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Odrzivi razvoj

LINKING FOR EXCELLENCE, BUILDING COMPETENCIES, AND SUPPORTING CLIMATE CHANGE
RESILIENCE AND MITIGATION — EXTREMECLIMTWIN, GREENSCENT AND RESTOREALIFE

Biljana Basarin?, Igor Le3¢e$en?, Miroslav Vuji¢i¢t, Dusanka Cvijanovi¢?, SneZana Radulovié?
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’Department of Biology and Ecology, Faculty of Sciences, University of Novi Sad, Trg Dositeja
Obradovica 2

lzvod

Tri projekta finansirana od strane EU imaju za cilj da se uhvate u koStac sa posledicama
klimatskih promena u jugoistocnoj Evropi kroz interdisciplinarne pristupe. EXtremeClimTwin
proucava hidroklimatske ekstreme, RestoredlLife fokusiran je na restauraciju vlaznih stanista u
funkciji otpornosti i odrzivog razvoja, a GreenSCENT razvija okvir za kompetencije pod okriljem
Zelenog dogovora a sve kroz ucesc¢e gradana i angazovanje zainteresovanih strana. Projekti ¢e
ostvariti direktan i indirektan naucni, drustveni i ekonomski uticaj, unapredujuci istraZivacke i
akademske profile, podrzavajuéi regionalnu otpornost i ublazavanje posledica, i promovisuci
odrzive poslovne prakse i investicije. Legati projekata ¢e ukljuciti GreenComp okvir, trening
materijale, demonstratore, kompetencije i vestine vezane za klimu i Zivotnu sredinu.

Klju€ne reci: Evropski projekti, klimatkse promene, Zelena Agenda.
Uvod

Najnoviji izvestaj IPCC pokazuje da klimatske promene uti¢u na sve delove sveta, Sto dovodi do
hidrometeoroloskih ekstremnih dogadaja koji su rezultat viSe razli¢itih varijabli. Jugoisto¢na
Evropa i Mediteran doziveli su porast ekstremnih i slozenih klimatskih dogadaja, sto je rezultiralo
razornim posledicama kao Sto su pozari i poplave. Balkansko poluostrvo je identifikovano kao
Zariste na kom se pojavljuju susa i ekstremne vruéina. Ovo ukazuje na potrebu za unapredenjem
sveobuhvatnih istrazivanja i programa obuke. Projekat Restore4Life ima za cilj da razvije sistem za
podrsku odlucivanju o obnovi mocvarnih i vlaznih stanista, za reSavanje krize u evropskoj sferi
mocvara. Cilj GreenSCENT projekta je da ukljuéi gradane EU u zajednicko kreiranje Okvira
kompetencija za klimu i Zivotnu sredinu kako bi se osiguralo njegovo usvajanje medu
institucijama, industrijama i zaposlenima.

Rezultati i diskusija

Najnoviji izveStaj Meduvladinog panela za klimatske promene (IPCC) jasno pokazuje da klimatske
promene vec uti¢u na sve regione sveta, sa projekcijama jos alarmantnijeg zagrevanja koje dolazi
[1]. Efekti klimatskih promena su Cesto rezultat kombinacije razlicitih varijabli i dogadaja, zbog
¢ega je vazno uzeti u obzir sloZene ili multivarijantne dogadaje prilikom procene prirodnih
opasnosti [2]. Pored toga, kaskadne dogadaje takode treba uzeti u obzir kada se razmatraju
hidrometeoroloski uticaji klimatskih promena [3].
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U regionu Jugoistocne Evrope i Mediterana zabeleZzen je znadajan porast broja ekstremnih toplih i
susnih dogadaja (Slika 1), sa razornim posledicama po zajednice i ekosisteme [4]. Na primer,
2018. godine, Sumski pozari u primorskoj Atini, Grcka, odneli su Zivote 102 osobe, a 250 je
povredeno, dok je oSteceno oko 2.500 kuca. U julu 2021. godine evropske poplave su odnele
Zivote viSe od 230 ljudi. Nedavne susSe i toplotni talasi 2022. godine takode su imali znacajan
uticaj na poljoprivredu, sa procenama koje ukazuju na smanjenje do 16% u prinosu kukuruza i
15% u prinosu pSenice [5]. NaZalost, ovi primeri su samo uvid u buduénost gradana Evrope,
posebno na Balkanskom poluostrvu, koje je identifikovano kao Zariste sloZenih susa i ekstremnih
vrudina [6].

Temperatura 24.07.2007. godine

42.0

375

r33.0

Temperatura (C)

13°E 18°E 23°E
Slika 1. Maksimalne temperature tokom toplog talasa 2007. godine

Uprkos ovome, ljudi u Jugoistoénoj Evropi su generalno manje zabrinuti zbog klimatskih promena
nego oni na zapadu, a zakonodavni napori su bili spori da odraze politicki zna¢aj ovog pitanja u
regionu. Ipak, sloZzenost odnosa izmedu atmosferskih uslova, ekstremnih dogadaja i sloZenih
uticaja u ovom regionu naglasava potrebu za odrZivijim i efikasnijim istrazivackim i programima
obuke [7]. Jugoisto€na Evropa je identifikovana kao jedna od ,vrudih tacaka zagrevanja“ na
planeti, a ako temperature porastu za 4°C do 2100. godine, ocekuju se jos ¢es¢i toplotni talasi u
regionu. Stoga, istrazivanja u regionu moraju hitno da se povecaju Sto je sveobuhvatni cilj

EXtremeClimTwin projekta.

U meduvremenu, u slivu Dunava, viSe od 80% poplavnih ravnica i mocvara je pretvoreno u
poljoprivredno zemljiSte, industrijska podruéja i transportne koridore, Sto je dovelo do niza
ekoloskih i drustvenih izazova [8]. To ukljuCuje gubitak biodiverziteta, eutrofikaciju i pogorsanje
kvaliteta vode, smanjene stope proizvodnje ribe. Situacija gura citav kompleks ekosistema i
drustveno-ekoloskih sistema ka kolapsu [9]. ReSavanje ove krize zahteva medudisciplinarni
pristup, a projekat Restoredlife ima za cilj da uradi upravo to razvojem Sistema za podrsku
odlucivanju o obnovi mocvara na nivou sliva Dunava [10] (Slika 2).
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Ova usluga c¢e se zasnivati na zajednickoj viziji za obnovu mocvara i omogudéi ¢e lokalnim
zainteresovanim stranama i akterima da budu aktivno ukljueni u radove na restauraciji. Alati
nove generacije za analizu podataka i reSenja zasnovana na prirodi takode ce se koristiti za
podrsku lokalnim preduzecdima u usvajanju novih aktivnosti.

SOL. Develop a Restore4Life Wetland Adapt the wetland

Restoration Decision Support System as life ;
supporting system. \estoratlon framework \

' SO’s
Co-development; Promote and support the

Co-design SO 3 S04 implementation of helistic
Co-participation Demonstrate and evaluate holistic Support local revenue wetland r_estoraﬁgn
Stakeholders engagement ~ Wetland restoration approaches and ﬂn\l‘)lpbusiness activitios mlllltions. in associated .
Socio-ecological gradients compile, test and optimize ecosystems’ regions (inside and outside

and ES assessment indicators @ i R the Danube region)

Restore4Life will
deliver and test an
innovative Wetland
Restoration Decision
Support System for
the implementation
of practical solutions

Climatic gradients

Use and adapt the
tools in real IMPLEMENTATION

demonstration sites

DEVELOPMENT TESTING
&VALIDATION

502
Emp keholders and the ity

by creating an extensive network of

Large scale use in
other sites at EU
stakeholders and communities level considering
also the local level

Slika 2. Konceptualni okvir Restore4Life projekta

Konacno, projekat GreenSCENT ima za cilj da ukljuc¢i gradane EU, posebno mlade ljude, u
zajednicko kreiranje, eksperimentisanje i validaciju multidisciplinarnog evropskog okvira
kompetencija koji pokriva glavne tematske oblasti Zelenog dogovora EU [11]. Okvir kompetencija
za klimu i Zivotnu sredinu (GreenComp) ¢e obezbediti visok nivo prihvatanja medu gradanima i
zainteresovanim stranama i promovisati usvajanje medu institucijama za obuku i obrazovanje,
industrijama i njihovim zaposlenima. Angazujuéi mlade ljude i druge zainteresovane strane na
ovaj nacin, GreenSCENT se nada da e stvoriti odrziviju buduénost za sve Evropljane.

Uticajnost

Srbiji nedostaju kvalifikovani istrazivaci koji bi istrazivali ekstremne hidroklimatske dogadaje, sSto
je kriti€no za region. EXtremeClimTwin ima za cilj da izgradi istrazivacke kompetencije, predlaze
pravovremena reSenja i promoviSe dijalog izmedu zainteresovanih strana u korist gradana.
Podizanje svesti na lokalnom nivou je klju¢no jer uticaji klimatskih promena pogorsavaju
opasnosti u jugoistocnoj Evropi. Srbija je na 6. mestu u svetu po udelu uglja u proizvodniji
elektri¢cne energije i najpodloZnija je poplavama i toplotnim talasima, zbog ¢ega su istrazivacke
vesStine i inovacije od vitalnog znacaja. EXtremeClimTwin promoviSe transparentnost,
obrazovanje i razmenu znanja kako bi podrzao prihvatanje rezultata projekta i direktno se
ukljucio sa prakti¢arima i zainteresovanim stranama za odrzivi razvoj.

Projekat Restore4lLife ima za cilj stvaranje javno dostupne online portale za restauraciju vlaznih

stanista koji moZe pomodi da se zaustavi i preokrene gubitak biodiverziteta i doprinese ciljevima
nove Strategije EU za biodiverzitet.
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Projekat ¢e obnoviti mocvarne sisteme plavnih podrucja reka i promovisati mocvarna podrucja
kao prirodno zasnovana reSenja za zaStitu od poplava i susa, kao i izvor odrzivih sredstava za
Zivot. Razvijace i testirati Seme za procenu vlaznih stanista koje mogu dopuniti one u okviru EU
WEFD za Citave recne sisteme i izveStaje o stanju Zivotne sredine, poboljsati bocnu povezanost,
restauraciju struktura kanala i obala, restauraciju priobalnih podrucja, uklanjanje invazivnih
biljaka i ublazavanje ekstremnih dogadaja. Lokacije za implementaciju Restored4life nalaze se u
gornjem, srednjem i donjem toku sliva Dunava, pokrivaju¢i vise od 57.000 ha mocvarnih
ekosistema. Projekat ce izgraditi komplet alata lako primenljivih, jeftinih indikatora procene i
metoda za replikaciju i povecanje pristupa restauraciji u pridruzenim regionima, stimulisuci
implementaciju obnove mocvara na nivou EU. Razviée i implementirati uslugu obnove mocvarnih
staniSta kako bi omogudio pristup informacijama, alatima i stru¢nosti o obnovi mocvara. Sistem za
podrsku odlucivanju o obnavljanju vlainih stanista ¢e osnaZiti menadZere da osmisle efikasne
opcije za obnovu ekosistema putem prirodnih resenja, uklju¢ujuéi poveéanje otpornosti lokalnih
zajednica koje se suocavaju sa uticajima ekstremnih vremenskih pojava. Sredstva Citizen Science
¢e ojacati i umnotiti veze izmedu lokalnih zajednica koje preduzimaju aktivnosti na obnovi reka.
Projekat ¢e takode primeniti, testirati i optimizovati indikatore za pracenje kapaciteta
sekvestracije ugljenika u moc¢varama i na demonstracionim lokacijama u povezanim regionima,
Sto ¢e dovesti do robusne i Siroko primenljive Seme pracenja sekvestracije ugljenika u
mocvarama. On ¢e pruziti nauénu i tehnicku savetodavnu podrsku za razvoj mapa puta za obnovu
mocvara u 5 povezanih regiona i stimulisati i meriti povecanje lokalnih prihoda i poslovnih
aktivnosti sa deset demonstracionih lokacija i povezanih regiona u ukupnoj lokalnoj ekonomiji.
Ove aktivnosti ¢e se ukljuciti u dizajn Cetiri modula koji ¢e pomoci razvoju poslovanja zasnovanih
na prirodi, koji ¢ine glavni deo akceleratora za obnovu mocvara u okviru onlajn DSS-a.

GreenSCENT ima za cilj da odgovori na hitnu potrebu da se minimiziraju negativni uticaji
klimatskih promena kroz adekvatne akcije prilagodavanja. Projekat prepoznaje vaZnost
ukljucivanja klimatskih aspekata u scenarije opasnosti i planiranje spremnosti za katastrofe, Sto ¢e
znacajno doprinijeti poboljSanju otpornosti velikih investicionih sredstava i otpornijem drustvu.
Pored toga, GreenSCENT ima za cilj da osnazi evropske gradane o svesti o klimatskim promenama
i informacijama o Zivotnoj sredini tako Sto ¢e obezbediti lako dostupnu javnu aplikaciju i
platformu kao i obuku za njeno koriséenje. Projekat ima poseban fokus na razli¢itosti i ima za cilj
da dopre do Sirokog spektra ciljnih grupa, ukljuujuci decu, adolescente, nastavnike i aktiviste za
zaStitu Zivotne sredine, kako bi se obezbedio transformativni uticaj i otpornost. Da bi postigao
ove ciljeve, GreenSCENT ce sprovesti analizu u ciljanim grupama i organizacijama, prikupiti
dokaze iz Sirokog spektra situacija i proceniti strategije za profilisanje, kontakt, obuku,
angazovanje i Sirenje kako bi osigurao da prave zajednice dobiju najbolju poruku i narative.
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lzvod

Cilj ovog istraZivanja je optimizacija procesa mikroinkapsulacije Bacillus subtilis NCIM 2063 kako
bi se dobio stabilan preparat sa izrazenim biopesticidnim i fitostimulatornim dejstvom.
Formulacija je pripremljena pimenom susenja rasprsivanjem sa maltodekstrinom kao nosacem.
Uslovi suSenja rasprSivanjem podeSeni su na osnovu Boks-Benkenovog eksperimentalnog
dizajna. Efekat formulacije testiran je na semenima zelene paprike (Capsicum annuum) u
kontrolisanim uslovima. Na osnovu dobijenih rezultata generisani su predikcioni modeli koji su
statisticki znacajni i adekvatno fitovani. Maksimalane vrednosti za viabilnost i prinos bile su
1.99-10° CFU/g i 96.8%, redom, dok je najsuvija formulacija sadrzala 1.44% vlage. Na osnovu
multikriterijmske optimizacije predloZeni su slede¢i optimalni uslovi: ulazna temperatura
vazduha 133 °C, koncentracija maltodekstrina 50 g/l i protok tecnosti 6,5 ml/min. Dobijena
formulacija pokazala je visoku stopu preZivljanja ¢elija nakon skladistenja na sobnoj temperaturi
tokom perioda od godinu dana. Njena primena na seme zelene paprike rezultirala je pozitivnim
efektom na visinu biljke, suvu masu lista i sadrzaj hlorofila, a takode je primecen izrazen
antifugalni efekat.

Klju€ne reci: promovisanje rasta biljaka, biodubriva, Bacillus subtilis, susenje rasprSivanjem

Uvod

Moderna poljoprivreda se bazira na koris¢enju razli¢itih agrohemikalija koje imaju Stetan efekat
na zivotnu sredinu i zdravlje ljudi. Znajuéi da trenutna situacija nije odrziva, neophodna je
efikasna alternativna njihovoj prekomernoj primeni u poljoprivredi [1]. U poslednje vreme
posebnu popularnost stekli su biopesticidni i fitostimulatorni agensi bazirani na
mikroorganizmima  koji  predstavljaj ,zelenu” alternativu prekomerno koris¢enim
agrohemikalijama koje zagaduju Zivotnu sredinu. Ove formulacije imaju potencijal da stimulisu
rast biljaka, asimiliraju minerale iz zemljista i povecéaju otpornost biljke na patogene. Soj Bacillus
subtilis ima brojne osobine koje ga c¢ine pogodnim za inkorporaciju u mikrobioloska dubriva sa
ciliem stimulacije rasta biljke i kontrole bolesti. Zahvaljuju¢i svojoj nepatogenosti, izrazenoj
antimikrobnoj i metabolickoj aktivnosti i sposobnosti da formira endospore, ovaj
mikroorganizam ima potencijal za primenu u razlic¢itim oblastima, od medicine do poljoprivrede
[2]. Vaine osobine kao Sto su rast na jefitnim izvorima ugljenika, pogodnost za genetske
manipulacije, visoka otpornost prilikom izvodenja fermentacije na ve¢im razmerama, ¢ini ovu
vrstu veoma atraktivnu za dalju analizu i optimizaciju kako bi se primenila na polju biokontrole i
stimulacije rasta biljaka [3].
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Komercijalna primena mikrobioloskih dubriva u mnogome =zavisi od karakteristika
mikrobioloSke formulacije. Dobra formulacija treba da je jednostavna, funkcionalna i stabilna,
kao i da ima visoku efikasnost dug vremenski period. Iskustva iz prakse ukazuju na to da su
ovakvi proizvodi ¢esto loSeg kvaliteta, Sto vodi ka potrebi da se poboljsaju biotehnoloske Seme
za proizvodnju takvih formulacija [4]-[6]. Jedan od nalina da se dobije mikrobni proizvod
dobrog kvaliteta je mikroinkapsulacija primenom susenja rasprSivanjem. Susenje rasprsivanjem
je obecavajuca tehnologija mikroinkapsulacije mikroorganizama koja poveéva otpornost i
dugovecénost finalnog proizvoda. Svoju popularnost duguje cinjenici da omogudéava visoki
proizvodni kapacitet i prinose proizvoda, zbog Cega je Siroko primenjena u razli¢itim oblastima
industrije [7]. Finalni proizvod ima nisku aktivnost vode, stabilan je i dugotrajan. Lako se
skladisti i transportuje [8], [9]. Koristiéi tehnologiju susenja rasprSivanjem tecna kultura se
konvertuje u granulisani prasak procesom atomizacije. Cestice suspenzije se usmeravaju u paru
vrelog vazduha (150-200 °C) pri visokim brzinama [9]. Atomizovane Cestice su veoma male,
samim tim zauzimaju veliku dodirnu povrsinu, sto skraduje vreme susenja. Termalna inaktivacija
mikrobne kulture je moguca, i uglavnom zavisi od ulazne i izlazne temperature vazduha,
protoka tecnosti, vremena susenja i pritiska [10]. Vecina Celija preZivi ukoliko se susenje odvija
na nizim temperaturama, medutim u tom slucaju visok je sadraZaj rezidualne vlage, Sto
implicira lo$ kvalitet proizvoda. Samim tim, odgovarajuéi odabir kombinacije protoka i
temperature je kljucan faktor za uspeh procesa. Optimalne vrednosti ovih promenjivih se mogu
na¢i primenom metode probe i greske ili se mogu primeniti neke od metoda statisticke
optimizacije poput eksperimentalnog dizajna i metode odzivnih povrsina [11].

Imajuci u vidu sve navedeno cilj ovog rada bio optimizacija procesa suSenja rasprSivanjem
primenom savremenih visekriterijumskih metoda kako bi se dobio mikrobioloski preparat
visoke stabilnosti sa izrazenim biopesticidnim i fitostimulatornim dejstvom.

Eksperimentalni deo

Mikroorganizmi

Sporogena Gram pozitivna bakterija B. subtilis 2063 iz NCIM kolekcije ustupljena od firme
Fertico d.o.o. iz NiSa. Bakterijska kultura ¢uvana je na -80 °C u vialama i na 4 °C na agarnim
ploCama. Za testiranje antifugalnog dejstva mikrobioloskog preparata B. subtilis NCIM 2063
koris¢eni su slededi fitopatogeni izolati gljiva: S. sclerotiorum (izolovana sa stabiljke suncokreta
na Rimskim Sancevinama u Novom Sadu), R. solani (izolovana sa korena mrkve u Futogu),
Alternaria alternata (izolovana sa lista mrkve u Irigu), Fusarium proliferatum (izolovana sa
kukurza na Rimskim Sancevima u Novom Sadu) i Leptosphaeria maculans (izolovana sa stabla
uljane repice u Crvenki). Svi izolati su identifikovani na molekularnom nivou i pripadaju kolekciji
Instituta za ratarstvo i povrtarstvo, Novi Sad.

Formulisanje mikrobioloskog preparata

Mikrobioloski preparat pripremljen je mikroinkapsulacijom celijske kuture B. subtilis NCIM
2063, stare 24 h, dobijene pod optimalnim uslovima u laboratorijskom fermentoru, primenom
metode suSenja rasprsivanjem. Uslovi suSenja rasprsSivanjem optimizovani su primenom Boks-
Benkenovog dizajna eksperimenata, metode odzivnih povrsSina i Derignerove funkcije pozeljnih
odgovora.
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Izlaganje umerenim temperaturnim stresovima moZe da poveca otpornost spora B. subtilis, pa
je procesu suSenja rasprsivanjem prethodilo izlaganje temperaturi od 54 °C u trajanju od 1 h.
Nakon toga, fermentaciona te¢nost je meSana sa odgovaraju¢om koli¢inom nosaca (prema
tabeli eksperimentalnog dizajna) u trajanju od 10 min radi homogenizacije, odnosno potpunog
rastvaranja nosaca u fermentacionoj te€nosti. Za susenje rasprsivanjem koris¢en je Blichi mini
B-290 (Flavil, Svajcarska) sprej su$a¢, sa diznom za raspriivanje, pre¢nika 0,7 mm. Protok
vazduha i pritisak atomizacije imali su konstantne vrednosti od 600 I/h i 0,55 bar, redom. Ulazna
temperatura i protok te¢nosti varirani su prema matrici eksperimentalnog dizajna po Boks-
Benkenu. Tri faktora (koncentracija maltodekstrina, ulazna temperatura vazduha | protok
suspenzije) varirana su na tri nivoa (Tabela 1), dok su odgovori sistema bili sadrzaj vlage, prinos
proizvoda i broj prezivelih )¢elija B. subtilis. Prinos proizvoda izracunat je kao odnos mase
dobijenog praha i suve materije suspenzije koja se sastoji od kultivacione te¢nosti sa dodatkom
maltodekstrina. Za odredivanje sadrzaja vlage, 2 g praskaste formulacije, dobijene nakon
suSenja rasprsivanjem, premesteno je u aluminijumsku posudu i suSseno na 105 °C do
konstantne mase. Viabilnost mikrobioloSkog preparata dobijenog suSenjem rasprsivanjem
odredivana je odmah posle susSenja rasprSivanjem i nakon 6 meseci ¢uvanja na sobnoj
temperaturi. Za odredivanje ukupnog broja celija rehidratisanog preparata, koriS¢ena je metoda
razblaZenja i kultivacija na Petri ploci. Eksperimenti su ponovljeni u triplikatu.

Tabela 1. Kodirane i nekodirane vrednosti pracenih procesnih faktora prema Boks Benkenu

Oznaka Faktor NiZi nivo Srednji nivo Visi nivo

faktora (-1) (0) (+1)
X Koncentracija maltodekstrina, g/l 10 30 50
X Temperatura, °C 110 125 140
X3 Protok te¢nosti, ml/min 6 8 10

Biopesticidno i fitostimulatorno dejstvo preparata

Antagonisticko dejstvo mikrobioloSkog preparata B. subtilis NCIM 2063 odredeno je na 5
fitopatogenih gljiva izolovanih sa razlicitih biljaka metodom dvojne kultivacije. lzolati
fitopatogenih gljiva (S. sclerotiorum, R. solani, A. alternata, F. proliferatum, L. maculans) su prvo
preneti sa kose podloge na ravnu PDA (krompir dekstrozni agar) podlogu. Nakon 5 dana razvoja
na ravnoj podlozi, kolonije gljive su ponovo prenete na PDA podlogu u Petri ploci. U centar Petri
ploce je nanet micelijum fitopatogene gljive, a oko micelijuma je naneta resuspendovana
kultura B. subtilis NCIM 2063, nakon ¢ega su inkubirane 48 h na 30 °C. Merene su zone inhibicije
rasta micelijuma patogenih gljiva (1), porast gljive u tretmanu (T) i kontroli (K) (izolati gljiva bez
bakterijskog soja). Na osnovu dobijenih vrednosti izracunati su procenti inhibicije rasta (PG,
percentage of growth inhibition) micelijuma patogenih gljiva prema formuli [12]:

PGI = (K —T)/K - 100
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Fitostimulatorni efekat mikrobioloskog preparata B. subtilis NCIM 2063 istrazivan je in vitro na
semenu zelene paprike (Capsicum annuum). Seme paprike je dezinfikovano potapanjem u
smesu (1:1) 30 % vodonik-peroksida i 70 % etanola u trajanju od 10 min, nakon cega je isprano
(potapanjem) destilovanom vodom nekoliko puta.

Seme je inokulirano potapanjem u resuspendovanu kulturu B. subtilis NCIM 2063, celijske
gustine 9,1 LOG(CFU/g), nakon Cega je zasejano u prethodno pripremljene saksije sa 200 g suve
sterilisane zemlje. Seme potopljeno u sterilisanu vodu sluZilo je kao kontrola. Biljke su gajene 8
nedelja u komori pri konstantnoj temperaturi (22 °C), izloZene svetlosti 16 h dnevno.

Rezultati i diskusija

Metoda suSenja rasprsivanjem, tj. mikroinkapsulacija ¢elija B. subtilis NCIM 2063 sa
maltodekstrinom kao nosaem izabrana je kao metoda za formulaciju suvog, praskastog
mikrobioloSkog preparata za biokontrolu fitopatogena i stimulaciju rasta biljaka. Proces je
optimizovan primenom metode odziva povrSine. Rezultati ANOVA analize su pokazali da su
modeli (Tabela 2) za sve odzive statisticki znacajni i adekvatni, kao i da postoji dobro slaganje
eksperimentalnih i predvidenih vrednosti. Povecanje koncentracije maltodekstrina i smanjenje
ulazne temperature pozitivnho utiCe na viabilnost mikroorganizama u finalnom proizvodu.
Povecanje protoka tecnosti moZe da smanji negativan uticaj temperature. Maskimalna
viabilnost (1,99-10° CFU/g) u ispitivanom opsegu ostvarena je na najnizoj temperaturi (110 °C),
pri srednjem protoku (8 ml/min) i maksimalnoj koncentraciji maltodekstrina (50 g/L).

Tabela 2. Predikcioni modeli za pracene odzive: viabilnost, log CFU/ml (X), prinos, % (Z) i sadrZaj vlage u
proizvodu, % (Y) gde je A — koncentracija maltodekstrina (g/l), B-ulazna temperatura vazduha (°C), C —
protok tecnosti (ml/min)

Jednacina modela

X =3.01+ 0.024 + 0.02B + 1.25C —4.86- 107 *BC — 0.04C*

Z=109.53+023-4+35-B—7473-C+6.55-10"*4B — 0.14- AC — 0.36 -BC + 1.47- 1073
-A? —0.02-B*+1.23-C*

InY = 7.19 — 0.0724 + 0.16B — 1.09C + 6.75- 107°AB + 4.96 - 102 AC +
2.71-1073BC+ 4.23-107*4* — 2.95- 107 *B* + 0.05C*
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Slika 1. Odzivne povrsine i kontur dijagram za prinos formulacije nakon susenja rasprsivanjem u funkciji
protoka suspenzije, koncentracije maltodekstrina na temperaturi 110 °C

Prinos suvog praha mikrobioloSkog preparata nakon suSenja rasprsivanjem varirao je od 39,15
do 96,8 % (slika 1). Najvedi uticaj na posmatrani odziv imaju protok i temperatura. Pored toga
izrazen uticaj imaju i njihovi kvadrati i medusobna interakcija, kao i samostalni ¢lan
koncentracije maltodekstrina. Maksimalni prinos postize se istovremenim porastom
koncentracije maltodekstrina i temperature i smanjenjem protoka suspenzije. Porastom
temperature uticaj protoka na prinos se smanjuje, dok je uticaj koncentracije maltodekstrina
najizrazeniji na najvisSim testiranim temperaturama. Na smanjenje sadrzaja vlage utice
povecanje temperature i smanjenje protoka, dok je uticaj maltodekstrina neznatan. Pri manjim
vrednostima protoka u ispitivanom opsegu uticaj maltodekstrina postaje izrazeniji tako da se
povecanjem njegove koncentracije postepeno smanjuje sadrzaj vlage. Pri ve¢im vrednostima
protoka maltodekstrin nema presudnu ulogu za ovaj odziv sistema. Formulacije sa najmanjim
sadrzajem vlage dobijene su kombinacijom najviSe temperature i najnizeg protoka. Kao
jedinstveno reSenje sa kombinovanom funkcijom pozeljnosti D=0,87 za parametre susSenja
rasprsivanjem predloZeno je: temperatura 130 °C, koncentracija maltodekstrina 50 g/L i potok
te€nosti 6,1 ml/min.

PredloZeno optimizovano reSenje verifikovano je u laboratorijskim uslovima ¢ime je potvrdeno
minimalno odstupanje eksperimentalnih i softverski predvidenih vrednosti, kao i visok stepen
prezivljavanja inkapsulisanih bakterija nakon ¢uvanja na sobnoj temperaturi u periodu od 6
meseci i godinu dana. Dejstvo dobijene formulacije testirano je na ve¢em broju fitopatogenih
gljiva. Procenat inhibicije rasta kretao se u opsegu 66,6 - 86,6 %. Najosetljivija na dejstvo izolata
bila je Sclerotinia sclerotiorum, dok je najvecu otpornost pokazala Rhizoctonia solani.
Fitostimulatorni efekat dobijenog mikrobioloSkog preparata testiran je na semenu paprika.
Nakon 40 dana, koris¢ena formulacija dovela je do viSestrukog povecanja sveze mase lista kao i
jasnog porasta biljke u visinu, dok se masa korena i broj listova nije znacajno razlikovala u
odnosu na kontrolu. Takode, dobijeni rezultati ukazuju na jasan pozitivan uticaj izolata NCIM
2069 na sadrzaj hlorofila u tretiranim sadnicama paprike.
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Zakljucak

Rezultati ovog istraZivanja pokazali su da se B. subtilis NCIM 2063 moZe uspesno
mikroinkapsulirati sa maltodektrinom primenom postupka susenja rasprsivanjem pri slede¢im
uslovima: temperatura 133 °C, koncentracija maltodekstrina 50 g/l i brzina protoka tecnosti 6,5
I/min. Pored toga, odreden je i objasnjen uticaj nezavisnih promenljivi procesa susenja
rasprsivanjem na najvaznije karakteristike formulacije, sto u velikoj meri olakSava izbor uslova
suSenja sa drugim mikroorganizmima koji podsti¢u rast biljaka i samim tim podsti¢e buduéa
istrazivanja na ovu temu. Dobijena formulacija je bila stabilna u periodu od godinu dana i imala
je veci broj pozitivnih karakteristika koje podsti¢u rast biljaka, olakSavajuéi rast sadnica zelene
paprike u kontrolisanim uslovima. Sledeci korak istraZivanja je potvrda fitostimulatornog i
biopesticidnog dejstva u realnim uslovima polja, nakon ¢ega se moZze prisupiti komercijalizaciji
proizvoda.

Zahvalnica : Ministarstvo nauke, tehnoloSkog razvoja i inovacija Republike Srbije, projekat br:
451-03-47/2023-01/200133
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Izvod

Mikroplastika (MP) i nanoplastika (NP), zajednicko ime mikro-nano plastika (MNP) su
prepoznate kao klasa emergentnih zagadujuéih supstanci (eng. compounds of emerging
concern), a njihovo prisustvo je potvrdeno u svim delovima Zivotne sredine (vodi, vazduhu,
zemljistu i hrani). U zavisnosti od toga na koji nacin dospevaju u Zivotnu sredinu mogu se
podeliti na primarnu i sekundarnu MNP pri ¢emu primarna podrazumeva industrijski
proizvedene Cestice plastike za odredenu primenu u industriji ili domacinstvu, a po dimenziji su
manje od 5 mm, a sekundarna predstavlja proizvod degradacije polimernih mateijala. Zbog toga
Sto MNP predstavlja izuzetno sloZen i raznolik polimerni materijal u smislu veli¢ine, oblika,
gustine, tipa polimera, povrsinskih svojstava itd. uzorkovanje, tretman prikupljenih uzoraka i
karakterizacija MNP predstavlja veliki izazov u laboratorijskom radu i neretko zahteva
kombinaciju instrumentalnih tehnika. U ovom radu su opisani pojmovi mikro- i nano- plastike,
njihov uticaj na Zivotnu sredinu i pregled nekih od najée$ée koriS¢enih metoda njihove
identifikacije i karakterizacije.

Kljuéne redi: mikroplastika, nanoplastika, emergentne zagadujuce supstance, karakterizacija
mikroplastike

Uvod

Razvojem gasne/teéne hromatografije sa masenom spektrometrijom granice detekcije i granice
kvantifikacije organskih zagadujuéih supstanci pomerile su se ka opsezima reda veliCine
nanograma i pikograma. Paralelno sa ovim napretkom i tehnike ekstrakcije i presScavanja
ekstrakta, koje obezbeduju izdvajanje analita od interesa i uklanjanje interferirajucih
komponenti matriksa, postale su jednostavnije, brze, a neretko i jeftinije. Nabrojana
poboljSanja omogudila su detekciju i kvantifikaciju mnogih tzv. emergentnih zagadujucih
supstanci (eng. compounds of emerging concern, CECs) - jedinjenja prisutnih u veoma malim
koli¢inama u Zivotnoj sredini sa potencijalno ili dokazanim Stetnim uticajem na zdravlje ljudi, u
koje spadaju i jedinjenja nastala degradacijom polaznih CEC-jedinjenja za koja se samo moglo
pretpostaviti da su prisutna u Zivotnoj sredini. Emergentne zagadujuce supstance obuhvataju
nekoliko klasa supstanci medu kojima su: bromirani usporivaéi gorenja, hormoni i druga
jedinjenja koja ometaju rad endokrinog sistema, nanomaterijali (organski i neorganski),
mikroplastika, organofosfatni usporivaéi gorenja i plastifikatori, perfluoroalkilovana i
polifluoroalkilovana jedinjenja, jedinjenja koja se nalaze u proizvodima za liécnu negu,
farmaceutski aktivna jedinjenja, pesticidi u trenutnoj upotrebi i poizvodi njihove degradacije,
siloksani, vestacki zasladivaci, toksini algi, biocidi, dezinfekcioni nusproizvodi i dr. [1]. Za neke
CECs postoje podaci o njihovom toksicnom dejstvu [2].
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Mikroplastika (MP) i nanoplastika (NP), ¢esto u literaturi upotrebljivan termin mikro-nano-
plastika (MNP), predstavljaju klasu emergentnih zagadujucih supstanci Cije Siroko prisustvo u
zivotnoj sredini (u vazduhu, zemljistu, vodi i hrani) izaziva zabrinutost, te dolazi i do neizbezne
izloZzenosti Zivotinja i ljudi ovim Cesticama [3]. Interes za ispitivanje MP u Zivotnoj sredini je
narocCito povecan u poslednjih 20 godina zbog potencijalno Stetnog dejstva MP. Termin
"mikroplastika" prvi put je upotrebio Ri¢ard Topmson 2004. godine kako bi opisao cestice
plastike manje od 5 mm u precniku koje je sa svojim timom pronasao na britanskim plazama
[4]. Prema medunarodnoj zajednici za Cistu i primenjenu hemiju (eng. International Union of
Pure and Applied Chemistry, IUPAC) plastika se definiSe kao polimerni materijal koji moze
sadrzati i druge supstance za poboljsanje kvaliteta i/ili smanjenja cene polimera. Agencija za
zasStitu Zivotne sredine Sjedinjenih Americkih Drzava (eng. United States Environmental
Protection Agency — USEPA) definise plastiku kao polimer koji je sacinjen od monomernih
gradivnih blokova sacinjenih od ugljenika, vodonika, kiseonika i/ili silicijuma [3]. Kada se nade u
zZivotnoj sredini polimerni materijal pod dejstvom biotskih i abiotskih faktora postaje sve sitniji
odnosno formira se MP i NP. Pregledom literature uocava se da je kategorizacija mikro- i nano-
Cestica prema rasponu veli¢ina razli¢ita. Medutim, vedina istraZivanja je saglasna po pitanju
veli¢ine Cestica koje se smatraju MP pa se mozZe re¢i da gornja granica za MP iznosi 5 mm
[5,6,7,8], dok su podaci o veli¢ini NP razliCiti te gornja granica za NP iznosi 100 nm [5,6] ili 1000
nm [7,8]. Preciznije, MP se moze definisati i kao polimerni materijal ¢ije Cestice imaju najmanje
jednu dimenziju manju od 5 mm [9]. Neki od poznatih i Siroko proucavanih polimera koji
saCinjavaju vec¢inu makroplastike kao i MP i NP prikazani su u tabeli 1.

Tabela 1. Lista najcesce primenjivanih polimera i procenat njihove upotrebe u svetu [3,10]

Tip polimera Skracenica Upotreba u svetu (%) Primena
Polipropilen PP 19 Konopci, zatvaraci flasa
Polietilen niske gustine LDPE 18 Kese, flase i slamcice
Polietilen visoke gustine HDPE 12 Posude za mleko i sok
Polivinil hlorid PVC 10 Filmovi i cevi
Polietilen tereftalat PET 7 Plasti¢ne boce za pice
Polistiren PS 7 Pribor i posude za hranu

Izvori i sudbina mikroplastike u Zivotnoj sredini

Prema nastanku MP se moze klasifikovati kao primarna i sekundarna. Pod pojmom primarna
MP se podrazumevaju industrijski proizvodi (,,granule” MP) sa veli¢inom ¢estica manjom od 5
mm. Primarna MP se koristi u razli¢itim preparatima za negu tela (paste za zube, gelovi za kosu,
proizvodi za CiS¢enje koZe, osvezivaCi vazduha i dr.) zbog korisnog svojstva MP u ovim
preparatima, pre svega abrazivnog delovanja MP. Primarna MP dospeva u Zivotnu sredinu
najéesc¢e putem kanalizacionih voda. Sekundarna MP se dobija od mezo- (veli¢ina ¢estica od 5
do 25 mm) i makro- (veli¢ina Cestica preko 25 mm) plasti¢nog otpada putem fizickih, hemijskih i
bioloskih procesa kao Sto su temperatura (termalna degradacija), vazduh (oksidativna
degradacija), vlaga (hidroliticka degradacija), mikroorganizmi (biodegradacija), svetlost (foto
degradacija), visoko-energetska radijacija (ultra ljubi¢asto i y zraenje), hemijski agensi
(korozija) i mehanicki stres [11]. Svi materijali su u manjoj ili ve¢oj meri podloZzni navedenim
faktorima. VaZzno je uzeti u obzir specifice uslove i vremenski okvir pod kojim biorazgradivi
polimeri zapravo podlezu razgradnji.
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Vecina materijala za pakovanje koji su oznaéeni kao biorazgradivi potpuno se raspadaju samo
ako se kompostiraju u industrijskim postrojenjima, dok prilikom odlaganja na deponiju imaju
ograni¢enu biorazgradivost [12].

U vodenu sredinu plastika dospeva iz kopnenih izvora (spiranjem sa sanitarnih i/ili divljih
deponija), gradskih kanalizacionih mreza i kao otpadni materijal iz delatnosti poput ribarstva,
brodogradnje i turizma [13]. Ne sme se zanemariti i doprinos polimerne industrije kao izvora
MP. Iz pomenutog izvora MP mozZe dospeti u Zivotnu sredinu ili tokom samog postupka sinteze
MP ili tokom transportnih aktivnosti [14]. U zavisnosti od specifi¢ne tezine plasti¢nih polimera
oni se u vodenoj sredini razli¢ito rasporeduju i imaju razli¢it efekat na vodene organizme, pa
tako ukloliko se nalaze na povrsini vode mogu blokirati prolaz sunc¢evim zracima ka dubljim
slojevima akvati¢nog sistema. Usled vece specificne tezine od specifi¢ne tezine vode, plastika ¢e
potonuti i postati dostupna organizmima koji Zive na dnu vodenog sistema, a osim toga na dnu
se moze naéi u sklopu fekalnih peleta Zivotinja koje su progutale Cestice plastike ili usled
formiranja biofilma oko plasti¢ne cestice kao posledice mikrobioloske aktivnosti [15]. Razvijeno
je nekoliko teorija o tome kako MP mozZe uticati na Zive organizme. Ako je MP dovoljno malih
dimenzija ona moZe udi u tkiva i celije i izazvati iritacije. Druga ideja o moguéem Stetnom
dejstvu MP se bazira na sposobnosti ¢estica MP da adsorbuju zagadujuca jedinjenja (postojane i
emergentne zagadujuée supstance) iz okruZenja i da ih zatim otpustaju u telu organizma.
Takode postoji i moguénost da nekontaminirane ¢estice MP adsorbuju zagadujuce supstance iz
organizama i na taj nacin pomognu u njihovom uklanjanju. Najjednostavniji primer Stetnog
dejstva na vodene organizme je taj da oni unose plastiku koja nema nikakvu nutritivnu
vrednost, a da zbog toga ne unose dovoljne koli¢ine hrane koja im je neophodna da bi preZivele,
Sto za posledicu ima njihovo uginuce [4].

Karakterizacija mikroplastike

Za analizu mikroplastike kljuéni su fizicki opis (veli¢ina, oblik i boja) i hemijska karakterizacija (tip
polimera). Kako je tesSko dobiti obe vrste informacija upotrebom samo jedne analiticke tehnike
u praksi se najcesée primenjuje njihova kombinacija [16]. Za identifikaciju MNP u vodenim
ekosistemima, kopnenim sredinama, hrani, kao i u Zivotinjskim i ljudskim tkivima primenjuju se
razli¢ite analiticke tehnike. Neke od njih ¢e biti ukratko opisane u daljem tekstu. Pre same
karakterizacije MP neohodno je izvrsiti njenu separaciju odnosno ekstrakciji iz ispitivanog
matriksa i koncentrisanje radi dostizanja limita detekcije instrumentalnih tehnika koje se koriste
za karakterizaciju MP. Tehnike karakterizacije se mogu podeliti na tehnike vizualne
karakterizacije (vizuelna identifikacija i opticka mikroskopija, fluorescentna mikroskopija,
proto¢na citometrija), spektroskopske (skeniraju¢a elektronska mikroskopija, dinamicko
rasejanje svetlosti, infracrvena i Ramanova spektroskopija) i hromatografske tehnike (piroliticka
gasna hromatografija, te¢na hromatografija kuplonovana sa visokorezolucionom masenom
sprektrometrijom).

Tehike vizuelizacije

Prvo ispitivanje uzoraka se Cesto obavlja vizuelnim posmatranjem koje mozZe biti posmatranje
golim okom ili uz pomo¢ optickog mikroskopa. Karakteristike kao sto su boja, oblik, tekstura
povrsine i bilo koje druge karakteristike mogu doprineti razlikovanju MP od drugih Eestica Sto
omogucava njihovo odvajanje od ostalih komponenata uzorka [18].
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Medutim, takva procena je podloZna pojavi lazno pozitivnih ili negativnih rezultata, jer zavisi od
iskustva posmatraca, ispitivanog matriksa i karakteristike ¢estica [19].

Upotrebom optickih mikroskopa moZze se preciznije odrediti oblik i broj cestica MP.
Kombinovanjem sa spektroskopskim analizama moguée je potvrditi prisustvo i identitet
sumnjivih Cestica i odrediti tip polimera mikroplastike [18]. Za razliku od vizuelne identifikacije,
metoda fluorescentne mikroskopije zahteva proces bojenja tokom predtretmana [20]. Pre
bojenja uzorci Zivotne sredine kao Sto su zemljiste ili sediment obi¢no se podvrgavaju
razdvajanju na osnovu gustine pomucu zasiéenog rastvora natrijum-hlorida energi¢nim
muckanjem i taloZzenjem preko noci kako bi se uklonili proteini i organske materije koje mogu
ometati analizu [9]. Nakon bojenja se broj ili kocentracija (broj Cestica po zapremini)
mikroplasti¢nih cestica odreduju fluorescentnim mikroskopom. Pomoéu protocne citometrije
(eng. flow cytometry) se analiziraju ¢estice unutar pokretnog toka na osnovu detekcije rasejanja
svetlosti i fluorescencije nakon laserske ekscitacije. Proto¢na citometrija je primenjivana za
proucavanje dinamike mikrobne zajednice izdvajanjem polistirenskih ¢estica iz uzoraka biofilma,
detektovanje mikroplastike u organizmima i interakcija sa mikroorganizmima kao i
karakterizacija mikroplastike u morskoj vodi i njen uticaj na formiranje agregata i taloZzenje [9].
Kaile i sar. (2020) su ovom tehnikom detektovali Cetiri tipa mikroplastike (polikarbonat, PE, PET i
PS) u slatkoj vodi dok su HDPE, LDPE, PA, PP i PVC bili maskirani koris¢enim bojama i nisu mogli
biti identifikovani [21]. Jedan od glavnih nedostataka tehnike je nemogucnost istovremene
analize vise od jednog polimernog materijala [9].

Spektroskopske tehnike

Skenirajuéa elektronska mikroskopija (eng. scanning electron microscopy) u kombinaciji sa
detektorom X-zraka za elementarnu analizu (eng. energy dispersive X-ray spectroscopy) se
Siroko primenjuju za karakterizaciju i elementarnu analizu Cestica ukljuéujué¢i i MP [11]. Ova
tehnika koristi snop elektrona visokog intenziteta i skenira povrsine ciljanih analita. MozZe se
koristiti za identifikaciju MP i NP, kao i organskih zagadujuc¢ih supstanci adsorbovanih na
povrSinu MP i NP. Da bi vizuelizacija bila moguca povrsSina analita mora da provodi elektri¢nu
energiju Sto se postize premazivanjem analita provodljivim materijalima kao $to su paladijum,
platina, volfram i zlato, ali to moZe dovesti do pogresne klasifikacije plasti¢nih Cestica. Van
Cauwenberghe i sar. (2013) i Fries i sar. (2013) su ovom tehnikom izvrsili razdvajanje MP u
rasponu veli¢éina od 1 um do 1 mm Nedostatak ove tehnike je otezana analiza termalno
nestabilnih polimera (polivinil alkohol - PVA i polivinil hlorid - PVC) [22,23]. Dinamicko rasejanje
svetlosti (eng. Dynamic light scattering — DLS) primenjuje laserski zrak koji prolazi kroz tecnu
suspenziju koja sadrzi Cestice analita koje rasipaju upadno zracenje pod razli¢itim uglovima.
Braunovo kretanje detektovanih Cestica indukuje promenu frekvencija svetlosti koja varira u
zavisnosti od veli¢ine Cestica. Promena frekvencije svetlosti rezultuje vremenski zavisnim
promenama intenziteta rasejane svetlosti. Kao neinvazivna tehnika koja se moze primeniti na
Sirokom spektru te¢nih uzoraka uz primenu relativno malih zapremina, DLS ima primenu u
razli¢itim naucnim granama, a posebno u ispitivanju koloidnih osobina mikrocestica i
nanocestica. Shodno tome DLS se koristi i u analizi MP i NP. Ukoliko su u ispitivanom uzorku
prisutne velike i male Cestice, vece Cestice ¢e mnogo intenzivnije rasejavati svetlost od manjih i
na taj nac¢in ometati njihovu detekciju [9].
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Dve najées¢e primenjivane tehnike za karakterizaciju MP su infracrvena i Ramanova
spektroskopija. Obe tehnike zahtevaju male koli¢ine uzoraka za analizu uz minimalnu pripremu,
a mogu se primenjivati za identifikaciju cestica ve¢ih od 1 um (Ramanova spektroskopija),
odnosno 10 um (infracrvena spektroskopija). Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom
transformacijom (eng. Fourier-transform infrared spetroscopy — FTIR) se cesto koristi za
kvalitativnu analizu MP posto se tip polimera mozZe brzo i direktno odrediti kada se snimljeni
spektri uzorka uporede sa ranije snimljenim spektrima poznatih polimera. Ovom tehnikom se
mogu identifikovati i funkcionalne grupe prisutne u polimerima MP [18]. FTIR mozZe biti
pogodan za identifikaciju obojene MP ¢iji pigmenti mogu da fluoresciraju i ometaju Ramanove
spektre [19]. Cetiri glavne tehnike FTIR analize koje se primenjuju su transmisija, difuzna
refleksija, prava spekularna adsorpcija i oslabljena totalna refleksija (engl. Attenuated total
reflection — ATR) [3]. Rezim difuzne refleksije je idealan za uzorke finog praha veli¢ine do 10 um.
Deblji uzorci ili oni koji jako apsorbuju infracrveno zracenje obi¢no se analiziraju ATR rezimom,
dok se za relativno tanke uzorke primenjuje transmisioni mod [9]. Ramanova spektroskopija je
jo§ jedna nedestruktivna tehnika koja se zasniva na neelastichom rasejanju fotona iz
monohromatskog izvora svetlosti, najéesée lasera, da bi se pruZile strukturne informacije o
makroskopskim polimerima. To je poZeljna metoda za identifikaciju malih ¢estica (manjih od 20
um). Za detekciju MNP kada se koristi u kombinaciji sa mikroskopom, naziva se p-Raman. Sli¢no
FTIR-u, Ramanova spektroskopija pruZa strukturne informacije koje otkrivaju identitet polimera
i razlicite vrste aditiva na nedestruktivan nacin. Prednost ove tehnike u odnosu na FTIR je $to na
analizu ne uti¢e debljina uzorka niti prisutna vlaga, medutim fluorescencija od aditiva i
pigmenata ometa identifikaciju polimera prilikom primene Ramnaove spektroskopije [3]. Zbog
toga je neophodan korak precis¢avanja uzoraka radi sprecavanja fluorescencije aditiva i
pigmenata kako bi identifikacija tipa polimera mikroplasti¢nih ¢estica bila jasnija [19]. Sobhani i
sar. (2020) su primenjivali Ramanovu spektroskopiju kako bi potvrdili prisustvo plasti¢nih
Cestica veli¢ine do 100 nm [24].

