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SADRZAJ

Primena apatitnih materijala kao aditiva kontaminiranom zemljistu jedna je od
intenzivno proucavanih metoda in situ stabilizacije radionuklida u zemljistu.
Istrazivanja uticaja tretmana na distribuciju Mn u zemljistu i njegovu biodostupnost su
posebno interesantna, s obzirom da je ovaj element esencijalan za biljke. U ovom radu
ispitan je efekat razlicitih doza biogenog apatita (0,3%, 2% i 5%) kao aditiva kiselom
zemljistu, na frakciju biodostupnog Mn hemijski ekstrahovanog metodom DTPA, kao i
na sadrzaj Mn u nadzemnom delu biljke Lolium perenne gajene u pot-eksperimentima
na netretiranom i tretiranom zemljistu. Ustanovljeno je da se sa povecanjem kolicine
dodatog bioapatita smanjuje koncentracija Mn u DTPA ekstraktu, kao i u nadzemnom
tkivu biljke. Hemijski ekstrahovane i bioloski usvojene koncentracije Mn su medusobno
bile u pozitivnoj korelaciji (R> = 0,971, p < 0,05). U svim varijantama tretmana DTPA
ekstrakt je sadriao koncentracije Mn u granicama koja se smatraju adekvatnim za
vecinu biljnih kultura.

1. Uvod

Mangan (Mn) je veoma zastupljen element u litosferi i gotovo sav mangan u zemljiStu
poti¢e iz matiCnog supstrata, a njegova koncentracija u zemljiStu je odraz sastava
mati¢nih stena. Ne javlja se kao slobodan element ve¢ je u prirodi prisutan kroz brojne
minerale tipa oksida, sulfida i u manjoj meri karbonata, silikata i fosfata. U prirodi
oksidaciono stanje Mn moze da varira od +2 do +7, a najéei¢i katjon je Mn?* koji ima
sposobnost da lako zamenjuje polozaje drugih dvovalentnih katjona, najces¢e gvozda
(Fe) sa kojim je i usko povezan u geohemijskim procesima odnosno ciklus kruzenja Mn
uvek prati ciklus kruzenja Fe [1]. Poznato je dvadeset izotopa Mn, a jedini stabilni
izotop mangana u prirodi je *°Mn. Radioaktivni izotopi Mn imaju kratak Zivot, osim
>Mn (ty, = 2x10° godina). Izotop >*Mn nastaje u svemiru, izotop >*Mn naden je u
radioaktivnoj praSini nakon nuklearnih eksplozija i nastaje aktivacijom korozionih
produkata konstrukcionih elemenata nuklearnog reaktora, a zajedno s izotopom **Mn
sluzi kao obeleziva¢ prilikom proucavanja bioloske uloge Mn u organizmu coveka [2].
Sadrzaj Mn u stenama krece se od 350 do 2000 mg/kg, u svetskim zemljiStima varira od
411 do 550 mg/kg, dok je prema drugim istraZivanjima normalna vrednost ukupnog
sadrzaja Mn za ve€inu zemljiSta u granicama od 500 do 1000 mg/kg, a srednja vrednost
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850 mg/kg [3]. Takode, kisela i ilovasta zemlji$ta imaju veci sadrzaj Mn u odnosu na
bazna-kre¢na zemljista pa je tako nadeno da se ukupan sadrzaj Mn u kiselim
zemljistima u Srbiji kre¢e izmedu 560 i1 1675 mg/kg, a da znacCajne razlike u
koncentracijama Mn u velikoj meri zavise od nacina koris¢enja zemljista (livada, njiva,
dr.) [4]. Mangan je od velikog znaCaja za sve zive organizme (mikroorganizme, vise
biljke i zivotinje ) 1 smatra se esencijalnim tj. neophodnim elementom za normalan rast i
razvoj [5]. Biljke usvajaju mangan kao Mn®* jon, a od faktora koji uti¢u na redukciju
Mn iz visih u niza oksidaciona stanja zavisi i1 kapacitet zemljiSta da snabdeva biljke
potrebnim koli¢inama Mn [6]. U biljkama, Mn je esencijalan za biosintezu hlorofila,
aromaticnih amino kiselina, ukljuen je u proces proizvodnje kiseonika putem
fotosinteze, predstavlja vaznu komponentu viSe enzima, a najvaznija funkcija mu je
uces¢e u razliCitim oksido-redukcionim procesima 1 izgradnja otpornosti prema
abioti¢kim i biotickim stresovima [1]. Mn moze imati ograniCavajuci faktor na rast
biljaka ako je u deficitu ili postaje toksi¢an ukoliko se nade u suficitu. Nedostatak Mn u
biljkama manifestuje se u obliku internervne hloroze na listovima (Zuti listovi na
zelenim nervima), smanjenim i usporenim rastom. Mn nedostatak se pojacava
primenom alkalnih azotnih i fosfornih dubriva, dodavanjem organskih materija u
susSnim periodima, dok pojavu viska Mn u zemljistu podsti¢e kiselost zemljista odnosno
redukcioni uslovi koji u zemljiStu nastaju usled zasi¢enja vodom, loSe obradenosti,
prisustva vece koli¢ine oraganske materije i niske pH vrednosti [6]. Nazalost, Mn se
poslednjih decenija, u pojedinim oblastima, pojavljuje kao jedan od toksikanata (i
stabilni i radioaktivni izotopi Mn), kao posledica nekontrolisanih antropogenih
aktivnosti.

