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Razvoj metodologije pracenja viSegodiSnjeg zagadjenja
Zivotne sredine preko akumulativnosti elemenata u
prstenovima prirasta i kori drveta ariSa (Larix europaea
Lam.) i duglazije (Pseudotsuga menziesii Mirb.)
REZIME

Biljni pokrivac, narocito Sumsko drvece, se javlja kao aktivni faktor u procesu
prihvatanja zagadjenja iz atmosfere, i predstavlja prvi nivo talozenja atmosferskih
zagadjivaca, a zemljiste krajnji receptor. Kod Sumskih ekosistema postoji samo jedan
tip ulaska elemenata, ali postoji viSe puteva transfera zbog prisustva prizemne flore i
spratova drveca. Drveca koja rastu u umerenoj klimatskoj zoni, gde su izrazene
sezonske promene, imaju osobinu da formiraju po jedan prsten prirasta godisnje.
Prstenovi prirasta ili godovi su priblizno koncentri¢ni slojevi drveta, koji nastaju radom
kambijuma u jednoj vegetacionoj sezoni drveta. Prstenovi prirasta predstavljaju Siroko
dostupan izvor dugogodisnjih podataka o proslim vremenima i kao takvi su jedinstven
svedok stanja Zivotne sredine. Hemijski sastav drveta stoga moze odrazavati sastav
sredine u kojoj je drvo raslo.

Mnoge studije u urbanim i idustrijskim sredinama, otkrile su da hemijski
sadrZaj drveta moze ukazati na promene u Zivotnoj sredini tokom vremena i omoguciti
rekonstrukciju zagadjujuéih epizoda. Malo toga se zna o koncentraciji elemenata u
prstenovima prirasta drveca ruralnih sredina 1 Sumskih ekosistema, a jo§ manje o
koncentraciji elemenata u prstenovima prirasta u SR Srbiji. U okviru ovih istrazivanja
koturovi dve Cetinarske vrste: ariSa (Larix europaea Lam.) i duglazije (Pseudotsuga
menziesii Mirb.) sa tri lokacije u Republici Srbiji (Avala, REIK-Kolubara i Kuc¢evo) su
uzorkovani i razvrstani u periode od po tri godine. Merene su koncentracije makro (Ca,
Mg, K, P) i mikro (Fe, Mn, Cu, Zn, Al, Cd, Pb i Sr) elemenata u prstenovima prirasta,
kori i zemljistu opticki emisionim spektrometrom sa induktivno spregnutom plazmom
(ICP-OES). Uzorci zemljista su prethodno pripremani sekvencijalnom ekstrakcijom u
cilju dobijanja ukupne, dostupne i potencijalno dostupne koncentracije elemenata u
zemljistu. Analiza izmerenih koncentracija makro i mikro elemenata u vegetativnim

delovima drveca ima veliki znacaj za procenu opterecenosti posmatranog ekosistema u
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celini. Podaci izlozeni u ovoj studiji navode na zakljucak da je sadrzaj elemenata u
drvetu jedna sloZena slika i kompleksan odgovor drveta na okruzenje tokom vremena,
ali da i pored mnogo uticaja, analizom sadrzaja prstenova prirasta mozemo steci uvid o
zagadjenosti odredjene sredine. Na lokaciji Avala raste trend Fe, Mn, Zn, Al, Cd i Sr,
dok na ostalim lokacijama taj trend je uglavnom slabiji ili dolazi do pada koncentracija
u zavisnosti od ispitivanog elementa. Takodje, srednja koncentracija Pb je na ovoj
lokaciji najveca i u prstenovima prirasta i u kori kod obe Cetinarske vrste. Moze se reci
da je saobracajna aktivnost glavni izvor tragova elemenata na ovoj lokaciji. Jasnija
slika uticaja stepena zagadjenja u Sumskim ekosistemima dobija se iz prstenova
prirasta, nego posmatranjem kore. Dobijeni rezultati ispitivanih elemenata ariSa i
duglazije mogu posluziti kao osnova za buduca ispitivanja hemijskog sadrzaja
elemenata u drvecu.