Hromatografske tehnike

Piroliticka gasna hromatografija sa masenom spektrometrijom (eng. Pyrolysis gas
chromatography mass spectrometry — Py-GC-MS) predstavlja destruktivhu tehniku koja se
primenjuje za karakterizaciju MP u smislu identifikacije tipa polimera, analizom proizvoda
termicke degradacije MP [18]. Ova tehnika zahteva minimalan tretman uzorka, a u zavisnosti od
vrste uzorka moguce je izvrsiti i direktno injektiranje [3]. Upotreba Py-GC-MS ne omogucava
odredivanje broja, tipa ili morfologije MP, Sto zahteva prethodnu selekciju MP optickim
tehnikama. Male kolicine uzorka (5 — 200 pg) koje su potrebne za analizu mogu se smatrati kao
prednost ove tehnike, ali isto tako ograni¢ena koli¢ina uzorka moze ugroziti reprezentativnost
sastava uzorka kada se analiziraju sloZzeni uzorci Zivotne sredine gde je teSko postiéi
homogenost za tako malu kolic¢inu [18]. Kako bi se izbegle smetnje koje poti¢u od uzorka, moze
se izvrsiti dvostruka piroliza. To podrazumeva rad piroliticke jedinice u dva temperaturna
opsega: niske temperature (80 — 350 °C) i visoke temperature (500 — 800 °C). Na nizim
temperaturama se postize korak termicke desorpcije, Sto pruza mogucénost ispitivanja
niskomolekularnih komponenata kao Sto su aditivi i zaostali rastvaraci kao i adsorbovanih
zagadujuéih supstanci, a potpuna fragmentacija polimera se izvrSava na viSim temperaturama

[3].
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Kao rezultat fragmentacije polimera i hromatografskog razdvajanja na koloni se dobija
pirogram, a poredenjem hromatografskog ,otiska prsta“ sa bazom poznatih polimera moze se
odrediti tip polimera [19].

Analiza polimera koji sacinjavaju MP i NP se moze izvrsiti primenom tecne hromatografije.
Carraci i sar. (2023) su izvrsili procenu sastava MNP u uzorcima okeanskog aerosola analizom
polimera i aditiva koji salinjavaju MNP. Analiza polimera je izvrSena primenom tecne
hromatografije sa izdvajanjem po veli¢ini molekula kuplonovane sa visoko rezolucionom
masenom spektrometrijom (eng. liquid chromatography size exclusion chromatography high
resolution mass spectrometry — LC(SEC)-HRMS) uz primenu fotojonizacije na atmosferskom
pritisku (eng. atmospheric pressure photo ionization — APPI), dok je za analizu aditiva primenjna
te€na hromatografija visokih performansi kuplonovana sa visoko rezolucionom masenom
spektrometrijom (eng. high performance liquid chromatography high resolution mass
spectrometry — HPLC-HRMS) sa elektrosprej jonizacionim izvorom (eng. electrospray ionization
— ESI) [25]. Pored spomenutih tehnika jonizacije uzoraka (APPI i ESI) za karakterizaciju MP
primenjuje se i matriksom potpomognuta laserska desorpcija/jonizacija (engl. Matrix-assisted
laser desorption/ionization, MALDI) u kombinaciji sa visokorezolucionom masenom
spektrometrijom. Moguénost razli¢itih polimernih materijala sa visokom selektivnoséu cini
MALDI tehniku obeéavajuéom tehnikom u karakterizaciji kako jedinjenja adsorpovanih na MP
tako i same MP [9].

Zakljucak

Mikroplastika sacinjena od polimernih materijala predstavlja jednu od najzahtevnijih
emergentnih zagadujucih supstanci za karakterizaciju gde najveci analiti¢ki izazov lezi u
pouzdanoj kvantifikaciju mikroplastike u uzorcima Zivotne sredine. Pregledom literature uceno
je da ne postoje standardizovane metode za karakterizaciju MP pre svega zbog kompleksnih
transformacija kojim podleZu polimerni materijali u Zivotnoj sredini usled dejstva biotskih i
abiotskih faktora, unakrsne kontaminacije (eng. cross-contamination) tokom uzorkovanja,
pripreme uzoraka za analizu i same analize, heterogenog sastava MP kada se posmatra velicina
Cestica i hemijskog sastava, kao i mogudéeg prisustva fabricki dodatih aditiva plasti¢nim
materijalima ili adsorbovanih supstanci na njihovu povrsinu. S tim u vezi ovaj rad je naglasio
nove i obecavajuce tehnike u karakterizaciji MP. Kada je rec o jedinicama u kojima se izrazava
koncentracija MP i dalje se u literaturi pojavljuju dva nacina predstavljanja, masa MP i broj
Cestica MP po zapremini Sto otezava poredenje rezulta razli¢itih studija.
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EKOLOSKO - TIPOLOSKA PRIPADNOST VESTACKI PODIGNUTIH SASTOJINA CRNOG BORA |
AMERICKOG JASENA U ,,LIPOVACKOJ SUMI“ | OCENA EKOLOSKE FUNKCIONALNOSTI

Milan Biéanin

Univerzitet u Beogradu, Sumarski fakultet, Katedra ekologija Suma, zastita i unapredivanje Zivotne
sredine, Kneza Viseslava 1, Beograd, bicaninmilance @gmail.com

lzvod

Kroz definisanje tipoloSke pripadnosti stanista na kome se nalaze vesStacki podignute sastojine
crnog bora i ameri¢kog jasena, kao i ocene ekolosko - cenoloske prilagodljivosti ovih vrsta u
konkretnim tipolo$ko - stani$nim uslovima u g.j. ,Lipovica” nedvosmisleno se doslo do zakljucka
da staniSte u odnosu na primarni tip Sume pripada ekolosko - tipoloskim uslovima - ekolosSka
jedinica: Suma sladuna i cera (Quercetum farnetto - cerris) na lesiviranoj gajnjaci. Ekoloski i
cenoloski posmatrano ove vrste, u ovim ekolosko-tipoloskim uslovima staniSta su van svog
optimuma. Stoga, sastojine ovih vrsta drveca treba restituisati sastojinama primarnog tipoloskog
sastava u cilju stvaranja stabilnih i funkcionalno vitalnih ekosistema.

Klju€ne reci: Tip Sume, crni bor, americki jasen, ekoloski optimum

Uvod

Vestacki podignute sastojine lis¢ara i ¢etinara u Srbiji u odnosu na tipolosku pripadnost stanista s
jedne, i prostornu zastupljenost s druge strane, pokrivaju tipoloski razli¢ite povrSine, odnosno,
imaju manje ili vise razli¢itu zastupljenost od lokaliteta do lokaliteta. U odnosu na ukupnu
povrsinu Suma u Srbiji vestacki podignute sastojine pokrivaju povrSinu od 6,1% [1]. EkoloSka
klasifikacija Sumskih stanista [2] omogucava izbor vrsta odgovarajuéih bioekoloskih osobina koje
¢e najbolje iskoristiti potencijal stanista.

Kada su u pitanju primarna stanista, onda se vestacki podignute sastojine definisu kao tipovi. To
upravo znaci, da je prilikom poSumljavanja izbor vrste bio prilagoden prethodno definisanoj
tipoloskoj pripadnosti stanista, tj. podignuta sastojina je po tipoloSkim karakteristikama identi¢na
primarnom tipu Sume, odnosno, tipu Sume koji je odraz dejstva kompleksa faktora konkretnih
stanisnih prilika. Ove sastojine su cenoloski stabilne i nalaze se u svom optimumu pri spontanom
razvoju. Takode, u odnosu na kompleks ekoloskih faktora, su veoma vitalne i nalaze se u
ekoloSkom optimumu [3].

Najvece povrSine vestacki podignutih sastojina (kultura) u Srbiji nalazi se na sekundarnim
stanistima, sa razli¢itim ekoloskim i cenoloskim stanjem odnosno gazdinskim potrebama u smislu
funkcionalnog optimuma. Ove sastojine se u gazdinskom smislu definiSu kao gazdinske kategorije
i razli¢ite sastojinske situacije (gazdinske klase) u okviru konkretnog tipa ili tipoloskog stanista [3].
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Definicijom tipoloSke pripadnosti staniSta i pripadnosti konkretnom tipu Sume ovih vestacki
podignutih sastojtojina crnog bora i ameri¢kog jasena u g.j. ,Lipovica“, stvori¢e se ishodiste,
pocev od sagledavanja ekoloskog i cenoloSkog optimuma vestacki podignutih sastojina ovih vrsta
na konkretnom tipu Sume, hitnosti pojedinih gazdinskih postupaka u konkretnom uredajnom
razdoblju, prvenstveno utvrdivanje ophodnje i potrebe restitucije vrstama primarnog staniSnog
tipoloskog sastava kao i opravdanost unosSenja ovih vestacki podignutih sastojina crnog bora i
americkog jasena na stanista konkretnog tipa Sume.

To ée omoguditi sagledavanje realnog planskog pristupa u stvaranju stabilnih i ekoloSko vitalnih
ekosistema u konkretnom i Sire posmarano, kroz analogiju uticaja na odrziv kvalitet osnovnih
komponenti Zivotne sredine, vezano za konkretnu namenu Suma.

Objekat istrazivanja

Istrazivanjem je obuvaéen Sumski kompleks ,Lipovacka Suma“ koja Cini Siri deo kompleksa Suma
sa zastitnim i viSenamenskim sadrZajem vezanim za odrZivost i poboljSanje kvaliteta Zivotne
sredine. U Sumskom kompleksu ,Lipovica“, vestacki podignute sastojine zastupljene su na
ukupnoj povrsini od 127,85 ha, odnosno, 11% ukupne povrsine ovoga Sumskog kompleksa [4].
Najveée povrsine pokrivaju vestacki podignute sastojine luznjaka, crnog bora, belog jasena,
krupnolisne lipe i bagrema [5].

Lipovica (Sumski kompleks ,Lipovacka Suma“) se nalazi na 20 km udaljenosti od grada Beograda
(Slika 1). Nalazi se na nadmorskoj visini izmedu 160 - 290 m. Osnovna ekspozicija je jugozapadna,
stim Sto znatni deo terena Cine strane potoka i uvale severne i istocne ekspozicije [5].

Lipovica forest

Slika 1. Geografski poloZaj lipovice u Srbiji (Bi¢anin, 2020.)

Srednja godiSnja temperatura vazduha za posmatrani period (1990-2009. godine), iznosi 12,5°C,
uz velike oscilacije (od 11,1°C do 14,0°C). Srednja vrednost temperature u vegetacionom periodu
iznosi 19,0°C. Prosecno je najhladniji mesec januar, sa srednjom mese¢nom vrednosc¢u od 1,5°C,
dok je najtopliji mesec avgust, sa srednjom mese¢nom temperaturom od 22,8°C. U pojedinim
godinama zime mogu da budu i vrlo hladne, sa temparaturom vazduha koja se spusta i do -
26,2°C. Leti, temperatura vazduha moZe da postigne vrednost od 43,6°C [6].
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Podrucje lipovicke Sume odrazava geoloske karakteristike Sireg podrucja na kome se nalazi,
odnosno, Sire okoline grada Beograda koja predstavlja severni obod tektonske jedinice:
Sumadijsko-Kopaoni¢ko-Vardarska zona. Geolosku podlogu ¢ine kreénjaci i dolomiti; zeleni
pescari i peskoviti krecnjaci (u severnom delu kompleksa); gornjokredni flis; gline i peskovi
(zauzimaju najveéu povrsinu ovog kompleksa); formacija donjokongerijski slojevi (deo povrsine na
zapadu kompleksa, predstavljeni su glinom, laporcima i peskom, sto uslovljava bezvodnost i ¢estu
pojavu ruceva, a takve pojave su Ceste i na sarmatskoj glini. To je razlog pojave lesivirane gajnjace
umesto tipi¢ne, koja bi se ocekivala s obzirom na polozZaj i padavine Edafski faktori se karakteriSu
pojavom dva tipa zemljista: lesiviranih gajnjaca, pod klimatogenom Sumom sladuna i cera, i
smedeg kiselog zemljista, koje se obrazuje na geoloskoj podlozi od pescara, u retkim sastojinama
submontane bukve [6].

Na podrucju Lipovice najzastupljenija je klimatogena zajednica cera i sladuna (Quercetum
farnetto-cerridis Rudski 1949.), po poreklu najveé¢im delom izdanacka, a u manjem procentu
zastupljene su i bukove Sume u vidu grupe ekoloskih jedinica brdskih Suma bukve (Fagetum
moesiacae submontanum B.Jov. 1967.)

Metod rada

Metodoloski postupak je primeren metodologiji tipoloskog definisanja vestacki podignutih
sastojina [3]. Definisanje tipoloske pripadnosti staniSta na kome se nalaze vestacki podignute
sastojine lis¢ara i Cetinara, izvrseno je standardnim metodoloskim postupkom [3,7,8].

Metod je primeren metodici tipoloSkog definisanja vestacki podignutih sastojina. To jest,
definisanje ekoloSko - tipoloske pripadnosti staniSta vestacki podignutih sastojina crnog bora i
americkog jasena u g.j. ,Lipovica“, je izvrSeno do ranga tipoloske klasifikacione kategorije
(ekoloske jedinice), kao osnovne klasifikacione tipoloSke kategorije do ovog nivoa tipoloske
istrazenosti. U tu svrhu terenski i laboratorijski je uzeto i prouéeno dva pedoloska profila i
izvrSena rekonstrukcija prirodne potencijalne vegetacije, to jest, terenski i laboratorijski je uzeto i
proucéeno dva fitocenoloSka snimaka.

Takode, definisana je tipoloSka pripadnost staniSta vestacki podignutih sastojina crnog bora i
americkog jasena i u odnosu na krupnije tipoloske klasifikcione kategorije sa osnovnim ulazom,
definisanom ekoloSkom celinom i ekoloskom jedinicom.

Dakle, u potpunosti je definisana tipoloska pripadnost staniSta ovih sastojina u odnosu na
tipoloski klasifikacioni sistem Suma Srbije [9].

Ostvareni produkcioni efekti ovih kultura i prilagodljivost konkretnim ekolosko - tipoloskim
stanisnim uslovima i ekoloska vitalnost u tom smislu, iskazani su preko taksacionih pokazatelja.
Taksacioni pokazatelji su utvrdeni standardnim dendrometrijskim postupkom.

Analiza

Za analizu medusobnog ekolosko-cenoloskog odnosa obuhvacene su vestacki podignute sastojine
crnog bora i americkog jasena na staniStu primarnog tipa Sume sladuna i cera (Quercetum
farnetto-cerridis Rud. 1949.) na gajnjaci.
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Osnovno opredeljenje za ovu analizu je zastupljenost vestacki podignutih sastojina u ukupnoj
zastupljenosti u , Lipovackoj Sumi” s jedne kao i specificnost bioekologije vestacki podignutih vrsta
u smislu prilagodljivosti na staniSne karakteristike ovog tipa Sume i funkcionalna vitalnost, sto
omogucuje realno sagledavanje i ishodisni osnov u planskim osnovama i prioritetnosti
funkcionalnog planiranja u odnosu na vrste koje ¢ine strukturu primarnog tipa Sume, u ovom
slucaju tipa Sume sladuna i cera (Quercetum farnetto-cerridis) na gajnjaci. Vestacki podignute
sastojine crnog bora i americkog jasena su starosti 55 godina.

Za karakterisanje i analizu ekoloSkog cenoloskog odnosa vrsta u vestacki podignutim sastojinama i
njihove prilagodljivosti i ekolosko-funkcionalne odrzivosti na tipu Sume sladuna i cera (Quercetum
farnetto-cerridis) na gajnjaci, koris¢ena je analiza floristickog sastava. Za analizu floristickog
sastava istrazivanih povrsina koriséeni su fitocenoloski snimci [4]., koji su uradeni standardnom
metodom Braun Blankea [10]. Nazivi sintaksona su dati prema Tomi¢ i Rakonjac [11]. Za analizu
ekoloSkog odnosa koris¢en je metodoloski postupak pri tipoloskom definisanju Suma i tipoloskom
definisanju vestacki podignutih sastojina na stanistima razlicitih tipova Suma [3].

Pezultati istrazZivanja i diskusija

Floristicki sastav vestacki podignute sastojine americkog jasena je vezan za pedoloski profil 10/14.
Poznato je, a utemeljeno kroz dugotrajna istraZzivanja stacioniranog karaktera da stanje Suma,
delova Suma i Sumskih celina u konkretnom objektu odrazavaju direktno stanje Zivotne sredine i
njenih vezivnih komponenti. To proizilazi iz zastupljenosti Sumskih ekosistema (27% ukupne
povrsine kopna) i njihove dinamicke strukture.

Suma sama po sebi ne obezbeduje funkcionalnost (ekolosku i svaku drugu funkcionalnost) samim
postojanjem. Stoga se planske koncepcije planiranja gazdovanja (polifunkcionalno planiranje)
vezuju za optimalno stanje konkretnih delova i Sume u celini za obezbedivanje konkretne funkcije
Sume u datim uslovima (razli¢ite funkcije). Osnovno polaziSte u tom smislu je ishodiSno ekolosko -
cenolosko stanje planskog dela Sume ili Sumskog kompleksa u celini. Konkretna istrazivnja u g.j.
,Lipovica“, dala su smernice za ciljeve i planske mere za optimalizaciju i ekoloSku odrzivost kranji
cilj.

Vestacki podignuta sastojina americkog jasena se nalazi na staniStu Sume sladuna i cera
(Quercetum frainetto - cerridis) na lesiviranoj gajnjaci.

Ekolosko-Cenoloski posmatrano americki jasen na ovom staniStu je veoma male vitalnosti. Naime,
strukturna zastupljenost vrsta ukazuje na prisustvo vrsta primarnog tipa Sume sa veoma
izrazenom brojnoscu i to ve¢ od prvog sprata a narocito, zastupljenost indikatorskih vrsta u tom
smislu, u drugom, odnosno, tre¢em spratu.
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A

Slika 2.- Vestacki pdignuta sastojina americkog jasena (Foto: ic'anin, 2014.)

| sprat: Fraxinus ornus 2.1; Carpinus betulus +; Robinia pseudoacacia +; Quercus cerris +; Fraxinus
americana 2.2.

Il sprat: Acer campestre 1.1; Robinia pseudoacacia +; Fraxinus ornus 1.1; Evonymus europaeus
+.2; Crataegus monogyna +; Crataegus oxyacantha +; Ulmus minor +.

lll sprat: pokrovnost 0.7: Acer campestre +; Robinia pseudoacacia 1.1; Glechoma hirsuta 1.1;
Carpinus betulus +.2; Fraxinus ornus +.2; Evonymus europaeus +.2; Cornus sanguinea +; Quercus
cerris +; Ulmus minor +; Hypericum perforatum +.2; Prunus cerasifera +; Geranium robertianum
+.2; Clematis vitalba +; Cardamine impatiens +; Helleborus odorus +; Viola sylvestris +.2; Tamus
communis +.

Floristicki sastav vestacki podignute sastojine crnog bora je vezan za pedoloski profil 3/14.
Vestacki podignuta sastojina crnog bora se nalazi na staniStu Sume sladuna i cera (Quercetum
frainetto - cerridis) na lesiviranoj gajnjaci.

Strukturna zastupljenost vrsta ukazuje na prisustvo vrsta primarnog tipa Sume sa veoma
izrazenom brojnoscu i to, zastupljenost indikatorskih vrsta u drugom, odnosno, tre¢em spratu.

| sprat: Pinus nigra 3.3; Carpinus betulus +; Ulmus minor 1.1

Il sprat: Fraxinus ornus +.2; Carpinus betulus +; Acer pseudoplatanus +.2; Tilia tomentosa +.2;
Cornus mas +.2; Ulmus minor +

Il sprat: pokrovnost 0.6; Melica uniflora 2.2; Viola sylvestris +.2;Cornus sanguinea +.2; Acer
pseudoplatanus +.2; Carpinus betulus +; Ulmus minor +.2; Tilia tomentosa +; Rubus hirtus 1.2;
Circaea lutetiana +.2; Geranium robertianum +.2; Dryopteris filix-mas +.2; Polystichum aculeatum
+.2; Hedera helix +; Clematis vitalba +; Tamus communis +; Ajuga reptans +.2; Sambucus nigra +;
Scutellaria altissima +.2; Stellaria media +.2
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Slika 3.- Vestacki podignuta sastojina crnog bora (Foto: Bicanin, 2014.)

Suma sladuna i cera u starosti 55 godina u konkretnim ekologko - tipolo$kim uslovima postize
zapreminu od 190 m3-ha™, a srednje sastojinske visine se kre¢u od 16,9 (sladun), odnosno, 20,5
(cer) [12].

Ekoloski posmatrano americki jasen na staniStu Sume sladuna i cera (Quercetum frainetto -
cerridis) na lesiviranoj gajnjaci je izvan svog optimuma.

Naime, u strukturnoj izgradenosti ova vrsta, u navedenoj starosti, u€estvuje u ukupnoj zapremini
sa svega 33,8%. Ostatak u ukupnoj strukturnoj izgradenosti Cine vrste uglavnom, primarnog
tipoloskog sastava, (crni jasen sa 24% ucesSca u zapremini i ostali liS¢ari sa 11,2%) koje pokazuju
znacajno vecu cenolos$ku stabilnost i vitalnost na ovom stanistu.

Takode, osim vrsta primanog ekolosko - tipoloSkog sastava spontano se javlja i gorski javor koji na
ovom ekolosko - tipoloSkom staniStu pokazuje veoma veliku ekoloSko - cenolosku prilagodljivosti
u ukupno ostvarenim produkcionim efektima ucestvuje sa 12,29%

U strukturnoj izgradenosti crni bor, u navedenoj starosti, u¢estvuje u ukupnoj zapremini sa
63,25%. Ostatak u ukupnoj strukturnoj izgradenosti Cine vrste uglavhom, primarnog tipoloskog
sastava, (sladun i cer sa 4,58% uce$ca u zapremini i ostali liS¢ari sa 26,13%) koje pokazuju vecu
cenolosku stabilnost i vitalnost na ovom stanistu.

Tabela 1.- Osnovni taksacioni pokazatelji sastojina sladuna i cera i vestacki podignutih vrsta

u 55. godini
Vrstadrveta | N/ha| g(m%*ha’')| dg(cm)| hg(m)| V(m3ha')| Ix(m3ha’)
sladun 576 12,2 16,2 17,2 102,0 2,6
cer 203 8,9 23,3 20,9 87,0 2,7
u 55. godini
ameri¢ki jasen| 174 | 74 | 237 | 138 379 | 0,6
u 55. godini
crnibor | 458 229 | 251 | 191 | 1781 | 7,5

Cenoloski posmatrano ove sastojine su van svog optimuma, jer ve¢ se pojavljuju vrste primarnog
tipoloSkog sastava u strukturnoj zastupljenoscu vrsta, od prvog do treceg sprata.
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Zakljucak
Shodno metodici tipoloskog definisanja staniSta vestacki podignutih sastojina crnog bora i
americkog jasena u g.j. ,Lipovica”, odredena je tipoloska klasifikaciona pripadnost u odnosu na
tipoloski klasifikacioni niz pocev od ulazne i najkrupnije do konkretne klasifikacione celine, za ovaj
nivo istrazenosti, odnosno, definisano je klasifikaciono mesto u tipoloskom klasifikacionom
sistemu.
e Kompleks (pojas) kserotermofilnih sladunovo - cerovih i drugih tipova Suma
e Ceno - ekoloska grupa tipova Suma sladuna i cera (Quercion frainetto Horv.54) na
smedim i lesiviranim zemljistima
e Grupa ekoloskih jedinica tipi¢nih Suma sladuna i cera (Quercetum frainetto - cerris Rud
49) na razli¢itim smedim i lesiviranim zemljiStima
e Ekoloska jedinica: tipicna Suma sladuna i cera (Quercetum frainetto - cerridis
aculeatetosum) na lesiviranoj gajnjaci [12].
Vestacki podignute sastojine americkog jasena i crnog bora, u konkretim ekolosko - tipoloskim
staniSnim uslovima, nalaze se van cenoloskog optimuma i u tom smislu pokazuju slabu vitalnost i
stabilnost. Strukturna zastupljenost vrsta ukazuje na prisustvo vrsta primarnog tipa Sume sa
veoma izrazenom brojnos$éu, i to veé¢ od prvog sprata, a narocito, zastupljenost indikatorskih
vrsta, u drugom, odnosno, tre¢em spratu.
Rukovodedi se prioritetnim ciljevima gazdovanja kompleksom Suma Lipovica, sastojine ovih vrsta
drveda treba restituisati autohtonim vrstama, odnosno, prvenstveno vrstama primarnog ekolosko
- tipoloskog sastava, u cilju stvaranja ekoloski stabilnih i proizvodno visokovrednih sastojina sa
optimalnom iskoriS¢enoséu proizvodnog potencijala staniSta i obezbedivanja funkcionalne
optimalnosti.
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ESTARA MASNIH KISELINA 1Z OTPADNIH ULJA SUNCOKRETA

Dragan Z. Troter?, Dusica R. Dokié-Stojanovié?, Aleksandra B. Cveji¢t, Tatjana R. Veli¢kovié!, Zoran
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3Srpska akademija nauka i umetnosti, Knez Mihailova 35, 11000 Beograd, Srbija

lzvod

Etanoliza razli¢itih otpadnih ulja suncokreta katalizovana komercijalnim CaO je ubrzana u
prisustvu trietanolamina. Reakcija je izvedena u Sarznom reaktoru sa mesalicom pri umerenim
reakcionim uslovima. Visok prinos etil-estara masnih kiselina postignut je nakon samo 20 min.
Pored toga, izdvojena CaO pasta je zadrzala kataliticku aktivnost, pruzajuéi sadrzaj etil-estara
masnih kiselina preko 90 %. Posto su CaO i trietanolamin jeftine, bezbedne i ,zelene”
komponente, njihov kombinovani kataliticki sistem se preporucuje za dobijanje etil-estara
masnih kiselina iz otpadnih i nejestivih ulja sa niskim sadrzajem slobodnih masnih kiselina.

Klju€ne reci: Biodizel, otpadno ulje, Sarzni proces, transesterifikacija, trietanolamin

Uvod

Biodizel, biobnovljiva i ekoloski prihvatljiva alternativa dizel gorivu fosilnog porekla, industrijski se
najéesce proizvodi transesterifikacijom triacilglicerola iz razli¢itih prirodnih sirovina metanolom u
prisustvu homogenih baznih katalizatora. lako pruza niz pogodnih svojstava (veéi cetanski broj,
manje dima, prasine, ugljenikovih i sumpornih oksida i ugljovodonika pri sagorevanju, veci stepen
biodegradabilnosti i bezbednosti za transport i skladistenje), glavni problem njegove masivnije
komercijalne primene je cena proizvodnje, koja zavisi od same prirode sirovine, proizvodnog
kapaciteta i primenjene tehnologije [1,2]. Cena odabrane sirovine predstavlja ¢ak do 70 % ukupne
cene tehnoloSkog procesa proizvodnje biodizela. Tzv. sirovine ,prve” generacije (jestiva ulja
uljarica poput palme, suncokreta, uljane repice i soje), iako prvi izbor u industrijskoj proizvodnji
biodizela, su tema oStrih diskusija usled dileme ,hrana ili gorivo“ koja vodi poskupljenju i
biodizela i jestivih ulja. Dodatni problem je i negativan ekoloski uticaj, jer povecana potraznja za
jestivim uljaricama zahteva i ve¢u povrsinu obradivog zemljiSta za njihovo gajenje koja se
obezbeduje kréenjem Suma, Sto rezultira klimatskim promenama i narusavanju biodiverziteta. Sa
druge strane, iskoriS¢avanje sirovina ,druge” generacije (nejestivih i koris¢enih ulja, masti i loja)
preveniraju prehrambenu krizu, ¢ineéi proces proizvodnje biodizela isplativijim. Pored nize cene
od sirovina ,prve” generacije, njihovim iskoris¢enjem se resSava i problem njihovog odlaganja.
Kako bi se koristile u bazno-katalizovanoj transesterifikaciji, ove sirovine moraju imati kiselinski
broj nizi od 2 mg KOH/g. Naime, slobodne masne kiseline podleZu saponifikaciji u prisustvu
baznog katalizatora, a nagradeni sapuni oteZavaju separaciju proizvoda reakcije, smanjujuci
prinos biodizela i efikasnost procesa, dok tehnoloski proces poskupljuje [1,2].
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Zamena metanola etanolom u proizvodnji biodizela se opravdava manjom toksi¢noséu etanola,
veéom rastvorljivoséu u uljima i njegovog dobijanja iz otpadnih biomasa bogatih skrobom,
celulozom i lignocelulozom. Etil-estri masnih kiselina predstavljaju potpuno agrarno gorivo sa
veéim toplotnim sadrzajem i cetanskim brojem, vecom oksidativnom stabilno$éu, nizim jodnim
brojem, boljim lubrikantnim svojstvima i nizim temperaturama zamagljenja i te¢enja nego metil-
estri masnih kiselina, manjom emisijom izduvnih gasova i ve¢om biorazgradivos¢u u vodi.
Medutim, etanolizu karakteriSu duze trajanje, veca cena i potrosnja energije, otezano razdvajanje
etil-estara masnih kiselina i glicerola iz reakcione smese, ali i veci uticaj vode na prinos etil-estara
koji su viskozniji i veceg kiselinskog broja. Zato se danasnja istraZivanja dobijanja biodizela
etanolizom fokusiraju na reSavanje ovih problema [1,3].

Heterogeni katalizatori, za razliku od homogenih, su ¢vrsti i posebna su faza, odvojena od
reakcione smese, Sto omogucava njihovo laksSe izdvajanje. Mogu se koristiti u visSe uzastopnih
ciklusa SarZznog procesa dobijanja biodizela, kao takvi ili nakon regeneracije njihove kataliticke
aktivnosti termalnim ili hemijskim postupcima. Proizvedeni glicerol je Cistiji u odnosu na glicerol iz
homogeno-katalizovanih postupaka, Sto olakSava njegovu dalju upotrebu u druge industrijske
svrhe. Heterogeni katalizatori se dobijaju iz jeftinih i otpadnih sirovina biljnog i Zivotinjskog
porekla, pa je velika paznja usmerena ka ovim istraZivanjima. Medutim, primena heterogenih
katalizatora ima i svojih nedostataka, poput delimi¢nog ispiranja kataliticki aktivnih centara i
narusavanja mikrostrukture katalizatora, kao i taloZenja organskih jedinjenja iz reakcione smese
na njihovoj povrsini (tzv. ,trovanje” katalizatora). Heterogeno-katalizovani postupci dobijanja
biodizela odigravaju se pri intenzivnijim reakcionim uslovima, brzine reakcija su manje, pa je za
postizanje visokog prinosa estara potrebno duZze vreme. lIpak, ukupni troskovi proizvodnje
biodizela manji su u slu¢aju heterogeno-katalizovanih postupaka, a izborom odgovarajuceg
katalizatora utroSak energije se smanjuje. Heterogeni katalizatori su manje korozivni i toksicni,
visSestrukih pogodnosti: niska cena, netoksic¢nost, jednostavnost pripreme uz moguénost dobijanja
iz jeftinih prirodnih materijala i otpada iz razlicitih grana industrije. Prevodenjem industrijskih
otpada u jeftine i efikasne katalizatore resava se problem njihovog odlaganja i skladistenja.
Primeri sirovina za dobijanje katalizatora bogatih CaO su krecnjak, gradevinski otpadi, industrijski
pepeli, ljuske i kostice biljaka, skeletne strukture beskicmenjaka i kicmenjaka itd. [1,4].

Ubrzanje heterogeno-katalizovane transesterifikacije postize se dodatkom kosolvenata, koji
doprinose boljoj rastvorljivosti ulja i alkohola, pa se viSefazni sistem prevodi u jednofazni.
Reakciona smesa sa kosolventom ne zahteva intenzivno mesanje, dok se postize ubrzanje reakcije
zbog nestanka medufaznog otpora prenosu mase u heterogenom dvofaznom sistemu. Prisustvo
kosolventa pozitivno utice i na razdvajanje faza i separaciju glicerola nakon reakcije [1,5,6].

Medu razli¢itim rastvaraima, trietanolamin se pokazao izrazito efikasnim kosolventom za
dobijanje etil-estara masnih kiselina [6,7]. Trietanolamin je jeftin, ,,zeleni” i ekoloski prihvatljiv
aminoalkohol, Siroke primene u hemijskoj, kozmetickoj i farmaceutskoj industriji kao rastvarac,
pufer i surfaktant [7].

U ovom radu glavni cilj je primena kataliticke kombinacije CaO/trietanolamin u sintezi etil-estara
masnih kiselina iz razlicitih otpadnih ulja suncokreta. Reakcija je izvedena u Sarznom reaktoru sa
mesalicom pri optimalnim reakcionim uslovima dobijenim za rafinisano ulje suncokreta [7]. Radi
poredenja efikasnosti katalitickog sistema izvedene su i reakcije transesterifikacije dva razlicita
jestiva ulja suncokreta etanolom pri identi¢nim uslovima. Takode je testirana kataliticka aktivnost
izdvojenog CaO katalizatora (bez ikakvog pretretmana) u transesterifikaciji istih ulja etanolom.
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Eksperimentalni deo

Hemikalije

Odabrane sirovine ,druge” generacije su otpadna koriséena ulja suncokreta, sakupljena nakon
przenja iz dva razli¢ita domadinstva (u Leskovcu i Zemunu), kao i komercijalno rafinisano ulje
(Dijamant, Zrenjanin) kome je istekao rok upotrebe i neprikladno je za konzumaciju. Otpadna ulja
su pre upotrebe u transesterifikaciji procedena kroz sterilnu gazu radi uklanjanja cvrstih
necisto¢a. Radi poredenja, reakcije su izvrSene i sa rafinisanim jestivim uljima suncokreta
(proizvedena od strane dva proizvodacda). Ciste koriéene hemikalije su apsolutni etanol (99,5%,
Lachema, Neratovice, Ce$ka Republika), komercijalni CaO (99%, Centrohem, Stara Pazova, Srbija),
trietanolamin (99%, Centrohem, Stara Pazova, Srbija) i koncentrovana HCl (Zorka Pharma, Sabac,
Srbija). Komercijalni CaO je termicki aktiviran na 550 °C tokom 120 min u pedéi za Zarenje
(Carbolite Type CWF 13113), kako bi se osiguralo dominantno prisustvo CaO faze, a izbeglo
prisustvo CaCOs i Ca(OH), nagradenih kontaktom CaO sa atmosferskim CO; i vlagom. Nakon
aktivacije CaO je Cuvan u zatvorenoj bocici od tamnog stakla u eksikatoru sa CaCl,. Za analizu su
koriS¢eni rastvaraci HPLC stepena Cistoée: metanol (LGC Promochem, Wesel, Nemacka), n-heksan
i 2-propanol (JT Baker, Center Valley, Pensilvanija, SAD). Standardi smese etil-estara (palmitinske,
stearinske, oleinske, linolne i linolenske kiseline, po 20 % od svakog estra), monooleina, dioleina i
trioleina kupljeni su od Sigma Aldrich (Sent Luis, SAD).

Procedura transesterifikacije

Na sobnoj temperaturi pri atmosferskom pritisku trietanolamin, etanol i CaO su prebaceni u
Sarzni reaktor (dvogrli stakleni balon zapremine 250 ml) sa magneti¢em, koji je uronjen u stakleno
kupatilo ispunjeno destilovanom vodom. Vedéi otvor balona je prikacen na povratni kondenzator,
pricvrséen na stalak metalnim Stipaljkama. Voda je zagrejana na Zeljenu temperaturu,
kontrolisanu termometrom uronjenim u kupatilo sa tacnos¢u merenja +0,1 °C. Suspenzija je
termostatirana 30 minuta na Zeljenoj temperaturi, nakon ¢ega je zagrejano ulje sipano u balon.
Posle dodavanja ulja uklju¢ujeni su mesalica i Stoperica. U definisanim vremenima uzorci
reakcione smese (1 cm3) su uzimani mikropipetom i prebadeni u obeleZene ependorfe sa 5 M
vodenim rastvorom HCI radi neutralizacije CaO i stopiranja reakcije, koje su potom centrifugirane
u centrifugi (Sigma 2-6E, Nemacka; 3500 min~, 10 min). Gornji sloj (etil-estarska frakcija) je
izvlatena mikropipetom i razblazena u smesi 2-propanol/n-heksan (5:4 v/v) u odnosu 1:200, a
zatim filtrirana kroz mikrofilter (0,45 um, Millipore). Filtrat je Cuvan u friZideru radi kasnije
kvalitativne i kvantitativne analize sastava. Reakcije su izvedene u duplikatu.

Izdvajanje i ponovno koris¢enje CaO katalizatora

Da bi se proverio efekat aktivacije CaO katalizatora pomocu trietanolamina i testirala njegova
aktivnost, izvedeni su eksperimenati pod identi¢nim reakcionim uslovima, ali bez prisustva
trietanolamina. Nakon reakcije reakciona smesSa je prebacena u plasticnu ependorfu i
centrifugirana, nakon ¢ega su gornji i srednji sloj dekantovani. lzdvojena CaO pasta je sipana u
balon sa magneticem u koji je dodat samo etanol. Radi pojeftinjenja procesa izdvojena CaO pasta
nije podvrgnuta niti jednom tretmanu precis¢avanja (ispiranje rastvara¢ima ili ponovno Zarenje u
pedi). Nakon termostatiranja od 30 min dodata je odredena koli¢ina prethodno zagrejanog ulja.
Procedura uzimanja uzoraka za analizu je identiéna kao u originalnoj reakciji. Reakcije sa svim
uljima su izvedene u duplikatu.
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Analiticke metode

Gustine ulja su odredene piknometrijski na 20 °C, a kiselinski brojevi prema standardnim
metodama za masti i ulja [8]. Sastav reakcione smese je odreden metodom tec¢ne hromatografije
visokih performansi (HPLC) pomodéu hromatografa Agilent 1100 Series opremljenim degaserom,
binarnom pumpom, termostatiranom kolonom (Zorbax Eclipse XDB-C18, 4,6x150 mm, 5 pum) i
UV/VIS detektorom. Protok smeSe metanola (rastvara¢ A) i 2-propanol/n-heksan (5/4 v/v,
rastvarac B) je bio 1 cm3/min, sa linearnim gradijentom od 100 % A do 40 % A + 60 % B za 15 min
(zapremina uzorka 20 pl, temperatura kolone 40 °C za sve uzorke). Komponente su detektovane
na 205 nm. Kalibracione krive dobijene koriséenjem standardne smeSe etil-estara masnih kiselina
i standardom triacilglicerola koris¢ene su za kvantifikaciju etil-estara masnih kiselina i
triacilglicerola [9]. Sadrzaji etil-estara masnih kiselina, triacilglicerola, diacilglicerola i
monoacilglicerola izracunati su iz povrsina pikova.

Rezultati i diskusija

lako uspesna, CaO-katalizovana etanoliza ulja suncokreta je spora reakcija usled ogranicenog
prenosa mase na pocetku reakcije, samim tim i spore konverzije triacilglicerola [9]. SadrZaj etil-
estara masnih kiselina od oko 90 % se postiZe tek nakon 4 h, pa je primena trietanolamina kao
kosolventa radi ubrzanja reakcije opravdana.

Upotrebom korisé¢enih otpadnih ulja iz domacinstava postignut je visok sadrzZaj etil-estara masnih
kiselina nakon samo 20 min, Sto je i olekivano, s obzirom da su koriS¢ena ulja sirovine
prihvatljivih vrednosti kiselinskog broja (manjih od 2 mg KOH/g ulja). Slican uspeh primetan je
nakon koriS¢enja rafinisanog nekoris¢enog ulja kome je istekao rok trajanja, koje je imalo najvedu
vrednost kiselinskog broja. Produzavanjem reakcija za jo$ 5 min sadrZaj etil-estara masnih kiselina
se samo neznatno povedava.

Tabela 1. Podaci o poreklu i fizicko-hemijskim svojstvima ulja suncokreta, uz sadrZaj etil-estara masnih
kiselina (%) nakon definisanih vremenskih intervala reakcija transesterifikacija
SadrZaj etil-estara masnih kiselina (%)

Gustina Kiselinski - - - -
Sirovina i opis (kg/m3) Broj 20 min 25 min 20 min 25 min
(mg KOH/g)  CaO/trietanolamin®  Izdvojena CaO pasta®
Korieno otpadno, sakuplieno 4, o 0,41 97,240,5 98+0,3 93+0,4  93,3+0,3
Iz domadinstva u Leskovcu
Korisceno otpadno, sakuplieno 4, 0,49 96+0,8 96,6:0,4 92403  93%05
Iz domacinstva u Zemunu
Rafinisano nekorisceno 917 0,66 96,5¢0,6 97+0,5  900,8 91,840,
(istekao rok trajanja)
Rafinisano jestivo 920 0,29 98+1,1  98,50,7 94%0,5  94,80,2
(Dijamant, Zrenjanin)
Rafinisano jestivo 922 0,25 98,5+0,5 99+0,3  94,7+1  95,2+0,4

(Alloro, Aman d.o.o., Beograd)
aReakcioni uslovi: temperatura 75 °C, molski odnos etanol:ulje 9:1, CaO koncentracija 1,374 mol-dm?3,
masa trietanolamina 30 % (u odnosu na masu ulja), brzina obrtaja 600 min™
bReakcioni uslovi: temperatura 75 °C, molski odnos etanol:ulje 9:1, brzina obrtaja 600 min™
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Trietanolamin se pokazao najefikasnijim kosolventom u ranijim istraZivanjima transesterifikacije
rafinisanog jestivog suncokretovog ulja etanolom [5]. Prisustvo trietanolamina pozitivno uti¢e na
reakciju etanolize od samog pocetka povecanjem mesljivosti ulja i etanola, ¢ime je pocetni
(indukcioni) period reakcije skraéen, brzina reakcije veca, a konacni sadrzaj etil-estara masnih
kiselina veéi za krace vreme. Trietanolamin moZze interagovati sa vodom i glicerolom, potencijalno
formirajuci eutekticku smesSu koja povlaci sintetisani glicerol iz reakcione smese, pa se brzina
povratne reakcije smanjuje [7,9]. Samim tim, favorizuje se reakcija generisanja etil-estara masnih
kiselina. Takode, trietanolamin poseduje jaci afinitet prema vodi, pa je verovatnoca odigravanja
hidrolize triacilglicerola i saponifikacije smanjena [7]. Etil-estri sintetisani tokom perioda spore
reakcije kao kosolventi dodatno poboljSanju mesljivost reaktanata [10].

Pored kataliticke aktivnosti, za potencijalnu primenu CaO u industriji posebno je vaina
mogucnost njegove viSestruke upotrebe. U reakcijama u kojima je kori$¢ena izdvojena CaO pasta
kao katalizator primetan je blagi pad sadrzaja etil-estara masnih kiselina. Ovi rezultati su
ocekivani jer CaO pasta sadrzi kalcijum-etoksid, kalcijum-digliceroksid i druge kataliticki-aktivne
vrste na bazi kalcijuma, ali i necistoc¢e koje blokiraju deo dostupnih kataliti¢ki-aktivnih centara
[5,7,9]. Pored toga, deo kalcijumovih kataliticki-aktivnih jedinjenja zaostaje u te¢nim frakcijama
reakcione smese usled nepotpunog izdvajanja [7]. Ipak, sadrzaj etil-estara masnih kiselina preko
90 % karakteriSe izdvojenu CaO pastu kao kataliticki aktivnu.

Zakljucak

Koris¢ena otpadna ulja suncokreta iz razli¢itih domacinstava (kao sirovine ,druge” generacije)
uspesno su transesterifikovana etanolom u prisustvu katalitickog sistema CaO/trietanolamin pri
umerenim reakcionim uslovima u SarZnom reaktoru. Visok prinos etil-estara masnih kiselina za
kratko vreme reakcije i odrzana kataliticka aktivnost iskoris¢ene CaO paste opravdavaju
dizajnirani proces. Kataliti¢ki sistem se moZe koristiti i za transesterifikaciju drugih otpadnih i
nejestivih ulja etanolom, vodedéi racuna da odabrana sirovina ima nizak sadrZaj slobodnih masnih
kiselina, tj. nizak kiselinski broj.

Zahvalnica: Rad je finansiran preko Programa finansiranja naucnoistrazivackog rada (ev. br. 451-
03-47/2023-01/200133 grupa istrazivaca Ill 45001) od strane Ministarstva nauke, tehnoloskog
razvoja i inovacija Republike Srbije, projekta F-78 koji finansira Srpska akademija nauka i
umetnosti i projekta 0-14-18 Ogranka SANU u Nisu (Razvoj, modelovanje i optimizacija
proizvodnje biodizela koriS¢enjem nejestivih i otpadnih sirovina).
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PROCENA RADIOEKOLOSKE SITUACIJE U ZIVOTNOJ SREDINI MOKRE GORE
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lzvod

U radu je prikazana procena stanja u Zivotnoj sredini Mokre Gore, posmatrano sa
radioekoloSkog aspekta. Rezultati gamaspektrometrijskih merenja sprovedenih na
germanijumskom detektoru visoke Eistoce su pokazala prisustvo 22°Ra, 232Th i 49K u zemljistu
Mokre Gore u koncentracijama aktivnosti: od 10 Bg/kg do 20 Bg/kg za ?°Ra, 13 Bg/kg do 34
Ba/kg za 232Th i 96 Bg/kg do 250 Bg/kg za “°K. Na osnovu rezultata gamaspektrometrijskog
merenja aktivnosti navedenih primordijalnih radionuklida, izvrSena je procena radijacionog
rizika usled terestrickog izlaganja stanovnistva na podru¢ju Mokre Gore. Proracunom su
procenjeni sledeci parametri radijacionog rizika: ukupna ja¢ina doze gama zracenja (srednja
vrednost 28,6 nGy/h), godisnja efektivha doza (srednja vrednost 0,035 mSv) i indeks
radijacionog rizika usled spoljasnjeg izlaganja (srednja vrednost 0,169). Procenjene vrednosti
navedenih parametara ukazuju na to da ne postoji uveéan radijacioni rizik za stanovnistvo
ispitanog podrucja usled terestri¢kog izlaganja.

Kljuéne reci: gama emiteri, zemljiSte, Mokra Gora, radijacioni rizik.

Uvod

Jonizujuée zracenje je prirodna karakteristika Zivotne sredine. Pra¢enje nivoa jonizujuceg zracenja
u Zivotnoj sredini ima fundamentalni znacaj sa aspekta zastite od zracenja, jer je to osnova na
kojoj se grade kriterijumi radioloske sigurnosti populacije. Prirodni terestricki radionuklidi su
jedan od znacajnijih izvora izlaganja ljudi jonizuju¢em zracenju, bilo da se radi o spoljasnjem ili
unutrasnjem izlaganju [1]. Udeo godisnje doze koju prima stanovnistvo izlaganjem izvorima
jonizujuceg zracenja, shematski je prikazan na slici 1.

U proteklih nekoliko decenija velika paZnja se posvecuje niskim dozama koje poti¢u od
radionuklida iz uranijumovog i torijjumovovog niza, kao i *°K, prisutnih u zemlji$tu. Ovi radionuklidi
se razlikuju medusobno po svojim fizickim i geohemijskim osobinama, ali i u pogledu kumulativne
depozicije i distribucije u Zivotnoj sredini [2]. lzvori poveéanog sadrzaja prirodnih radionuklida u
Zivotnoj sredini mogu biti: prirodni ili geoloSko-geohemijski sistemi (stene, rude, podzemne vode)
i antropogeni (dobijanje i prerada rude, proizvodnja i koris¢enje mineralnih dubriva, deponije
radioaktivnog otpada) [3].
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ZemljiSte predstavlja glavni rezervoar radionuklida oslobodenih u terestricke ekosisteme. Nivo,
distribucija i migracija radionuklida u terestrickim ekosistemima zavisi u velikoj meri od njihove
interakcije sa komponentama zemljista. Radionuklidi se akumuliraju uglavnhom u povrsinskom
sloju zemljista, a stepen vertikalne distribucije zavisi od mnogo faktora: tip zemljista, pH vrednost,
koncentracija stabilnog izotopa u zemljistu, valentnost radionuklida, itd. [4].

4% 3% 1%

Radon
® Prirodni izvori (bez radona)
m Rendgen zracenje umedicim
® Radioterapijau medicini
Potrosacki proizvodi

m Ostalo

Slika 1. Udeo godisnje doze koju prima stanovnistvo od izlaganja izvorima jonizujuceg zracenja [5]

Cilj ovog rada je da se na osnovu aktivnosti 2?°Ra, 232Th i 4°K u zemljistu, izmerenih metodom
gamaspektrometrije, proceni stepen izlaganja stanovnistva Mokre Gore jonizujuéem zracenju.
Procena radijacionog rizika usled terestrickog izlaganja stanovniStva na podrucju Mokre Gore,
izvrSena je na osnovu proracuna ukupne jacine doze gama zracenja, godisSnje efektivne doze i
indeksa radijacionog rizika usled spoljasnjeg izlaganja.

