, poput adenil ciklaze, cikli¢no nukleotidne fosfodiesteraze, nitrit oksidne sintetaze i
Ca?*/kalmodulin-zavisne protein kinaze 1I. Ima funkciju signalnog molekula pri kontrakciji
misica I prenosenju nervnog impulsa, kao i prilikom transkripcije gena. Neophodan je u sintezi
enzima neophodnih za proces varenja. Odrzava Celijski i subcelijski membranski potencijal.

Koncentracija kalcijuma u krvi i ekstracelularnim teénostima je 1-2 mmol dm?, U
stanju mirovanja koncentracija u intracelularnim te¢nostima je 100 nmol dm ili ¢ak i niza od
toga, dok se ona prilikom aktivacije podiZe na oko 100 pmol dm. Pored normalnih bioloskih
procesa neophodnim organizmu, signal za aktivaciju mogu dati i neke bakterije i virusi i
koristiti ga za svoju replikaciju ili druge bioloske funkcije (Vuceti¢ i saradnici, 1998;
Milojkovi¢ i saradnici, 2014; Ghosh i saradnici, 2016; Pu i saradnici, 2016).

Kalcijum smanjuje apsorpciju gvozda u organizmu, kako iz hema, tako i iz helatnih

kompleksa, time Sto smanjuje transport gvozda kroz celije sluzokoze creva. Zbog toga se
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ishrana mora planirati tako da se hrana bogata kalcijumom unosi u kombinaciji sa obrocima
siromasnim gvozdem (Gleerup i saradnici, 1995; House, 1999).

Prirodni izvori kalcijuma u ljudskoj ishrani, pored najpoznatijih kao $to su mleko i
mlecni proizvodi, su i badem, semenke, soja, kakao, kao i lisnato zeleno povrée. Ima ga i u
semenu susama i morskoj ribi. Ipak, najve¢i izvor kalcijuma su odgovaraju¢i suplementi
(kalcijumove soli) (Vuceti¢ i saradnici, 1998; Milojkovi¢ i saradnici, 2014).

Poremecaji u metabolizmu kalcijuma dovode do poremecaja u mineralizaciji koStanog
tkiva (kostiju i zuba), smanjenje koagulacije krvi, pojacane razdrazljivosti i razlicitih oblika
hiperkalcijemije, odnosno, hipokalcijemije (Vuceti¢ 1 saradnici, 1998; Milojkovi¢ 1 saradnici,
2014). Takode, nedostatak kalcijuma moze dovesti i do neurodegenerativnih promena (Vuceti¢

i saradnici, 1998; Milojkovi¢ i saradnici, 2014; Ghosh i saradnici, 2016).
2.2.2.1.3. Magnezijum (Mg)

Magnezijum se lako izluzuje iz svih minerala bogatih ovim elementom. Zemljista
nastala iz granita, peScara 1 vecine Skriljaca imaju relativno malo ukupnog magnezijuma. Za
razliku od njih, zemljiSta nastala iz morskih magmatskih stena sadrze znatne koli¢ine. Takode,
relativno visok sadrzaj magnezijuma pokazuju zemljiSta nastala iz serpentinskog materijala, ili
iz onog koji je bogat dolomitom ili magnezitom (MgCQO3). Koli¢ina izmenljivog magnezijuma
vezuje se za prisutne minerale gline. Nizak sadrzaj magnezijuma imaju zemljista bogata
kaolinitom, poSto je on podloZan sporoj alteraciji tokom pedogenetskih procesa, dok ona koja
sadrze  hlorit (opste formule (Mg,Fe,Al)s(Si,Al)a010(OH)g), varmukolit  ((Mg,
Fe?* Al)3(Al,Si)4010 X 4H20) i montmorilonit ((Na,Ca)ozs(Al,Mg)2(Si4010)(OH)2 x nH20)
pokazuju suprotna svojstva (Mayland i Wilkinson, 1989).

Magnezijum je u biljkama ukljuen u brojne biohemijske i fizioloske procese,
esencijalni je element za njihov rast i razvoj 1 igra kljuénu ulogu u mehanizmu zastite od
abiotickog stresa (niska ili visoka temperatura, nedostatak ili viSak vode 1 dr.). Najpoznatija
uloga magnezijuma je to §to je on centralni metalni jon u molekulu hlorofila (Slika 4) i kao

takav igra klju¢nu ulogu u fiksaciji ugljenik (1\VV)-oksida iz vazduha tokom procesa fotosinteze.
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Slika 4. Magnezijum u molekulu hlorofila

Izmedu 20 1 35 % ukupnog magnezijuma nalazi se u hloroplastima. Ostatak se nalazi u
jonskom obliku u okviru ¢elijske citoplazme i vakuola, gde je kofaktor u preko 300 enzima i
ima funkciju u regulaciji ¢elijske pH 1 balansa jona, kao 1 stabilizaciji ¢elijskih membrana i
ribozoma. Nedostatak magnezijuma moze se lako uoditi i na starijem ligéu. Cak i mali deficit
utie na formiranje biomase i osetljivost biljaka na stres iz okoline (Senbayram i saradnici,
2015).

Magnezijum je po zastupljenosti u ljudskom organizmu cetvrti katjon, odmah iza
kalcijuma, kalijuma i natrijuma. Organizam odraslog ¢oveka od 70 kg sadrzi 20-24 ¢
magnezijuma. Oko 60 % prisutnog magnezijuma ulazi u sastav kostiju, od koga je 1/3 u
izmenljivoj formi, 1 predstavlja rezervoar ovog elementa u sluajevima visoke potrebe za njim.
Skoro 35 % magnezijuma se nalazi u misi¢ima, mozgu, srcu, bubrezima i jetri, a samo 1 % u
krvi (Swaminathan, 2003; Shechter, 2010; Krsti¢ i Nikoli¢, 2015). Ugesée Mg?* u bioloskim
procesima nije zavisno samo od njegove koncentracije, ve¢ i od njegovih fizicko-hemijskih
osobina. Inertniji je katjon od Na*, K* ili Ca**. Mnoge osobine magnezijuma su sli¢ne
osobinama kalcijuma, mada je vazno naglasiti da se soli magnezijuma lakse rastvaraju u vodi,
pa je iz tog razloga magnezijum dostupniji organizmima (Krsti¢ i Nikoli¢, 2015). Katjoni
magnezijuma i kalcijuma su antagonisti u bioloskim procesima (Milojkovi¢ i saradnici, 2014).
Magnezijumovi joni se utrkuju sa drugim katjonima sli¢nih dimenzija i naelektrisanja u
organizmu. Vazna uloga magnezijuma u zivim organizmima je kompleksiranje sa
nukleinskim kiselinama (Krsti¢ i Nikoli¢, 2015). Neophodan je u regulaciji metabolizma
neurotransmitera, a kofaktor je i u brojnim vaznim enzimima.

Magnezijum doprinosi ravnotezi kalcijuma u organizmu deluju¢i na hormone
(paratiroidni hormon i kalcitonin) koji kontroli$u resorpciju i metabolizam kalcijuma (Vuceti¢

1 saradnici, 1998; Krsti¢ i Nikoli¢, 2015).
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Zeleno lisnato povrée, orasi, semenke i integralne Zitarice, banane i paradajz su odli¢ni
izvori magnezijuma. Nedostatak ovog biometala kod ljudi dovodi do gréeva misica, nesanice,
glavobolje, povisenog krvnog pritiska i poremecaja rada srca (Shechter, 2010; Krsti¢ i Nikolié,
2015).

2.2.2.1.4. Gvozde (Fe)

Gvozde je esencijalan element za normalan rast i razvoj svih organizama, kako biljnih
tako 1 zivotinjskih, iako je njegova biodostupnost ograni¢ena. Kada je prisutan u visku, ima
toksican efekat jer katalizuje stvaranje slobodnih radikala na ¢elijskom nivou, pa se njegova
homeostaza mora drzati u strogo kontrolisanim granicama (Eaton i Qian, 2002; Fraga i Oteiza,
2002; Papanikolaou i Pantopoulos, 2005). UnoSenjem viska ovog metala dolazi do
oksidativnog stresa kod biljaka, ali su biljke razvile efikasne sisteme minimalizacije Stetnih
efekata (Rout i Sahoo, 2015). Ulogu u zivom svetu gvozde ostvaruje preko sposobnosti da se
lako kompleksira i okruzuje najcescée sa Sest O—, N—, ili S—donor atoma razli¢itih biomolekula.
Postojanost hemijskih vrsta gvozda (Fe*, Fe?*) zavisi od promene vrednosti redoks potencijala
1 kiselosti/baznosti sredine (Nikoli¢ i Krsti¢, 2011).

Gvozde je jedan od glavnih sastojaka litosfere. Prosec¢an sadrzaj u Zemljinoj kori je oko
5 %. Geohemija gvozda je vrlo kompleksna i odredena lakom promenom oksidacionog stanja
kao rezultat promene fizi¢ko-hemijskih uslova. Spada u vrlo reaktivne metale (Colombo i
saradnici, 2014).

U alkalnim uslovima favorizovan je proces talozenja, dok kiseli i redukcioni uslovi
potpomazu mobilnost gvozda. U mineralima blizu povrSine Zemljine kore javlja se u
oksidacionom stanju +3, dok u dubljim stenama dominira kao Fe?*. U oksidacionom stanju +2
prisutan je u primarnim mineralima (hematit, magnetit i pirit) i nekim filosilikatima (gline),
dok je stanje +3 pogodno za vazne promene u pedogenetskim procesima u sklopu kojih gvozde
koordiniSe sa vodom 1 hidroksilnim grupama. Gvozde je relativno zastupljeno u mnogim
obradenim zemlji§tima sa prose¢nim sadrzajem 20-40 g kg™. Getit (0-FeOOH) i hematit (a-
Fe203) su najzastupljeniji minerali dobro dreniranih zemljiSta od svih pedogenetskih formi
oksihidroksida, odnosno oksida gvozda. Pri uobi¢ajenim Eh-pH odnosima zemljiSta oni su u
najstabilnijim formama (najmanje rastvorni). U losije dreniranim zemljiStima mogu se javiti i
drugi oksidi u obliku uredenih kristalnih minerala (magnetit, lepidokrokit i dr.), kristalnih
minerala manje uredenosti (npr. ferrihidrit) i nekristalnih taloga. Lepidokrokit (y-FeO(OH)) i
ferihidrit (Fe10014(OH)2 x nH20) dominiraju u zemljistima gde su zastupljeni hladniji

klimatski uslovi i kiselim zemljistima. Pirit (FeS>) i siderit (FeCO3) se, takode, mogu naci u
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manjim koli¢inama u kiselim zemljistima nastalim u redukcionim uslovima (Carrol, 1958;
Kabata-Pendias i Mukherjee, 2007; Colombo i saradnici, 2014; Chen i saradnici, 2023).

U biljkama, nacin transportovanja i upotrebljivost gvozda zavisi od helatne forme u
kojoj se nalazi. U bioloskim sistemima gvozde je uglavnom vezano za proteine (Miller i
saradnici, 1995; Briat i saradnici, 2007; Kabata-Pendias i Mukherjee, 2007). Fe-proteini, pre
svega transferini, feritini i siderofore, ukljuceni su u transport, Cuvanje 1 sisteme vezivanja
gvozda (Kabata-Pendias i Mukherjee, 2007). Biljke mogu uticati aktivnostima svog korenovog
sistema na mikrobe (brojnost, raznolikost i aktivnost), dostupnost gvozda, kao i na medusobne
interakcije minerala gvozda i mikroba, kako bi zadovoljile svoje potrebe za ovim esencijalnim
mikronutrijentom (Kabata-Pendias i Mukherjee, 2007; Colombo i saradnici, 2014).

Iako je prisutan u zemljistu, biljke ga ne uzimaju u dovoljnim koli¢inama, jer kalcijum
karbonat, fosfat i druge soli ogranicavaju njegovu dostupnost. U uslovima nedostatka gvozda,
koren biljaka moZe u zemljiste da izluCuje organske kiseline i fitosiderofore (gvozde-helatne
aminokiseline), ¢ime se povec¢avaju mobilnost 1 dostupnost gvozda. Korenov sistem biljaka je
sposoban da redukuje Fe*" u Fe?* ako je to potrebno. Pored Fe?*, razne vrste biljaka mogu
apsorbovati i Fe** ili gvozde u obliku helata. Skoro ¢itava koli¢ina gvozda u biljkama nalazi se
u hloroplastima, dok se manji deo nalazi u citoplazmi 1 drugim organelama. Nedostatak gvozda
kod biljaka ispoljava se smanjenjem sadrzaja hlorofila i pojavom hloroze, pri ¢emu listovi
poZute, Sto dovodi do smanjene fotosinteze neophodne za normalan rast i razvoj biljaka (Miller
i saradnici, 1995; Kabata-Pendias i Mukherjee, 2007; Nikoli¢ i Krsti¢, 2011; Rout i Sahoo,
2015).

Hs;C

OH

Slika 5. Struktura hema
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Slika 6. Vezivanje kiseonika za gvozde u hemu

Gvozde ulazi u sastav hemproteina, gvozde-sumpornih proteina, nehem proteina i ne
gvozde-sumpornih proteina. Kod hemproteina je jedna ili viSe proteinskih jedinica vezana za
gvozde u okviru porfirinskog prstena, odnosno hem-grupu (Slike 5 i 6). Najpoznatiji
hemproteini su hemoglobin, mioglobin, citohromi i neki enzimi (Miller i saradnici, 1995;
Nikoli¢ 1 Krsti¢, 2011).

Citohromi imaju ulogu prenosioca elektrona u Zivim organizmima. Imaju proteinsku
strukturu sa hemom kao prostetickom grupom, gde se gvozde, osim za Cetiri atoma azota iz
porfirinskog prstena, koordiniSe i sa aminokiselinama u aksijalnom polozaju (najcesce

metionin i histidin). Razlikuju se citohromi a, b i ¢ (Slika 7).
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Slika 7. Koordinacija gvozda u citohromima a, b i ¢

Gvozde-sumpor proteini predstavljaju posebnu grupu proteina gde je gvozde vezano za
neorganski sumpor u kompleksima (tzv. Fe-S klasteri) ili za sumpor iz cisteina. Pored
sposobnosti da primaju elektrone, mogu da vezuju i organske supstrate preko O- ili N-atoma
(Briat i saradnici, 2007; Nikoli¢ i Krsti¢, 2011).

Oko 19 % ukupnog gvozda nalazi se u obliku nehem proteina i sre¢emo ih u obliku
nitritnih i sulfitnih reduktaza, mitohondrijalnim kompleksima, feredoksinu, itd. (Miller i
saradnici, 1995).

U organizmu odraslog ¢oveka najveci deo gvozda nalazi se u hemoglobinu (oko 66 %),
dok su znac¢ajne koli¢ine prisutne i u feritinu, priblizno 30 %.

Preporuc¢ene dnevne potrebe zavise od uzrasta i pola (za odrasle iznose 8-10 mg) i
znatno se povecavaju kod trudnica, dok su kod dece u razvoju 1 Zena vece nego kod muskaraca.
Namirnice bogate gvozdem ukljucuju crveno meso (govedina, jagnjetina), iznutrice (pre svega
jetra), riba, mahunarke, ali 1 druge namirnice biljnog porekla (zeleno povrée, oraSasti plodovi,
semenke, itd.).

U mekim tkivima prose¢nog odraslog coveka koncentracija ukupnog gvozda je oko 55
mg kg™. Tkiva koZe sadrze oko 29 mg kg, dok telesne te¢nosti sadrze izmedu 0,14 i 0,45 mg
kg. Skladistenje se vrsi u obliku feritina i hemosiderina, a transportuje preko transferina, feri-
hroma i ferioksamina (Miller i saradnici, 1995; Briat i saradnici, 2007; Kabata-Pendias i
Mukherjee, 2007; Nikoli¢ i Krsti¢, 2011).

Nedostatak gvozda manifestuje se povecanim umorom, glavoboljama i vrtoglavicama,

a usled ozbiljnijeg deficita gvozda dolazi i do anemije. Prevelik unos i akumulacija ovog

23



elementa, takode, moze dovesti do narusavanja zdravlja pojavom hemohromatoze i sideroze,
Sto za posledicu ima naru$avanje normalnog rada organizma i o$tecenja srca i jetre (Kabata-

Pendias i Mukherjee, 2007).
2.2.2.1.5. Cink (Zn)

Cink je prili¢no ujednaceno zastupljen u magmatskim stenama (40-120 mg kg?), dok
se u sedimentnim pretezno nalazi u glinovitim formacijama (80-120 mg kg™?). U pescéarima,
kao 1 kre¢njackim i dolomitom bogatim zemljiStima, njegova koncentracija je znatno niza (15-
30 mg kg%, odnosno 10-25 mg kg™t). Vrlo je pokretan prilikom alteracije stenskog materijala,
anjegovi rastvorni oblici se lako taloze u reakciji sa karbonatima, prilikom sorpcije mineralima
ili organskim komponentama zemljista, narocito u prisustvu anjona koji sadrze sumpor.

Cink se pojavljuje u mineralima koji formiraju stene kao rezultat nespecifi¢nih reakcija
izmene katjona magnezijuma i gvozda cinkom. Vecina njegovih minerala sadrzi vise od 50 %
cinka, a najpoznatiji je sfalerit ((Zn,Fe)S). Pored njega, zastupljeni su i cinkit (ZnO), goslarit
(ZnSO4 x T7H20), smitsonit (ZnCOs), hemimorfit (Zn(Si207)(OH)2. x H20) i drugi.
Koncentracija u zemljistu varira izmedu 10 i 300 mg kg, sa srednjom vredno$éu oko 50-60
mg kgL. Obradivanje zemljita u poljoprivredi poveéava njegov sadrzaj u povriinskom sloju.
lako je vrlo pokretan u vecini zemljiSta, frakcije gline u neutralnoj 1 alkalnoj sredini mogu
graditi vrlo stabilna i nereaktivna jedinjenja sa cinkom. U zemljisnom rastvoru cink se javlja
kao slobodan jon i vezan u kompleksima (u katjonskom i anjonskom obliku) (Lindsay, 1972;
Broadley i saradnici, 2007; Kabata-Pendias i Mukherjee, 2007; Noulas i saradnici, 2018).

Cink igra veoma vaznu ulogu u metabolizmu biljaka time S$to utice na aktivnost
hidrogenaze i karbonske anhidraze, stabilizaciju ribozomskih frakcija i sintezu citohroma.
Biljni enzimi aktivirani cinkom ukljuceni su u metabolizam ugljenih hidrata, odrzavanje
normalnog funkcionisanja ¢elijskih membrana (ocuvanje strukturne orjentacije
makromolekula 1 sisteme za transport jona), sintezu proteina i dr. Cink utiCe na kapacitet
apsorpcije vode i njen transport i smanjuje negativne posledice uticaja toplote i soli (Hafeez i
saradnici, 2013). Cink se iz zemljista apsorbuje korenovim sistemom, koji preko ksilema vrsi
njegov transport do izdanaka, primarno kao katjon Zn?*, ali i u vidu kompleksa sa organskim
ligandima (Broadley i saradnici, 2007). Njegov nedostatak dovodi do razvoja abnormalnosti
koje, ako deficit cinka potraje, postaju vidljive. Neke od njih su usporavanje rasta, hloroza,
manji listovi, lo§ kvalitet plodova, kao i podloznost biljaka oSte¢enjima usled jake svetlosti,
temperature ili gljivi¢nih infekcija (Broadley i saradnici, 2007; Hafeez i saradnici, 2013). Visak

cinka takode ima negativan uticaj na biljku i dovodi do oksidativnog stresa. Ovo se ogleda u
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formiranju reaktivnih kiseoni¢nih vrsta (O2°*" i H202) uz istovremeno indukovanje poremecaja
metaboli¢kih procesa, kao $to su antioksidativni odbrambeni sistem ili transport elektrona u
procesu fotosinteze. Obim ostecenja biljke poviSenim koncentracijama cinka u znatnoj meri
zavisi od uslova sredine i dostupnosti drugih toksi¢nih metala sa kojima on interaguje. Biljke
koje vrSe hiperakumulaciju toksi¢nih metala mogu se uzgajati i iskoristiti u cilju uklanjanja
viska cinka iz zemljiSta. Takode, ovakav vid fitoremedijacije pomogao bi ponovnoj upotrebi
zemljiSta sa povecanim sadrzajem cinka i spreCavanje negativnog uticaja na druge biljke
(Tsonev i Lidon, 2012).

Sadrzaj od 2-3 g u ljudskom telu svrstava cink medu najzastupljenije dvovalentne
katjone i na drugo mesto po zastupljenosti medu d-metalima (posle Fe) (Chasapis i saradnici,
2020). Oko 60 % cinka nalazi se u miSi¢ima, 0ko 30 % u kostima i oko 6 % u kozi. Bioloske
funkcije cinka u ljudskom organizmu mogu se posmatrati u tri pravca - kao kataliticka,
strukturna i regulaciona. Kataliti¢ka uloga podrazumeva uéesc¢e u preko 100 enzima koji imaju
funkciju katalizatora hemijskih reakcija. Cink je vazan deo strukture proteina i celijskih
membrana, Sto predstavlja njegovu strukturnu ulogu. Regulaciona uloga se ogleda u tome $to
proteini cinka reguliSu ekspresiju gena u sklopu njihove transkripcije, reguliSe prenos nervnih
impulsa 1 oslobadanje hormona. Cink se pretezno nalazi u ¢elijama, za razliku od gvozda, i
predstavlja jedan od najzastupljenijih intracelularnih esencijalnih mikroelemenata (Bhowmik i
saradnici, 2010; Roohani i saradnici, 2013; Nyiranshuti i saradnici, 2016).

Biodostupnost cinka, kao funkcija upotrebljive koli¢ine ovog biometala u odnosu na
unesenu koli¢inu, direktno je zavisna od statusa cinka u organizmu, prisutnosti cinka u ishrani
1 dostupnosti rastvornog cinka uneSenog kroz ishranu. Treba imati na umu i to da se procenat
apsorpcije cinka iz hrane smanjuje sa povecanjem njegove koncentracije u istoj. Neki oblici
fosfatnih kiselina (inozitol, heksa- i pentafosfati) mogu smanjiti njegovu biodostupnost
vezujuci ga u nerastvorne komplekse. Povecan unos gvozda moZe smanjiti apsorpciju cinka,
ali se to uglavnom odnosi na znatno povisen unos gvozda u odnosu na optimalan, te se u
uravnotezenoj ishrani ne ocekuje negativan efekat na unos cinka, dok povecan unos proteina
dodatno podsti¢e njegovu apsorpciju (Bo, 2000; Roohani i saradnici, 2013). Cink se apsorbuje
u tankom crevu, pri ¢emu proces apsorpcije ne dovodi do zasi¢enja ovim metalom, jer se osim
aktivnog transporta obavlja i pasivna difuzija. Opste je prihvaéen podatak da je apsorpcija
cinka u ljudskom organizmu oko 33 %, mada i taj podatak treba uzeti sa rezervom, jer je bolja
apsorpcija kod osoba ¢iji je organizam u deficitu cinka nego kod onih koji su postigli zasi¢enje

ovim elementom (Turnlund i saradnici, 1984; Roohani i saradnici, 2013).
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Glavni izvori cinka su proizvodi zivotinjskog porekla i to govedina, svinjetina, mlada
ovcetina 1 riba (Vuceti¢ i1 saradnici, 1998).

Bioloska uloga cinka u ljudskom organizmu ogleda se u njegovoj neophodnosti za
normalan rast i razvoj, polno sazrevanje, odrzavanje reproduktivne funkcije i normalan tok
procesa zarastanja rana (Vuceti¢ i saradnici, 1998).

Najvece koncentracije cinka nalaze se u prostati i semenoj tecnosti muskarca, kao i u
leukocitima i eritrocitima, dok su visoke koncentracije prisutne i u retini oka, jetri, bubrezima
i kosi (Vuceti¢ i saradnici, 1998; Roohani i saradnici, 2013; Nyiranshuti i saradnici, 2016).
Postoje brojna istrazivanja koja dokazuju i Stetan efekat slobodnog cinka na centralni nervni

sistem (Nyiranshuti i saradnici, 2016).
2.2.2.1.6. Bakar (Cu)

Bakar je, uz srebro, element koji je coveku poznat od davnina, a njegova koncentracija
u zemljis$tu znacajno je porasla sa razvojem civilizacije, naroCito od industrijske revolucije.
Koncentracija bakra u Zemljinoj kori kreée se izmedu 25 i 75 mg kg™. Naslage bakra mogu se
na¢i u magmatskim stenama (narocito kiselim) i u glinovitim sedimentima, dok ga u
karbonatnim stenama gotovo nema (Kabata-Pendias i Mukherjee, 2007; Aporil i saradnici,
2018).

Bakar pokazuje visok afinitet prema sumporu, te je najceSce zastupljen u sulfidnim
mineralima kao §to su halkopirit (CuFeS,), bornit (CusFeS.), kovelit (CuS) i halkozin (Cu.S).
Drugu grupu minerala bakra ¢ine oksidovani minerali, koji se najcesce formiraju iz bakarnih
sulfida tokom oksidacije i supergenih procesa, a medu njima su kuprit (Cu20), tenorit (CuO),
malahit (Cu,CO3(OH).) i azurit (Cuz2(COs)2(OH)2).

Prosecan sadrzaj bakra u zemljiStu iznosi oko 20-30 mg kg™, pri ¢emu se kre¢e od
priblizno 8 mg kg' u kiselim peskovitim zemljistima do oko 80 mg kg u ilovastim
zemljiStima. Do akumulacije bakra dolazi u gornjih nekoliko centimetara zemljista, ali ima
tendenciju adsoprcije od strane organskih komponenti, karbonata, minerala gline i
oksihidroksida mangana i gvozda, ¢ime moze dospeti i u dublje slojeve. U zemljiSnom rastvoru
bakar se javlja kao Cu?*, Cu* i to u obliku kompleksa, pri ¢emu je u veéini zemljista dominantna
hidratna forma Cu(H20)s?*, a mogu se javiti i hloridni kompleksi poput [CuCl,]. Efekti
visokog sadrzaja bakra na usvajanje nekih drugih mikronutrijenata ogledaju se u
antagonistickom delovanju, pa se tako mogu javiti deficit gvozda, cinka ili molibdena.

PonasSanje, dostupnost za biljke i toksi¢nost nisu direktna funkcija koncentracije u zemljistu

26



ve¢ pre svega oblika u kome je prisutan (Jakovljevi¢ i Pantovi¢, 1991; Kabata-Pendias i
Mukherjee, 2007).

Bakar je redoks aktivni prelazni metal neophodan biljkama za normalan rast i razvoj.
Ucestvuje u mnogim fizioloSkim procesima jer je u stanju da se in vivo nalazi u oksidacionim
stanjima +2 i +1. Katjon Cu?" se najée$ée vezuje za azot u boénim lancima histidina, dok se
Cu* vezuje za sumpor u cisteinu ili metioninu. Bakar je strukturni element proteina i ima ulogu
u transportu elektrona tokom fotosinteze, odgovoru na oksidativni stres i dr. Kofaktor je u
brojnim enzimima, poput Cu/Zn superoksid dismutaze, cithrom c oksidaze i amino oksidaze,
dok u plastocijaninu ucestvuje kao redoks-centar za transfer elektrona. Igra jako vaznu ulogu
u sintezi hlorofila (Yruela, 2005, 2009; Shekhawat i saradnici, 2009).

Koncentracija bakra u biljkama varira zna¢ajno u zavisnosti od osobina same biljke i
mobilnosti oblika prisutnog metala. Usevi sadrze 3,8-6,7 mg kg, lisnato povrée 3-8 mg kg2,
dok je u travama koncentracija 2-10 mg kg. Narogcito visok sadrzaj pokazuje detelina, 7-15
mg kg™. Od 35 do 90 % bakra nalazi se u hloroplastima, gde je vise od 50 % prisutno u obliku
plastocijanina.

Redoks ciklus izmedu Cu® i Cu?" uti¢e na inherentnu toksi¢nost bakra jer pomaze
stvaranje slobodnih radikala koji dalje uticu na fizioloske procese, odnosno na smanjenje rasta
biljaka, i time doprinose naruSavanju strukture lipida, proteina i drugih organskih molekula.
Na ovaj na¢in moze do¢i i do hloroze, nekroze, smanjenju fotosintetske aktivnosti, itd.
Nedostatak ovog elementa utiCe na smanjenje aktivnosti citohrom c¢ oksidaze, $to moze
poremetiti regulaciju koncentracije kiseonika u korenovim nodusima (kvrzicama), kao i do
smanjenja aktivnosti nitrogenaze. Visak bakra takode negativno uti¢e na fizioloske procese, pa
je za normalno funkcionisanje biljaka potreban izbalansiran unos, transport i rasporedivanje po
odgovara¢im tkivima (Fernandes i Henriques, 1991; Yruela, 2005; Kabata-Pendias i
Mukherjee, 2007; Shekhawat i saradnici, 2009).

Toksi¢ni nivoi bakra u zemljistu javljaju se najceS¢e kao rezultat antropogenih
aktivnosti jer se ispuSta u zivotnu sredinu u raznim industrijskim procesima, poljoprivredi,
tokom procesa rudarenja i prilikom odlaganja otpada. Biljke koje rastu na ovakvom zemljiStu
imaju smanjenu produkciju biomase i hlorozu (Yruela, 2005).

Bakar, ¢ija je esencijalna uloga u ljudskom organizmu dokazana pre vise od 100 godina,
smatra se jednim od najvaznijih mikroelemenata za normalno funkcionisanje bioloskih sistema
(Vuceti€ 1 saradnici, 1998).

Aktivnost bakra se ogleda kako kroz polivalentnu strukturu, tako i kroz mogucnost

formiranja brojnih kompleksnih jedinjenja sa razli¢itim ligandima. Igra vaznu ulogu u procesu
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vezivanja kiseonika, redoks procesima, procesima prenosa elektrona, a ulazi i u sastav brojnih
enzima, naroCito onih koji su neophodni za oksido-redukcione procese. Bitan je u sintezi
hemoglobina, celijskom disanju, metabolizmu ugljenih hidrata, antioksidativnoj zastiti,
neutralisanju aktivnih kiseoni¢nih vrsta, itd. Bakar ulazi i u sastav proteina i stimuliSe
sazrevanje eritrocita, a ubrzava i usvajanje gvozda u tankom crevu. Zajedno sa cinkom
pojacava hipoglikemijski efekat. StimuliSe rast, kao i stvaranje pigmenta i keratina u kosi i
mijelina u nervnom sistemu. Takode, jako je vazna uloga bakra u smanjenju upalnih procesa
(Vucetic 1 saradnici, 1998; Weder i saradnici, 2002; Lawrance, 2010; Krsti¢ i saradnici, 2015).

U ljudskom organizmu najveci deo bakra se nalazi u jetri, mozgu 1 krvi, dok se man;ji
deo nalazi u drugim tkivima i skeletu. U normalnim fizioloskim uslovima ljudski organizam
sadrzi 80-120 mg bakra. Raspon koncentracije bakra je 0,7-7.8 mg kg™, pri éemu je najniza
koncentracija u mi§i¢ima, a najvisa u jetri. Koncentracija u krvi je 0,8-1,6 mg kg (Kabata-
Pendias i Mukherjee, 2007; Krsti¢ i saradnici, 2015).