U cilju uklanjanja radionuklida iz zagadenih zemljiSta, danas su u upotrebi mnoge
klasicne procedure remedijacije, ali primena apatitnih materijala kao aditiva
kontaminiranom zemljiStu jedna je od danas mozda i najproucavanijih metoda in situ
stabilizacije [7, 8]. Osnovni ciljevi ovog rada bili su da se ispitaju moguénosti primene
aditiva na bazi apatita (govede kosti) na stabilizaciju prisutnog Mn u zemljiStu 1
isptivanje distribucije 1 biodostupnosti Mn nakon tretmana uzimajuci u obzir da je ovaj
element esencijalna za zive organizme, normalan rast i razvoj.

2. Materijal i metode

Uzorkovanje zemljista izvrSeno je u selu Slatina, u blizini RTB Bor. Kompozitni uzorak
zemljiSta uzet je sa dubine od 20 cm, a potom transportovan u laboratoriju. Uzorak
zemljista je osuSen do vazdu$no suvog stanja (25°C i 72 h), potom su iz njega uklonjene
razli¢ite necistoce, a nakon toga je uzorak usitnjen i prosejan kroz sito otvora 2 mm.
Fosfatni aditiv (BC) dobijen je tretmanom govedih kostiju koji je obuhvatao odvajanje
mesa od kostiju, tretman klju¢alom vodom, usitnjavanje i zarenje u atmosferi vazduha
na 400 °C tokom 4 h [9]. Pripremljeno zemljiste zameSavano je sa 0%, 0,3%, 2% i 5%
aditiva BC u potovima od po 1 kg u triplikatu. Tako pripremljeni uzorci zalivani su
destilovanom vodom u kontinuitetu 2 meseca odrzavajuci 65% kapaciteta zadrzavanja
vode zemljiSta. Nakon tog perioda, iz svakog pota uzeto je po 100 g uzorka za dalje
analize, a u same potove posejano je po 200 semenki biljke Lolium perenne. Nakon
perioda od 20 dana, nadzemni deo biljke (slika 1) je posecen, osusen do konstantne
mase (60°C i 48 h) i potom usitnjen. Za odredivanje pristupacnog sadrzaja Mn u
zemljiStu, uzorci su ekstrahovani sa DTPA (dietilentriaminpentasiréetna kiselina)
rastvorom po metodi ISO 14870 [10]. Biljni materijal, oko 0,2 g £ 0,0001, razaran je u
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teflonskim kivetama mikrotalasnom digestijom (MARS 5, CEM Corporation, USA) uz
dodavanje 5 mL HNOg3 i 1 mL H,0,.

Slika 1. Izgled biljke Lolium perenne gajene u pot-eksperimentima na netretiranom i
tretiranom zemljistu (0,3%, 2% i 5% aditiva BC).

Za odredivanje koncentracije Mn u prethodno pripremljenim uzorcima koriséen je
sistem indukovano spregnute plazme sa optickom emisionom spektrometrijom
(ICP-OES) uredaj iCAP 6500 Duo (Thermo Scientific, United Kingdom).

3. Rezultati i diskusija

Pseudo-ukupan sadrzaj Mn u polaznom zemlji$tu iznosio je 107046 mg/kg suvog
uzorka (s.u.), a odreden je prema metodi US EPA 3051A [11]. U tabeli 1 prikazani su
koncentracije Mn (mg/kg s.u.) u DTPA ekstraktima i uzorcima biljaka. Takode, u tabeli
1 prikazene su i pH vrednosti uzoraka zemljista, netretirani-kontrolni (0% aditiva) i
nakon tretmana (0,3%, 2% 1 5%), odredene po metodi US EPA 9045D [12].

Tabela 1. Koncentracije Mn u DTPA ekstraktima uzoraka zemljiSta
(netretirani/tretirani), pH vrednost uzoraka zemljiSta i koncentracija Mn u nadzemnom
delu biljke Lolium perenne.