Pored pracenja trendova akumulacija elemenata u cetinarskim vrstama na
razlic¢itim lokacijama, poredili smo i trendove usvajanja elemenata u arisu i duglaziji po
lokaciji. Obe ispitivane vrste su jedricave vrste drveca sa smolnim kanalima. Od vrsta,
duglazija se u literaturi preporucuje za dendrohemijska merenja. Cilj je bio procena
potencijala ispitivanih vrsta drveca za koriS¢enje u dendrohemiji, i njithovo ponaSanje
na istim lokacijama. Najveca slaganja u ponasanju arisa i duglazije i sli¢ne odgovore u
medjusobnim trendovima dobijene su na lokaciji Avala, a najslabija na lokaciji
Kucevo.

Anatomija samog drveta (Sirina lumena traheida i1 prstena prirasta) moze uticati
na sadrZaj elemenata u prstenovima prirasta, pa je jedan od ciljeva i posmatranje tog
uticaja. Jasna veza i medjusobna zavisnost izmedju S$irina prstena prirasta, lumena
traheida 1 koncentracija ispitivanih elemenata u prstenovima prirasta arisa 1 duglazije

nije uocena.

Kljuéne redi: prstenovi prirasta, kora, aris, duglazija, Sirina prstena prirasta, Sirina
lumena traheida, ICP-OES

Naucna oblast: Fizicka hemija

UZa naucna oblast: Kontrola 1 zaStita zivotne sredine

UDK:
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Development of the methodology for monitoring multi-annual
environmental pollution through the elements accumulation
in larch (Larix europaea Lam.) and Douglas-fir (Pseudotsuga

menziesii Mirb.) tree-rings and bark
ABSTRACT

Plant cover, particularly forest trees, is emerging as an active factor in the
acceptance of pollution from the atmosphere, and plants form the first level of
deposition of these pollutants, while soil is the ultimate receptor. In forest ecosystems,
there is only one type of elements entry, but there are multiple transfer pathways due to
the presence of ground flora and tree floors. Trees that grow in temperate regions,
where the seasonal changes are pronounced, usually form visible annual growth ring.
Growth rings or tree-rings are approximately concentric wood layers, which are the
result of cambium work in one growing season. Tree-rings are widely available source
of long-term data about past times and as such are unique witness of the environment
condition. The chemical composition of wood may therefore reflect the environment
composition in which the tree grew.

Many studies in urban and industrial areas revealed that wood chemical content
can point on changes in the environment through time and allow the reconstruction of
pollution episodes. Little is known about the tree-ring element concentrations in rural
and forest ecosystems, and even less about the element concentrations in tree- rings in
Serbia. In this study stem disks of two coniferous species: larch (Larix europaea Lam.)
and Douglas-fir (Pseudotsuga menziesii Mirb.) from three locations in the Republic of
Serbia (Avala, REIK-Kolubara and Kucevo) were sampled and divided into periods of
three years. Macro (Ca, Mg, K, P) and micro (Fe, Mn, Cu, Zn, Al, Cd, Pb and Sr)
element concentrations in tree-rings, bark and soil were measured by inductively
coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-OES). Soil samples were
previously prepared by a sequential extraction method in order to obtain total, available
and potentially available element concentrations in soil. The analysis of the measured
macro and micro element concentrations in the tree vegetative parts is of great

importance for assessing observed ecosystem as a whole. The data presented in this



Rezime

study suggests that the tree element content is a complex picture and complex response
of wood as a result of environment influence through time, but despite a various
influences by analyzing tree-ring content we can gain insight about the pollution of one
particular environment. An increasing trend of Fe, Mn, Zn, Al, Sr, and Cd
concentrations was observed on Avala, while at other locations such a trend was
weaker or the concentration of some elements decreased. Moreover, the highest
average Pb concentrations in tree-rings and bark from both coniferous species was
observed at this location. Trafic activity appear to be the main source of trace elements
at this site. In forest ecosystems a clearer picture of the pollution influence was
obtained by observing the tree-rings rather than bark. The results could be used as
preliminary baseline data for future studies of chemical element content in the trees.