Katjoni bakra su ukljuéeni u razne enzime koji regulisu redoks procese (tzv. redoks
aktivni bakar) generiSu vrste koje imaju veze sa patogenezom Alzheimer-ove bolesti (James i
saradnici, 2012). Ako se javi deficit bakra, dolazi do pojave i drugih oboljenja poput, raznih

vrsta tumora i zapaljenskih procesa (Vugéetic¢ i saradnici, 1998; Krsti¢ i saradnici, 2015).
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2.2.2.2. Mikroelementi znacajni za normalno funkcionisanje organizma
2.2.2.2.1. Mangan (Mn)

Mangan je dvanaesti najzastupljeniji element i peti metal u Zemljinoj kori, a ujedno
spada medu najzastupljenije mikroelemente litosfere. Mineralne faze koje sadrze mangan
ubrajaju se medu najzastupljenije u Zemljinoj kori, odmah posle onih koje sadrze gvozde. U
zemljiStu se mangan javlja kao izmenljivi katjon, u obliku oksida, vezan za organsku materiju
i kao komponenta feromagnezijumovih silikatnih minerala. Biodostupnost mangana odredena
je zemljisnim pH, sadrzajem organske materije, koli¢inom vlage i aeracijom. Njegova
koncentracija u zemljistu kreée se u rasponu 20-3000 mg kg™ sa proseénim sadrzajem oko 600
mg kg,

Mangan se u prirodi javlja u viSe oksidacionih stanja, od +2 do +7, pri ¢emu je
oksidaciono stanje +2 najstabilnije u prirodnim i bioloSkim uslovima. Od naelektrisanja
umnogome zavise osobine katjona kao $to su rastvorljivost, kinetika razmene liganda i
stabilnost odgovarajuéih kompleksa. Mn?* nastaje tokom raspadanja mati¢nih stena usled
alteracije stenskog materijala, i lako se oksiduje do Mn®" i Mn*" formirajuéi vise od 30
zemlji$nih minerala mangan (hidr)oksida (manganit - MnO(OH), hausmanit - MnzOg, piroluzit
- MnO3 i dr.). Zbog svojih visokih oksidacionih potencijala i relativno velike aktivne povrSine,
oksidi mangana, nesrazmerno njihovoj rasprostranjenosti, vrSe kontrolu nad distribucijom,
transportom i transformacijom drugih elemenata. Tako, mangan ima esencijalnu ulogu u
skladiStenju ugljenika 1 mehanizmima oksidacije zemljiSne organske materije. Dvovalentni
mangan apsorbuju minerali gline 1 organska materija 1 on predstavlja najznacajniji oblik za
biljke (Santos i saradnici, 2021; Vojvodi¢, 2022; Obeng i saradnici, 2024).

Mangan ima zna¢ajnu ulogu u razli¢itim procesima tokom Zivotnog ciklusa biljaka,
ukljucujuéi fotosintezu, uklanjanje reaktivnih kiseoni¢nih vrsta i odbranu od patogena. Kod
biljaka, najznacajniji mangan-zavisni esencijalni metaloenzimi su mangan-superoksid
dismutaza (Mn-SOD), oksalat oksidaza (OxOx) i manganov klaster u fotosistemu Il, odnosno
kompleks sa polinuklearnim metalnim centrom MnsCaOs, koji je kljucan za fotosintezu.
Koncentracija mangana znacajno varira u zavisnosti od tipa biljke, dela same biljke i
vegetativnog perioda. Starije biljke obi¢no imaju visi sadrzaj ovog elementa. Mangan ima
nisku koncentraciju u voéu (1,3-1,5 mg kg™?), a visoku u Zitaricama (27-50 mg kg™, travi i
detelini (71-127 mg kg1). Crni ¢aj pokazuje ekstremno visoke koncentracije u rasponu od 560
do 1366 mg kg?, sto je posledica biodostupnosti mangana iz veoma kiselih zemljista gde raste

ova biljka. Kompleksne interakcije izmedu korena i mikroorganizama uti¢u na fitodostupnost
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mangana. Nedostatak mangana moze biti ozbiljan problem u ishrani biljaka u zemljistima sa
visokim pH i visokim parcijalnim pritiskom kiseonika, posto u takvim uslovima biodostupnost
mangana moze pasti ispod nivoa koji je potreban za normalno funkcionisanje biljaka.
Nedostatak raspolozivog mangana ima negativan uticaj na rast i razvoj biljaka sprecavajuci
funkcionalne uloge enzima u kojim je kofaktor. U zavisnosti od biodostupnosti mangana, biljke
moraju ili da ga preuzmu i adekvatno iskoriste, ili da vrse detoksikaciju kada je metal prisutan
u prekomernoj koli¢ini (Kabata-Pendias i Mukherjee, 2007; Schmidt i Husted, 2019; Alejandro
i saradnici, 2020).

Mangan je esencijalni mikroelement neophodan za funkcionisanje zivih organizama,
jer ucestvuje u oko 20 razli¢itih enzimskih 1 proteinskih funkcija (Sigel 1 Sigel, 2000). Ima
ulogu kofaktora u enzimima neophodnim za proizvodnju energije i pravilno iskoris¢enje
biotina, vitamina Bi i vitamina C, a istovremeno je ukljuen u metabolizam glukoze,
skladiStenje glikogena u jetri, digestiju proteina i sintezu holesterola i masnih kiselina, kao i u
sintezu DNK i RNK molekula. U ljudskom organizmu mangan je neophodan za rast i
odrzavanje nervnog sistema, razvoj i odrzavanje kostiju i zglobova, funkciju zenskih polnih i
tiroidnih hormona (Vuceti¢ 1 saradnici, 1998).

Apsorpcija mangana odvija se u tankom crevu i na nju uticu drugi metali, poput
magnezijuma, kalcijuma i gvozda, jer koriste iste transportne proteine, pa njihovo prisustvo
moze dodatno usporiti apsorpciju i naruSiti ravnoteZu mangana u organizmu. Od 3 do 7 %
mangana unetog hranom ostaje u organizmu. Transportuje se krvotokom do jetre, gde se vezuje
za albumin i dalje transportuje ka drugim tkivima i organima. U jetri se vrsi oksidacija Mn?* u
Mn?3*, Ekskrecija se vrsi manjim delom preko urina, a veé¢im preko digestivnog trakta (40-70
%) (Krsti¢ i saradnici, 2014; Kalisinska i Budis, 2019).

ProseCan odrasli organizam sadrzi izmedu 12 1 20 mg mangana i to najvise u kostima
(oko 1 mg kg™), jetri (1,2-1,3 mg kg?), bubrezima (oko 1 mg kg™?), pankreasu (oko 1 mg kg™)
i mozgu (0,15-0,46 mg kg™).

Dobri izvori mangana su, pre svega, namirnice biljnog porekla, kao $to su spanac i
drugo povrée sa tamnozelenim listovima, celer, orah, badem i drugi oraSasti plodovi, dok su od
namirnica zivotinjskog porekla znacajan izvor iznutrice (narocito jetra) (Vuceti¢ i saradnici,
1998; Chen i saradnici, 2018).

Deficit mangana dovodi do slabe reproduktivne sposobnosti, gubitka koordinacije
misica, poremecaja u metabolizmu glukoze, itd. (Vuceti¢ 1 saradnici, 1998). Hroni¢no i akutno

izlaganje zagadenju ovim metalom dovodi do brojnih oboljenja sa kognitivnim i psihijatrijskim
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problemima, Parkinson-ove bolesti, disfunkcije motori¢kih funkcija i sli¢nih poremecaja, Cije

posledice ga svrstavaju medu neurotoksine (Das i saradnici, 2014).
2.2.2.2.2. Hrom (Cr)

Hrom se u povecanoj koncentraciji nalazi u maficnim magmatskim stenama i
sedimentima gline. Sadrzaj hroma u stenama znaCajno varira u zavisnosti od njihovog
petrogenetskog tipa. NajviSe koncentracije karakteristicne su za ultramafi¢ne stene (npr.
peridotite i dunite), gde je sadrzaj hroma priblizno 2000-3000 mg kg, dok je u mafi¢nim
stenama on nizi i iznosi nekoliko stotina mg kg?. Najnizi sadrzaj je u kiselim magmatskim
stenama i prose¢noj kontinentalnoj kori i uglavnom je ispod 100 mg kg?. Od 82 do sada
poznata minerala hroma, 72 su identifikovana u kopnenim stenama, 15 u meteoritima, a 5 u
oba. Hrom se javlja u viSe oksidacionih stanja od kojih su najstabilnija +3 i +6. SadrZaj hroma
u zemlji$tu se procenjuje na oko 54 mg kg™, pri ¢emu je taj sadrzaj pre svega odreden njegovom
koncentracijom u stenama iz kojih je zemljiSte nastalo. Raspadanje ultramafi¢nih magmatskih
stena, koje karakteriSe nizak sadrZaj silicijuma i visok udeo tamnih minerala (viSe od 90 %, pre
svega olivina i piroksena), povezano je sa povecanom koli¢inom hroma u zemlji$tu i
sedimentima. U oksidacionim uslovima moze Se formirati i Sestovalentni hrom. Najveca
koncentracija hroma u zemlji$tu je u obliku jona Cr*, koji se lako kompleksira sa prisutnim
mineralnim strukturama i formira meSovite okside sa gvozdem. U ovoj, najstabilnijoj, formi u
prirodi se javlja kao hromit (FeOCr.0z3), dok se u Sestovalnoj formi vezuje za kiseonik i formira
hromate (CrO4?) ili dihromate (Cr.07%), koji su vrlo toksi¢ni i kancerogeni za sve organizme.
U zemljistima sa visokim sadrZajem organske materije Cr® tezi da se redukuje u Cr®*. Redoks
reakcija se najcesSce desSava u rizosferi gde su prisutni razni bakterijski enzimi za redukciju
(reduktaze) (Kabata-Pendias i Mukherjee, 2007; Chrysochoou i saradnici, 2016; Ertani i
saradnici, 2017; Liu i saradnici, 2017).

U normalnim uslovima sadrzaj hroma u biljkama je nizi od 1 pg g (Kapoor i saradnici,
2022). Hrom je malo dostupan biljkama i proces translokacije kroz biljku je dosta slozen, pa
se najcesce koncentriSe u korenu. Mehanizam apsorpcije i translokacije hroma sli¢an je onom
za gvozde, pri éemu je Sestovalentni hrom (CrO4%), zbog veée mobilnosti, znatno dostupniji
biljkama, dok se trovalentni oblik (Cr®*) slabo usvaja i uglavnom zadrzava u korenu. Biljci
lako dostupan Cr®* se u éelijama redukuje u Cr®". Biodostupnost hroma je funkcija tipa

zemljista na kome raste biljka i retencionog vremena (Kabata-Pendias i Mukherjee, 2007)
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Hrom moze imati toksican efekat na rast i razvoj biljaka, koji se ispoljava poremecajima
u klijanju, fotosintezi, usvajanju minerala i brojnim drugim fiziolo§kim procesima (Dey i
saradnici, 2023).

Hrom u obliku Cr®* ima potencijalnu biolosku ulogu u ljudskom u organizmu, dok je u
Sestovalentnom obliku (Cr®) izrazito toksian i opasan po zdravlje ljudi. Sestovalentni hrom
nalazi primenu u mnogim industrijama, ukljucujuéi industriju celika, boja i1 koze, kao i u
premazima za zastitu drveta, te kao takav predstavlja ozbiljan zagadivac¢ koji dospeva u vode,
zemljiste i vazduh (Jobby i saradnici, 2018). Neke industrijske grane koriste biosorbente za
delimi¢no uklanjanje hroma iz zagadenih voda, ali da bi se potpuno uklonio ovaj toksicni oblik
hroma, moraju se koristiti jonoizmenjivaci, jer u suprotnom nivo do koga ¢e biti uklonjen hrom
iz vodotokova nece biti dovoljno nizak i predstavljace opasnost po floru i faunu, a samim tim
I po ljude (Srinath i saradnici, 2002).

U svom trovalentnom obliku, hrom moze poboljsati toleranciju glukoze kod osoba koje
su u stanju proteinsko-kalorijske neuhranjenosti. Hrom ima funkcionalnu ulogu u metabolizmu
glukoze tako S$to potencira delovanje insulina poveéavajuéi njegovu osetljivost, vezivanje, kao
1 broj receptora za insulin na ciljnim ¢elijama. Adekvatan unos hroma je neophodan i za
odrZanje normalnog nivoa holesterola.

Prosecan odrasli ljudski organizam sadrzi od 0,4 do 0,6 mg hroma, dok starije osobe
imaju manju koli¢inu ovog mikroelementa. Koli¢ina hroma u organizmu zavisi 1 od sredine 1
od geografske §irine gde osoba Zivi. Sadrzaj hroma varira kod sisara od 30 do 290 ug kg™, pri
¢emu se najveca koli¢ina nalazi u kozi, a najmanja u srcu i jetri. Meka tkiva ljudi sadrze od 5
ug kg* u migi¢ima, do 500 pg kg™ u pluéima. Njegova koncentracija u jetri opada, a u pluéima
raste sa godinama (Vuceti¢ i saradnici, 1998; Kabata-Pendias i Mukherjee, 2007).

Dobri izvori hroma su jetra, Zumance jajeta, pivski kvasac, crni biber, govedina,
zivinsko meso, brokoli i ostrige, pri ¢emu koli¢ina hroma u hrani varira zavisno od lokacije sa
koje hrana potice (Vuceti¢ i saradnici, 1998).

Celije sisara su jako osetljive na Cr®* i LDso iznosi 0,15 mg dm=. Poseduje mutageni,
kancerogeni i genotoksi¢ni efekat. Zato ga je americka agencija za zaStitu Zivotne sredine
(United States Environmental Protection Agency, USEPA) stavila na listu najopasnijih

zagadivaca (Pushkar i saradnici, 2021).
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2.2.2.3. Toksiéni metali

Toksi¢ni metali predstavljaju grupu hemijskih elemenata koji, cak i u relativno niskim
koncentracijama, mogu imati Stetne efekte na zive organizme zbog svoje postojanosti,
bioakumulacije 1 sposobnosti da remete kljune biohemijske procese. Njihova toksicnost se
ogleda u afinitetu ka sulfhidrilnim grupama proteina, inhibiciji enzimske aktivnosti,
naruSavanju redoks ravnoteze i indukciji oksidativnog stresa, $to posledi¢no moze dovesti do
oStecenja nervnog, bubreZznog i jetrenog tkiva, kao i do genotoksi¢nih i kancerogenih efekata.
Toksi¢ni metali su predmet brojnih toksikoloskih, epidemioloskih i regulatornih studija, Sto ih
¢ini jednim od fokusa savremenih istrazivanja u oblasti zastite Zivotne sredine i javnog zdravlja
(Jaishankar i saradnici, 2014; Briffa i saradnici, 2020; Balali-Mood i saradnici, 2021).

U zivotnu sredinu dospevaju kako putem prirodnih procesa, tako i1 l[judskom aktivnos¢u,
pri ¢emu je antropogena aktivnost dovela do njihove Siroke rasprostranjenosti i zagadenja

prirodnih ekosistema (Karri i saradnici, 2016).
2.2.2.3.1. Olovo (Pb)

Olovo se smatra jednim od najozbiljnijih toksi¢nih zagadivaca zivotne sredine zbog
svoje hemijske postojanosti i nemogucnosti prirodne razgradnje, Sto dovodi do njegove
dugoro¢ne akumulacije u zemljiStu i sedimentima. Glavni izvori zagadenja olovom su
antropogene aktivnosti, naro€ito industrijski procesi, rudarstvo, metalurSka postrojenja i otpad
povezan sa proizvodnjom 1 reciklazom baterija. U prirodnim uslovima, olovo reaguje sa
komponentama vode i vazduha formirajuci slabo rastvorna jedinjenja poput karbonata, sulfata
i oksida, koja mogu uticati na njegovu mobilnost i biodostupnost. Neka od ovih jedinjenja
doprinose formiranju pasivacionih slojeva na povrSini metala, $to moZe usporiti korozione
procese, ali ta zastita zavisi od uslova sredine i nije trajna (Collin i saradnici, 2022).

Najvaznija ruda olova je galenit (PbS), a drugi Cesti minerali su anglezit (PbSOa),
ceruzit (PbCO:s), kao i sekundarni minerali piromorfit (Pbs(PO4)3Cl) i mimetit (Pbs(AsO4)sCl)
koji se javljaju u zonama bogatim fosforom i arsenom. Prose¢na koncentracija olova u
zemljistu iznosi oko 25 mg kg™, dok se vrednosti od priblizno 85 mg kg™ u brojnim propisima
smatraju gornjom grani¢nom vredno$c¢u. Prirodni izvor olova u zemljiStu su stene iz kojih je
zemljiSte nastalo. Njegovo obilno prisustvo u sedimentima je funkcija sadrzaja glinene frakcije,
za koju se olovo vezuje, pa je zato njegova koncentracija veca u glinovitim sedimentima nego
u pescarima ili kre¢njackim zemljistima. Pokazuje tendenciju vezivanja sa hidroksidima,

naroCito gvozda i mangana. Takode, lako se vezuje za karbonantne i fosfatne minerale.

33



Uglavnom se akumulira blizu Zemljine povrSine, zahvaljujuéi vezivanju za zemljisnu organsku
materiju. Mobilnost olova je losa, ali se povecava u slu¢aju povecanja kiselosti zemljista i
formiranjem kompleksa sa organskom materijom. Sadrzaj olova u zemljiStu koji se smatra
toksi¢nim je od 100 do 500 mg kg (Kabata-Pendias i Mukherjee, 2007).

Olovo u biljkama poti¢e kako iz zemljista, tako i od atmosferskog zagadenja. Uslovi
zivotne sredine znacajno uticu na oblik u kome se pojavljuje. Kada rastu u nezagadenim
podruéjima, nivo olova u biljkama je relativno stabilan, manji je od 1 mg kg™ u Zitaricama i
voéu, preko 1 mg kg™ u korenu i krtolama i preko 2 mg kg* u lisnatom povréu. PSenica i jecam
sadrze vrlo niske koncentracije olova (pSenica oko 0,007, a je¢am oko 0,013 mg kg™).

Ne spada u korisne ve¢ u ekstremno toksi¢ne elemente za biljke. Apsorpcija od strane
korena je vrlo mala, a transfer kroz biljku je ograni¢en i zavistan od koli¢ine olova
apsorbovanog preko korena. Vecéa koncentracija se pronalazi u starijim biljkama nego u
izdancima i cvetovima. Ako ga biljka apsorbuje, vezuje se za proteine, menja njihovu
konformaciju i inhibira njihovu funkciju. Moze dovesti do oksidativnog stresa stimulisanjem
formiranja slobodnih radikala i reaktivnih kiseoni¢nih vrsta. Toksi¢nost olova zavisi od ukupne
koncentracije, ali 1 od oblika u kome se nalazi. Toksi¢nost organoolovnih kompleksa
prevazilazi onu koja poti¢e iz neorganskih kompleksa. Uobicajeni simptomi prekomernog
prisustva olova u biljkama su tamni listovi, uvenuce starijih listova, kao i kratki braon koren
(Kabata-Pendias i Mukherjee, 2007; Liu i saradnici, 2009).

U ljudskom organizmu olovo se akumulira zbog svoje visoke biodostupnosti i izaziva
toksic¢ne efekte na skelet, bubrege, nervni, kardiovaskularni i reproduktivni sistem. Ponasa se
kao analog kalcijuma, pa se zato lako apsorbuje kada postoji deficit cinka, gvoZda ili kalcijuma
(Balali-Mood i saradnici, 2021)

Najces¢i rani simptomi trovanja olovom su promene u ponasanju, sporo u¢enje kod
dece, promene na kozi, anemija i dijareja. Deca lakse apsorbuju vece koli¢ine olova od odraslih,
§to je narocito opasno posto je njihov organizam u fazi razvoja. Opasnost po zdravlje dece je
toliko velika da je limit toksi¢nosti jako nizak. U savremenoj literaturi se kao referentna
vrednost koncentracije olova u krvi kod dece koristi 35 pug dm, iznad koje se smatra da postoji
povecan rizik po zdravlje i potreba za intervencijom, iako se naglasava da bezbedan prag
izloZenosti ne postoji (Karri i saradnici, 2016; Paulson i Brown, 2019; Collin i saradnici, 2022).

Negativno uti¢e na reproduktivni sistem musSkaraca i na trudno¢u kod zena. Za razliku
od koze, iz koje se izlucCuje za oko 30 dana, olovo se u mozgu zadrzava 2-3 godine, zbog Cega
se smatra izrazitim neurotoksinom. Dugotrajna akumulacija olova deSava se uglavnom u

kostima i zubima (Collin i saradnici, 2022).
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Koncentracija olova u ljudskom organizmu je oko 1,7 mg kg™ (od 0,18 mg kg™* u mekim
tkivima do 11 mg kg* u kostima). Najveéi sadrzaj je u kosi (do 35 mg kg™) sto se koristi kao
biomarker izloZenosti olovu. Od telesnih tecnosti krv sadrzi oko 158 mg dm, serum oko 0,3
mg dm, a urin oko 17 mg dm,

Tolerisani nivo izloZenosti olovu je 20-280 pg dnevno za odrasle, odnosno 10-275 ug

dnevno za decu, a limit toksi¢nosti mu je > 500 pg dm™ u krvi (Raikwar i saradnici, 2008).

2.3. Ispitivanje kvaliteta zemljiSta kroz sadrzaj biometala i teSkih

metala u njemu

Zemljiste predstavlja gornji sloj Zemljine kore i sastoji se od mineralnih Cestica,
organske materije, vode, vazduha i zivih organizama. Jedna od osnovnih uloga zemljista je da
obezbedi uslove za Zivot biljaka koje na njemu rastu. Ono je i sredina u kojoj se odvija
razgradnja izumrlih biljaka i Zivotinja. Veoma sporo se obrazuje, a brzo degradira, pre svega
usled antropogenih aktivnosti, poput koris¢enja pesticida, industrijskih i komunalnih otpadnih
voda. Cesto je zemljite filter za pre¢iséavanje zagadivacda iz otpadnih voda. Za formiranje 1
cm zemljiSta u prirodnim uslovima potrebno je od 100 do 300 godina. Na plodnost zemljiSta
utice vise faktora, pre svega fizicka, hemijska i bioloska svojstva samog zemljiSta, potom
vodno-vazdusni rezim, stepen koriS¢enja zemljista, itd. (Aksentijevi¢ i saradnici, 2017).

Kvalitet zemljista je jedan od tri najvaZznija pokazatelja kvaliteta Zivotne sredine, uz
kvalitet vode 1 vazduha. On se ne sagledava isklju¢ivo kroz zagadenost i uticaj na Zivotinje 1
svet uprkos zagadenju, kao 1 granice do kojih se ta bioloska aktivnost moze odvijati. ZemljiSte
sadrzi ¢vrstu, te€nu 1 gasovitu fazu 1 koristi se u veoma razlicite svrhe, pa je stoga njegovo
ispitivanje znatno kompleksnije nego ispitivanje vazduha i vode (Biinemann i saradnici, 2018).

Tesko je odrediti apsolutne parametre za odredivanje kvaliteta zemljiSta koji su
univerzalni za ceo svet, jer menjanje klimatskih uslova, topografije terena, ali i brojnih drugih
fizickih uslova dovodi do velikih promena u sastavu istog. ZemljiSte sporo reaguje na
koris¢enje 1 eksploataciju pa je zato tesko uociti da se neka promena deSava sve dok oStecenje
nije toliko da je tesko za saniranje (Blnemann i saradnici, 2018).

Plodnost zemljista predstavlja jedan od osnovnih pokazatelja njegovog kvaliteta. Ona
se definiSe kao njegova upotrebljivost za poljoprivredu kroz mogucénost snabdevanja biljaka
potrebnim nutrijentima i vodom u koli¢inama potrebnim za optimalan rast, a da pritom ne

deluje toksi¢no na biljku. Sira procena kvaliteta treba da ukljuci i fizicke i/ili bioloske
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karakteristike, kao Sto su topografija, prisutna vegetacija, klimatski uslovi 1 druge poznate
0sobine zemljista. Uglavnom se posmatraju promenljive karakteristike zemljista, odnosno one
na koje se moze uticati primenom odgovaraju¢ih mera za popravljanje postojeceg stanja, ali
ima i onih na koje dugogodisnja eksploatacija moze da ima i trajnije negativne posledice. Sloj
zemljista koji se pri tome posmatra je uglavnom 0-30 cm od povrsine. U poslednje vreme sve
viSe paznje se polaze na tzv. zdravlje zemljiSta. Tu se podrazumeva moguénost da se biljke
obezbeduju potrebnim nutrijentima, ali bez negativnih posledica po zemljiste ili zivotnu
sredinu. Potrebno je zemljiste posmatrati kao ziv ekosistem koji je potrebno cuvati da bi biljke,

zivotinje i ljudi mogli imati koristi od njega (Bunemann i saradnici, 2018).
2.3.1. Sadrzaj teSkih metala u zemljiStu u Republici Srbiji

U Republici Srbiji, u ravnicarskim i brdovitim podru¢jima, dominiraju slede¢e grupe
zemljista: Cernozem, smonica, gajnjaca, crvenica, parapodzola i ritska crnica. Svaka od
navedenih grupa ima svoje kvalitete, odnosno vrednost za odgovaraju¢u upotrebu. Zakon o
poljoprivrednom zemljistu (,,Sluzbeni glasnik RS*, br. 62/2006, 65/2008 — dr. zakon, 41/2009,
112/2015, 80/2017 i 95/2018 — dr. zakon) uspostavio je pravni okvir za kontrolu kvaliteta i
plodnosti poljoprivrednog zemljista, koji je dodatno unapredivan kroz kasnije izmene i dopune
(Aksentijevic i saradnici, 2017).

Kriterijum za ocenu zagadenosti zemljiSta elementima koji su potencijalno Stetni po
zivotnu sredinu (As, Cd, Cr, Hg, Ni, Pb, Cu, Zn) su njihove maksimalno dozvoljene
koncentracije u zemljistu, date u Pravilniku o dozvoljenim koli¢inama opasnih i Stetnih
materija u zemljiStu 1 vodi za navodnjavanje 1 metodama za njihovo ispitivanje (“Sluzbeni
glasnik RS”, br. 23/94) kao i u Uredbi o grani¢nim vrednostima zagadujucih, Stetnih i opasnih
materija u zemljistu (“Sluzbeni glasnik RS”, br. 30/2018 i 64/2019). Tokom 2018. i 2019.
godine usvojeni su i podzakonski akti koji omogucavaju bolje praéenje stanja zemljista.

Zemljista u Republici Srbiji ugrozena su antropogenim (Sirenje gradova, zagadenje
poreklom iz poljoprivrede i industrije) i prirodnim faktorima (erozija zemljista i klimatske
promene). Agencija za zastitu Zivotne sredine formirala je Katastar kontaminiranih podrucja
koji joj omogucava pracenje stanja ugrozenih podrucja (Agencija za zaStitu zivotne sredine,
2020).

Prema Izvestaju o stanju zemljiSta u Republici Srbiji za period 2018-2019, povisene
koncentracije nikla registrovane su pre svega u zemljiStima centralne, zapadne i jugoistocne
Srbije, kao i na podrucju Branicevskog okruga i opstine Topola, gde su u pojedinim

slu¢ajevima zabelezena i prekoracenja remedijacionih vrednosti. Hrom se lokalno javlja u
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zemljiStima centralne Srbije, naroCito na podrucju Topole. Povecane koncentracije bakra
evidentirane su u Sirem podrucju centralne i zapadne Srbije, kao i Vojvodine, najéesée u blizini
industrijskih zona, deponija i saobracajnica, dok su u urbanim zonama (Beograd, Nis, Bor,
Pancevo) zabeleZena i pojedina¢na prekorac¢enja remedijacionih vrednosti. Kadmijum se javlja
kao znacCajan zagadiva¢ u Brani¢evskom okrugu, jugoisto¢noj Srbiji i pojedinim urbanim
sredinama, gde su Cesta prekoracenja grani¢nih vrednosti. Olovo je dominantno prisutno u
urbanim zonama i1 uz prometne saobracajnice, naroCito na koridorima sa intenzivnim
saobracajem i1 u industrijskim gradovima. Cink se javlja lokalno, uglavnom u urbanim
sredinama, dok su prekoracenja remedijacionih vrednosti retka. PoviSene koncentracije Zive
registrovane su sporadi¢no, pretezno u centralnoj i zapadnoj Srbiji. Arsen predstavlja posebno
izrazen problem na lokalitetima sa istorijskim rudarskim aktivnostima, naroc€ito u zoni jalovista
rudnika Stolice, gde su u povrsinskim slojevima zemljiSta sistematski zabelezena prekoracenja
remedijacionih vrednosti, $to ukazuje na dugotrajan uticaj rudarsko-energetskih objekata na

kvalitet zemljiSta (Agencija za zaStitu Zivotne sredine, 2020).
2.4. Procesi preciséavanja zagadenih podrucja

2.4.1. Bioremedijacija

Bioremedijacija u uzem smislu predstavlja proces u kojem se koristi potencijal
mikroorganizama u cilju preciS¢avanja kontaminiranog podruc¢ja, a u Sirem i upotrebu biljaka
u ove svrhe (fitoremedijacija). Moze obuhvatiti mikrobiolosku degradaciju i detoksikaciju
zemljiSta, povrSinskih 1 podzemnih voda, vazduha 1 ¢vrstog, tecnog i gasovitog otpada od
Stetnih supstanci. Takode, obuhvata uklanjanje organskih zagadivaca, poput nafte, naftnih
derivata, pesticida, deterdZenata, plasti¢nih polimera, fenola 1 organskih rastvaraca, kao 1
toksi¢nih metala (Zive, kadmijuma i olova) i drugih toksi¢nih elemenata i1 jedinjenja, poput
arsena i cijanida, otrovnih gasova i radionuklida, pre svega uranijuma i plutonijuma (Bobi¢,
2005). Za razliku od organskih materija koje se razlazu do ugljenik(IV)—oksida i vode, ve¢ina
metala ne podleze razgradnji putem mikrobioloSke aktivnosti, pa se oni zadrZavaju u zemljistu
dugo posle otpuStanja. Prisustvo toksi€nih metala moZe ¢ak 1 da onemoguéi razlaganje
prisutnih organskih materija. Dejstvo toksi¢nih metala zavisi od oblika u kome se zagadivac
nalazi, §to dalje utice na njegovo ponaSanje u zemljiStu. Mobilnost zagadivaca zavisi od pH
zemljista 1 vrste istih. Zagadenje zemljista toksicnim metalima je jedno od najopasnijih, jer je
teSko ukloniti zagadivace, a za takve metode uglavnom treba izdvojiti velika finansijska

sredstva (Adriano i saradnici, 1995; Adejumo i saradnici, 2011).
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Sastav i sanitarno stanje zemljista predstavljaju faktore od znacaja za zdravlje ljudske
populacije, sa direktnim, ali 1 indirektnim uticajem preko zagadenja povrSinskih i podzemnih
voda, vazduha i zivotnih namirnica. Opterecenje povrSinskih slojeva zemljista velikim
koli¢inama otpadnih materija koje se ne mogu razgraditi procesima samoprecis¢avanja dovodi
do degradacije zemljiSta 1 poremecaja normalnih procesa u njemu, sa negativnim posledicama
po ekosistem i zdravlje ljudi (Mati¢—Besarabic i saradnici, 2004).

Tehnologije bioremedijacije, stvaranjem optimalnih uslova za rast mikroorganizama i
povecanjem njihove brojnosti, doprinose detoksifikaciji odredenih zagadivaca. Za uspesnije
obavljanje procesa bioremedijacije potrebno je poznavanje karakteristika zagadivaca,
lokaliteta i prisutnih organizama. Pojedini, lako biodegradibilni zagadiva¢i mogu se razgraditi
i1 za manje od godinu dana, dok se oni velikih molekulskih masa razgraduju znatno duze
(Raicevi¢ i saradnici, 2007).

Izvori zagadenja zemljista su dominantno posledica ljudskih aktivnosti i U 0snovi se
mogu svrstati u tri grupe:

1. Otpadne vode kao zagadivaci zemljista:
— industrijske otpadne vode,
— vode zagadene poljoprivrednim aktivnostima (veStacka dubriva, pesticidi, organske
materije razli¢itog porekla),
— otpadne vode iz domacdinstava i od odrzavanja higijene naselja.
2. Zagadivaci poreklom iz atmosfere koji zemljiSte kontaminiraju ispiranjem, padavinama ili

direktnom sedimentacijom:

emisija iz industrijskih tehnolo8kih procesa,

emisija usled sagorevanja fosilnih goriva (industrija, energetska postrojenja, individualna
lozista),

— emisija poreklom od motornih vozila,

emisija prilikom sagorevanja razli¢itog organskog materijala.
3. Cvrsti otpad razli¢itog porekla:
— komunalni otpad,
— industrijski otpad,
— poljoprivredni otpad.
Kada zagadivaci dospeju u zemljiSte na bilo koji od prethodno navedenih nacina vrsi
se njihova karakterizacija 1 opisivanje lokaliteta (tip zemljista, koncentracija zagadivaca, pH,

sadrzaj organske materije, elementni sastav, itd.), pri ¢emu dalja sudbina zagadujucih materija
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zavisi od niza fizickih, hemijskih i bioloskih faktora ¢iji se uticaji prepli¢u (Ugrinov i Stojanov,
2010).

Cilj remedijacionog procesa je da se spre¢i Sirenje zagadenja usled prodiranja u
podzemne vode i ulazenja opasnih materija u lanac ishrane. Koja metoda prec¢is¢avanja ¢e se
primeniti zavisi od vrste zagadenja, prirode terena i dr. (Ugrinov 1 Stojanov, 2010).