Koncentracija Mn (mg/kg s.u.)
Kontrolno Zemljiste 0,3% BC 2% BC 5% BC
(10 t/ha) (60 t/ha) | (150 t/ha)
pH 4,93 5,49 5,91 6,25
Matriks
DTPA 56,30 29,23 23,63 16,73
Biljka 138,8 96,93 73,01 64,68

Na osnovu dobijenih rezultata (tabela 1) moze se videti da je koncentracija dostupnog
Mn u uzorcima zemljiSta opadala sa povecanjem koli¢ine dodatog aditiva. Dodatak BC
aditiva u koli¢ini od 5%, ekvivalentno dozi od 150 t/ha, doveo je do znacajne
stabilizacije Mn u zemljiStu 1 smanjenja koncentracije biodostupnog Mn za skoro 3,5
puta u odnosu na kontrolni uzorak zemljiSta. Takode, sa povecanjem koli¢ine dodatog
aditiva rasla je pH vrednost uzoraka, odnosno kontrolno kiselo zemljiste dovedeno je do
umereno kiselog zemljista (pH 5,6-6,7) u kojem vecina poljoprivrednih kultura ima
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najbolje uslove za rast i razvoj. Dobijeni rezultati jasno ukazuju da je koriS¢eni biogeni
apatit BC pogodan aditiv za in situ stabilizaciju Mn u kontaminiranim zemlji§tima,
medutim izuzetno je vazno ispitati i da primenjena metoda remedijacije ne dovede do
deficita koncentracije Mn u zemljistu, Sto takode moze prouzrokovati negativne efekte
na zive organizme. Na osnovu dobijenih rezultata i preporucenih limita (tabela 2) [13]
upotreba BC nije dovela do smanjenja pristupacnog oblika Mn ispod sadrzaja koji se
smatra niskim za biljke.

Tabela 2. Ogranicenja koncentracija Mn u DTPA ekstraktima zemljista.

Mn (mg/kg)
Veoma nedovoljan <4
Umereno nedovoljan 4-8
Adekvatan 8-80
Prekomeran > 80

Sa porastom koli¢ine BC u zemljistu opadala je i koncentracija Mn u nadzemnom delu
biljke Lolium perenne. Dobijena je pozitivna linearna korelacija izmedu koncentracije
Mn u DTPA ekstraktima zemljista i koncentracije Mn u biljkama (slika 2) §to u
potpunosti verifikuje primenjenu metodu remedijacije.
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Slika 2. Linearna korelacija koncentracija Mn u DTPA ekstraktima zemljista i biljkama.

4. Zakljuéak

Koncentracija dostupnog Mn u uzorcima zemljiSta opadala je sa povecanjem koli¢ine
dodatog biogenog apatitnog aditiva BC. Dodatak BC aditiva u koli¢ini od 5% doveo je
smanjenja koncentracije biodostupnog Mn za skoro 3,5 puta u odnosu na kontrolni
(netretirani) uzorak zemljiSta, uz povecanje pH vrednosti na 6,2 odnosno pH oblast
umereno kiselog zemljiSta u kojem vecina poljoprivrednih kultura ima najbolje uslove
za rast 1 razvoj. Stabilizacija odnosno smanjenje dostupnog Mn u zemljiStu pracena je
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smanjenjem koncentracije Mn u nadzemnom delu biljke uz znac¢ajnu pozitivnu linearnu
korelaciju hemijski ekstrahovane i biologki usvojene koncentracije Mn (R =0,971,
p < 0,05). Bitno je napomenuti da upotreba BC aditiva u dozama do 5% nije dovela do
smanjenja pristupa¢nog oblika Mn ispod sadrzaja koji se smatra niskim za biljke, ali
ipak treba povesti ratuna o dozama jer prekomerna upotreba BC aditiva potencijalno bi
mogla da smanji fito-dostupnost Mn i drugih mikronutrijenata, i posledi¢no indukovati
nedostatak esencijalnih elemenata (ukljucuju¢i i Mn) u zavisnosti od njihovog nivoa u
kontaminiranom zemljistu.

5. Zahvalnica

Ovaj rad je podrzan od strane Ministarstva za prosvetu, nauku i tehnoloski razvoj
Republike Srbije (Projekat 111 43009).
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ABSTRACT

The use of apatite materials as additives to contaminated soil is one of the intensively
studied in situ stabilization method for radionuclides in the soil. Investigation of the
treatment effects on the Mn distribution in the soil and its bioavailability are particularly
interesting, since this element is essential for plants. In this paper, the effect of various
doses of biogenic apatite (0.3%, 2% and 5%) as an additive to acid soil, was
investigated in relation to the bioavailable Mn fraction chemically extracted by DTPA
method and to the Mn content in the above-ground part of the Lolium perenne plant,
cultivated on untreated and treated soils in pot experiments. It was found that the
increase in the amount of added bioapatite decreases the concentration of Mn in the
DTPA extract, as well as in the above-ground tissue of the Lolium perenne plant.
Chemical extracted and biologically accepted Mn concentrations were in positive
correlation (R* = 0.971, p < 0.05). In the all treatment variants, the DTPA extracts
contained Mn concentrations within the limits considered to be adequate for most plant
cultures.
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