In addition to monitoring of the element accumulation trends in conifer species
at different sites, we also compared the trends and element adoption in larch and
Douglas-fir by location. Both species are species with different colour between
sapwood and heartwood with epithelium parenchyma as well. Douglas-fir trees are
recommended in the literature for the dendrochemical measurements. One of the aims
was estimation potential of the investigated species for the use in dendrochemistry, and
their behaviour at the same location. The greatest correlation of larch and Douglas-fir
trends and similar responses in mutual trends were obtained at the Avala, while the
weakest were obtained at Kucevo location.

Wood anatomy (width of vessel lumen and width of tree-rings) could affect on
the tree-ring element content and one of the aims was the observation of that influence.
Clear mutual correlation and dependence between width of tree-ring, width of vessel

lumen and element concentrations in larch and Douglas-fir tree-rings was not observed.

Keywords: tree-ring, bark, larch, Douglas-fir, width of tree-ring, width of vessel
lumen, ICP-OES

Scientific field: Physical chemistry

Field of Academic Expertise: Environmental control and protection

UDK:
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1. Opsti deo

Sa pojavom ljudske vrste, a posebno od industrijske revolucije, Covek je znatno
uticao na prirodu biogeohemijskog ciklusa elemenata koji su se kao takvi formirali
tokom evolucije. Nagli porast brojnosti svetske populacije doveo je do globalnog
povecanja potroSnje energije 1 stvaranja razliCitih zagadjujuéih supstanci Sto je uticalo
na promene prirodnog sastava vazduha. Takve izmene mogu dovesti do zagadjenja i
progresivne degradacije Zivotne sredine. Zagadjujuce materije koje se emituju u vazduh
iz prirodnih i antropogenih izvora mogu da izazovu jake poremecaje u prirodnoj
ravnotezi sastavnih komponenti atmosfere i time uti¢u na klimatske uslove, stanje
ekosistema i ljudsko zdravlje Sirom planete Zemlje.

Nadzemni delovi vegetacije su prvi nivo talozenja atmosferskih zagadjivaca, a
zemljiSte krajnji i najznacajniji receptor i mogu posluziti kao indikatori zagadjenosti
odredjenog podrucja. Biljni pokriva¢, naro¢ito Sumsko drvece, se javlja kao aktivni
faktor u procesu prihvatanja zagadjenja iz atmosfere i tako predstavlja aerosolni filter.
Sumske ekosisteme karakterise veéi stepen retencije teskih metala usled njihove veée
relativne povrsine i rapavosti tj. velike adsorptivne povrSine [1]. Hemijski sastav
biljaka odrazava elementni sastav sredine u kojoj rastu. Analizom sadrzaja elemenata u
bioindikatorima kao §to su liSajevi, mahovine, paprati, liS¢e itd. moze se uociti samo
ukupni odgovor kori$¢enih bioindikatora na nivo zagadjenja zivotne sredine. Oni nam
ne mogu pokazati periode vece ili manje zagadjenosti kroz koji prolaze tj. da li su efekti
zagadjenja isti svake godine ili postoje periodi veceg zagadjenja. Prstenovi prirasta sa
druge strane nam omogucavaju vrac¢anje u odredjene periode i razumevanje trendova
akumulacija metala. Stoga, prstenovi prirasta predstavljaju Siroko dostupan izvor
dugogodisnjih podataka o proslim vremenima i kao takvi su jedinstven svedok stanja

Zivotne sredine.

1.1. Cilj

Dendrohemijska istraZivanja pruzaju informacije o sadrzaju analiziranih
elemenata u vremenskim okvirima tako da mogu ukazati na intenzitete antropogenih
uticaja na ispitivanim lokacijama. Vecina studija se odnosi na urbane i idustrijske