Bioremedijacija se mozZe odvijati in situ i ex situ. In situ bioremedijacija se zasniva na
tretiranju zagadenog zemljista ili voda na istoj lokaciji gde je utvrdeno prisustvo zagadivaca.
Ex situ bioremedijacija zahteva iskopavanje zagadenog zemljista ili ispumpavanje zagadenih
voda pre bioremedijacionog tretmana (Raicevic i saradnici, 2007).

Fitoremedijacija je tehnologija koja koristi biljke za uklanjanje zagadujucih materija iz
zivotne sredine. Pored toga Sto je ekonomicna, energetski efikasna i ekoloski prihvatljiva,
fitoremedijacija se moze primeniti na velike prostore i korisna je u uklanjanju Sirokog spektra
zagadivaca, poput metala, radionuklida i organskih supstanci. Fitoremedijacija moze biti
primenjena na vise nacina, obuhvatajuéi: fitoekstrakciju, fitostabilizaciju, rizofiltraciju i
fitovolatilizaciju. Fitoekstrakcija je tehnika fitoremedijacije koja omogucava ekstrakciju
metala iz zemljiSta od strane korena biljke i njihov transport do izdanaka. Koren i izdanci se
potom uklanjaju na odgovaraju¢i nacin, ¢ime se zemljiSte oslobada od zagadivaca.
Fitoekstrakcija je viSe od deset puta jeftiniji nacin uklanjanja metala iz zemljiSta od klasi¢nih
remedijacionih tehnika. U fitostabilizaciji biljke svojim korenovim sistemom sprecavaju
mobilnost 1 biodostupnost zagadivaca. Biljke smanjuju koli¢inu vode koja prolazi kroz
zagadeno zemljiSte, spre¢avaju eroziju i prenoSenje zagadujuc¢ih materija na nezagadene delove
i samim tim ograni¢avaju prostor koji je zahvacen kontaminantima. Fitostabilizacija je najbolja
za uklanjanje olova, arsena, kadmijuma, hroma, bakra i cinka. Ako je bitno ograniciti zagadenje
1 spreciti prenoSenje na vodotokove, ovo je jedan od najboljih nacina. Rizofiltracija se primarno
koristi za preciS€avanje zagadenih voda koje sadrze nisku koncentraciju zagadivaca. Za
fitovolatilizaciju je karakteristicno da se zagadivaci pretvaraju u isparljivi oblik. Biljke ih
apsorbuju i transportuju do listova, a nakon toga oslobadaju u atmosferu kroz proces
transpiracije (Cunningham i saradnici, 1995; USEPA, 2000; Raskin i Ensley, 2005).

Nezavisno od nacina primene fitoremedijacije, neophodno je koristiti biljke koje
pokazuju visok nivo tolerancije na toksi¢ne zagadivace, odnosno biljke koje imaju sposobnost
hiperakumulacije (Cunningham i saradnici, 1995; Jadia i Fulaker, 2009). Identifikovano je vise
od 400 biljnih vrsta iz 45 familija, kod kojih je potvrdena sposobnost hiperakumulacije
mikroelemenata, a koje su se pokazale veoma uspesnim u uklanjanju toksi¢nih metala iz

zemljista (Malik i saradnici, 2010; Adejumo i saradnici, 2011).
39



2.4.2. Biosorpcija

Vode su sve vise zagadene Sirokim spektrom zagadivaca koji dolaze iz industrije,
poljoprivrede i iz procesa prerade otpadnih voda. Iako je veéina zagadivaca Cesto prisutna u
malim koli¢inama, ipak predstavljaju opasnost, jer su toksi¢ni za vodene organizme i ljude.
nusprodukti proizvodnog procesa, pesticidi i farmaceutski proizvodi (Derco i Vrana, 2018).

Razne metode poput hemijskog talozenja, koriS¢enja razliitih membrana,
jonoizmenjivaca, ekstrakcija iz rastvora i elektrodijalize su efikasne, ali ekonomski neisplative
jer zahtevaju skupe hemijske reagense, dosta energije, a proizvode i toksi¢an otpad koji bi
zahtevao dodatne metode za uklanjanje ili odlaganje (Dhir i Kumar, 2010).

Hemijsko taloZenje i1 elektrohemijski tretmani su se pokazali neefikasnim za
koncentracije katjona ispod 50 mg dm, pri ¢emu proizvode veliku koli¢inu mulja &ija dalja
obrada nije jednostavna. Jonizmenjivaci kao 1 kori§¢enje raznih membrana su izuzetno skupe
tehnike (Das i saradnici, 2008). Nasuprot njima, adsorpcione tehnike su se dokazale kako u
efikasnosti, tako i u pogledu ekonomske isplativosti i lakoce izvodenja procesa. Ovo se narocito
odnosi na biosorpcione tehnike pre€iS¢avanja. Alge, bakterije 1 gljive su neki primeri dobrih
biosorbenata, a poslednjih godina se koristi i otpad iz industrije hrane (Das i saradnici, 2008;
Dhir i Kumar, 2010). Biosorpcija iz vodenih rastvora zagadenih toksi¢énim metalima
koris¢enjem poljoprivrednog otpada (stabljike suncokreta, kore eukaliptusa, kukuruznih
mekinja, kokosove ljuske, kao i ljuske kikirikija i oraha i dr.) je relativno nov proces, ali se
dokazao kao uspesan (Dhir i Kumar, 2010).

U procesu biosorpcije postoji biosorbent kao ¢vrsta faza i neki rastvara¢ (najcesce
voda), kao te¢na faza u kojoj su rastvoreni zagadivaci, najéeSce katjoni. Sorbent pokazuje veliki
afinitet za sorbat (rastvorene metalne jone), vezuje ga za sebe i tako uklanja iz rastvora. Proces
se nastavlja sve do uspostavljanja ravnoteze izmedu koli¢ine sorbovanog zagadivaca i koli¢ine
koja ostaje u rastvoru. Afinitet sorbenta prema sorbatu, kao i koncentracija sorbata direktno
odreduju kada ¢e se ravnoteza uspostaviti i koliko ¢e sorbata biti sorbovano. Upotreba nezive
biomase je jedna od glavnih prednosti biosorpcije. Na ovaj nacin je potpuno razdvojen rast i
razvoj biljke od njene upotrebe u sorpciji metala. Metali koji se mogu ukloniti ovim procesom
se mogu podeliti na toksi¢ne metale, strateSki vazne metale, vredne metale i radionuklide, pri
¢emu su prvi i poslednji najopasniji zagadivaci 1 naj¢esce uklanjani iz voda (Ahalya i saradnici,

2003).
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Regeneracija biomase je jako bitna i omogucava da se proces ponavlja viSe puta sa istim
materijalom. Ako je sorbovan metal vazan za neki drugi proces lako se moze izvrsiti i njegova
regeneracija. Mehanizam biosorpcije je zasnovan na fizicko-hemijskim interakcijama izmedu
funkcionalnih grupa sorbenta i metala. Postoje tri preovladavaju¢a mehanizma koja su
zaduzena za ovaj proces: fiziCka sorpcija, hemisorpcija i adsorpcija jona (razmena jona). Osim
pomenutih, javljaju se i kompleksiranje ili mikroprecipitacija kao minorni procesi.

Faktori koji uti¢u na biosorpciju su:

— temperatura,
— pH,

koncentracija biomase,

prisustvo drugih jona u rastvoru.

Temperatura ima jako vazan uticaj na proces, jer uti¢e na stabilnost jona u rastvoru,
stabilnost biosorbenta, konfiguraciju i jonizaciju éelijskog zida (Kadukova i Stofko, 2007).
Ako preovladava fizic¢ka sorpcija, povecanje temperature ¢e imati negativan uticaj na reakciju,
posto je to egzoterman proces. Kod hemisorpcije je obrnut slucaj i poveéanje temperature utice
pozitivno (posto je to endoterman proces). Temperatura u opsegu od 20-35 °C po pravilu nema
znacajan uticaj na biosorpciju (Ahalya i saradnici, 2003; Das 1 saradnici, 2008).

Kiselost rastvora predstavlja najvazniji parametar procesa. Od vrednosti pH zavisi oblik
I rastvorljivost metala, kao i aktivnost funkcionalnih grupa Ccelijskog zida biomase.
Funkcionalne grupe celijskog zida mogu biti karboksilne, sulfatne, amino, fosfatne,
hidroksilne, itd. Promena pH uti¢e na protonizaciju/deprotonizaciju istih, §to ima veliki uticaj
na njihovu reaktivnost i sposobnost da vezuju odgovarajuce jone za sebe. Za svaki metal postoji
opseg optimalne vrednosti pH pri kojima treba da se izvodi proces biosorpcije, kako zbog same
prirode katjona, tako i zbog kompetitivne biosorpcije izmedu viSe prisutnih katjona (Ahalya i
saradnici, 2003; Kadukova i Stofko, 2007; Das i saradnici, 2008).

Specificna biosorpcija i koncentracija biomase su obrnuto proporcionalne, pa tako
porast jedne dovodi do smanjenja druge i obrnuto. Sa malom koncentracijom biomase dolazi
do interferencije izmedu mesta za vezivanje, odnosno postoji deficit mesta za vezivanje, pa je
stoga proces sporiji (Ahalya i saradnici, 2003; Das i saradnici, 2008).

Neophodno je istraziti prisustvo drugih jona u otpadnoj vodi koja se zeli precistiti. Neki
katjoni nisu sami po sebi zagadivaci, ali mogu da smetaju u uklanjanju drugih, toksi¢nih, jona
iz rastvora. Tako, na primer, dvovalentno gvozde 1 cink ometaju biosorpciji uranijuma, dok
prisustvo mangana, kobalta, bakra, kadmijuma, Zive i olova ne ometa. Na biosorpciju kobalta
uti¢e prisustvo uranijuma, zive, olova i bakra, litijum uti¢e na biosorpciju kadmijuma, a
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aluminijum na uklanjanje olova, bakra, kadmijuma, cinka i hroma (Ahalya i saradnici, 2003;
Kadukova i Stofko, 2007).

Za ispitivanje biosorpcione ravnoteze postoje dva osnovna modela adsoprcionih
izotermi, Langmuir-ova i Freundlich-ova. Ova dva modela se koriste za procese na poznatoj
pH i kada je prisutan samo jedan metal (Das i saradnici, 2008).

Langmuir-ov model kvantitativno objasnjava pojavu formiranja monosloja adsorbata
na spoljnoj povrsini adsorbenta. Pretpostavka za ovaj model je da se vezivanje katjona odvija
na homogenoj povrsini jednoslojnom adsorpcijom, bez ikakve interakcije medu adsorbovanim
jonima (Barbara i Gurnari, 2017; Dimitrijevi¢ i saradnici, 2019; Velinov i saradnici, 2019).

Obrazac po kome se vrsi izraCunavanje za Langmuir-ov model je:

_ QmaxKLCe
TTTYKRC
gde je q broj miligrama metala po gramu biosorbenta, Ce je ravnotezna koncentracija metala u
rastvoru (mg dm), gmax predstavlja maksimalnu koli¢inu adsorbata koja se moze vezati po
jedinici mase adsorbensa, tj. zasi¢enje svih dostupnih mesta za vezivanje (mg g), dok je K.
Langmuir-ova konstanta ravnoteZze, koja odrazava afinitet adsorbata prema adsorbensu i
povezana je sa slobodnom energijom adsoprcije (dm=mg™).

Parametri Langmuir-ovog modela adsorpcije mogu da se predstave i u linearnoj formi:

C, 1 1

= +
de KL Qmax Qmax

e

Kada se predstavi graficka zavisnost % i Ce dobija se prava linija. Vrednosti qmax i KL se

racunaju iz nagiba, odnosno, odsecka na y-0si (Dimitrijevi¢ 1 saradnici, 2019; Velinov i
saradnici, 2019). Ovaj model se najcesce koristi za opisivanje adsorpcione ravnoteze, medutim
njegova mana je to Sto ne daje uvid u mehanizam procesa adsorpcije (Liu i Liu, 2008).
Freundlich-ova izoterma opisuje adsorpcione karakteristike heterogene povrSine.
Jednacina koja je opisuje je:
1
qe = KpCy'
gde je Kr Freundlich-ova konstanta (empirijski parametar koji predstavlja meru relativnog
adsorpcionog kapaciteta adsorbensa i zavisi od prirode adsorbata i adsorbensa) (mg g?), an

intenzitet adsorpcije.
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Freundlich-ov model adsorpcije je empirijski model koji opisuje neravhomernu
(heterogenu) adsorpciju i viSeslojnu raspodelu afiniteta na povrSini adsorbensa. Model je
posebno prikladan za opis fizi¢ke adsorpcije, gde razli¢ita mesta imaju razlicite afinitete prema
adsorbatu.

Moze se predstaviti i u linearnom obliku:
1
logq. = logKr + ElogCe

gde je % funkcija snage adsorpcije u adsorpcionom procesu koja govori o heterogenosti

povrsine ($to je vrednost niza treba ocekivati ve¢u heterogenost). Ukoliko je vrednost ovog
parametra manja od 1, u pitanju je normalna adsorpcija, kada adsorpciona mesta imaju razlicite
energije, i kako se adsorpcija povecava, energija adsorpcije se smanjuje. Ako je vrednost ovog
parametra iznad 1, onda se radi o kooperativnoj adsorpciji. Ako je, pak, vrednost n = 1 podela
izmedu dve faze je nezavisna od koncentracije. AKo je vrednost n izmedu 1 i 10 to je indikator
da je sorpcioni proces favorizovan (Hutson i Yang, 1997; Mohan i Karthikeyan, 1997;
Voudrias i saradnici, 2002; Goldberg, 2005; Khambhaty i saradnici, 2009; Ayawei i saradnici,
2015).

Temkin-ov model adsorpcije opisuje adsorpcione izoterme pod pretpostavkom da
slobodna energija adsorpcije opada linearno sa povecanjem pokrivenosti povrsine adsorbensa,
reflektuju¢i neravnomernu distribuciju afiniteta po povrsini.

Jednacina koja opisuje ovaj model moze se predstaviti na slede¢i nacin:

RT
Qe = b ln(ATCe)
T

RT RT
qe = b—TlnAT + b—TlnCe

gde je Ar Temkin-ova konstanta ravnoteze (dm® g), br Temkin-ova izotermska konstanta
povezana sa promenom toplote sorpcije (J mol™?), R je univerzalna gasna konstanta (8,314 J
mol* K1), a T apsolutna temperatura (K) (Ayawei i saradnici, 2015; Barbera i Gurnari, 2017;
Dimitrijevi¢ i saradnici, 2019; Velinov i saradnici, 2019).

Dubinin-Radushkevich-ev model izotermi neki smatraju najboljim ukoliko se
procenjuje poroznost biomase i energija adsorpcije ili, drugim re¢ima, implicitno pretpostavlja
Gaussian-ovu raspodelu energija na heterogenoj povrsini. Model je narocito primenljiv pri

niskim do srednjim koncentracijama adsorbata.
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Jednacina kojom se ovaj model moze predstaviti je:

e = (qs) exp(—KadSZ)
€= [RTln(l + i)]
Ce

gde je gsteoretska vrednost zasiéenja kapaciteta izoterme (mg g%), Kag Dubinin-Radushkevich-
eva konstanta (mol?J), a £ Polanyi-jev potencijal. Moze biti predstavljena i u logaritamskom,

linearnom obliku (Dgbrowski, 2001; Horsfall i saradnici, 2004; Glnay i saradnici, 2007):
Ing, = Inqs — K 4€?

Na osnovu vrednosti konstante Kag moze se izraCunati srednja energija adsorpcije E

koja se koristi za procenu tipa adsorpcije:

1

v 2Kaa

Vrednosti za E ispod 8 kJ mol™ ukazuju da se radi o fizi¢koj, a ako je 8-16 kJ mol™ ukazuju na

E =

hemijsku adsorpciju.

Radi potpunijeg razumevanja procesa sorpcije katjona, pored ravnoteznih izotermi,
neophodno je razmatrati i kinetiku sorpcije, koja omoguéava opis brzine procesa i uvid u
moguce kontrolne mehanizme. Kinetika sorpcije se naj¢es¢e opisuje primenom pseudo-prvog
I pseudo-drugog reda, koji predstavljaju empirijske modele zasnovane na prilagodavanju
eksperimentalnih podataka. Pseudo-prvi red opisuje kinetiku sorpcije u slu¢ajevima kada je
brzina proporcionalna razlici izmedu ravnoteZne 1 trenutne koli¢ine adsorbata, dok pseudo-
drugi red pretpostavlja da je brzina sorpcije povezana sa kvadratom te razlike. lako se ovi
modeli Cesto koriste za razmatranje mogucih mehanizama procesa, njihova primena sama po
sebi ne omogucava jednoznacno razlikovanje izmedu difuziono kontrolisanih i hemijski
kontrolisanih procesa.

Pseudo-prvi model moze biti predstavljen slede¢om jednac¢inom:

In(qe — q¢) = Inqe — kt

gde je ge (Mg g) masa katjona adsorbovanih u tacki ravnoteZe, o (Mg g*) masa metala

adsorbovanog za vreme t, a k (min) je konstanta reakcije pseudo-prvog reda.

44



Ako odnos In(ge — gt) u odnosu na t daje pravu liniju pseudo-prvi red se moze primeniti.
Ako reakcija zaista prati kinetiku pseudo-prvog reda onda ¢e Inge moci da se ocita kao odsec¢ak
na y-osi, a k ¢e biti jednako nagibu prave.

Jednacina koja prikazuje kinetiku pseudo-drugog reda je:

t 1 +1t
q:  kxq:  q.

gde je k2 (g mg! min?) konstanta reakcije pseudo-drugog reda. Za primenu ovog modela

kinetike potrebno je da je odnos izmedu qi i t linearan (Kowanga i saradnici, 2016; Simonin,
t

2016; Kariuki i saradnici, 2017).
Elovich-ev model opisuje mnoge reakcione mehanizme ukljucujuéi i zapreminsku i
povrsinsku difuziju, kao i aktivaciju i deaktivaciju katalitickih povrSina. Ovaj model adsorpcije
je empirijski model koji se koristi za opis kinetike adsorpcije na heterogenim povrsinama, gde
brzina adsorpcije opada eksponencijalno sa poveéanjem pokrivenosti. Jednacina koja opisuje

ovaj model moze se predstaviti kao:
1

q: = 5 (Inap) + llnt

B

gde je a (mg g*! min?t) pocetna brzina adsorpcije, a f (g mg?) konstanta povezana sa

heterogeno$¢u povrSine 1 promenom energije adsorpcije tokom procesa. Ako je moguce

. .. . , - . 1 v e . .
primeniti ovaj model onda ¢e odnos g i t davati pravu, odnosno 5 56 moze odrediti iz nagiba,

a % (Inaf) iz odsecka na y-osi (Steve i saradnici, 1998).

Na osnovu prethodno napisanog moze se zakljuciti da biosorpcija predstavlja jeftin, a
izuzetno uspeSan nacin preciS¢avanja otpadnih voda. Proces je bez mnogo otpadnog mulja ili
skupih hemijskih reagenasa, a ima i mogucénost da se biosorbent moZe regenerisati. Takode,
moze se izvrsiti i prec¢iS¢avanje katjona i njihova ponovna upotreba.

Nedostaci procesa ogledaju se u potencijalno ranoj saturaciji, uz potrebu desorpcije radi
ponovne upotrebe biosorbenta. Pored toga javlja se i problem $to je mala mogucnost genetskog
unapredenja Celija, a ne moze se ni uticati na valentnost metala prilikom vezivanja (Das i

saradnici, 2008).
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2.5. Tehnike koriS¢ene za odredivanje ispitivanih parametara u

koprivi (U. dioica)

2.5.1. Odredivanje sadrzaja L-askorbinske kiseline (vitamina C) jodometrijskom

titracijom

Ponasanje askorbinske Kkiseline odredeno je enediolnom funkcionalnom grupom, pri
¢emu se kiselost objasnjava formiranjem konjugovanog sistema koji ukljucuje n-elektrone
dvostrukih veza enediolne grupe, slobodne elektronske parove sa atoma Kkiseonika iz
hidroksilnih grupa i laktonsku karboksilnu grupu. Zbog stabilizacije konjugovane baze
delokalizacijom elektrona, hidroksilna grupa askorbinske kiseline pokazuje izrazenije kisele
osobine od tipi¢nih hidroksilnih grupa alkohola. Deprotonacijom askorbinske kiseline nastaje
askorbat anjon, ¢ija je stabilnost posledica delokalizacije negativhog naelektrisanja u
konjugovanom sistemu. Negativno naelektrisanje se raspodeljuje kroz viSe rezonantnih
struktura koje ukljucuju enediolni sistem i laktonsku karbonilnu grupu (Slika 8) (Smirnoff,
2018; Njus i saradnici, 2020; Yin i saradnici, 2022).

Slika 8. Rezonantne strukture askorbat anjona

Jedan od nacin odredivanja askorbinske kiseline je jodometrijska titracija koja se
zasniva na reakciji kalijum jodata sa kalijum jodidom, §to rezultuje oslobadanjem joda koji
zatim reaguje sa askorbinskom kiselinom i oksiduje je u dehidroaskorbinsku kiselinu. Preostali
jod se titruje natrijum tiosulfatom uz dodatak skroba kao indikatora. Nestanak plave boje je
znak zavrsetka titracije (Spinola i saradnici, 2013; Meyiwa, 2020; Raman i saradnici, 2023).
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103 (ag) + 51 (ag) + 6H"(ag) — 3125) + 3H20¢)
CeHsO6(aq) + l2(aq) — CeHeOs(ag) + 21"(ag) + 2H(aq)
l2(ag) + 252057 (ag) = 21" + S406” (aq)
2.5.2. Odredivanje koncentracije metala u biljnim uzorcima

2.5.2.1. Induktivno spregnuta plazma — opticka emisiona spektroskopija (Inductively

Coupled Plazma Optical Emission Spectroscopy — ICP — OES)

Emisiona spektroskopija je analiticka tehnika zasnovana na zracenju koje emituju
pobudeni atomi i jednoatomski joni prilikom povratka u osnovno stanje (Robinson i saradnici
2014). Analiticke tehnike zasnovane na ovom principu su jedan od najstarijih alata za
multielementnu spektralnu analizu (Novaes i saradnici, 2016).

lako emisione spektre daju i atomi i molekuli, mnogo veéi znacaj imaju atomski
emisioni spektri i metode koje se zasnivaju na ispitivanju ovih spektara. Posto elektroni mogu
da egzistiraju samo u odredenim energetskim nivoima, kvalitativna analiza kod ovih metoda
zasniva se na Cinjenici da je talasna duZina emitovane svetlosti odredena strukturom
elektronskog omotaca atoma i karakteristi¢na je za svaki atom. Kvantitativna analiza se bazira
na vezi koja postoji izmedu intenziteta emitovane svetlosti i broja Cestica koje emituju zracenje
(Pordevi¢, 2007).

Uzorci su u vedini slucajeva Cvrsti, rede tecni (rastvori), a samo vrlo retko gasovi.
Koli¢ina uzorka je mala, obicno nekoliko miligrama, a ponekad i manje od miligrama
(Pordevi¢, 2007; Robinson i saradnici, 2014). Atomske emisione metode spadaju u red
najkorisnijih kada se radi o odredivanju metala 1 nemetala. Granice detekcije su na nivou ppb
za vec¢inu elemenata (Summerfield, 2010).

U proslosti se atomska emisiona spektrometrija oslanjala na plamen i elektri¢ne izvore
kao sredstva za pobudivanje, dok su u danasnje vreme ovi izvori uglavnom prevazideni jer su
primat preuzeli izvori na bazi plazme. Najbolji primer je induktivno spregnuta plazma kao
izvor pobudivanja (Robinson 1 saradnici, 2014).

Plazma predstavlja kvazineutralno stanje visoke energije i sastavljena je od jona,
elektrona i neutralnih ¢estica. U ICP — OES tehnici je to obi¢no struja argona, koja se prevodi
u plazma stanje pomocu visokofrekventnog elektromagnetnog polja (ili pomoc¢u mikrotalasne
energije). U kombinaciji sa spektrometrima visokog kvaliteta, ova tehnika omogucava veoma
osetljivu detekciju elemenata. Plazma dostize temperaturu do 8000 K, pri ¢emu se ostvaruje

manje reaktivno hemijsko okruzenje u odnosu na atomizaciju u plamenu. Visoka temperatura
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omogucava detekciju elemenata koji se tesko analiziraju drugim tehnikama. Iako se u teoriji
mogu odredivati gotovo svi elementi, u praksi postoje ograni¢enja vezana za nemogucnost
odredivanja vestacki dobijenih elemenata, inertnih gasova i kiseonika, usled njihovih fizicko-
hemijskih osobina (Novaes i saradnici, 2016).

Analizirani elementi se u gasovitom stanju nalaze kao slobodni atomi i jednoatomski
joni. Energija koja se predaje atomima dovoljna je da ih prevede u pobudeno stanje. Cesto je
ova koli¢ina energije dovoljna da se i joni prevedu u pobudeno stanje. Pobudene vrste potom
prelaze u osnovno stanje otpustajuéi energiju u vidu fotona, koji su karakteristika atoma ili jona

koji ih otpustaju, i kao takvi se mogu iskoristiti za identifikaciju elemenata (Hou i Jones, 2000).

{CP baklja (Torch)

4
D /7
g h — & 7
g D

RF generator

Polthromator

Detektor

Komora za
| raspriivanje

Nebulizator

zorak ~ Leristaltitka pumpa
Slika 9. Sema ICP-OES spektrometra

Sema aparata sa osnovnim delovima data je na slici 9. ICP gorionik se sastoji od tri
koncentricne cevi napravljene od kvarca (ili nekog drugog izdrzljivog materijala). Radna
radiofrekventna snaga ICP izvora je izmedu 1000-1500 W. VVodeni rastvor uzorka se ubrizgava
u vidu aerosola u aksijalni kanal ICP. Ovde se uzorak atomizuje i jonizuje, a atomska ili jonska
emisija nastaje kada se termalno ekscitovana stanja valentnih elektrona atoma ili jona vracaju
na nize energetske nivoe. Argon za formiranje plazme se uvodi kroz srednju cev, dok se
termicka izolacija plazme, da bi se izbeglo topljenje kvarcne cevi, postize tangencijalnim
uvodenjem struje argona kroz spoljasnju cev plazmenika. Ova struja hladi zidove kvarcne cevi,
a takode stabilizuje 1 centrira plazmu. Oko spoljasnje kvarcne cevi obmotani su navoji

indukcionog kalema vezanog za radiofrekventni generator snage od 0,5-2 kW i frekvencije od
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27,12 ili 41 MHz. Visokofrekventna struja koja proti¢e kroz indukcioni kalem stvara
oscilatorno magnetno polje koje indukuje elektrone u gasu koji proti¢e unutar kvarcne cevi.
Oni se ubrizgavaju vremenski promenljivim elektriénim poljem, $to dovodi do zagrevanja i
dodatne jonizacije. Odgovarajuéi optic¢ki prenosni sistem (monohromator ili polihromator) i
detektor selektivno i kvantitativno mere relativne intenzitete emisije na specificnim,
karakteristicnim talasnim duzinama. Intenzitet emisije na karakteristi¢noj talasnoj duzini
elementa koristi se kao mera njegove koncentracije u uzorku.

Za analizu metala precizno odredivanje limita detekcije i talasnih duzina na kojima ¢e
se vrsiti snimanje uzoraka je od krucijalne vaznosti za dobijanje preciznih i tacnih rezultata.
Referentni rastvor se priprema kori$¢enjem kombinacije HCl, HNOs i HF, a sama kalibraciona
kriva dobija se koris¢enjem rastvora poznatih koncentracija metala. Na ovaj nacin, pomoc¢u
standardne krive, vr$i se kvantitativna analiza metala u uzorku. Kvalitativna analiza se zasniva
na specificnim atomskim emisionim linijama za dati element (Hou i Jones, 2000; Summerfield,
2010; Sharma, 2020).

ICP — OES se koristi za analizu:

— proizvoda biljnog i Zivotinjskog porekla (mleko, meso),

— vode,

— vazduha (pepela iz vazduha),

— soli u kojima se elementi nalaze u Sirokom intervalu koncentracija,

— sastava Celi¢nih fragmenata,

— elementnog sastava u proizvodima od aluminijuma na osnovu koga moze da se odredi
poreklo i kvalitet proizvoda,

— kontaminiranog zemljista.

Ova metoda je svoju primenu nasla i u forenzici i klinickoj medicini (u analizi tkiva i
bioloskih te¢nosti) (Summerfield, 2010).

Prednosti ICP — OES u odnosu na ostale analiticke tehnike su:

— multielementna analiza, gde se uz minimalan utroSak vremena dobija rezultat za 72
elementa (medu kojima su cirkonijum, tantal, retki metali iz zemljista, fosfor 1 bor koji se
tesko odreduju drugim tehnikama),

— veliki analiticki opseg visoke osetljivosti sa veoma niskim limitom detekcije,

— velika brzina rada aparata,

— laka priprema uzoraka,

— visoka tolerancija na rastvorene ili delimi¢no suspendovane ¢vrste Cestice,

— mala zapremina uzorka koja je potrebna za analizu.
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Nedostaci ICP — OES tehnike se ogledaju u meduelementnim interferencijama prilikom

snimanja, ceni aparata, kao i potrebi za stru¢nim osobljem za rad na ovim uredajima (Sharma,

2020).
2.5.2.1.1. Statisticka analiza rezultata dobijenih metodom ICP — OES

Analiza glavnih komponenti (principal component analysis — PCA) predstavlja jednu
od najznacajnijih multivarijantnih statistickih metoda u okviru hemometrije, kojom se postize
redukcija dimenzionalnosti pocetnog skupa podataka i omogucava identifikacija obrazaca i
grupisanje uzoraka. Dobijene nove komponente pruzaju dublji uvid u medusobne odnose i
korelacije izmedu analiziranih uzoraka. Pre sprovodenja PCA analize, pocetni skupovi
podataka podvrgnuti su preliminarnim statistickim proverama, a njihova predobrada izvrSena
je u skladu sa dobijenim rezultatima tih testova (Bro i Smilde, 2014). Za interpretaciju su
zadrZane komponente ¢ije su svojstvene vrednosti (eigenvalues) imale vrednost ve¢u od 1, u
skladu sa Kaiser-ovim kriterijumom ili Kaiser—Guttman-ovim pravilom (Cliff, 1988).

U inicijalnoj fazi statisticke obrade, Kolmogorov-Smirnov-ljev test (na nivou
znacajnosti o = 0,05) primenjen je radi procene raspodele podataka. Pre izrade PCA modela,
matrica podataka dodatno je analizirana radi detekcije odstupajuéih vrednosti (outliers),
koris¢enjem Grubbs-ovog testa. Uzorci identifikovani kao odstupanja iskljuceni su iz daljeg
postupka analize (Grubbs, 1969).

Multivarijantna analiza varijanse (multivariate analysis of variance — MANOVA)
koris¢ena je u cilju postizanja maksimalne diferencijacije izmedu dve ili vise jasno definisanih
grupa na osnovu linearnih kombinacija kvantitativnih promenljivih (Grice i Iwasaki, 2007).

Diskriminantna analiza (discriminant analysis — DA), koju je prvi put uveo Fisher
(Fisher, 1936), omoguc¢ava formulisanje preciznih i efikasnih klasifikacionih funkcija, kao i
procenu relativnog doprinosa pojedinacnih promenljivih u razlikovanju posmatranih grupa

(Lix i Sajobi, 2010).
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2.5.3. Semikvantitativna tehnika za odredivanje morfologije povrsine zemljista i
biljnog materijala na bazi koprive koji je koriS¢en kao biosorbent —
skenirajuca elektronska mikroskopija (Scanning Electron Microscopy) sa
energetsko-disperzivnom spektroskopijom (Energy-Dispersive Spectroscopy)
(SEM - EDS)

Tehnike koje svoju analizu zasnivaju na snimanju su klju¢ne za odredivanje strukture
materijala. Podela elektronske mikroskopije izvrSena je na 2 glavna tipa: transmisiona
elektronska mikroskopija (TEM) i skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM). Medutim,
kombinovanjem ovih tehnika, kao i njihovim povezivanjem sa drugim metodama, razvijaju se
nove tehnike, tako da elektronska mikroskopija obuhvata i dodatne podkategorije (skenirajuca
elektronska mikroskopija sa promenom uslova okoline uzorka Environmental Scanning
Electron Microscopy - ESEM, mikroskopija pri niskoj temperaturi Low-temperature Scanning
Electron Microscopy - LT — SEM, Low temperature ESEM - LT — ESEM, itd.) (Pavlovi¢ i
saradnici, 2009).
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Slika 10. Sematski prikaz skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa
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SEM je idealna tehnika za posmatranje i analiziranje povrSine biljaka u visokoj
rezoluciji (Slika 10), od mikrometarskog do nanometarskog nivoa. Ova tehnika je najéeSce
povezana sa energetsko-disperzivnom spektroskopijom — EDS, ¢ime se dobijaju podaci o
elementnom sastavu povrsine uzorka (Pathan i saradnici, 2010; Eri¢, 2017). 1z biljaka se mora
ukloniti voda suSenjem pre pocetka analize zbog rada u vakuumu. Ukoliko je potrebno
snimanje uzoraka u nativnom stanju, koriste se posebni SEM mikroskopi na kojima je moguce
to uraditi (ESEM). Glavna prednost ove metode je u tome Sto se uklanja ogranicenje visokog
vakuuma u okruzenju uzorka koje postoji kod SEM-a, pa se mogu analizirati i mokri, masni,
prljavi ili neprovodni uzorci, i to u njihovom prirodnom stanju, bez modifikacija ili pripreme
(Pavlovi¢ i saradnici, 2009; Pathan i saradnici, 2010).