Eksperimentalni deo

Istrazivani prostor je Mokra Gora (S: 43° 45' 27", 1: 19° 29' 00", nadmorska visina 580-600 m), koja
se nalazi na jugozapadu Republike Srbije i pripada planinskom vencu Prokletija, Ciji je polozaj na
mapi Republike Srbije prikazan na slici 2. Na parcelama na kojima je izvrSeno uzorkovanje vrsi se
opsezan monitoring sa ciliem da se opiSu veze izmedu varijabli u Zivotnoj sredini istrazivanog
prostora. Prostor je osloboden od bilo kakvih antropogenih aktivnosti i na taj na¢in omogucava
praéenje neporemeéenog planinskog ekosistema.

Uzorci neobradivog zemljista su sakupljeni u proleé¢e 2018. godine do dubine od 10 cm (povrsinski
sloj) u skladu sa preporukama IAEA [6]. Laboratorijska priprema uzoraka zemljiSta ukljucuje:
suSenje na 105 °C do konstantne mase, mlevenje, prosejavanje i odmeravanje u marineli posude
zapremine 500 ml koje se hermeticki zatvore zatapanjem pcelinjim voskom. Ovako pripremljeni
uzorci stoje 30 dana, kako bi se uspostavila radioaktivna ravnoteza post-radonskih ¢lanova niza
238 pre gamaspektrometrijske analize.

Gamaspektrometrijska merenja su obavljena na poluprovodnic¢kim germanijumskom detektoru
visoke Cistoée (eng. High Purity Germanium detector) proizvodaca Canberra Industries, Cija je
relativna efikasnost 20 % i rezolucija 1,8 keV na energiji od 1332 keV. Za etaloniranje detektora
koris¢en je sertifikovani referentni radioaktivni standard (Czech Metrology Institute), koji ima
sledljivost do BIPM. Vreme merenja uzoraka je iznosilo 60000 s. Spektri su analizirani pomocu
softverskog paketa GENIE 2000 (Canberra Industries).
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Na osnovu izmerenih aktivnosti primordijalnih radionuklida 226Ra, 232Th i 4°K u uzorcima zemljista,
izraCunati su parametri radijacionog rizika: jac¢ina doze u vazduhu 1 m iznad tla (D), godisnja
efektivna doza (AED) i indeks radijacionog rizika usled spoljasnjeg izlaganja (Hex). Koncept i
metode proracuna navedenih parametara kompletno su opisani u studijama [7,8].

W

Slika 2. PoloZaj lokacije sakupljanja uzo}aka zemljista na mapi Republike Srbije

Rezultati i diskusija

U tabeli 1 je prikazana deskriptivna statistika izmerenih koncentracija aktivnosti 22°Ra, 232Th i 4°K u
zemljiStu Mokre Gore, kao i jaCine doze, godisnje efektivne doze i indeksa radijacionog rizika
usled terestrickog izlaganja. Deskriptivna statistika obuhvata minimalnu i maksimalnu vrednost,
srednju vrednost i standardnu devijaciju.

Tabela 1. Deskriptivna statistika koncentracija aktivnosti 2?°Ra, 232Th i “°K u zemljistu Mokre Gore i
parametara radijacionog rizika

Koncentracija aktivnosti (Bg/kg) Parametri radijacionog rizika
P t
arametar 226Ra 232Th 40K D AED H
(nGy/h) (mSv) -
Minimalna 10 13 9% 16,5 0,020 0,097
vrednost
Maksimalna
20 34 250 40,2 0,049 0,237
vrednost
srednja 16,2 23 174 28,6 0,035 0,169
vrednost
Standardna |, o 8,8 68,7 10,4 0,013 0,061
devijacija

10. Memorijalni naucni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2023.



Odrzivi razvoj

Srednje vrednosti analiziranih radionuklida u ovom radu su: 16,2 Bg/kg za ??°Ra, 23 Bqg/kg za 2*’Th
i 174 Bg/kg za “°K. Svetski prosek specifiénih aktivnosti analiziranih radionuklida u uzorcima
zemljista, objavljen od strane UNSCEAR iznosi: 35 Bq/kg, 30 Bq/kg i 400 Bqg/kg za 2%°Ra, 232Th i %°K,
redom [1]. Iz navedenog se moze videti da su srednje vrednosti izmerenih koncentracija
aktivnosti navedenih radionuklida znatno nize od svetskog proseka. lzmerene koncentracije
aktivnosti 22°Ra, 232Th i 4°K prikazane u ovom radu ne odstupaju znadajno od izmerenih vrednosti
u uzorcima zemljista na drugim lokacijama planinskog podrucja u Republici Srbiji [9-11].

Srednja vrednost jacine doze u vazduhu 1 m iznad tla usled terestrickog gama zracenja iznosi 28,6
nGy/h, sto je oko 50 % niZe od svetske prosecne vrednosti u normalnim uslovima, koja iznosi 57
nGy/h [1]. Svetski prosek za godisnju efektivnhu dozu je 0,07 mSv [1], tako da je srednja
procenjena vrednost u ovom radu 50 % niza od svetske prosecne vrednosti.

Procenjene vrednosti indeksa radijacionog rizika usled terestri¢ckog izlaganja se kre¢u od 0,097 do
0,237 i ukazuju na to da za stanovnistvo ispitivanog podrucja ne postoji znacajniji radijacioni rizik
usled terestrickog izlaganja.

Zakljucak

Fokus istraZivanja prikazanih u ovom radu je na odredivanju prirodnih radionuklida ??°Ra, 232Th i
40K u povrsinskom sloju neobradivog zemljista Mokre Gore. Na osnovu izmerenih koncentracija
aktivnosti navedenih gama emitera, procenjeni su parametri radijacionog rizika. Srednje vrednosti
jaCine doze usled terestrickog gama zracenja i godisSnje efektivne doze su oko 50 % niZze od
svetskog proseka. Niske vrednosti indeksa radijacionog rizika ukazuju na to da na podrucju Mokre
Gore nema uvedanog rizika za stanovnistvo usled terestrickog izlaganja. Treba imati u vidu da su
sprovedena istrazivanja preliminarna i da ¢e pouzdanija procena radijacionog rizika biti moguca
tek posle obimnijih istraZivanja ovog prostora, koja su u toku. U dostupnoj literaturi nisu
pronadeni podaci o sadrZaju ?2°Ra, 232Th i 4°K u zemljistu Mokre Gore.

Zahvalnica

Ovaj rad je finansijski podrZan od strane Ministarstva za nauku, tehnoloski razvoj i inovacije
Republike Srbije (evidencioni broj Aneksa ugovora: 451-03-47/2023-01/200017) i Ministarstva
poljoprivrede, Sumarstva i vodoprivrede - Uprava za Sume (Ugovor broj: 401-00-82/2023-10).
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lzvod

Otpadne vode tekstilne industrije opterecene su velikim koli¢inama rastvorenih boja koje mogu
imati razli¢ite posledice ukoliko se ne tretiraju na odgovarajuéi nacin pre ispustanja u
vodotokove. Razvijene su razli¢éite metode za tretiranje zagadivaca a u poslednje vreme
enzimski tretman obojenih otpadnih voda dobija na znacaju zbog specifi¢nih osobina enzima,
lakSeg dobijanja i rukovanja ali i zbog stvaranja manje toksi¢nih nus-proizvoda. TroSkovi izolacije
i preciS¢avanja enzima su ogranicevajuci faktor koji ovu metodu i dalje drZi na laboratorijskom
nivou. Alternativno reSenje za smanjenje troskova izolacije mogla bi da bude ekstrakcija enzima
iz jeftinog bioloskog materijala — poljoprivrednog otpada. Pored toga, koriS¢enje sistema sa
kontinualnim protokom i mogucénoséu jednostavne kontrole doprinosi boljem mesanju,
intenziviranju procesa a tako i priblizava proces principima Ccistije proizvodnje. Izvedenim
istrazivanjem ispitana je moguénost primene jeftinog sirovog enzima, ekstrakta peroksidaze, iz
poljoprivrednog otpada imobilisanog na unutrasnjim zidovima cevnih mikroreaktora za
razgradnju boje Acid Violet 109. Primenom optimizovanih parametera procesa i vremena
zadrzavanja od 3 minuta, postignut je stepen razgradnje od 73,6%.

Kljuéne reci: poljoprivredni otpad, peroksidaza, imobilizacija, antrahinonska boja, cevni
mikroreaktor.

Introduction

Wastewater from textile industry contains considerable amount of dissolved dye that can
trigger various environmental issues if it is not treated properly and efficiently [1]. Numerous
methods have been developed in order to safely and utterly degrade recalcitrant pollutants [2].
Technologies for colored wastewater treatment include chemical, physical and combined
methods. Enzymes prevail upon chemical methods because they usually induce less side-
reactions and generate less waste by-products. Therefore, enzymes are an effective,
environmentally sustainable alternative to chemical catalysts [3]. However, isolation of
enzymes is a cost intensive process, leading to a high market price and ending as unprofitable
at industrial scale [4]. That is why a different and more economically feasible approaches for
enzyme isolates attainment is required. Alternative solution for reducing the cost of enzyme
isolation is their one-step extraction in a form of crude enzyme extract from low cost biological
materials. Another upgrade in terms of efficiency and cost-effectiveness is the use of
continuous flow systems. Continuous flow delivered by microtubular reactors has exquisite
benefits: high surface-to volume ratio; better mixing and mass transfer; laminar flow; process
intensification and cleaner production which contributes to supporting the circular economy
concept.
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Another remarkable characteristic of microtubular reactors is the possibility of numbering-up,
where the scale-up on industrial scale can be easily done only with increasing the number of
same reactors, so the process efficiency remains constant on lab scale and industrial [5].
Furthermore, reusability of enzymes can be achieved through immobilization.

In this study, immobilization of low-cost crude enzyme extract of peroxidase from agro-
industrial waste in microtubular reactors for degradation of textile dye Acid Violet 109 (AV109)
is performed. The enzyme was extracted from potato peel [6]. Oxidized pectin was used as a
cross-linker. The posibility of AV109 biodegradation by immobilized peroxidase in microtubular
reactors was investigated. After the immobilization of the crude peroxidase extract was
obtained, biodegradation of AV109 in a continuous flow microreactor was performed. The
output and the intrinsic system specific parameters were optimized in order to enhance the
biodegradation efficiency. The biodegradation rate was monitored spectrophotometrically.

Experimental part

Obtaining of cross-linker

The oxidation of pectin was done by periodate oxidation described by Talekar et al. with small
modifications [7]. To an aqueous solution of ethanol (20 % v/v) 2g of apple pectin was added.
The mixture was stirred and 0.5 M sodium periodate was added. The oxidation was performed
at 60 °C, 2h in dark conditions. The oxidized pectin was precipitated with cold 2-propanol.
Immobilization of crude peroxidase extract from agro-industrial waste in microtubular
reactors

The crude peroxidase extract was immobilized by cross-linking method inside the microtubular
reactor with dimensions: 1 m length and 0.5 mm diameter. Two inlets were used: crude enzyme
extract and 0.05 % solution of oxidized pectin at the rate of 0.0008 ml/min and 0.001 ml/min,
respectively. The cross-linking was carried out for 108.8 min. After that, the reactor was rinsed
with citric buffer 0.05 M, pH 4 in order to remove the unbound enzyme. The activity of the
cross-linked peroxidase was measured with pyrogallol as standard substrate. The inlet of
pyrogallol dissolved in phosphate buffer (0.1 M, pH 7) was at the rate of 0.1 ml/min, and the
same rate was used for 3 % solution of hydrogen peroxide. After 1 min of residence time, the
absorbance of the outlet solution was noted at wavelength of 420 nm. One unit of activity
(umol/min) is defined as the amount of peroxidase that will form 1 mg of purpurogallin from
pyrogallol in 1 min under the assay conditions.

Effect of hydrogen peroxide concentration on the degradation efficiency.

After the cross-linking of the crude peroxidase extract in the microtubular reactor, the effect of
the H20; concentration on AV109 degradation was examined by varying the inlet concentration
of hydrogen peroxide. The microtubular reactor comprises of two plunger pumps and
micromixer. One inlet was used for the solution of the dye that was prepared in citric buffer pH
4. The final concentration of the dye in the microtubular reactor was 90 mg/L. The inlet
concentration of H,0; was varied in the range 0.1 — 2 mM. The reaction was performed at
temperature 22 °C.
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Effect of dye concentration on the degradation efficiency

The influence of the dye on the degradation efficiency was assessed by varying its initial
concentration in the range of 60-150 mg/L. The dye solutions were prepared in citric buffer pH
4. The flow rate of the reactants was kept at ratio 1:1. The concentration of hydrogen peroxide
was kept constant at 1 mM. The experiments were performed at temperature 22 °C. The
degradation efficiency was calculated by using the change in the absorbance at 590 nm.

Results and discussion

In this study, cross-linking of crude peroxidase in a microtubular reactor was performed and the
degradation of anthraquinone dye AV109 was validated. Peroxidase was isolated from
agricultural waste such as potato peel. In this way waste valorization was achieved. The cross-
linking of peroxidase was carried out by oxidized pectin. The activity of the immobilized
peroxidase was measured using pyrogallol as a standard substrate and was 21.31 umol/min.
Hydrogen peroxide plays a major role in reactions catalyzed by peroxidase from potato peel as
an oxidizing agent. After peroxidase is activated by hydrogen peroxide, it can catalyze the
oxidation of various compounds. However, high concentrations of hydrogen peroxide can have
an inhibitory effect. In figure 1, the effect of H,O; concentration is shown.

As it can be seen from the figure, the concentration of hydrogen peroxide had a positive effect
up to a certain point. For concentrations higher than 1 mM, decrease in degradation efficiency
can be noticed. With concentration of 1 mM H.0;, 71.9 % dye degradation was achieved. The
inhibitory effect of hydrogen peroxide is visible at its high concentrations. Similar results were
obtained when peroxidase from horseradish was immobilized on fumed silica [8]. With increase
of H,0, concentration, the dye decolorization dropped.
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Figure 1. Effect of hydrogen peroxide concentration on the degradation efficiency

Dye concentration is an important parameter that needs to be optimized in order to achieve
better efficiency of degradation. The effect of dye concentration on the degradation of the
anthraquinone dye Acid Violet 109 is shown in Figure 2.

From the results depicted in Figure 2, it can be clearly seen that the degradation efficiency
increases with the increase of the dye concentration. With concentration of 150 mg/L
degradation efficiency of 73.6 % was achieved. Jonovi¢ et al. examined the possibility of
degradation of two anthraquinone dyes: Acid Violet 109 and Acid Blue 225 by horseradish
peroxidase immobilized on magnetite-alginate beads [9]. Their results are complementary with
the results of this study.
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Figure 2. Effect of dye concentration on the degradation efficiency

Conclusion

The aim of this study was degradation of anthraquinone dye Acid Violet 109 in continuous flow
by crude peroxidase extract cross-linked inside the microtubular reactor. The isolation of
peroxidase from potato peel contributes to waste valorization. The use of crude extract
simplifies the process and leads to efficient, cost-effective and green technology of wastewater
treatment by another waste. Crude peroxidase was cross-linked by 0.05 % solution of oxidized
pectin. With peroxidase activity of 21.31 umol/min, 1 mM hydrogen peroxide and 150 mg/L dye
concentration, 73.6 % dye degradation efficiency was achieved, at residence time 3 min. Taking
into account the overall concept of waste valorization and attainment of low-cost enzyme; the
cross-linking inside microtubular reactor; its use for dye degradation in automated continuous
flow system; the possibility of reusing the enzyme, this technology has great potential
application at industrial scale.
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lzvod

Procesi precis¢avanja otpadnih voda, koji su do sada koriséeni, pokazuju ograni¢enu mogucénost
efikasnog uklanjanja nutrijenata. Ispustanje netretiranih ili nedovoljno tretiranih otpadnih voda
u recipijente, kao Sto su reke, jezera i mora, mozZe ugroziti akvaticne ekosisteme izazivanjem
procesa eutrofikacije. Stoga je neophodno tretirati otpadne vode, kako sanitarne tako i
industrijske, i ukloniti iz njih Stetne materije. U ovom radu je prikazano bioloSko uklanjanje
azota kao nutrijenta iz otpadnih voda primenom nekonvencionalnih metoda tretmana otpadnih
voda — MBBR (eng. Moving bed biofilm reactor). Bice prikazane njihove modifikacije i prednosti
koje ovakvi procesi nude u odnosu na standardni tretman aktivnim muljem, koji se naj¢esce
koristi. Prednosti koris¢enja MBBR reaktorskih sistema se ogleda u moguénosti njihove primene
u tretmanu razli¢itih tipova industrijskih otpadnih voda, mogucnosti upotrebe nosada u
konsekutivnim reakcijama precis¢avanja sto uzrokuje niZe operativne troskove procesa i time ih
¢ini veoma pogodnim za denitrifikaciju otpadnih voda. Unapredeni procesi bioloSkog uklanjanja
azota pomodu razli¢itih tipova mikroorganizama bice praceni sa stanovista efikasnosti samog
procesa. Cilj ovog rada jeste predstavljanje inZenjerskih osnova u primeni ovih procesa u daljim
eksperimentalnim istrazivanjima.

Kljuéne reci: azot, nosaci biofilma, mikrobioloski tretman, novi reaktorski sistemi
Uvod

Ispustanje otpadnih voda sa visokom vredno$éu hemijske potrosnje kiseonika (HPK) i visokom
koncentracijom nutrijenata, pre svega azota, moze imati razliciti efekat na akvati¢ne organizme
[1, 2]. PoviSeni sadrZaj nutrijenata direktno se odrazava na povisenu bioloSku potrosnju kiseonika
(BPK), Sto moze da prouzrokuje eutrofikaciju, odnosno cvetanja vode. Eutrofikacija ugrozava
akvati¢ne ekosisteme, ali i potencijalne izvore pijace vode. Takode, ispustanje neprecis¢enih
otpadnih voda u reke, jezera i mora moze da deluje toksicno na Zive organizme i da smaniji
koli¢inu dostupnog kiseonika, te je neophodno razvijati adekvatne strategije precis¢avanja
otpadnih voda [3].

Kako standardi za kvalitet vode postaju sve stroziji (European Commission, 2020) [4], a voda biva
,,optereéena” novim i kompleksnijim zagadujuéim materijama, konvencionalni procesi za tretman
otpadnih voda imaju sve vece poteSkoée da zadovolje potreban kvalitet efluenta.

10. Memorijalni naucni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2023.


mailto:a.jovanovic@itnms.ac.rs

Voda

Kao potencijalno reSenje ovog problema javljaju se novi reaktorski sistemi poput MBBR (eng.
Moving bed biofilm reactor) [5]. Ovi procesi predstavljaju modifikaciju procesa tretmana otpadnih
voda koriséenjem aktivnog mulja (eng. activated sludge process - ASP) koji se naj¢esce koristi u
ovu namenu. Njihova prednost u odnosu na proces u kom se koristi aktivni mulj ogleda se
prevashodno u vecoj fleksibilnosti i ve¢cem broju moguénosti kada se radi o dizajnu i kontroli
procesa u zavisnosti od karakteristika otpadnih voda i potrebnog tretmana za zadovoljavanje
predvidenih standarda. MBBR procesi zahtevaju manje prostora, ¢ime se umanjuju kapitalne
investicije i operativni toSkovi, a zbog jednostavnije kontrole procesa, potrebno je manje radne
snage, u odnosu na ASP [5].

Eksperimentalni deo

MBBR tehnologija je razvijena devedesetih godina proslog veka u Norveskoj sa ciljem da se
iskoriste prednosti gajenja mikroorganizama u formi biofilma [6]. Dakle, ovo je proces u kome
biomasa raste na biofilmovima koji su fiksirani na pokretnim nosacima. Nosaci su plasticni,
najéesce precnika 1 - 2 cm, gustine bliske gustini vode (~ 950 kg/m3). Oko 50 - 70% zapremine
reaktora je ispunjeno ovim nosacima sa biofilmovima [7]. Upotreba biofilmova je poZeljan metod
za procese u kojima su neophodni organizmi sa ograni¢enim rastom, kao Sto su nitrifikatori.
MBBR sistem mozZe da se sastoji i od viSe reaktora sa kontinualnim meSanjem. MeSanje moZze biti
postignuto mehanickom mesalicom ukoliko se u reaktoru obavlja anaeroban ili anoksic¢an proces,
ili aeracijom ukoliko se radi o aerobnom procesu.

Pored prethodno navedenih, prednosti ovog sistema u odnosu na konvencionalni proces aktivnog
mulja jesu i: visoka koncentracija i specificna povrsina biomase (bez neophodne recirkulacije
biomase), nema problema sa zapusavanjem i podizanjem mulja sa dna bioreaktora, kao i manje
hidraulicko vreme zadrzavanja [7]. MoZe da se upotrebljava kao samostalni sistem za tretman
otpadnih voda, ili u kombinaciji sa drugim sistemom, npr. da se unapredi veé postojece
postrojenje sa procesom aktivnog mulja. Poredenje MBBR i ASP u pilot studijama pokazala su da
je uklanjanje azota u MBBR-u nesto slabije u odnosu na ASP, dok je sa druge strane uklanjanje
fosfora znacajno bolje. MBBR mozZe postié¢i potpunu nitrifikaciju kada se koristi za oksidaciju
ugljenika i amonijaka, pri ¢emu se 75% potreba kiseonika ovog procesa koristi za oksidaciju
amonijaka, a 25% za oksidaciju i nitrata i nitrita[5].

NajsloZeniji oblik MBBR procesa je petostepeni Bardenfo (eng. Bardenpho) proces koji se sastoji iz
anaerobnog, anoksi¢nog, aerobnog, drugog anoksi¢nog i drugog aerobnog reaktora (slika 1.)
respektivno. Nakon ovih 5 faza efluent podleze sedimentaciji, filtraciji i dezinfekciji UV
zracenjem[8].
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Slika 1. Sema petostepenog Bardenfo procesa [8]

Ulazni odnos ugljenika i azota (C/N) moZe da utice na distribuciju heterotrofnih bakterija i
nitrifikatora u biofilmovima, ali i na potrosnju supstrata i kiseonika. Kako bakterije koje vrse
denitrifikaciju zahtevaju stabilan ugljeni¢ni supstrat, utvrdeno je da je za uklanjanje azota iz
otpadnih voda sa visokim sadrzajem organskih i azotnih jedinjenja, konfiguracija MBBR sistema sa
predenitrifikacijom najoptimalnija (slika 2.). To podrazumeva da ulazni fluid prvo nailazi na
anoksic¢ni reaktor, a tek nakon njega u aerobni reaktor u kome se vrsi nitrifikacija, nakon cega se
fluid recirkulacijom vraéa u prethodni anoksi¢ni reaktor, da bi se izvrsila denitrifikacija [6].
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Slika 2. Sematski prikaz MBBR sistema sa predenitrifikacijom [6]

Biolosko uklanjanje azota

Proces uklanjanja azota se uglavnom sastoji iz dve faze, nitrifikacije i denitrifikacije. Azot se
oksidacijom prisutnih organskih materija prvo prevodi u amonijaéna jedinjenja. Potpuna
nitrifikacija podrazumeva oksidativno prevodenje amonijaénog azota u nitrate pomodu
hemoautotrofnih bakterija. Ovaj proces se sastoji iz nitritacije i nitratacije, odnosno amonijacni
azot se prvo prevodi do nitrita, a zatim i do nitrata. Nitrifikaciju uglavnom obavljaju dve grupe
bakterija, jedna koja oksiduje amonijak i amonijac¢na jedinjenja do nitrita (eng. ammonia oxidizing
bacteria - AOB) i druga koja oksiduje nitrite do nitrata (eng. nitrite oxidizing bacteria - NOB). Obe
grupe bakterija koriste ugljenik(IV)-oksid, kao primarni izvor ugljenika i kiseonik, kao krajnji
akceptor elektrona. Nitrifikacija zahteva striktno aerobne uslove, sto se omogucava aeracijom.

10. Memorijalni naucni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2023.



Voda

Denitrifikacija ukljuCuje heterotrofne bakterije koje zahtevaju anaerobne ili anoksi¢ne uslove. Ove
bakterije koriste nitrate kao akceptore elektrona i pretvaraju ih u gasoviti azot, koji odlazi iz te¢ne
faze [9].

U procesu nitrifikacije, oksidacija amonijaka do nitrita je korak koji odreduje brzinu reakcije.
Oksidacija nitrita u nitrat se deSava brzo u prisustvu molekulskog kiseonika. Oksidacija amonijaka
do nitrita se odvija u dva koraka, gde se kao intermedijer javlja hidroksilamin. U prvom koraku se
amonijak oksiduje do hidroksilamina delovanjem amonijak monooksigenaze (AMO), a drugi
korak, oksidovanje hidroksilamina do nitrita uz katalizaciju hidroksilamina oksidoreduktazom
(HAO). Jedan od atoma kiseonika iz NOy se dobija iz vode, a drugi iz molekula kiseonika. lako je
amonijak izvor energije za nitrifikatore, oni nece celokupnu koli¢inu amonijatnog azota koristiti
prilikom nitrifikacije, ve¢ se jedan deo koristi za ¢€elijski rast kao izvor azota [10].

AOB se mogu prepoznati po Gram-negativhom viSeslojnom éelijskom zidu i bi¢u koji sluzi za
kretanje. Za sada je otkriveno 5 rodova AOB koji pripadaju beta i gama klasama Proteobacteria.
Cetiri roda pripadaju beta (8) klasi i to su Nitrosomonas, Nitrosospira, Nitrosovibrio i Nitrosolobus,
peti rod je Nitrosococcus koji pripada gama klasi Proteobakterija [10].

Do sada otkrivene NOB pripadaju rodovima Nitrobacter, Nitrococcus, Nitrospira i Nitrospina.
Nitrobacter je prvobitno smatrana najvaznijom NOB, medutim, otkriveno je Nitrobacter
dominantan pri niskim sadrZajima neorganskog ugljenika, dok je Nitrospira dominantnija pri viSim
koncentracijama neorganskog ugljenika [10].

Denitrifikacija predstavlja redukovanje nitrita/nitrata u gasoviti azot. Nitriti/nitrtati se ponasaju
kao krajnji akceptori elektrona u odsustvu kiseonika, pa ovaj proces zahteva anoksi¢ne uslove.
Vecina denitrifikatora su heterotrofi i zahtevaju prisustvo ugljenicnog supstrata. Neke od
pronadenih bakterija za koje je utvrdeno da imaju sposobnost da vrSe denitrifikaciju su
Pseudomonas denitrificans, P. aerogenes, P. aureofacien, Alcaligenes faecalis, Alcaligenes
eutrophus, Bacillus azotoformans, Kingella denitrificans [11].

Nitrosomonas europaea je hemolitoautotrofna bakterija sposobna da vrsi nitrifikaciju koristeci
amonijak kao donor elektrona. Ova osobina ¢ini Nitrosomonas europaea dobrim kandidatom za
uklanjanje azota iz otpadnih voda [12]. Celije Nitrosomonas europaea dobijaju energiju
oksidiraju¢i amonijak u nitrit u dva koraka. Inicijalna reakcija prevodnja amonijaka u hidroksilamin
je katalizovana amonijak-monooksigenazom i zahteva prisustvo kiseonika. Hidroksilamin
oksidoreduktaza katalizuje oksidaciju hidroklsilamina u nitrit (slika 3.). Nakon toga, bakterija koja
bi mogla da se koristi za proces denitrifikacije jeste Pseudomonas aeruginosa. Ona poseduje
kompletan set enzima za denitrifikaciju koji redukuju nitrit u molekularni azot preko azot-oksida
(NO) i azot-oksida (N20). Ovi oksidi azota funkcioniSu kao alternativni akceptori elektrona i
omogucavaju Pseudomonas aeruginosa da raste u anaerobnim uslovima [13].
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Slika 3. Sema metaboli¢kog puta Nitrosomonas europea i Pseudomonas aeruginosa

Optimalna temperature nitrifikacije je izmedu 25 i 35°C, optimalna pH vrednost je 7,5 - 9,8, a
odstupanje od optimalne pH vrednosti ¢e smanijiti brzinu uklanjanja azota za oko 50%.
Nitrifikacijom se uklanjaju i alkalna jedinjenja, pa ¢e ovaj proces uticati i na smanjenje pH
vrednosti. Najveéa zabelezena brzina nitrifikacije ostvarena je pri nivou rastvorenog kiseonika
veéem od 2 mg/dm?3. Za denitrifikaciju, optimalna pH vrednost je izmedu 6,5 i 9, a optimalni nivo
rastvorenog kiseonika je niZzi od 0,5 mg/dm?3, ukoliko se u reaktoru nalazi vise od 1 mg/dm3
rastvorenog kiseonika, denitrifikacija se inhibira [9].

Zakljucak

Unapredeni procesi bioloskog uklanjanja nutrijenata, kao Sto su konsekutivna nitrifikacija i
denitrifikacija, ili skraéeno uklanjanje azota, javljaju se kao alternativa konvencionalnim
procesima uklanjanja nutrijenata. Da bi se primenili ovakvi procesi zahteva se dobra optimizacija i
visok nivo kontrole procesa. Konvencionalni proces aktivhog mulja nije najbolje resenje, pa se za
primenjivanje unapredenih procesa bioloskog uklanjanja nutrijenata koriste modifikacije procesa
aktivnog mulja medu kojima su i MBBR. Napredak MBBR-a u odnosu na konvencionalni proces
aktivnog mulja ogleda se u veéoj fleksibilnosti, ve¢em nivou kontrole procesa i manjem prostoru
neophodnom za realizovanje ovakvih procesa. Ovakvi sistemi, u kombinaciji sa unapredenim
bioloskim uklanjanjem nutrijenata znadajno ¢e smanijiti operativne troSkove postrojenja. Njihov
nedostatak je Sto su relativno skoro otkriveni i nisu dovoljno istrazeni. lako se neki procesi
unapredenog bioloskog uklanjanja nutrijenata primenjuju u postrojenjima za tretman otpadnih
voda, njihovi mehanizmi nisu uvek i u potpunosti razjasnjeni. Imajuéi ovo u vidu, jasno je da je
neophodno dalje eksperimentalno istrazivanje ovih procesa u cilju bolje optimizacije i primene u
postrojenjima, da bi se zadovoljili svi zakonom propisani parametri u efluentu uz sto manje
operativne troskove.
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lzvod

Emergentni mikrokontaminanti zbog svog negativnog uticaja na ljudsko zdravlje i Zivotnu
sredinu, predstavljaju centar raznih istrazivanja koja se bave njihovom identifikacijom u
vodenim sistemima, kao i metodama njihovog uklanjanja. Neefikasni tretmani otpadnih voda su
doveli do prisustva emergentnih mikrokontaminanata, kao $to su farmaceutici, u povrsinskim i
podzemnim vodama, dok su pojedini detektovani i u vodi za pi¢e. Znacajno povecana upotreba
farmaceutika je dovela do njihovog povecanog prisustva u vodenim sistemima. Karbamazepin,
ibuprofen i diklofenak spadaju u najvise koris¢ene farmaceutike, te su stoga i medu najvise
rasprostranjenim i najcesSce ispitivanim farmaceuticima. Poslednjih decenija se velika paznja
posvecuje metodama, prvenstveno membranskim filtracijama, za uklanjanje farmaceutika i
drugih emergentnih mikrokontaminanata. Nanofiltracija se pokazala kao efikasna u uklanjanju
emergentnih mikrokontaminanata iz razli¢itih vodenih sistema, ukljucujuéi i pomenute Siroko
rasprostranjene farmaceutike. U radu je dat kratak pregled dosadasnje literature o
karakteristikama i rasprostranjenosti ibuprofena, karbamazepina i diklofenaka u vodenoj
sredini, kao i primeni nanofiltracije u uklanjanju pomenutih farmaceutika iz otpadnih voda.

Klju€ne reci: nanofiltracija, otpadne vode, karbamazepin, ibuprofen, diklofenak
Uvod

U vodenoj sredini se sve ¢eS¢e mogu pronaci emergentni mikrokontaminanti i njihovi metaboliti,
koji predstavljaju znacajan rizik za Zivotnu sredinu i ljudsko zdravlje [1,2,3]. U emergentne
mikrokontaminante spadaju farmaceutici, pesticidi, sinteticki i prirodni hormoni, aditivi,
plastifikatori, supresori plamena, kao i proizvodi za liénu higijenu [4]. Farmaceutici su razlicita
organska jedinjenja koja su, zbog svoje Siroke upotrebe, ¢esto detektovana u vodenim sistemima.
Stetan uticaj farmaceutika na Zivotnu sredinu je posledica n jihovog nepotpunog metabolizovanja
u organizmu, kao i Siroke i ucestale primene, stoga se u Zivotnoj sredini mogu pronadi u
prvobitnom obliku ili kao aktivni metaboliti prvobitne komponente [5]. Zbog svoje Siroke
upotrebe, medu najc¢esce detektovanim farmaceuticima su ibuprofen, diklofenak i karbamazepin.
Njihova Cesta detekcija u prethodno precis¢enim otpadnim vodama je ukazala na neefikasnost
trenutnih tehnika precis¢avanja u uklanjanju farmaceutika, stoga se tezZi razvijanju novih tehnika i
metoda za njihovo uklanjanje [6]. Razli¢itim metodama, kao Sto su membranske filtracije,
tretmani aktivnim muljem, ozoniranje i napredni oksidacioni procesi, se posvecuje sve viSe paZznje
u cilju uklanjanja farmaceutika iz vodenih sredina [4]. Istrazivanja su pokazala veliku efikasnost
nanofiltracije u uklanjanju farmaceutika i drugih emergentnih mikrokontaminanata. S obzirom na
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veliki potencijal nanofiltracije kao metode za uklanjanje farmaceutika, kao i na Siroku
rasprostranjenost ibuprofena, karbamazepina i diklofenaka, cilj ovog rada je pregled postojece
literature o karakteristikama i rasprostranjenosti pomenutih farmaceutika, kao i upotrebi
nanofiltracije za njihovo uklanjanje iz otpadnih voda.

Farmaceutici

Poslednjih decenija je znacajno porasla proizvodnja farmaceutika, a time je i njihovo prisustvo u
vodenim sredinama. U farmaceutike spadaju analgetici, antiepileptici, sinteticki hormoni,
antimikrobi, protivupalni lekovi itd. [7]. Smatraju se emergentnim mikrokontaminantima zbog
negativnog uticaja na Zivotnu sredinu i zdravlje ljudi. Trenutno dostupni postupci precis¢avanja
otpadnih voda ne mogu efikasno ukloniti farmaceutike, stoga se oni ¢esto pronalaze u vodenim
sredinama u prvobitnom stanju ili dodatno izmenjeni. Za najvedi izvor farmaceutika se smatraju
pogoni za preciséavanje voda, dok se izmedu 30 i 90% konzumiranih farmaceutika u vodenim
sredinama nalazi kao aktivni metaboliti originalne komponente [8]. Vaznim izvorima farmaceutika
se takode smatraju i veterinarske ustanove i bolnice, kao i lekovi sa isteklim rokom trajanja.
Medu najvise koriséenim i najéeS¢e detektovanim farmaceuticima se nalaze ibuprofen,
karbamazepin i diklofenak [9]. U tabeli 1. je prikazana rasprostranjenost ova tri farmaceutika i
efikasnost njihovog uklanjanja tradicionalnim tretmanima otpadnih voda.

Tabela 1. Rasprostranjenost i efikasnost uklanjanja ibuprofena, karbamazepina i diklofenaka
tradicionalnim tretmanima otpadnih voda [10]

Koli¢ina Koli¢ina Efikasnost
Naziv farmaceutika Podrugja detekcije farmaceutika farmaceutika uklanjanja
na ulazu (ug/L)| naizlazu (pg/L) (%)

Kina, Evropska unija, Grcka,
Koreja, Svedska, Velika
Ibuprofen Britanija, SAD, Bosna i <0,004 - 603 do 55 72 -100
Hercegovina, Srbija,
Hrvatska

Kina, Evropska unija, Grcka,
Koreja, Spanija, Velika
Karbamazepin Britanija, Bosna i <0,04 - 3,78 <0,005 -4,60 <0-62,3
Hercegovina, Srbija,
Hrvatska

Evropska unija, Grcka,
Koreja, Velika Britanija,
Diklofenak Svedska, Svajcarska, Bosna| <0,001-94,2| <0,001-0,69 <0-81,4
Hercegovina, Srbija,

Hrvatska
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Ibuprofen, karbamazepin i diklofenak predstavljaju znacajan problem za Zivotnu sredinu zbog
nedovoljno efikasnih dostupnih tretmana otpadnih voda koji se primenjuju na industrijskom
nivou [11], dok se proizvodnja i upotreba pomenutih farmaceutika povecava.
Ibuprofen je antiinflamatorni lek koji predstavlja treéi najviSe upotrebljeni lek na svetu [12].
Cestoj upotrebi doprinosi i moguénost kupovine ibuprofena bez recepta lekara. Smatra se
emergentnim mikrokontaminantom zbog Ceste detekcije u vodenim sredinama, kao i negativnim
uticajem na Zivotinje i biljke [13], dok se transformisani oblik ibuprofena smatra toksi¢nijim u
odnosu na originalnu komponentu. NajéeSée se pronalazi u otpadnim vodama veterinarskih
ustanova, bolnica i fabrika za proizvodnju lekova, medutim, zbog ucestale upotrebe ibuprofena,
metaboliti ibuprofena pronalaze put u Zivotnu sredinu i iz domacinstava. U Zivotnoj sredini se
¢esto moze pronacéi metabolisani ibuprofen i ibuprofen sa isteklim rokom trajanja [14], dok
fizicko-hemijske karakteristike ibuprofena sprecavaju mikroorganizme da ga degradiraju.
Karbamazepin je antiepileptik koji se primenjuje protiv bolova koji su povezani sa neuroloskim
poremedajima. Usled dugog vremenskog perioda unosa velikih doza karbamazepina (100-2000
mg dnevno), proizvodi se velika koli¢ina karbamazepina, stoga je ¢esto prisutan u Zivotnoj sredini.
Smatra se da je godiSnja potrosnja karbamazepina 1014 tona [15]. Tradicionalni procesi
preciS¢avanja otpadnih voda nisu efikasni u uklanjanju karbamazepina, dok napredni tretmani
vode za pice uklanjanju karbamazepin do 90% [16]. Pored toga, kao i ibuprofen, otporan je na
biodegradaciju. Pored otpadnih voda, detektovan je i u povrsinskim vodama (do 1,1 pg/L) i u vodi
za pice (30 ng/L) [17].
Diklofenak je antiinflamatorni lek ¢ija je godidnja potrodnja oko 940 tona. Cesto je detektovan u
vodenim sredinama, dok se tradicionalnim tretmanima otpadnih voda uklanja najéeS¢e u opsegu
od 21-40%. Diklofenak i njegovi metaboliti spadaju u emergentne mikrokontaminante, dok se
pretpostavlja da je koncentracija prisutnih metabolita diklofenaka u vodenim sredinama sli¢na
kao koncentracija originalne komponente [15]. Karakteristike ibuprofena, diklofenaka i
karbamazepina su prikazane u tabeli 2.

Tabela 2. Karakteristike karbamazepina, ibuprofena i diklofenaka

Naziv farmaceutika Karbamazepin Ibuprofen Diklofenak

Cl

CH;, C NH
Strukturna formula “l' l OH
C H:C o cl c”
07 “NH. S

Formula CisH12N20 C13H1502 C14H11CI,NO;
Molekulska masa 236,27 g/mol 206,28 g/mol 296,16 g/mol

pKa 2.30 491 4.15

Naelektrisanje Neutralan Negativno naelektrisan Negativno naelektrisan

Nanofiltracija ibuprofena, karbamazepina i diklofenaka
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Do danas, mnogi membranski procesi su ispitivani zarad boljeg uklanjanja emergentnih
mikrokontaminanata iz vode. Membranske filtracije predstavljaju jedno od vaznijih reSenja u
ponovnoj upotrebi otpadnih voda. Nanofiltracija se pokazala kao efikasna metoda u uklanjanju
razli¢itih mikrokontaminanata iz otpadnih voda, povrsinskih voda, kao i vode za pice. Uzimajuci

u obzir ucestalost i rasprostranjenost ibuprofena, karbamazepina i diklofenaka koji su
detektovani u otpadnim vodama, razna istraZzivanja su ispitivala efikasnost nanofiltracije u
uklanjanju upravo ovih farmaceutika.

Yoon i saradnici [18] su poredili upotrebu nanofiltracije i ultrafiltracije za uklanjanje 27
farmaceutika, ukljucujuci karbamazepin, diklofenak i ibuprofen. Za nanofiltraciju su koristili
poliamidnu membranu sa granicnom molekulskom masom od 600+200 Da. Nanofiltracija se
pokazala efikasnija u odnosu na ultrafiltraciju u uklanjanju sva tri emergentna
mikrokontaminanta. Postignuto je uklanjanje karbamazepina i ibuprofena izmedu 40 i 50%, dok
je manje od 30% diklofenaka uklonjeno pri upotrebi ove nanofiltracione membrane. Grani¢na
molekulska masa koriséene nanofiltracione membrane je znacajno ve¢a od molekulske mase
sva tri farmaceutika, stoga je i njihovo uklanjanje manje u odnosu na druga istrazivanja. Za
razliku od Yoon i saradnika [18], Kimura i saradnici [19] su koristili poliamidnu membranu sa
grani¢nom molekulskom masom od 200 Da, pri ¢emu je postignuto uklanjanje 93% diklofenaka
iz rastvora u toku 24h.

Nghiem i saradnici [20] su pratili uticaj pH vrednosti rastvora na retenciju karbamazepina i
ibuprofena nanofiltracionim poliamidnim membranama. Pri primenjenim pH vrednostima,
karbamazepin se u rastvoru nalazio u nenaelektrisanom obliku, dok je ibuprofen bio negativno
naelektrisan. Postignuto uklanjanje karbamazepina je posledica samo veli¢ine molekula, dok su
na uklanjanje ibuprofena uticale i elektrostati¢ke interakcije izmedu membrane i molekula. Sli¢ne
zaklju€ke su izveli Verliefde i saradnici [21] koji su ispitivali uklanjanje karbamazepina, ibuprofena
i diklofenaka sa dve poliamidne membrane (grani¢ne molekulske mase 200 Da i 150-300 Da).
Postignuto je uklanjanje neutralnog karbamazepina od 80%, dok je uklanjanje negativno
naelektrisanih ibuprofena i diklofenaka iznad 90%. Efikasnije uklanjanje negativno naelektrisanih
molekula se smatra posledicom elektrostaticke repulzije izmedu negativno naelektrisanih ¢estica i
negativno naelektrisane membrane. Bellona i Drewes [22] su uocili najvecu retenciju ibuprofena
na pH 3, primenom dve poliamidne membrane sa granicnom molekulskom masom od 200 i 300
Da. Iste komercijalne membrane su primenjivali i Yangali-Quintanilla i saradnici[23] koji su pratili
uticaj Cistih i zaprljanih membrana na uklanjanje farmaceutika, ukljucujuéi i ibuprofen i
karbamazepin. Postignuta je veca retencija naelektrisanog ibuprofena u odnosu na karbamazepin,
dok je zaprljanost negativno uticala na uklanjanje farmaceutika. Smanjenu efikasnost uklanjanja
karbamazepina zaprljanim nanofiltracionim membranama su pokazali i Azais i saradnici [24], dok
su Cistim membranama postigli retenciju iznad 80%. Razna istrazivanja se bave i modifikacijom
membrana radi poboljSanja efikasnosti uklanjanja emergentnih mikrokontaminanata. Kim i
saradnici [25] su hemijskom modifikacijom nanofiltracionih membrana metakrilnom kiselinom
postigli poveéanje retencije ibuprofena od 98,1% na 99,7%.

Pored toga, Huang i saradnici [26] su ispitivali uticaj modifikacije poliamidne membrane sa
polidopaminom na uklanjanje emergentnih mikrokontaminanata, ukljucujuéi i ibuprofena,
diklofenaka i karbamazepina. Postignuta je retencija ibuprofena i diklofenaka kao naelektrisanih
Cestica je iznad 99%, dok je retencija neutralnog karbamazepina iznosila 78,2%.
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Zakljucak

Negativan uticaj emergentnih mikokontaminanata na Zivotnu sredinu i zdravlje ljudi je razlog
zasto se sve viSe istraZivanja posvecuje novim metodama njihovog uklanjanja. Porast upotrebe
farmaceutika, prvenstveno ibuprofena, diklofenaka i karbamazepina, kao i nedovoljno efikasni
tradicionalni tretmani otpadnih voda, doveli su do ¢este detekcije ovih farmaceutika i njihovih
metabolita u vodenim sredinama. Sve viSe istraZivanja se bavi primenom nanofiltracije u
uklanjanju pomenutih emergentnih mikrokontaminanata. Razli¢ita fizicko-hemijska svojstva
ibuprofena, karbamazepina i diklofenaka uti¢u na efikasnost njihovog uklanjanja iz vode. Na
efikasnost uklanjanja pomenutih farmaceutika iz vode je uticala velicina molekula, veli¢ina pora
membrana, kao i naelektrisanje molekula i membrana. Veliki procenat uklonjenih farmaceutika
iz vode primenom nanofiltracije pokazuje visok potencijal upotrebe nanofiltracije u tretmanima
otpadnih voda.
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PRIRODNA RUDA PIROFILIT KAO POTENCIJALNI MATERUJAL ZA PRECISCAVANIJE OTPADNIH
VODA
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lzvod

U radu je ispitivana precis¢ena ruda pirofilit, u cilju dobijanja keramickih membrana koje bi
sluzile za precis¢avanje otpadnih voda. Uzorci prirodne rude pirofilit koji poti¢u iz rudnika
Parsovic¢i, Bosna i Hercegovina su ultrazvu¢no precis¢eni i od njih su napravljene pastile pod
pritiskom od 50 MPa. Pastile su zatim termicki tretirane na temperaturi od 1050 °C u trajanju
od 2h, a infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom transformacijom (FTIR), ramanskom
spektroskopijom ispitane su mikrostrukturne osobine materijala dok je ponasanje materijala
nakon termickog tretmana ispitano termogravimetrijskom analizom i diferencijalnom
termalnom analizom. Rezultati ukazuju da je vec 2 sata termicke obrade dovoljno da dode do
dehidroksilacije pirofilita odnosno oslobadanja OH grupa i stvaranja porozne strukture pogodne
za dobijanje keramickih membrana.

Klju€ne reci: pirofilit, keramicke membrane, mikrostruktura, FTIR, Ramanska spektroskopija,
DTA.

Uvod

Potreba za razvojem efikasnih i ekoloski prihvatljivih metoda za preciS¢avanje kontaminiranih
voda i smanjenje ili potpuno eliminisanje zagadivaca [1-4] je sve izrazenija. Svaki tretman ima
svoja ogranienja ne samo u pogledu troskova, veé i u pogledu izvodljivosti, efikasnosti,
pouzdanosti kao i uticaja na Zivotnu sredinu. Medu razli¢itim postupcima koji se trenutno
primenjuju u tretmanu otpadnih voda, samo nekoliko se obi¢no koristi u industriji, iz tehnoloskih i
ekonomskih razloga [2, 4]. Jedan od njih je adsorpcija koja se pokazala kao najbolji proces
preciséavanja vode i smatra se vrlo efikasnom metodom za kontrolu zagadenja uopste. Tehnike
adsorpcije karakteriSe Siroka dostupnost, niska cena, velika efikasnost, jedinstvenost rada, kao i
isplativost. Klju¢no za tehnologiju adsorpcije je da se primene ekoloski, jeftini i efikasni adsorbenti
[5] pa je u tom smislu prepoznata i razvijana upotreba glina. Prednosti glina su niska cena, visoka
specificna povrsina, dostupnost, veliki potencijal za izmenu jona, odliéna adsorpciona svojstva i
netoksi¢nost. Jedna od bitnih karakteristika je i to Sto sadrzi lako izmenljive jone na svojoj
povrsini, pa je zbog toga veoma interesantna u primeni vezanoj za precis¢avanje i zadrzavanje
naelektrisanih Stetnih vrsta prisutnih u zagadenim vodama [6]. Termickom, hemijskom ili
mehanickom modifikacijom moguce je poboljsati njena adsorpciona svojstva jer se utie na
zapreminu pora, specifiénu povrsSinu, kao i na broj kataliticki aktivnih mesta koji poveéavaju
sposobnost adsorpcije zagadujucih supstanci, nakon obrade ili modifikacije [5].
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Jedan od najzastupljenijih prirodnih glinenih materijala je pirofilit, teorijske formule
Al;[SizO10](OH)2. Pirofilit sa svojom 2:1 dioktaedarskom strukturom sadrzi ploc¢u oktaedra Al-
O(OH) koja se nalazi u ,,sendvi¢u” izmedu dva sloja SiO4 tetraedra koja su povezana [7].

Slojevi pirofilita su elektroneutralni i zato, za razliku od mike i smektita, pirofilit u svojim
meduslojevima ne sadrzi katjone i molekule vode [8]. KarakteriSu ga niska elektri¢na i toplotna
provodljivost, nisko reverzibilno termalno Sirenje i koeficijent Sirenja, kao i odli¢na stabilnost pri
zagrevanju [9]. Zbog svoje velike rasprostranjenosti u prirodi, u poslednje vreme privlaci veliko
interesovanje [10].

Eksperimentalni deo

Polazni uzorci prirodne rude pirofilita dobijeni su iz rudnika Parsoviéi, Bosna i Hercegovina.
Uzorak pirofilita najpre je rastvoren u dejonizovanoj vodi, a zatim tretiran 30 minuta u
ultrazvuénoj kadi da bi se na taj nacin odstranile nepotrebne faze. Od precis¢enog pirofilita
napravljene su pastile pod pritiskom od 50 MPa koje su termicki tretirane 2h na temperaturi od
1050 °C i koje su dalje ispitivane.