SEM — EDS tehnika je pronasla primenu u brojnim naukama kao S§to su geologija,
metalurgija, biologija, hemija, medicina, farmacija, stomatologija i dr. Takode, sa razvojem
nanomaterijala ova tehnika je nasSla primenu i u njihovoj analizi. Mogu¢ je Sirok opseg
uveli¢anja, 5-300000 puta, $to je znatno viSe nego kod najboljih svetlosnih mikroskopa.
Osnovni delovi aparata su: elektronski top, kolona, detektor za rasejane elektrone
(backscattered electrons — BSE), kao i komora za uzorak (Eri¢, 2017).

SEM skenira povrSinu koja se ispituje visokoenergetskim snopom elektrona. Elektroni
ubrzavaju dobijajuéi energiju od 0,1 do 30 keV. Potrebno je proizvesti stabilan i fokusiran snop
elektrona. Termicka energija se koristi za emisiju elektrona koji se ubrzavaju elektri¢nim
poljem, a naj€esc¢i termoemiteri elektrona u savremenim aparatima su volframove niti 1 lantan
heksaborat. Elektronski snop na putu do uzorka prolazi kroz tri sistema so¢iva. Prvo prolazi
kroz sociva za kondenzovanje, kojima se elektroni fokusiraju u uzak snop, pa kroz skenirajuci
navoj koji omogucava da snop skrece, odnosno da ,,Seta* po povrsini uzorka i, na kraju, kroz
soCiva objektiva za fokusiranje slike. Usmereni snop pogada uzorak §to dovodi do stvaranja
nekoliko tipova naknadnih emisija. U koloni kroz koju prolazi elektronski zrak nalazi se
vakuum, da ne bi doslo do nezeljenih interakcija sa esticama iz vazduha. Emisije se prihvataju
detektorom koji ima za cilj da pojaca signale i1 da ih oblikuje u odgovarajuce slike na ra¢unaru.
SEM pruza mogucnost dobre 3D prezentacije strukture uzorka, pri ¢emu su dobijene slike crno-
bele. Niskim akceleracionim naponima se spre¢ava penetracija u uzorak, jer je potrebna samo
interakcija sa povr$inom i stvaranje sekundarnih elektrona, a naponi koji se koriste su do 30
keV.

Elektroni interaguju sa atomima na povrSini proizvodeci signal. Najéesc¢e se detektuju
tri vrste signala, sekundarni i rasejani elektroni, kao i karakteristi¢ni X-zraci za dati uzorak.

Sekundarni elektroni (secondary electrons — SE) su elektroni koji nastaju usled neelasti¢nih

52



sudara, kada primarni elektronski zrak interaguje sa elektronima uzorka. Oni imaju veoma
malu energiju, manju od 50 eV, i mogu da prikazu detalje veli¢ine od 1-5 nm. Daju podatke o
morfologiji uzorka, jer se elektroni koji nastaju nalaze nekoliko nanometara ispod same
povrsine uzorka. Karakteristi¢ni X-zraci se javljaju prilikom jonizacionog procesa ispitivanog
uzorka. Primarni elektroni pobuduju elektron sa unutra$njih energetskih nivoa atoma, pri cemu
elektron biva izbacen, ostavljajuéi upraznjeno mesto koju popunjava elektron sa viseg nivoa.
Tom prilikom se emituju karakteristicni X-zraci koji su jednaki razlici energija izmedu
energetskih nivoa. Rasejani elektroni su elektroni iz primarnog elektronskog snopa koji su
odbijeni sa uzorka elasti¢nim sudarom sa atomima uzorka. Njihova putanja povratka je skoro
identi¢na dolaznoj, a sam gubitak energije minimalan. Imaju veliku energiju, od 50 eV pa
navise. Elementi sa velikim atomskim brojem proizvode vise BSE od elemenata sa malim
atomskim brojem, zbog Cega je slika elemenata sa ve¢im atomskim brojem svetlija, a na ovaj
nacin se dobijaju jasne slike sa kontrastom (Pavlovic¢ i saradnici, 2009; Jokanovi¢, 2014; Eric,
2017).

Uslovi snimanja nalazu da se uzorci moraju pripremiti na odgovarajuci nacin. Pre svega
vakuumski unutrasnji prostor odreduje to da neodgovarajuce pripremljeni uzorci mogu dovesti
do problema u putanji snopa elektrona i nemogucnosti rada. Fiksacijom se ¢uva postojanost
uzorka i to da bude §to blize nativnom stanju. Da ne bi pravila smetnje prilikom snimanja, voda
se mora ukloniti, odnosno izvrsiti proces dehidratacije. Naparavanje ultratankog sloja
elektroprovodnog materijala (npr. zlato) poboljSava emisiju 1 detekciju SE, sprecava
nagomilavanje naboja na povrSini uzorka i dovodi do jaceg i stabilnijeg signala. Pri SEM —
EDS analizama, umesto zlatne prevlake Cesto se koristi ugljenik ili se uzorci analiziraju bez
naparavanja, kako bi se izbegla interferencija signala prevlake sa elementnom analizom. Brzim
smrzavanjem uzoraka potapanjem u tecni azot (kriofiksacija) omogucava se posmatranje
bioloskih uzoraka u stanju koje je blisko prirodnom. Te¢ni uzorci ili uzorci koji mogu da se
uniSte tokom snimanja mogu da se inkapsuliraju (zapecacuju se u agar kapsule) (Pavlovi¢ i

saradnici, 2009).
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2.5.4. Primenjene tehnike u pracenju procesa biosorpcije

2.5.4.1. Atomska apsorpciona spektrofotometrija (Atomic Absorption Spectrometry —

AAS)

AAS je analiticka tehnika koja se bazira na merenju energije zraenja koje je
apsorbovano od strane supstance koja se odreduje. Ovo je jedna od najcesce koris¢enih tehnika
u analitickoj hemiji. Kada se primenjuje u pra¢enju procesa biosorpcije, prati se smanjenje
koncentracije metala u rastvoru. Siroko se koristi u istrazivackim laboratorijama, ali i u
industriji hrane, farmaceutskoj, petrohemijskoj i drugim industrijama (Pordevi¢ i Macej, 1982;
Ferreira i saradnici, 2018).

AAS je tehnika kojom se mogu odrediti i koli¢ine elemenata u tragovima u Sirokom
spektru uzoraka sa visokom tacnoS¢u i precizno$¢u. lako ima ogranicenja, predstavlja
pouzdanu tehniku za elementnu analizu. AAS omogucava odredivanje velikog broja metala
(do oko 70), pri cemu se svaki element odreduje pojedinac¢no. Za analizu je dovoljna mala
koli¢ina uzorka, reda nekoliko miligrama ili mililitara, a koncentracije analita koje se mogu
odrediti krecu se najéesc¢e od ppb nivoa do visih koncentracija, uz odgovarajuce razblazenje
uzorka. Nekad je potrebno uraditi pripremu uzorka pre odredivanja sadrZaja, pa se heterogeni
uzorci moraju homogenizovati, a pojedini uzorci moraju razblaziti ili koncentrovati. Za ¢vrste
uzorke priprema uzorka se ogleda u rastvaranju u odgovaraju¢em rastvaracu (Stojanovic,
1986).

Nemoguénost da se AAS koristi u multielementnoj analizi je jedan od glavnih
limitiraju¢ih faktora za njenu jo$ Siru upotrebu. lako su tokom vremena razvijani razli€iti
pristupi sa ciljem unapredenja i omogucavanja simultane ili brze sekvencijalne analize vise
elemenata, takva reSenja nisu nasla znacajnu prakti¢nu primenu u rutinskoj analizi.

Postoje tri razli¢ita nacina atomizacije uzorka, plamen kao izvor atomizacije (flame
atomic absorption spectrometry — FAAS), elektrotermalna atomizacija atoma apsorpcijom
energije (electrothermal atomization atomic absorption spectrometry — ETAAS) i stvaranje
hemijskih para kao izvora atomizacije (chemical vapor generation atomic absorption
spectrometry - CVG — AAS) (Ferreira i saradnici, 2018).

Razli¢iti atomi apsorbuju zraenje na odredenim rezonantnim talasnim duzinama
karakteristicnim za svaki element. Za uspeSnu analizu koris¢enjem AAS potrebno je da se
veliki broj atoma nalazi u svom osnovnom stanju (Stojanovi¢, 1986). Kod atomske apsorpcije
plamen sluzi za atomizaciju neutralnih atoma koji su tada sposobni da apsorbuju veoma

definisane talasne duzine svetlosti i to upravo one koje bi bile emitovane od strane tog elementa
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kada bi on bio u pobudenom stanju (Pordevié i Macej, 1982). Sirina molekulske apsorpcione
linije je za nekoliko redova veli¢ina veca od Sirine atomske apsorpcione linije, pa se
spektrofotometri kojima se odreduju jedne ili druge moraju menjati u skladu sa prirodom onoga
Sto se zeli snimiti. Za atomsku apsorpciju mora se koristiti izvor rezonantnog elektromagnetnog
zracenja Cija je Sirina linije reda veliine Sirine apsorpcione linije atoma, a takav zahtev
ispunjava jedino rezonantna linija iz emisionog spektra datog elementa. Rezonantne linije
atomskih emisionih spektara imaju oblik sli¢an linijama Gauss-ove raspodele sa odredenim
maksimumom (Tomovié, 2009).

Atomska apsorpcija se karakteriSe eksponencijalnim smanjenjem intenziteta upadnog
zracenja posle prolaza kroz apsorpcioni sloj koji sadrzi slobodne atome ispitivanog elementa.

Za apsorpciju zracenja uskog opsega talasne duzine A vazi Lambert-Beer-ov zakon:

Iy = Ippe k¢t

gde je loa intenzivnost upadnog zraenja, li intenzivnost zraCenja posle prolaska kroz
apsorpcioni sloj, ki apsorpcioni koeficijent, | duzina apsorpcionog sloja i ¢ koncentracija
slobodnih atoma koji vrSe apsorpciju.

Apsorpcioni koeficijent, ki, moze se definisati kao funkcija talasne duzine, jer on
opisuje svojstva apsorpcione linije. Vrednost ki moze se direktno meriti jedino pomocéu
monohromatora koji je u stanju da razdvoji profil apsorpcione linije, tj. koji ima znatno manju
spektralnu propusnu $irinu od Sirine linije, §to se prakti¢no vrlo teSko postize.

Prevodenjem prethodne jednacine na dekadnu logaritamsku osnovu dobija se:
A=—logT = logl— = 2,303k, cl = acl
yl

gde je A apsorbancija, T transparencija posmatranog medijuma i a apsorptivnost, koja
predstavlja karakteristicnu konstantu za svaki ispitivani sistem. Ova jednacina eksplicitno
izrazava linearnu zavisnost izmedu apsorbancije 1 koncentracije za odredenu atomsku vrstu 1
odredenu talasnu duzinu upadnog zracenja.

U atomskoj apsorpciji znacajan je i apsorpcioni faktor «, koji se eksperimentalno lako

odreduje 1 definisan je odnosom:

o= lop — I
Ioa

Faktor « direktno je povezan sa procentom apsorpcije, velicinom uobi¢ajenom u AAS, koja je

odredena izrazom (Stojanovi¢, 1986):
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Iy — 1
%A=(¥>-100%=100—%T
()

Atomski apsorpcioni spektrofotometar se sastoji od:

— izvora zracenja,

dela za atomizaciju uzorka,

monohromatora,

mernog dela koji se sastoji od detektora, pojacivaca signala i mernog instrumenta.

Sema aparata data je na slici 11.

Plamen
{atomizator)
Sistem za
pojalavanje
signala

Sodivo
Detekitor
Mon ohr Omator

Sodive
Katodna lampa

{}=

Nebulizator {raspriivad)

Uzorak

Slika 11. Sematski prikaz atomskog apsorpcionog spektrofotometra

Zagrevanje uzorka u plamenu je najéesé¢i vid dobijanja slobodnih atoma u AAS.
Uzorak, prethodno rastvoren u odgovaraju¢em rastvaracu, se prevodi u aerosol pomocu
rasprsivaca (nebulizera) (Lagalante, 1999). U plamenoj AAS najcesce se za atomizaciju analita
koristi vazduh-acetilenski plamen, dok plamen vazduh-propan pokazuje vecu osetljivost za
alkalne i druge elemente koji se lako prevode u gasovito atomsko stanje.

Za atomsku apsorpciju naj¢esce se primenjuju laminarni plamenovi sa predmesanjem,
tj. plamenovi kod kojih se gorivo i oksidans mesaju pre sagorevanja (Stojanovi¢, 1986). Tipi¢ni
plamenovi koji se koriste u AAS su vazduh-acetilenski (vazduh-C:H2) i azot(l)-oksid-
acetilenski (N2O-C2H>), koji obezbeduju temperaturu od oko 2400 °C, odnosno oko 2800 °C.

Plamenici su kombinovani sa pneumatskim rasprSiva¢em i ekspanzionom komorom, koja sluzi
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za meSanje upotrebljenih gasova i za izdvajanje krupnih kapljica aerosola. Duzina komore za
vazduh-acetilenski plamenik je 10 cm, a za azot-oksid-acetilenski 5 cm. Za obezbedivanje
potrebne stabilnosti plamenova strogo se mora kontrolisati protok pojedinih gasova, posebno
gasa za rasprSivanje 1 gorivog gasa, naroCito kod redukcionih plamenova. Kod atomske
apsorpcije osetljivost odredivanja zavisi od duzine apsorpcionog sloja, zbog ¢ega se primenjuju
plamenici sa procepom koji daju izduzenu plamenu apsorpcionu celiju.

Kod neplamene AAS primenjuju se razliciti tipovi elektrotermalnih atomizera. Najbolji
rezultati postizu se pomoc¢u minijaturne peci sa grafitnom cevi, kao i razlicitih tipova atomskih
¢elija, ukljucujuéi i €eliju od grafitnog filamenta (tankog grafitnog Stapa). Zagrevanje se odvija
kroz nekoliko faza. Prvo se uparava rastvara¢ (110 °C), pa se na 450-900 °C uklanjanju
isparljive organske komponente, da bi se na kraju pristupilo atomizaciji na 2000-3000 °C.
Postupak atomizacije traje 5 do 10 sekundi (Stojanovié, 1986; Lagalante, 1999).

Primarni izvori zracenja su bitna komponenta atomskih apsorpcionih spektrometara. Za
AAS koriste se stabilne i intenzivne emisione linije ¢ija talasna duzina Ao odgovara
maksimumu apsorpcione linije ispitivanog elementa. U tu svrhu se naj€eSce koriste lampe sa
Supljom katodom. Ove lampe daju relativno intenzivnu emisiju sa uskim linijama poluSirine
reda veli¢ine 10°3-10* nm. Lampe sa $upljom katodom se proizvode za svaki element posebno
i nisu konstruisane za elemente koji imaju rezonantnu liniju u oblasti talasnih duzina ispod 190
nm (vakuumska UV oblast), kao $to su ugljenik, vodonik, azot, kiseonik, sumpor, fosfor, kao
i halogeni elementi i plemeniti gasovi (Stojanovi¢, 1986; Tomovié, 2009).

U AAS funkcija monohromatora je da izdvoji Zeljenu rezonantnu liniju od ostalih linija
primarnog izvora zrac¢enja. Sa uZim razrezom postize se bolja spektralna selektivnost, ali manji
signal, dok se sa Sirim razrezom postiZze jaci signal, ali loSija spektralna selektivnost
(Stojanovi¢, 1986). Izvor svetlosti ve¢ obezbeduje potrebni monohromatski zrak, a
monohromator ga samo nakon atomske apsorpcije ponovo izdvaja iz okolnog spektra
(Tomovic, 2009).

Detekcija izdvojene rezonantne linije u AAS najces¢e se vrsi pomocu
fotomultiplikatora. U instrumentima koji rade u podrucju 190-850 nm ugradena su dva
detektora, jedan za UV, a drugi za VIS oblast spektra. 1zlazni signal iz detektora se preko
pojacivaca dovodi na merni instrument ili pisaC. Savremeni instrumenti snabdeveni su
racunarima sa odgovarajuc¢im softverom koji odmah obracunavaju i ispisuju Zeljene veliCine.

AAS nije apsolutna, ve¢ komparativna analiticka tehnika. Kvantitativna analiza se vr$i

kao i u drugim spektrometrijskim metodama na fiksnoj talasnoj duzini merenjem i
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uporedivanjem apsorbancije standardnih rastvora i rastvora analita. Rezultati se dobijaju
metodom Kkalibracione krive koja predstavlja zavisnost apsorbancije od koncentracije
(Stojanovié, 1986). Osetljivost u AAS se Cesto izrazava kao koncentracija ispitivanog elementa
u vodenom rastvoru (ug dm) koja daje 1 % apsorpcije. Granica detekcije je vrlo vazan podatak
i ne zavisi samo od mernog signala ve¢ i od Suma koji daje aparat, odnosno, definisan je
sadrzajem ispitivanog elementa pri kojem je signal dvostruko veéi od Suma (Tomovi¢, 2009).

Da bi se eliminisao signal interferirajuc¢ih vrsta u plamenu neophodna je pozadinska
korekcija. Neatomska apsorpcija daje lazno vise rezultate, dok neanalitna emisija povecava
detektovani intenzitet, ¢ime umanjuje prividnu apsorpciju. Pozadinska emisija je rezultat viska
zracenja od strane emitujucih vrsta u plamenu. Javlja se i rasipanje zracenja usled prisutnih
Cvrstih i te¢nih Cestica u plamenu. Spektralne smetnje su retke, jer su talasne duZine apsorpcije
za svaki element strogo definisane. Hemijske smetnje se javljaju usled obrazovanja hemijskih
veza posmatranog elementa, koje ometaju atomizaciju. Ove smetnje se eliminiSu pove¢anjem
temperature plamena i pravilnim izborom sastava plamena pri atomizaciji, kao i dodavanjem
katjona koji ¢e vezati anjon u stabilnije jedinjenje od onog koje bi pravilo smetnju. Postoji i
moguénost vezivanja ispitivanog elementa u neki stabilan kompleks odgovarajué¢im

kompleksiraju¢im reagensima (Lagalante, 1999; Tomovi¢, 2009).

2.5.4.2. Infracrvena spektroskopija sa Fourier-ovom transformacijom (Fourier

Transform Infrared Spectroscopy — FTIR)

Infracrvena (infrared — IR) analiza je nedestruktivna i lako primenjiva analiticka
tehnika koja se koristi za identifikaciju i karakterizaciju materijala. Spektroskopija u
infracrvenom podru¢ju zasniva se na interakciji infracrvenog zrafenja sa supstancom
(Pordevi¢, 2012). Podaci dobijeni infracrvenim spektrima mogu se uspeSno koristiti za
sagledavanje osnovnih karakteristika molekula, kvalitativhu analizu organskih jedinjenja,
kvantitativnu analizu viSekomponentnih smesa, izotopsku analizu lakih elemenata, odredivanje
strukture kristalnih supstanci 1 dr. Zbog specificnosti svakog spektra ova metoda spada u grupu
metoda tzv. otiska prsta jer omogucava identifikaciju posmatranog molekula sa visokom
pouzdano$cu (Dimitrijevi¢ 1 Lazarevi¢, 1996).

Primenom interferometrijskih metoda na dobijene IR signale 1 matematickom obradom
interferograma brzim Fourier-ovim transformacionim algoritmima razvijena je Fourier-
transformaciona infracrvena tehnika (FTIR). Ovom tehnikom moguce je dobiti spektre i onih
materijala ¢iji se spektri ne mogu dobiti klasicnom disperzivnom IR tehnikom, pre svega zbog

vecée osetljivosti i boljeg odnosa signal/Sum (S/N) (Pordevié¢, 2012). U FTIR spektroskopiji
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detektuju se samo oni vibracioni modovi molekula koji dovode do promene dipolnog momenta,
odnosno koji su IR-aktivni. Kada se polihromatsko infracrveno zra¢enje usmeri na ispitivane
uzorke, odredene frekvencije bivaju apsorbovane, $to rezultuje karakteristicnim apsorpcionim
spektrom. Kako su hemijske veze i funkcionalne grupe u molekulu u stalnom vibracionom
kretanju, FTIR tehnika omogucava dobijanje informacija o prisutnim funkcionalnim grupama
i tipu veza, ¢ime se vrsi strukturna karakterizacija materijala (Gong i saradnici, 2024).

FTIR je brza i efikasna tehnika za kvalitativnu 1 kvantitativnu analizu, koja se Siroko
primenjuje u industriji hrane, farmaceutskoj industriji, analizi Zivotne sredine, kao i u forenzici.
FTIR predstavlja jednu od vodecih tehnika u ispitivanju lekova i pogodna je za analizu
razli€itih tipova uzoraka, od malih molekula i kompleksa do ¢elija i tkiva (Maniar i saradnici,
2023; Gong i saradnici, 2024; Workman, 2024). Moguce je snimanje ¢vrstih uzoraka, kao $to
su polimeri, organo-metalna jedinjenja, organski molekuli i neki hibridni materijali, ali i te¢nih
uzoraka, kao $to su razli€iti organski ekstrakti, rastvaraci za eutekticke smese, organofosforni
ekstrakti, amidi, amini i dr. (Gong i saradnici, 2024).

FTIR spektrometar ima nekoliko prednosti nad klasicnim, disperzionim IR
spektrometrom, medu kojima se izdvajaju znatno poboljSan odnos signal/Sum (S/N), veci
svetlosni fluks, povecana osetljivost, visoka ta¢nost odredivanja talasnih brojeva, visoka mo¢
razlaganja, znatno veca brzina snimanja spektara, kao i1 olakSana obrada spektara jer su ovi

instrumenti povezani sa racunarima (Milosavljevi¢, 1994).
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Slika 12. Sematski prikaz aparata koji se koristi u infracrvenoj spektroskopiji sa Fourier—
ovom transformacijom (FTIR)
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Instrumenti za FTIR spektroskopiju (Slika 12) omogucuju snimanje spektra Sirokog
infracrvenog podrucja u kratkom vremenskom intervalu. Visoka rezolucija FTIR instrumenta
omogucava da se svaki posmatrani uzorak analizira sa maksimalnom preciznos¢u. Spektar se
predstavlja kao zavisnost talasnog broja (x-osa) od apsorbance ili transmitance (y-0sa).
Zahvaljujuci laserskoj kalibraciji interferometra, FTIR instrumenti obezbeduju visoku ta¢nost
odredivanja talasnih brojeva u ¢itavoj spektralnoj oblasti, koja se tipicno krece u opsegu
srednjeg infracrvenog podru¢ja (= 4000-400 cm™), sa vrlo dobrom reproduktivnoséu i
stabilnoS¢u merenja (Stamenkovic i saradnici, 2000; Maniar i saradnici, 2023).

Izvor svetlosti u FTIR spektrometru je polihromatski i, menjanjem opti¢kog puta
svetlosti, dolazi do interferencije svih prisutnih frekvencija infracrvenog zracenja. Dobijeni
interferogram kao funkcija pomeranja, moze se Fourier-ovom transformacijom preracunati u
klasi¢ni infracrveni spektar (Pordevi¢, 2012). Svi FTIR spektrometri zasnivaju se na
Michelson-ovom interferometru sa dvostrukim snopom, koji se sastoji od izvora zracenja,
fiksnog 1 pokretnog ogledala, detektora i odgovarajuce elektronske jedinice za pojacavanje,
filtriranje, analogno-digitalnu konverziju i obradu signala. Interferencija moze biti
konstruktivna, kada se faze razdvojenih zraka poklapaju, ili destruktivni, kada se njihove faze
ne poklapaju, $to zajedno daje karakteristican interferogram (Stamenkovi¢ i saradnici, 2000;
Maniar i saradnici, 2023).

U Michelson-ovom interferometru, jedno ogledalo je nepokretno, dok se drugo krece
kontantnom brzinom v (cm s?) u taéno odredenom pravcu. Izmedu ogledala se nalazi
polupropustljivo ogledalo, koje deli upadno infracrveno zracenje na dva koherentna zraka,
jedan se reflektuje ka nepokretnom, a drugi ka pokretnom ogledalu. Oba zraka se po
reflektovanju sjedinjavaju u istoj tacki na polupropustljivom ogledalu gde dolazi do njihove
interferencije (Maniar i saradnici, 2023). Duzina optickog puta zraka reflektovanog od
nepokretnog ogledala je konstantna, dok se opticki put zraka reflektovanog od pokretnog
ogledala menja usled njegovog pomeranja. Opti¢ka putna razlika izmedu dva zraka data je

izrazom:
6 = 2vt

gde je t vreme proteklo od polozaja nulte putne razlike. Za monohromatsko zracenje
frekvencije v, intenzitet interferograma kao funkcija vremena osciluje izmedu maksimuma i
minimuma u zavisnosti od faznog odnosa dva zraka, pri cemu se maksimumi javljaju kada su

zraci u fazi, a minimumi kada su u protivfazi. U tom slucaju interferogram ima oblik:
I1(t) =lo(v)(1 + cos2rvét + 0,)
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gde je I(v) intenzitet upadnog zracenja, a @ fazno pomeranje uslovljeno opti¢kim elementima
interferometra. Za polihromatski izvor, interferogram predstavlja superpoziciju doprinosa svih
frekvencija prisutnih u spektru. U idealnom slucaju, kada je ®v = 0 za sve frekvencije,
interferogram pokazuje maksimalnu vrednost u tacki nulte putne razlike tj. u ovoj tacki se sve
frekvencije nalaze u fazi (Pordevi¢, 2012).

Interferogrami se dobijaju na osnovu generisanja opticke putne razlike zracenja koja se
ostvaruje u interferometru koriS¢enjem pokretnog ogledala. Svaki interferogram se moze
predstaviti kao superpozicija kosinusnih funkcija razli¢itih frekvencija, koji se Fourier-ovim
transformacijama mogu prevesti u raspodelu intenziteta zracenja po talasnim brojevima,
odnosno u spektar sa karakteristicnim apsorpcionim trakama za ispitivani uzorak. Posle
rekombinacije svetlosni snop se optickim sistemom usmerava i fokusira na uzorak, a potom
refleksionim ili sistemom ogledala na detektor (Stamenkovi¢ i saradnici, 2000; Maniar i
saradnici, 2023).

Povezanost FTIR instrumenata sa raCunarom je joS jedna od njihovih prednosti.
Racunar omogucava izvodenje sledeceg niza operacija: viSestruko registrovanje spektra, ¢ime
se omogucava manipulacija spektrima (tzv. usrednjavanje spektra). Na ovaj nacin se
poboljsava odnos signal/Sum, akumulacija spektra, arhiviranje spektra, automatsku i
jednostavnu identifikaciju uzoraka i komponenata u sastavu smeSe i kvalitativna analiza
(Stamenkovi¢ i saradnici, 2000).

Ako je uzorak u gasovitom stanju, za snimanje FTIR spektara se koristi gasna ¢elija,
jer je zbog slabe apsorpcije gasova pozeljan duZi opticki put. Za gasove postoje razlicite Celije
(duZine puta oko 10 cm) koje omogucavaju snimanje spektra Cistih gasova ili gasova prisutnih
u dovoljno visokim koncentracijama. Za merenje gasova pri malim pritiscima i niskim
koncentracijama postoje specijalne gasne ¢elije dugog optickog puta (do nekoliko metara).

Ciste te¢nosti se najées¢e snimaju kapilarnom tehnikom. Za rastvore se mora izabrati
pogodna debljina ¢éelije u zavisnosti od koncentracije ispitivane supstance. Tecnosti i rastvori
se obi¢no snimaju u ¢elijama debljine sloja od 0,01 do 1 mm. Celije manje debljine koriste za
Ciste teCnosti i koncentrovane rastvore, a ve¢e za razblazene rastvore. Pri ispitivanju rastvora
njihova koncentracija treba da je 0,1 do 10 %. Celije se Eesto izraduju kao rastavljive, sa
mogucénoscu finog podesavanja debljine. Prozori ¢elija najéescée su izradeni od kristalnog NaCl.
Najcesce korisceni rastvaraci su: ugljen-tetrahlorid (CCls), ugljen-disulfid (CS>) i trihlormetan
(CHCI5), ali se koriste i benzen (CsHs), dihlormetan (CH2Clz), cikloheksan (CsH12) i dr.

Cvrste supstance mogu se snimiti neposredno samo kada su u obliku tankog filma ili

ploc¢ice. U svim drugim sluc¢ajevima (ako se ne zeli ili ako se ne mogu snimiti njihovi rastvori)
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supstanca se mora fino sprasiti, pa se spektar snima u odgovarajucoj disperznoj sredini sa
dovoljno visokim indeksom prelamanja da bi se smanjilo rasipanje zraenja. Za ¢vrste uzorke
koriste se dve metode: metoda KBr pastila (posto KBr ne pokazuje apsorpciju izmedu 4000 i
350 cmt) i metoda suspenzije. Kod metode KBr pastila, pastile se pripremaju presovanjem
smese u specijalnim kalupima pod vakuumom kako bi se sprecila okluzija vazduha. Za
pravljenje KBr pastila koristi se spektroskopski ¢ist KBr (pretopljen na 700 °C) pri ¢emu se
oko 150 mg KBr mesa sa 1,5 mg uzorka. Pripremljene pastile se cuvaju u eksikatoru. Metoda
suspenzije podrazumeva dispergovanje fino usitnjenog praha u viskoznim uljima (parafinsko
ulje, fluorokarbonska ulja i heksahlorobutadien), ¢iji je indeks prelamanja blizi indeksu ¢vrstih
supstanci nego vazduhu, ¢ime se smanjuje rasipanje svetlosti. Ova metoda, medutim, nije
pogodna za kvantitativnu analizu (Dimitrijevi¢ i Lazarevi¢, 1996).

Kada uzorak snazno apsorbuje infracrveno zracenje ili kada se radi o premazu na
povrSinama koje nisu propusne u IR oblasti, koriste se refleksione metode kao Sto je tehnika
oslabljene totalne refleksije (Attenuated Total Reflectance — ATR). U ATR tehnici IR zraci
prolaze kroz kristal i reflektuju se viSe puta na putu ka detektoru. Odbijanje zraka izmedu
uzorka i kristala daje spektar uzorka. Koriste se kristali velike mo¢i refleksije kao §to su
germanijum (Ge), cink selenid (ZnSe) ili talijum bromid-talijum jodid (TiBr-Til). Vecina
uzoraka kod ove metode zahtevaju minimalnu ili uopste ne zahtevaju prethodnu pripremu.

Metoda spekularne refleksije (Specular Reflectance) ne zahteva pripremu uzoraka i,
samim tim, potpuno je nedestruktivna. Omogucava merenje refleksije materijala sa glatkim i
sjajnim povrsinama.

Difuzna refleksiona spektroskopija (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform
Spectroscopy — DRIFTS) pre svega sluzi za snimanje IR spektara supstanci sa grubom
povrsinom kao Sto su tekstil, papir ili ugalj. Sistem ogledala 1 posebnih dodataka omogucuju
koncentrovanje signala koji poti¢e od uzorka uklanjajuéi spektralne smetnje koje bi izazvale
greSke prilikom ocitavanja spektra.

Fotoakusti¢na spektroskopija (Photoaccoustic Spectroscopy — PAS) razvijena je za
analizu izrazito apsorbujucih supstanci koje ne bi mogle biti analizirane drugim IR metodama.
Potrebna je minimalna priprema koja ne dovodi do destrukcije materijala koji se snima (Maniar
I saradnici, 2023).

Spektar se moze interpretirati sa teorijskog aspekta vibracione analize ili vizuelnom
analizom poloZaja, intenziteta i oblika traka, nalazenjem karakteristi¢nih traka pojedinih
funkcionalnih grupa i struktura na osnovu poznatih korelacija i drugih podataka od opsteg

znacaja za reSavanje konkretnog problema. Uoc¢ene karakteristi¢ne trake u pojedinim oblastima
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apsorpcije koje ukazuju na prisustvo odredenih funkcionalnih grupa, moraju biti proverene
prisustvom i drugih traka koje pripadaju vibracijama grupe. Na ovaj nacin se otkriva prisustvo
karakteristi¢nih grupa, hemijskih veza i odredenih struktura, $to daje dovoljno informacija za

odredivanje tipa jedinjenja koje je predmet analize (Dimitrijevi¢ i Lazarevi¢, 1996).
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3. EKSPERIMENTALNI DEO
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U eksperimentalnom radu korisceni su sledeéi reagensi:

azotna kiselina (HNO3), 6M, ¢istoce p.a., Merck (Nemacka),

hlorovodoni¢na kiselina (HCI), 6M, ¢istoce p.a., Merck (Nemacka),

kalijum jodat (KIO3), ¢vrsti, Cistoée p.a., Merck (Nemacka),

natrijum tiosulfat (Naz2S203), ¢vrsti, Cistoce p.a., Merck (Nemacka),

kalijum jodid (KI), ¢vrsti, Cistoce p.a., Merck (Nemacka),

natrijum hidrogenkarbonat (NaHCO3), ¢vrsti, Cistoée p.a., Merck (Nemacka),
sumporna kiselina (H2S04), conc., ¢istoce p.a., Merck (Nemacka),
askorbinska kiselina (CsHgOg), Cistoce p.a., Merck (Nemacka),

bakar sulfat pentahidrat (CuSO4 x 5 H20), ¢vrsti, ¢istoce p.a., Merck (Nemacka),
olovo nitrat (Pb(NOs)z2), ¢vrsti, ¢istoce p.a., Merck (Nemacka),

kadmijum nitrat (Cd(NO3)2), ¢vrsti, Cistoce p.a., Merck (Nemacka),

kalijum bromid (KBr), posebne ¢isto¢e za FTIR, Merck (Nemacka).

Za pripremu svih rastvora koris¢ena je visoko ¢ista dejonizovana voda (0,05 uS cm™),

dobijena pomoc¢u sistema TKA MicroMed (TKA Wasseraufbereitungssysteme GmbH,

Nemacka).

3.1. Biljni materijal koriS¢en u doktorskoj disertaciji

Ispitivani biljni materijal ¢ini kopriva (U. dioica subsp. dioica) (Slika 13).

Slika 13. Urtica dioica (lokalitet Zlatibor, Cavlovac, selo Ribnica)
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Kopriva je sakupljana u dve faze razvoja, prvo u fazi cvetanja, a onda u punom razvoju,
u vremenskom intervalu od nekoliko meseci. Lokaliteti uzorkovanja u oba slucaja su bili
identi¢ni. Ovakav nacin prikupljanja biljnog materijala omogucio je uporedivanje sadrzaja
ispitivanih metala u koprivi tokom razlic¢itih faza njenog razvoja. Sa lokaliteta gde je uzorkovan
biljni materijal uzorkovano je i zemljiSte da bi se mogao analizirati procenat usvajanja metala

iz zemljiSta od strane biljke.
3.2. Lokaliteti sakupljanja biljnog materijala i zemljiSta

Prilikom uzorkovanja ispoStovana je procedura za sakupljanje biljnog materijala i
zemljiSta na kome je biljka rasla. Svi lokaliteti su bili udaljeni najmanje 300 m od glavnog puta,
100 m od lokalnih puteva i 5 m od Sumskih staza. Dubina uzorkovanja za zemljiste je bila 0-
30 cm od povrsine. Lokacije uzorkovanja su izabrane kako bi se uporedio uticaj urbanog i
ruralnog okruzenja na rast koprive. Ukupno je bilo sedam razlicitih lokaliteta, sa razli¢itim
karakteristikama u vidu stanista, podloge i tipa tla, kao i nadmorske visine na kojoj se lokalitet
nalazi. Lokaliteti uzorkovanja bili su okolina grada NiSa i planina Zlatibor. Identifikaciju
koprive izvrsio je prof. dr Bojan Zlatkovi¢ sa Departmana za biologiju i ekologiju, Prirodno-
matematickog fakulteta u Nisu. Herbarski vauceri se nalaze u Herbarijumu (Herbarium
Moesiacum Ni§ — HMN) na Departmanu za biologiju i ekologiju, Prirodno-matemati¢kog

fakulteta, Univerziteta u NiSu (Prilog 1).
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Slika 14. Prostorna pozicija lokaliteta uzorkovanja U. dioica kod sela Cerje, isto¢na Srbija

(lokacija preuzeta sa Google Earth)

Prvi lokalitet je u okolini grada Nisa, na 16 km od grada, u selu Cerje (koordinate: 43°
25" 44" (43.4289° N) severne geografske Sirine 1 21° 54’ 44" (21.9122° E) isto¢ne geografske
duzine) (Slika 14). StaniSte je obala potoka, podloga kre¢njak, a tip tla humusno-peskoviti
nanos. Lokalitet se nalazi na 580 metara nadmorske visine. Inventarski broj u Herbarijumu
(HMN) je 6932.
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Slika 15. Prostorna pozicija lokaliteta uzorkovanja U. dioica kod sela Ribnica, zapadna

Srbija (lokacija preuzeta sa Google Earth)

Drugi lokalitet je u okolini planine Zlatibor, selo Ribnica, na 11 km od Zlatibora
(koordinate: 43° 40’ 44" (43.6788° N) severne geografske Sirine i 19° 38’ 52" (19.6479° E)
istocne geografske duzine) (Slika 15). StaniSte predstavlja jaloviSte na rudniku magnezita,
podloga serpentinit, a tip tla degradirano tlo sa izrazenom kamenitom frakcijom. Lokalitet se

nalazi na 970 metara nadmorske visine. Inventarski broj u Herbarijumu (HMN) je 6927.
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Slika 16. Prostorna pozicija lokaliteta uzorkovanja U. dioica kod sela Prosek (Ploce), juzna

Srbija (lokacija preuzeta sa Google Earth)

Treci lokalitet je u okolini grada Nisa, na 14 km od centra grada. U pitanju je selo
Prosek, ka Plo¢ama (koordinate: 43° 18’ 38" (43.3105° N) severne geografske Sirine 1 22° 03’
05" (22.0514° E) istocne geografske duzine) (Slika 16). StaniSte je obala potoka, podloga
silikat, crveni, permski peScari, a tip tla Sumsko zemljiSte. Lokalitet se nalazi na 290 metara
nadmorske visine. Inventarski broj u Herbarijumu (HMN) je 6931.
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Slika 17. Prostorna pozicija lokaliteta uzorkovanja U. dioica kod sela Donje Vlase, juzna
Srbija (lokacija preuzeta sa Google Earth)

Cetvrti lokalitet je u okolini grada Nisa (selo Donje Vlase) na 8,8 km od centra grada
(koordinate: 43° 15" 22" (43.25604° N) severne geografske Sirine 1 21° 54’ 46" (21.91272° E)
isto¢ne geografske duzine) (Slika 17). Staniste je livada, podloga sedimenti pliocena, a tip tla
livadsko zemljiste. Lokalitet se nalazi na 360 metara nadmorske visine. Inventarski broj u
Herbarijumu (HMN) je 6928.
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Slika 18. Prostorna pozicija lokaliteta uzorkovanja U. dioica gradsko naselje Niska Banja,

juzna Srbija (lokacija preuzeta sa Google Maps)

Peti lokalitet je u okolini grada Nisa. U pitanju je rejon GO Niska Banja, na 10 km od
centra grada (koordinate: 43° 17’ 36" (43.2933° N) severne geografske Sirine i 22° 00" 22"
(22.0061° E) isto¢ne geografske duzine) (Slika 18). StaniSta su Sumovita mesta pored puta,
podloga kreénjak, a tip tla Sumsko zemljiste. Lokalitet se nalazi na 260 metara nadmorske
visine. Inventarski broj u Herbarijumu (HMN) je 6930.
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Lokalitet 6
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Slika 19. Prostorna pozicija lokaliteta uzorkovanja U. dioica kod sela Batus$inac, juzna Srbija

(lokacija preuzeta sa Google Maps)

Sesti lokalitet je u okolini grada Niga. U pitanju je selo Batusinac, na 10 km od centra
grada (koordinate: 43° 15" 38" (43.26057° N) severne geografske Sirine i 21° 49' 27"
(21.82426° E) isto¢ne geografske duzine) (Slika 19). StaniSta se nalaze oko potoka u blizini
obradive povrsine, podloga aluvijum, a tip tla aluvijalno tlo. Lokalitet se nalazi na 187 metara

nadmorske visine. Inventarski broj u Herbarijumu (HMN) je 6929.
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Slika 20. Prostorna pozicija lokaliteta uzorkovanja U. dioica kod sela Cavlovac, zapadna

Srbija (lokacija preuzeta sa Google Maps)

Sedmi lokalitet je na planini Zlatibor. U pitanju je selo Cavlovac, Zlatiborski okrug
(koordinate: 43° 42' 22" (43.70618° N) severne geografske Sirine i 19° 37’ 26" (19.624° E)
isto¢ne geografske duzine) (Slika 20). StaniSta su oko torova, podloga serpentinit, a tip tla
plitko, livadsko zemljiste. Lokalitet se nalazi na 930 metara nadmorske visine. Inventarski broj
u Herbarijumu (HMN) je 6926.

3.3. Priprema biljnog materijala i zemljiSta nakon terenskog

uzorkovanja

Nakon sakupljanja biljni materijal je susen na vazduhu, na sobnoj temperaturi, u senci,
na dobro provetrenom mestu. Do pocetka eksperimentalnog rada, biljni materijal ¢uvan je u
papirnim, a zemljiste u plasticnim kesama, na tamnom mestu i sobnoj temperaturi, zasti¢eni

od vlage.
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Pre pocetka analize biljka je oc¢iS¢ena od eventualnih primesa zemljista 1 onda usitnjena
za dalji rad. Materijal je grubo usitnjen, pa samleven, kako bi uzorak bio reprezentativan. Od
fino usitnjenog materijala odmerena je masa koja je koriséena za dalju analizu. Biljni materijal
je uvek uziman uz upotrebu zastitnih rukavica, kako bi se spreCio uticaj kontakta koze sa

biljkom na rezultat analiza.
3.4. ICP - OES tehnika

3.4.1. Priprema zemljiSta i biljnog materijala za ICP — OES analizu

Uzorci zemljista (1,0000 g £ 0,0001 g) analizirani su u tri ponovka. Uzorci su suSeni u
susnici (na temperaturi 105-110 °C) kako bi se uklonila vlaga koja je ostala posle susenja na
vazduhu (Slika 21). Procenat vlage u uzorcima je bio 25 + 1 %. Jedna grupa uzoraka je tretirana
kljuc¢alom vodom, a druga rastvorom 6 M HCI bez zagrevanja. Toplom vodom (80-95 °C) se
u rastvoran oblik prevode joni iz izmenjive frakcije, kao i elementi koji su slabo adsorbovani
na povrSinama mineralnih Cestica i delimi¢no vezani za organsku materiju. Pomoc¢u 6 M HCIl,
bez zagrevanja, izdvajaju se pre svega elementi vezani za karbonatnu frakciju, kao i metali
vezani sa amorfnim oksihidroksidima gvozda i mangana, uz delimi¢no oslobadanje elemenata
slabije vezanih za huminske supstance. Talog sa filter papira nakon tretmana kiselinom tretiran
je toplim rastvorom 6 M HCI (t = 80 °C). Uzorci su nakon toga ponovo filtrirani. Kori§¢enjem
toplog rastvora 6 M HCI dolazi do razgradnje vecine sekundarnih mineralnih faza i parcijalne
razgradnje primarnih minerala, pri ¢emu u rastvor prelaze mikroelementi strukturno vezani u
njihovim kristalnim reSetkama. Svi uzorci standardizovani su na odgovarajucu zapreminu (25

cm?®) (Slika 21).

Slika 21. Odmereni uzorci zemljista za analizu (levo) i rastvori pripremljeni za ICP — OES

(desno)

74



Biljni materijal (tri ponovka sa po 1,0000 = 0,0001 g uzorka) je susen u susnici na
temperaturi 105-110 °C, a potom Zaren postepenim povecavanjem temperature do 500 °C.
Uklanjanje organske materije je vrSeno postepenim povecavanjem temperature, kako ne bi
doslo do paljenja uzorka i njegovog gubitka. Organska materija je u potpunosti otklonjena
kada u porculanskom lon¢i¢u ostane belicasti pepeo. Neorganski ostatak (belicasti pepeo) je
tretiran smesom conc. HNOs/conc. HCI (v/v 1:2) na sledec¢i nacin:

— dodato je 5 cm® HNOj3 kako bi se oksidovala neorganska komponenta, ostavljeno da stoji
preko no¢i pa blago zagrevano dok sadrzaj nije uparen skoro do suva,

— azotovi oksidi koji su zaostali nakon ovog postupka uklonjeni su dodatkom 5 cm?® HCI,
takode uz lagano zagrevanje,

— posle uparavanja sadrzaja na malu zapreminu dodato je jos jednom 5 cm® HCI i ponovljen
postupak uparavanja.

Potom su uzorci standardizovani na zapreminu od 25 cm?. Nerastvorni ostatak Koji
ostaje na filter papiru posle rastvaranja kombinacijom kiselina (HNOs/HCI) predstavlja

biosilikat. Na ovaj nacin izvrSena je mineralizacija uzorka.
3.4.2. ICP - OES analiza

Sadrzaj metala, kao i u slu¢aju zemljista, odredivan je ICP — OES tehnikom. Koris¢eni
aparati su ICP — OES spektrometar Spectroflame (snage 2,5 kW i frekvencije 27,12 MHz),
firme Spectro (Nemacka) Instituta za rudarstvo i1 metalurgiju iz Bora koji je koriS¢en za
odredivanje sadrzaja metala u uzorcima koprive, kao i ICP — OES spektrometar, Thermo
Scientific, Cambridge (Velika Britanija), iCAP 6000 series, sa Prirodno-matematickog
fakulteta Univerziteta u Nisu, za odredivanje sadrzaja metala u uzorcima koprive i zemljista na
kome je biljka rasla. Rezultati su predstavljeni kao srednja vrednost + standardna devijacija
(Prilozi 2, 3 1 4). Parametri kalibracione krive, kao i limiti detekcije i limiti kvantifikacije za

svaki pojedinacni element dati su u Prilogu 5.
3.4.3. Statisticka obrada rezultata ICP — OES analize zemljista

Analiza glavnih komponenti (principal component analysis — PCA), multivarijantna
analiza varijanse (multivariate analysis of variance — MANOVA) i diskriminantna analiza
(discriminant analysis — DA) sprovedene su koris¢enjem softverskog paketa XLSTAT 2025
(Addinsoft, Njujork, SAD).

75



3.5. Jodometrijska titracija

3.5.1. Priprema biljnog materijala i reagensa za odredivanje vitamina C u koprivi

jodometrijskom titracijom

Osuseni uzorci koprive sa lokaliteta 1, 3§ 7 (sela Cerje, Prosek i Cavlovac) su usitnjeni
i odmerene su 3 probe po 1,0000 + 0,0001 g. Jedan gram je uzet kao standard, jer je masa
kesice kupovnog ¢aja 0,9450 + 0,0001 g. Svaki uzorak je preliven klju¢alom vodom, pri cemu
je jedna grupa uzoraka tretirana 10 minuta, a druga 30 minuta. Vreme od 10 minuta je uzeto
kao standard zbog duzine stajanja kesica ¢aja u toploj vodi pri pripremi ovog napitka, dok je
30 minuta uzeto kao vreme potrebno za pripremanje ¢orbe od koprive. Cilj je bio da se utvrdi
da li bi duze stajanje u toploj vodi povecalo ekstrakciju korisnih sastojaka.

Pripremljen je standardni rastvor 0,01 M KO3 (1,0700 + 0,0001 g KlOs, susenog na
105-110 °C, dopunjeno do zapremine od 500 cm®) i 0,1 M NaS;0s (rastvarano 12,4100 +
0,0001 g &vrstog Na2S;03, dopunjeno do zapremine od 500 cm?®). Rastvor Na:S;0s je
standardizovan pomocu primarnog standarda KIOs. Rastvor 0,1 M H>SO4 pripremljen je
dodavanjem 0,56 cm?® conc. H2SO4 u dejonizovanu vodu i dopunjen u normalnom sudu do 100
cm?®. Rastvor 0,1 M askorbinske kiseline je pripremljen odmeravanjem 0,4380 + 0,0001 g
&vrste askorbinske kiseline u 25 cm® dejonizovane vode. Rastvor skroba (1 %) je pripremljen

neposredno pre titracije.
3.5.2. Odredivanje sadrzaja vitamina C u koprivi jodometrijskom titracijom

Za standardizaciju odmereno je 2 cm? standarda askorbinske kiseline, dodato je 48 cm?®
dejonizovane vode, 0,1000 + 0,0001 g NaHCOs, 25 cm? prethodno pripremljenog standardnog
rastvora 0,01 M KlOs3, 5 cm® 0,5 M rastvora H2SO4 i 1,0000 + 0,0001 g KI. Titrovano je
prethodno pripremljenim rastvorom Na>S>O3 dok rastvor nije izgubio boju. Potom je dodato 2
cm?® 1 % rastvora skroba i ponovo titrovano do obezbojavanja rastvora. Za titraciju uzorka sa
biljnim materijalom korigéeno je 10 cm® uzorka uz 40 cm?® dejonizovane vode.

Koli¢ina vitamina C u uzorcima dobija se proracunom, na osnovu uporedivanja
utroSene zapremine Na>S»;Os3 za slepu probu i uzorak, i masene koncentracije askorbinske
kiseline od 17,52 g dm,
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3.6. SEM - EDS tehnika

3.6.1. Priprema zemljiSta za SEM — EDS tehniku analize

Uzorci zemljista sa svih 7 lokaliteta koji su prethodno osuseni na vazduhu dodatno su
osusSeni u susnici na temperaturi 105-110 °C, a zatim usitnjeni u avanu sa tuckom. Uzorci
zemljista sa svakog lokaliteta spakovani su i ¢uvani su u ependorfima kako bi se zastitili od

atmosferskih uticaja.
3.6.2. SEM - EDS analiza

Elementalni sastav uzoraka zemljista odreden je primenom kombinovane skenirajuce
elektronske mikroskopije sa energijski disperzivnom spektroskopijom (SEM — EDS) na
mikroskopu JEOL JSM-5300 (Japan), opremljenom EDS detektorom QX 2000. Analiza je
sprovedena EDS tehnikom, pri ¢emu su u radu prikazani EDS spektri reprezentativnih oblasti
uzoraka (Prilozi 6-12), dok su SEM snimci koris¢eni iskljuc¢ivo za izbor odgovarajuc¢ih mesta

analize. KoriS¢en je uredaj koji se nalazi na Medicinskom fakultetu Univerziteta u NiSu.
3.7. Biosorpcija

3.7.1. Priprema biljnog materijala za biosorpciju

Kopriva (U. dioica) koja je prikupljena na vise lokaliteta i osuSena na vazduhu
kori$éena je kao model sistem za biosorpciju. Mereno je 2,0000 + 0,0001 g usitnjenog biljnog
materijala i potom spaljivano plamenikom dok kompletan sadrzaj nije pocrneo, pri cemu se
vodilo racuna da ne dolazi do paljenja same biljke. Ideja je bila da se koristi biljka posle
nepotpunog sagorevanja, pa se zato nije koristila pe¢ za zarenje. U procesu biosorpcije, biljna
biomasa ili materijal dobijen nakon nepotpunog sagorevanja (u daljem tekstu biosorbent)
pokazuje znatno povoljnija svojstva u poredenju sa potpuno ugljenisanim materijalima,
prvenstveno zbog ocuvanja povrSinskih funkcionalnih grupa koje imaju klju¢nu ulogu u
vezivanju zagadujuéih jona. Tokom potpunog sagorevanja dolazi do degradacije ovih hemijski
aktivnih mesta, usled ¢ega materijal postaje hemijski inertniji i manje efikasan kao biosorbent
bez dodatne aktivacije ili hemijske modifikacije. Pored hemijskih svojstava, upotreba
delimi¢no karbonizovane biomase ima nize energetske zahteve, a i ceo postupak je ekonomski

isplativiji u odnosu na proizvodnju aktivnog uglja.
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3.7.2. FTIR karakterizacija biosorbenta

Za karakterizaciju biosorbenta pre i posle tretmana koris¢en je FTIR spektrometar,
Bomem Hartman & Braun MB-100 spectrometer (Kanada) sa TehnoloSkog fakulteta u
Leskovcu, Univerziteta u NiSu.

Uzorci su snimani metodom KBr pastila. Fino sprasen biosorbent (1,5 mg) izmeren na
analitickoj vagi sa ta¢noséu = 0,0001 g je pomesan sa 150 mg anhidrovanog KBr (posebne
Cistoce za FTIR) i pripremljene su pastile. Spektri su snimljeni na sobnoj temperaturi, u opsegu
talasnih duzina od 4000 do 400 cm™, a potom analizirani kori$éenjem ACD/Labs 10 software.

FTIR tehnika je koriS¢ena za odredivanje funkcionalnih grupa na povrsini biljke U.
dioica kao i dobijenog biosorbenta. Snimanjem FTIR spektara koprive posle nepotpunog
sagorevanja pre i posle kontakta sa model rastvorom katjona Cu?* vriena je provera uspesnosti

biosorpcionog procesa.
3.7.3. SEM - EDS karakterizacija biosorbenta

SEM — EDS tehnika je koris¢ena za karakterizaciju biosorbenta pre i posle reakcije
adsorpcije katjona. SEM mikroskopom je snimana povrSina uzorka biljke U. dioica, kao i
materijala pripremljenog za proces biosorpcije. Pri tome je biosorbent sniman i pre i posle
reakcije adsorpcije katjona iz rastvora. EDS je koriS¢en za semi-kvantitativno odredivanje
hemijskog sastava svakog od navedenih uzoraka. Koris¢en je uredaj JEOL JSM-5300 (Japan),
opremljenom EDS detektorom QX 2000 koji se nalazi na Medicinskom fakultetu Univerziteta

u Nisu.
3.7.4. AAS tehnika
3.7.4.1. Model sistemi za biosorpciju

Model sistemi za adsorpciju metala pomoéu dobijenog biosorbenta sadrzali su 125 cm®
rastvora katjona Cu?" u opsegu koncentracija od 10 do 400 mg dm=. Vreme trajanja
eksperimenata je bilo 120 minuta i svi su radeni u erlenmajerima od 250 cm?®. Koris¢eno je
0,5000 + 0,0001 g biosorbenta na bazi koprive za svaki model sistem. Alikvoti rastvora su
uzimani u pravilnim vremenskim intervalima 1 filtrirani kroz 0,45 pm membranu, a potom je
odredivana koncentracija katjona Cu?*. Svi eksperimenti radeni su na sobnoj temperaturi (20,0
+0,5°C),napH=5,0+£0,1 (SensION3, HACH, SAD) uz mesanje na magnetnoj mesalici (200
rpm). Svaki pojedinacni eksperiment je ponavljan tri puta pod identi¢nim uslovima kako bi se

mogucnost greske smanjila na minimum.
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Kompetitivna biosorpcija izmedu Cu?*, Pb?* i Cd?* ispitivana je u ternarnom sistemu,
sa masenim odnosom metala 1:1:1. Ukupna koncentracija od 50 mg dm uzeta je da bi se
sprecilo povecanje uticaja jonske jacine u odnosu na pojedinacan eksperiment sa katjonima
Cu?*. Vreme trajanja eksperimenta je takode bilo 120 minuta.

Adsorpcioni kapacitet biosorbenta ge (mg g*) pri uspostavljenoj ravnotezi adsorpcije
izraCunavan je pomocu sledece jednacine:

0 = Co= GV
¢ m
gde je ge koli¢ina Katjona adsorbovanih po jedinici mase adsorbenta (mg g*), V zapremina
rastvora (dm?), m masa adsorbenta (g), a Co i Ce poéetna, odnosno, ravnotezna koncentracija
katjona (mg dm®).
Efikasnost uklanjanja katjona pomoc¢u adsorbenta, removal efficiency-RE (izrazena u
%), izraCunavana je pomocu sledece jednacine:

CO - Ce
Co

RE = x 100 %

3.7.4.2. Odredivanje koncentracije katjona pomocu AAS

Kori$éen je atomski apsorpcioni spektrofotometar, AAS Analyst 300, Perkin—Elmer
(SAD), koji se nalazi na Prirodno-matemati¢kom fakultetu Univerziteta u NiSu. Koncentracija

katjona pre i posle eksperimenta odredivana je pod propisanim uslovima za svaki metal.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA
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4.1. Odredivanje sadrzaja metala ICP-OES tehnikom

4.1.1. Makroelementi (Na, K, Ca, Mg)

Sadrzaj makroelemenata (mg g!) odreden ICP — OES tehnikom za koprivu i zemljiste
na kome je rasla dati su na slikama 22a (u zemljistu), 22b (u biljci u cvatu) i 22¢ (u biljci u

punom razvoju). Tabelarni prikaz sadrzaja dat je u Prilozima 2, 3 i 4.
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Slika 22. Sadrzaj makroelemenata (mg g): a) u zemljistu, b) koprivi u cvatu, c) koprivi u

punom razvoju prema lokalitetima sakupljanja

Sadrzaj natrijuma u analiziranom zemljistu bio je 0,0030-0,5232 mg g. Prosecan
sadrzaj natrijuma u biljkama bio je znatno veci od onog u zemlji$tu i iznosio je 0,2301-4,9144
mg g za koprivu u cvatu, odnosno 2,5796-7,405 mg g* za koprivu u punom razvoju. Iz
navedenih podataka moze se zaklju€iti da sadrZaj natrijuma u sistemu zemljiste-biljka raste od
zemljiSta ka biljci Sto ukazuje da biljke svojim korenovim sistemom apsorbuju sav njima
potreban natrijum iz zemljiSta 1 maksimalno iskoriS¢avaju potencijal zemljiSta za ovim
elementom. Takode, uoc¢ava se povecanje sadrzaja natrijuma u koprivi u punom razvoju §to
ukazuje da bi u ljudskoj ishrani trebalo konzumirati biljke u punom razvoju jer bi i potencijalni
procenat ispunjenja dnevnih potreba tako bio povecan. Preporuceni dnevni unos natrijuma za
ljudski organizam zavisi od uzrasta, ali se uzima da je oko 2000 mg (oko 5 g kuhinjske soli

koji je najcesci izvor) (https://www.who.int/news-room/fact-sheets/detail/sodium-reduction).

Iz dobijenih rezultata se moZe zakljuciti da kopriva ne moZe biti osnovna za unos ovog
elementa jer bi za ispunjenje dnevnih potreba bilo neophodno uneti velike koli¢ine ove biljke
ali moze biti korisna namirnica za dodatni unos natrijuma.

Kalijum je najzastupljeniji esencijalan biometal za biljku i njegov sadrzaj bio je veci u
odnosu na sadrzaj natrijuma na svim lokalitetima osim za selo Ribnica. U uzorcima zemljista
njegova koncentracija nalazila se u opsegu od 0,3532 do 1,9445 mg g™*. Literaturni podaci za
odnos ova 2 elementa u zemljistu ukazuju na to da je optimalno da kalijuma ima bar 10 puta
vise nego natrijuma. Posledice narusenog odnosa mogu biti od smanjenje dostupnosti kalijuma

i ve¢e mobilnosti U zemlji$tu, preko smanjene poroznosti, aeracije i zadrzavanja vode, do
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ozbiljnijih, fizioloskih posledica po biljku, kao $§to su slabiji razvoj korena i otezani unos
nutrijenata (Abrol i saradnici, 1988; Marschner, 2012; Wakeel, 2013). Iznad optimalnog
odnosa za natrijum i kaliljum bio je onaj dobijen za zemljista sa loklaliteta sela Batusinac i
Cavlovac, najblizi idealnom odnosu onaj za zemljiste sa lokaliteta sela Donje Vlase, dok je za

Cerje, Ribnica i Prosek-Ploce bio ispod optimalnih 10:1 (Slika 23).
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Slika 23. Odnos koncentracija kalijuma i natrijuma u zemlji$tu

Koncentracija kalijuma u koprivi u cvatu bila je u rasponu od 18,5250 mg g* do
67,0750 mg g, a u koprivi u punom razvoju od 18,6000-62,9500 mg g*. Na osnovu ovih
rezultata moZe se zakljuciti da razvoj biljke nema uticaja na znacajnije povecanje sadrzaja ovog
elementa (kod pojedinih lokaliteta ima i negativan trend). Odnos natrijuma i kalijuma u biljci
je znacajan, kao i u zemljistu, i moZe uticati na narusavanje funkcije enzima, slabu regulaciju
vode i smanjenu otpornost na spoljasnje uticaje, kao i smanjen proces fotosinteze. Optimalno
je da odnos koncentracija ovih biometala bude ve¢i od 15-20:1 u korist kalijuma (Maser i
Gierth, 2002; Marschner, 2012).
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Slika 24. Odnos koncentracija kalijuma i natrijuma u koprivi u cvatu

Rezultati odnosa koncentracija ova dva biometala sa svih lokaliteta su u skladu sa
literaturnim podacima. Kopriva uzorkovana u selima Cerje, Batusinac i Prosek-Ploce imala je
odnos K:Na preko 20:1, dok je najveci odnos bio za selo Ribnica i iznosio 80,5:1 (Slika 24).

Preporucene dnevne potrebe za kalijumom su iznad 3,5 g za odrasle, dok se za decu
mora prilagodavati uzrastu (McLean i Wang, 2021). Procenat usvajanja kalijuma zavisi od
oblika u kome se nalazi, kao i od drugih faktora, ali dobijeni sadrzaj u uzorcima koprive ukazuje
da bi konzumacijom oko 220 g koprive potencijalno mogle biti ispunjene dnevne potrebe za
ovim elementom za uzorak sa najnizim sadrzajem (15,6875 mg g™), odnosno oko 55 g za
uzorak sa najvisim sadrzajem kalijuma (63,1375 mg g?).