FTIR-ATR analiza je uradena na uredaju Thermo Scientific Nicolet iS10 Spectrometer. Spektri su
snimani u opsegu od 400-4000 cm™, sa rezolucijom od 4 cm™. Ramanski spektri u ovom radu
snimljeni su na DXR Raman mikroskopu sa laserom 532 nm, pri snazi od 8 mW. Spektri su
korigovani na fluorescenciju u programu Omnic koris¢enjem polinoma petog reda. DTA-TGA
uredaj bio je SETARAM apparatus (Setsys Evolution). Uzorci su stavljani u posude od aluminijuma
i zagrevani do 1000 °C, sa brzinom zagrevanja od 10 °C/min. Radna atmosfera bio je sinteticki
vazduh.

Rezultati i diskusija

Na slici 1 prikazani su ATR-FTIR spektri uzorka pirofilita pre i nakon termickog tretiranja u trajanju
od 2h. Uocdava se da traka na 3673 cm™ koja se pripisuje vibraciji veze Al-OH [10-15] nestaje
nakon termickog tretmana. Na 3619 cm™ nalazi se OH isteZuca vibracija [10] koja takode nestaje
ako se uzorak zagreje na 1050 °C. Nestajanje navedenih vibracija u kojima ucestvuje OH grupa iz
spektra termicki tretiranog uzorka sugeriSe da se odigrala dehidroksilacija pirofilita. Traka na 1119
cm! pripada Si-O vibraciji u ravni [16] i nestaje nakon termickog tretmana, dok se traka koja
poti¢e od Si-O veze, karakteristiéne za aluminosilikate, nakon 2h, pomerila na 1046 cm™ (tabela
1). Dve trake prisutne samo kod Cistog pirofilita na 942 cm™ i 998 cm™ poti¢u od savijajuéih
vibracija Al-OH veze [17], odnosno isteZuéih vibracija Si-O i Si-O-Al [10-15]. Traka na 833 cm™
pripada vibraciji savijanja Al-OH [11] i nestaje pri termi¢kom tretmanu, Sto ukazuje na to da su OH
grupe koje koordiniSu centralne atome Al, oslobodene i da dolazi do oStecenja oktaedarskih
listova. UoCene oktaedarske vibracije AlOs [10] na 529 cm™ pirofilita bez termi¢kog tretmana,
koje nestaju nakon termickog tretmana, kao $to je sluéaj i sa trakom na 514 cm™ koja potice od
vibracija savijanja Si-O-Si veze ukazuju na narusSavanje i tetraedarskih ploca. Prisustvo kvarca
potvrduje traka na 799 cm™ [11].
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Slika 1. FTIR spektar uzorka pirofilita koji nije termicki tretiran (Oh) i koji je tretiran 2 sata (2h) na
temperaturi od 1050°C

Tabela 1. Trake na FTIR spektru uzorka pirofilita koji nije termicki tretiran (0h) i koji je tretiran 2 sata (2h)

Vreme trajanja termicke

obrade
oh 2h Vibracioni mod
Vibracione trake
[cm?] [cm?]
417
444 432 savijajuca Si-O [13]
514 vibracije savijanja Si-O-Si [11]
529 oktaedarske vibracije AlOg ploca [10]
553
799 kvarc [11]
811 prisustvo Si-O-Al gde je Al u tetraedarskoj koordinaciji [10]
kvarc i kaolinit [15]
833 vibracije savijanja Al-OH [11]
877 vibracije savijanja Al-OH [11]
942 vibracije savijanja Al-OH [11]
998 intenzivno istezanje Si-O i Si-O-Al [18]
1023 Si-O veza (karakteristi¢no za alumosilikate)
[10-15]
1046 Si-O veza (karakteristi¢no za alumosilikate) [10-15]
1119 Si-0 istezuce vibracije [16]
3619 OH istezanje koje potice od ilita i muskovita [10]
3673 OH vibracija veze Al-OH [10-15]
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Na ramanskom spektru (slika 2) uzorka pirofilita koji nije termicki tretiran, u opsegu od 0 - 800
cm uodavaju se ostri maksimumi karakteristiéni za pirofilit [18]. Takode, prisutna je Siroka traka
u intervalu od 1200 - 2200 cm, koja nestaje pri termi¢kom tretmanu. Uzrok moZe biti
naruSavanje strukture OH veze. Smanjenje intenziteta ostrih maksimuma u opsegu od 0 - 800 cm’
1j pojava novog na vrednostima talasne duZine od 438 cm, pripisuje se dehidroksilaciji koja
potice od prisustva kaolinita i mulita [18].
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Slika 2. Ramanski spektar uzorka pirofilita koji nije termicki tretiran (0Oh) i koji je tretiran 2 sata (2h) na
temperaturi od 1050°C
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Strukturne promene uocene prethodnim metodama, jasno se vide i na DTA-TGA krivama.
Termogravimetrijska analiza pirofilita koji nije termicki tretiran pokazala je da se oko 0,2% mase
gubi u temperaturskom intervalu izmedu sobne temperature i 200 °C (slika 3a - crna kriva). Na
DTA krivoj koja potice od netretiranog uzorka vide se dva endotermna maksimuma (slika 3b —
crna kriva). Prvi maksimum nalazi se u opsegu od 100 - 400 °C i moZe biti pripisan oslobadanju
vezanih molekula vode sa povrsine, s obzirom da je gubitak mase 0,2% [19], dok se drugi
maksimum koji se nalazi u opsegu od 600 - 800 °C povezuje sa dehidroksilacijom pirofilita [20].
Kod termicki tretiranog pirofilita, oStar endotermni maksimum na 475 °C (slika 3b - crvena kriva)
nastaje zbog prisustva kaolinita, koji pocinje da se izdvaja prilikom duzeg zadrzavanja na relativno
visokim temperaturama [21]. Prema Sanchez-Soto i saradnicima [20], sav gubitak mase od skoro
6%, na TGA krivi netretiranog uzorka (slika 3a - crna kriva), pripisuje se dehidroksilaciji, odnosno
gubitku strukturne vode. TGA kriva uzorka tretiranog 2h (slika 3a — crvena kriva) takode pokazuje
blagi gubitak mase, koji se pripisuje oslobadanju zaostale vode [20]. Na DTA krivoj istog uzorka,
vidi se jedan egzotermni maksimum (slika 3b - crvena kriva) u opsegu temperatura od 700 - 1000
°C, za koji se pretpostavlja da nastaje usled transformacije kaolinitne u mulitnu fazu [20].

Zakljucak

U ovom radu ispitane su strukturne promene prirodne rude pirofilit nastale nakon termickog
tretmana na temperaturi od 1050 °C u trajanju od 2h i pritisku od 50 MPa. Zakljuceno je da
termickim tretmanom dolazi do dehidroksilacije, TGA analiza pokazala je da je ukupan gubitak
mase iznosio 6%. Takode, nakon 2h termickog tretmana dolazi do narusavanja oktaedarskih i
tetraedarskih ploca, $to potvrduje nestanak traka na FTIR spektru, koje poticu od vibracija
savijanja Al-OH, oktaedarske vibracije AlOg, kao i od vibracija savijanja Si-O-Si veze. Na osnovu
navedenih rezultata, moze se zakljuciti da pirofilit pokazuje dobre predispozicije za pravljenje
keramic¢ih membrana koje bi sluzile za preciS¢avanje otpadnih voda.
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DETEKCIJA FUNGICIDA KARBENDAZIMA U VODI PRIMENOM ELEKTRODE OD UGLJENICNE
PASTE MODIFIKOVANE PIROFILITOM
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Nikezi¢, Bojana Paskas Mamula, Jasmina Grbovi¢ Novakovi¢
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Beogradu, POB 522, Beograd, Srbija, andjela.mitrovic@vin.bg.ac.rs

lzvod

Ovaj rad ima za cilj da dizajnira elektrodu od ugljeni¢ne paste modifikovanu pirofilitom za
potencijalnu upotrebu za detekciju pesticida u vodenim rastvorima. Strukturna i morfoloska
karakterizacija prirodne gline pirofilit i mehani¢ki modifikovanog pirofilita uradena je
rendgenostrukturnom analizom i skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom. Elektrohemijske
karakteristike ove elektrode ispitivane su ciklichom voltametrijom u 1 mM KsFe(CN)s u 0,1 M
KCl i 0,5 M H,S04 i diferencijalnom pulsnom ,, striping “ voltametrijom u Briton-Robinsonovom
puferu na pH 4. Pokazano je da maksimum na + 0,96 V u odnosu na Ag/AgCl elektrodu potice
od oksidacije karbendazima na pH 4 u Briton-Robinsonovom puferu. Dobru stabilnost i
osetljivost pokazala je elektroda koja je sadrzala 50% ugljeni¢ne paste i 50% pirofilita mehanicki
modifikovanog 15 minuta u mlinu sa kuglama. Razvijena metoda je linearna u opsegu od 1 ppm
do 10 ppm sa r= 0,999 i granicom detekcije od 0,3 ppm.

Kljuéne reci: glina, mikrostruktura, elektroda, pesticid, senzor, voltametrija

Uvod
Pesticidi su supstance prirodnog ili sintetickog porekla koje se koriste za suzbijanje Stetocina
koje Sire bolesti, unistavaju imovinu i useve. Ova jedinjenja lako dospevaju u Zivotnu sredinu.
Fungicidi se koriste za suzbijanje razliCitih biljnih bolesti. Karbendazim (metil 1H-1,3
benzimidazole-2-il karbamat) (slika 1.) je benzimidiazol fungicid koji se Siroko koristi za
suzbijanje biljnih bolesti [1].
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Slika 1. Karbendazim — strukturna formula

Karbendazim ima toksi¢an efekat na sisare. Zbog toga je njegova kontrola i detekcija jako vazna.
U dosadasnjoj detekciji, najéesce su koris¢ene hromatografske tehnike, UV-Vis, spektroskopija,
fluorometrija, ramanska spektroskopija, a takode su koris¢eni razlic¢iti materijali za pravljenje
elektroda za voltametrijsko odredivanje karbendazima [2-6]. U novije vreme, elektrode od
ugljeni¢ne paste modifikovane razli¢itim glinama se koriste za kvantitativnhu i kvalitativnu
detekciju razlic¢itih materijala rastvorenih u vodenim rastvorima [7, 8]. Pirofilit je mineral iz
glupe filosilikata hemijske formule Al;SiaO10(OH),. Kristalna reSetka pirofilita se sastoji od dve
SiO4 ploce izmedu kojih se nalazi oktaedar AlO4(OH)2, pa on ima 2:1 strukturu [9].
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Ova glina pokazuje jako dobre fizicke i hemijske osobine kao $to su inertnost, mekoéa, niska
elektri¢na provodljivost, visoka toplotna provodljivost i visoka tacka topljenja. Zbog svih ovih
karakteristika, pirofilit je nasao veliku primenu kao adsorbens zagadivaCa Zivotne sredine,
keramici [10-12]. Pirofilit ima slojevitu strukturu, a veze izmedu slojeva su slabe van der Valsove
i mogu se lako raskinuti, pa slojevi klize jedan preko drugog. Ovo svojstvo pirofilita je jako vazno
za njegovu modifikaciju. Mehanohemijska modifikacija pirofilita dovodi do znacajnih promena u
njegovoj strukturi, do smanjenja veliine Cestica, promene morfologije i povecanja specificne
povrSine. Ovaj nacin modifikacije predstavlja zelenu metodu modifikacije jer ne koristi
rastvarace.

U ovom radu je za kvalitativno i kvantitativno odredivanje karbendazima kao radna elektroda
koris¢ena elektroda od ugljenicne paste modifikovana pirofilitom. Pirofilit je prethodno
mehanohemijski aktiviran kako bi se povecala osetljivost elektrode.

Eksperimentalni deo

Ratvor karbendazima koncentracije 2000 ppm (97%, Sigma-Aldrich) je dobijen rastvaranjem
ovog pesticida u metanolu. Briton-Robinsonov pufer je dobijen mesanjem 0,04 M H3BOs, 0,04
M CH3COOH, 0,04 M H3PO4 i 0,2 M NaOH. Sve hemikalije su nabavljene od Sigma-Aldrich. Glina
pirofilit je iz rudnika Parsovi¢, Bosna i Hercegovina. Mehanohemijska modifikacija pirofilita
uradena je u SPEX Mixer mlinu 5100 sa kuglama. Vreme mlevenja je bilo izmedu 0 i 120 minuta.
U tabeli 1. date su oznake uzoraka i vremena mlevenja. Ispitivanja kristalne strukture su
uradena na difraktometru Rigaku Ultima IV, Japan. Koriséeni rendgenski snop je bio nikl-filtriran
CuKal, talasne duzine A=0,1540 nm, koji radi na 40 kV u 40 mA. Merenja su radena od 5 do 80°
(20), dok je brzina skeniranja bila 5°/min sa korakom od 2°. Morfologija uzoraka ispitivana je
SEM-EDS koris¢enjem JEOL JSM6610LV. Sva elektrohemijska merenja uradena su na Gamry
potentiostat Interface 1010E (Gamry Instruments, Warminster, PA, USA) u troelektrodnom
sistemu.

Tabela 1. Oznaka uzorka i vreme mlevenja pirofilita

Oznaka uzorka Vreme mlevenja (min)
P-0 0
P-15 15
P-30 30
P-120 120

Kao referentna elektroda je koris¢ena Ag/AgCl elektroda, kao pomocéna platinska Zica,
dok je kao radna elektroda koris¢ena konstruisana elektroda od ugljeni¢ne paste modifikovana
pirofilitom. Ova elektroda se sastoji od bakarne Zice koja je provodnik i poliacetilena kao kuéista
koje se puni pastom koja se pravi od pirofilita i ugljenika, a kao vezujuca tecnost koriséeno je
parafinsko ulje. Kod ciklicne voltametrije kao elektroliti su koriséeni 0,5 M H;SO4 i 0,1 M KCI
kome je dodat 1 mM KsFe(CN)e. Merenja su vrsena u opsegu potencijala od - 0,5V do + 1,1V,
dok je brzina skeniranja u oba sludaja iznosila 50 mV/s. Diferencijalna pulsna striping
voltametrija radena je u Briton-Robinsonovom puferu na razli¢itim pH vrednostima od 4-8.

10. Memorijalni naucni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2023.




Voda

Merenja su vrSena u opsegu potencijala od +0,2 V do +1,2 V, akumulacioni potencijal je iznosio -
0,15 V, akumulaciono vreme bilo 60 s i brzina skeniranja 50 mV/s, a kroz rastvor je sve vreme
produvavan azot. Opseg koncentracije karbendazima u kome je radeno merenje bio je od 1
ppm do 10 ppm.

Rezultati i diskusija
Rendegonastrukturna analiza

Strukturne promene izazvane razlic¢itim trajanjem mehanickog mlevenja od 0 i 120 minuta date
su na slici 2.
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Slika 2. Difraktogrami uzorka koji su mleveni 0 (P-0), 15 (P-15), 20 (P-20) i 120 (P-120) minuta

Dve osnovne faze pisutne u rudi pirofilita iz rudnika Parsovi¢ sa karakteristi¢nim refleksijama na
uglovima 20 su: pirofilit na 9,68° (odgovara (001) refleksiji) i 29,21° (003) i kvarc na 20,94° (100)
i 26,72° (001). Karakteristi¢na d vrednost za pirofilit za (001) refleksiju je 9,13 A, za (003) 3,06 A,
dok za kvarc ona iznosi 4,24 A (refleksija (100)) i 3,31 A (refleksija (011)). U toku
mehanohemijske modifikacije, dolazi do promene u kristalnoj strukturi pirofilita, Sto se u
difraktogramu moze videti kao Sirenje tipi¢nih refleksija koje pripadaju pirofilitu ili potpunom
nestanku istih. Nakon 15 minuta mlevenja, intezitet refleksija se smanjuje, dok nakon 30 minuta
refleksije (001), (002), (003) i (005) skoro da nestaju [13]. Refleksije koje pripadaju kvarcu su i
dalje uodljive na difrakogramu zato Sto kvarc ima tvrdu strukturu od pirofilita, pa je potrebno i
veée vreme mlevenja da bi se njegova stuktura promenila.

Skenirajuca elektronska mikroskopija

Morfologija uzoraka koji su mleveni 0, 15, 30 i 120 minuta ispitivane su skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom (slika 3.)
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Slika 3. SEM mikografije uzoraka mlevenih a) 0 (P-0) b) 15 (P-15) c) 30 (P-30) i d) 120 minuta (P-120)

Sa slike 3. uocava se da cestice pirofilita imaju laminarnu strukturu, hrapave su povrsine i
razliite su veli¢ine. Mehanohemijska modifikacija dovodi do smanjenja veli¢ine Cestica, a
samim tim i do promena u morfologiji. Cestice vise nemaju slojevitu strukturu, veé postaju
zaobljene sa hrapavom povrsinom. Nakon 15 minuta mlevenja, dolazi do smanjenja veliCine
Cestica i povecanja specificne povrsine, a nakon 30 minuta mlevenja, dolazi do aglomeracije.
Aglomeracija je izraZzenija kako raste vreme mlevenja. Ovi aglomerati se sastoje od velikog broja
slepljenih cestica, pa je zbog toga specificha povrsina znacajno smanjena kako raste vreme
mlevenja i smanjuje se veli¢ine Cestica [14].

Cikliéna voltametrija

Na slici 4. dati su voltamogrami dobijeni u 1 mM KsFe(CN)s u 0,1 M KClI (slika 4a) i u 0,5 M H,S04
(slika 4b) na elektrodi od ugljeni¢ne paste modifikovane pirofilitom sa parafinskim uljem kao
vezujuéom tecnosc¢u gde je odnos ugljenika i pirofilita bio 50P:50C za mehanohemijski tretiran
pirofilit u vremenu od 0 do 15 minuta. Sve tri elektrode su stabilne, a procesi koji se odigravaju
na elektrodama su reverzibilni. Odvajanje od vrha maksimuma do vrha maksimuma je u vezi sa
kinetikom prenosa elektrona i na osnovu slike se moze zakljuciti da su najreverzibilnije i najbrze
elektrohemijske reakcije prenosa elektrona kada se koristi elektroda kod koje je pirofilit
mehanohemijski tretiran 15 minuta. Ovo je posledica povecanja specificne povrsine pirofilita.
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PO /—— 10 min 50:50
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Slika 4. Voltamogrami dobijeni: a) u 1 mM K,Fe(CN)su 0,1 M KCl i b) 0,5 M H,S0,
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Diferencijalna pulsna “striping” voltametrija

Na slici 5. dati su diferencijalno pulsni voltamogrami za odredivanje karbendazima u Briton-
Robinsonovom puferu na pH 4 (a) i kalibraciona kriva (b).
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Slika 5. a) Diferencijalno pulsni voltamogrami za odredivanje karbendazima u Briton-Robinsonovom
puferu na pH 4 i b) kalibraciona kriva

Maksimum na +0,96 V odgovara oksidaciji karbendazima i raste sa porastom koncentracije ovog
pesticida. Detekcija karbendazima radena je u koncentracionom opsegu od 1 ppm do 10 ppm.
U ovom koncentracionom intervalu moguée je izvrsiti detekciju sa r= 0,999. Granica
kvantifikacije je iznosila 1,03 ppm, limit detekcije 0,3 ppm, a relativna standardna devijacija 2,3
%.

Zakljucak

Mikrostrukturna i morfoloska analiza dobijena rengenostrukturnom analizom i skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom pokazuje da mehanohemijska modifikacija pirofilita dovodi do
poboljSanja njegovih sorpcionih svojstva. Ovaj materijal je pokazao odlicnu elektrohemijsku
aktivnost, pa se moZe koristiti kao komponenta u konstrukciji elektrohemijskih senzora za
detekciju karbendazima. Rezultati dobijeni ciklic(hom voltametrijom pokazuju da je elektroda
konstruisana na ovaj nacin stabilna, jednostavna za konstrukciju i visoko osetljiva. Ovaj senzor
je u Briton-Robinsonovom puferu na pH 4 pokazao najvecu osetljivost u opsegu od 1 ppm do 10
ppm sa granicom detekcije od 0,3 ppm.

Literatura

[1] Margarita Stoytcheva (Ed.). (2011). Pesticides in the Modern World: Trends in Pesticides
Analysis. Rijeka, Croatia: InTech.

[2] Del Pozo, M., Hernandez, L., Quintana C. (2010). A selective spectrofluorimetric method for
carbendazim determination in oranges involving inclusion-complex formation with
cucurbit[7]uril, Talanta, 81(4-5), 1542—-1546.

10. Memorijalni naucni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2023.




Voda

[3] Trti¢-Petrovié, T., Dordevié, J., Dujakovi¢, N., Kumri¢, K., Vasiljevié, T., LauSevi¢, M. (2010).
Determination of selected pesticides in environmental water by employing liquid-phase
microextraction and liquid chromatography—tandem mass spectrometry, Analytical and
Bioanalytical Chemistry, 397(6), 2233-2243.

[4] Strickland, A. D., Batt, C. A. (2009). Detection of Carbendazim by Surface-Enhanced Raman
Scattering Using Cyclodextrin Inclusion Complexes on Gold Nanorods. Analytical Chemistry,
81(8), 2895-2903.

[5] Kalijadis, A., BPordevic, J., Papp, Z., Joki¢, B., Spasojevi¢, V., Babié, B., Trti¢ Petrovi¢, T. (2017).
A novel paste electrode based on nitrogen-doped hydrothermal carbon for electrochemical
determination of carbendazim. Journal Serbian Chemical Society 82(11), 1259- 1272.

[6] Khare, N. G., Dar, R. A., Srivastava, A. K. (2015). Determination of Carbendazim by
Adsorptive Stripping Differential Pulse Voltammetry Employing Glassy Carbon Paste Electrode
Modified with Graphene and Amberlite XAD 2 Resin. Electroanalysis 27(8), 1915-1924.

[7] Pekin, M., Bayraktepe, D. E., Yazan, Z. (2017). Electrochemical Sensor Based on a Sepiolite
Clay Nanoparticle-Based Electrochemical Sensor for Ascorbic Acid Detection in Real-Life
Samples. lonics, 23(12), 3487—-3495.

[8] Momcilovi¢, M. Z., Randelovi¢, M. S., Purenovi¢, M. M., Dordevi¢, J. S., Onjia, A., Matovi¢, B.
(2016). Morpho-Structural, Adsorption and Electrochemical Characteristics of Serpentinite.
Separation and Purification Technology, 163, 72—78.

[9] Qin, X., Zhao, J., Wang, J., He, M. (2020). Atomic Structure, Electronic and Mechanical
Properties of Pyrophyllite under Pressure: A First-Principles Study, Minerals 10(9), 778.

[10] Sayilkan, H., Erdemoglu, S., Sener, S., Sayilkan, F., Akarsu, M., Erdemoglu, M. (2004).
Surface modification of pyrophyllite with amino silane coupling agent for the removal of 4-
nitrophenol from aqueous solutions. Journal of Colloid and Interface Science, 275(2), 530-538.
[11] Mohammadnejad, S., Provis, J. L., van Deventer, J. S. J. (2014). Effects of grinding on the
preg-robbing behaviour of pyrophyllite. Hydrometallurgy, 146, 154-163.

[12] Mukhopadhyay, T. K., Ghatak, S., Maiti, H. S. (2010). Pyrophyllite as raw material for
ceramic applications in the perspective of its pyro-chemical properties, Ceramics International
36(3), 909-916.

[13] Mitrovi¢ Rajié¢, A. ., Milicevi¢, J. S., Grbovi¢ Novakovi¢, J. D. (2022). Development of
modified pyrophyllite carbon paste electrode for carbendazim detection. Materials and
Manufacturing Processes , 1-7.

[14] Sanchez-Soto, P. J., Pérez-Rodriguez,J. L. (1989). Thermal analysis of pyrophyllite
transformations. Thermochimica Acta, 138(2), 267-276.

10. Memorijalni naucni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2023.




Voda
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HERCEGOVINA) SA POSEBNIM OSVRTOM NA RIZIK OD ZAGADPENJA PODZEMNIH VODNIH
RESURSA
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lzvod

Podrucje istraZivanja nalazi se u jugoisto¢nom dijelu Republike Srpske te pripada slivu rijeke
Trebisnjice. U zoni Cerni¢kog polja joS od sredine dvadesetog vijeka, vrSila su se
hidrogeoloska istrazivanja u viSe navrata. Medutim, do sada posebna paznja nije pridavana
sveobuhvatnoj analizi i sintezi dobijenih rezultata, kao ni problemu zastite podzemnih voda.
Tokom 2018. godine izvrSena su hidrogeoloska istrazivanja Sire okoline sa ciljem definisanja
pravca, smjera i brzine kretanja podzemnih voda u Cciju svrhu su koriS¢éene metode
rekonosciranja terena i opita obiljezavnja. Sa hidrogeoloskog aspekta dominantnu ulogu ima
karstni tip izdani, dok se rezim isticanja podzemnih voda, koji u najvecoj mjeri zavisi od
infiltracije oborinskih voda, ocjenjuje kao neravnomjeran sa odnosom izmedu minimalne i
maksimalne izdasnosti od Qmin:Qmax =1:6000. Opitom obiljeZzavanja utvrdena je
podzemna veza sa estavelom Obod u Fatnickom polju i vrelu TrebiSnjice u Bileci, sa
brzinama veéim od 0,5 cm/s. S obzirom da karstni tereni predstavljaju geoloski fenomen koji
se odlikuje znatnom anizotropijom i otkrivenoSc¢u, postoji mogucnost brzog pogorsavanja
kvaliteta izdanskih voda. 1z tog razloga posebna paZnja posvecena je definisanju hazarda,
kojih u okolini Gacka ima poprilicno, koji bi u kombinaciji sa izradom adekvatnih karta
ranjivosti, dali jasniji uvid o postojanju rizika od zagadenja inicijalno Cistih podzemnih vodnih
resura.

Kljuéne reci: karst, podzemne vode, Cernicko polje, Kljucka rijeka, zastita podzemnih voda
Uvod

Cernicko polje sa Klju¢kom rijekom kao glavnim tokom, predstavljaja dio jedinstvene i u
svijetu geologije karsta poznate hidrogeoloske cjeline. Visegodisnjih istrazivanja Sire zone
Cernickog polja odnosila su se prvenstveno na koncepciju koriséenja ovog prostora za
akumuliranje voda koje se prirodnim i dijelom vjestackim putem transportuju iz
hipsometrijski viSeg Gatackog polja ka Fatnickom polju i vrelima TrebiSnjice tj. na
hipsometrijski nizZim kotama od Cernickog polja. |z tog razloga do sada na ovom podruéju su
izvedena odredena hidrogeoloSka istrazivanja sa ciljem osmatranja fluktuacije podzemnih
voda u razli¢itim hidrogeoloskim uslovima. Podzemne vode iz karsta koje su osnovni vid
vodosnabdevanja oko 25 % svjetske populacije [1] ujedno su i najpodloZnije zagadenju u
poredenju sa ostalim geoloskim formacijama, prvenstveno zbog brze cirkulacije izdanskog
toka, Sto je i slucaj kod gotovo cijelog sliva rijeke Trebisnjice.
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Ono $to Cini ovaj teren specificnim jeste svakako njegova anizotropija, nastala kao posledica
udruzenog rada tektonske aktivnosti i samog karstnog procesa, $to rezultira povecanim
rizikom od zagadenja podzemnih voda koji se u njima nalaze. Uzimajuéi u obizir vaznost
oCuvanja ispravnog kvaliteta ovih vodnih resursa, potrebno je posebnu paznju posvetiti
aktivnostima koji ¢e dovesti do zaStite. Sa tim u vezi, danas se u svijetu koristi veliki broj
metoda razvijenih upravo za ocjenu ranjivosti karstnih terena, Cija bi primjena u ovakvim
terenima dala jasnu sliku rizika od zagadenja, izdvajanjem najugroZenijih podrucja kojima bi
trebalo posvetiti posebnu paZnju sa aspekta zastite.

Opste karakteristike

Sira zona podrugja istrazivanja predstavlja jugoisto¢ni dio Republike Srpske. Cernitko polje
(Slika 1), preko koga tece Kljucka rijeka, spada medu manja karstna polja sa povrSinom oko
3 km?. Podrudje je brdsko-planinsko sa velikim brojem uvala, brda, vrtada, ponora, izvora i
svih drugih podzemnih i povrsinskih morfoloskih oblika karakteristi¢nih za karst. Nadmorska
visina polja kre¢e od 817 do oko 855 m.n.m. Prostor pripada slivu rijeke Trebisnjice, u
okviru koga zauzima sjeverni dio podrugja.

Slika 1. Geografski poloZaj Cernickog polja, Kljucke rijeke i Gatackog polja

Prostor pripada rezimu izmjenjene maritimne klime, na prelazu prema kontinentalno;j.
Prosje¢ne godisnje padavine su ujednacene i iznose od 1500 do 2000 mm vodenog taloga.
Prosje¢na temperatura iznosi 9,2 °C. Najznacajni povrsinski tok predstavlja Kljucka rijeka,
Cija duZina od izvora Vilina pec¢ina do momenta poniranja ESEaE.
iznosi nesto vise od 300 m. Njen proticaj varira od 10 I/s u
periodu minimuma, do 60 m3/s u periodu maksimuma, $to
daje neravnomjeran odnos Qmin Qmax = 1:6000. Od
speoloskih objekata, istice se Vilina pedina, koja ujedno i
predstalja izvor Klju¢ke rijeke (Slika 2). Prethodna
istrazivanja pokazala su da se: ,Podrucje istrazivanja nalazi u
grani¢nom dijelu Spoljasnjih i Unutrasnjih Dinarida. Odlikuje
se slozenom geoloSkom i tektonskom gradom“[2].

Slika 2. V/l/na pecina
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Sedimenti mezozojika predstavljeni su krecnjacima i dolomitima (jura i kreda), dok kenozojik
izgraduju sedimenti flisa, konglomerata i breca.

Cernicko polje izgraduje fliS paleocena i eocena, koji ima vaznu ulogu za funkcionisanje
hidrogeoloSkog sistema, dok Gatacko polje izgraduju slabovodopropusni sedimenti
neogena. Sa hidrogeoloskog aspekta, a na osnovu dosadasnjih istraZivanja, mogu se izdvojiti
svi veé poznati tipovi izdani, a to su: karstni, sloZeni, pukotinski, intergranularni (zbijeni) tip
izdani, kao i tereni siromasni izdanima. Rezim karstnog tipa izdani je dinamican, Sto se
narocito odnosi na izdasnost. Hranjenje izdani vrsi se po obodu Cerni¢kog polja i u najvecoj
mjeri zavisi od rezima padavina. Znacajne koli¢ine voda, koje se pojavljuju na izvoru, vode
porijeklo od povrsinskih voda (rijeka Musnica i Gracanica) koje se infiltriraju po obodu
Gatackog polja, usled kontakta slabopropusnih neogenih sedimenata sa karstifikovanim
kre¢njacima u kojima se formira karstna izdan. Takav podzemni tok, nastavlja da se
podzemno probija kroz masiv planine Babe sve dok ne dode u kontakt sa fliSnom barijerom,
nakon cega se javlja u Vilinoj pecini, na obodu Cernickog polja pod nazivom Kljucka rijeka.
Tako formiran tok nastavlja da tece preko flisSnih sedimenata, sve dok na donjoj strani polja
ne dode opet u kontakt sa karstifikovanim kre¢njacima, u okviru kojih je formiran ponor
Kljucke rijeke, gdje povrSinska voda ponire i nastavlja svoj tok kroz podzemlje. OpSsta
karakteristika ovakog tipa izvora je neposredna zavisnost izmedu padavina i njegove
izdasnosti. Tako da u kiSnim periodima godine, kada ponor ne moze da primi svu koli¢inu
vode koja tece koritom Kljucke rijeke, dolazi do plavljenja Cernickog polja.

Primjenjena metodologija

Istrazivanja na ovom podrucju realizovana su kroz teoretski pristup i detaljna terenska
istrazivanja. Teoretski pristup se odnosio na sintezu, klasifikaciju i analizu raspoloZive
fondovske dokumentacije dok su se terenska istraZivanja prvenstveno odnosila na
registrovanje svih hidrogeoloskih objekata i pojava na istrazivanom terenu. Takvo
rekognosciranje terena obuhvatilo je povrsinu od 15.2 km?, dok je kartiranje radi dobijanja
cjelokupne hidrogeoloske slike izvedeno jo$ i na lokacijama na kojima je vrSeno uzorkovanje
podzemnih voda u toku izvodenja opita obiljezavanja. Opit obiljezavanja, kao jedna od

znaCajnih  metoda hidrogoeloskih istraZivanja u karstu PO

izvedena je u aprilu 2018. godine na ponoru Kljucke rijeke
(slika 3.) sa ciliem definisanja brzine cirkulacije podemnih
voda i utvrdivanja njihove veze sa estavelom Obod u
Fatnickom polju (fiktivna razdaljina 14 km) i Vrelom Oko u
Bileci (fiktivna razdaljina 26 km). Prije opita bilo je potrebno
obiéi teren na unaprijed predvidenim lokacijama, odnosno
potencijalnim mjestima buducdeg pojavljivanja trasera, te uzeti
nulti uzorak i izmjeriti izdaSnost na osmatrackim punktovima.

Slika 3. Ubacivanje obiljeZivaca u
ponor Kljucke rijeke (prema [3])
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Kao obiljezivac koriSten je Na-fluorescein, a na osnovu prikupljenih podataka utvrdeno je da
je za kvalitetan opit obiljezavanja neophodno ubaci u koli¢ini od 12 kg. [3].

Rezultati i diskusija

Na osnovu rekonosciranja terena prikupljeni su podaci o morfologiji podrucja, te geoloskim i
hidrogeoloSkim karakteristikama terena. Zahvaljujuéi ovoj metodi definisan je tacan
koordinatni polozaj svih ta¢aka kartiranja, a takode su identifikovani i registrovani svi
hidrogeoloski objekti i pojave kao Sto su: izvori, stalni i povremeni tokovi, pecine, jame,
ponori, istrazne busotine i pijezometri, te stepen karstifikacije i ispucalosti stijena.

Opitom obiljezavanja utvrdena je podzemna veza sa estavelom Obod u Fatni¢kom polju i sa
Vrelom Oko u Bile¢i. Na obje lokacije obiljeZiva€ se pojavio mjesec dana nakon njegovog
upustanja u ponor Kljucke rijeke (16. maj 2018.), tako je na estaveli Obod u Fatni¢kom polju
poslednje pojavljivanje obiljezivaca registrovano 18. maja-3 dana isticanja, dok je na vrelu
Oko registrovano 22. maja-6 dana isticanja. Fiktivna brzina kretanja podzemnih voda prema
estaveli Obod iznosi 0.5 cm/s, a prema vrelu Oko 1 cm/s. Dobijene fiktivne brzine ukazuju na
dobru razvijenost i povezanost karstnih kanala.

S obzirom da na ovom prostoru ne postoji jasan katastar potencijalnih zagadivaca, posebna
paZznja kroz ovaj rad usmjerena je na detaljnu analizu dostupne dokumentacije vezane za
ovo podrucje sa ciljem definisanja hazarda tj. potencijalnih izvora zagadivanja nastalih kao
posledica ljudske aktivnosti. Analizom se dolazi do zakljucka da po ovaj vodni resurs
najopasniji potencijalni zagadiva¢ predstavlja postojeéa deponija pepela i Sljake kao i
materije koje RiTE Gacko ispusta u atmosferu. Za poziciju deponije izabrana je lokacija
DraZljevo, koja se nalazi sjeverno iznad Gacka na udaljenosti od 12,5 km od izvora Kljucke
rijeke u Cernickom polju (slika 4.). Deponija Drazljevo bila je aktivha od 1983. do 1992.
godine i na njoj je u tom periodu deponovo 2 560 000 t elektrofilterskog pepela. Kota do
koje je deponija zapunjena je 1154 m.n.m. U meduvremenu je utvrdeno da su dno i kosine
deponije postale vodopropusne, zbog osteéenja hidroizolacione folije koja ih je oblagala [4].
lako su u meduvremenu preduzete mjere za sanaciju deponije [5], nema podataka o
njihovoj efikasnosti.
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Slika 4. Polozaj odlagalista
,Drazljevo” uzvodno od
Gatackog polja (Rijeka
Musnica i Gracanica) i
Cernickog Polja (Kljucka

rijeka)

Dakle, iako ova deponija viSe ne sluZi za odlaganje Sljake i pepela ona bi i dalje trebala da
bude pod stalnim nadzorom. U slucaju bilo kakve havarije na ovoj deponiji zagadena voda bi
tekla prema akumulaciji Vrba (gdje dolazi do prvog razrjedenja) zatim u akumulaciju Klinje,
pa bi tek onda odlazila kroz tunel Lazari¢i u sistem za hladenje termoelektrane, ali i u
Musnicu. Da prede put kroz podzemne kanale do izvora Kljucke rijeke (Viline pecine) u
Cernickom polju ovoj vodi treba svega par dana u periodu zasicenog podzemlja, odnosno
velikog razrjedenja, ili do 15-20 dana u susnom periodu kada je podzemlje praznije, a
razrjedenje minimalno. Zbog toga voda u akumulaciji Vrba treba da bude sistematski
kontrolisana.

Pepeo nastao sagorijevanjem uglja iz Gatackog basena predstavlja hazardni materijal sa
dominantnim sadrzajem CaO. Poniranjem atmosferskih voda u tijelo deponije ,Drazljevo”
stvara se filtrat zagaden supstancama iz pepela. Hemijskom analizom pepela od 06.10.2002.
godine utvrdeno je da njegova pH vrijednost dostize 12,29 (slika 5.), a sadrzaj rastvorenih
materija 1,44 g/|, [6]. Od 1997. godine pepeo se odlaZze na deponiji koja je formirana unutar

e I \§ g4 povrsinskog kopa ,Gracanica” i sastoji se iz vise
0% “ kaseta ¢iji se nasipi formiraju od jalovine (laporca) iz
kopa. Kasete se oblazu vodonepropusnom folijom
tako da se moze redi da je uradena zastita podzemnih
i povrsinskih voda od uticaja sadrzaja na deponiji.
Koli¢ina pepela je cca 75 t/h, a vode 150-200 m3/h. U
{'. toku mijesanja pepela i vode, koje je nepotpuno,
i ,,;i“,_-, 3 ‘//, pepeo ,uzima“ 70-80 m3/h vode, a visak vode od 80-

120 m3/h ¢iji je pH 12,29 preliva se u vodosabirnik
rudnika odakle se prepumpava u rijeku Gracanicu

Slika 5. Rezultat mjerenja pH
vrijednosti filtrata deponije u Drazljevu koja se ulijeva u Musnicu. U ponorskoj zoni Srdevica i

talog izvuéen iz filtratra (prema[6]) Sabanovog ponora, na obodu Gatatkog polja,
Musnica ponire i javlja se u Vilinoj pecini (kao Kljucka

rijeka) i dalje prema vrelu TrebiSnjice u Biledi, [7].
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Pored problema sa odlagalistima Sljake i pepela u Gacku nije rijeSen ni problem gradske
deponije. Privremena gradska deponija smjestena je u slivu izvoriSta Srnj. U slucaju
zagadenja u ovom dijelu sliva opasnost prijeti svim nizvodnim korisnicima preko Klju¢a do
vodovoda opstine Bilece. Za ovo podrucje u obzir se mora uzeti i poljoprivredna aktivnost,
koja prema Milanovi¢éu [8] ima znacajan uticaj na zagadenje vode putem rasturanja
mineralnih i stajskih dubriva, kao i upotrebom razlic¢itih sredstava agrotehnicke zastite, koji
filtracijom dospevaju u podzemne vode. Bitno je spomenuti da ni kanalizacioni sistem nije
uspostavljen na ¢itavom urbanom prostoru Gacka. Komunalne otpadne vode mahom se
disponiraju u individualne septicke jame ili se direktno upustaju u korita povremenih
vodotoka i jaruga. Nakon poniranja zagadene vode u ponorsku zonu, od Srdevi¢a do
Sabanovog ponora, gubi se svaka moguénost dalje kontrole zagadivaca. Svakako da treba
imati u vidu da zagadujuée suspstance u podzemnim vodama pokazuju trend smanjenja
(razblaZzenja) koncentracije tokom vremena i predenog puta, prvenstveno pod dejstvom
procesa autopurifikacije, kao i interakcije sa geoloskom sredinom. Procesi organske
autopurifikacije u podzemnim karstnim tokovima odvijaju se relativno brzo i pored toga sto
je proces fotosinteze iskljuéen. U ovome slucaju podzemne vode imaju veliku brzinu
cirkulacije kroz podzemlje, $to po automatizmu ograniCava mogucénost vecée efikasnosti
samog procesa samoprecis¢avanja.

Zakljucak

Jo$ od sredine dvadesetog vijeka, pa do danas, u zoni Cernickog polja primjenjivane su
razli¢ite metode hidrogeoloskih istrazivanja, tako da se javila potreba za njihovom analizom,
sintezom i dopunom. Dominatnu ulogu u cirkulaciji podzemnih voda ove zone imaju
kre¢njaci u kojima se skladiste velike koli¢ine izdanskih voda. Posebna osobina voda
formiranih u ovakvom tipu izdani prvenstveno je njen prirodni kvalitet, buduéi da je voda
akumulirana u karstnim kanalima kvalitetnija od voda koje se nalaze u svim ostalim tipovima
izdani. Sa druge strane, ovakve vode su i najranjivije u pogledu mogucnosti lakog zagadenja,
pogotovo kada je rije¢ o otvorenim karstnim sistemima. Stoga je potrebno posebnu paznju
posvetiti aspektu zastite voda, sto do sada i nije bio slu¢aj. Samo definisanje zona sanitarne
zaStite u karstu vrsi se na osnovu metoda fiksnog radijusa i vremena putovanja vode do
vodozahvatnog objekta, Sto moze dovesti do greSaka kod definisanja zona prvenstveno sto
se u ubzir ne uzima zaStitna funkcija nadizdanske zone [9]. Rezultati dobijeni opitom
obiljezavanja, ukazuju na velike brzine cirkulacije podzemnih voda prema nizvodnim
zonama dreniranja kao i na dobru razvijenost i povezanost karstnih kanala, sto u mnogome
ograni¢ava proces autopurifikacije. U narednom periodu pazinju treba usmijeriti ka
aktivnostima koji ¢e dati vidne rezultate u polju Zatitite vodnih resursa ovoga podrudja.
Prvenstevno se misli na izradu kvalitetne hidrogeoloske karte, te definisanje ranjivosti izdani
za koju je razvijen veliki broj metoda. Pojedini autori [10] za te potrebe, u ovakvim
terenima, preporucuju neke od slede¢ih metoda: EPIK, COP, COP+K, PI, SINTACS, DRASTIC,
TDM i dr. Kombinacijom dobijenih karata ranjivosti sa kartama hazarda, dobio bi se jasan
uvid u postojanje rizika od zagadenja podzemnih voda.

10. Memorijalni naucni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2023.




Voda

Literatura

[1] Ford D. C., Williams P. (2007). Karst Hydrogeology and Geomorphology, Monography,
ISBN: 978-0-470-84996-5, p 576.

[2] Mirkovi¢ M., Kalvezi¢ M., Pajovi¢ M., Ragkovi¢ S., Cepi¢ M., Vuijisi¢ P. (1980). Tumac za
list Gacko K 34-26. Beograd: Savezni geoloski zavod

[3] Soraji¢ S., Milanovi¢ S. (2018). Elaborat o hidogeoloskim karakteristikama funkcionisanja
Cernickog polja u periodu malih i velikih voda. Bile¢a: Geo Eco Group d.o.o

[4] Urbanisticki zavod Republike Srpske (2001). Banja Luka: Nacrt urbanistickog plana Gacka
[5] Zavod za vodoprivredu Sarajevo (1991). Sarajevo: Deponija pepela Gracanica

[6] Banjak D. (2016). Hidrogeohemijske karakteristike i kvalitet voda sliva Trebisnjice,
Republika Srpska, Bosna i Hercegocina, doktorska disertacija u rukopisu. Beograd: Rudarsko
— geoloski fakutet

[7] Milanovi¢ P., (2021). Karst Istocne Hercegovine i Dubrovackog priobalja. Banja Luka: Bina
[8] Milanovi¢ S., Stevanovi¢ Z., Vasi¢ Lj., Saljnikov E., Povrenovi¢ D. (2012). Land Use and
Groundwater Quality in the Test Areas, CCWaters — Climate Changes and Impacts on Water
Supply, Monograhpy, Zoran Stevanovi¢, Vesna Risti¢- Vakanjac and Sasa Milanovi¢ (eds), s:
259-286.

[9] Petrovi¢ R., Jemcov I., Polom¢i¢ D. (2014). Ocena zastitne funkcije povlatnih slojeva
izvorista Jasik (OpStina Batocdina) primenom GLA metode, Vodoprivreda, 46,
101-109.

[10] Mili¢ U., Zivanovi¢ V., Jemcov I. (2018). Primena karata ranjivosti u definisanju zona
sanitarne zastite u karstu na primeru Zlotskog izvorista, Vodoprivreda, 50, 101-110.

10. Memorijalni naucni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2023.




Voda
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lzvod

Gasni proporcionalni brojac koristi se za odredivanje ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti u
razli¢itim matriksima kao i za odredivanje aktivnosti antropogenog radionuklida ®°Sr koji je Cist
beta emiter. Ovaj rad predstavlja pregled kontrole kvaliteta gasnog proporcionalnog brojaca
Thermo-Eberline FHT 770T i odredivanja efikasnosti, koja se sprovodi sa sertifikovanim
standardima 2*'Am i °Sr. Broja¢ ima moguénost simultanog merenja na 6 detektora i
odredivanja aktivnosti reda mBq. U radu su prikazani i rezultati sprovedene eksterne kontrole
kvaliteta u¢es¢em u interkomparativnom merenju °°Sr, ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti u
uzorcima vode, organizovanom od strane Medunarodne Agencije za Atomsku Energiju tokom
2022. godine.

Kljuéne reéi: gasni proporcionalni brojaé¢, ukupna alfa ukupna beta aktivnost, 2°Sr.
Uvod

Za odredivanje aktivnosti prirodnih i antropogenih radionuklida u uzorcima iz Zivotne sredine
koriste se razli¢ite tehnike. Proporcionalni broja¢i mogu se koristiti za odredivanje ukupne alfa i
ukupne beta aktivnosti kao i za odredivanje aktivnosti °°Sr - &istog beta emitera. Kako
proprocionalni brojac¢ sadrzi viSe detektora na kojima je moguée simultano merenje, sistem sa
viSe brojaca (multi counter system) pogodan je u slucaju akcidenta i brzog dobijanja informacija
o eventualnoj kontaminaciji. Prilikom odredivanja ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti u
razli¢itim matriksima na gasnom proporcionalnom brojacu koriste se razli¢éite metode za vode
[1-3], za uzorke sedimenta, zemljista, prehrambenih proizvoda [4], dok se za analizu ®°Sr koristi
validovana radiohemijska metoda [5]. Odredivanje ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti u
uzorcima predstavlja skrining metodu. Ukupna alfa aktivhost potiCe od alfa emitera iz
uranijumove i torijumove serije (*3°Th, 2?°Ra, 21°Po), dok ukupna beta aktivhost pored
radionuklida iz niza uranijuma, torijuma i aktinijuma najéesée poti¢e od prirodnog radioizotopa
40K i eventualno antropogenih radioizotopa °°Sr i '3’Cs koji su prisutni u Zivotnoj sreidini kao
posledica nuklearnih proba i akcidenta u Cernobilju [5,6]. U cilju odredivanja aktivnosti na
gasnom proporcionalnom brojacu neophodno je optimizovati uslove merenja, a jedan od
glavnih zadataka je odredivanje efikasnosti. Na osnovu unapred utvrdenog plana kontrole
kvaliteta, sprovodi se interna provera stabilnosti detektora dok je eksterna kontrola
obezbedena ucestvovanjem u interkomparacijskim merenjima.
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Ovaj rad prikazuje kontrolu kvaliteta na gasnom proprocionalnom brojac¢u Thermo-Eberline FHT
770T u cilju odredivanja ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti i aktivnosti ®°Sr u razli¢itim
matriksima, dok su takode prikazani i rezultati dobijeni u okviru interkomparacije za uzorke
voda.

Eksperimentalni deo

Gasni proporcionalni broja¢ Thermo-Eberline FHT 770T sastoji se od 6 detektora. Sistem sadrzi 3
horizontalna klizaca svaki sa po dve merne pozicije pre¢nika 60 mm i maksimalne dubine od 8
mm. Omogucéeno je simultano merenje na svih 6 detektora ili mogucnost prekida na jednom
kliza¢u dok na druga 2 klizaca merenje moze biti nastavljeno. Moguce je i podeSavanje merenja
samo u jednom modu - alfa ili beta ili simultano merenje alfa/beta. Detektori imaju olovnu
zastitu u cilju redukcije pozadinskog zracenja. Za ispiranje radne zapremine detektora koristi se
gasna smesa Ar/CHas u odnosu 90%/10%. Efikasnost svih detektora odreduje se sertifikovanim
standardima 2**Am and °°Sr (9031-0L-334/11 i 9031-0L-335/11, Czech Metrology Institute),
koji imaju sledljivost do BIPM. Kontrola kvaliteta gasnog proporcionalnog brojaca Thermo-
Eberline FHT 770T radi se sa navedenim standardima.