Koncentracija kalcijuma u uzorcima zemljista je bila izmedu 0,1258 mg g? i 0,4423
mg g%, dok se u koprivi u cvatu i u punom razvoju mnogostruko poveéavala i iznosila 13,0250-
94,5000 mg g'l, odnosno 51,3500-107,0250 mg g'l. Kalcijum se usvaja iz zemljiSnog rastvora
korenom. Glavni transportni put do nadzemnih delova biljke je preko ksilema, a brzina
transporta je direktno povezana sa brzinom transpiracije - Sto vise vode isparava to vise
kalcijuma stize u listove biljke. U biljkama se akumulira u kristalnom obliku kao oksalat u
vakuolama idioblasta i ima odbrambenu i regulatorsku ulogu. Akumulacija u vakuolama
omoguéava da se eliminide opasnost od toksi¢nosti zbog potencijalnog viska katjona Ca?* u
citoplazmi (Franceschi i Horner, 1980; White, 2001; White i Broadley, 2003). Odnos sadrzaja
kalcijuma u koprivi u punom razvoju i kalcijuma u zemljiStu na kome je biljka rasla dat je na
slici 25. Iz ovakvih rezultata se moze izvesti zaklju¢ak da je kopriva hiperakumulator
kalcijuma. Preporucene dnevne potrebe za unos kalcijuma za odrasle osobe su 1000-1200 mg,
dok je za decu u razvoju ta vrednost povecana i iznosi 1300 mg dnevno (NIH Office of Dietary

Supplements, 2023). Unos koprive od 10 do 20 g dnevno moze potencijalno ispuniti veéi deo
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dnevnih potreba za ovim elementom u zavisnosti od stepena iskori$¢enja, odnosno oblika u

kome se kalcijum nalazi u biljci.
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Slika 25. Odnos sadrzaja kalcijuma u koprivi u punom razvoju i kalcijuma u zemlji$tu na

kome je biljka rasla

Magnezijum je u uzorcima zemljista bio prisutan u koncentraciji koja je od 2 do preko
20 puta veéa od koncentracije kalcijuma (0,2393-9,3438 mg g1). Ovakav rezultat je u skladu
sa literaturnim podacima, posto je kopriva koja je uzorkovana rasla na bazno zasi¢enim
zemljistima, u kojima magnezijum, zbog geoloskog porekla i manjeg ispiranja, moze biti
prisutan u istoj ili vecoj koncentraciji od kalcijuma (Ellenberg i Leuschner, 2024; Havlin i
saradnici, 2024). Odnos magnezijuma i kalcijuma menjao se u korist kalcijuma u biljci (zbog
veéeg usvajanja), pa je tako u koprivi u cvatu koncentracija magnezijuma bila od oko 2 do oko
33 puta manja od sadrzaja kalcijuma u istim biljkama i iznosila je od 2,3810 mg g do 5,7200
mg g1. Magnezijuma je u biljci bilo oko 2 puta vise nego u zemljistu na kome je rasla, izuzev
za selo Cavlovac gde se primeéivalo smanjenje koncentracije. Ovakav efekat smanjenja
koncentracije se moze pripisati tipu zemljiSta na kome je rasla biljka, posto je u pitanju
serpentinit gde je magnezijum dominantan. Koncentracija magnezijuma za koprivu u punom
razvoju bila je priblizna onoj u cvatu i iznosila je 2,5869-2,8003 mg g?!. Smanjenje
koncentracije se uoc¢avalo za koprivu sa lokaliteta selo Ribnica. Koncentracija magnezijuma za
sve lokalitete iz okoline Ni$a za koprivu u punom razvoju iznosila je oko 2,8 mg g?, sto
pokazuje da kopriva do punog razvoja dostiZe priblizno istu koncentraciju magnezijuma bez
obzira na zemljiSte na kom je rasla, odnosno, nezavisno da li je u pitanju kre¢njacko,
sedimentno, silikatno i aluvijalno zemljiste. Preporucene dnevne potrebe za magnezijumom su
oko 400-420 mg za decake i odrasle muskarce, odnosno 310-320 mg za Zene i oko 360 mg za

devojc¢ice (NIH Office of Dietary Supplements, 2025), tako da se unoSenjem 100-140 g koprive
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moze ispuniti ve¢i deo dnevnih potreba za ovim elementom (u zavisnosti od biodostupnosti

magnezijuma iz biljke).
4.1.2. Mikroelementi (Zn, Cu, Fe)

Sadrzaj mikroelemenata je, poput makroelemenata, sniman ICP — OES tehnikom, i
posebno je odredivana koncentracija svakog u uzorcima zemljista, koprive u cvatu i koprive u
punom razvoju.

Dominantan mikroelement bio je gvozde i u uzorcima zemljista i koprive, pa je zato
sadrzaj ovog elementa dat izdvojeno na slikama 26a (zemljiste), 26b (kopriva u cvatu), 26¢
(kopriva u punom razvoju).
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Slika 26. Sadrzaj gvozda (mg g): a) u zemljistu, b) u koprivi u cvatu, ¢) u koprivi u punom

razvoju za svaki lokalitet

Koncentracija gvozda u zemljistu bila je od 1,5257 mg g do 12,9344 mg g%, pri éemu
su svi lokaliteti osim Cerja (1,5257 mg g) imali veéi sadrzaj od 5,5 mg g*. Gvozde je bilo
najvise prisutno U zemljistima na teritoriji sela Ribnica i Donje Vlase i njegove koncentracije
su iznosile 10,5 mg g%, odnosno 12,9344 mg g. Zemljista razvijena na serpentinitnoj podlozi,
kao i sedimenti pliocena, karakteriSu se poviSenim sadrzajem gvozda, pa je rezultat za ove
lokalitete ocekivan. Razlog povecanog sadrZaja lezi u procesu nastajanja serpentinita (Zlatibor)
1 sedimenata pliocena (Donje Vlase) pri ¢emu se iz stena bogatih mineralima gvozda formiraju
sekundarni minerali i gvozde se akumulira u stabilnim mineralnim oblicima (O Hanley, 1996;
Evans, 2004; Raiswell i Canfield, 2012).

Sadrzaj bakra i cinka u zemljiStu i svim posmatranim fazama razvoja koprive bio je

znatno nizi u odnosu na sadrzaj gvozda Sto se moze videti na slikama 27a, 27b i 27c.
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Slika 27. Sadrzaj bakra i cinka (mg g*): a) u zemljistu, b) u koprivi u cvatu, ¢) u koprivi u

punom razvoju za svaki lokalitet

Cink 1 bakar su mikroelementi koji su bili zastupljeni u znacajno manjim
koncentracijama u zemljitima na kojima je kopriva rasla, cink od 0,0231 do 0,0826 mg g, a
bakar od 0,0034 do 0,4852 mg g™*. Izrazito visoka koncentracija gvozda u odnosu na cink i
bakar, narocCito u bioloski aktivnim zemljiStima, favorizuje formiranje stabilnih kompleksa
gvozda sa organskom materijom i oksihidroksidima koji direktno smanjuju mobilnost i
dostupnost cinka 1 bakra, §to moze negativno uticati na antioksidativnu zaStitu 1 efikasnost
fotosintetiCkog aparata biljke (Yruela, 2009; Kabata-Pendias, 2011; Marschner, 2012;
Alloway, 2013).

Odnosi mikroelemenata (Fe/Zn, Fe/Cu i Zn/Cu) u koprivi u cvatu i u punom razvoju

dati su na slici 28 (28a kopriva u cvatu, 28b kopriva u punom razvoju).
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Slika 28. Odnosi mikroelemenata: a) u koprivi u cvatu i b) koprivi u punom razvoju po
lokalitetima

Optimalni odnosi ispitivanih biometala u nadzemnom delu koprive (suva materija)
definisani su na slede¢i na¢in: Fe:Zn = 2-5:1, Fe:Cu = 20-40:1 i Zn:Cu ~ 5-10:1 (Broadley i
saradnici, 2007; Yruela, 2009, Marschner, 2012).

Odnos Fe:Zn bio je u definisanom opsegu za lokalitete sela Cerje i Ribnica, za lokalitet
Prosek-Ploce bio je oko 0,9, dok je taj odnos za koprivu u cvatu sa ostalih lokaliteta bio daleko
iznad, i iznosio je od oko 13:1 do oko 31:1. Previsoka koncentracija gvozda u odnosu na

koncentraciju cinka ukazuje na deficit cinka, $sto moze dovesti do smanjenja aktivnosti enzima
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koji u svom sastavu imaju cink (npr. karboanhidraze) (Connolly i saradnici, 2002; Broadley i
saradnici, 2007). S druge strane, odnos od 0,9 moze ukazivati na poremecaje u redoks
metabolizmu, kao i ograni¢enu dostupnost gvozda, §to moze rezultovati smanjenjem
fotosintetske aktivnosti biljke (Briat i saradnici, 2007; Marschner, 2012). Za koprivu u punom
razvoju karakteristicno je da pokazuje visoku fotosintetsku aktivnost i snaznu potrebu za
gvozdem koje se iz tog razloga u vecoj meri akumulira u listovima. Ovo ¢esto rezultuje viSim
odnosom Fe:Zn, pa je za koprivu u punom razvoju ovaj odnos bio od 15:1 do 66:1 (Broadley i
saradnici, 2007; Yruela, 2009, Kabata-Pendias, 2011; Marschner, 2012).

Odnos Fe:Cu za koprivu u cvatu blizak navedenom opsegu (Fe:Cu =~ 20-40:1) bio je
prisutan samo za lokalitet selo Ribnica i iznosio je 14:1, dok je za lokalitete sela Cerje i Prosek-
Plo¢e bio ispod, a za ostale iznad ovog odnosa. Interesantan je odnos koji je dobijen za
lokalitete sa Zlatibora (uprkos istom tlu na kome je kopriva rasla) gde je za selo Ribnica on bio
u definisanom opsegu, a lokalitet Cavlovac pokazivao je zna¢ajan porast sadrzaja gvozda
(odnos se podigao na 110:1). Odnos Fe:Cu veéi od 40:1 ukazuje na deficit bakra u biljci, $to
moze dovesti do smanjenja efikasnosti fotosinteze i antioksidativne zastite uz nagomilavanje
reaktivnih kiseoni¢nih vrsta. Odnos koji je manji od 20:1 ukazuje na viSak bakra, §to ima za
posledicu inhibiciju rasta, poremecaj rada korenovog sistema i druge toksi¢ne efekte za biljku
(Yruela, 2009; Kabata-Pendias, 2011; Marschner, 2012; Alloway, 2013). Kod koprive u punom
razvoju ovaj opseg drasti¢no raste i za sve lokalitete bio je veci od 73:1.

Odnos Zn:Cu bio je u definisanom opsegu samo za selo Cavlovac (Zn:Cu ~ 5-10:1) i
za koprivu u cvatu i u punom razvoju. Za koprivu u cvatu sa lokaliteta BatuSinac ovaj odnos je
iznosio 5,6:1. U punom razvoju je kopriva pokazivala vise nego upola manji taj odnos (2,6:1).
Kod ostalih lokaliteta ovaj odnos bio je manji od 5:1 §to moze dovesti do smanjene aktivnosti
enzima koji sadrze cink 1 povecanja oksidativnog stresa u biljkama. Odnos cinka i bakra u

razvijenoj biljci ostajao je bez znacajnih promena (Kabata-Pendias, 2011; Marschner, 2012).
4.1.3. Elementi u tragovima (Mn, Cr)

Mangan se u zemljistu nalazio u rasponu od 0,0085 mg g do 0,1095 mg g, dok je
sadrzaj hroma bio u opsegu od 0,0041 do 0,2666 mg g*. Za sve lokalitete iz okoline Nisa
sadrzaj mangana u zemlji$tu bio je visi od sadrzaja hroma (Slika 29) i to 2,5-9,5 puta. Za
lokalitete sa Zlatibora bila je obrnuta situacija, pa se hrom u zemljistu nalazio u viSoj
koncentraciji, i to oko 2,5 puta. Ovaj povisSen sadrzaj hroma moze biti posledica serpentinitskog
karaktera tla, te ne mora nuzno biti povezan sa antropogenim zagadenjem (McGrath, 1995;

Kabata-Pendias, 2011).
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Slika 29. Sadrzaj mangana i hroma (mg g™) u zemlji$tu po lokalitetima

Koncentracije mangana u koprivi u cvatu (Slika 30a) i koprivi u punom razvoju (Slika

30b) nisu pokazivale neku pravilnost u pogledu porasta ili opadanja tokom rasta biljke. Sadrzaj

hroma je bio toliko nizak da se moze sa sigurnoscu re¢i da je hrom prisutan samo u tragovima

u koprivi tokom njenog razvoja. Za razliku od mangana, hrom nema poznatu esencijalnu ulogu

kod biljaka. Kod koprive, usvajanje hroma je ograni¢eno i uglavnom pasivno, pri ¢emu se

najveci deo hroma zadrzava u korenu jer je translokacija ka nadzemnim delovima slaba (Zayed

i Terry, 2003; Kabata-Pendias, 2011).
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Slika 30. Sadrzaj mangana i hroma (mg g™): a) u koprivi u cvatu i b) koprivi u punom

razvoju po lokalitetima

Odnos mangana i gvozda u biljci je vazan jer ovaj antagonisti¢ki odnos predstavlja
jedan od klju¢nih faktora mineralne ravnoteze kod koprive. Visak mangana, narocito u kiselim
zemlji§tima, moze izazvati funkcionalni nedostatak gvozda i pojavu hloroze, ¢ak i kada je
ukupna koncentracija gvozda u optimalnom opsegu. Idealan odnos u literaturi je 2-3:1 u korist
gvozda, pri ¢emu je opasnije za biljku kada se taj odnos menja u korist mangana (Slika 31)

(Mengel i Kirkby, 2001; Marschner, 2012; Kabata-Pendias, 2011).
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Slika 31. Koncentracije gvozda i mangana (mg g™): a) u koprivi u cvatu i b) u koprivi

u punom razvoju po lokalitetima

Sadrzaj gvozda bio je za sve lokalitete i sve faze rasta koprive nekoliko puta veéi od
sadrzaja mangana (od 0,07 do 1,5 puta za koprivu u cvatu i od 4,9 do 42,7 puta za koprivu u
punom razvoju). Jedino odstupanje se uocavalo za lokalitet Prosek-Ploc¢e u toku cvata biljke.
U ovom periodu moze doé¢i do blagog odstupanja u ovom odnosu bez velikih posledica po
biljku jer je tada njena tolerancija na visi sadrZaj mangana najveca. Ipak, vazno je da se taj
odnos vrati u odgovarajuée granice da ne bi do§lo do pomenutih posledica (Mengel i Kirkby,

2001).
4.1.4. Toksi¢ni metali (Pb)

Sadrzaj olova u zemljiStu moze biti jedan od klju¢nih pokazatelja zagadenja Zivotne
sredine, s obzirom da se ono u prirodnim uslovima javlja u relativno niskim koncentracijama,
odnosno, svako povecanje njegove koncentracije u zemljistu moze se smatrati posledicama
ljudskog uticaja. U literaturi se moze na¢i podatak da je proseCan sadrzaj olova za razlicita
zemljistima oko 25 mg kg (Kabata-Pendias, 2011). Kopriva je vrlo prilagodljiva svim
tipovima podloga §to je ¢ini pogodnim za pracenje zagadenja toksi¢nim metalima. Njena
sposobnost akumulacije olova prvenstveno zavisi od biodostupnosti metala, pH vrednosti i
sadrzaja organske materije u zemljistu. Iako kopriva ne spada u klasi¢ne hiperakumulatore
olova, njena velika biomasa, brz rast i tolerancija na stresne uslove ukazuju na potencijal za

fitoremedijaciju zagadenog zemljiSta (Salt i saradnici, 1998; Ali i saradnici, 2013).
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U svim uzorcima zemljiSta olovo je bilo prisutno u veoma niskim koncentracijama, od
0,0012 do 0,0126 mg g*. Ovakvi rezultati su u skladu sa o¢ekivanim jer je najvisi sadrzaj bio
prisutan na lokalitetu Niska Banja koji je i1 najblizi urbanom podru¢ju sa prometnim
saobracajnicama (Prilog 4). Ipak, vazno je naglasiti da se i na ovom lokalitetu olovo nalazilo
ispod grani¢ne maksimalne vrednosti zagadenja (85 mg kg™). Rezultati sa ostalih lokaliteta
pokazali su da su koncentracije bile daleko niZe od svih vidova potencijalne kontaminacije
(industrija, saobracaj) i prirodnih izvora ovog metala.

Sadrzaj olova u nadzemnim delovima koprive u svim uzorcima bio je ili u izuzetno
niskim koncentracijama ili ispod limita kvantifikacije ICP — OES tehnike (Prilozi 2 i 3).
Izuzetno nizak sadrzaj moze se tumaciti na dva nacina, da je kopriva na svim ispitivanim
podruc¢jima bezbedna za koriS¢enje u ishrani, ali da je sa druge strane potencijalno dobra u
fitoremedijaciji zemljista. Naravno, mora se uzeti u obzir da je moguce da je deo sadrzaja olova

nastao usvajanjem od strane lisnatih delova koji su u kontaktu sa atmosferskim padavinama.

4.1.5. Analiza odnosa elemenata u zemljiStu koji se mogu ekstrahovati toplom

vodom, hladnim i toplim rastvorom 6 M HCI

Topla voda (80-100 °C) moze ekstrahovati lako rastvorljive soli, slabo vezane jone u
adsorpcionim kompleksima i elemente vezane za labilnu frakciju zemljisne organske materije.
Ova frakcija predstavlja dostupan biorezervoar, odnosno elemente koji su u ravnoteZi sa
zemljiSnim rastvorom. Oni predstavljaju najmobilniju, odnosno trenutno dostupnu frakciju
elemenata, direktno dostupnu za usvajanje od strane biljaka. Dostupnost zavisi od sezonskih
promena, vlaznosti i temperature. Hladni rastvor 6 M HCI ekstrahuje karbonate, oksihidrokside
gvozda 1 mangana, kao i elemente vezane za huminske komplekse. Ovo je rezervoar
potencijalno dostupnih rezervi metala, kao i izvor metala pri zakiSeljavanju zemljista. Sa
aspekta biodostupnosti toksi¢nih metala ovo je vazna frakcija zbog moguénosti procene
ekoloskog rizika. Topao rastvor 6 M HCI (do 80 °C) rastvara primarne i sekundarne minerale,
kao i strukturno vezane mikroelemente uz stabilne oblike gvozda, aluminijuma i mangana. Ova
frakcija predstavlja dugoro¢ni rezervoar potencijalne dostupnosti elemenata u zemljistu. Kod
toksi¢nih metala iz nje se procenjuje odnos dela prirodnog porekla i onog koji je dospeo u
zemljiste usled Stetnog ljudskog uticaja. Sadrzaj elemenata u frakcijama koje se dobiju toplom
vodom, hladnom 1 toplom HCI zavise od pH zemljiSta, sadrzaja karbonata, tipa zemljista 1
koli¢ine organske materije u njemu (Sparks, 2003; Kabata-Pendias, 2011; Alloway, 2013; Weil
i Brady, 2017).
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Rezultati sadrzaja ispitivanih biometala i1 toksi¢nih metala u zemljiStu dobijenih
ekstrakcijom toplom vodom, hladnim i toplim rastvorom 6 M HCI dati su u tabelama u

Prilozima 2, 3 i 4, a interpretirani su primenom statistickih metoda analize.
4.1.6. Statisticka analiza zemljiSta

Elementi Na, K, Ca, Mg, Fe, Zn, Cu, Mn, Co, Ni, Pb i Cr odredeni tehnikom ICP —
OES iz zemljista sa sedam lokaliteta, a pripremljeni koristeci tri razliCita tretmana (topla voda,
hladni rastvor 6 M HCI i topao rastvor 6 M HCI), odabrani su za statisticku analizu radi
utvrdivanja mogucih grupisanja i korelacija.

Autlajeri (odstupajuc¢e vrednosti) pronadeni Grubbs-ovim testom su odbaceni, a
preostali podaci pokazali su normalne distribucije prema Kolmogorov-Smirnov testu. Tako
dobijeni skupovi podataka koriS¢eni su za sve statisti¢ke analize.

IzvrSena analiza glavnih komponenti (PCA) dala je tri svojstvene vrednosti vece od 1:

8,655; 1,550 1,018, koje ukupno objasnjavaju 93,527 % kumulativne varijabilnosti (Slika 32).
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Slika 32. Biplotovi PCA za analizirane uzorke zemljista

Zbog toga $to rezultat ne zadovoljava Kaiser-ov kriterijum, uradena je rotirana PCA

upotrebom Varimax metode sa Kaiser normalizacijom. Rezultati su prikazani u tabeli 2.
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Tabela 2. Faktorska optere¢enja nakon Varimax rotacije

. Na 0012 0.994 0.079 0.004 -0.070
. K oo 0.364 0.127 -0.046 -0.028
. Ca  -0640 -0.574 -0.444 0.253 0.000
. Mg 0908 -0.014 0.417 0.010 0.032
. Fe | 098 0.128 0.274 -0.008 0.001
. Zn | 0816 0.497 0.292 -0.043 -0.003
. Cu | o093 0.337 0.125 -0.044 0.013
. Mn | 0951 -0.016 0.308 0.002 0.007
. Co | 0653 0.169 0.738 0.003 -0.005
. Ni | 0964 -0.069 0.248 -0.059 0.019
~ Pb 0094 0.993 0.015 -0.001 0.068
.o | o987 0.076 0.135 -0.039 -0.021

Najvecéi pozitivan doprinos prvom faktoru pokazali su K, Mg, Fe, Zn, Cu, Mn, Ni i Cr.
Najveci pozitivan doprinos drugom faktoru pokazali su Na i Pb. Co je pokazao najvec¢i doprinos
tre¢em faktoru.

Koris¢enjem MANOVA testa, kada su tretmani uzoraka (topla voda, topao rastvor 6 M
HCI i hladni rastvor 6 M HCI) kori$c¢eni kao nezavisne promenljive, a koncentracije elemenata
kao zavisne promenljive, za viSe elemenata Se pokazalo da postoji znacajan efekat (K, Mg, Fe,
Zn, Cu, Mn, Co, Ni, Pb i Cr) (Tabela 3). Ovi rezultati ukazuju na to da je bitno koji je metod
izabran za ekstrakciju pojedinih elemenata.

Tabela 3. Wilksov test (Rao-va aproksimacija)

K | o066l 4.094 2 16 3.634 0.037
. Mg 0429 8.639 2 13 3.806 0.004
. Fe | o030 13.237 2 17 3.502 0.000
. Zn | 0388 13.418 2 17 3.502 0.000
. Cu | 1144 9.151 2 16 3.634 0.002
.~ Mn | 0067 97.624 2 14 3.739 <0.0001
. Co | o217 23.521 2 13 3.806 <0.0001
~ Ni 0479 5.990 2 11 3.982 0.017
. Pb 0285 21.308 2 17 3.502 <0.0001
.o 0509 6.762 2 14 3.739 0.009
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Sli¢no tome, kada su lokaliteti koriS¢eni kao nezavisne promenljive, a koncentracije
elemenata kao zavisne promenljive, samo je Na pokazao da postoji znacajan efekat (A = 0,398,
F posmatrano = 3,020, DF1 = 6, DF2 = 12, F kriti¢no = 2,996, p = 0,049). Ovo je u skladu sa
literaturnim podacima koji ukazuju da dostupnost natrijuma u zemljiStu zavisi od njegovog
hemijskog oblika i vezivanja u zemljistu, kao 1 da biljke usvajaju natrijum samo u kolicinama
koje su im fizioloSki potrebne.

Imajuéi to u vidu, izvedene su diskriminantne analize (DA). Kada je koncentracija Na
koriS¢ena kao zavisna promenljiva, a lokalitet kao nezavisna, procenat tac¢nosti je bio nizak -
36,84 %. Kada su samo K, Mg, Fe, Zn, Cu, Mn, Co, Ni, Pb i Cr kori§¢eni pojedinacno kao
zavisna promenljiva, a tretman uzorka kao nezavisna promenljiva, procenat tanosti je iznosio
redom 68,24 %, 56,25 %, 70 %, 80 %, 73,68 %, 100 %, 93,75 %, 78,57 %, 90 % i 82,35 %
(Slika 33).
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Slika 33. Centroidi dobijeni tokom DA: a) kada je sadrzaj Na kori$¢en kao zavisna
promenljiva, a lokalitet kao nezavisna promenljiva, i kada su b) K, c) Mg, d) Fe, e) Zn, f) Cu,
g) Mn, h) Co, 1) Ni, j) Pb i k) Cr koriS¢eni sami kao zavisna promenljiva, a tretman uzorka
kao nezavisna promenljiva (B-topla voda, A-hladni raastvor 6 M HCI i AT-topao rastvor 6 M
HCI)

Dakle, koris¢enjem koncentracije Mn kao zavisne promenljive i tretmana uzorka kao

nezavisne promenljive, svi ispitani uzorci zemljista mogu se klasifikovati sa 100 % tac¢nosti.
4.2. Odredivanje sadrzaja vitamina C jodometrijskom titracijom

Kako je vitamin C jako vaZzan u prevenciji raznih bolesti, ali i u preuzimanju nekih
minerala (npr. Fe) iz namirnica, ispitivanje koli¢ine ovog vitamina koja se moze potencijalno
uneti u organizam konzumiranjem koprive je vrlo znacajno. Sadrzaj vitamina C odredivan je
jodometrijskom titracijom sa Na»S»O0sz uz skrob kao indikator. Za titraciju je koris¢en
standardizovani rastvor Na>S>Osz i nakon obezbojavanja je dodat 1 % rastvor skroba, pa je
titracija nastavljena do ponovnog obezbojavanja rastvora.

Srednja vrednost dobijene za titraciju slepe probe je

Vi+Vo+V.
Vsp = 272758 — 14 cm3
3

Radene su po 3 probe za svaku titraciju i srednja vrednost data je u tabeli 4.

100



Tabela 4. UtroSene zapremine NazS;03 za odredivanje sadrzaja vitamina C

Vsr (Na2S203) za titraciju (cm®)

Lokalitet
Selo Cerje Selo Prosek Selo Cavlovac
Vreme trajanja tretmana Vreme trajanja tretmana Vreme trajanja tretmana
10 min 30 min 10 min 30 min 10 min 30 min
13,98 13,57 14,05 13,59 12,79 14,04

Sadrzaj vitamina C u uzorcima dobijen je prora¢unom na osnovu uporedivanja utrosene
zapremine Na>S»03 za slepu probu i uzorak. Iz stehiometrije reakcije proizlazi i da je odnos
broja molova askorbinske kiseline i Na2S,03 1:2. Kako je masena koncentracija askorbinske
kiseline konstantna (y = 17,52 g dm3), masa askorbinske kiseline proporcionalna je zapremini

titranta, te je proracun izvrSen proporcionalnim odnosom:

Vslepe probe (Na25203) — 2 v askorbinske kiseline
V (NazS203) — X
Sadrzaj vitamina C (mg g*) = Xmg)

Myzorka

pri ¢emu je masa uzorka bila myzorka = 1,0000 + 0,0001 g. Dobijeni rezultati dati su u tabeli 5.

Tabela 5. Sadrzaj vitamina C u uzorcima tretiranim klju¢alom vodom

Sadrzaj vitamina C (mg g uzorka)

Lokalitet
Selo Cerje Selo Prosek Selo Cavlovac
Vreme trajanja tretmana Vreme trajanja tretmana Vreme trajanja tretmana
10 min 30 min 10 min 30 min 10 min 30 min
34,9817 33,9763 35,1779 34,0221 32,0222 35,1326

Uzevsi u obzir da je procenat apsorpcije unetog vitamina C oko 85 % (Carr i Frei, 1999;
Naidu, 2003), u tabeli 6 dati su rezultati realne koli¢ine vitamina C koju organizam potencijalno

apsorbuje prilikom konzumiranja biljke U. dioica.
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Tabela 6. Koli¢ina vitamina C koja moze potencijalno biti apsorbovana

Sadrzaj vitamina C (mg g uzorka)

Lokalitet
Selo Cerje Selo Prosek Selo Cavlovac
Vreme trajanja tretmana Vreme trajanja tretmana Vreme trajanja tretmana
10 min 30 min 10 min 30 min 10 min 30 min
29,7344 28,8798 29,9012 28,9187 27,2189 29,8627

Uporedujuci rezultate dobijene u eksperimentalnom radu sa preporu¢enim dnevnim
potrebama po starosnim kategorijama (Tabela 1 iz Teorijskih osnova) moze se izraCunati
procenat ispunjenja dnevnih potreba ispijanjem Solje ¢aja na bazi koprive, s obzirom na to da
masa od 1 g biljke odgovara masi kesice kupovnog ¢aja. Rezultati iz tabele 6 pokazuju da je
procenat usvajanja vitamina C u uzorcima koji su tretirani 10 minuta klju¢alom vodom od oko
27,2 do oko 29,9 mg. Procenat ispunjenja dnevnih potreba za decu i odrasle ljude razli¢itog

zivotnog doba dat je u tabeli 7.

Tabela 7. Procenat ispunjenja dnevnih potreba za vitaminom C konzumiranjem ¢aja od

koprive za razliite starosne grupe

Starosna grupa Muski pol Zenski pol Trudnica Dojilja

0-6 meseci 68 - 74,7 % 54,4 - 59,7 % / /

7-12 meseci 54,4 - 59,7 % / /
1-3 godine 181,5-199,1 % / /
4-8 godina 108,9 — 119,4 % / /

9-13 godina 60,5 - 66,4 % / /

14-18 godina 36,3-39,8% 41,9-459% 32-373% 23.7-26 %
Vise od 19

i 30,2-33,2% 36,3 - 39,8 % 32-351% 22,7 -24,9 %
godina

Dobijeni rezultati ukazuju na to da je konzumiranje ¢aja na bazi koprive odli¢an izvor
vitamina C 1 da se na ovaj na¢in moze ispuniti deo preporuc¢enih dnevnih potreba za ovim
vitaminom za sve starosne grupe. Kod dece je procenat ispunjenja dnevnih potreba visi, $to je
u skladu sa dosada$njim istrazivanjima, jer su i potrebe za vitaminom C nize. Treba imati u
vidu da se za decu ispod 4 godine upotreba Caja od koprive savetuje uz prethodnu konsultaciju
sa pedijatrom, uprkos tome $to se njime ispunjava znac¢ajan deo dnevnih potreba za vitaminom

C.
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S druge strane, starija deca i odrasli, mogu na dnevnom nivou da popiju vise $olja Caja
1 da na taj nacin povecaju procenat zadovoljenja dnevnih potreba za ovim vitaminom.

Tretmanom biljaka klju¢alom vodom u trajanju od 30 minuta dobijaju se vrednosti za
unos vitamina C kao da je u pitanju konzumiranje ¢orbe na bazi koprive. Ove koli¢ine kre¢u
se od oko 28,9 do oko 29,9 mg. Rezultati ispunjenja dnevnih potreba za ovim vitaminom

konzumiranjem biljke koja je tretirana 30 minuta klju¢alom vodom dati su u tabeli 8.

Tabela 8. Procenat ispunjenja dnevnih potreba za vitaminom C konzumiranjem ¢orbe od

koprive (koprive tretirane vrelom vodom 30 minuta) za razli¢ite starosne grupe

Starosna grupa Muski pol Zenski pol Trudnica Dojilja
0-6 meseci 722-748%  57,8-59,8% / /
7-12 meseci 57,8 -59,8 % / /
1-3 godine 192,5 - 199,5 % / /
4-8 godina 115,5-119,7 % / /
9-13 godina 64,2 - 66,5 % / /

14-18 godina 38,5-39,9 % 44,4 - 46 % 36,1-37.4% 251-26 %
Vise od 19

. 32,1-332% 38,5-39,9% 34 -35,2% 24,1-249%
godina

Procenat ispunjenja dnevnih potreba konzumiranjem ¢orbe na bazi koprive je slican
kao i prilikom konzumiranja ¢aja. Procenat kod mlade dece je visi, dok je kod starije dece i
odraslih takav da se ispunjava izmedu tre¢ine 1 gotovo polovine dnevnih potreba za vitaminom
C u zavisnosti od starosne grupe. I ovde treba naznaciti da je za decu ispod 4 godine starosti
upotreba corbe od koprive vrlo diskutabilna 1 moze dovesti do neZeljenih efekata uprkos
visokom procentu ispunjenja dnevnih potreba za vitaminom C. Najnizi procenti su kod trudnica
1 dojilja, jer su 1 njihove potrebe za vitaminom C najviSe. Trudnice 1 dojilje, kao 1 mala deca
spadaju u osetljive kategorije, 1, kao takve, imaju povecan rizik od pojave nezeljenih efekata
usled konzumiranja corbe od koprive pa je trebaju uzimati uz konsultaciju sa lekarom.

Svi ovi procenti mogu se podic¢i konzumiranjem vece koli¢ine corbe na bazi korpive ili
u sludaju da se povec¢a masa biljke prilikom pripreme. Corba na bazi koprive je na osnovu
dobijenih procenata odli¢an izvor vitamina C za sve starosne kategorije.

Detaljan opis dnevnih potreba za vitaminom C dat je u radu autora Carr-a i Frei-a iz
1999. godine. Koli¢ina od oko 27 do 30 mg vitamina C unetog konzumiranjem ¢aja ili neke
vrste Corbe od koprive pokriva znacajan procenat dnevnih potreba za ovim vitaminom. Kod

nepusada to je blizu polovine dnevnih potreba, dok je za pusace to gotovo treéina. Sto se
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trudnica 1 dojilja tice, taj procenat je izmedu 27 i 37 %. Slicni rezultati uocavaju se i kada se
razmatra uno$enje takvih doza koje mogu imati ulogu u prevenciji kancera. Kod starijih osoba
ispunjenje dnevnih potreba je znaCajno niZe, pa bi unos vitamina C trebalo pojacati
konzumiranjem vecih zapremina ¢aja ili corbe od koprive. Opsti zakljucak koji se moze izvesti
na osnovu dobijenih rezultata je da je ishrana bogata koprivom odli¢an izvor vitamina C za sve

starosne kategorije.
4.3. SEM - EDS tehnika za odredivanje sastava zemljiSta

Nakon adekvatne pripreme, tehnikom SEM — EDS odreden je sastav zemljiSta sa svih
7 lokaliteta. Svi EDS spektri dati su u Prilozima 6-12. SEM — EDS analiza pokazala je
dominantno prisustvo ugljenika, kiseonika i silicijuma, Sto je u skladu sa hemijskim i
mineralnim sastavom, ali i poreklom zemljiSta. Visok sadrzaj aluminijuma vezan je za
alumosilikatne minerale (kaolinit, ilit, smektit), a uz silicijum i kiseonik nam ukazuje na
znacajan udeo sekundarnih minerala nastalih iz primarnih silikata. Gvozde se javlja u obliku
oksida i hidroksida (hematit, getit, itd.) i ima klju¢nu ulogu u sorpciji hranljivih materija, kao
I U boji zemljista. Kalcijum se povezuje sa karbonatnim mineralima, ali se moze javiti i kao
adsorbovan jon na povrsini glinenih minerala. Magnezijum ¢ini sastavni deo primarnih 1
sekundarnih minerala (biotit, dolomit, smektit i dr.). Njegovo prisustvo zajedno sa kalcijumom
ukazuju na bazni karakter zemljiSta. Natrijum i kalijum se u sastavu zemljista nalaze u obliku
feldspata i glinenih minerala (Cornell i Schwertmann, 2003; Weil i Brady, 2017; Goldstein i
saradnici, 2018).

Kre¢njak kao podloga je prisutan na lokalitetu 1 (okolina Nisa, selo Cerje) i lokalitetu
5 (okolina Nisa, Niska banja). SEM — EDS spektar za lokalitet 1 je pokazao prisustvo ugljenika
(15,53 mas. %), kiseonika (39,09 mas. %), aluminijuma (6,86 mas. %), silicijuma (26,6 mas.
%), kalcijuma (2,79 mas. %) i gvozda (6,12 mas. %) kao dominantnih a takode se primecuje i
prisustvo natrijuma (0,68 mas. %), magnezijuma (0,52 mas. %) i kalijuma (1,76 mas. %). Za
lokalitet 5 procenti zastupljenosti bili su za ugljenik 6,81 mas. %, za kiseonik 41,40 mas. %, za
aluminijum 9,79 mas. %, silicijum 28,09 mas. % i gvozde 7,43 mas. %, odnosno 0,59 mas. %
za natrijum, 1,19 mas. % za magnezijum, 2,68 mas. % za kalijum i 2,02 mas. % za kalcijum.

Prisustvo kalcijuma, kiseonika i ugljenika je posledica dominacije kalcita u mati¢noj
steni. Silicijum i aluminijum poticu od silikatne frakcije koja zaostaje nakon rastvaranja
karbonata tokom pedogeneze. Prisustvo gvozda se povezuje sa sekundarnim oksidima gvozda
(getit, hematit) koji doprinose i sorpcionim svojstvima i boji zemljista (Cornell i Schwertmann,
2003).
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Podloga na lokalitetu 2 (okolina Zlatibora, selo Ribnica) i lokalitetu 7 (okolina
Zlatibora, selo Cavlovac) je serpentinit. SEM — EDS spektri za lokalitet 2 i 7 pokazali su
dominantno prisustvo ugljenika (17,83, odnosno 14,95 mas. %), kiseonika (39,78 i 36,04 mas.
%), magnezijuma (16,82 i 4,08 mas. %), silicijuma (12,86 i1 27,03 mas. %) i gvozda (9,11 i
10,36 mas. %). Takode, prisutni su i aluminijum (1,52 1 3,99 mas. %), kalijum (0,451 1,21 mas.
%), kalcijum (1,62 i 1,18 mas. %), a samo na spektru lokaliteta 7 uocavaju se i natrijum (0,48
mas. %) i hrom (0,68 mas. %).

U uzorcima zemljiSta koji se vezuju za serpentinit dominantno prisustvo kiseonika i
silicijuma, uz zna¢ajan udeo magnezijuma, povezuje se sa mineralnim sastavom serpentinitnih
stena (opsta formula serpentinitnih minerala: MgsSi2Os(OH)4). Visok sadrzaj gvozda vezuje se
za primarne (hromit, magnetit magmatskog porekla) i sekundarne (magnetit, getit, hematit i
limonit) minerale gvozde-oksidne faze koji nastaju tokom serpentinizacije magmatskih
ultramafi¢nih stena. Udeo kalcijuma i kalijuma je u skladu sa baznim karakterom serpentinitnih
stena i njihovim nizim sadrzajem alkalnih i zemnoalkalnih metala (Cornell i Schwertmann,
2003; Weil i Brady, 2017). Hrom se u zemljistu javlja najcesce kao hromit, a moze se javiti i u
olivinu, piroksenima i serpentinskim mineralima. Uglavnom se javlja kao Cr3* i to vezan za
gvozde 1 mangan okside, glinene minerale 1 organsku materiju. Natrijum nije tipi¢an element
koji se nalazi u ovakvom zemljistu i moguci izvori su prisustvo plagioklasa, metasomatski
procesi i hidrotermalne te¢nosti ili, pak, atmosferska depozicija ili kapilarni uspon slanih
podzemnih voda (Oze i saradnici, 2004; Palandri i Reed, 2004; Alexander i saradnici, 2007;
Alloway, 2013).

Silikatna podloga (crveni permski pe$cari), na kojoj je formirano zemljiste, karakterise
lokalitet 3 (okolina NiSa, selo Prosek, ka Plo¢ama). Sadrzaj ugljenika bio je 8,90 mas. %,
kiseonika 36,95 mas. %, aluminijuma 9,99 mas. %, silicijuma 27,35 mas. % i gvozda 8,67 mas.
%. Prisutni su i natrijum (1,54 mas. %), magnezijum (1,73 mas. %), kalijum (3,65 mas. %) i
kalcijum (1,21 mas. %).

ZemljiSta formirana na crvenim permskim pescarima karakteriSe dominacija silicijuma
i kiseonika zbog toga $to je kvarc prisutan kao glavna mineralna faza. Takode aluminijum i
kalijum su prisutni u visokom procentu zbog prisutne feldspatne i glinene komponente. Oksidi
1 hidroksidi gvozda odgovorni su za karakteristiénu crvenu boju (Cornell i Schwertmann, 2003;
Weil i Brady, 2017).

Na lokalitetu 4 (okolina Nisa, selo Donje Vlase) nalazi se zemljiSte na sedimentima

pliocena. Ugljenik je prisutan sa 10,52 mas. %, kiseonik sa 39,84 mas. %, aluminijum sa 8,99
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mas. %, silicijum sa 27,93 mas. %, a gvozde sa 7,96 mas. %. Magnezijum ulazi u sastav sa
1,08 mas. %, kalijum sa 2,16 mas. %, a kalcijum sa 1,52 mas. %.

Zemljista na sedimentima nastalim u pliocenu pokazuju vrlo heterogen sastav, odnosno
velike varijacije u svom sastavu. Dominacija silicijuma i Kiseonika ukazuje pre svega na
prisustvo kvarca kao najstabilnijeg i naj¢eS¢eg minerala, ali i feldspata (plagioklasi i ortoklasi)
i mikasa (muskovit i biotit), kao i fragmenata stena (vulkanske, magmatske i metamorfne).
Prisustvo aluminijuma i kalijuma u zemljiStu vezuje se za pojavu feldspata. Gvozde je, kao i u
drugim do sada opisanim lokalitetima, prisutno u obliku oksida i hidroksida, dok prisutni
kalcijum i ugljenik mogu ukazivati na prisustvo karbonata (Goldstein, 2018).

Aluvijum predstavlja podlogu na kojoj se nalazi zemljiste lokaliteta 6 (okolina Nisa,
selo Batusinac). Najvise ima kiseonika (39,37 mas. %) i silicijuma (26,63 mas. %), a prisutni
su 1 aluminijum (9,61 mas. %), gvozde (8,67 mas. %), ugljenik (7,83 mas. %), kalijum (3,07
mas. %), kalcijum (2,24 mas. %), magnezijum (1,85 mas. %) i natrijum (0,73 mas. %).

Promenljivi sastav zemljiSta na aluvijumu je posledica razli¢itog mineralnog porekla
materijala iz koga su nastali (magmatske, sedimentne ili metamorfne stene) kao i razlicite
brzine transportovanja i deponovanja izvornih stena. Silicijum i kiseonik ukazuju na prisustvo
kvarca. Aluminijum, gvoZzde, kalijum i natrijum ukazuju na feldspate, kao i glinene minerale
razli¢itog porekla. Kalcijum i magnezijum ulaze u sastav ili kao karbonatne komponente, ili
kao adsorbovani bazni katjoni, $to je u skladu sa baznim karakteristikama ovakvog zemljista

(Cornell i Schwertmann, 2003).
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4.4. Biosorpcija
4.4.1. FTIR karakterizacija biosorbenta

FTIR spektri koprive koja je suSena na vazduhu, biljke posle nepotpunog i potpunog

sagorevanja, kao i posle adsorpcije katjona bakra dati su na Slici 34.

a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber [cm™]
Slika 34. FTIR spektar biljke kopriva U. dioica: a) posle suSenja na vazduhu, b) posle

nepotpunog sagorevanja, ¢) posle adsorpcije katjona Cu?*, d) posle potpunog sagorevanja

Spektar koprive pre sagorevanja pokazuje trake koje se ocekujue za ovakav tip biljnog
materijala (Slika 34a). Siroka traka u opsegu 3600-3200 cm™ je karakteristi¢na za valentne O—
H vibracije hidroksilnih grupa ukljucenih u vodoni¢no vezivanje (npr. iz fenolnih jedinjenja i
alkoholnih/alifati¢nih struktura), kao 1 za prisustvo adsorbovane 1 strukturno vezane vode koja
moze zaostati 1 nakon suSenja uzorka. Ova traka moze poticati i delom od vlage adsorbovane

iz vazduha u toku pripreme KBr pastila. Njeno prisustvo i u spektru potpuno sagorelog
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materijala ukazuje da znacajan doprinos traci daje upravo adsorbovana ili strukturno vezana
voda, dok doprinos organskih komponenti izostaje nakon sagorevanja. Traka koja se nalazi oko
2920 cm™ potice od valentnih vibracija istezanja alifati¢nih ~CHs ili -CH2— grupa. Traka u
oblasti oko 1640 cm™ dominantno se pripisuje deformacionim H-O-H vibracijama
adsorbovane ili strukturno vezane vode, dok je mogu¢ i manji doprinos karbonilnih grupa
ukljucenih u konjugovane ili vodoni¢ne interakcije, kao i aromati¢nih C=C vibracija. Traka na
1393 cm™ odgovara prisutnoj vodi, uz moguéi doprinos prisutnih karbonilnih ili aromati¢nih
jedinjenja. Prostor izmedu 1250 i 1000 cm™ naziva se “otisak prsta” i u njemu se mogu naéi
trake karakteristi¢ne za savijajuce vibracije O—H i C—H grupa i C—O istezanje. Intenzivna traka
na 1061 cm™ pripisuje se vibracijama C-O grupa iz alkohola ili polisaharida, uz mogudi
doprinos Si—O vibracija mineralne matrice. U regionu izmedu 700 i 400 cm™ uocavaju se trake
koje mogu biti povezane sa vibracijama veza koje uklju¢uju halogene elemente. Njihovo
prisustvo je u skladu sa EDS analizom, koja ukazuje na prisustvo hlora u maloj koli¢ini, iako
FTIR metoda sama po sebi ne omogucava pouzdanu identifikaciju halogena u kompleksnim
matricama (Baseri i Baker, 2011; Lingegowda i saradnici, 2012; Mariswamy i saradnici, 2012;
Salem 1 saradnici, 2012; Maobe 1 saradnici, 2013; Stankovi¢ 1 saradnici, 2013).

U spektru biljke posle nepotpunog sagorevanja (Slika 34b) nema znacajnih razlika u
odnosu na spektar biljke pre sagorevanja, $to ukazuje na to da organske komponente nisu jo§
uvek u potpunosti uklonjene ovim postupkom.

Posle potpunog sagorevanja (peci za zarenje na 500-600 °C) (Slika 34d) situacija je
potpuno drugacija jer trake karakteristi¢ne za organske komponente izostaju, §to ukazuje na to
da su zarenjem na visokoj temperaturi one potpuno uklonjene. Dodatna potvrda ove tvrdnje je
prisustvo traka karakteristi¢ih za neorganske minerale. Trake u oblasti 3400-3100 cm™ mogu
se pripisati Si—OH vibracija i adsorbovanoj vodi (prisustvo male koli¢ine vode potvrduje i
prisustvo trake na 1636 cm™). Trake na 1456 i 1419 cm™ odgovaraju asimetricnom istezanju
C-O grupe u kalcitu, dok traka na 870 cm™ poti¢e od deformacionih COs? vibracija kalcita
izvan ravni. Biogeni silicijum daje trake na 1112 i 1052 cm™. Traka na 618 cm™ moze biti
povezana sa vibracijama koje uklju¢uju halogene elemente, Sto je u saglasnosti sa EDS
analizom koja ukazuje na prisustvo hlora u maloj koli¢ini (Baran i Rolleri, 2010).

FTIR spektar materijala dobijenog nepotpunim sagorevanjem koprive posle adsorpcije
katjona Cu?* pokazuje smanjenje intenziteta, odnosno pomeranje pojedinih traka u odnosu na
one koje su bile prisutne pre biosorpcije. Trake koje poti¢u od valentnih O-H istezanja
pokazuju smanjenje intenziteta i pomeranje sa 3420 na 3428 cm, §to ukazuje na verovatnu

interakciju katjona Cu?* sa hidroksilnim grupama. Pomeranje sa 1640 cm™ na 1623 cm™
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ukazuje na ucestvovanje funkcionalnih grupa povezanih sa vodom, karboksilatom ili
konjugovanim strukturama u vezivanju katjona bakra. Traka u oblasti 1450 cm™, kao i
smanjenje inteziteta traka u regionu izmedu 1250 i 1000 cm™ dodatno upuéuju na uéesée grupa
koje sadrze kiseonik (C—O i O—H) u procesu biosorpcije (Mariswamy i saradnici, 2012; Salem
i saradnici, 2012; Oliveira i saradnici, 2014; Shrestha, 2016; Xu i saradnici, 2020).

4.4.2. SEM - EDS karakterizacija biosorbenta

Morfoloske karakteristike povrSine biosorbenta ispitivane su pomocu skenirajuceg

elektronskog mikroskopa (SEM) (Slika 35).

Slika 35. Povrs$ina biosorbenta dobijena SEM mikroskopom: a) posle suSenja na vazduhu, b)

posle nepotpunog sagorevanja, c) posle adsorpcije katjona Cu?*

Moze se primetiti da je povrSina biljke U. dioica vlaknaste i prugaste (trakaste)
strukture koja je karakteristicna za sve celulozne materijale (Slika 35a). Posle nepotpunog
sagorevanja postaje neujednaceno hrapava i porozna (Slika 35b). Ova karakteristika
omogucava bolju difuziju rastvora i pove¢anu mogucnost da ispitivani katjoni prodru unutar
biosorbenta. Na taj nacin se otvara moguc¢nost da isti budu adsorbovani na aktivnim mestima.
Ne postoje razlike izmedu struktura biosorbenta pre i posle adsorpcije bakra (Slike 35b i 35¢)
jer se zbog veli¢ine katjona Cu?* i samih moguénosti uveéanja SEM mikroskopa bakar ne moze
videti na slici (Slika 35c).

EDS spektar omogucava uvid u sastav materijala i pregled dominantnih elemenata u
biljci U. dioica posle suSenja na vazduhu i posle nepotpunog sagorevanja (Slike 36a i 36b), kao
I proveru samog adsorpcionog procesa, jer bi katjoni bakra morali da se pojave na spektru

ukoliko je reakcija uspesna (Slika 36¢).
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Slika 36. EDS spektar: a) posle susenja na vazduhu, b) posle nepotpunog sagorevanja, c)
posle adsorpcije katjona Cu?*

U skladu sa ocekivanim hemijskim sastavom biljke ugljenik je najzastupljeniji i
prisutan je sa 60 mas. %. Uz njega tu su i kiseonik sa priblizno 23 mas. %, odnosno kalijum 14
mas. % kao glavni konstituenti, dok su drugi elementi prisutni u manjem procentu (fosfor,

sumpor, hlor, magnezijum i kalcijum) (Slika 36a).
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Posle nepotpunog sagorevanja biljke uofava se poveéanje intenziteta pika (peak
intensity (pi)) sa 1030 na 1740 i sastava sa 60 na 68 mas. % za ugljenik, smanjenje sadrzaja
kiseonika (pi sa 330 na 240, i sa 23 na 14 mas. %) i potpuni gubitak pika za sumpor kao glavna
razlika u odnosu na koprivu koja je samo suSena na vazduhu (Slika 36b).

Prisustvo pika bakra (Cu) je dokaz da je isti adsorbovan na povrSini biosorbenta (Slika
36¢) (Michalak i saradnici, 2011; Dimitrijevi¢ i saradnici, 2019; Chintalapudi i saradnici,
2021).

4.4.3. Uticaj koncentracije biosorbenta

Eksperimenti su radeni sa razli¢itim koncentracijama biosorbenta, od 1,0 g dm= do 8,0
g dm3, uz koncentraciju katjona Cu?* od 50 mg dm3, na temperaturi 20 + 0,5 °C i pH =5 +

0,1. Uticaj koncentracije biosorbenta dat je na slici 37.
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Slika 37. Efekat koncentracije biosorbenta (dose of nettle after incomplete incineration - 1IN

dose) na uklanjanje katjona bakra iz rastvora

Koncentracija biosorbenta odreduje kapacitet biosorbenta za datu inicijalnu
koncentraciju katjona bakra. Pove¢anjem do 4,0 g dm= efikasnost biosorbenta naglo raste.
Ovakav porast efikasnosti deSava se jer broj aktivnih mesta biosorbenta raste sa porastom
koncentracije. Medutim, uklanjanje katjona bakra opada sa daljim povecanjem koncentracije
(Salem i saradnici, 2012; Adeogun i saradnici, 2013). Ovo nam ukazuje da je najveca efikasnost
uklanjanja katjona bakra iz rastvora (maksimum na slici 37) ako se koristi 4,0 g dm?
biosorbenta.
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4.4.4. Uticaj predpripreme materijala na adsorpcioni proces

Na slici 38 dat je prikaz uticaja kontaktnog vremena (t) na koncentraciju katjona Cu?*
(Ct) posle tretmana gde je kori$¢ena biljka koja je samo su$ena na vazduhu, kao i tretmana gde

je kori$¢ena biljka posle nepotpunog sagorevanja.
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Slika 38. Efekat konkaktnog vremena na uklanjanje katjona Cu?* pomocu biljke koja je
susena na vazduhu (raw) i one posle nepotpunog sagorevanja (incoplete burn)

Eksperimenti su izvodeni na model sistemu otpadne vode koji je sadrzao katjon Cu?* u

koncentraciji od 50 mg dm, na temperaturi 20 + 0,5 °C, pH =5+ 0,1, sa koli¢inom biosorbenta
od 4,0 g dm?3. Rezultati su pokazali da je kopriva posle nepotpunog sagorevanja efikasan
biosorbent za uklanjanje katjona bakra iz otpadnih voda, dok ona koja je samo suSena na
vazduhu nije. Koncentracija katjona bakra naglo opada u prvih 10 minuta kontakta sa
biosorbentom, u narednih 90 minuta nastavlja da opada, ali slabijim intenzitetom, da bi posle
toga dostigla ravnotezu. ObjaSnjenje za ovu pojavu lezi u Cinjenici da je na pocetku tretmana
dostupan najveci broj aktivnih mesta za vezivanje na povrSini biosorbenta, a sam proces je
kontrolisan difuzionim procesom iz rastvora ka povrSini. Dalji nastavak kontakta sa
biosorbentom ne pokazuje drasti¢an pad koncentracije bakra u rastvoru sto je posledica difuzije

katjona bakra u unutra$njost biosorbenta (Salem i saradnici, 2012; Adeogun i saradnici, 2013).
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4.4.5. Uticaj inicijalne koncentracije katjona Cu?*

Uticaj pocetne koncentracije katjona Cu?* na uklanjanje zagadivacda iz vodenog rastvora

pomoc¢u materijala dobijenog nepotpunim sagorevanjem koprive (Sa primenjenom

koncentracijom biosorbenta od 4,0 g dm®) prou¢avan je u rasponu koncentracija od 10 mg dm-

% do 200 mg dm, na temperaturi 20 + 0,5 °C i pH =5 + 0,1. Na slici 39 dat je graficki prikaz

ovog uticaja.
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Slika 39. Uticaj pocetne koncentracije katjona Cu?* u vodenom rastvoru na efikasnost
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Pocetna koncentracija bakra je pokretacka snaga za prevazilaZenje otpora u prenoSenju

katjona prilikom njihovog transporta iz rastvora do povrsine biosorbenta. Kada je koncentracija

katjona Cu?* u rastvoru niska, ve¢a je moguénost da izmenljiva mesta na povrsini reaguju sa

svim jonima adsorbata koji su prisutni u rastvoru i da na taj nacin dostigne adsorpciju od 100

%. S druge strane, zasi¢enje svih dostupnih aktivnih mesta na povrSini funkcionalnih grupa

dovodi do zaustavljanja daljeg vezivanja bakra sa porastom inicijalne koncentracije ovog

katjona u rastvoru (Mousavy i Seyedi, 2010; Adeogun i saradnici, 2013; Xu i saradnici, 2020).
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4.4.6. Sorpciona kinetika

Proucavanjem kinetike omoguceno je dobijanje dodatnih informacija o samom procesu

biosorpcije i mehanizmu vezivanja metala (Largitte i Pasquier, 2016; Kariuki i saradnici,

2017).

Eksperimentalno ispitivanje sorpcione kinetike za biosorbent na bazi koprive radeno je

uz promenu podetne koncentracije katjona Cu?* od 10 mg dm= do 200 mg dm™. Dobijeni

rezultati su obradeni primenom relacija za kineticke modele reakcija pseudo-prvog, pseudo-

drugog i Elovich-evog modela i dati su na slici 40.
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Slika 40. Kineticki modeli: a) pseudo-prvi, b) pseudo-drugi, c) Elovich

Sa grafika se vrsi ocitavanje parametara vezanih za kinetiku pseudo-prvog, pseudo-

drugog i Elovich-evog kinetickog modela, koji omogucéuju odredivanje koeficijenta

determinacije R? ¢ija vrednost ukazuje po kom mehanizmu se dominantno odvija reakcija

biosorpcije (Tabela 9).
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Tabela 9. Parametri za pseudo-prvi, pseudo-drugi i Elovich-ev model reakcije biosorpcije

katjona Cu?* pomoc¢u biosorbenta na bazi koprive

10,0 20,0 50,0 100,0 200,0
2,49 4,92 11,60 21,22 42,81

- 0,0359 0,0485 0,0338 0,0256 0,0312
- 211 2,80 6,64 12,52 15,53
- 0,9941 0,9644 0.9665 0.9560 0,5907

_ 0,0296 0,0527 0,0161 0,0070 0,0075
_ 2,76 5,04 11,91 21,65 43,40
- 0,9950 0,9995 0,9987 0,9974 0,9990

_ 21277 1,7146 0,6629 0,3353 0,1547
- 0,7681 27,1794 27,5691 26,088 25,749
_ 0,9783 0,9957 0,9987 0,9970 0,9449

Vrednosti za g i Qe za pseudo-drugi red reakcija su veoma bliske. Izracunati
koeficijent determinacije R? za pseudo-drugi red su bliZe broju 1 od onih za pseudo-prvi red.
Iz svega ovoga moze se doneti zakljucak da se reakcija dominantno odvija po mehanizmu za
pseudo-drugi red, kao i da je adsorpcija katjona bakra od strane biosorbenta na bazi koprive
najverovatnije kontrolisana procesom hemisorpcije (Mousavy i Seyedi, 2010; Mousavy i
Seyedi, 2011; Dimitrijevi¢ i saradnici, 2019; Souza i saradnici, 2020; Xu i saradnici, 2020;
Wang i Guo, 2020).

Ako se posmatra Elovich-ev model primeéuje se da za biosorbovani Cu?* ne postoji
linearna zavisnost izmedu qt i Int u datom rasponu koncentracija. Medutim dobra korelacija sa
ovim modelom se postiZe za inicijalne koncentracije bakra od 20 mg dm, 50 mg dm= i 100
mg dm. Koeficijenti determinacije R? za ove koncentracije su redom 0,9957, 0,9987 i 0,9970.
U tabeli 9 mozZe se uogiti da sa porastom inicijalne koncentracije katjona bakra od 10 mg dm
do 200 mg dm3, kineti¢ka konstanta 8 opada od 2,1277 do 0,1547 $to ukazuje na izraZen uticaj
pocetne koncentracije na brzinu procesa. Ovakav trend se moZe objasniti postepenim

zasi¢enjem dostupnih aktivnih sorpcionih mesta.
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Elovich-ev model za koncentracije Cu?* od 20 mg dm=, 50 mg dm=i 100 mg dm?
pokazuje sli¢ne vrednosti koeficijenta determinacije sa pseudo-drugim redom. Sli¢ne vrednosti
za R? mogu se pripisati slozenosti sorpcionog procesa, koji ukljutuje heterogenost aktivnih
mesta. Ipak, on nije izabran kao dominantan jer ne pokriva dobro ¢itav opseg koris¢enih
koncentracija u poredenju sa pseudo-drugim kineti¢kim modelom pa je zato njegova fizi¢ko-
hemijska interpretacija ograni¢ena. Na osnovu navedenog, pseudo-drugi kineti¢ki model je
opravdano izabran kao najpogodniji za opis kinetike sorpcije katjona Cu?* u ispitivanom
sistemu, jer obezbeduje i visoku statisticku pouzdanost i konzistentnu fizicko-hemijsku

interpretaciju procesa (Peers, 1965; Chien i Clayton, 1980; Ho, 2006; Wang i Guo, 2020).
4.4.7. Adsorpcione izoterme

Adsorpcione izoterme su dobijene tako §to je inicijalna koncentracija metala menjana
dok su ostali parametri ostajali nepromenjeni. Na slici 41 dat je graficki prikaz adsorpcionih
izotermi za adsorpciju katjona Cu?* pomo¢u primenjenog biosorbenta na bazi koprive. Pored
Langmuir-ovog i Freundlich-ovog modela koji su uobicajeni za obja$njavanje adsorpcije,
rezultati su uporedivani i sa Temkin-ovim i Dubinin-Radushkevich-evim adsorpcionim

modelom.
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Slika 41. Grafi¢ki prikaz adsorpcionih izotermi za adsorpciju katjona Cu?* pomocu

primenjenog biosorbenta: a) Langmuir, b) Freundlich, c) Temkin, d) Dubinin-Radushkevich

U tabeli 10 dati su parametri za proces adsorpcije katjona bakra pomocu primenjenog

biosorbenta, na osnovu kojih je vrSeno tumacenje slaganja sa navedenim modelima

adsorpcionih izotermi (Langmuir, Freundlich, Temkin i Dubinin-Radushkevich).
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Tabela 10. Parametri adsorpcije katjona Cu?* pomoc¢u biosorbenta na bazi koprive dobijeni

primenom modela adsorpcionih izotermi

Model adsorpcione izoterme Konstante
Langmuir Qmax (Mg g%) KL (dm* mg™) R?
C, 1 1
—= 1 C. 46,47 0,1023 0,8193
qe KL‘Imax Qmax
Freundlich N Kr (dm® mg?) R?
1
logqe = logKF 4 H logCe 1,8468 5,2588 0,9698
Temkin br (kJ mol™?) A1 (dm®mg?) R?
RT RT
g. = —Ar +—InC, 352,64 2,9208 0,8041
br br
Dubinin-Radushkevich Os Kad (Mol? kJ?) R?
Inq, = Inqs — K ,4€* 26,08 2,86 x10°7 0,8741

Na osnovu rezultata za izabrane adsorpcione izoterme, a pre svega posmatrajui
koeficijent determinacije (R?), moZe se izvesti zaklju¢ak da adsorpcija bakra pomocu
primenjenog biosorbenta pokazuje najbolje slaganje sa Freundlich-ovim modelom. Ovo nam
ukazuje da je proces sorpcije na povrsini biomase viSeslojni. Kr i n su izracunati kori§¢enjem
linearnog oblika Freundlich-ove izoterme i ustanovljeno je da su njihove vrednosti 5,2588 dm?
mgti 1,8468 dm® mg?. Vrednosti za Kri n ukazuju na visok kapacitet adsorpcije, odnosno
lako odvajanje katjona iz otpadne vode. Pokazatelj da je adsorpcija katjona Cu?* favorizovan
proces pokazuje to §to je vrednost za n vec¢a od 1 (Mousavy i Seyedi, 2010; Mousavy i Seyedi,

2011; Mariswamy i saradnici, 2012; Souza i saradnici, 2020).
4.4.8. Adsorpciono ponasanje biosorbenta u ternarnim sistemima

U otpadnim vodama obi¢no se U SVOjstvu zagadivaca nalazi viSe katjona, pa je
eksperimentalni rad na ovakvim model sistemima od velikog znac¢aja. U tom slu¢aju mogu se
realnim sistemima (Hammaini, 2003).

Kompetitivna adsorpcija u ternarnom sistemu, gde su prisutni katjoni Cu*, Pb?* i Cd?*
u odnosu 1:1:1, radena je pod istim uslovima kao i prethodni eksperimenti sa jednim metalnim
jonom u rastvoru. Ukupna koncentracija sva tri katjona bila je 50 mg dm=. Efikasnost

biosorbenta na bazi koprive za svaki pojedina¢ni metalni jon bila je 92 % za Cu?*, 86,8 % za
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Cd?*i99,9 % za Pb?". U ternarnom sistemu, Cu-Cd-Pb, ovi procenti bili su redom 77,4 %, 66,6
% i 93 % (Slika 42).
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Slika 42. Efikasnost uklanjanja katjona u ternarnom sistemu i kada su prisutni pojedina¢no u

rastvoru od strane biosorbenta na bazi koprive (U. dioica)

Iz rezultata se moze zaklju¢iti da je efikasnost uklanjanja Pb%* > Cu?" > Cd?*. Pad
efikasnosti biosorbenta u ternarnom sistemu u odnosu na pojedinacno uklanjanje metala je
najveéi za Cd?" i iznosi oko 20 %, za Cu?* je oko 15 %, dok je najmanji za Pb?* i to oko 6 %.
Moze se izvesti zaklju€ak da metal kod koga je najveca mogucénost uklanjanja kada je prisutan
samostalno u rastvoru pokazuje i najvecu inhibiciju za uklanjanje drugih metala kada se nadu
zajedno u rastvoru, odnosno, da ako je u otpadnoj vodi prisutno olovo, efikasnost uklanjanja
bakra i kadmijuma drasti¢no opada (Lu i saradnici, 2008; Papageorgiou i saradnici, 2009; Cao
i saradnici, 2010; Mahamadi i Nharingo, 2010; Miti¢, 2012; Dimitrijevi¢ i saradnici, 2019;
Long i saradnici, 2021).
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5. ZAKLJUCAK
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U okviru sprovedenih istrazivanja u ovoj doktorskoj disertaciji odredeni su sadrzaj i
medusobna korelacija biometala u koprivi (U. dioica) 1 zemljiStu na kome je rasla, njihova
biodostupnost, kao i ispitivanje potencijalne upotrebe biljnog materijala kao ekonomski
isplativog i lako dostupnog biosorbenta.

Sadrzaj biometala odreden je ICP — OES tehnikom. Pored odredivanja koncentracije
pojedinacnih biometala, analiziran je i njihov medusobni odnos u zemljistu i biljci, kao 1 stepen
usvajanja svakog elementa iz zemljiSta od strane biljke. Lokaliteti koji su odabrani za
uzorkovanje su okolina grada Nisa i planina Zlatibor. Selekcija je izvrSena tako da se moze
ispratiti razlika izmedu urbanih i ruralnih podrucja i njihovog uticaja na razvoj biljke.

Prosecan sadrzaj natrijuma koji je odreden u biljkama je veéi nego u zemljistu, Sto
ukazuje na to da kopriva apsorbuje optimalnu koli¢inu natrijuma iz zemljista. Analizom
zemljista iz razli¢itih stadijuma rasta biljke utvrdeno je da je najvisi sadrzaj natrijuma u
uzorcima koprive u punom razvoju, Sto ukazuje na to da je u ljudskoj ishrani optimalno
upotrebljavati potpuno razvijenu koprivu.

Sadrzaj kalijuma je nekoliko desetina puta veéi od sadrzaja natrijuma na svim
lokalitetima, kako za uzorke zemljista, tako i za biljku. Ovakav odnos 1 veliki viSak kalijuma
je u skladu sa literaturnim podacima. Takode, rezultati su pokazali da faza razvoja biljke nema
znacajnijeg uticaja na povecanje sadrzaja kalijuma u biljci.