Prilikom odredivanja ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti u uzorcima voda koristi se metoda [1]
koja podrazumeva uparavanje odredene zapremine vode i mineralizaciju na 450 °C. Nakon
mineralizacije, odredena koli¢ina uzorka se kvantitativho prenosi u Al plansetu. U slucaju
uzoraka iz interkomparacije gde moze da se ocekuje veca aktivnost uzorci se mogu uparavati
direktno u Al planseti pod IC lampom. Priprema uzoraka za odredivanje °°Sr podrazumeva
radiohemijsku pripremu koris¢enjem validovane metode [5] i merenje beta zradenja nakon
uspostavljanja radioaktivne ravnoteze izmedu °°Sr i Y.

Rezultati i diskusija

U skladu sa planom kontrole kvaliteta na gasnom proporcionalnom broja¢u ona se sprovodi
jednom nedeljno kori$¢enjem sertifikovanih standarda 2**Am i °°Sr. Pre merenja standarda meri
se fon (koriséenjem praznih planseta) na svakom od detektora u trajanju od 3600 s. Standardi
se mere 600 s. Na slikama 1 i 2 prikazane su kontrolne karte efikasnosti za detekciju alfa i beta
zracenja na jednom od detektora za jedan kvartal. Efikasnost broja¢a odreduje se na osnovu
sledeée jednacine:

g-N"B (1)

gde je N odbroj za mereni standard (1/s); B je odbroj osnovnog zracenja - fona (1/s); A je
aktivnost alfa ili beta standarda (Bq) u trenutku merenja.
Merna nesigurnost odredivanja efikasnosti data je sledecom jednacinom:

Az _(AN)* +(aB)* (an) (2)

£ (N-B)? A
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Kao referentna vrednost obeleZzena je centralna linija koja predstavlja srednju vrednost
ispitivane veli¢ine (X ), odnosno efikasnost dobijenu pri kalibraciji instrumenta. Gornja granica
nalazi se na rastojanju X +3o od centralne linije, gde je o standardna devijacija. Donja granica

nalazi se na rastojanju X -30 od centralne linije. Gornja i donja kontrolna granica definisu
interval u kome se ocekuje najveéi broj merenih vrednosti (99.73 %) [7]. Druga gornja i donja
granica nalaze se na rastojanju +20 od centralne linije gde je verovatnoda nalazenja vrednosti
95,5 % [7]. Na slikama su prikazane dobijene srednje vrednosti za alfa efikasnost i beta
efikasnost: 0.2641 i 0.3287, redom. Vrednosti efikasnosti dobijene za poslednji kvartal 2022.
godine nalaze se unutar intervala 20, odnosno najveci broj merenja nalazi se oko centralnih
linija.
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Optimizacija uslova merenja na gasnom proporcionalnom brojacu i odredivanje efikasnosti je
preduslov za pouzdano odredivanje ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti i za odredivanje
aktivnosti °°Sr u razli¢itim matriksima. Tipi¢ne vrednosti ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti i
%0Sr u vodama su sledece: u pijaéim flasiranim mineralnim vodama ukupna alfa aktivnost je u
opsegu 0,099-0,460 Bq/I, ukupna beta aktivnost u opsegu 0,317-2,219 Bq/I, dok je aktivnost ®°Sr
u opsegu 0,014-0,016 Bqg/l [8]. U flasiranim negaziranim vodama ukupna alfa aktivnost je u
opsegu 0,001-0,013 Bq/I, ukupna beta aktivnost izmedu 0,044-0,173 Bq/Il, u vodama sa ¢esme iz
razli¢itih gradova u Srbiji ukupna alfa aktivnost je od 0,005 do 0,08 Bqg/l, ukupna beta 0,056-
0,223 Bq/I [9,10], dok je u izvorskoj vodi ukupna alfa <0,008 Bg/I, ukupna beta 0,041 Bq/I [9].
Aktivnost °°Sr u pijaéim vodama na teritoriji Beograda krece se u opsegu <0,0022-0,0091 Bq/I,
dok je ukupna alfa aktivnost u opsegu <0,032-0,063 i ukupna beta aktivnost <0,057-0,184 Bg/I
[11].

U Republici Srbiji Zakonska regulativa propisuje grani¢ne vrednosti za ukupnu alfa aktivnost u
pija¢éim vodama 0,1 Bg/I dok je za ukupnu beta aktivnost 1 Bg/l. Grani¢na vrednost °°Sr u pijacoj
vodi je 4,9 Bqg/I [12]. Ukupna alfa aktivnost ukljucuje alfa emitere izuzev radona, dok ukupna
beta aktivnost ukljuéuje beta emitere izuzev 3H i **C. Ukoliko se u uzorcima detektuju vrednosti
koje su iznad propisanih, potrebno je uraditi analizu specifi¢nih aktivnosti radionuklida
primenom gamaspektrometrijske metode ili odredivanje aktivnosti tricijuma tecnom
scintilacionom spektrometrijom.

U cilju eksterne kontrole kvaliteta, Laboratorija za zaStitu od zradenja i zastitu Zivotne sredine,
Institut za nuklearne nauke "Vinca", redovno ucestvuje u interkomparacijama koje organizuje
Medunarodna Agencija za Atomsku Energiju (International Atomic Energy Agency). Tokom
2022. godine organizovana je PT shema IAEA-TERC-2022-01 gde je izmedu ostalog zahtevana
analiza ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti kao i °°Sr u uzorcima voda. Krajnji rezultat
evaluacije rezultata je prihvatljiv (A- accepted). Tabela 1 predstavlja deo rezultata dobijenih u
okviru navedene interkomparacije.

Tabela 1. Rezultati u okviru interkomparacije IAEA-TERC-2022-01 za ukupnu alfa, ukupnu beta aktivnost i
za *°Sr u uzorcima voda koji su mereni na gasnom proporcionalnom brojaéu

Uzorak Referentna vrednost (Bg/l) Prijavljena vrednost (Bg/l) Ocena

Ukupna alfa al;tlvnost uzorak 23,98+7,78 26,4408 A

Ukupna beta aktivnost 124,75£29 46 87,2417 A
uzorak 1

Ukupna alfa al;tlvnost uzorak 12.7243.73 10,740,5 A

Ukupna beta aktivnost 28,04+6,35 21,4+0,7 A
uzorak 2

Ukupna alfa aktivnost uzorak 39343 04 97405 A

3 ] —_, 25 =

Ukupna beta aktivnost 27.6346,78 20,2+0,6 A
uzorak 3

%0Sr uzorak 1 26,4+1,6 25,4+1,0 A

%0Sr uzorak 2 7,4240,45 7,40+0,42 A
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Zakljucak

U cilju koriséenja gasnog proporcionalnog brojaéa za merenje ukupne alfa i ukupne beta
aktivnosti kao i °Sr u razli¢itim matriksima sprovodi se kontrola kvaliteta brojada jednom
nedeljno. Efikasnosti za detekciju alfa i beta zracenja odreduju se za sve detektore koriséenjem
sertifikovanih standarda. Rezultati pokazuju dobru stabilnost brojaca. Rezultati dobijeni u okviru
interkomparacije odredivanja ukupne alfa i ukupne beta aktivnosti i °°Sr u uzorcima voda
pokazuju odliéna slaganja sa referentnim vrednostima.
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lzvod

Biougalj predstavlja veoma efikasan i ekoloski prihvatljiv adsorbens, koji ima znacajnu primenu
u tretmanu voda koje sadrze industrijske boje. Zbog svojih specifi¢nih fizicko-hemijskih osobina
poput velike specificne povrsine, visoke poroznosti, prisustva razli¢itih funkcionalnih grupa,
izuzetno je efikasan u uklanjanju industrijskih boja iz vode. Biougalj se moZe sintetisati iz
razlicitih sirovina, ¢ak i iz otpadne biomase, sto ga ¢ini ekonomski isplativim materijalom. Cilj
ovog preglednog rada je prikaz novih naucénih saznanja vezanih za primenu biougljeva kao
adsorbenasa u uklanjanju industrijskih boja iz otpadne vode. Izmedju ostalog, bi¢e obradena i
klasifikacija boja, njihov uticaj na Zivotnu sredinu i zdravlje ljudi, kao i uklanjanje boja iz vode
procesom adsorpcije.

Klju€ne reci: biougalj, industrijske boje, industrijske otpadne vode, adsorpcija.

Uvod

Industrijske otpadne vode koje sadrZe boje su ozbiljan ekoloski problem zbog njihove visoke
postojanosti u Zivotnoj sredini. Razni sektori industrije poput tekstilne, farmaceutske,
prehrambene industrije, proizvodnje plastike i kozmetike doprinose znacajnom zagadenju voda
bojama [1]. Sinteticke boje su posebno problematic¢ne jer se proizvode u velikim koli¢inama, pa
otpadne vode sadrZe velike koncentracije ovih boja. Boje u otpadnim vodama predstavljaju
ozbiljnu pretnju po zdravlje ljudi i o¢uvanje vodenog sveta [2]. Samim tim, potrebno je izvrsiti
dekolorizaciju i detoksikaciju otpadnih voda pre njihovog ispustanja u prirodne vodotokove.

Do danas je razvijen veliki broj procesa koji se mogu primeniti za tretman otpadnih voda koje
sadrze industrijske boje, medu kojima je proces adsorpcije jedan od najefikasnijih [3].
Adsorpcija se pokazala kao superiornija u odnosu na ostale tehnike zbog niske cene procesa,
visoke efikasnosti, jednostavnosti dizajna, kao i neosetljivosti adsorbenasa na toksi¢ne
supstance [4].

Primena biouglja u uklanjanju boja iz otpadne vode je aktuelna tema istraZzivanja u poslednjih
nekoliko godina. Biougljevi imaju visoku sposobnost adsorpcije boja i drugih zagadujudih
materija iz otpadnih voda, Sto moZe znacajno smanijiti zagadenje vode bojama i smanijiti rizik po
zdravlje ljudi i Zivotnu sredinu. Studije su pokazale da biougalj ima veliki potencijal u uklanjanju
boja iz otpadnih voda, posebno iz tekstilne industrije [5, 6]. Biougalj dobijen iz Secerne trske se
pokazao kao efikasan adsorbens za uklanjanje industrijskih boja iz otpadne vode, i pokazao je
bolje rezultate u poredjenju sa rezultatima adsorpcije na aktivnom uglju [5]. Takode, biougalj
dobijen iz gljive Ganoderma lucidum pokazao se kao efikasan adsorbent u uklanjanju boja iz
otpadne vode tekstilne industrije [6].
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S obzirom na znacaj adekvatnog tretiranja industrijskih otpadnih voda koje sadrze boje, u ovom
radu e biti recCi o karakteristikama industrijskih boja i njihovom uticaju na zdravlje i Zivotnu
sredinu, kao i o njihovom tretmanu primenom biouglja kao adsorbensa.

Industrijske boje - klasifikacija i karakteristike

Industrijske boje su klju¢ni proizvodi u bojenju tekstila, plastike, papira i drugih proizvoda. Kako
se koli¢ina i raznovrsnost boja povecavala kroz istoriju, od sustinskog znacaja je bilo da se
klasifikuju. Postoji nekoliko razli¢itih klasifikacija, na osnovu njihove strukture, izvora,
rastvorljivosti i metoda primene. U osnovi, najées¢a klasifikacija je zasnovana na njihovoj
hemijskoj strukturi i primeni [7]. Boje se kategorizuju kao prirodne ili sinteticke u zavisnosti od
njihovog izvora i njihove sposobnosti da boje druge supstance. Postoje tri kategorije boja koje
se koriste u industriji: katjonske boje (sve osnovne boje), anjonske boje (direktne, kisele i
reaktivne boje) i nejonske boje (disperzne boje).

Osnovne boje su katjonske rastvorljive soli. One se nanose na podlogu sa anjonskim
karakterom gde dolazi do elektrostaticke privlacnosti. Osnovne boje su mocna sredstva za
bojenje. Uglavnom su rastvorljive u vodi i ukljuéuju razli¢ite hemijske strukture zasnovane na
supstituisanim aromati¢nim grupama [8]. Glavne hemijske klase katjonskih boja su:
triarilmetan, akridin, diazahemicijanin, cijanin, hemicijanin, oksazin i tiazin [8, 9].

Anjonske boje se nazivaju i kisele boje i koriste se za bojenje vlakana kao $to su vuna, poliamid,
svila i dr. One sadrZe amino grupu (-NHz) koja se fiksira na NH4* katjone vlakana u kiseloj sredini.
Anjonske boje se sastoje od hromoforne grupe i jedne ili vise sulfonskih grupa, koje su anjonske
u karakteru [10]. Vecina ovih boja su azo boje, antrahinon ili triarilmetani [11].

Nejonske disperzne boje predstavljaju boje nerastvorne u vodi; njihova struktura je nejonska sa
vezanim polarnim funkcionalnim grupama, kao sto su -NO; i -CN. Primenjuju se na hidrofobnim
vlaknima iz vodene disperzije [12]. Disperzne azo boje su najveca kategorija medu
dispergujuéim bojama, koja Cini vise od 50% ukupnih disperznih boja.

NajceS¢e hromofore boja su azo (-N=N-), nitro (-NO2), nitrozo (-N=0), tiokarbonil (-C=S), i alkeni
(-C=C-). Uobicajene auksohromne grupe su: karboksil (-COOH), amino (-NH3), sulfonska kiselina
(-SO3H) i hidroksil grupa (-OH). U molekulima boje postoje dve vazne komponente: hromofora,
koja je odgovorna za proizvodnju boje i auksohroma, jonizujuée grupe koje povecavaju afinitet
boje prema vlaknima.

Najrasprostranjenije boje su metil narandzasta (MO) i metilensko plavo (MB). MO je azo
jedinjenje (-N=N-) sa dietilamin grupom vezanom za jedan od aromaticnih prstenova. Kada se
rastvori u vodi, MO se jonizuje i stvara negativnho naelektrisanu hromoforu, sto ga Ccini
anjonskom ili kiselinskom bojom. MB je tiazinska boja sa hromoforom vezanom za pozitivho
naelektrisanu sulfonsku grupu, zbog ¢ega se ¢esto naziva katjonskom bojom [13, 14].

Uticaj industrijskih boja iz otpadnih voda na Zivotnu sredinu i zdravlje ljudi

Industrijske otpadne vode koje sadrZe boje predstavljaju znacajan uzrok zagadenja prirodnih
voda i ozbiljnu pretnju za Zivotnu sredinu i ljudsko zdravlje. Industrijske boje prisutne u
vodotokovima, cak i u niskim koncentracijama mogu smanijiti rastvorljivost kiseonika i
prozirnost vode [15].
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Takode, industrijske boje sadrze toksi¢ne funkcionalne grupe kao Sto su amini, aromati¢ne
grupe i metale kao sto su kadmijum, bakar, olovo, hrom, kobalt, cink, itd. [16, 17]. Samim tim,
one imaju Stetne efekte na ljudsko zdravlje, uklju¢ujuéi negativan uticaj na kozu, mozak, DNK,
bubrege, jetru, nervni i reproduktivni sistem [18]. Industrijske boje predstavljaju ozbiljnu
opasnost za Zive organizme u vodi, izazivajuci oSteéenje jetre, Skrga, creva i reproduktivnih
organa [19].

Kada se netretirani efluenti koriste za navodnjavanje, to takode moze imati ozbiljne posledice
po Zivotnu sredinu. Na primer, kancerogene boje mogu se apsorbovati u zemljistu i ugroziti
plodnost zemljiSta, smanijiti klijavost semena i smanjiti sadrzaj proteina i hlorofila u biljkama. To
moze dovesti do smanjenja prinosa useva i drasti¢no uticati na ekonomiju poljoprivrede [20].
MO je jedna od boja koja se Cesto koristi u raznim industrijama i ostaje u Zivotnoj sredini duze
vreme zbog svoje visoke stabilnosti i niske biorazgradljivosti. MO, kao i mnoge druge boje iz ove
klase, je kancerogena i toksi¢na boja. Njeno dejstvo se zasniva na nasumicnoj adsorpciji u
organizmu, gde se metaboliSe u aromati¢ni amin kroz crevne mikroorganizme. Smanjenje
enzima prisutnih u jetri moze katalizovati reduktivno razbijanje azo veze na aromati¢ne amine
Sto moZe izazvati rak creva [21, 22].

MB je takode kancerogena supstanca i nije biorazgradiva zbog karakteristi¢ne stabilnosti
aromaticnog prstena u molekularnoj strukturi, Sto predstavlja zna¢ajnu pretnju iz toksikoloskih
razloga. Prisustvo MB u vodenim tokovima, ¢ak i pri veoma niskoj koncentraciji, smanjuje
propustljivost sunceve svetlosti, smanjuje rastvorljivost kiseonika i utice na fotosinteti¢ku
aktivnost vodenog sveta [23].

Uklanjanje industrijskih boja iz otpadne vode primenom biougljeva kao adsorbenasa
Uklanjanje industrijskih boja iz otpadne vode predstavlja veliki izazov za zastitu Zivotne sredine i
ljudsko zdravlje. Adsorpcija se €esto koristi kao efikasna metoda za uklanjanje boja iz vode zbog
svoje jednostavnosti, efikasnosti i niske cene. Biougalj se sve viSe koristi kao adsorbens za
uklanjanje boja iz otpadnih voda, zbog svoje visoke adsorpcione sposobnosti, visoke specificne
povrsine i poroznosti.

Mehanizam adsorpcije boja primenom biougljeva moZe se objasniti preko fizickih i hemijskih
interakcija. Fizicka adsorpcija se odvija kada se boje adsorbuju na povrsini biougljeva putem Van
der Waalsovih sila, elektrostatickih interakcija i vodoni¢nih veza. Hemijska adsorpcija se odvija
kada dolazi do interakcije izmedu boja i funkcionalnih grupa biougljeva, Sto dovodi do
formiranja kovalentnih veza. Faktori kao $to su pH, temperatura, koncentracija boje i veli¢ina
Cestica biouglja uti¢u na mehanizam adsorpcije [24, 25].

Mnogi istrazivaci su istrazivali primenu biougljeva u uklanjanju boja iz otpadnih voda (Tabela 1).
Studije su pokazale da se biougljevi mogu uspesno koristiti za uklanjanje razlicitih vrsta boja iz
otpadnih voda, ukljucujudi anjonske, katjonske i reaktivne boje. Osim toga, razliCiti materijali za
proizvodnju biougljeva, kao Sto su drvna biomasa, otpad agronomske industrije, otpad od
prerade hrane, industrijski mulj i dr., pokazali su razli¢itu efikasnost u uklanjanju boja iz vode
[26-29]. Del Pozo i sar. su primenom biouglja proizvedenog od ljuspica zrna kafe postigli
efikasnost uklanjanja boje MB od 98% [28]. Takode, Meng i sar. su postigli visok stepen
uklanjanja razli¢itih boja (rodamin B, metil narandzaste, metilensko plavo, malahit zelene) od
90% primenom biouglja proizvedenog od kore mandarine [26].
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Tabela 1. Adsorbensi na bazi biouglja primenjeni za uklanjanje industrijskih boja iz otpadnih

voda
Efikasnost uklanjanja
Adsorbensi Boje (%) ili adsorpcioni Ref.
kapacitet (mg/g)
rodamin B, metil
Biougalj dobijen iz kore mandarine na narandzasta, 90% (10 min) [26]
900°C metilensko plavo,
malahit zelena
. . . rodamin, metil 71% (30 min)
Kompozit CaWO./biougal narandzasta 73% (30 min) 311
Magnetni biougalj dobijen iz otpada metilensko plavo, 70% (180 min) [27]
hrane metil narandzasta 22% (180 min)
. . e metil narandzZasta 40%
Biougalj dobijen iz ljuspica zrna kafe metilensko plavo 98% [28]
Magl(r;itar::zk;lggizljg (:::Iljj:n 'z metilen plava 186.00 mg/g [29]
Kompozit ZnO/biougalj metilensko plavo 197.4 mg/g [30]
Kompozit Fe-Mn/biougalj acid red 88 (eng.) 30% (60 min) [32]
Biougalj dobijen iz Sisarke crna-3 346.9 mg/g [33]

Efikasnost uklanjanja odredene boje varira u zavisnosti od uslova u konkretnoj primeni i tipa
boje, Sto zahteva dalja istrazivanja u ovom podrucju.

Zakljucak

Adsorpcija industrijskih boja iz vode primenom biouglja kao adsorbensa predstavlja efikasan,
ekoloski prihvatljiv i ekonomican nacin za uklanjanje boja iz vode. Mnoge studije su pokazale da
biougalj ima visoku efikasnost u uklanjanju razliCitih vrsta boja iz otpadnih voda. Osim toga,
biougalj je jeftin i lako dostupan, jer se moZe proizvesti od razli¢itih vrsta otpadnog
biomaterijala.

Biougalj je izuzetno koristan za uklanjanje boja, a njegova primena se moze dalje razvijati i
optimizovati koris¢enjem naprednijih tehnologija. Medutim, potrebno je nastaviti s
istrazivanjima kako bi se utvrdile optimalne metode primene biouglja za razli¢ite vrste boja i
industrijskih otpadnih voda. Osim toga, potrebno je razmotriti i druge aspekte primene biouglja,
kao Sto su ekoloski aspekti, efekti na zdravlje ljudi, kao i ekonomski aspekti primene biouglja u
industriji.
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lzvod

Obezbedivanje dovoljne koli¢ine vode, hrane i energije koje paralelno prati socio-ekonomski
razvoj drustva svodi se na prekomernu i nekotrolisanu upotrebu prirodnih resursa. Poveéani
zahtevi za vodom i ¢este pojave susa i poplava dovode do ozbiljne degradacije vodnih resursa,
¢inedi odrzivo upravljanje vodama izazovnim zadatkom. U vedini slu¢ajeva prioritet u alokaciji
vodnih resursa daje se domadinstvima i industriji, dok se zahtevi ekosistema ¢esto zanemaruju.
U tom smislu, cilj ovog rada je da se koncept ekosistemskih usluga predlaze kao relevantan
nacin za poboljSanje integrisanog upravljanja vodnim resursima, s obzirom na to da mnoge
ekosistemske usluge zavise od dostupnosti vode, a one dalje uti€u na blagostanje ljudi.
Nedostatak integrisanog pristupa u politici upravljanja vodnim resursima dovodi do
nekonzistentnih strategija i neefikasne upotrebe. OdrZivo upravljanje podrZavaju matematicki
zasnovani modeli koji simuliraju i optimizuju raspodelu vode u sloZzenim sistemima u skladu sa
kapacitetima vodnih resursa. Primena ovakvih modela omogucava upravljanje viSenamenskim
vodoprivrednim sistemima u skladu sa velikim brojem zahteva, uglavnom konfliktnih korisnika.
Simulacija alokacije vode se moze vrsiti primenom kompjuterskog modela ACQUANET. Prednost
ovog pristupa jeste mogucnost sveobuhvatne analize koja ukljuCuje sve korisnike sistema,
ukljucujuci i ekoloski osetljive elemente, na nacin da se raspodela vode vrsi prema prioritetnim
shemama. U radu je prikazan ilustrativni primer dve simulirane strategije alokacije vode tokom
petogodisnje raspodele vode na pet ta¢aka zahteva ekosistemskih usluga.

Kljuéne reci: alokacija vodnih resursa, ekosistemske usluge, ACQUANET, strategije upravljanja

Uvod

Urbanizacija, povecani zahtevi za vodom i sve ceSée pojave suSa i poplava sa prateéim
posledicama dovode do sve sve vecih problema u obezbedivanju sigurnosti i dostupnosti vode,
hrane i energije [1], kao i odrzZivosti socio-ekonomskog razvoja [2, 3]. Koli¢ina, dostupnost i
pravilna raspodela vode su od klju¢nog znacaja, jer prekomerno i nekontrolisano koris¢enje
vodnih resursa dovode do ozbiljne degradacije u veéini re¢nih slivova [4]. Povecani zahtevi za
vodom, klimatske promene, porast populacije i socio-ekonomski razvoj dovode cesto do sukoba
interesa izmedu snabdevanja vodom i zahteva korisnika [5]. Ovakvi sukobi su karakteristi¢ni i za
generalni odnos drustva i ekosistema, $to je narocito izrazeno u tzv. ,water-stressed” podrucjima
[6]. Na problem manjka vodnih resursa i znacaja za Zivotnu sredinu u ve¢em delu sveta ukazuju i
Salerno i saradnici (2018) [7].
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Takode, u vedini slu¢ajeva prioritete u alokaciji vodnih resursa imaju domacinstva i industrija
dok se zahtevi ekosistema c¢esto zanemaruju [6], Sto se na kraju opet odrazava na upotrebu,
odnosno kvalitet dostupne vode. Istrazivanja su pokazala da bi uzimanje u obzir vrednosti
ekosistemskih usluga povezanih sa vodom mogao biti relevantan nacin za poboljSanje
integrisanog upravljanja vodnim resursima [8-10]. Koncept ekosistemskih usluga (ESU) se prvi
put pojavljuje u okviru Milenijumske ocene ekosistema (MEA, 2005) [11] i one se u najSirem
smislu definiSu kao ,dobrobiti koje ljudi imaju od ekosistema“. Medutim, postoje i druge
definicije koje se oslanjaju na razli¢ita gledista i specifi¢nije uslove istrazivanja [12].

Pruzanje ESU zavisi od mnogih faktora, od kojih jedan jeste i dostupnost vode, $to je narocito
vazno za ESU direktno povezane sa vodom. Pored dostupnosti, vazna je i adekvatna alokacija
vodnih resursa. Alokacija vodnih resursa i ESU usko su povezane jer u velikoj meri mogu uticati
na funkcionalnost nekog ekosistema. Ovo se narocito odnosi na ekosisteme koji su zavisni od
vodnog reZzima, npr. u tzv. ,vlaznim podrucjima“. Odluke vezane za raspodelu vode, kao $to su
izgradnje brana, navodnjavanje ili crpljenje podzemnih voda, mogu direktno uticati na
dostupnost vode za ekosisteme i njihovu sposobnost da pruze odredene ESU. Npr.,,
pregradivanje reka moZe promeniti prirodni tok vode i uticati na migraciju riba i drugih vodenih
vrsta, dok prekomerna eksploatacija podzemnih voda moZe izazvati ekolosku degradaciju, itd.
Zato je pri donoSenju odluka o raspodeli vode vaino uzeti u obzir i analizu relevantnih ESU i
teziti uravnotezenom pristupu koji zadovoljava ljudske potrebe za vodom i ¢uva funkcionalnost
ekosistema. Ovo mozZe ukljucivati implementaciju odrzivih praksi upravljanja vodama, zastitu
vodenih stanista, ukljuivanje vrednosti ESU u procese donoSenja odluka, upotrebu
matemati¢kih modela za planiranje, kreiranje i analizu strategija upravljanja, itd. Howells i
saradnici (2013) [13] ukazuju na cinjenicu da nedostatak integrisanog pristupa u proceni i
politici upravljanja prirodnim resursima dovodi do nekonzistentnih strategija i neefikasne
upotrebe resursa, ali da se ovaj problem moze resavatii zahvaljujuéi dostupnosti matematickih
tehnika. Liu i saradnici (2020) [14] ukazuju da su pri donoSenju odluka vezanih za planiranje i
upravljanje vodama najvaznija pitanja alokacije vode i ocena efekata strategija koje obezbeduju
Zeljenu alokaciju voda korisnicima. Za ispitivanje strategija upravljanja vodom prema
definisanim pravilima alokacije naj¢esSce se koriste simulacioni modeli koji pruzaju informacije o
posledicama primenjenih strategija i ne odreduju direktno optimalna resenja, ali pomazu da se
do njih dode viSestrukim ponavljanjem simulacija. U nekim od poznatih modela postoje i
podmodeli za optimizaciju da bi se na lokalnom nivou u toku simulacije poboljSavala tekuca
performansa sistema i pratila strategija upravljanja vodama [15]. Razvijeni su razni metodi i
softveri za analizu uticaja razliCitih scenarija alokacije vodnih resursa zasnovani na simulaciji
,Ponasanja“ vode u slivu koje ukljucuju proticaje, isporuku vode korisnicima, skladistenje,
nacine upotrebe vode od strane korisnika, itd. Neki od modela koji se mogu koristiti kao
podrska donosenju odluka u upravljanju vodama su npr. WEAP (https://www.weap21.org/),
AQUATOOL (https://aquatool.webs.upv.es/agt/en/aguatool-2/), MODSIM (Labadie, 2005),
ACQUANET [16], itd. Pod pretpostavkom da rezultati modeliranja ukazuju na ispravni pristup
alokacije vode, simulirane strategije upravljanja se dalje mogu analizirati i u visekriterijumskom
smislu.

U radu je na ilustrativnom primeru prikazana primena ACQUANET modela za simulaciju
razli¢itih strategija upravljanja vodom iz akumulacije. Cilj rada jeste analiza uticaja raspodele
vode u okviru sistema na ekosistemske usluge koje su tretirane kao zahtevi (korisnici).
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Eksperimentalni deo

Stratesko upravljanje viSenamenskim vodoprivrednim sistemima podrazumeva koriséenje
savremenih kompjuterskih modela i pouzdanih metoda odlucivanja [15, 17, 18]. Matematicki
modeli podrzani primenom racunara za simulaciju i optimizaciju raspodele vode u jednom
sistemu predstavljaju analitic¢ki alat za planiranje u slozenim sistemima u kojima cesto postoje
konfliktni zahtevi. U uslovima kada se tezi odrzivosti vodnih resursa od velike vaznosti je
pravilna raspodela dostupne vode u prirodnim sistemima. Ovakvim pristupom postiZze se da
ekosistemi koji direktno zavise od koli¢ine dostupne vode budu potpuno uskladeni sa vodnim
rezimom za duzi vremenski period obezbedujuéi na taj nacin vecu sigurnost. Jedan od besplatno
dostupnih  kompjuterskin mreznih modela, ACQUANET, pripada grupi simulaciono-
optimizacionih modela koji je predviden za analize u poslovima planiranja rada viSenamenskih
vodoprivrednih sistema na viSegodiSnjem planu. Model je strogo deterministicki, a funkcionise
na principu da se u svakom mesecu optimizira alokacija vode u smislu da se na jedinicnom
intervalu vremena vrsi linearna optimizacija raspodele vode u sistemu koji ¢ine akumulacije i
zahtevi. Strateski pristup modela omogucava da se upravljanje simulira kroz definisana pravila
upravljanja dodeljujudi prioritete koji ¢e se postovati prilikom raspodele vode elementima
sistema. Graficki interfejs ACQUANET modela omogucava formiranje topologije sistema koja
moze da se sastoji od akumulacija, ¢vorova zahteva i veza (segmenti reka, kanali, odvodne
strukture, itd.) i koji se povezuju u Zeljenoj konfiguraciji. Za ilustrativni primer kreiran je sistem
(Slika 1) sa jednom akumulacijom i sa pet zahteva za vodom koji, u ovom sluc¢aju, predstavljaju
zahteve ESU za vodom. Zahtevi su su konsuptivni, odnosno, voda iz ¢vorova se direktno
zahvata, odvodi iz sistema i potroSi. Za svaki od elemenata moguce je posebno definisati
konfiguracijske i kapacitivhe parametre, a simulacije su za definisane strategije izvrSene na 5
godina.
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Slika 1. Mrezni model vodoprivrednog sistema
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Radi pojednostavljenja primera zanemareni su isparavanje sa povrsine vodnog ogledala
akumulacije, kao i ostali gubici na distributivnoj mrezi; takode, usvojeno je da nema lokalnih
(tzv. inkremnentalnih) prirodnih doticaja u tacke zahteva. Priliv vode postoji samo na
akumulaciji pri ¢éemu su mesecni dotoci proizvoljno zadati prema procenjenim hidroloskim
uslovima u Srbiji (Slika 2). Osnovni cilj akumulisanja je direktno upravljanje vremenskom i
prostornom raspodelom vode u sistemu, prema zahtevima korisnika i na taj nacin regulisanje
vodnim reZimom posmatranog sliva.

Slika 2. Doticaji u akumulaciju

ESU koje su tretirane kao elementi sistema (zahtevi) odabrane su prema kriterijumu da se na
njihov 'kvalitet pruZanja' moZe uticati pravilnom alokacijom voda na nivou jedinstvenog
sistema i prema primenjenoj strategiji definisanoj prioritetnom shemom koja obuhvata sve
korisnike vode. U modelu sistema zastupljene su sledece ESU:

e Biljna proizvodnja (ESU1): Navodnjavanje je kriticna komponenta poljoprivredne
proizvodnje, a adekvatna alokacija vode je neophodna za kvalitet i visinu prinosa [19].
Medutim, prekomerno i neadekvatno koris¢enje vodnih resursa mozZe uzrokovati
ekoloSku degradaciju i smanjiti dostupnost vode kako za poljoprivredu tako i za druge
vazne usluge ekosistema. Zahtevi biljne proizvodnje za vodom definisani su za
vegetacioni period u simulaciji, odnosno u periodu od aprila do septembra svake godine
je potrebno isporuciti vodu ovom zahtevu.

e Regulacija klime (ESU2): Ekosistemi, posebno vlazna podrucja i Sume, igraju klju¢nu
ulogu u regulisanju klime usvajanjem ugljenika, smanjenjem emisije gasova staklene
baste i zastitom od ekstremnih vremenskih pojava. Promene u dostupnosti vode mogu
uticati na njihovu regulacionu sposobnost. Promene u dostupnosti i distribuciji vode
mogu imati dalekoseZne uticaje, sa potencijalno znaéajnim posledicama po globalnu
klimu [4]. Zahtev za vodom definisan je kao jednak i kontinualan tokom petogodisnje
simulacije.
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e Industrija (ESU3): Proizvodnja prirodnih sirovina zavisi od raspoloZive koli¢ine vode i
stoga je potrebno uzeti u obzir i ovakvu vrstu zahteva. U ovom slucaju, definisan je
jednakom koli¢inom zahtevane vode tokom svih meseci u okviru petogodiSnjeg
simulacionog perioda zbog kontinualne potrebe za vodom.

e Obezbedivanje stanista (ESU4): Voda je neophodna za obezbedivanje staniSta za mnoge
biljne i Zivotinjske vrste. Promene u dostupnosti i kvalitetu vode mogu imati znacajan
uticaj na opstanak i distribuciju vrsta, kao i na opstu funkcionalnost ekosistema [20].
Ovaj zahtev definisan je sa unutargodiSnjom jednakom raspodelom vode.

e Vodosnabdevanje (ESU5): Jasno je da je uticaj adekvatne raspodele vode na uslugu
vodosnabdevanja krucijalan. Zahtev je definisan kao jednak po godinama tokom svih
meseci simulacionog perioda.

Rezultati i diskusija
Simulacije rada sistema vrsene su na petogodiSnjem vremenskom intervalu za dve strategije (S1
i S2) upravljanja pri ¢emu ekosistemske usluge (ESU1, ESU2, ESU3, ESU4 i ESU5) imaju razli¢ite
prioritete pri alociranju vode:

e Strategija 1: Akumulacija = ESU1 = ESU2 = ESU3 = ESU4 = ESU5

e Strategija 2: ESU5 > ESU2 > Akumulacija > ESU1 > ESU3 > ESU4

Pod pretpostavkom da je pravilo upravljanja akumulacijom definisano tako da akumulaciju
treba puniti do maksimalnog definisanog kapaciteta strategija raspodele vode vrsi se na nacin
da se svakoj ESU i akumulaciji dodeljuje voda do maksimalnog zahteva u skladu sa definisanim
prioritetima. S1 predstavlja strategiju gde je alokacija vode podjednako vazina za sve zahteve
sistema, a strategijom S2 definisani su razli¢iti prioriteti, pocevsSi od prioritetnog
vodosnabdevanja (ESU5) do poslednjeg, ekoloskog elementa — obezbedivanje staniSta (ESU4).
ESU koje se odnose na Biljnu proizvodnju i Regulaciju klime zahtevaju vodu samo tokom
vegetacionog perioda, a ostale ESU su definisane kao zahtevi koje je potrebno tokom cele
godine snabdevati vodom istim koli¢inama na mese¢nom nivou. ESU koje su nekonsumptivne,
ali ipak zavisne od vode, ne troSe vodu iz posmatranog sistema pa se njihovi zahtevi mogu
definisati minimalnom koli¢inom vode koja zadovoljava minimum u granama sistema
(linkovima) ili maksimalnim proticajima vode. To znaci da je neophodna voda koja protice u
Zeljenom volumenu, u odredenim nivoima, i odredenom dinamikom po mesecima. Ove
minimalne i maksimalne proticaje vaino je definisati u okviru alokacije vodnih resursa zbog
mogucnosti pruzanja brojnih ESU, kao Sto su npr. ribolov, turizam i rekreacija, plovidba,
proizvodnja hidroenergije, i sl.

Rezultati simulacije grafi¢ki su prikazani odakle je moguce oditati razli¢ite informacije o radu
akumulacije, ispunjenosti zahteva korisnika vode, kritiénim mesecima u godini, neiskoriséenosti
kapaciteta sistema ili pojave deficita u sistemu i sl. Bez prikaza numerickih rezultata, na
prikazanim grafikonima mogudée je uociti razlike u isporuci, odnosno deficitima, u zavisnosti od
primenjene strategije. Slika 3. prikazuje rezulate alokacije vode prema Strategiji 1, tacnije
prikazani su deficiti svih korisnika (linijski), a dodatno (radi prikaza mogucnosti) i zahtev
korisnika ESU5 (plava povrsina).
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Slika 3. Strategija 1, deficit svih korisnika i zahtev ESU5

Sivom povrsinom oznaceni su deficiti koji se javljaju na ESU5 i javljaju se periodi¢no. U
zavisnosti od strategije, odnosno prioritetne sheme, veli¢ina deficita se menja. Uoceno je da se
tokom susnih meseci, kada i druge ESU imaju veée zahteve za vodom, javljaju deficiti i na

elementu ESUS5 i u celom sistemu.
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Slika 4. Strategija 2, deficit svih korisnika i zahtev ESU5

Posmatrano na nivou sistema, tokom petogodisnjeg simuliranog perioda, Slike 5 i 6 prikazuju
zahteve celokupnog sistema, kao i koli¢inu isporucene vode, primenom Strategije 1 odnosno 2,

na osnovu ¢ega se moze uociti i deficit kao razlika izmedu ta dva.
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Slika 5. Strategija 1, ukupni (volumetrijski) zahtevi sistema i njihovo zadovoljenje

Na grafikonima se takode moZe jasno uociti da ispunjenje zahteva na nivou celog sistema
primenom obe strategije nije bilo u potpunosti. Zuta povrsina predstavlja isporu¢enu vodu dok
plava linija predstavlja ukupnu volumetrijsku koli¢inu zahteva. Sistemska analiza omogudila je

uvid u stanje celokupnog sistema i ukazuje na pojavu i distribuciju deficita.
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Slika 6. Strategija 2, ukupni (volumetrijski) zahtevi sistema i njihovo zadovoljenje

Pri raspodeli vode, vazno je ne samo dodeliti prioritete zahtevima za isporuku vode, nego i
uskladiti pravila upravljanja akumulacijom sa prirodnim doticajima, kako bi se akumulirale i

raspodelile dovoljne koli¢ine vode i onda kada je prirodni doticaj mali, a sa druge strane tako da
se ne akumuliraju ,prevelike” koli¢ine, pa da posledica budu veliki deficiti u tackama zahteva.

Da bi se doslo do zaklju¢ka koja je strategija najbolja, neophodno je vrsiti simulaciju velikog
broja varijanti alokacije vode i za duzi vremenski period, Sto se na primeru u radu moglo uoditi i

na samo dve ilustrativne strategije upravljanja.
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Zakljucak

Projekcije klimatskih promena sve su vidljivije, a u domenu voda, sve su osetnije posledice u
vidu smene poplavnih i susnih perioda. To Cini vodoprivredne sisteme, koji su sami po sebi ve¢
sloZzeni dinamicki sistemi, jo§ kompleksnijim. Upravljanje takvim sistemima zahteva primenu
racunara, odnosno softvera koji ¢e biti podrska pri odluéivanju o odgovarajucoj strategiji koja je
potrebna za efikasno upravljanje vodnim resursima. Potrebno je zadovoljiti zahteve velikog
broja, uglavnom konfliktnih korisnika, u skladu sa kapacitetima vodnih resursa i Zivotnom
sredinom. Zbog toga je potrebno detaljno razmotriti problem, osmisliti i zatim simulirati
strategije, kako bi se na kraju odabrala ona koja ¢e na najbolji moguéi nacin resiti zadati
problem. Ovim radom prikazan je uticaj alokacije vode na kvalitet pruzanja ESU $to predstavlja
korak dalje ka sveobuhvatnoj analizi, uklju¢uju¢i ESU kao integralni deo definisanja strategija
upravljanja vodnim resursima. Prednost u reSavanju ovakvih problema daje se kompjuterskim
modelima koji predstavljaju osnovu podrske u procesima donoSenja odluka sa stanovista
primene matematickih i statistickih modela. Simulaciju alokacije vode uspesno se vrsi i
primenom modela ACQUANET.

Analiza ESU ima vaZnu ulogu u definisanju strategija upravljanja vodnim resursima, jer
omogucava postizanje odrZivije i pravi¢nije ravnoteze izmedu osnovnih ljudskih potreba za
vodom i zdravlja/funkcionalnosti ekosistema, koji takode uti¢u na blagostanje ljudi. Sistemski
pristup i analiza prilikom modeliranja vodoprivrednih sistema imaju funkciju da pripreme
dovoljno kvalitetnu informaciju o uticaju odabranih strategija upravljanja, kako bi se upravljanje
i planiranje vodoprivrednih sistema vrsilo precizno na nacin da se postuju principi odrzivosti.
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PROGNOZIRANJE IZNADPROSECNIH VREDNOSTI KVALITETA VAZDUHA U NOVOM SADU
KORISCENJEM RANDOM FOREST MODELA

Filip Arnaut, Vesna Cvetkov, Dragana Duri¢
Univerzitet u Beogradu, Rudarsko-geoloski fakultet, Busina, 7 11000 Beograd
filip.arnaut@rgf.rs

Izvod

Kvalitet vazduha je znacajan parametar kvaliteta Zivota i Zivotne sredine celokupno, pa je
praéenje emisija suspendovanih ¢estica u vazduhu od izuzetnog znacaja za o€uvanje Zivotne
sredine i unapredenje kvaliteta Zivota. U ovom radu se istrazuje primena masinskog ucenja
za prognoziranje iznad ili ispodprosecnih vrednosti zagadujuc¢ih materija u vazduhu, sa
fokusom na koncentraciju PM; s Cestica. Koris¢eni Random Forest model se pokazao kao
adekvatno resenje za problem klasifikacije, sa tacnoSéu i precizno$¢u od 77%, cak i bez
optimizacije modela. Analiza pokazuje da parametar SO, ima zanemarljivu korelaciju sa
ostalim parametrima kvaliteta vazduha (PMz5, PM1o i NO;), Sto omogucava izostavljanje ovog
parametra u narednim modelima i smanjenje utrosenog racunarskog vremena.

Klju€ne reci: Klasifikacija, Masinsko ucenje, Statisti¢ka analiza kvaliteta vazduha, Novi Sad.

Uvod

PoviSene vrednosti zagadujucih materija u vazduhu predstavlja sve veci problem u urbanim
sredinama Sirom sveta, a posebno u gradovima Srbije poput Beograda i Valjeva koji se ¢esto
nalaze na listi najzagadenijih gradova na svetu (Air Visual). Potrebno je napomenuti da
platforma Air Visual za rangiranje gradova po kvalitetu vazduha koristi podatke sa zvani¢nih
drzavnih mernih stanica. Ovo je posledica zavisnosti Republike Srbije od fosilnih goriva za
proizvodnju energije, neregulisane industrije i poveéanja broja motornih vozila. Kvalitet
vazduha se naj¢eSce meri kroz nivo suspendovanih ¢estica koje mogu negativno uticati na
zdravlje ljudi, posebno na respiratorni sistem i kardiovaskularne funkcije. To su zagadujuce
materije suspendovane u vazduhu u formi Cvrstih Cestica ili te¢nih kapljica koje su znacajan
polutant u vazduhu sa snaznim uticajem na ljudsko zdravlje. Stoga, bilo kakvi pokusaji
razumevanja uzrocnika zagadujuéih materija u vazduhu, kao i moguénost njihovog
prognoziranja mogu se smatrati znacajnim po Sire drustvo.

Za prognoziranje koncentracije zagaduju¢ih materija u vazduhu sve vise se koriste metode
prognoziranja vremenskih serija i masinskog ucenja. Primer toga je Prophet model [1-7], kao
i odredene hibridne metode [8].

U ovom radu je predstavljen pristup koji kombinuje metode masinskog ucenja i podatke o
kvalitetu vazduha u Republici Srbiji kako bi se predvideo nivo zagaduju¢ih materija u vazduhu
u buduénosti. Za ovaj pristup koris¢ena je klasifikaciona metoda, a ne regresiona. Rezultati
dobijeni ovim pristupom mogu predstavljati kvalitetnu uvodnu studiju za buduca opseznija
istrazivanja prognoziranja kvaliteta vazduha u Srbiji. Ova studija se razlikuje od drugih
pristupa koji koriste metode prognoziranja vremenskih serija ili hibridne metode. Primena
masinskog ucenja na podatke o kvalitetu vazduha moze biti korisna za razumevanje uzroka
povisenih vrednosti zagadujuc¢ih materija u vazduhu i za dalje istraZivanje prognoziranja
koncentracija zagadujucih materija u vazduhu u Republici Srbiji.
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Metodologija i podaci

Deskriptivna statistika predstavlja standardnu proceduru prilikom statisti¢kih istrazivanja.
Parametri koji spadaju pod deskritpivnu statistiku pomazu prilikom ,upoznavanja sa
podacima®”. Deskriptivnu statistiku mogu oznacavati vrednosti minimuma i maksimuma
podataka, kao i modaliteta, medijane i prosecne vrednosti. Mere koje kvantifikuju disperziju
podataka, takode, pripadaju koracima deskriptivne statistike, kao Sto su koeficijent varijacije,
standardna devijacija i varijansa. Konstrukcija raspodela (histograma) podataka i prikazivanje
koeficijenta asimetrije i koeficijenta spljoStenosti spadaju takode pod deskriptivnu statistiku.
U radu sa vremenskim serijama potrebno je poznavati ukupan broj podataka i broj
nedostajucih (preskocenih) opservacija da bi se odredio kompletan set podataka i odabrala
adekvatna metoda imputacije ili amputacije podataka.

Koeficijenti korelacije predstavljaju kvantitativnu meru korelacije izmedu dve grupe
podataka. Pirsonov koeficijent korelacije (r) meri intenzitet i smer linearnog odnosa izmedu
dve grupe podataka, dok Spirmanov koeficijent korelacije (rs) kvantitativnho ocenjuje
intenzitet i smer korelacije izmedu dve grupe podataka bez pretpostavki o raspodeli ili vrsti
povezanosti. Opseg u kom se Pirsonov koeficijent korelacije nalazi je od -1 (negativna
korelacija) do 1 (pozitivna korelacija). Vrednost od 0 kod Pirsonovog koeficijenta korelacije
predstavlja ne postojanje korelacije izedu dve grupe podataka. Pretpostavka kod Pirsonovog
koeficijenta korelacije je da su podaci u linearnoj zavisnosti i da su obe grupe podataka u
normalnoj raspodeli.

Spirmanov koeficijent korelacije (rs) kvantitativno ocenjuje intenzitet i smer korelacije
izmedu dve grupe podataka. Slicno Pirsonovom koeficijentu korelacije, opseg u kome se
prikazuje korelacija se nalazi od -1 do 1, gde vrednost od O se smatra nepostojanjem
korelacije. Prilikom istraZivanja, koriS¢ena su oba koeficijenta korelacije sa tim da je veci
akcenat stavljen na Spirmanov koeficijent korelacije u slu¢aju ne-normalne raspodele
podataka.

Random Forest model prvi put je prikazan 2001. godine [9], i od tada predstavlja jedan od
najprimenjljivijih metoda masinskog u¢enja. Random Forest model svoju primenu je nasao u
klasifikacionim kao i u regresorskim problemima. Random Forest model zasniva se na
kombinaciji veceg broja stabala time da se medusobnim glasanjem stabala dolazi do
jedinstvenog resenja koje je predstavljeno odredenom klasom [9-10]. Kao hiperparametar ili
kao regularizacioni parametar se moze posmatrati broj stabala, sa tim da su vece vrednosti
uglavnom bolje ukoliko postoji adekvatno racunarsko vreme na raspolaganju [11].

Podaci za ovo istraZzivanje preuzeti su od strane Agencije za zastitu Zivotne sredine Republike
Srbije. Baza podataka za 2021. godinu sadrzi merene parametre kvaliteta vazduha kao Sto su
SO3, NO3, PM3 5, PM1g, O3, CO i druge za sve merne stanice u Republici Srbiji. Podaci za mernu
stanicu Novi Sad- Rumenacka su preuzeti iz baze podataka i koriséeni za ovo istrazivanje.