Magnezijum je u zemljiStu prisutan u znatno vecoj koncentraciji u odnosu na kalcijum
zbog prirode tla na kome su rasle biljke. Medutim, ovaj odnos se menja u korist kalcijuma u
biljnom materijalu. Kopriva do punog razvoja dostize priblizno istu koncentraciju
magnezijuma nezavisno od tipa zemljiSta, odnosno od sadrZaja ovog elementa u njemu. SadrZaj
kalcijuma koji je odreden u koprivi ukazuje na to da je ova biljka hiperakumulator kalcijuma.

Ispitivana zemljiSta razvijena na serpentinitnoj i sedimentnoj podlozi karakteriSu se
poviSenim sadrzajem gvozda, §to je posledica mehanizama nastajanja ovih zemljista. Visoka
potreba za gvozdem narocito je karakteristi¢na za koprivu u punom razvoju. Utvrdeno je da
viSestruko veca koncentracija gvozda u odnosu na cink 1 bakar moze da ograni¢ava mobilnost
1 biodostupnost ova dva elementa, $to moZe nepovoljno uticati na antioksidativnu zasStitu 1
fotosintetsku sposobnost biljke. S druge strane, viSak cinka ili bakra u odnosu na optimalne
koli¢ine moze ukazivati na odredene poremecaje u metabolizmu same biljke i imati toksi¢ne
efekte na njen rast i razvoj.

Mangan i hrom su elementi prisutni u tragovima, pa je u skladu sa tim i njihov sadrzaj
u uzorcima bio veoma nizak. PoviSen sadrzaj hroma je uocen za biljke koje su rasle na

serpentinitnoj podlozi zbog geogenog porekla takvog zemljista. Odnos mangana i gvozda

121



predstavlja znacajan faktor za mineralni balans u koprivi. Za sve ispitivane lokalitete 1 sve faze
razvoja koprive ovaj odnos bio je u skladu sa literaturnim podacima, odnosno, nije ukazivao
na potencijalnu Stetnost za razvoj biljaka.

Sadrzaj olova u zemljiStu moze da predstavlja pouzdan pokazatelj antropogenog
uticaja, dok se kopriva, iako ne pripada tipicnim biljnim vrstama sa izrazenom sposobnos¢u
hiperakumulacije olova, moZze smatrati pouzdanim bioindikatorom zagadenja zahvaljujuci
svojoj Sirokoj geografskoj rasprostranjenosti, visokoj produkciji biomase i intenzivnom rastu
uz dobru otpornost na abioticki stres. Rezultati dobijeni u okviru ove doktorske disertacije
potvrdili su da je kopriva sa svih prouc¢avanih lokaliteta bezbedna za upotrebu u ishrani, buduéi
da utvrdene koncentracije olova ne predstavljaju rizik od intoksikacije. Istovremeno, prisustvo
olova, kako u biljnom materijalu, tako i u zemljistu na kojem je kopriva rasla, ukazuje na
sposobnost usvajanja ovog metala od strane biljke, ¢ime se potvrduje njen potencijal za
primenu u procesima fitoremedijacije zemljista.

Na osnovu rezultata dobijenih u eksperimentalnom delu ove doktorske disertacije moze
se zakljuciti da konzumiranje ¢aja od koprive doprinosi ispunjenju dela preporuc¢enog dnevnog
unosa za vitaminom C 1 da predstavlja kvalitetan dodatak ishrani. Utvrdeno je da je procenat
ispunjenja dnevnih potreba za vitaminom C konzumiranjem caja visi kod dece nego kod
odraslih, dok odrasle osobe mogu kompenzovati niZi relativni procenat ispunjenja
konzumiranjem vece koli¢ine ¢aja tokom dana. Konzumiranje Corbe od koprive obezbeduje
sli¢an procenat preporucenog dnevnog unosa vitamina C ali se moze pretpostaviti da bi se
corba pripremala sa ve¢om masom biljnog materijala pa bi 1 ispunjenje dnevnih potreba bilo
vece. Dobijeni rezultati ukazuju da je udeo ispunjenja dnevnih potreba narocito izrazen kod
mlade dece, ali je diskutabilna upotreba koprive u ranom uzrastu. Isto vazi 1 za upotrebu
koprive za trudnice i dojilje, kod kojih je ispunjenje dnevnih potreba za vitaminom C
konzumiranjem ¢aja/Corbe niZe. Procenat ispunjenja dnevnih potreba moze se dodatno povecati
veéim unosom koprive, kao i u slucaju caja.

Uradena je kompletna SEM — EDS analiza 1 dobijeni EDS spektri su omogucili
semikvantitativnu karakterizaciju elementalnog sastava zemljista na kome je kopriva rasla.
Dobijeni rezultati mogu pomo¢i u razumevanju geohemijskih uslova stanista i njihovog znacaja
za rast i razvoj biljke. SEM — EDS analiza pokazala je o¢ekivane rezultate, vrlo visok sadrzaj
ugljenika, kiseonika 1 silicijuma, kao 1 znaCajno prisustvo gvozda, kalcijuma, magnezijuma,
natrijuma 1 kalijuma. Analiza EDS spektara po lokalitetima ukazuje da su dominantne
mineralne vrste prisutne u uzorcima zemljista iz NiSke Banje i sela Cerje verovatno kalcit, getit

i hematit. Zemljista iz okoline Zlatibora su bogata mineralima iz grupe serpentinita, kao i
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primarnim 1 sekundarnim mineralima gvozda, Sto je dokazano ovom analizom. Zemljiste iz
sela Prosek bogato je oksidima i hidroksidima gvozda, koji mu daju karakteristicnu crvenu
boju, dok je kvarc verovatno prisutan kao glavna mineralna faza. Zemljiste iz sela Donje Vlase
ima heterogen sastav, ali odnos sadrzaja pojedinih elemenata na EDS spektru ukazuje da bi
kvarc 1 tu mogao biti dominantan mineral, uz prisustvo feldspata, mikasa i fragmenata stena
razliCitog porekla. Sli¢an mineralni sastav sa promenljivim medusobnim odnosima dobijen je
1 za zemljiSte iz sela BatuSinac.

U cilju ispitivanja potencijalne primene koprive kao biosorbenta, sprovedeno je
kontrolisano, nepotpuno sagorevanje osuSenog biljnog materijala. Ovakav pristup primenjen
je s namerom ocuvanja povrsinski aktivnih funkcionalnih grupa koje doprinose efikasnijem
vezivanju katjona, uobicajenih zagadivaca prirodnih vodotokova. Pored toga, ovakav postupak
pruza ekonomicniju alternativu u odnosu na konvencionalnu proizvodnju aktivnog uglja.
Pepeo dobijen potpunim sagorevanjem biljne mase pokazuje vecu hemijsku inertnost i
znacajno manju adsorpcionu sposobnost, osim u slucajevima kada se podvrgne dodatnim
aktivacionim ili hemijskim tretmanima. Analiza FTIR spektroskopijom potvrdila je prisustvo
organskih komponenti u uzorku nakon nepotpunog sagorevanja, Sto ukazuje na oCuvanje
funkcionalnih grupa relevantnih za adsorpcione procese. Posmatranja izvrSena SEM
mikroskopijom otkrila su izraZenu hrapavost i poroznost povrSine, §to povecava dodirnu
povrsinu 1 doprinosi efikasnijem adsorbovanju katjona na aktivnim mestima. Dodatno, EDS
analiza omoguc¢ila je potvrdu uspesno realizovanog procesa adsorpcije.

Utvrdeno je da je optimalna koncentracija biosorbenta 4,0 g dm™, kao i da je brzina
adsorpcionog procesa najveca tokom prvih 10 minuta kontakta sa biosorbentom, usled najvece
dostupnosti aktivnih mesta na povrsini. Nakon toga koncentracija katjona bakra nastavljala je
da postepeno opada i u narednih 90 minuta, sve do uspostavljanja stanja ravnoteze. PocCetna
koncentracija bakra u rastvoru predstavlja kljuéni faktor koji uti¢e na kinetiku adsorpcije, jer
omogucava prevazilazenje difuzione i povrSinske otpornosti prilikom transporta katjona ka
aktivnim mestima biosorbenta. Pri niskim koncentracijama katjona Cu’?’ sva raspoloziva
izmenljiva mesta na povrSini biosorbenta mogu reagovati sa katjonima prisutnim u rastvoru,
Sto kao rezultat daje maksimalni stepen adsorpcije. Nasuprot tome, povecanje inicijalne
koncentracije katjona bakra dovodi do brzog zasi¢enja svih dostupnih aktivnih mesta
funkcionalnih grupa, ograni¢avaju¢i dalje vezivanje bakra 1 tako definiSu¢i gornju granicu
adsorptivnog kapaciteta biosorbenta. Analiza sorpcione kinetike ukazala je da se reakcija
dominantno odvija prema kinetickom modelu pseudo-drugog reda, uz naznaku da je i Elovich-

ev model primenljiv za koncentracije bakra od 20 do 100 mg dm™. Dodatno, rezultati sugeriu
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da je proces adsorpcije katjona Cu®* od strane primenjenog biosorbenta primarno kontrolisan
hemisorpcionim mehanizmima, Sto dalje implicira trajnu 1 selektivnu interakciju katjona sa
funkcionalnim grupama biosorbenta. Na osnovu analize adsorpcionih izotermi zakljuceno je
da adsorpciju katjona bakra pomocu datog biosorbenta najbolje opisuje Freundlich-ov model,
Sto ukazuje na viSeslojnu i heterogenu prirodu sorpcije, pri ¢emu razliCita aktivna mesta
doprinose raspodeli katjona bakra i efektivnosti biosorpcionog procesa. U ternarnim sistemima
efikasnost uklanjanja opada u nizu Pb*" > Cu?" > Cd*', pri ¢emu je najveci pad efikasnosti u
odnosu na pojedina¢no uklanjanje uocen za kadmijum, a najmanji za olovo. Metal koji
pokazuje najveci stepen uklanjanja kada je samostalno prisutan u rastvoru, u ternarnom sistemu

najizrazenije suzbija adsorpciju ostalih metala.
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Prilog 1. Terenski i herbarijumski podaci o sakupljenom biljnom materijalu (U. dioica ) iz Herbarijuma Departmana za biologiju i ekologiju,
Prirodno-matematickog fakulteta, Univerziteta u Nisu

Precizni nadmorska Legator i inventarski
Familija Rod Vrsta  podvrsta Lokalitet . Staniste podloga visina, Godina gat broj u
lokalitet . determinator
koordinate herbaru
. Urtica Cavlovac . .
Urticaceae Urtica dioica dioica Zlatibor (selo oko torova serpentinit pliio I'YﬁldSko 930 2013 Zlatkovi¢, B. 6926
L. 9 zemljiste
L. Cavlovac)
Urtica Urtica Cavlovac jaloviste na degzz(rj;;aer;lzrtrllo sa
Urticaceae dioica dioica Zlatibor (selo rudniku serpentinit . 970 2013 Zlatkovi¢, B. 6927
L. o . kamenitom
L. Ribnica) magnezita .
frakcijom
. Urtica . selo . . .
Urticaceae Ul dioica dioica okqlvlna Donje livade sec!|ment| ||vad.s.lv<o 360 2013 Zlatkovic¢, B. 6928
L. Nisa pliocena zemljiste
L. Vlase
. oko potoka u
n Urtica . A
. Urtica . . okolina selo blizini .. . .,
Urticaceae L d|<|>_|ca dioica Niga Batusinac obradive aluvijum aluvijalno tlo 187 2013 Zlatkovi¢, B. 6929
' povrsine
Urtica ULl okolina Niska Sumovita mesta
Urticaceae L dlclilca dioica Nica Banja pored puta kre¢njak  Sumsko zemljiste 260 2013 Zlatkovié, B. 6930
Urtica e okolina el sgl!\lllz?'ltl
Urticaceae dioica dioica o Prosek ka  obala potoka . Sumsko zemljiste 290 2013 Zlatkovié, B. 6931
L. Nisa . permski
L. Plo¢ama n
pescari
Urtica Uiz okolina humusno
Urticaceae L dlcl)_lca dioica Nita selo Cerje  obala potoka kre¢njak peskoviti nanos 580 2013 Zlatkovi¢, B. 6932
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Prilog 2. Rezultati odredivanja sadrzaja elemenata koprive u punom razvoju (mg g*) pomoéu ICP — OES tehnike.
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Prilog 3. Rezultati odredivanja sadrzaja elemenata koprive u cvatu (mg g) pomoéu ICP — OES tehnike.
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+
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Prilog 4. Rezultati odredivanja sadrzaja elemenata zemljista (mg g'*) pomoéu ICP — OES tehnike.
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0,0400
=+
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=+
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9
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6
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0,0004
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0,0003
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0,0009
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0,0019
0,1184
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0,0057 +
0,0000

0,0002 +
0,0000

2,8318 +
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Prilog 5. Parametri kalibracione krive, kao i limiti detekcije i limiti kvantifikacije za svaki
pojedinacni element

Redni
broj

Metal

Al
As
B
Ba
Ca
Cd
Co
Cr
Cu
Fe
Hg
K
Li
Mg
Mn
Mo
Na
Ni
P
Pb
Sb
Se
Si
Sn
Sr
\/
Zn

Talasna
duzina
396.152
228.812
249.773
455.403
422.673
228.802
228.616
283.563
324.754
259.94
184.95
769.896
670.784
279.553
259.373
202.03
589.592
231.604
177.495
220.353
252.852
196.09
251.611
283.999
407.771
309.311
213.856

Jednacina prave

1=6658.6799xc-9.2779
1=1893.7687xc+2.9679
1=8783.9899%c+33.1186
1=365 988.3412xc+122.9842
1=22464.1309%c+169.8840
1=8282.3726%c+1.8091
1=4858,8964%c+69.7937
1=12271.9756%c+205.3183
1=15244.5620%c+178.5553
1=8531.7161%c+2.5322
1=1429.2292%c+0.6444
1=5729.0880%c+162.6615
=342 102.5754xc+44.4114
1=295739.5793x¢c+232.9332
1=45124.4725x¢c+0.4633
1=1282.9740%c-0.1064
1=30282.2457xc+147.0966
1=3656.7050%c-1.1950
1=138.8532xc+0.2522
1=6690228x%¢-0.0497
1=5099.4045%c+18.5965
1=343.1705%c+0.4396
1=3517.8819%c+43.6653
1=7506672x%c-1.2853
1=558251.3113xc+31.5228
1=13083.1168xc+3851.0240
1=10542.1553x%c+34.0150

0.9998

R i

0.9999
0.9959
0.9961
0.9996

0.9955
0.999
0.9999

0.9999

0.9998
0.9985
0.9992

LD

0.0021
0.0008
0.0005
0.0001
0.0006
0.0002
0.0003
0.0006
0.0006
0.0006
0.0006
0.0044
0.0001
0.0001
0.0001
0.0007
0.0009
0.0005
0.0033
0.0019
0.0008
0.0024
0.0014
0.0067
0.0001
0.0006
0.0001
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LQ
0.007
0.0027
0.0018
0.0002
0.0021
0.0006
0.0011
0.0019
0.0019
0.0019
0.0019
0.0146
0.003
0.0006
0.0004
0.0023
0.0029
0.0017
0.0108
0.0064
0.0026
0.0079
0.0046
0.0222
0.0007
0.0019
0.0004



Prilog 6. EDS spektar uzorka sa lokaliteta selo Cerje

c:\edax32\genesis\genspc. spc
Label:Stub2, Particle # 9

FS : 2346 Lsec : 20

Si

kv:25.0 Tilt:0.0 Take-off:34.4 Det Type:SUTW+ Res:132 Amp.T:51.2

14-Dec-2015 09:52:38

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element Wt & At % K-Ratio Z A
C K 15.53 24.79 0.0236 1.0392 0.1461 1.0004
0O K 39.09 46.85 0.0888 1.0233 0.2219 1.0005
NakK 0.68 0.56 0.0018 0.9598 0.2977 1.0040
MgK 0.52 0.41 0.0022 0,9845 0.4271 1.0079
AlK 6.86 4.87 0.0379 0.9562 0.5722 1.0115
SiK 26.686 18.20 0.1641 0.984¢6 0.6246 1.0009
K K 1.76 0.86 0.0142 0.932¢6 0.8595 1.0071
CakK 2.79 1.34 0.0240 0.9561 0.8957 1.0038
FeK 6.12 2.10 0.0537 0.8770 1.0007 1.0000
Total 100.00 100.00
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Prilog 7. EDS spektar uzorka sa lokaliteta selo Ribnica

Label:Stub2, Particle # 9

FS : 1217 Lsec : 19

Si

c:\edax32\genesis\genspc. spc

kv:25.0 Tilt:0.0 Take-off:34.3

Det Type:SUTW+ Res:132 Amp.T:51.2

14-Dec-2015 09:56:46

Fe
-1 e N e e
0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 7.20 keV
EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default
Element wt ¢ At % K-Ratio A
C K 17.83 27553 0.0321 1.0377 0.1735 1.0005
0K 39.78 46.11 0.1036 1.0219 0.2546 1.0007
MgK 16.82 12.83 0.0694 0.9832 0.4184 1.0028
AlK 1.52 1.05 0.0059 0.9549 0.4063 1.0045
SiK 12.86 8.49 0.0666 0.9833 0.5263 1,0005
K K 0.45 0.21 0.0037 0.8310 0.889%4 1.0072
CaK 1.62 0.75 0.0145 0.954¢6 0.929%0 1.0087
FeK 9.11 3.03 0.0807 0.8756 1.0113 1.0000
Total 100.00 100.00
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Prilog 8. EDS spektar uzorka sa lokaliteta selo Prosek

c:\edax32\genesis\genspc. spe
Label:Stub2, Particle # 9

FS : 1964 Lsec : 19

si

14-Dec-2015 09:59:30

kVv:25.0 Tilt:0.0 Take-off:34.4 Det Type:SUTW+ Res:132 Amp.T:51.2

K Ca
Mg ca
c Na K
,‘ ,_‘L T e~ - N
3.20 4.00 4.8

0.80 1.60 2.40

0

5.60

Fe
*th. a
—
6.40

keV

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element Wt At ¢ K-Ratio Z A

C K 8.90 15.41 0.0124 1.0480 0.1325 1.0004
0 K 36.95 48.00 0.08%9 1.0320 0.2355 1.0007
NakK 1.54 1.39 0.0044 0.9678 0.2919 1.0044
MgK 1.73 1.48 0.0071 0.9928 0.4107 1.0083
AlK 9.99 7.69 0.0524 0.9642 0.5384 1.0106
SiK 27.35 20.24 0.1533 0.9928 0.5639 1.0008
K K 3.65 1.94 0.0289 0.9414 0.8360 1.0049
Cak 1.21 0.63 0.0101 0.9649 0.8847 1.0049
FeK 8.67 3.23 0.0765 0.8850 0.9962 1.0000

Total 100.00 100.00
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Prilog 9. EDS spektar uzorka sa lokaliteta selo Donje Vlase

c:\edax32\genesis\genspc. spc
Label:Stub2, Particle # 9
kv:25.0 Tilt:0.0 Take-off:34.4 Det Type:SUTW+ Res:132 Amp.T:51.2
FS : 2540 Lsec : 32 14-Dec-2015 10:02:43
8i
o
Al
Ca
K Fe
K
c Mg ca Fe
,,.‘,é-;‘,,,»,,,,,f—e‘z—f,,,, B T
0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 keV
EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default
Element Wt At K-Ratio A
C K 10.52 17.62 0.0149 1.0439 0.1358 1.0004
0K 39.84 50.07 0.0986 1.0279 0.2406 1.0008
MgK 1.08 0.89 0.0045 0.9889 0.4215 1.0084
AlK 8.99 6.70 0.0487 0.9604 0.5584 1.0112
SiK 27.93 19.99 0.1630 0.9890 0.5897 1.0008
K K 2.16 1.11 0.0171 0.9373 0.8425 1.0054
CaK 1.52 0.76 0.0129 0.5608 0.8797 1.0048
FeK 7.96 2.87 0.0701 0.8813 0.999%4 1.0000
Total 100.00 100.00
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Prilog 10. EDS spektar uzorka sa lokaliteta GO Niska Banja

c:\edax32\genesis\genspc. spc
Label:Stub2, Particle # 9

FS : 1676 Lsec : 20

i

Ca

K
K

0.80 1.6 2.40 3.20 4.00

Mg
c Na Ca
- S T o e
0 f

14-Dec-2015 10:06:20

kv:25.0 Tilt:0.0 Take-off:34.0 Det Type:SUTW+ Res:132 Amp.T:51.2

A

Fe
Fe
e
5.60 6.40 keV

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element Wt % At K-Ratio Z A
C K 6.81 11.71 0.00%94 1.0457 0.1325 1.0005
0 K 41.40 53.41 0.1048 1.0297 0.2457 1.0006
NaK 0.59 0.53 0.0017 0.9657 0.2874 1.0044
MgK 1.1% 1.01 0.0049 0.9%906 0.4136 1.0085
AlK 9.79 7.49 0.0522 0.9620 0.5483 1.0111
SiK 28.09 20.84 0.159%6 0.9907 0.5730 1.00098
K K 2.68 1.42 0.0212 0.9391 0.8357 1.0058
Cak 2.02 1.04 0.0170 0.9627 0.8708 1.0043
FeK 7.43 2.75 0.0654 0.8829 0.9965 1.0000
Total 100.00 100.00
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Prilog 11. EDS spektar uzorka sa lokaliteta selo BatuSinac

c:\edax32\genesis\genspc. spc

Label:Stub2, Particle # 9

kv:25.0 Tilt:-0.1 Take-off:34.2 Det Type:SUTW+ Res:132 Amp.T:51.2
FS : 2360 Lsec : 26 14-Dec-2015 10:09:05

3i

0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.

Fe
K
Mg '
c Na c Fe
AMBA . 4 BB n e e
60 6.40 keV

EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element wt & At & K-Ratio 2 A F
C K 7.83 13.54 0.0111 1.0472 0.1350 1.0005
0K 39.37 51.11 0.0969 1.0313 0.2386 1.0006
NakK 0.73 0.66 0.0020 0.9672 0.2839 1.0043
MgK 1.85 1.58 0.0075 0.9921 0.4074 1.0080
AlK 9.61 7.40 0.0499 0.9635 0.5336 1.0104
SiK 26.63 19.69 0.14%92 0.9921 0.5641 1.0010
K K 3.07 1.63 0.0244 0.9%407 0.8393 1.0066
CaK 2.24 1.16 0.0189 0.9643 0.8711 1.0050
FeK 8.67 3.23 0.0764 0.8843 0.9959 1.0000
Total 100.00 100.00
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Prilog 12. EDS spektar uzorka sa lokaliteta Cavlovac

c:\edax32\genesis\genspc. spc
Label:Stub2, Particle # 9

FS : 2495 Lsec : 25
3i

(o]
Al
Mg Ca
K
c K
N ca Cr cr

kv:25.0 Tilt:0.0 Take-off:34.4 Det Type:SUTW+ Res:132 Amp.T:51.2

14-Dec-2015 10:12:25

Fe
Fe
0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 keV
EDAX ZAF Quantification (Standardless)
Element Normalized
SEC Table : Default
Element Wt ¢ At ¥ K-Ratio 2 A
C K 14.95 24.62 0.0222 1.0438 0.1425 1.0004
0 K 36.04 44.56 0.0877 1.0279 0.2366 1.0007
NaK 0.48 0.41 0.0013 0.9641 0.2816 1.0040
MgK 4.08 3.32 0.0165 0.9889 0.4065 1.0067
AlK 3.99 2.92 0.0197 0.9604 0.5082 1.0108
SiK 27.03 19.04 0,1612 0.9890 0.6024 1.0007
K K 1.21 0.61 0.0097 0.9374 0.8511 1.0063
CaK 1.18 0.58 0.0102 0.9609 0.8929 1.0071
CrK 0.68 0.26 0.0061 0.8803 0.9868 1.0386
FeK 10.36 3.67 0.0914 0.8813 1.0015 1.0000
Total 100.00 100.00
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BIOGRAFIJA

Vladimir Dimitrijevi¢ roden je 15.4.1987. godine u Nisu. Osnovu $kolu zavrSio je sa
odli¢nim (5,00) uspehom u Krusevcu i Nisu. Nakon toga pohadao Hemijsko-tehnoloSku skolu
u Krusevcu, koju je zavrsio kao dak generacije, sa opstim uspehom 5,00. U toku srednje skole
bio je stipendista Republickog fonda za razvoj mladih talenata, a svoje interesovanje za
prirodne nauke krunisao je uspesima i prvim mestima na takmicenjima iz hemije na
republickom 1 saveznom nivou.

Na Departmanu za hemiju, Prirodno-matematickog fakulteta Univerziteta u Nisu,
upisao je studije 2006. godine i iste zavr§io 2012. godine sa prose¢nom ocenom 8,76 i stekao
zvanje diplomirani hemicar. Diplomski rad pod mentorstvom prof. dr Ruzice Nikoli¢, na temu
Sadrzaj gvozda i ostalih biometala u biljnim vrstama koje se u Srbiji tradicionalno primenjuju
za lecenje anemije odbranio sa najvisom ocenom.

Na mati¢nom fakultetu 2012. godine upisuje doktorske akademske studije. Od marta
2014. do juna 2020. godine kao istraziva¢ pripravnik a zatim istrazivac¢ saradnik bio je
zaposljen na projektu Ministarstva prosvete, nauke i tehniloskog razvoja pod nazivom Razvoj
i karakterizacija novog biosorbenta za precis¢avanje prirodnih i otpadnih voda pod
rukovodstvom prof. dr Aleksandra Boji¢a gde se upoznao sa tehnikama i metodama
laboratorijskog rada prilikom procesa preciS¢avanja prirodnih i otpadnih voda zagadenim
teSkim metalima ali i drugim zagadivac¢ima. Od 2013. godine ukljucen je u realizaciju
laboratorijskih i teorijskih vezbi na Katedri za opStu i neorgansku hemiju na slede¢im
predmetima: OpsSta hemija, Osnovi neorganske hemije, Neorganske sirovine, Neorganske
sirovine i materijali, Osnovne metode i tehnike karakterizacije neorganskih jedinjenja, Hemija
kompleksnih jedinjenja i1 prelaznih metala, Visi kurs metoda 1 tehnika karakterizacije
neorganskih jedinjenja, Bioneorganska hemija, Neorganska jedinjenja u medicini i farmaciji,
Mehanizmi neorganskih reakcija, i Skolski ogledi u neorganskoj hemiji na Departmanu za
hemiju, kao i na predmetu Opsta i neorganska hemija na Departmanu za biologiju i ekologiju
Prirodno-matematickog fakulteta u Nisu.

Polozio je sve planom i programom predvidene ispite i 0bjavio vise publikacija iz svoje
naucne oblasti i to: 1 rad kategorije M21, 1 kategorije M22, 4 kategorije M23, 2 kategorije
M52, 2 kategorije M53 i 2 kategorije M54, uz vise radova i saopstenja na konferencijama. U
periodu od 2020. do 2023. radio kao profesor u osnovnim i srednjim skolama i kao struc¢ni

saradnik u prodaji u firmama NeoMedika i Labomed iz Nisa. 1.10.2024 godine vraca se na
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Prirodno-matematicki fakultet i zapoSljava kao asistent na Departmanu za hemiju Prirodno-
matematickog fakulteta u Nisu.

OzZenjen je i otac dvoje dece.
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content/uploads/2014/10/Zbornik-radova-NASTAVA-I-NAUKA-U-VREMENU-I-
PROSTORU.pdf
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Saopstenje sa skupa nacionalnog znacaja Stampano u izvodu M64:

— Dimitrijevi¢ D. Vladimir, Nikoli¢ S. Ruzica, Zlatkovi¢ K. Bojan, Pavlovi¢ N. Aleksandra.

Correlation of content of biometals (Fe, K, Ca, Zn) in plant species of Stinging nettle (Urtica
dioica L.) from soil from sites in the surrounding of Nis. 51% Meeting of the Serbian Chemical
Society, Nis, 05-07 June, 2014. Serbian Chemical Society, Serbia. p. 45.
https://www.shd.org.rs/wp-content/uploads/2023/11/SHD_51 Knjiga-izvoda.pdf

— Zrnzevi¢ Ivana, Zlatanovi¢ Ivana, Dimitrijevi¢ Vladimir, Stojanovi¢ Gordana. Bioloska

aktivnost sekundarnih metabolita lisaja. Prvi nauéni skup sa medunarodnim uce$éem

"Nastava 1 nauka u vremenu i prostoru", Leposavi¢, 06-07. Mart, 2015. Uc¢iteljski fakultet u

Prizrenu — Leposavi¢. p. 95.
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M3JABA O AYTOPCTBY

H3jaspyjeM aa je JOKTOPCKA J¥CepTalyja, o | HAaCIOBOM

HAunctpuGynnja 6uomerana y cucremy 3eMibUIITe-0MbKa Ha moaeny Urtica dioica L. u
HBeHa ynorpeba Kao noTeHnujaaHor 6mocopéenTa

Koja je oxbpatbena Ha ITpupoaso-MaremariukoM dakyntery y Humry, Yausepsurtera y
Humy:

® pe3yaTaT COICTBCHOT UCTPAKMBAYKOT paja;

® Jla OBy JMCepTalMjy, HH y LETUHM, HUTH y HEJIOBMMa, HHCAM IpHUjaBJbUBAO/Ia Ha
ApyruM (haKyITeTUMa, HUTH YHUBEP3UTETHMA,

° Ja HHCaM MOBPEAMO/NIa ayTOpCKa MpaBa, HUTH 3/IOYNOTPeGUO/Na WHTENeKTyalHy
CBOJUHY JPYrHX JIKLA.

HlosBosbaBam Jia ce objaBe MOjH JIMYHH IOXALM, KOjU Cy y BE3U Ca ayTOPCTBOM H
no0Hjamem aKaJeMCKOr 3Bakba JOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy HMe H TPE3MMe, FOHHA H MECTO
pobema u natym oxbpane paja, 1 TO y Katanory bubnuoteke, JJUrHTaIHOM PENO3UTOPUJYMY
Yuneepsutera y Hummy, kao u y my6nuxanyjavMa Yausepsutera y Humy.
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MN3JABA O UICTOBETHOCTU IITAMITAHOI' 1 EJJEKTPOHCKOI' OBJIMKA
JOKTOPCKE JVICEPTAIIUJE

Hacos pucepraumje:

JucTpubyunja 6uomMeTana y cucTeMy 3eMibUINTe-0HbKa Ha Moaeny Urtica dioica L. n
IheHa ynorpe6a Kao noTeHuujajanor 6uocopdenra

UsjapbyjeM Ja je €NEKTPOHCKH OGIMK Moje JOKTOPCKE aucepTauje, Kojy caM
npenao/na 3a yHoulewe y Jururajinu penosuropujym YHausepsutera y Humy, ncroBeran
IITaMITaHOM OOJIHKY.
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HU3JABA O KOPULI'REWY

Opnamhyjem VYHuBepsutercky Oubmmoreky ,.Huxoma Tecma® na y Jlururangu
pemosutopujym YHusepsuteta y Hury yHece MOjy JOKTOPCKY HUCEPTALHM]Y, IO HACTOBOM:

HMuctpnbyunja Guomerana y cucTeMy 3eM/bHINTe-0MiLKa Ha Mogeay Urtica divica L. n
HbeHa ynorpeda Kao NoTeHIHjaHor GHocopOenTa

Jucepranyjy ca CBUM IPUIO3UMA IIPEao/yia caM y eeKTPOHCKOM 00JIUKY, TIOTOTHOM
3a TPajHO apXUBHpPALLE.

Mojy mokTopcky mucepTanmjy, yHeTy y JIATHTaNHU PEMO3UTOPH]yM VYHuBepsutera y
Hunry, Mory KopucTuTH CBU KOjU TIOIITY]y OfjpeiGe caipikane Yy ofiabpaHoM THIY JHLEHLE
Kpearushe 3ajemnuite (Creative Commons), 3a Kojy caM ce ouTydno/a.

1. AyropctBo (CC BY)

2. AytopeTso — HekomepijaiHo (CC BY-NC)

l 3. AyTopceTBo — HekomepuHjaaHo — Ges npepage (CC BY-NC-ND) T

4. AyTopcTBO — HEKOMEPIHjaTHO — AeMUTH oA MeTM yesoBuma (CC BY-NC-SA)

5. Aytopereo — Ges npepaje (CC BY-ND)

6. AytopcTteo — nemut nof uetuM yonosuma (CC BY-SA)
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