Da bi podaci bili adekvatni za klasifikacioni problem masinskog ucenja, merene vrednosti
PM1o, PM25s, SOz i NO; su prebacene u vrednosti klasa (TRUE ili FALSE) ukoliko je merena
vrednost za dati sat veéa od prosecne vrednosti tog parametra. Parametar koji je bio
prognoziran je koncentracija PMs, dok su PMig, SOz i NO; koris¢eni kao parametri za
klasifikaciju PMa2s vrednosti. Time se omogudila primena Random Forest klasifikacionog
modela, odnosno, omogucuje se klasifikacija budu¢ih PM;s vrednosti na osnovu iznad ili
ispodprosecnih vrednosti PM1o, NO2 i SO,. Takode, da bi podaci bili prikladni za Random
Forest model, podeljeni su na tri grupe: podaci za treniranje modela , Train“, podaci za
validaciju modela ,Validation” i podaci za testiranje modela, odnosno , Test”. Podele su
izvrSene prema 64%- 16%- 20% odnosu. Test grupa podataka koriséena je za verifikaciju i
statisti¢ku evaluaciju Random Forest modela.
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Rezultati i diskusija

Statisticka analiza podataka

U tabeli 1 prikazani su parametri deskriptivne statistike sracunate za koncentracije PMio,
PM_5, SOz i NO2 u vazduhu merenoj na mernoj stanici Rumenicka u Novom Sadu u 2021.
godini. Ukupan broj podataka koji moze biti meren u godini (u sluaju da godina nije
prestupna) iznosi 8760 podataka, pod pretpostavkom da su podaci mereni sa rezolucijom od
1h, kontinualno. Procenat nedostajuc¢ih podataka sa merne stanice Novi Sad- Rumenicka
nalazi se u opsegu od 1.4% (PMzs i PMip) do 1.59% (NO2), Sto se za analizu primenom
metoda masinskog ucenja u ovom istrazivanju moZe smatrati kontinualnim zapisom
podataka. Takode, maksimalan broj uzastopno prekinutih opservacija se nalazi u redu
veli¢ine od 100 podataka (sati), zbog toga se, set podataka moZe smatrati uslovno
kontinualnim za svrhe ovog istrazivanja, a metode imputacije i amputacije podataka nece biti
primenjene.

Tabela 1. Deskriptivna statistika parametara kvaliteta vazduha.
PMas [ug/m®] SO: [ug/m?] NO: [pg/m’] PMyo [pg/m’]

Broj validnih podataka 8639 8625 8623 8639
Broj nedostajucih podataka 121 135 137 121
Procenat nedostajucih podataka 1.40 1.57 1.59 1.40
Modalitet 104 14.5 10.5 24.7
Medijana 16.3 14.8 24.9 26.1
Prosecna vrednost 20.487 16.287 28.489 31.688
Standardna devijacija 15.304 10.064 17.883 21.566
Koeficijent asimetrije 2.153 5.211 1.321 2.397
Koeficijent spljoStenosti 7.332 71.721 2.486 9.356
Minimum 1.81 1.52 1.68 1.83
Maksimum 170 226 134 223

Podaci iz tabele 1 ukazuju na desno-asimetricnu raspodelu svih parametara kvaliteta
vazduha, gde je vrednost modaliteta (najéeS¢e vrednosti) manja od vrednosti medijane
podataka, koja je pak manja od proseéne vrednosti. Koeficijenti asimetrije za sve Cetiri
koncentracije ukazuju na desno-asimetricnu raspodelu, kao i izrazito velike vrednosti
maksimuma u odnosu na prosec¢nu vrednost, Sto ukazuje na prisustvo ekstremnih vrednosti.
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Slika 1. Raspodela parametara kvaliteta vazduha na mernoj stanici Novi Sad- Rumenicka za 2021.
godinu

Bitan parametar pri vecini statistickih istraZivanja predstavlja koeficijent korelacije, odnosno
mera korelacije izmedu podataka. U tabeli 2 su dati izracunati koeficijenti korelacije
primenom Pirsonovog i Spirmanovog koeficijenta korelacije. Sa obzirom da ni jedan
prethodno prikazan parametar kvaliteta vazduha nije predstavljen normalnom raspodelom,
tezinski ¢e se viSe uzimati znacajnost Spirmanovog koeficijenta korelacije. Parametar SO,
prikazuje zanemarljive koeficijente korelacije sa NO; i PMig, dok je sa PMys prikazana slaba
korelacija. Sa druge strane, najvecu (jaku) korelaciju prikazuju parametri PM1o i PM25, dok su
NOz i PM1g i PMy s predstavljeni srednjom korelacijom.

Tabela 2. Koeficijenti korelacije parametara kvaliteta vazduha.
PMa2s [ug/m®] SO. [pg/m’] NO. [pg/m’]

50, [ug/m’] Pirson (r) -0.084*
m
2IHE Spirman (r) -0.283**
NO; [g/m’] Pirson (r) 0.518*** 0.018*
m
21H8 Spirman (r:) 0.46%** -0.012*
5, Pirson (r) 0.834**** 0.078* 0.64***
PMyo [ug/m’] : * 4k % * * %k sk
Spirman (r) 0.793 -0.019 0.59

*Zanemarljivo;**Slabo;***Srednje;****)ako;*****Vrlo jako
opsezi koeficijenata korelacije dati prema [12]; p-vrednosti su manje od
0.001

Random Forest klasifikacija

Random Forest klasifikacija je uradena sa podelom podataka tako da podaci za treniranje
modela uzimaju ukupno 5606 sati iz godine (oko 64% od ukupnog seta podataka), podaci za
validaciju modela uzimaju 1402 sata (16% celog seta podataka), dok podaci za testiranje
uzimaju preostalih 1752 sati, odnosno 20% celog seta podataka. Random Forest model je
imao ukupno 73 stabla.
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Tabela 3 prikazuje matricu konfuzije koja je sacinjena nakon treniranja i validacije modela sa
podacima za testiranje. Iz tabele 3 se mozZe videti da model u 47% sluéajeva prognozira da ée
nova merena vrednost PM;s koncentracije biti manja od srednje vrednosti PMjs
koncentracije za godinu. Ta¢nu prognozu model daje u 35% slucajeva dok u ostalih 12%
istinita vrednost PM3.s koncentracije je vec¢a od proseéne vrednosti. Sa druge strane, model u
53% slucajeva prognozira da ¢e nova merena vrednost PM;s koncentracije biti veca od
prosecne vrednosti. Taénu prognozu model pravi u 42% slucajeva, dok u preostalih 11% pravi
pogresnu prognozu. Ukupno, u 77% slucajeva model pravi tacnu prognozu, a u 23% slucajeva
pogresnu prema podacima iz Tabele 3.

Tabela 3. Matrica konfuzije za Random Forest klasifikacioni model.

Prognozirano
FALSE [%] FALSE TRUE[%] TRUE
FALSE 35 615 11 187
TRUE 12 209 42 741

Istinito

Da bi se dobila kompletnija slika o sposobnostima modela prikazani su dodatni parametri
evaluacije Random Forest modela (Tabela 4). Ukupna tac¢nost modela (0.774) prikazuje da je
model relativno adekvatan, ali sa prostorom za njegovo unapredenje i poboljSanje ta¢nosti.
Parametar preciznosti za ,, TRUE” klasu uzima veée vrednosti nego za ,FALSE” klasu. Drugim
re¢ima, kada model napravi prognozu da novi mereni podatak PM3s koncentracije neée biti
vedi od prosecne vrednosti, ima preciznost od 74.6%, dok kada model napravi prognozu da
¢e novi mereni podatak biti veéi od prosecne vrednosti njegova preciznost ée biti veéa sa
79.8%.

Vrednosti F1 mere za obe klase su relativno bliske, Sto govori o tome da model ima
balansiran kompromis izmedu preciznosti i odziva za obe klase. Stopa laZzno pozitivnih
rezultata prikazuje da model neta¢no prognozira iznadprosecne vrednosti kvaliteta vazduha
u 23.3% vremena kada je stvarna vrednost ispod prosecne, i obrnuto (stopa lazno negativnih
rezultata). Statisticki paritet za model prikazuje malu pristrastnost ka ,TRUE” klasi, odnosno
da model ima malo vedu verovatnocu prognoziranja novih merenih vrednosti kao
iznadprosecnih.

Tabela 4. Evaluacija Random Forest klasifikacionog modela.
FALSE TRUE Prosek/Ukupno

Broj podataka 802 950 1752
F1 mera 0.756 0.789 0.774
Tacnost 0.774 0.774 0.774
Preciznost 0.746  0.798 0.775
Odziv 0.767 0.78 0.774
Stopa laZno pozitivnih rezultata 0.22 0.233 0.227
Stopa laZno negativnih rezultata 0.233  0.22 0.227
Statisticki paritet 0.47 0.53 1

Bitan parametar nakon treniranja i evaluacije modela predstavlja parametar prosecnog
smanjenja tacnosti koji u ovom slucaju prikazuje da na vrednosti prognoze iznadprosecnih ili
ispodprosecnih vrednosti PM; s koncentracije najvisSe uti¢e parametar koncentracije PMo,
nakon ¢ega parametar koncentracije NO; i na kraju SO,.
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Drugim re¢ima, na kvalitet dobijene prognoze najvise doprinose vrednosti koncentracije
PM1o, a najmanje vrednosti koncentracije SO,. U velikoj meri se parametar prosecnog
smanjenja tacnosti poklapa sa koeficijentom korelacije dobijenim u tabeli 2, gde je prikazano
da parametar koncentracije SO; ima zanemarljive do slabe korelacije sa ostalim parametrima
kvaliteta vazduha prema Spirmanovom koeficijentu korelacije. Sa druge strane, najvedu
korelaciju parametar PMa.sima upravo sa parametrom PMio, $to u najve¢oj meri objasnjava i
veliki uticaj parametra PM1o na prosecno smanjenje tacnosti. U buducim istrazivanjima i
primeni Random Forest klasifikacionog modela, mogudée je izbaciti parameter SO; iz analize
zbog njegovog zanemarljivog doprinosa tacnosti. Time bi se, pri analizi velikog broja
podataka (na primer istrazivanje sa podacima od viSe godina i parametara), smanjilo
racunarsko vreme koje je potrebno za analizu.

Zakljucak

Kvalitet vazduha predstavlja bitan pokazatelj stanja Zivotne sredine, narocito u urbanim
sredinama. Povisene vrednosti zagaduju¢ih materija u vazduhu mogu imati nepovoljne
uticaje na respiratorne i kardiovaskularne bolesti kod stanovnistva. Poznavanje buducih
vrednosti koncentracija zagadujuc¢ih materija u vazduhu moZe biti znacajna informacija za
ugrozene grupe (decu, stariju populaciju i osobe sa hroni¢nim bolestima) kao i za celokupno
stanovnistvo.

U radu je prikazan alternativni postupak primene masinskog uéenja za prognoziranje bududih
vrednosti kvaliteta vazduha. Problemu klasifikacije iznadprose¢nih vrednosti parametara
PM s pristupljeno je koris¢enjem parametara PM1o, SOz i NO,. Rezultati ukazuju da i modeli
koji nisu u potpunosti optimizovani mogu dati relativnho kvalitetne rezultate. Prikazan
Random Forest model ostavlja prostor za dalju optimizaciju. Takode je utvrdeno da, je
moguce i korisno primeniti dodatna istraZivanja sa optimizovanim modelima, veéim brojem
podataka i parametara radi evaluacije prognoze buducih vrednosti kvaliteta vazduha.
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lzvod

Modelovanje disperzije atmosferskih zagadujucih materija igra vaznu ulogu u regulatornim i
epidemioloskim okvirima. lako je vecdina koncepata modelovanja razvijena osamdesetih godina
proslog veka, znacajna koli¢ina optimizacija i usavrSavanja modela disperzije se dogodila od tog
vremena. Osim toga, pojavili su se neki potpuno novi modeli kao $to je racunska dinamika
fluida. Nadalje, modeli sledeée generacije kontinuirano poboljSavaju tacnost dobijenih rezultata
i njihovu prijemcivost. Ovaj rad daje netehnicki pregled mehanizama modelovanja disperzije
atmosferskih zagadenja i analizira implementirane tipove modela i njihovu primenu.Ubrzani
ekonomski i tehnoloski razvoj i poveéana potreba za energijom izazvala je nagli porast
aerozagadenja na globalnom nivou a narocito u urbanim sredinama. Naglo povedanje
aerozagadenja uzrokovalo je povecanu emisiju Stetnih gasova, pojavu kiselih kisa uz globalno
zagrevanje usled Cega je doslo do oStecenja ozona i pojave famozne “ozonske rupe”.

Klju€ne reci: disperzija,modelovanje,model,aerozagadenje,emisija,perjanica

Uvod

Uz dobro uspostavljenu vezu izmedu raznih oblika zagadenja vazduha i pogorsanih zdravstvenih
stanja ukljuéujuéi respiratorna stanja,kardiovaskularne bolesti, rak i druga sistemska stanja,
vaznost odrZavanja kvaliteta vazduha nikada nije bio naglasenija. Posebno u svetlu
kontinuiranog smanjenja kvaliteta ambijentalnog vazduha u regijama kao sto je isto¢na Azija ,
modelovanje atmosferskih zagadenja igra vitalnu ulogu u vodenju regulatornih odluka koje se
odnose na postojece stanje i bududi kvalitet vazduha.Pored pruzanja mogucénosti predvidanja
(tj. prognoze) nivoa polutanata u datoj vremenskoj tacki [1], modelovanje zagadenja
omogucava da se specificni dogadaji zagadenja prate unazad sve do njihovog nastanka i
najverovatnijeg porekla. Medu brojnim potencijalnim upotrebama, ovo je posebno vazno za
donosenje regulatornih odluka ili planiranja, epidemioloskih studija kao i u forenzicke svrhe (tj.
identifikacija zagadivaa odgovornih za uoceno smanjenje kvaliteta vazduha) [2].Pradenje
kvaliteta vazduha takode igra vaznu ulogu u omogucavanju industriama da pokazu svoju
uskladenost sa nacionalnim standardima kvaliteta vazduha [9]. Izbor modela disperzije
zagadenja predstavlja kljuéni faktor u tacnosti dobijenih rezultata.Dostupne tehnike
modeliranja recenzirali su Daly i Zannetti pre vise od deset godina, a nedavno Barratt i Colls i
Tiwary. Osim toga, nekoliko nedavnih recenzija fokusiralo se na tehnike modeliranja koje su
posebno povezane sa zagadenjem atmosfere uzrokovanim saobracajem [3]. Ovaj rad ima za cilj
da pruzi uvld u modeliranje atmosferske disperzije zagadenja u terminologiji dostupnoj
neupucéenima i da prikaze trenutno dostupne modele. Poseban naglasak dat je modelima i
aplikacijama prijavljenim u poslednjih pet godina.
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OSNOVE MODELOVANIJA DISPERZIJE

Unos podataka
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Osnovni inputi modela disperzije zagadenja ukljucuju izvor(e) emisije i nivoe emisije zagadivaca,
meteoroloske uslove i sve povezane promene, topografiju, kao i sve hemijske procese ako su
identifikovani i primenjivi. Raspon mogucih ulaznih podataka za modelovanje dat je u tabeli 1.

Tabela 1. Neki mogudi unos podataka za model disperzije zagadenja(lzvor:ecas 2022.sciforum.net)

Karakteristika
emisije

Polutanti

Karakteristike izvora

Vrsta izvora (tacka, linija,
podrucje, zapremina)

Karakteristike
lokacije

Lokacija (npr.urbana
ili ruralna)

Meteoroloske karakteristike

Temperatura

Karakteristike
polutanta

Dimenzije izvora (ako su
primenijljive)

Teren (jednostavan ili
slozen)

Brzina vetra

Distribucija izvora

Zapreminske stope

Hrapavost povrsine

Smer vetra

(20)

Interfejsi zemlje i
vode (ako iko)

emisije

Atmosferska stabilnost/

Stopa emisije /turbulencija

Temperature

Sadrzaj vlage Postojeci nivoi

zagadivaca

Suncevo zracenje (posebno
vazno za modeliranje fotohemije)

Prisustvo zgrada ili druge

. Oblacnost
infrastrukture

Vlaga

Matrica modela predstavljena tabelom 1. podrazumeva cCetiri baze podataka: karakteristike
emisije, karakteristike izvora, karakteristike lokacije i meteoroloske karakteristike. Meteoroloski
parametri koje treba uzeti u obzir mogu se klasifikovati u dve velike klase: oni koji utiCu na
disperziju zagadenja i oni koji uti¢u na hemijske transformacije zagadujucih materija.

Glavni parametri koji uti€u na disperziju zagadenja su brzina vetra, smer vetra (ako postoje
karakteristi¢ni izvori emisije polutanata) i stabilnost atmosfere, koja se moze opisati razli¢itim
meteoroloskim parametrima (odnosno visina mesanja, klasa stabilnosti, vertikalni temperaturni
gradijent, solarno zracenje, itd.).Glavni meteoroloski parametri koji uticu na transformaciju
zagadenja zavise od vrste zagadivaca i klase i lokacije zagadivaca. Za hemijsko formiranje ozona
najvazniji su parametri temperatura, vlaznost vazduha i suncevo zraenje.

Uticaj vetra

Pri malim brzinama vetra, emitovane zagadujué¢e materije imaju tendenciju da se akumuliraju u
blizini podruéja izvora i smanjuju se sa poveéanjem brzine vetra zbog veée ventilacije. Dobro je
poznato da kada ne postoje drugi mehanizmi transformacije zagadenja, odnos brzina vetra -
koncentracija zagadujuc¢ih materija je inverzan.
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Sablon distribucije izvora emisije moZe poremetiti inverzni oblik odnosa.O¢ekuje se da ¢e uticaj
brzine vetra biti veci u blizini izvora emisije, dok u sluc¢aju udaljenog izvora emisije zagadenja
vazduha, poveéanje vetra moze uzrokovati transport zagadujuéih materija do prijemne tacke.
Smer vetra utie na nivoe zagadenja vazduha kada postoji izraZen izvor emisije zagadenja
vazduha u blizini prijemne tacke.U nastavku su prikazani rezultati kvantitativne procene uticaja
vetra na kvalitet vazduha u re¢noj dolini Dunava.[4]
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Slika1. Dnevna varijacija SO, i NO2 (u/m3) pri slabom (<3 m/s) i jacem (>3m/s) vetru

Slikal. ilustruje ,porast zagadenja vazduha” za skup SO2 i NO, podataka po satu. Vrednosti su
prikazane kao funkcija karakteristika vetra na isti nain kao Sto se to radi za ruZe vetrova
(vrednosti zagadenja vazduha u smeru iz kojeg vetar duva).

KLASE MODELA ATMOSFERSKE DISPERZIJE
Tipovi modela
Modeli koji opisuju disperziju i transport vazdusnih zagadenja u atmosferu mogu se svrstati na
osnovu raznih kriterijuma :
Klasifikacija modela prema razmerama :
- modeli lokalnih razmera, do priblizno 20 km
- modeli srednjih ili mezo razmera, do 100 km
- veliki, regionalni ili kontinentalni modeli, do 5000 km
- globalni modeli.
Sledeéa znacajna podela modela je na:
-  matematicke, gde se se atmosferska disperzija opisuje sistemima matematickih
jednacina
- fizicke, u kojima se rasprostiranje zagaduju¢ih materija u prostoru simulira u vazdusnim
tunelima i hidrauli¢kim kanalima, po pravilu u smanjenim razmerama, i zatim se na
osnovu izmerenih rezultata donosi zakljucak kakav bi bio raspored koncentracija u
realnim uslovima.
Modeli disperzije zagadujudéih materija mogu se klasifikovati na osnovu strukture kao
- statisticki i/ili
- deterministicki.

Statisticki modeli uklju¢uju modele disperzije zagadenja, kao Sto su Lagranzovi modeli, koji
prate kretanje kontrolne zapremine pocevsi od izvora do lokacija receptora.Oni cesto
pretpostavljaju idealizovane Gaussove distribucije zagadenja od tacke ispustanja, pa su
koncentracije mikropolutanata rasporedene i u vertikalnom i u horizontalnom smeru od izvora.
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Deterministicki modeli se koriste kada su fizi¢ki, hemijski i drugi procesi dovoljno shvacdeni da
budu ukljuéeni da odrazavaju kretanje i sudbinu hemikalija.

Jedna vrsta deterministickog modela koji se koristi u proceni zagadenja vazduha je model
orjentisan na procese, koji se temelji na opisu fizicko-hemijskih procesa uklju¢enih u zagadenje
vazduha, od emisije zagadujucih materija i njihovih prekursora, do difuzije i disperzije unutar
atmosfere, transformacije i konac¢no do taloZenja.

Ojlerovi modeli

Ovi modeli pripadaju grupi deterministickih modela koji se baziraju na fundamentalnom
matematickom opisu atmosferskih procesa i svih uzro¢no — posledi¢cnih veza koje uticu na
proces disperzije zagadujuc¢ih materija. Ovi modeli imaju striktno matematicki pristup
modeliranju zagadenja pri ¢emu je referentni sistem je fiksan, a pravac i brzina vetra imaju
vektor odreden matematickim analiticko numerickih algoritmima koji opisuju fizicko - hemijski
aspekt problema. Osnovna jednacina u Ojlerovom modelu disperziji polutanata u vazduhu polazi
od jednacine difuzije molekula polutanata. Ova jednacina se modifikuje zbog turbulentnih
strujanja u atmosferi.Modifikacija uklju¢uje proceduru osrednjavanje, i tada transportna
jednacina, pod predpostavkom da se radi o nestisljivom fluidu ima sledeci oblik:

2 2 2 . " .
T :—f swi = De(35 + j—}‘ - (24 E‘;’y" +2%5 +sc (1)

gde su:

C — prosec¢na koncentracija polutanta,

u, v, w — prose¢ne komponente brzine vetra

Dc — Koeficijent molekularne difuzije polutanata

Sc — koeficijent odnosa i interakcija polutanata u atmosferi
Model TAMP

Model zagadenja vazduha (TAPM), koji je razvio CSIRO [5], neobiéan je kao model disperzije po
tome $to moze koristiti ili Ojlerovu mrezu ili LagranZzov model Cestica za izracunavanje disperzije
mikropolutanata.Jedan izuzetan aspekt ovog modela je njegova sposobnost izdvajanja
meteoroloskih uslova iz sinoptickih karata (proslost, sadasnjost ili prognoza).

Model K-teorije Ojlerove varijable

Utvrdeno je da model K-teorije Ojlerove varijable pruza najveéu preciznost u poredenju sa
modelima kutije, Gausove perjanice i LagranZzovog modela, kada se simulira prisustvo NO; i SO;
koncentracije oksida na vise od 17 lokacija [6].

Gausov model

Na osnovu pretpostavke da je Sirenje oblaka posledica difuzije konstitutivnih polutanata,
Gausovi modeli kao tip Ojlerovih modela uzimaju kao osnov da koncentracije zagadenja prate
normalnu (Gaussovu) distribuciju i u horizontalnom i u vertikalnom pogledu, kako je utvrdeno
eksperimentalnim merenjima Sirenja oblaka [7].Modeli Gausovog oblaka pretpostavljaju da se
mikropolutanti emituju kontinuiranom brzinom, modelirajuéi zagadenje kao jedan, kontinuirani
oblak (Slika 2).Gausova perjanica se tokom vremena Siri u dve dimenzije (y i z).
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Modeli Gausovog oblaka zahtevaju sledece pretpostavke: emisija i meteoroloski uslovi moraju
ostati konstantni, ne dolazi do hemijskih transformacija a brzine vetra su uvek jednake ili vece
odlms?t,

z SrediSnja
) linija perjanice

Profili
koncentracije
zagadivaca

Stvarna visina izvora zagadenja

H. = Efektivnavisina izvora zagadenja
= Visina ispustanja zagadivaca
= H: + Ah

fh = Porast perjanice

Slika 2. Prezentacija Gausovog modela perjanice. Prikaz Miltona Beychoka

Ulazni podaci Gausovog modela ukljuCuju faktore kao S$to su brzina ispustanja zagadujucih
materija, visina njihovog ispustanja, brzina vetra (na referentnoj visini; ¢esto visina ispustanja
emisija), visina mesanja/inverzije kao i horizontalni i vertikalni faktori disperzije.

Aermod

AERMOD je zamenio ISC model kao preferirani Gausov model perjanice US EPA [Agencija za
zastitu Zivotne sredine [EPA] . Iz unesenih meteoroloskih uslova, karakteristika terena i gornjih
atmosferskih uslova izraCunava se jedno polje vetra i koristi se u simulaciji, dok se teren,
nadmorska visina, hrapavost povrsine i koriStenje zemljista koriste za izraCunavanje faktora kao
Sto su turbulencija, klasa stabilnosti i Monin — DuZina Obuhova (kontinuirana mera atmosferske
stabilnosti blizu povrSine) [8]. AERMOD je prijemciv za prizemne ili povisene izvore, te
jednostavne, hrapave i sloZzene terene.

Caline3

CALINE je modifikovani Gausov model oblaka, gde je izvor emisije linija, a ne tacka [9]. Njegova
glavna primena je u modeliranju disperzije zagaduju¢ih materija sa puteva; geometrija puta se
moZe menjati umesto da bude ograniena na pravu liniju. CALINE3 predstavlja Gausov model
linije koji preporucuje EPA i koji je dizajniran za relativno jednostavan teren .
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CAL3QHC i CAL3QHCR

Oba ova modela su bazirana na CALINE3, ali su posebno dizajnirani za odredivanje
nagomilavanja CO vrucih tacaka ( Zarista emisije CO) kao rezultat stagnacije saobracaja, posebno
na raskrsnicama [10]. CAL3QHCR je “rafinirana” verzija CAL3QHC i stoga zahteva veéi unos
podataka, posebno lokalizovanih meteoroloskih podataka. Poslednjih godina, CAL3QHC se
primenjuje za epidemiolosko proucavanje urodenih kongenitalnih efekata zagadivacda iz vozila
[68] i procenu Sirenja CO, NOx i VOC sa raskrsnica u Americi i Indiji.

ISC model

Model ISC (Industrial Source Complex), prethodno je bio odobren model Gausove perjanice od
strane Americke agencije za zastitu okoline (EPA). Nedavne primene ISC modela ukljucuju
modeliranje VOC niz vetar iz petrohemijskog proizvodnog pogona i pracenje brojnih zagadivaca
(CO, VOC, NOx i PM10) u Evropi a posebno na Italijanskom poljoprivrednom zemljistu.

LagranZovi modeli

Ovi modeli proucavaju promenu koncentracije u zavisnosti od brzine fluida, turbulencije
komponenti vetra (brzine, pravca i smera) i molekularne difuzije. Ovim modelom moguce je
uraditi modelovanje nelinearnih hemijskih procesa. LagranZov model prati kretanje vetra duz
trajektorije i pretpostavlja da vetar ima konstantne parametre tokom svoje putanje. Lagranzovi
modeli se Cesto koriste za opisivanje duzeg vremenskog perioda, ¢ak i do godinu dana.Disperzija
polutanata u vazduhu koris¢enjem ovog modela predstavljena je LagranZovom jednacinom (2)
koja je data u sledec¢em obliku:

C(rt)= _I']-: P [’r, t/r, t'}Sc[r', t')dr'dt 2
gde je:
-C(rt) : srednja koncentracija polutanta u tacki r u vremenu t
-p (rt] r',t'): funkcija gustine verovatnode koja pokazuje verovatnocu da ce se vazduha
kretati iz tacke r' u vremenu t’ ka receptoru r u vremenu t
-Sc : emisija izvora

Kod LagranZiovog modela referentni sistem prati strujanje vazduha, odnosno pravac i brzinu
vetra.Najcesée primenjivani je ,,Gaussian puff’model gde se pretpostavlja da svaki puffer
(zagadujudi volumen) sledi Gausovu distribuciju dok se krece niz vetar i Siri duz putanje. Puferi
su trodimenzionalni 3D elementi koji se Sire prostorno u svim dimenzijama (x, y i z) tokom
vremena, istovremeno se krecudi niz vetar od izvora emisije.

Aftox

Model hemijske disperzije AFTOX (Air Force Toxic) medu prvima je kreirao Kunkel[11].
Pretpostavlja se da se cetiri Gaussova pufa oslobadaju iz izvora svake minute. AFTOX je
ograni¢en na neutralno isparljive uzgonske gasove, ali je posebno koristan za modelovanje
izlivanja te¢nosti koja naknadno isparava. AFTOX je nedavno koristen kao osnova za modeliranje
istrazivanja odnosa izmedu velic¢ine kapi kiSe i efikasnosti CiS¢enja Cestica aerosola.
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Calpuff

Ovaj model je odobren i potvrden od strane USEPA kao model atmosferskih emisija velikog
dometa (>80 km). Medutim, CALPUFF takode nalazi upotrebu u simulacijama kratkog dometa sa
slozenom topografijom povrsine. Primene ovog modela uklju¢uju modeliranje disperzije mirisa,
disperzije razlicitih zagadivaca proizvedenih u industrijskim postrojenjima i proucavanje emisija
iz brodogradilista i luka u zapadnoj Australiji [12]. Jedna od primena koja se posebno istice bila
je modelovanje prisustva teskih metala — Zive kao opasnih zagadujucih materija u atmosferi.

Modeli racunarske dinamike fluida (CFD)

Racunarska dinamika fluida (CFD) je dobro uspostavljena tehnika modelovanja u inZenjerskim
disciplinama dugi niz godina [13]. Medutim, tek relativno skoro se pocelo sa primenom
modelovanja atmosferskih zagadujuéih materija na osnovama hidrodinamike fluida. CFD se
zasniva na Navier-Stokesovim jednacinama, koje su trodimenzionalne, nestabilne, nelinearne,
parcijalno-diferencijalne jednacine koje mogu tacno modelovati protok atmosferskih fluida. Kod
ovih modela broj nepoznanica premasuje broj diskretnih jednacina, stoga se koriste razlicite
tehnike za modelovanje nepoznatih parametara turbulencije fluida kako bi se pronaslo resenje.
Langranzov ili Ojlerov okvir je ugraden u ovaj model kako bi se izraCunao transport i disperzija
zagadivaca kroz atmosferu. U zavisnosti od autenti¢nosti i rezolucije simulacije, CFD modeli
mogu zahtevati veoma velike koli¢ine racunarske snage.U primeni su tri glavne klase CFD
modela: Reynolds-Averaged Navier Stokes (RANS), Large Eddy Simulation (LES) i Direct
Numerical Simulation (DNS). Racunarska dinamika fluida predstavlja analizu koja obuhvata tok
fluida kao i prenos toplote baziran na formiranju simulacija koriséenjem racunara.

Sirane

Model SIRANE, koji su razvili Soulhac i dr. [14], posebno je dizajniran za modelovanje
rasprsivanja zagadivaca iz saobracaja u urbanim podrucjima. Danas je poznato da je to model
glavne uliéne mreZe o kojem se govori u literaturi. Svaka ulica je modelovana kao kutija, pri
¢emu se prenos zagaduju¢ih materija odvija duz kutije (tj. duz ulice), izmedu kutija (na
raskrsnicama ulica) i izmedu kutija i grani¢nog sloja atmosfere. Atmosferski uslovi se mogu
menjati iz sata u sat, ali se pretpostavlja da su konstantni unutar odredenih vremenskih tacaka.
Model je potvrden na osnovu podataka iz aerotunela i podataka o emisiji NO; za godinu dana.

DALIJI PRAVCI RAZVOJA ANALIZIRANIH MODELA
Osnovna hipoteza ovog istrazivanja se odnosi na moguénost razvoja prijemcivih modela
odrzivog upravljanja atmosferskim mikropolutantima i prisutnim aerozagadenjem. U radu su u
uvodnom delu izloZeni teorijski aspekti modeliranja sa pripadaju¢im ciniocima modela a u
bazicnom delu su dati tipovi modela i njihova struktura i primena.Rezultati modelovanja i
simulacija prikazanih u tehnickom - baznom delu rada mogu se koristiti i prakti¢cno primeniti u
sledeéim segmentima[15].
e |zrada elaborata o procenu uticaja na Zivotnu sredinu, u kojima je potrebno uraditi
prognozu
e uticaja za odredjeni period ili situaciju odnosno predikciju specificnog scenarija.
e Procena uskladenosti kvaliteta vazduha sa standardima, uredbama i smernicama
kvaliteta.
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U urbanistickom planiranju pri projektovanju novih objekata i kreiranju novih

industrijskih i urbanih zona

e Analiza i procena rekonstrukcije postojecih objekata na promenu rasprostiranje
disperzije zagadujuéih materija u Zivotnj sredini.

e Definisanje preporuka za kontrolisanje i upravljanje trenutnim emisijama izvora
zagadenja.

e |dentifikacija dominantnih izvora zagadenja i njihov uticaj na kvalitet Zivotne sredine i
Coveka.

e Kratkoro¢nim i dugoroénim predvidanjima epizoda zagadenja

e Procena uticaja meteroloskih i topografskih parametara okruZenja na disperziju
polutanata.

e Specifi¢an doprinos kreiranju simulacija i modelovanja u odnosu na monitoring ogleda
seu

e smanjenju troskovi koji nastaju tokom klasi¢nog monitoringa Zivotne sredine.

* Vreme koje je potrebno utrositi za modelovanje odredenog scenarija je mnogostruko
kra¢e od vremena koje je potrebno da se izvrSi monitoring i obrade podaci, pogotovo
ako se radi o dugoroc¢nom predvidanja u trajanju od nekoliko meseci ili godina.

e Softveri koji se koriste za simulaciju Zivotne sredine bazirani su na principu mehanike
fluidai na principima statistickih metoda, odnosno raspodela.

e Softveri bazirani na principu mehanike fluida imaju moguénost kreiranja simulacija i
vazduha i vode i kombinaciji ove dve faze.

e Softveri bazirani na statistickim metodama se koriste za formiranje simulacija

rasprostiranja polutanata u vazduhu.

Zakljucak

Nivoi zagadenja vazduha zavise od mnogih faktora a dva najvaznija faktora su izvori emisije i
vremenski usloviVeéina potvdenih studija su identifikovale brzinu i smer vetra i sunéevo
zracenje kao vazne meteoroloske parametre u objasnjavanju varijacija koncentracije zagadujuéih
materija.Modeli disperzije atmosferskih zagadujuéih materija odigrali su ogromnu ulogu u
postavljanju i regulaciji nivoa atmosferskih emisija i verovatno su odigrali vitalnu ulogu u
poboljsanju kvaliteta vazduha i Zivotne sredine uopste. Sa novim aplikacijama i modelima koji se
izveStavaju i verifikuju na sedmicnoj bazi kreatori modela emisija mikropolutanata suocavaju se
sa zbunjujuéim nizom modela za izbor. Medutim, potrebno je osnovno razumevanje
mehanizama koji stoje iza svakog modela i prednosti i ograni¢enja svakog od njih i pomodi u
vodenju oko ovog izbora. Posebno s napretkom u kompjuterskoj procesorskoj modi i
sposobnostima simulacije, rezultati dobijeni modelima disperzije atmosferskih mikropolutanata
su detaljnijiji i precizniji nego ikada pre. Nadamo se da ¢e drZavna regulatorna tela modi
iskoristiti ovu ta¢nost na nacin da se kvalitet vazduha u svetu nastavi poboljSavati u narednim
godinama.
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lzvod

U ovom radu ispitana je procena rizika tokom redovnih aktivnosti izmuljivanja i deponovanja
sedimenta u AP Vojvodini. Kvalitet sedimenta, na vedini istraznih lokacija, okarakterisan je
neznatno zagadenim dok pojedine deonice DTD kanala pokazuju trend povedéanih koncentracija
Ni i Cu. Indeks geo-akumulacije (lgeo) karakteriSe dominantno prirodnu zastupljenost Ni u
sedimentu, dok poreklo metala Cu i Hg sugeriSe na antropogene izvore. Promene fizi¢ko-
hemijskih uslova u sistemu sediment/voda, nastale usled aktivnosti izmuljivanja odnosno
destabilizacije sedimenta nisu ukazale na znacajan rizik od remobilizacije metala u povrsinskoj
vodi, osim oscilacija sadrzaja Fe i Mn na pojedinim istrazivackim lokalitetima. U zavrsnoj fazi
monitoringa nivo rizika od deponovanog sedimenta u Zivotnoj sredini okarakterisan je niskim
rizikom na vecini istraznih lokacija, dok na dve deponije rizik je klasifikovan kao umeren.

Kljuéne reci: monitoring sedimenta, teSki metali, remobilizacija metala, izmuljivanje i
deponovanje sedimenta

Uvod

Izmuljivanje (uklanjanje) sedimenta predstavlja aktivnost koja se sprovodi u okviru redovnog
odrzavanja vodenih tokova u cilju smanjenja rizika od poplava i odrzavanja plovnih puteva. Kada
se proceni da postoji znacajna degradacija akvaticnog sistema kao posledica akumulacije
zagadenog sedimenta, neophodno je izmuljiti odnosno ukloniti akumulirani nanos [1,2,3]. Fizicko-
hemijske promene prouzrokovane mehanickim uticajem poput izmuljivanja sedimenta
predstavljaju promene uslova okoline koje mogu izazvati oslobadanje metalnih jona u pornu
vodu, povecavajuci tako njihovu bioraspolozZivost i ekotoksikoloski rizik. Ovakva pojava u sistemu
sediment/voda ukazuje da kontaminirani sedimenti mogu predstavljati sekundarni izvor
zagadenja akvati¢nih ekosistema [4,5,6]. Prvi korak u okviru procesa sanacije zagadenih lokaliteta
jeste procena rizika Zivotne sredine. Fizicko-hemijska karakterizacija sedimenta predstavlja vazan
korak u donosenju adekvatnih odluka kako i na koji nacin postupati sa zagadenim sedimentom
tokom aktivnosti izmuljivanja. Tehnologija izmuljivanja i krajnjeg deponovanja sedimenta, mora u
sebi da sadrzi princip imobilizacije i onemogucavanja Sirenja zagadujuc¢ih materija u Zivotnu
sredinu [7].

Cilj ovog rada je bio da se istrazivackim monitoringom razmotri procena rizika tokom redovnih
aktivnosti izmuljivanja i deponovanja sedimenta na visSe istraznih lokacija Sirom AP Vojvodine.
Fizicko-hemijskom karakterizacijom sedimenta pre i nakon njegove dislokacije razmotreni su nivoi
rizika, a kroz monitoring povrsinskih voda nizvodno od aktivnosti izmuljivanja ispitan je rizik od
remobilizacije metala i degradacije akvati¢nog ekosistema.

10. Memorijalni naucni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2023.



mailto:milos.dubovina@dh.uns.ac.rs

Sediment

Eksperimentalni deo

U periodu od 2014. do 2019. godine, razmotrena je procena rizika tokom aktivnosti izmuljivanja i
deponovanja sedimenta, na viSe istraznih lokacija Sirom AP Vojvodine. U tu svrhu praéen je
kvalitet povrSinskih voda i sedimenta na jedanaest istraznih lokacija koje su prikazane na slici 1., a
to su: 1-DTD Prigrevica-Bezdan (Bezdan), 2-Stari Begej (Jankov most), 3-Begej (Zrenjanin), 4-DTD
Banatska Palanka-Novi Becej (B. Dubica), 5-DTD Vrbas-Bezdan (Kula), 6-DTD Vrbas-Bezdan (Kula-
Crvenka), 7-DTD Vrbas-Bezdan (uzvodno od ustave Vrbas), 8-DTD Vrbas-Bezdan (Crvenka), 9-DTD
Vrbas-Bezdan (Sivac-Crvenka), 10-DTD Becej-Bogojevo (Srbobran), 11-DTD Becej-Bogojevo
(Bogojevo).

Madarska

Rumunija

. Banatska Dubica
/

s % DTDBanatska Palanka - Novi Becej

Slika 1. IstraZne lokacije izmuljivanja i deponovanja sedimenta na podruciju AP Vojvodine

Za uzorkovanje neporemecenog sedimenta, na dubini od 0 do 50 cm, koriséen je “Eijkelkamp core
sampler” prema standardnoj metodi SRPS ISO 5667—-12:1995 [8]. Na osnovu uputstva za uzimanje
uzoraka iz prirodnih i vestackih jezera SRPS ISO 5667-4:2019 [9] i smernica za uzimanje uzoraka iz
reka i potoka SRPS ISO 5667-6:2017 [10] sakupljani su povrsinski uzorci vode. Prema standarnoj
metodi SRPS ISO 5667-3 2018 [11], svi uzorci su skladisteni i transportovani u laboratoriju na
temperaturi od 4 °C do momenta pripreme uzorka za analizu.

Fizicko-hemijske analize sedimenata i povrsinskih voda

Sadrzaj suve materije, vlage i organske materije u sedimentu analiziran je prema standarnoj
metodi SRPS EN 12880:2007 [12]. Raspodela Cestica prema veliCini (granulometrijski sastav)
odredjena je prema standarnoj metodi ISO 11277:2009 [13]. Za odredivanje pseudo-ukupnog
sadrZzaja metala u uzorcima sedimenta koriS¢ena je metoda EPA 3051a [14]. Pseudo-ukupni
sadrzaj odreden je nakon odmeravanja 0,500 g uzorka koji je tretiran sa carskom vodom
(HCI+HNO3, 3:1) i nakon mikrotalasne digestije profiltriran kroz filter hartiju. Rezultati pseudo
ukupnog sadrzaja metala u sedimentu uporedeni su sa nacionalnim regulatornim vrednostima
zasnovanim na holandskoj klasifikaciji sedimenta [15]. Poreklo metala i nivo ekoloskog rizika
ispitan je primenom indeksa geo-akumulacije (lgeo) [16,17] i ekoloSkog rizika (RI) [18].
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Parametri od interesa u povrsinskoj vodi i primenjene metode za analazu istih su: rastvoreni
kiseonik-SRPS EN 25814:2009 [19], gvozde i mangan-EPA7000b [20].

Rezultati i diskusija

Kroz istrazivacki monitoring ispitan je kavalitet sedimenta pre izmuljivanja i nakon deponovanja u
Zivotnu sredinu, a karakterizacijom povrSinskih voda razmotreni su rizici od potencijalne
remobilizacije metala. Prema propisanim grani¢nim vrednostima za ocenu kvaliteta sedimenta pri
njegovom izmuljivanju iz vodotoka [15], sediment je klasifikovan na cetri klase. Svaka od
pomnutih klasa definiSe nivo zagadenosti i ukazuje na smernice kako postupati sa izmuljenim
sedimentom. Na slikama 3. i 4. predstavljene su prosecne koncentracije metala detektovane u
sedimentu na istraznim deonicama u AP Vojvodini, kao i klasifikaciona kategorija koja karakterise
sediment za svaki istrazni lokalitet. Indeksom geo-akmulacije (lgeo) i ekoloskim rizikom (RI), slike 4.
i 5., okarakterisani su prirodni/antropogeni izvori metala kao i nivo ekoloskog rizika na osnovu
sume detektovanih metala u sedimentu [21] .

mg/kg Ni =—Klasa IV e==Klasa il mg/kg Zn ——Klasa IV Klasa Il
e CEER o (]353 | e Klasa ll e K252 |
250
200
150
100
63,2 57,6
o0 30 23,8 37,8 31,1 54,0 23,6 ggp 356 29,5
0 _ﬁ

b v % L 9 © A ® 2 D Ny n " . = “ © A % 5 o >

IstraZne lokacije

Istraine lokacije

mg/kg cd smmmKasa [V e Kasa |1l mg/kg cr s K350 1V m (|asa 1l
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1 |00 e Y
350,0
10 300,0
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Slika 2. Klasifikacija sedimenta na osnovu prosecnih koncentracija metala Ni, Cd, Zn i Cr za jedanaest
istraZznih lokacija

10. Memorijalni naucni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2023.



N

) Sediment
mg/kg Cu e K]3sa |V es——K]353 1] mg/kg Pb p— ety pr—rwT
s Klasa |l es—K]3sa |
mmmsKlasa 1l s lasa |
200 600,0
180
160 so0,0 | s
140
120 400,0
100 89,7 300,0
200,0
26,7 144 684 664 155 17.6 0,28 349 337 22,9 362
100,00 1
0,0 -_E__—_,_i_,_i__—_,_= H O =
S T T T T T S 9 S . T - T T T T S Y
Istraine lokacije Istraine lokacije
mg/kg K52 1V aK]a5a 1] emmmKlasa |V =—Klasa lll
As wmmKlasall  esssKlasal me/ke Hg ——Klasall ——kKlasal
600 12,00
50,0 .5 10,00
40,0 8,00
30,0 6,00
20,0 4,00
10,0 2,00 -
073 0,10 o5 012 023 0,11 g8 0,12 a1 0,14 ps4
0,0 0,00 i
YN Y s 6 A B 9 8N L2 T T T T SR TR TN R,
IstraZne lokacije Istraine lokacije
Slika 3. Klasifikacija sedimenta na osnovu prosecnih koncentracija metala Cu,Pb, As i Hg za jedanaest
istraZznih lokacija
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Slika 4. Indeks geo-akumulacije(lgeo) za jedanaest istraZnih lokacija

Ekoloski rizik (RI)
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Slika 5. Indeks ekoloskog rizika (Rl) za jedanest istraZnih lokacija
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Klasifikacija sedimenta, na vedini istraznih lokacija ukazuje na | i Il klasu, Sto sediment karakteriSe
neznatno zagadenim i njegova dislokacija je moguca bez posebnih mera zasStite u pojasu Sirine do
20 metara u okolini vodotoka [15]. Odstupanja od Il klase, zastupljena su na deonicama kanala
DTD Vrbas-Bezdan (lokacija 5 i 8) i DTD Becej-Bogojevo (lokacija 11). Na pomenutim deonicama,
detektovane su poviSene koncentracije Ni sa prosec¢nim vrednostima od 54,03 mg/kg (lokacija 5),
63,2 mg/kg (lokacija 8) i 57,6 mg/kg (lokacija 11) (slika 2), $to poredenjem sa propisanim
grani¢nim vrednostima ukazuje na zagaden sediment. Takode visoke vrednosti Ni u sedimentu
mogu biti posledica nekontrolisane primene vestackih dubriva sa okolnih poljoprivrednih
zemljista [22]. Razmatrajuci poreklo Ni primenom indeksa geo-akumulacije (slika 4), rezultati su
pokazali drugaciji trend odnosno detekcija visokih koncentracije pomenutog metala pokazuje
dominantno prirodno poreklo u sedimentu. Na Begeju kod Zrenjanina (lokacija 3) detektovana je
povisena koncentracija Cu (89,7 mg/kg) (slika 3), medutim na osnovu nacionalne uredbe [15]
sediment je klasifikovan u Il klasu dok je indeks geo-akumulacije sugerisao na umereno
zagadenje. Ispustanje nepreciséenih komunalnih i industrijskih otpadnih voda u recipijent
karakteristicno je za ovo podrudije, pa shodno tome poviSen sadrzaj Cu moguc¢ je upravo iz
pomenutih izvora [23]. U odnosu na zakonsku uredbu R. Srbije [15], indeks geo-akumulacije je na
nekoliko lokacija ukazao na potencijalne antropogene uticaje Hg, Sto sediment karakterise
umereno do jako zagadenim. Difuzno zagadenje ukljucujudi poljoprivredu, taloZzenje zagadivaca iz
vazduha i povrSinsko spiranje mogu biti neki od potencijalnih izvora Zive u sedimentu [24].
Takode nakon poplava zemljista i vegetacije moguce je oslobadanje Zive u vodene tokove [25].
Razmatrajuci ukupan ekoloski rizik po Zivotnu sredinu (RI), na osnovu sume metala u sedimentu
(slika 5), sve istrazne lokacije karakterisu nizak rizik (<150) sa vrednostima od 6,73 do 100.

Tokom faze izmuljivanja dolazi do destabilizacije i ponovne suspenzije sedimenta, Sto utice na
promenu fizicko-hemijskih uslova u sistemu sediment/voda [26]. Usled pomenutih aktivnosti
povecava se rizik po akvati¢ni ekosistem od potencijalne remobilizacije metala pa shodno tome u
ovoj fazi istrazivanja praéen je sadriaj metala u povrSinskoj vodi nizvodno od izmuljivanja, a
ostvareni rezultati odnosno znacdajne promene pojedinih metala su prikazane u tabeli 1.

Tabela 1. SadraZaj Fe,Mn i rastvorenog kiseonika u povrsinskoj vodi na istraZnim lokacijama nizvodno od

izmuljivanja
Istrazne lokacije (0d 1 do 6) i klase povrSinske vode (K)
Parametri Jed. mere 1 K 2 K 3 K 4 K 5 K 6 K
Rastvoreni kiseonik mg/l 550 IV 420 IV 390 V 845 Il 395 Il 360 V
Fe mg/I <0,07 I 0756 Il 062 1l 0206 1 <014 11 <01 N
Mn mg/I 0,063 Il 0135 11 0,09 Il 0261 Il 0,091 I 0,044 1
Istrazne lokacije (od 7 do 11) i klase povrSinske vode (K)
Parametri Jed. mere 7 K 8 K 9 K 10 K 11 K
Rastvoreni kiseonik mg/l 408 IV 312 VvV 330 V 560 I 4,58 I
Fe mg/I 0104 1 145 IV 126 IV 0957 Ul 0,714 1"
Mn mg/l 0,122 1Il 0,153 V 0,264 11l 0,045 1l 0,099 1

Znacajan rizik od remobilizacije metala nije detektovan, osim povremenih oscilacija u
koncentracijama Fe i Mn na pojedinim istraZzivackim lokacijama. Zajednicka karakteristika svih
istraznih deonica izmuljivanja, je nizak rastvoreni kiseonik sa klasifikacijom vode od Il do V klase.
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Generalno produkcija metala Fe i Mn prouzrokovana promenom fizicko-hemijskih uslova u
sistemu sediment voda, ukazuje na evidentno smanjenje rastvorenog kiseonika usled ¢ega dolazi
do rastvaranja redukovanih oblika Fe i Mn [27]. Oksidacija rastvorenih oblika pomenutih metala
odigrava se u gornjem delu vodenog stuba pod dejstvom kiseonika ili drugih oksidanata. Kao
rezultat, nastaju oksidirani oblici metala u obliku Cestica. TeSki metali tonu prema dole usled
gravitacije, a zatim se redukuju u anoksi¢noj zoni. Reduktivno rastvaranje hidratisanih oksida Fe
(1) i Mn (1, 1IV) kontrolise snabdevanje rastvorenih i redukovanih oblika metala u anoksi¢noj
zoni. Redoks ciklusi metala su vertikalno strukturirani tako da u gornjem delu vodenog stuba
dominira proces oksidacije, dok na ve¢im dubinama dominira proces redukcije Fe (1) i Mn (111, IV)
oksida [28].

U tredoj fazi istrazivanja ispitan je kvalitet deponovanog sedimenta i razmotren rizik kroz
karakterizaciju istraznih deponija Sirom AP Vojvodine. Klasifikacija deponovanog sedimenta na
osnovu prosecnih koncentracija metala prikazana je na slikama 6. i 7., a nivo rizika razmotren
indeksom geo-akumilacije (slika 8) i indeksom ekoloskog rizika (slika 9).
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Slika 6. Klasifikacija sedimenta na osnovu prosecnih koncentracija metala Ni, Cd, Zn i Cr za jedanaest

istraZnih deponija
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Slika 7. Klasifikacija sedimenta na osnovu prosecnih koncentracija metala Cu, Pb, As i Hg za jedanaest
istraZnih deponija
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Slika 8. Indeks geo-akumulacije(lseo) za jedanaest istraZnih deponija
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Slika 9. Indeks ekoloskog rizika (Rl) za jedanest istraZnih deponija
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Na osnovu uporedenih koncentracija metala u deponovanom sedimentu sa propisanim grani¢nim
vrednostima uredbe R. Srbije [15], konstantovano je da na vedini istraznih deponija (deset profila)
kvalitet sedimenta ukazuje na | i Il klasifikacionu kategoriju, pa je njegovo odlaganje bezbedno po
Zivotnu sredinu bez posebnih mera zaStite. Znacajno odstupanje od propisanih graniénih
vrednosti zapaZa se na Begeju kod Zrenjanina (lokacija 3) gde su koncentracije Cd (7,79 mg/kg)
povisene, pa shodno tome sediment je okarakterisan Il klasom $to ga kategorise zagadenim. Na
pomenutom lokalitetu, karakterizacija sedimenta pre aktivnosti izmuljivanja nije ukazivala na
kontaminaciju Cd, Ssto moze takode da se objasni i moguéim opteréenjem okolnog zemljista,
usled intenzivne primene vestackog dubriva u poljoprivredne svrhe u ovom regionu [29,30]. Nivo
rizika od visoke koncentracije Cd, razmotren indeksom geo-akumulacije, takode potvrduje visok
rizik (lgeo= 2,51) Sto sugeriSe na dominantan antropogeni uticaj i sediment karakterise umereno
do jako zagadenim. Na svim ostalim deponijama prose¢ne vrednosti indeksa geo-akumulacije
kretale su se u opsegu od -2,46 do 0,67 usled ¢ega je sediment klasifikovan nezagadenim. Indeks
ekloSkog rizika (RI) pokazuje nizak rizik na vecini istraznih deponija, osim na kanalima DTD
Prigrevica-Bezdan (Bezdan, lokacija 1) i Begej (Zrenjanin, lokacija 3) gde je nivo rizika
okarakterisan umerim sa vrednostima od 169,07 do 187,6.

Zakljucak

U ovom istraZivanju razmotrena je procena rizika tokom redovnih aktivnosti odrzavanja plovnih
puteva Sto ukljucuje izmuljivanje i deponovanje sedimenta u AP Vojvodini. U prvoj fazi
monitoringa, kvalitet sedimenta na vedini istraznih lokacija, klasifikovan je u | i Il klasu, i time
sediment klasifikovan neznatno zagadenim. Na pojedinim deonicama istraznih kanala, sediment
je okarakterisan zagadenim na osnovu povisenih koncentracija metala Ni i Cu u odnosu na
grani¢ne vrednosti definisane prema zakonskoj uredbi R.Srbije. Razmatranjem rizika primenom
indeksa geo-akumulacije, Ni pokazuje prirodnu zastupljenost u sedimentu, dok koncentracije Cu i
Hg ukazuju na potencijalne antropogene izvore. Indeks ekoloskog rizika je pokazao niske rizike za
sve istrazne lokacije. Promenom fizicko-hemisjkih uslova u sistemu sediment/voda, tokom
izmuljivanja sedimenta, nisu zapaZeni znacajni rizici u promeni kvaliteta vode. Na pojedinim
lokacijama utvrdjene su oscilacije u koncentracijama Fe i Mn u vodi, medjutim ove promene nisu
ukazale na visok rizik od potencijalne degradacije akvaticnog ekosistema. U zavrSnoj fazi
monitoringa ispitan je kvalitet izmuljenog sedimenta na jedanest istraznih deponija. Na osnovu
zakonske uredbe R. Srbije na svim deponijama sediment je okarakterisan nezagadjenim, osim na
kanalu Begej gde je detkotovan nesto visi sadrzaj Cd, Sto su potvrdili i ostali primenjeni indeksi za
procenu rizika. Medjutim visoke vrednosti Cd, dominantno su zastupljene u zemljiStu na ovom
podruciju.
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Rezime

Usljed ispustanja nedovoljno preciséenih ili nepreciséenih otpadnih voda, dolazi do zagadivanja
vodenih ekosistema razli¢itim grupama polutanata, medu kojima su i teski metali. Na taj nacin
teski metali dospijevaju i do sedimenta koji je integralni dio vodenih ekosistema. Kada je
sediment znacajno zagaden neophodno je izvrsiti njegovu remedijaciju. U tu svrhu, primjenu je
nasla fitoremedijacija, kao zelena, odrziva i isplativa tehnika remedijacije, koja se zasniva na
primjeni biljaka koje imaju sposobnost da apsorbuju teSke metale iz zagadenog medijuma a
zatim ih translociraju i metaboliSu. Cilj eksperimenta u saksijama bio je da se utvrdi koja
energetska biljka ima najveéi potencijal za fitoremedijaciju zagadenog sedimenta u cilju
pronalazenja najbolje biljne vrste koja ¢e se dalje koristiti za eksperiemente na polju. U tu svrhu
u zagadeni sediment posijane su uljana repica, bijela slacica, suncokret, sirak i konoplja.
Potencijal fitoremedijacije je procijenjen na osnovu postignute biomase, faktora bioakumulacije
(BAF) i faktora translokacije (TF).

Kljucne rijeci: Teski metali, Fitoremedijacija, Sediment, Zemljiste.

Uvod

Sa ubrzanim razvojem industrije i poljoprivrede, zagadenje Zivotne sredine teskim metalima
postalo je ozbiljan problem. Teski metali nisu biorazgradivi i ne podlijeZu procesima
biotransformacije, Sto je dodatni problem njihovog pronalazenja u Zivotnoj sredini [1]. Visoka
rastvorljivost u vodenim sredinama je karakteristika koja teskim metalima daje moguénost
apsorpcije u tkivima Zivih organizama i eventualne akumulacije u ljudskom tijelu, Sto je
potencijalno praceno ispoljavanjem Stetnih efekata na zdravlje [2]. Teski metali se nalaze u
vodenom ekosistemu, najvise zbog ispustanja otpadnih voda koje nisu preciséene ili su
nedovoljno precis¢ene i kanalizacionog mulja iz postrojenja za precis¢avanje [3]. Sediment, kao
sastavni dio vodenog ekosistema, podjednako je izlozen riziku od zagadenja teskim metalima,
jer se zagadujuce materije prisutne u vodenoj sredini mogu apsorbovati na Cestice, deponovati i
akumulirati u sedimentu [4].

Osim ekoloskih, zagadenje sedimenta ima i ekonomske i druStvene negativne efekte jer
sediment sluzi mnogim namjenama (hidroinzenjerski sistem za kontrolu poplava i hidrotehnic¢ko
upravljanje, melioracija, Sumarstvo, vodosnabdijevanje, recipijent otpadnih voda, plovidba,
turizam, ribolov, rekreacija). Da bi se putevi odrzali plovnim i sprijecile poplave, potrebno je
izmuljivati nagomilani nanos.
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Izmuljivanje rezultuje ogromnim koli¢inama sedimenta koji zahtijeva posebno upravljanje,
tretman ili odlaganje. Dostupne opcije upravljanja iskopanim materijalom zavise od nivoa
kontaminacije i lokalnih propisa. Nekontaminirani izmuljeni sediment se obi¢no premijesSta u
vodene povrsine ili se Siri na obalama rijeka [5]. Medutim, ponekad je izmuljeni sediment toliko
kontaminiran da odlaganje u vodu ili na kopno nije dozvoljeno, jer se prema medunarodnim
propisima, ukljucujuéi i Evropsku direktivu o otpadu (EU, 2008a), kontaminirani sedimenti
smatraju opasnim otpadom. U ovom slucaju, izmuljeni sediment mora biti odloZen u skladu sa
propisima o otpadu ili pretvoren u neopasan materijal, Sto bi zahtijevalo skupe tretmane [6].

Remedijacija sedimenta kontaminiranog teskim metalima i drugim grupama zagadujudih
materija predstavlja veliki izazov. Poznate su brojne in-situ i ex-situ tehnike sanacije, ali malo
njih je odrzivo i jednostavno za implementaciju [4]. U cilju sanacije zemljista i sedimenata
kontaminiranih teSkim metalima, fitoremedijacija je izazvala veliko interesovanje istraZivaca,
kao efikasan, ekoloski prihvatljiv i isplativ metod remedijacije koji se lako primjenjuje [7].
Identifikovano je nekoliko tehnika fitoremedijacije, kao Sto su fitostabilizacija, fitovolatilizacija,
fitofiltracija i fitodegradacija, ali se fitoekstrakcija (fitoakumulacija) pokazala kao najbolja u
procesu uklanjanja metala [8]. Konkretno, fitoekstrakcija se zasniva na jedinstvenoj i selektivnoj
sposobnosti biljaka da apsorbuju metale prvenstveno kroz korijenov sistem, a zatim ih
translociraju i metabolisu u cijelom biljnom tijelu [9].

Cilj eksperimenta bio je da se utvrdi koja energetska biljka ima najveéi potencijal za
fitoremedijaciju zagadenog sedimenta u cilju pronalaZenja najbolje biljne vrste koja ¢e se dalje
koristiti za eksperiemente na polju.

Eksperimentalni dio

Eksperiment je raden u prirodnim uslovima. U saksije napunjene sa 20 kg zagadenog
sedimenta, posijane su biljne kulture u triplikatu (Slika 1). KoriSteni sediment je kontaminirani
sediment iz Begejskog kanala u blizini srpsko-rumunske granice. Na osnovu rezultata
prethodnih ispitivanja [10] zaklju¢eno je da sediment sadrzi visoke koncentracije Cu, Cr, Cd i Zn,
ali i organskih polutanata kao sto su policikli¢ni aromati¢ni ugljovodonici (PAH) i organohlorni
pesticidi (OCP). Zagadeni sediment izmuljen je iz kanala Begej i lociran na prethodno
pripremljenu deponiju, gdje je pomijeSan sa nezagadenim zemljiStem. Zagadeno
zemljiste/sediment sa deponije ru¢no je promijesano i homogenizovano prije nego sto je
stavljeno u saksije. Biljne vrste odabrane za eksperiment bile su uljana repica, bijela slacica,
suncokret, sirak i konoplja. Tokom trajanja eksperimenta biljke su redovno navodnjavane i
dubrene, a uljana repica tretirana je komercijalnim proizvodima za podsticanje rasta (PGPR)
prema uputstvima proizvodaca (Trifender Pro, Panorama Bio i Bio eho). Kao kontrola
eksperimenta uljana repica je posijana u zemljiSte koje se na osnovu prethodnih istrazivanja
pokazalo kao nezagadeno ali sa fizicko-hemijskim svojstvima slicnim kontaminiranom
sedimentu.

Deset nedelja nakon sjetve izvrSena je Zetva. Uzeti su uzorci korijena i nadzemnog dijela biljaka
tako Sto su nadzemni dijelovi pazljivo odsjeceni i prebaceni u plasticne kese te ostavljeni na
tamnom i suvom mjestu da se osuse.
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Korijenje je sakupljeno u plasti¢ne kese i oprano u laboratoriji kako bi se uklonili ostaci zemlje,
prvo cesmenskom a potom i destilovanom vodom. Nakon pranja korijenje je osuseno na suvom
i tamnom mjestu. Kada su i korijenje i nadzemni dijelovi bili suvi, samljeveni su u
laboratorijskom mlinu a potom ispitani na sadrzaj teSkih metala. Uzorci su pripremljeni
mikrotalasnom digestijom (HNO3:H,0,) [11] i snimljeni na ICP-MS [12].

b P

Slika 1. Pot eksperimenti

Rezultati i diskusija

Mehanizmi usvajanja teSkih metala od strane biljaka su brojni i sloZeni. Stepen akumulacije
metala u biljci prvenstveno je odreden njenim fizioloSkim potrebama, a ne toksi¢no$¢u metala.
Potencijal fitoremedijacije je procijenjen na osnovu postignute biomase, faktora
bioakumulacije (BAF) i faktora translokacije (TF).

Faktor bioakumulacije (BAF) se definiSe kao sposobnost biljke da akumulira odredeni metal u
odnosu na njegovu koncentraciju u supstratu i izracunava se kao odnos koncentracije metala u
korijenu/nadzemnim dijelovima i njegove koncentracije u supstratu [13, 14]. Faktor
translokacije (TF) se koristi za procjenu relativne translokacije metala iz podzemnih organa u
nadzemne organe i izraCunava se kao odnos koncentracije metala u nadzemnom dijelu biljaka i
njegove koncentracije u korijenu [15, 16].

Dobijena biomasa za ispitivane biljke prikazana je u tabeli 1. Sirak je pokazao vrlo nisku klijavost
(iznikla je samo jedna biljka) pa je odbacen iz eksperimenta. Podzemna biomasa uljane repice u
kontaminiranom sedimentu je neznatno niza u odnosu na kontrolno zemljiste. Za uljanu repicu
tretiranu Panorama bio plus dobija se znaajno niza podzemna biomasa. Medutim, nadzemna
biomasa uljane repice je znacajno veéa za sve tretmane uljane repice u kontaminiranom
sedimentu u odnosu na kontrolno zemljiste. Tretman sa dodatkom PGPR Trifender ima najbolji
ucinak od tretmana cjelokupne repice u pogledu dobijene biomase.
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Bijela slacica pokazuje slabe performanse, nizak prinos biomase, sto ukazuje na pretrpljeni stres
i toksi¢nost. Konoplja i suncokret imaju znatno vedi prinos biomase u poredenju sa tretmanima
uljane repice, ali se u obzir mora uzeti suncokretov cvijet koji znacajno doprinosi ukupnoj

biomasi.
Tabela 1. Biomasa dobijena nakon Zetve
Pot test Oznaka Podzemna biomasa (g) Nadzemna biomasa (g)
Uljana repica - cs 4.6240.54 21.5£0.75
kontrola
Uljana repica bez OR_0 3.88+0.35 30.0+3.1
tretmana
Uljana repica/BioEho OR_B 3.31+0.87 29.2+4.3
Uljana repica
+ +
[Trifender OR_T 4.62+1.21 39.840.56
Uljana repica OR_P 3.1740.72 31.743.6
/Panorama bio plus
Bijela slacica WM 2.0310.41 10.6£1.3
Konoplja HE 12.5+1.3 33.9+11.2
Suncokret SF 8.96+0.75 59.8+2.0 (20.0 g cvijet)

Faktor bioakumulacije (BAF) za relevantne toksicne metale je prikazan na slici 2. Generalno, BAF
podzemne biomase je znacajno veci za sve ispitivane metale osim u slu¢aju Cd. Za Cd BAF je
priblizno na istom nivou u nadzemnoj i podzemnoj biomasi Sto je u skladu sa njegovom visokom
mobilnos¢u koja se moZe pripisati njegovoj visokoj bioraspolozivosti i fizicko-hemijskim
svojstvima sliénim esencijalnim mikronutrijentima kao Sto je Zn, Sto omogucava da ga biljke
lako apsorbuju i translociraju [17].
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Slika 2. Bioakumulacioni faktor

Uljana repica ima najveéi BAF za sve ispitivane metale a dodavanje PGPR-a nije znacajno
povecalo BAF. Konoplja i suncokret su pokazali slicne performanse kao i repica u pogledu BAF za
vedinu ispitivanih metala. Bijela slacica ima najnizi BAF za sve ispitivane metale, Sto je u skladu
sa najnizom dobijenom biomasom.

Faktor translokacije (TF) za relevantne toksicne metale je prikazan u tabeli 2. TF je bio <1 sto
ukazuje da je glavni mehanizam uklanjanja metala fitostabilizacija a ne fitoekstrakcija [18, 19].
TF iznad 1 je primjecen za bijelu slacicu, ali ova biljka generalno akumulira nizak nivo svih
metala (BAF) pa naizgled veci TF nije od relevantnog znacaja.

Tabela 2. Translokacioni faktor

Pot test Cr Cu Zn Ccd
cs 0.068 0.46 0.62 0.69
OR_0 0.036 0.26 0.73 0.91
OR_B 0.076 0.26 0.74 0.80
OR_T 0.040 0.19 0.61 0.79
OR_P 0.081 0.27 0.74 0.81
WM 0.21 0.43 2.14 2.39
HE 0.040 0.35 0.96 0.14
SF 0.29 0.33 0.89 0.67

10. Memorijalni naucni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2023.



Sediment

Najvedi faktor translokacije postignut je za Zn i Cd, a najmanji za Cr. Visok stepen
bioakumulacije i translokacije Zn kao esencijalnog elementa za biljke moze biti posljedica vece
stope transpiracije za odrZavanje rasta i sadrzaja vlage ovih biljaka [16]. NajniZi TF uocen za Cr je
u skladu sa njegovom najnizom pokretljivoséu i posljedi¢no najnizim potencijalom akumulacije
[20].

Zakljucak

Na osnovu dobijene biomase i faktora bioakumulacije i translokacije, uljana repica se pokazala
kao energetska biljka sa najboljim performansama za fitoremedijaciju od svih ispitivanih vrsta.
Dodatak promotora rasta nije imao znacajan uticaj na poveéan rast biljke i akumulaciju metala,
te je zaklju¢eno da ce se za dalje eksperimente na polju kao biljna vrsta koristiti uljana repica a
da se promotori rasta neée dodavati, jer znacajno poskupljuju eksperiment.
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lzvod

Procena rizika i geohemijsko frakcionisanje metala Cd, Pb, Cr, Ni, Cu, Zn i As je ispitano na
povrsinskom i dubinskom uzorku sedimenta iz kanala Begej. Za procenu rizika primenjeni su
nacionalni propisi, dok je za identifikaciju distribucije metala koris¢ena tehnika sekvencijalne
ekstrakcije. Upotrebom sekvencijalne ekstrakcije moguce je utvrditi forme vezivanja metala u
sedimentu, kao i potencijalne rizike po Zivotnu sredinu. Pseudo ukupne koncentracije metala u
dubinskom uzorku sedimenta su bile znacajno veée u odnosu na koncentracije u povrsinskom
uzorku. Prema nacionalnom zakonodavstvu povrsinski uzorak sedimenta je klasifikovan kao
umereno zagaden (klasa 2), dok je dubinski uzorak svrstan u klasu 4 i predstavlja ekstremno
zagaden sediment zbog visoke koncentracije Cr (563,75 mg/kg). Sekvencijalnom ekstrakcijom u
dubinskom uzorku je uocen najveéi procenat Ni i As u rezidualnoj frakciji, Sto Cini ova dva
metala nedostupna za akvati¢nu sredinu. Cu, Cd, Pb i Zn su u najvecem procentu prisutni u
reducibilnoj frakciji, vezani za okside i hidrokside Fe i Mn, pa se na osnovu toga moze zakljuciti
da su pomenuti metali umereno mobilni. U oksidabilnoj frakciji najzastupljeniji je hrom
(49,67%) vezan za organsku materiju i sulfida. Prema kodu procene rizika dubinski uzorak
sedimenta ispoljava sredniji rizik po akvati¢ne sistema.

Kljucne reci: sediment, pseudo ukupni sadrzaj metala, sekvencijalna ekstrakcija, procena rizika.
Uvod

Sediment predstavlja ¢vrstu fazu akvati¢nog sistema, koju ¢ine bioloski, biohemijski i hemijski
depoziti. Fizicko-hemijskim procesima vezuju zagaduju¢e materije (organske i neorganske) koje
dospevaju u akvati¢ne sisteme. Zbog toga su sedimenti vazni delovi reka i jezera. Problem
kvaliteta sedimenta je povezan sa kvalitetom voda i predstavlja kompleksnu sintezu procesa i
faktora u sedimentu i vodi. 1z tog razloga, problem kvaliteta voda ili sedimenta se ne moze
pratiti pojedinacno nego u okviru sistema sediment/voda. Fizicko-hemijski i biohemijski procesi
utiCu na raspodelu zagaduju¢ih materija, oblike u kojima su prisutne, ponasanje i njihovu
sudbinu u sistemu sediment/voda [1]. Prirodni izvori teskih metala i metaloida mogu ukljucivati
geoloski raspad stenskih materijala i vulkanske erupcije. Antropogeni izvori su prevashodno
povezani sa industrijskim i poljoprivrednim aktivnostima, neodgovaraju¢im odlaganjem
industrijskog otpada, odlaganjem kuénog i komunalnog otpada, neispravnim drenaznim
sistemima [2]. Za razliku od drugih zagadujuc¢ih materija u vodnim telima, teSki metali se ne
mogu efikasno eliminisati prirodnim procesima razlaganja nego se akumuliraju u sedimentima
na razlicite nacine [3]. U vedini sluCajeva, vise od 95% teskih metala u vodnim telima se
eliminise i akumulira u sedimentima u razli¢itim oblicima [4].
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Postoji kontinuirani proces akumulacije teskih metala u sedimentima, a kada se uslovi Zivotne
sredine (kao Sto je pH, Eh) promene, teski metali u sedimentima mogu da se oslobode u vodno
telo i postanu ,sekundarni izvor zagadenja“ vodnog tela [5]. TeSki metali u dubljim slojevima
sedimenta imaju ekstenzivne izvore, jednostavnu akumulaciju i dugo rezidualno vreme, pa ih je
tesko otkriti nakon zagadenja [6, 7]. Generalno, teski metali u sedimentima su prisutni u
razlicitim frakcijama (rastvorljiva, reducibilna, oksidabilna i rezidualna) [8], a sadrzaj frakcija
utiCe na biodostupnost teSkih metala. Dakle, ukupne koncentracije teskih metala u
sedimentima ne pokazuju adekvatan status zagadenja Zivotne sredine. Cilj ovog rada je bio da
se izvrSi procena rizika zagadenog sedimenta teskim metalima primenom analize pseudo
ukupnog sadrzaja metala i sekvencijalne ekstrakcije koja daje detaljnije informacije o
biodostupnosti metala.

Eksperimentalni deo

Begejski kanal te¢e od TemiSvara u Rumuniji do usc¢a u reku Tisu kod Titela u AP Vojvodini, u
severoistocnom delu Republike Srbije. Njegova ukupna duZina iznosi 120 km, od ¢ega 75 km
pripada Republici Srbiji [9]. Predmet ovog istraZzivanja je povrsinski i dubinski uzorak sedimenta
iz kanala Begej koji je uzorkovan prema standardnoj metodi SRPS ISO 5667-12 [10]. Za
uzorkovanje neporemecenih sedimenata na dubinama od 0-50 (povrsinski uzorak sedimenta) i
50-100 cm (dubinski uzorak sedimenta) koris¢en je "core sampler" (Eijkelkamp, Holandija).
Uzorci su sakupljeni u staklene tegle, a zatim dostavljeni u laboratoriju, gde su homogenizovani
i Cuvani u staklenim posudama na 4 °C do momenta pripreme uzoraka za analizu. Uzorci su
dobili nazive B-P (uzorak povrsinskog sedimenta iz kanala Begej) i B-D (duboki uzorak sedimenta
iz kanala Begej).

Fizicko-hemijske analize sedimenata

Odredivanje sadrzaja suve i organske materije vrSeno je u skladu sa standardnom metodom
SRPS EN 12880:2007 [11] i distribucije veli¢ine cestica u sedimentu prema metodi ISO
11277:2009 [12].

Pseudo ukupni sadrzaj metala u sedimentu (mg/kg suvog sedimenta) odreden je u osusenom
uzorku u skladu sa EPA 3051a [13] metodom mikrotalasne digestije (Milestone, zvezda E,
Italija), nakon Cega je sadrzaj metala odreden pomocu ICP-MS tehnike (Perkin Elmer Sciek Elan
5000), u skladu sa USEPA metodom 6020B [14]. Rezultati pseudo ukupnog sadrzaja metala u
sedimentu uporedeni su sa nacionalnim regulatornim vrednostima [15].

Sekvencijalna ekstrakcija je koris¢ena za ispitivanje biodostupnosti metala, odnosno distribucije
teskih metala i arsena po razli¢itim frakcijama u sedimentu [16] kao Sto su izmenljiva,
reducibilna, oksidabilna i rezidualna. Rezultati su izrazeni u procentima metala u navedenim
frakcijama, Sto je prikazano na slici 2.
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Rezultati i diskusija

U ovom radu analizirani su povrsinski (B-P, 0-50 c¢cm) i duboki (B-D, 50-100 cm) sedimenti u
kojima je odreden pseudo ukupni sadrzaj metala. Da bi se procenio kvalitet sedimenta
detektovane koncentracije metala su uporedene sa nacionalnim zakonodavstvom [15]
preuzetim iz holandskog regulatornog standarda (Ministry of Housing, 39, 2000). Da bi se
rezultati analize sedimenta uporedili sa vrednostima datim u nacionalnom regulatornom
standardu, potrebno je izvrsiti odgovarajuée korekcije na osnovu sadrzaja organske materije i
gline [15]. Grani¢ne vrednosti za metale i organsku materiju odnose se na standardni sediment
koji sadrzi 10% organske materije i 25% gline. U povrSinskom uzorku sedimenta sadrzaj
organske materije je iznosio 30,82%, a sadrzaj gline 26,55%. U dubinskom uzorku procenat
organske materije je bio 35,49%, dok je udeo gline iznosio 26,14%.

U tabeli 1 su prikazane korigovane koncentracije metala izrazene u mg/kg, koje su uporedene
sa grani¢nim vrednostima za ocenu kvaliteta sedimenta pri izmuljivanju sedimenta iz vodotoka.
U dubinskom uzorku sedimenta su zabeleZene viSe koncentracije svih metala, a koncentracije
kadmijuma, bakra, nikla i hroma klasifikuju sediment u veoma zagaden, odnosno ekstremno
zagaden (klasa 4) na osnovu koncentracije hroma koja iznosi 563,75 mg/kg. U povrsinskom
uzorku sedimenta koncentracija hroma je znatno niza i svrstava sediment u klasu 1 kao
neznatno zagaden. PovrSinski sediment se klasifikuje kao umereno zagaden na osnovu
koncentracija kadmijuma i bakra. Koncentracije svih analiziranih metala su vec¢e u dubljem sloju
sedimenta nego u povrsinskom zbog procesa dijageneze koji se odnosi na fizicke, hemijske i
bioloske promene koje se deSavaju u sedimentu nakon taloZenja, ukljucujuéi zakopavanje i
zbijanje sedimenta. Tokom dijageneze metali se mogu mobilisati i redistribuirati unutar
sedimenta zbog promena koje se deSavaju u vodnom telu kao Sto su promene pH, nivo
kiseonika i prisustvo organske materije. Kako se sediment zatrpava i sabija, postaje guséi i
manje propustljiv. Takode, brzina taloZenja sedimenta mozZe uticati na koncentraciju metala u
dubljim slojevima sedimenta. Ako izvor sedimenta sadrzi veée koncentracije metala, onda dublji
slojevi sedimenta mogu imati vece koncentracije metala zbog akumulacije sedimenta tokom
vremena. S obzirom da je dubinski sediment klasifikovan u klasu 4 i smatra se ekstremno
zagadenim, takav sediment je potrebno podvrgnuti remedijaciji ili ¢uvati izmuljeni sediment u
kontrolisanim uslovima uz posebne mere zastite sa ciljem da se spreci Sirenje metala u okolinu
[15].

Tabela 1. Klasifikacija sedimenata prema nacionalnom zakonodavstvu (RS 50/2012, 2012) na osnovu
pseudo ukupnih koncentracija metala (mg/kg)

. Korigovana vrednost (mg/kg) Cilina Vrednost Verifikacioni Remedijaciona
Metali . gt as .. .
i klasifikacija vrednost limita nivo vrednost
B-P B-D mg/kg
As 6,16 0 7,31 0 29 55 55 55
Cd 3,97 2 9,33 3 0,8 2 7,5 12
Cr 150,08 1 563,75 4 100 380 380 380
Cu 69,18 2 136,63 3 36 36 90 190
Pb 56,84 0 120,41 1 85 530 530 530
Ni 33,94 0 52,45 3 35 35 45 210
Zn 303,47 1 540,79 2 140 480 720 720

Klasa 0 - prirodni fon sedimenta, klasa 1 - neznatno zagaden sediment, klasa 2 - umereno zagadenje, klasa 3 - veoma zagaden sediment;
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klasa 4(4+) - ekstremno zagaden sediment

Pseudo-ukupne koncentracije metala u sedimentu ne daju informacije o njihovom moguéem
poreklu, niti o nadinu vezivanja metala u sedimentu. Cesto povisene koncentracije metala ne
moraju da ukazuju na povisenu toksi¢nost i ispoljavanje toksi¢nih efekata ukoliko su metali
geohemijskog porekla, dok niske koncentracije metala mogu da ispolje toksicne efekte ukoliko
su prisutni fizicko-hemijski uslovi u kojima metali postaju mobilniji. Za ispitivanje toksi¢nosti
metala primenjuje se sekvencijalna ekstrakcija za odredivanje vezivanja metala u sedimentu,
kao i za nivo mobilnosti i biodostupnosti metala u sedimentu.

Na slici 1. prikazani su rezultati sekvencijalne ekstrakcije izrazeni kao procentualni udeli Cu, Cd,
Cr, Pb, Ni, Zn i As u dubinskom uzorku sedimenta. Predstavljeni su rezultati za dubinski uzorak
sedimenta, jer su koncentracije svih metala bile znatno veée nego u povrSinskom uzorku
sedimenta. Procenti Ni i As su najveéi u rezidualnoj frakciji (41,57% Ni; 57,67% As), koja se
odnosi na geogene izvore metala u sedimentu (npr. uklju¢ujuci primarne silikate) koji se moraju
rastvoriti da bi se dobila "rezidualna" ili hemijski inertna frakcija metala [17]. Ova frakcija se
obiéno nalazi u kristalnoj silikatnoj matrici minerala i predstavlja relativho nepokretnu frakciju
metala u sedimentu. Hrom je u najve¢em procentu prisutan u oksidabilnoj frakciji (49,67%) u
kojoj su metali vezani za organske komponente sedimenta, a imobilizacija metala zavisi od
karakteristika organske materije i oksidacionih uslova sredine [18]. Pod oksidacionim uslovima u
prirodnim vodama, organska materija se moZe degradirati, Sto dovodi do oslobadanja
rastvorljivih metala, pa u ovoj frakciji metali nisu u potpunosti inkorporirani u sedimentu. Bakar,
kadmijum, olovo i cink su najzastupljeniji u reducibilnoj frakciji, vezani za okside i hidrokside Fe i
Mn, i predstavljaju umereno mobilne metale koji bi se mogli osloboditi u akvati¢nu sredinu
usled promene redukcionih uslova. Amorfni oksihidroksidi gvoZda i mangana snazno sorbiraju
elemente u tragovima, u pocetku u izamenljivim oblicima, ali se sve viSe vremenom
transformisu u manje mobilne, specifi¢no adsorbovane oblike [19, 20]. Svi metali, osim Ni i As
koji su najzastupljeniji u rezidualnoj frakciji, su u najve¢em procentu prisutni u reducibilnoj i
oksidabilnoj frakciji, pa njihova biodostupnost zavisi od promena oksido-redukcionih uslova
sredine.

100% -
B-D

mreducibilna frakeija

T0% o

60% 1 rezidualna frakcija

50% - oksidabilna frakeya

40% _ - __
mizmenljiva frakelja

30% -

20% -

Cu Cd Cr Pb Ni As

Slika 1. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije dubinskog (B-D, 50-100 cm) uzorka sedimenta

Zn
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Procena rizika sedimenta se mozZe vrsiti i na osnovu sadrzaja metala u izmenljivoj, karbonatnoj
frakciji (kiselo rastvornoj frakciji). Procena rizika na osnovu procentualnog udela metala u
najmobilnijoj, izmenljivoj frakciji u odnosu na ukupni sadrzaj metala ukazuje da arsen, cink, nikl i
kadmijum imaju sredniji rizik po Zivotnu sredinu, jer je njihov procenat veéi od 10%.

Procentualni udeo olova u izmenljivoj frakciji iznosi 1,42%, pa olovo predstavlja nizak rizik po
Zivotnu sredinu, jer opseg 1-10% ukazuje upravo na nizak rizik po akvatiéne sisteme. Hrom
nema rizik po Zivotnu sredinu, jer je njegov procenat manji od 1%. Prema kodu procene rizika
dubinski sediment ima sredniji rizik po akvati¢ne sistema.

B-D

Zn

Ni |

nizak nzik srednji nzk

Cr ]

Cd

Cu |

o1 2 3 4 5 6 7 B 9 1011 12 13 14 13 16 17 18 19 20 21 22

Slika 2. Procena rizika na osnovu procenta metala u izmenljivoj frakciji sedimenta u odnosu na ukupnu
koncentraciju metala u dubinskom uzorku sedimenta

Zakljucak

U ovoj studiji ispitana je procena rizika povrsinskog i dubinskog uzorka sedimenta iz kanala
Begej koji je zagaden metalima. Procena rizika izvrSena je prema nacionalnoj regulativi ("SI.
glasnik RS", br. 50/2012) koja je preuzeta iz holandskog regulatornog standarda (Ministry of
Housing, 39, 2000). Povrsinski sediment se svrstava u klasu 2 na osnovu koncentracija Cd i Cu,
dok je dubinski sediment klasifikovan kao ekstremno zagaden (klasa 4) zbog visoke
koncentracije Cr, ali i visokih koncentracija Cd, Cu i Ni. U dubinskom uzorku sedimenta su
koncentracije ispitivanih metala znatno veée u odnosu na povrsinski uzorak, pa su dodatne
analize izvrSene na dubinskom uzorku sedimenta. Rezultati sekvencijalne ekstrakcije ukazuju na
imobilizaciju Ni i As, jer su najzastupljeniji u rezidualnoj frakciji u kojoj su metali okludovani u
slojevima kristalne reSetke silikata i dobro kristalizovanih oksidnih minerala i smatra se
najstabilnijom, manje reaktivnom i biodostupnom frakcijom.
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Ostali metali su u najve¢em procentu u reducibilnoj i oksidabilnoj frakciji, pa njihova
biodostupnost zavisi od promena oksido-redukcionih uslova u akvatic¢noj sredini. S obzirom da
se dubinski sediment smatra ekstremno zagadenim potrebno je primeniti adekvatnu
remedijacionu tehniku ili odlagati takav sediment na adekvatan nacin.
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lzvod

Upravljanje otpadom prehrambene industrije predstavlja jedan od vodeéih izazova na
globalnom nivou, pre svega zbog velike koli¢ine otpada koji se stvara u pokusaju da se obezbedi
dovoljna koli¢ina hrane za rastuéu populaciju. Otpad prehrambene industrije sadrzi velike
koli¢ine organskih i neorganskih nutrijenata koji mogu da se posmatraju kao vredan resurs i
potencijalni nutrijenti za rast mikroorganizama. Cilj ovog rada bio je ispitivanje mogucnosti
koris¢enja rafinata iz proizvodnje Secera kao osnove hranljivog medijuma za proizvodnju
biokontrolnih agenasa na bazi soja Bacillus velezensis IP22. Rezultati testiranja antimikrobne
aktivnosti u pogledu kontrole rasta fitopatogena Xanthomonas euvesicatoria PL1 i Aspergillus
flavus SA2B SS pokazali su vecu biokontrolnu efikasnost kada je kao osnova medijuma za
umnoZavanje Bacillus velezensis 1P22 koriS¢en rafinat iz proizvodnje Secera u poredenju sa
hranljivim bujonom. U slu¢aju Xanthomonas campestris Mn 7-2 je takode pokazano da
sinteticka hranljiva podloga mozZe biti uspeSno zamenjena kompleksnim medijumom na bazi
otpada prehrambene industrije. Rezultati ovog istraZzivanja predstavljaju osnovu za dalji razvoj
tehnologije za proizvodnju biokontrolnih agenasa zasnovane na principima cirkularne
ekonomije.

Klju€ne reci: rafinat, prizvodnja Secera, hranljivi bujon, Bacillus velezensis IP22 Xanthomonas
campestris, Xanthomonas euvesicatoria, Aspergillus flavus

Uvod

Sve veca potreba za hranom kao posledica konstantnog rasta ljudske populacije dovela je do
porasta pritiska na poljoprivrednu i industrijsku proizvodnju hrane, a samim tim i generisanja
vece koli¢ine otpada. lzazovi savremene poljoprivrede ukljucuju i borbu protiv Stetocina koji
narusavaju poljoprivrednu proizvodnju i zahtevaju upotrebu razli¢itih agrohemijskih sredstava,
od kojih su u najveéoj meri zastupljeni hemijski pesticidi. Intenzivna primena hemijskih pesticida
dovodi do znacdajnog zagadenja Zivotne sredine narusavajuéi zdravlje ljudi tako Sto ulaze u lanac
ishrane [1]. Sa druge strane, otpadne vode prehrambene industrije predstavljaju jedan od
vodecih zagadivada Zivotne sredine usled prisustva velike koli¢ine organskih i neorganskih
materija [2].
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Proizvodnja Secera zauzima znacajno mesto u prehrambenoj industriji. GodiSnja proizvodnja u
Evropi dostiZe priblizno 17 miliona tona samo kada je u pitanju proizvodnja upotrebom Secerne
repe kao sirovine. Smatra se da je za proizvodnju 1 t Secera potrebno 7 t Se¢erne repe, pri cemu
nastaje izmedu 0,25 0,35 t melase [3].

S obzirom na to da melasa sadrZi veliki udeo Sedera vrsi se proces desaharifikacije
jonoizmenjivatkom hromatografijom kako bi se dobila maksimalna koli¢ina Seéera. Prolaskom
melase kroz kolonu saharoza se zadrZava u koloni i naknadno ispira dok se nesaharozna
jedinjenja, kao jonske komponente, odbacuju, izlaze iz kolone te predstavljaju rafinat [4].
Rafinat ima manju koncentraciju Se¢era od melase, veéi udeo jona, narocito natrijuma i
kalijuma, tamniju boju, te manju ekonomsku vrednost. Medutim, udeo Seéera u rafinatu je
relativno visok i iznosi oko 15%, iako varira u zavisnosti od porekla Secerne repe, kvaliteta i
konzistencije melase, ali i primenjene proizvodne tehnologije [3].

S obzirom na to da rafinat kao efluent industrije Secera predstavlja veliko opterecenje za
Zivotnu sredinu, a istovremeno sadrzi nutrijente pogodne za rast mikroorganizama, neophodno
je ispitati mogucnost njegove upotrebe za proizvodnju biokontrolnih agenasa. Ovaj princip
iskoriséenja otpada jedne industrije kao sirovine za novu proizvodnju predstavlja industrijsku
simbiozu. Na ovaj nacin pogoni se uvezuju u kruznu mrezu tokova materije i energije, odnosno
cirkularni metabolizam, ¢ijom se implementacijom doprinosi konceptu cirkularne ekonomije [5].
Bioloska kontrola je relativno novi koncept u poljoprivrednoj proizvodnji koji ima za cilj
upotrebu bioloskih agenasa u zastiti biljaka od patogena kako bi se smanjila upotreba
konvencionalnih hemijskih pesticida. Mikrobioloski preparati za zastitu bilja imaju niz prednosti
u odnosu na hemijske pesticide, a neke od njih su: visoka efikasnost, specificnost prema
cilianom patogenu, viSestruki mehanizmi delovanja, bezbednost po Zivotnu sredinu i dr.
Bakterije roda Bacillus se najcesée koriste kao aktivne komponente biokontrolnih preparata
usled brze adaptacije uslovima sredine, sposobnosti sporulacije, kratkog generacijskog
vremena, te sposobnosti produkcije Sirokog spektra metabolita kao Sto su antibiotici, enzimi i
biosurfaktanti [6].

Biline bolesti izazvane patogenim bakterijama i gljivama izazivaju velike ekonomske gubitke
Sirom sveta. Bakterijska oboljenja biljaka predstavljaju veliki problem u poljoprivrednoj
proizvodnji zbog kratkog generacijskog vremena, odnosno brzog razmnoZavanja i Sirenja
patogena, te teskog suzbijanja infekcije i rastuée rezistencije na konvencionalne pesticide [7].
Bakterijska pegavost jedna je od najdestruktivnijih bolesti paprike i paradajza u smislu
postojanosti infekcije i ekonomskih gubitaka do kojih dovodi. Izazivaci ove bolesti mogu biti
vrste Xanthomonas euvesicatoria i Xanthomonas gardneri. |pak, Xanthomonas euvesicatoria
smatra se najrasirenijim patogenom paprike i uzro¢nikom najvecih gubitaka [8]. Gubici izazvani
ovim patogenom su obi¢no veoma ozbiljni ako se infekcija javi u ranoj fazi rasta [9]. Simptomi
infekcije su lezije koje se javljaju na listovima, stabljikama i plodovima. Najées¢i nacin Sirenja
infekcije je semenom, zarazenim ostacima useva, kao i putem kiSe i navodnjavanjem. Uobicajne
metode suzbijanja ovog patogena podrazumevaju hemijske tretmane baktericidima na bazi
bakra, ¢ija ucestala upotreba dovodi do pojave rezistentnih sojeva Xanthomonas euvesicatoria
[6]. Jos jedna bakterija iz roda Xanthomonas koja nanosi veliku Stetu poljoprivrednim usevima
je Xanthomonas campestris. Crna trulez kupusnjaca izazvana ovim bakterijskim patogenom
smatra se najrazornijom bolescu biljaka iz porodice kupusnjaca Sirom sveta [10].

10. Memorijalni naucni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2023.




Upravljanje otpadom

Tipi¢ni simptomi crne truleZi su lezije u obliku slova V koje se manifestuju na ivici lista,
uzrokujuéi zatamnjenje vena listova kupusnjaca. Sprecavanje crne trulezi je tesko i oslanja se na
upotrebu zdravog sadnog materijala i eliminaciju drugih potencijalnih izvora patogena, te
tretmane antibioticima i pesticidima na bazi bakra, i u krajnjem slu¢aju na rotaciju useva [11-
12].

Kada su u pitanju patogene gljive, jednim od najvecih Stetocina za useve kukuruza, pamuka i
kikirikija smatra se Aspergillus flavus. lzveStajima Evropske komisije potvrdena je znacajna
Stetnost kontaminacije mikotoksinima koja uzrokuje globalne gubitke useva u opsegu od 5% do
10% godisnje. Sojevi vrste Aspergillus flavus pokazuju visok potencijal produkcije aflatoksina. Sa
staniSta bezbednosti hrane, od Cetiri grupe aflatoksina (B1, B2, G1 i G2) najopasnijim se smatra
aflatoksin B1, koji je okarakterisan kao kancerogen grupe 1 [13].

Cilj ovog rada bio je ispitivanje potencijala rafinata iz proizvodnje Secera kao osnove medijuma
za proizvodnju biokontrolnih agenasa na bazi soja Bacillus velezensis IP22, u odnosu na hranljivi
bujon kao komercijalnog sintetickog medijuma za umnozavanje bakterija, u cilju suzbijanja
bakterijskih i fungalnih patogena Xanthomonas campestris Mn 7-2, Xanthomonas euvesicatoria
PL1 i Aspergillus flavus SA2B SS.

Eksperimentalni deo

Proizvodni mikroorganizam i fitopatogeni

Kao proizvodni mikroorganizam u ovom istrazivanju je primenjen soj Bacillus velezensis 1P22 [6].
Kao test mikroorganizmi primenjeni su fitopatogeni Xanthomonas campestris Mn 7-2 [14],
Xanthomonas euvesicatoria PL1 [6] i Aspergillus flavus SA2B SS [13], koji izazivaju crnu trulez
kupusnjaca, bakterioznu pegavost paprike i paradajza i proizvode aflatoksin B1 u kukuruzu.
Kultivacioni medijumi i uslovi kultivacije

Inokulum proizvodnog mikroorganizma Bacillus velezensis IP22 pripremljen je umnozavanjem
na tecnoj sintetickoj podlozi hranljivi bujon (Himedia Laboratories, Indija; 28°C, 150 rpm, 48 h).
Kao kultivacioni medijumi primenjeni su kompleksna hranljiva podloga na bazi rafinata iz
proizvodnje Secera (razblazena cesmenskom vodom u odnosu 1:3 (v/v)) i hranljivi bujon kao
sinteti¢ki komercijalni medijum. Hranljive podloge su sterilisane autoklaviranjem (121°C, 1 bar,
20 min). Kultivacija proizvodnog mikroorganizma je vrSena na laboratorijskoj tresilici (28°C, 150
rpm, spontana aeracija, 96 h).

Testiranje antimikrobne aktivnosti

Antimikrobna aktivnost uzoraka kultivacionih tec¢nosti Bacillus velezensis 1P22 vrSena je
primenom disk-difuzione metode (protiv bakterijskih patogena) ili primenom difuzione metode
sa bunari¢cima (protiv patogene gljive). Suspenzije patogena su pripremljene primenom
sterilisanog fizioloSkog rastvora (10° CFU/mL za bakterijske patogene, 10° spora/mL za
fungalnog patogena) i zasejane (1 mlL) u odgovarajuce hranljive podloge za testiranje
antimikrobne aktivnosti (YMA - yeast maltose agar [14] za bakterijske patogene, SMA
(Sabouraud maltose agar, Himedia Laboratories, Indija) za patogene gljive.

Na osnovu prethodnog iskustva Laboratorije za biohemijsko inZenjerstvo u radu sa sojevima
Xanthomonas roda uoceno je da nutrijenti sadrZzani u YMA podlozi odgovaraju metabolickim
potrebama ovih bakterija.
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Na ovoj podlozi primecen je bogat rast pomenutih bakterija, dok je na neagarizovanoj podlozi
istog sastava utvrdena znacajno veéa sinteza ksantana kao glavnog sekundarnog metabolita u
poredenju sa drugim polusintetickim podlogama. Zbog toga je u okviru Laboratorije za
biohemijsko inZenjerstvo dugogodisnja praksa primena ove podloge za ¢uvanje i umnozavanje
bakterija roda Xanthomonas. Testiranje antimikrobne aktivnosti je vrSeno u tri ponavljanja
(3x10 pL - antibakterijska aktivnost, 3x100 uL - antifungalna aktivnost). Inkubacija je vrSena 48 h
za bakterijske patogene i 120 h za patogene gljive na temperaturi 26°C, nakon cega je usledilo
merenje precnika zona inhibicije.

Statisticka obrada eksperimentalnih podataka

Eksperimentalni podaci analizirani su primenom nekoliko statistickih testova (ANOVA - analiza
varijanse, Dankanov test viSestrukih poredenja). Svi testovi su vrSeni na nivou statisticke
znacajnosti od 95% primenom softverskog paketa Statistica 13.2 (Dell, SAD).

Rezultati i diskusija

U cilju ispitivanja moguénosti primene rafinata kao otpadnog toka industrije Secera kao
potencijalne osnove medijuma za proizvodnju biokontrolnih agenasa, gajenje proizvodnog
mikroorganizma Bacillus velezensis IP22 je vrSeno na medijumu koji sadrzi rafinat, dok je kao
standardni sinteticki medijum koji se uobicajeno koristi za gajenje bakterija primenjen hranljivi
bujon. Kao indikatori biokontrolne aktivnosti ovgo bioprocesa posmatrani su precnici zona
inhibicije dobijeni testiranjem antimikrobne aktivnosti kulturelne tecnosti protiv tri
fitopatogena: Xanthomonas campestris Mn 7-2, Xanthomonas euvesicatoria PL1 i Aspergillus
flavus SA2B SS. Kada je u pitanju bioloSka kontrola, delovanje biokontrolnog preparata protiv
Sireg spektra bakterijskih i fungalnih patogena se smatra prednosS¢u bududi da se isti preparat
moze koristiti za tretman i suzbijanje biljnih bolesti razli¢itog porekla [15]. Stoga su u okviru
ovog rada razmatrane dve nezavisne promenljive koje uti¢u na biokontrolnu aktivnost: medijum
primenjen za kultivaciju proizvodnog mikroorganizma i testirani fitopatogen. Rezultati analize
varijanse uticaja pomenutih nezavisnih promenljivih na prec¢nike zona inhibicije kao zavisnu
promenljivu prikazani su u Tabeli 1.

Tabela 1. Vrednosti odabranih parametara dobijenih analizom varijanse uticaja medijuma primenjenih
za kultivaciju proizvodnog mikroorganizma i testiranih fitopatogena na antimikrobnu aktivnost protiv
fitopatogena Xanthomonas campestris Mn 7-2, Xanthomonas euvesicatoria PL1 i Aspergillus flavus SA2B

SS
Parametar SS MS DF F p-vrednost
Odsecak 13612,50 13612,50 1 27225,00 <0,0001
Medijum 26,89 26,89 1 53,78 <0,0001
Patogen 338,08 169,04 2 338,08 <0,0001
Medijum*Patogen 30,53 15,26 2 30,53 <0,0001
Greska 6,00 0,50 12

SS - suma kvadrata (sum of squares), MS - srednji kvadrat (mean squares), DF - broj stepeni slobode
(degrees of freedom)
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Prema rezultatima prikazanim u Tabeli 1, obe nezavisne promenljive (medijum za kultivaciju
proizvodnog mikroorganizma i testirani fitopatogeni), kao i njihova interakcija, pokazuju
statistiCcki znacajan uticaj na precnike zona inhibicije kao zavisnu promenljivu na nivou
znacajnosti od 99%, uz p-vrednosti manje od 0,01.

Kako bi se utvrdili specifiéni nivoi uticaja kombinacije nezavisnih promenljivih na zavisnu
promenljivu, primenjen je Dankanov test viSestrukih poredenja, sa ciljem utvrdivanja
homogenih grupa kombinacija nezavisnih promenljivih, ¢iji rezultati su prikazani na Slici 1. Ista
slova iznad odgovarajuce kombinacije medijum-fitopatogen oznacavaju istu homogenu grupu,
odnosno isti nivo statisticke znacajnosti u pogledu uticaja na zavisnu promenljivu (pre¢nike zona
inhibicije). Prema rezultatima prikazanim na Slici 1, nije postojala statisti¢ki znacajna razlika
izmedu primenjenih medijuma za kultivaciju proizvodnog mikroorganizma Bacillus velezensis
IP22 u pogledu antibakterijske aktivnosti protiv fitopatogena Xanthomonas campestris Mn 7-2,
budu¢i da se pomenute dve kombinacije nezavisnih promenljivih nalaze na istom nivou
statisticke znacajnosti. Precnici zona inhibicije dobijeni testiranjem antimikrobne aktivnosti
protiv fitopatogena Xanthomonas campestris Mn 7-2 iznosili su 31,50+0,87 mm kada je rafinat
iz proizvodnje Secera primenjen kao osnova kultivacionog medijuma, i 31,67+0,58 mm kada je
kao kultivacioni medijum primenjen hranljivi bujon. Ovi rezultati ukazuju na moguénost zamene
sinteticCkog hemijski definisanog medijuma kompleksnim medijumom na bazi industrijskog
otpada, buduci da se oba nalaze na istom nivou statisticke znacajnosti u pogledu uticaja na
zavisnu promenljivu (biokontrolnu aktivnost protiv fitopatogena Xanthomonas campestris Mn
7-2). Sa druge strane, u slucaju testiranja antimikrobne aktivnosti protiv fitopatogena
Xanthomonas euvesicatoria PL1 i Aspergillus flavus SA2B SS, primena kultivacionog medijuma
na bazi rafinata iz proizvodnje Secera dala je znacajno bolje rezultate u pogledu rezultujucih
precnika zona inhibicije u poredenju sa hranljivim bujonom kao sintetickim medijumom. U
slu¢aju fitopatogena Xanthomonas euvesicatoria PL1 precnici zona inhibicije su iznosili
30,17+1,26 mm i 28,6740,58 mm za medijum na bazi rafinata i hranljivi bujon, redom. Jos veéa
razlika u pogledu biokontrolne aktivnosti primenom pomenutih medijuma uocena je kod
fitopatogena Aspergillus flavus SA2B SS, gde su precnici zona inhibicije iznosili 24,50£0,00 mm i
18,50+0,00 mm za medijum na bazi rafinata i hranljivi bujon, redom.
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Slika 1. Rezultati testiranja antimikrobne aktivnosti biokontrolnih agenasa na bazi Bacillus velezensis
IP22 proizvedenih primenom rafinata iz proizvodnje secera i hranljivog bujona protiv fitopatogena
Xanthomonas campestris Min 7-2, Xanthomonas euvesicatoria PL1 i Aspergillus flavus SA2B SS
(Dankanov test visestrukih poredenja)

Sli¢ni rezultati u pogledu pogodnosti primene otpadnih tokova industrije kao osnove medijuma
za proizvodnju biokontrolnih agenasa na bazi Bacillus spp. dobijeni su primenom efluenata
proizvodnje vina [2,16], mle¢ne industrije [2], kao i prerade voca [17]. Osim toga, primena
otpadnih industrijskih tokova za proizvodnju biokontrolnih agenasa ispitana je i u okviru vecih
proizvodnih kapaciteta u slucaju proizvodnje bioinsekticida na bazi Bacillus thuringiensis
primenom otpadnih voda industrije skroba [18]. Relativno mali broj objavljenih radova u ovoj
oblasti ukazuje na neophodnost daljih istraZivanja sa ciliem primene principa cirkularne
ekonomije u proizvodnji biokontrolnih agenasa kroz iskoriséenje razlicitih otpadnih materija,
prvenstveno prehrambene industrije, kao medijuma za umnoZavanje mikroorganizama i sintezu
njihovih metabolita. Osim ¢injenice da se ovakvim pristupom doprinosi reSavanju problema
tretmana/odlaganja industrijskog otpada, uz njegovo maksimalno iskoriséenje kao vrednog
resursa za dobijanje proizvoda sa dodatom vrednoscu, na ovaj nacin se takode postizu znacajne
ekonomske ustede u proizvodnji biokontrolnih agenasa. To doprinosi veéoj konkurentnosti
biokontrolnih preparata na trzistu, ¢ime se reSava jedan od osnovnih problema njihove Sire
primene, a to je visoka cena u poredenju sa hemijskim sredstvima za zastitu bilja.
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Zakljucak

U okviru ovog rada ispitana je mogucnost primene rafinata, otpadnog toka proizvodnje Secera,
kao osnove medijuma za proizvodnju biokontrolnih agenasa na bazi bakterijskog soja Bacillus
velezensis IP22. Na osnovu rezultata testiranja antimikrobne aktivnosti protiv bakterijskih i
gljivicnih patogena zakljuceno je da su priblizno isti rezultati u pogledu biokontrolne aktivnosti
protiv patogena crne trulezi kupusnja¢a Xanthomonas campestris Mn 7-2 dobijeni primenom
medijuma na bazi rafinata i hranljivog bujona kao komercijalne sinteticke podloge, dok je u
slucaju patogena bakteriozne pegavosti paprike i paradajza Xanthomonas euvesicatoria PL1 i
aflatoksigene plesni kukuruza Aspergillus flavus SA2B SS dokazana bolja efikasnost
biokontrolnih agenasa proizvedenih primenom medijuma na bazi rafinata. Rezultati ovog
istrazivanja mogu da posluze kao osnova za razvoj bioprocesnog resenja koje primenjuje
principe cirkularne ekonomije uz iskoriséenje otpadnih materija prehrambene industrije kao
hranljive podloge za proizvodnju biokontrolnih agenasa. Detaljna tehno-ekonomska analiza je
neophodna sa ciljem utvrdivanja isplativosti zamene sintetickog medijuma predlozenim
kompleksnim medijumom, kao i detaljno ispitivanje mehanizama delovanja proizvedenih
biokontrolnih agenasa na bazi Bacillus velezensis P22 in vitro, in vivo i u realnim uslovima
primene (u plastenicima i u polju).
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Izvod

Enormna upotreba fosilnih goriva dovela je do globalnog ekoloskog poremecaja. Ogranicene
koli¢ine i negativni efekti tecnih fosilnih goriva na kvalitet Zivotne sredine i zdravlje ljudi, doveli
su do potraznje za alternativnim, obnovljivim izvorima energije kao $to je biodizel. Biodizel se
sve viSe koristi kao zamena za fosilna goriva Sirom sveta, a sve intenzivnija proizvodnja biodizela
za posledicu ima generisanje znacajnih koli¢ina efluenata koji sadrze neiskoriséeni katalizator,
glicerol, metanol, sapune, a u tragovima mogu biti prisutni i peptidi, lecitin, proteini i fosfolipidi.
Kao najznacajniji nusproizvod prilikom proizvodnje biodizela izdvaja se otpadni glicerol, koji
pored glicerola, u svom sastavu sadrZi i brojne necistoce. Otpadni glicerol nastaje u koli¢ini od
10% do 20% u odnosu na zapreminu proizvedenog biodizela, Sto ukazuje na to da se efluent
generiSe u znacajnim kolicinama. Kako je odlaganje neprecis¢enog glicerola u Zivotnu sredinu
ekoloski neprihvatljivo, potrebno je analizirati njegov sastav i karakteristike, te pronadi
adekvatno reSenje za njegovo preciséavanje ili primenu u neprecis¢enom obliku. Cilj ovog rada
je objedinjavanje i analiziranje podataka iz dostupne naucne i strucne literature koji se odnose
na fizicko-hemijske karakteristike otpadnog glicerola iz proizvodnje biodizela, sa dodatnim
ciliem sagledavanja i procene mogucnosti njegovog iskorisé¢enja.

Kljuéne redi: zastita Zivotne sredine, proizvodnja biodizela, otpadni glicerol, karakterizacija,
upravljanje otpadom.

Uvod

Svetska populacija belezi rapidni porast iz dana u dan, a prema predvidanjima stru¢njaka
ocekuje se da ¢e do 2030. godine broj stanovnika u svetu dostici 8,5 milijardi [1]. Jasno je da sa
povecanjem broja stanovnika rastu i potrebe za hranom, ali i drugim proizvodima koji se
svakodnevno koriste Sto neminovno dovodi do povedanja obima industrijske proizvodnje.
Ubrzana industrijalizacija i intenziviranje poljoprivredne proizvodnje, koje su uzrokovane
porastom broja stanovnika i zahtevima potroSackog drustva, odgovorne su za eksploataciju
prirodnih resursa i istovremeno generisanje razli¢itih otpadnih tokova. Poslednjih nekoliko
decenija velika paZnja posvecuje se primeni obnovljivih izvora energije kako bi se minimizovala
degradacija kvaliteta Zivotne sredine i kako bi se zaustavilo nekontrolisano koris¢enje
neobnovljivih izvora energije kojih je sve manje, a Cije su koli¢ine ograniéene [2].

Obnoviljivi izvori energije predstavljaju prirodan, neiscrpan izvor energije Cija je brzina troSenja
manja od brzine obnavljanja. Ove izvore ¢ine solarna energija, energija vetra, hidroenergija,
energija biomase, energija pokretanja morske vode, geotermalna energija i nuklearna fuzija [3].
Iz dana u dan biomasa postaje sve popularniji i prihvaéeniji izvor energije Sirom sveta. Pod
energijom biomase podrazumeva se energija koja se oslobada sagorevanjem raznih organskih
materijala kao $to su drvo, kora, poljoprivredni i drugi ostaci, ali i biogoriva, biodizel i bioetanol,
koja su dobijena biotehnoloSkim putem iz ovih sirovina kao obnovljivih resursa.
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Medu obnovljivim izvorima energije posebno se istie biodizel, koji se sve viSe koristi kao
zamena za fosilna goriva Sirom sveta [4]. Primena biodizela, u poredenju sa fosilnim dizelom,
obezbeduje prednosti iz niza razli¢itih aspekata, i to tehnickog, ekoloskog, energetskog i
ekonomskog aspekta. Pored biorazgradivosti, prednost biodizela kao obnovljivog goriva ogleda
se i u smanjenju emisije ugljenik(lV)-oksida, suspendovanih cestica i ugljenik(ll)-oksida. Upravo
zbog niza prednosti biodizela doslo je do intenziviranja njegove proizvodnje. lako primena ovog
obnovljivog izvora energije poseduje niz prednosti, sve veca proizvodnja za posledicu ima
generisanje znacajne koli¢ine efluenata. Ispustanje ovih efluenata u Zivotnu sredinu moze da
dovede do zagadenja voda, degradacije zemljiSta, kao i uniStavanja vegetacije [5].

Svakodnevno povedéanje razmera proizvodnje biodizela, a samim tim i koli¢ine generisanih
otpadnih tokova ukazuju na potrebu za njihovom valorizacijom kako bi se odrzala isplativost
proizvodnog postupka [6]. Analiza sastava i karakteristika efluenata iz proizvodnje biodizela
predstavlja neophodan korak koji vodi ka pronalaZenju ekonomski i ekoloski prihvatljivih
reSenja za njihovu valorizaciju.

Cilj ovog rada je objedinjavanje i analiziranje podataka iz dostupne naucne i strucne literature
koji se odnose na sastav, odnosno, fizicko-hemijske karakteristike otpadnog glicerola, kao
najznacajnijeg nusproizvoda industrije biodizela, sa dodatnim ciljem sagledavanja i procene
mogucénosti njegovog iskoris¢enja.

Glicerol kao nusproizvod u proizvodnji biodizela

Biodizel predstavlja smeSu metil-estara visSih masnih kiselina, koji nastaju iz triacilglicerola ili
slobodnih masnih kiselina iz ulja ili masti biljnog i Zivotinjskog porekla i metanola ili etanola
reakcijama transesterifikacije i esterifikacije. Premda se u svetu koriste Zivotinjske masti, ulja
algi i sirova i koriséena ulja i masti, za proizvodnju biodizela, najées¢a sirovina u ovoj industriji su
jestiva ulja dobijena cedenjem uljarica [7]. Poznato je viSe nacina za proizvodnju biodizela,
medutim, nezavisno od vrste sirovine koriséene za proizvodnju biodizela i primenjenog
postupka, glicerol se dobija kao glavni nusproizvod [8]. Zivotni ciklus biodizela predstavljen je na
slici 1 [9].
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Slika 1. Zivotni ciklus biodizela
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Postupak dobijanja biodizela se odigrava u nekoliko faza, a prva medu njima je priprema
reaktanata. Nakon pripreme, smeSe metanol-katalizator i ulje, u odgovarajuem molskom
odnosu, uvode se u reaktor za reakciju transesterifikacije. Transesterifikacija se odvija na
temperaturi klju¢anja alkohola i atmosferskom pritisku. Po zavrSetku transesterifikacije
reakciona smesa se transportuje do separatora radi odvajanja sporednog proizvoda glicerola od
metil-estara. lzdvojeni metil-estri se odvode na preciséavanje ispiranjem vode na sobnoj
temperaturi, radi otklanjanja zaostalog katalizatora, glicerola, metanola i sapuna, uz
centrifugiranje i suSenje. U dekanter se izdvaja otpadni glicerol zajedno sa neiskoriS¢enim
katalizatorom i nastalim sapunima [10]. Glicerol se u proizvodnji biodizela generise u koli¢ini od
10% do 20% u odnosu na zapreminu proizvedenog biodizela. U sirovoj formi uglavnom sadrzi
necistode Ciji sastav i koli¢ina zavise od procesa proizvodnje i sirovine koja se koristi prilikom
proizvodnje [11].

Dok se Cist glicerol smatra znacajnom komercijalnom sirovinom sa Sirokom primenom u
farmaceutskoj, kozmeti¢koj, hemijskoj i prehrambenoj industriji, otpadni glicerol predstavlja
potencijalnu znacajnu sirovinu za neke nove procese. Otpadni glicerol se na samom pocetku
industrijskog dobijanja biodizela plasirao na trziste u neprecis¢enom obliku, a primenu je
pronasao u automobilskoj, duvanskoj, papirnoj i tekstilnoj industriji [12]. Medutim, da bi se
mogao upotrebiti u kozmetickoj, farmaceutskoj i prehrambenoj industriji otpadni glicerol je
potrebno dodatno precistiti [13]. Visoki troSkovi precis¢éavanja koji prethode njegovoj upotrebi
u prehrambenoj i farmaceutskoj industriji nalaze se medu osnovnim razlozima zbog kojih se
ogromna sredstva i veliki napori ulaZzu u istrazivanja vezana za pronalazak adekvatne alternative
za iskoriséenje otpadnog glicerola [14].

Fizicko-hemijske karakteristike otpadnog glicerola

Glicerol koji se generise prilikom proizvodnje biodizela obi¢no sadrzi i prateée nedistoce, a sam
sastav otpadnog glicerola zavisi od vise faktora zbog Cega ga je tesko precizno definisati [15,
16]. Pored glicerola, otpadni glicerol iz industrije biodizela moze da sadrzi vodu, organske i
neorganske soli, sapune, alkohol, tragove glicerida, bojene materije, slobodne masne kiseline i
druge organske neglicerolske materije [11, 17]. Karakteristike Cistog, odnosno komercijalnog
glicerola, kao i otpadnog glicerola iz proizvodnje biodizela prikazane su u tabeli 1 [15-20].
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Tabela 1. Karakteristike Cistog i otpadnog glicerola

Parametar Jedinica Cist glicerol Otpadni glicerol
Sadrzaj glicerola %(w/w) >99,90 15,00-90,00
Gustina g/cm?3 1,31 1,01-1,20
Viskoznost (mPa-s) 930,00 1213,00
pH (1) 6,40 2,00-10.80
Boja - bezbojan braon
Sadrzaj pepla %(w/w) - 2,70-6,34
Sadriaj vode %(w/w) - 1,00-28,70
Sadrzaj sapuna %(w/w) - 20,50-31,40
Sadrzaj metanola %(w/w) - 6,20-12,60
SadrZaj natrijuma % (w/w) 0,0025 0,09-1,940
Sadriaj kalijuma % (w/w) 0,087 0,1-3,94
Sadrzaj kalcijuma % (w/w) - 0,0004-0,016
Sadrzaj magnezijuma % (w/w) - 0,003-0,013
Sadrzaj sumpora % (w/w) - 0,001-0,013
Sadriaj fosfora % (w/w) - 0,001-0,014
Sadrzaj ukupnog azota % (w/w) - 0,04-1,20

Teorijski gledano, glicerol je organsko jedinjenje hemijske formule CsHgOs. Javlja se u vidu
bistre, bezbojne, viskozne tecnosti slatkastog ukusa ali bez mirisa i potpuno je netoksi¢an za
ljude kao i Zivotnu sredinu [21]. Cist, odnosno komercijalni glicerol ¢istoce je do 99,90% (w/w).
Prema podacima iz tabele 1 sadrzaj glicerola u otpadnom glicerolu iz proizvodnje biodizela
krece se od 15%(w/w) do 90%(w/w) [15, 16]. Hu i saradnici [19] su ispitivali sastav pet razli¢itih
uzoraka otpadnog glicerola dobijenih iz proizvodnje biodizela gde su kao sirovine koris¢ena
sojina ulja i razli¢ita otpadna ulja. Prema rezultatima ovog istrazivanja sadrzaj glicerola u
uzorcima otpadnog glicerola kretao se od 22,9%(w/w) do 63,0%(w/w). Pomenuti uzorci
poseduje vecu Cistoéu u poredenju sa uzorcima otpadnog glicerola iz proizvodnje biodizela
koris¢enih u istraZivanjima kanadskih stru¢njaka gde je sadrzaj glicerola iznosio 15,4%(w/w) i
30,2%(w/w) [22].

Pod normalnim uslovima, glicerol ima molekulsku masu od 92,09 g/mol, gustinu
1,261 g/cm? [23] i viskozitet od 930 mPa-s. Sa druge strane, vrednost gustine otpadnog glicerola
iz proizvodnje biodizela krece se od 1,01 g/cm3 do 1,20 g/cm3, dok viskoznost ovog efluenta
dostize vrednost i do 1213 mPa-s [19, 20]. Prateée necistoée prisutne u otpadnom glicerolu
predstavljaju potencijalni razlog zbog kojeg su vrednosti navedenih parametara znacajno
drugacije u poredenju sa vrednostima za komercijalni glicerol [18].

Komercijalni glicerol karakterise pH vrednost od oko 6,4, a vrednost ovog parametra se u okviru
prethodno pomenutog istraZivanja sa pet uzoraka otpadnog glicerola kretala u opsegu od 6,50
do 10,00 [19]. Povisen nivo alkalnosti zabelezen u otpadnom glicerolu posledica je prisustva
ostataka katalizatora, kao Sto je NaOH, iz procesa transesterifikacije ulja [24]. Da proces
proizvodnje biodizela i koris¢enih sirovina znacajno uti¢e na karakteristike otpadnog glicerola
ukazuje i literaturni podatak da je kod odredenih uzoraka zabelezena pH vrednost od 2 [20].
Sadrzaj pepela u glicerolu pruza informacije o katalizatoru koji je koris¢en u procesu
transesterifikacije, pri ¢emu najveci deo prelazi u sastav glicerola, dok drugi deo ostaje u obliku
natrijumove ili kalijumove soli. Prema dosadasnjim rezultatima naucnih istraZivanja sadrzaj
pepela u otpadnom glicerolu dobijenom iz proizvodnje biodizela kre¢e se od 2,70% (w/w) do
6,34%(w/w) [19, 25].

10. Memorijalni naucni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2023.




Upravljanje otpadom

Nizi alkoholi, poput metanola i etanola, uobicajeno se koriste u proizvodnji biodizela, ali se u
fazi odvajanja biodizela od glicerola uklanjaju. Sadrzaj metanola u otpadnom glicerolu kreée se
u opsegu od 6,20%(w/w) do 15,84%(w/w) [19, 24]. Ove vrednosti variraju i zavise od nacina
proizvodnje biodizela kao i od efikasnosti odvajanja glicerola od biodizela.

Cist, komercijalni glicerol odlikuje visok stepen precid¢enosti i kao takav ne sadrZi metale nikako
ili ih sadrzi u tragovima. Prema podacima iz naucne literature, otpadni glicerol iz industrije
biodizela sadrzi odredenu koli¢inu metala poput natrijuma, kalcijuma, kalijuma, magnezijuma,
ali i u njegovom sastavu takode mogu biti prisutni i nemetali kao $to su azot, fosfor i sumpor.
Koli¢ine navedenih metala, izuzev natrijuma i kalijuma, obi¢no se nalaze u otpadnom glicerolu u
koli¢ini od 0,001%(w/w) do 1%(w/w), dok sadrZaj natrijuma i kalijuma prelazi 1,50%(w/w) [19].
Podaci prikazani u tabeli 1 ukazuju na to da su kalijum i natrijum najzastupljeniji metali u
otpadnom glicerolu iz proizvodnje biodizela. Analiziranjem sadrzaja otpadnog glicerola
ustanovljeno je da su od nemetala uglavnhom prisutni azot, sumpor i fosfor, i to u
koncentracijama do 1,20%(w/w), 0,013%(w/w), i 0,014%(w/w), redom. Prisustvo prethodno
navedenih metala mozZe se povezati sa solima koje zaostaju u otpadnom glicerolu a poreklom su
iz procesa transesterifikacije, tacnije, od katalizatora koris¢enih u ovom procesu. Najcesce se
kao katalizatori prilikom procesa transesterifikacije koriste NaOH, CHsKO ili KOH [25]. U
zavisnosti od koriséenog katalizatora u procesu transesterifikacije dobija se otpadni glicerol
razli¢itog sastava u pogledu sadrzaja soli, ali i metala ¢iji je sadrzaj ranije diskutovan.

Uzimajuci u obzir prethodno diskutovane vrednosti parametara kvaliteta otpadnog glicerola
moze se konstatovati da sastav otpadnog glicerola koji generiSe industrija biodizela zavisi od
sirovina koris¢enih za proizvodnju biodizela, njihovog sastava, tehnologije dobijanja biodizela,
ali i od koriséenih katalizatora. U zavisnosti od ulaznih sirovina i ¢itavog postupka za proizvodnju
biodizela, sadrZaj otpadnog glicerola i udeo pratecih necisto¢a mogu se razlikovati u manjoj ili
veéoj meri. Upravo heterogen i nestandardan sastav otpadnog glicerola diktira njegovu dalju
upotrebu, odnosno tretman [18].

Zakljucak

Proizvodnja biodizela raste iz dana u dan i sa sobom povlaci generisanje sve vece koliCine
otpadnog glicerola cije ispustanje u prirodne recipijente bez prethodne obrade izaziva brojne
ekoloSke probleme. Visoki troskovi preciS¢avanja i degradacija kvaliteta Zivotne sredine razlozi
su zbog kojih trziste i prirodno okruzenje ne mogu da apsorbuju sve vecée koli¢ine otpadnog
glicerola, a bududi da se sve visSe smatra otpadom teZi se pronalasku adekvatne alternative za
njegovo iskoriS¢enje. Prethodno diskutovani podaci o sastavu otpadnog glicerola iz proizvodnje
biodizela sugerisu da navedeni nusproizvod pored glicerola, sadrzi i odredene metale, nemetale
i mineralne materije. Uzimajuéi u obzir da izvori ugljenika, azota i fosfora predstavljaju
najznacajnije nutrijente neophodne za rast i razmnoZavanje mikroorganizama kao i za
biosintezu visokovrednih proizvoda, otpadni glicerol iz proizvodnje biodizela poseduje odlican
potencijal kao sirovina u biotehnologiji. Biotehnolosko iskoris¢enje otpadnog glicerola za
dobijanje visokovrednih proizvoda znacajno je sa ekonomskog aspekta jer dolazi do smanjnja
troskova njihove proizvodnje usled veoma niske cene ovog supstrata. Pored toga, prednost
njegove primene u biotehnologiji znaéajna je i sa ekoloSkog aspekta jer valorizacija otpadnog
glicerola u biotehnoloskoj proizvodnji utiCée na smanjenje ekoloSkih problema izazvanih
njegovim nakupljanjem u Zivotnoj sredini.
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lzvod

U radu su prikazani rezultati istrazivanja edafskih uslova u vestacki podignutim sastojinama
Cetinara u Sumskom kompleksu ’‘Stepin Lug’, na podrucju grada Beograda. Na osnovu fizickih
karakteristika zemljiSta i rekonstrukcije prirodne potencijalne vegetacije odredena je
ekolosko-tipoloSka pripadnost istrazenih stanista: Ekoloska jedinica tipicne Sume sladuna i
cera (Quercetum frainetto-cerridis typicum) na eutricno-smedem zemljisStu na ilovastim
sedimentima; Ekoloska jedinica Sume medunca i crnog jasena (Orno-Quercetum virgilianae) na
humusno-silikatnom zemljistu na serpentinitu; EkoloSka jedinica tipicne Sume sladuna i cera
(Quercetum frainetto-cerridis typicum) na ilimerizovnhom eutriécno-smedem zemljistu na
ilovastim sedimentima i EkoloSka jedinica tipi¢ne Sume cera i medunca (Orno-Quercetum
cerridis virgilianae) na humusno-silikatnom zemljistu na serpentinitu. Sprovedena istrazivanja
predstavljaju klju¢ni parametar u sagledavanju stanja i ekolosko-cenoloske stabilnosti
unesenih vrsta Cetinara u konkretnim uslovima.

Kljucéne reci: ekoloski uslovi, edafske karakteristike, Stepin Lug

Uvod

Savremena koncepcija zastite Zivotne sredine urbanih podrudja podrazumeva ocuvanje i
unapredenje vitalnih elemenata biogeodiverziteta i ekoloski vrednih ekosistema i predela
[1,2]. Podrucje Sumskog kompleksa ‘Stepin Lug’ obuhvata suburbanu zonu aglomeracije
Beograda i predstavlja deo ‘zelenog prstena’ oko gradskog jezgra. U kontaktnom podrucju
nalaze se brojna gradska i prigradska naselja, kao i vazni putni koridori. U proslosti, ovaj
prostor bio je golet ili je koris¢en kao poljoprivredno zemljiste. S obzirom na izrazenu
pedolosku heterogenost podrucja Beograda, lokalitet odlikuje prisustvo sloZzenog mati¢nog
supstrata i veliki broj zemljisnih tvorevina koje prati znatan broj ekoloskih varijanti [3].
Svojevremeno, u okviru plana ozelenjavanja grada Beograda (1956-1961), na delu
kompleksa podignuta je park-Suma [4] sa prioritetno zastitno-regulatornim i socijalnim
funkcijama. Cilj i zadatak rada su definisanje ekolosko-tipoloske pripadnosti vestacki
podignutih sastojina cetinara u kompleksu ’‘Stepin Lug’, te utvrdivanje potencijala i
funkcionalnog optimuma datih stanista u cilju ocene stanja Zivotne sredine Sire zone grada
Beograda.

Objekat istrazivanja i metodologija rada

Istrazivanja su izvrSena u 4 vestacki podignute sastojine crnog bora (2 sastojine), atlaskog
kedra i duglazije, u Sumskom kompleksu ’Stepin Lug’ (Gazdinska jedinica ‘Stepin lug’[5]), u
okviru jugoistocne suburbane zone grada Beograda, u periodu 2015-2020. godine.

10. Memorijalni naucni skup iz zastite Zivotne sredine ,,Docent dr Milena Dalmacija“, 2023.



mailto:marina.vukin@futura.edu.rs

Zemljiste

Sastojine su starosti 65 godina. Postavljena su 4 ogledna polja, veli¢ine 5 ari (karta 1).
Nadmorska visina i ekspozicija odredeni su pomocu Osnovne karte Gazdinske jedinice
‘Stepin lug’[5]. Nagib je odreden pomocu Vertex lll visinomera. Koordinate oglednih polja
odredene su pomocu Pidion BIP-6000 uredaja i programskog paketa ArcGis. Na svakom
oglednom polju otvoren je po 1 pedoloski profil, do dubine koja je bila dovoljna za
definisanje zemljista [6]. Fitocenoloska pripadnost ustanovljena je na osnovu
rekognosciranja terena i ranijih detaljnih istrazivanja [7]. Kompleks se prostire izmedu
44°30" i 45°30' s.g.8. i 18°30' i 17°30' i.g.d. od Grinica. Prema geoloskoj karti okoline
Beograda [8], na ovoj teritoriji javljaju se tercijerni i kredni kre¢njaci, pescari, glinci i laporci,
kao i serpentiniti. Klimatski uslovi odlikuju se umereno kontinentalnom klimom, sa srednjom
godiSnjom temperaturom vazduha od 12,4°C (period 1990-2008. godine), uz velike oscilacije
[9,10]. Srednja vrednost temperature u vegetacionom periodu iznosi 19,0°C. Pluviometrijski
rezim karakteriSe ukupna godisSnja koli¢ina padavina od 710,5 mm. Hidricki bilans, za
navedeni period, ukazuje da ovde vlada subhumidna vlaznija klima tipa C;, povoljna za rast
Sumske vegetacije [9,10]. Definisanje ekoloSko-tipoloSke pripadnosti izvrSeno je na osnovu
tipoloske definicije staniSta na kome se sastojine nalaze, a ne na osnovu ekolo$ko-tipoloskih
odlika samih sastojina, u smislu standardnog tipoloskog postupka. Vegetacijsko-ekoloski
tipovi Suma tipoloski su klasifikovani od najkrupnije klasifikacione tipoloske kategorije
(kompleksa tipova Suma) do ranga ekoloske jedinice[11,12].
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Karta 1. Karta Sumskog kompleksa ‘Stepin Lug’ sa oglednim poljima
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Rezultati istraZivanja i diskusija

Ogledno polje OP1 - Vestacki podignuta sastojina crnog bora (Pinus nigra Arnold) - Sastojina
se nalazi u 170 odseku, na 270 m n.v. i zauzima povrsinu 0,54 ha. Ekspozicija je jug-jugoistok,
nagib 25°. Geolosku podlogu cine ilovasti sedimenti. Koordinate oglednog polja su
7463285,3 Ei4956144,6 N Gaus-Krigerove projekcije zone 7. ZemljiSte je determinisano kao
eutricno-smede zemljiste ili gajnjaca, predstavljeno gradom profila OI-A-(B)-C-R (Slika 1;
Tabela 1), relativno plitke dubine (40 cm). Organicni horizont ¢ine cetine primesane sa
lis¢em vrsta iz drugog bioloskog polozaja. A-horizont je mocnosti oko 10 cm, krupnozrnaste
strukture. Po teksturi pripada peskovitoj ilovaci. Boje je tamnosmede. Kambicni (B) horizont
predstavljen je dubinom od 30 cm. Strukturni agregati su krupnozrnasti do poliedricni.
Teksturno pripada lakSim ilovacama. Boje je smede, koja na kontaktu sa C-horizontom
prelazi u zutosmedu boju. Poveéano descedentno oticanje vode, fizicko-hemijske osobine i
plitak profil, na prisojnoj strani, ukazuju na slabiju produktivnost ovog zemljista.
Vegetacijske karakteristike odlikuje potencijalna vegetacija Sume sladuna i cera (Ass.
Quercetum farnetto-cerridis typicum Rud (1940) 1949 s. [.). Sprat drveca cine: Quercus
farnetto, Q. cerris, Q. pubescens, Tilia tomentosa, Sorbus torminalis, Fraxinus ornus, Acer
campestre, Ulmus campestris. U spratu Zbunja, pored edifikatora, nalaze se: Cornus mas,
Rosa canina, R. arvensis, Ligustrum vulgare, Evonimus europeus, E. verrucosa, Lonicera
caprifolium, Acer tataricum, Viburnum lantana, Crataegus monogyna. Prizemni sprat Cine,
pored edifikatora, i: Dactylis polygama, Galium pseudoaristatum, Carex verna, Silene
viridiflora, Genista ovata, Lathyrus niger, Cytisus supinus, Calamintha officinalis, C.
clinopodium, Festuca vallesiaca, F. heterophylla, Lapsana communis, rubus tomentosa,
Helleborus odorusm, Physospermum aquilegifolium, Asparagus tenuifolius, Crysantemum
corymbosum, Orobus venetus i dr.

Ogledno polje OP2 - Vestacki podignuta sastojina crnog bora (Pinus nigra Arnold) - Sastojina
se nalazi u 120 odseku, povrsine 3,46 ha, na 150 m n.v. Ekspozicija je isto¢na, nagib je 25°.
Geoloska podloga je serpentinit. Koordinate oglednog polja su 7464335,9 E i 4955096,1 N
Gaus-Krigerove projekcije zone 7. Zemljiste je opisano kao humusno-silikatno (Tabela 1). Ima
vrlo plitku dubinu od 22 cm. Grada profila je OI-A-C-R (Slika 1). Ispod organi¢nog horizonta,
koji iznosi 1,5-2 cm, nastavlja se humusni horizont, mrkosmede boje. Moc¢nost ovog
horizonta iznosi 19-20 cm. Po strukturi agregati su krupnozrnasti do poliedri¢ni. Teksturno
pripada laksim, peskovitim zemljiStima. Sa dubinom postepeno prelazi u serpentinsku
drobinu. Nagib terena, prisojne strane i plitak profil, kao i prisutna vegetacija ukazuju na
kserotermost stanista. Vegetacijske karakteristike odlikuje potencijalna vegetacija Sume
sitne granice sa crnim jasenom (Ass. Orno-Quercetum virgilianae Gaj. 1955.). U spratu
drveca javljaju se: Quercus virgiliana, Fraxinus ornus, Quercus cerris, Ulmus minor. Sprat
Zbunja cine edifikatorske vrste, Cornus mas, Crataegus monogyna, Rhamnus cathartica,
Evonimus verrucosa, Rosa canina, Rosa arvensis, Rosa rubiginosa, Rosa tomentosa. U
prizemnom spratu javljaju se edifikatori i vrste iz sprata Zbunja: Helleborus odorus,
Euphorbia ciparisias, Calamintha officinalis, C. clinopodium, Lithospermum purpureo-
coeruleum, Hypericum perforatum, Festuca ovina, Dictamnus albus, Alliaria officinalis,
Ruscus aculeatus, Sedum maximum, Viola odorata, Glechoma hederacea, Veronica
chamaedrys, Coronilla varia, Lychnis coronaria, Stachys recta, Bupleorum junceum, Dactylis
polygama, Teuchrium chamedrys i dr.
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Ogledno polje OP3 - Vestacki podignuta sastojina atlaskog kedra (Cedrus atlantica (Endl.)
Manetti ex Carr.) - Sastojina se nalazi u 14e odseku, povrsine je 0,30 ha, na 270 m n. v.
Ekspozicija je juzna, nagib 15°. Geolosku podlogu cine ilovasti sedimenti. Koordinate
oglednog polja su 7463345,0 E i 4955869,7 N Gaus-Krigerove projekcije zone 7. Zemljiste je
ilimerizovano eutricno smede sa gradom profila OIf-A-(B)-C (Slika 1; Tabela 1), srednje
duboko (60 cm). U OIf horizontu prisutna je organska prostirka u kojoj se jasno razlikuju
Cetine i drugi organski ostaci. Dubine je 2-3 cm. Humusno-akumulativni horizont ima dubinu
25 cm i strukturno pripada prizmati¢nim do poliedricnim agregatima, a teksturno peskovitoj
ilovaci. Kambicni (B) horizont ima dubinu 32 cm, sa pojavom koloidnih opni bez izrazenog
eluvijalnog (E) horizonta. Ima karakter poliedri¢ne strukture i ilovastu teksturu. Zbog juzne
ekspozicije i vece insoliranosti, zemljiste ima srednje povoljne vodno-vazdusne osobine.
Vegetacijske karakteristike odlikuje potencijalna vegetacija Sume sladuna i cera (Ass.
Quercetum farnetto-cerridis typicum Rud (1940) 1949 s. [.), opisana u okviru prikaza
oglednog polja 1.

Ogledno polje OP4 - Vestacki podignuta sastojina duglazije (Pseudotsuga menziesii (Mirb.)
Franco) - Sastojina se nalazi u 12j odseku, na 130 m n. v., povrSine 0,77 ha, Ekspozicija je
severna, nagib 25°. GeoloSka podloga je serpentinit. Koordinate oglednog polja su
7464011,4 E i1 4955233,9 N Gaus - Krigerove projekcije zone 7. Na ovom mati¢nom supstratu
opisano je i determinisano humusno-silikatno zemljiste (tabela 1). To je plitko zemljisto,
maksimalne dubine do 30 cm, sa gradom profila OIf-A-AC-C-R (Slika 1). Morfologiju profila
karakteriSe humusni horizont, dubine 20 cm, ispod kojeg se nalazi sloj sitnih ili srednje
krupnih odlomaka skeleta. Boje je mrkosmede. Ima peskovito-ilovastu teksturu. Po strukturi
pripada krupnozrnastim do graskastim agregatima. Zbog severne ekspozicije ovo je vlaZnija
varijanta humusno-silikatnog zemljista na serpentinitu koja daljom genezom prelazi u
posmedeno humusno-silikatno zemljisSte. Vegetacijske karakteristike odlikuje potencijalna
vegetacija Sume sitne granice sa crnim jasenom (Ass. Quercetum cerridis-virgilianae
serpentinicum B. Jov et E. Vuk. 1977). Ova Suma je uslovljena pre svega geoloSkom
podlogom i edafskim karakteristikama, tj. razvija se na vrlo plitkom do plitkom smedem
zemljiStu na serpentinitu. Sve ovo ima za posledicu kserotermnije uslove za vegetaciju. Sprat
drveéa cine Quercus virgiliana, Q. cerris, Q. daleshampii, Fraxinus ornus, Acer
monspessulanum, Pirus piraster, Ulmus minor, Prunus mahaleb, Acer tataricum. U spratu
Zbunja su edifikatorske vrste, Viburnum lantana, Syringa vulgaris, Cornus mas, Ligustrum
vulgare, Crataegus monogina, Juniperus communis. Prizemni sprat Cine edifikatori i vrste iz
prizemnog sprata: Brachypodium silvaticum, Pteridium aquilinum, Crysopogon gryllus,
Teuchrium chamaedrys, Calamintha clinopodium, Euphorbia ciparisias, Festuca sulcata, F.
vallesiana, Veronica austriaca, Galium verum, Stchys officinalis, Rumex acetosella,
Sanquisorba minor, Hieracium piloseloides, Koeleria cristata, Thymus marschallianus,
Dorycnium herbaceum, Andropogon ischaemum i dr.
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Slika 1. Mrfologij pedoloskih profila

Tabela 1. Fizicke karakteristike zemljista na oglednim povrsinama

Ogled. Dubi Oblik strukt . ..
ge: Horizont ubina i struturnog Tekstura Tip zemljista Vegetacija
polje (cm) agregata
(e]0]| <<2
aA 110 peskovito - Ass.
krupnozrnast . . Quercetum
ilovasta Eutricno - farnetto
OP1 smede cerridis
(B) 110-40 krupnozrnast do . zemljiste .
oliedrican ilovasta typicum Rud
P (1940) 1949 s.
cC >>40 I
RR '
(e]0]] 11,5-2
aA 22-20 krupnozrnast do peskovito - Ht-u:nusno- Ass. Orno-
oP2 ey . silikatno Quercetum
poliedrican ilovasta . o
c 5520 zemljiste virgilianae
< Gaj. 1955.
rR
OOlf 22-3
. . Ass.
. - . llimerizova
aA 33-28 prizmati¢an do peskovito - no Quercetum
op3 poliedrican ilovasta eutriéno- farnetto-
B 228-60 smede cerridis
((®) i poliedrican ilovasta zemljidte typicum Rud
(1940) 1949 s.
CC >>60 |
OOlf <<2 Ass.
Quercetum
AA 22-22 krupnozrnast do peskovito- Humusno- cerridis-
oP4 graskast ilovasta silikatno virgilianae
AAC 222-30 zemljiste serpentinicum
CcC >>30 B. JovetE.
RR Vuk. 1977)
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Stanista na kojima su podignute veStacke sastojine cetinara definisana su u sledece
tipoloske klasifikacione kategorije[11, 12]:
OP1 - Vestacki podignuta sastojina crnog bora (Pinus nigra Arnold) podignuta je na stanistu
okarakterisanom kao: Tipicna Suma sladuna i cera (Quercetum frainetto-cerridis typicum)
na eutricno-smedem zemljiStu na ilovastim sedimentima. TipoloSka pripadnost definisana
je kao:
e Kompleks kserotermofilnih sladunovo-cerovih i drugih tipova Suma;
e Cenoekoloska grupa tipova Suma sladuna (Quercion frainetto) na smedim i
lesiviranim zemljistima;
e Ekoloska celina Suma sladuna i cera (Quercetum frainetto-cerridis) na
razli¢itim smedim i lesiviranim zemljiStima;
Ekoloska jedinica tipicne Sume sladuna i cera (Quercetum frainetto-cerridis typicum) na
eutricno-smedem zemljistu na ilovastim sedimentima.

OP2 - Vestacki podignuta sastojina crnog bora (Pinus nigra Arnold) podignuta je na stanistu
okarakterisanom kao: Suma medunca i crnog jasena (Orno-Quercetum virgilianae) na
humusno-silikatnom zemljiStu na serpentinitu. Tipoloska pripadnost definisana je kao:

e Kompleks kserotermofilnih sladunovo-cerovih i drugih tipova Suma;

e Cenoekoloska grupa tipova Suma kserotermnih hrastova (Quercion
pubescentis-petreae) na lesu i neutralnim i baziénim stenama;

e Ekoloska celina Suma medunca i crnog jasena (Orno-Quercetum virgilianae)
na pararendzinama i eutri¢énim rankerima na eutri¢nim i bazi¢nim silikatnim
stenama;

Ekoloska jedinica Sume medunca i crnog jasena (Orno-Quercetum virgilianae) na humusno-
silikatnom zemljiStu na serpentinitu.

OP3 - Vestacki podignuta sastojina atlaskog kedra (Cedrus atlantica (Endl.) Manetti ex Carr.)
podignuta je na staniStu okarakterisanom kao: Tipicna Suma sladuna i cera (Quercetum
frainetto-cerridis typicum) na ilimerizovanom eutricno-smedem zemljistu na ilovastim
sedimentima. Tipoloska pripadnost definisana je kao:
e Kompleks kserotermofilnih sladunovo-cerovih i drugih tipova Suma;
e CenoekoloSka grupa tipova Suma sladuna (Quercion frainetto) na smedim i
lesiviranim zemljiStima;
e Ekoloska celina Suma sladuna i cera (Quercetum frainetto-cerridis) na
razli¢itim smedim i lesiviranim zemljiStima;
Ekoloska jedinica tipicne Sume sladuna i cera (Quercetum frainetto-cerridis typicum) na
ilimerizovanom eutri¢éno-smedem zemljiStu na ilovastim sedimentima.

OP4 - Vestacki podignuta sastojina duglazije (Pseudotsuga menziesii (Mirb.) Franco)
podignuta je na stani$tu okarakterisanom kao: Suma cera i medunca sa crnim jasenom
(Orno-Quercetum cerridis-virgilianae) na humusno-silikatnom zemljistu na serpentinitu.
TipolosSka pripadnost definisana je kao:
e Kompleks kserotermofilnih sladunovo-cerovih i drugih tipova Suma;
e Cenoekoloska grupa tipova Suma kserotermnih hrastova (Quercion
pubescentis-petreae) na lesu i neutralnim i bazi¢nim stenama;
e Grupa ekoloskih jedinica Suma cera i medunca (Orno-Quercetum cerridis-
virgilianae) na slabo razvijenim zemljistima na lesu i neutralnim i bazi¢nim
stenama;
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Ekoloska jedinica Sume cera i medunca sa crnim jasenom (Orno-Quercetum cerridis-
virgilianae) na humusno-silikatnom zemljistu na serpentinitu.

Istrazivane sastojine podignute su na stanistima koja pripadaju Kompleksu kserotermofilnih
sladunovo-cerovih i drugih tipova Suma. Ovaj kompleks obuhvata klimatogenu Sumu
navedenih edifikatorskih vrsta, koja prevladava u okviru hrastovog pojasa veceg dela
centralne Srbije, sa brojnim svoijim varijantama. Sume sladuna i cera najvise su antropogeno
ugrozene i imaju znatno izmenjenu strukturu, Sto narocito karakteriSe periurbane sredine,
pa i sam objekat istraZivanja. Iz navedenih razloga, na stanistima u okviru ovog kompleksa
Cesto se sreéu veStacki podignute sastojine razli¢itih vrsta drveéa [13,14,15,16,17]. S
obzirom da se radi o tipi¢no lisS¢arskom staniStu, koje predstavlja sekundarno staniste za
unesene Cetinarske vrste, istrazivane sastojine razdvojene su u ekoloSkom i prostornom nizu
od primarnog tipa stanista, Sto, takode, uti¢e na floristicki biodiverzitet. Medutim, o ovome
postoje oprecna misljenja, kada su u pitanju antropogene Sume; od toga da ovakve sastojine
povecavaju floristicki diverzitet [15,16,18], odnosno, smanjuju [19] ili da nemaju uticaj na
isti29, U svakom sluéaju, sastojine crnog bora i duglazije, u ovo doba starosti, manje su
vitalne i ne nalaze se u svom cenoloskom i ekoloskom optimumu. Primetno je pojacano
suSenje, nastalo usled susnih perioda tokom 2012, 2013, 2015. i 2016. godine. Od
entomoloskih Stetocina, prisutni su razni potkornjaci, veliki i mali borov srcikar, te
sekundarni uzroc¢nici suSenja. Usled suSenja i propadanja pojedinacnih stabala dolazi do
Sirenja ekspanzivnih i invazivnih drvenastih vrsta, prvenstveno bagrema (Robinia
pseudoacacia L.). Sa druge strane, atlaski kedar, kao vrsta sa znathom edafskom valencom
[9,10,21], na definisanom stanistu na kojemu je izraZena regresivna sukcesija tipova
zemljista i biljnih zajednica; ispoljava osobine vrste koja moZe da raste na sekundarnim
staniStima sa niskom produktivno$¢u. Ovakva staniSta (kserotermna hrastova stanista) ne
predstavljaju povoljne sredine za podizanje sastojina mnogih drugih autohotnih i alohtonih
vrsta, te je atlaski kedar, u konkretnom slucaju, perspektivna vrsta za poSumljavanje, sa
izrazenim meliorativnim i funkcionalno-estetskim karakteristikama.

Zakljucak

Na istrazivanom podrucéju Sumskog kompleksa ’‘Stepin Lug’, velika kupiranost terena i
raznolikost geoloske podloge uslovili su obrazovanje raznolikih tipova zemljiSta i raznovrsnu
vegetaciju, pa samim tim i veliku raznolikost tipova stanista i vegetacijsko — ekoloskih tipova
Suma. S druge strane, jak antropogeni uticaj u proslosti narocito se odrazio na edafske
karakteristike i mikroklimatkse uslove ovog podrucdja. Na osnovu sprovedenih istrazivanja
definisana je ekoloSko-tipoloSka pripadnost staniSta na kojima su podignute sastojine
autohotonih i alohtonih Cetinara, u cilju zastite zemljista i formiranja park-Sume. Nesumnjivo
je da u konkretnim uslovima staniSta primarnih tipova Suma, istrazivane sastojine pokazuju
ograni¢enu ekoloSko-cenoloSku vitalnost i umanjenu funkcionalnu trajnost. Medutim,
uneSene vrste, u prvoj fazi rekonstrukcije ovog vrednog prostora, predstavljale su
odgovaraju¢u osnovu za uspostavljanje funkcija prigradskih Suma i ocuvanje ukupnih
potencijala Zivotne sredine velike gradske sredine. Za odredivanje tipoloske pripadnosti
definisanih ekolodkih jedinica potrebno je sprovesti daljnja tipoloSka proucéavanja u
sastojinama primarne strukture i sastava. U cilju postizanja funkcionalnog optimuma
proucavanog sumskog kompleksa kategorisanog kao Suma posebne namene, prioritetni cilj
gazdovanja je uspostavljanje primarnog tipoloskog sastava na ¢itavom prostoru.
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Pri buduéem radu na rekonstrukciji Suma u istrazivanom kompleksu mora se voditi racuna o
stepenu izmenjenosti biotopa, i terenu se mora pristupiti diferencirano, narocito s obzirom
na edafske i mikroklimatske karakteristike pojedinih stanista.
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