sredine, a malo toga se zna o koncentraciji elemenata u prstenovima prirasta drveca
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ruralnih sredina 1 Sumskih ekosistema, a joS manje o koncentraciji elemenata u
prstenovima prirasta u SR Srbiji. Jedan od ciljeva istrazivanja u ovoj doktorskoj
disertaciji je ispitivanje sadrzaj makro i mikroelemenata u prstenovima prirasta i kori
uzorkovanih stabala ¢etinara (ari$a i duglazije), kao i zemljiStu sa tri Sumske lokacije u
Republici Srbiji. Na osnovu tih podataka bi se izvrsilo pracenje trendova akumulacija
elemenata u prstenovima pirasta kao i poredjenja usvajanja elemenata u razli¢itim
Cetinarskim vrstama. Dobijeni rezultati bi se iskoristili za procenu potencijala
ispitivanih vrsta drveca za koris¢enje u dendrohemiji kao i za identifikaciju mogucih
promena u depoziciji elemenata. Na ovaj na¢in bi prstenovi prirasta eventualno mogli
posluziti kao bioindikatori stanja zagadjenosti Zivotne sredine 1 predstavljali bi
jedinstven, Siroko dostupan, jeftin i jednostavan izvor dugogodi$njih podataka.
Dobijeni rezultati mogu takodje posluziti kao osnova za buduca ispitivanja hemijskog
sadrzaja elemenata u drvecu na ispitivanim lokacijama. Anatomija samog drveta ($irina
lumena traheida i prstena prirasta) utice na sadrzaj elemenata u prstenovima prirasta, pa
je jedan od ciljeva posmatranje tog uticaja na usvajanje ispitivanih elemenata u prsten
prirasta.

1.2. Zagadjivanje Zivotne sredine (vazduh-zemljiste-biljka)

Sve veca proizvodnja i potreba za nekim elementima i jedinjenjima kako u
razvijenim tako 1 kod zemalja u razvoju povecava verovatnocu njihovog Sirenja i
kontakta sa okolinom. Element u okolinu moze sti¢i od momenta njegovog vadjenja
kao rude do momenta kada on postaje finalni proizvod. Tokom XX veka emisija teSkih
metala se toliko povecala da je u nekim oblastima dostigla kriti¢ne nivoe za zdravlje
ljudi i drugih organizama [2]. Antropogena emisija veéine metala sada prevazilazi ili je
jednaka njihovoj prirodnoj emisiji [3]. Zagadjivanje Zivotne sredine elementima u
tragovima jedan je od najznacajnijih faktora uniStavanja pojedinih komponenti
ekosistema ili ekosistema u celini. U toku poslednjih nekoliko decenija, Sumski
ekosistemi su izlozeni uticaju razliCitih zagadjujucih supstanci [1]. Pored direktnog
uticaja na drvece, Stetne materije iz vazduha mogu taloZenjem i reakcijama u zemljistu
usmeriti odredjene procese u nezeljenom pravcu (acidifikacija zemljista). Kao
posledica acidifikacije zemljista, dolazi do osiromasenja zemljiSnog rastvora hranjivim

materijama (npr. Ca), a povecava se sadrzaj mobilnih, i biljkama lako dostupnih jona
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elemenata (npr. Al), koji u odredjenim koncentracijama imaju nepovoljan toksi¢an
uticaj na biljke. Stoga je pracenje prisustva i talozenja tih elemenata u ekosistemu (npr.
Sumskim ekosistemima) veoma bitno jer njihova akumulacija moze da izazove
dugorocne stetne efekte.

Emisije polutanata u atmosferu mogu se podeliti na prirodnu i antropogenu
emisiju. Prirodna emisija elemenata nastaje interakcijom atmosfere sa litosferom,
okeanima i1 kosmickim prostorom. Emisije elemenata iz prirodnih izvora se uglavnom
ukljucuju u spore biogeohemijske cikluse i u dugom periodu vremena imaju ujednacene
koncentracije. Prirodni izvori su: eolska erozija, morski sprej, vulkani, Sumski pozari,

biogene Cestice 1 isparenja sa kontinenta i mora.

Antropogena emisija nastaje razliitim ljudskim aktivnostima zbog sve
intenzivnije proizvodnje, rasta stanovni$tva i njihove potraznje. Takvi izvori emisije su
brojni i najceS¢e su povezane sa: eksploatacijom ruda, industrijskom proizvodnjom
razli¢itth metala 1 njihovih legura, sagorevanjem fosilnih goriva, poljoprivrednom
proizvodnjom i tretmanom otpadnih materijala (Slika 1.1). Postoje i manji izvori ovih
elemenata i oni su: industrija boja i lakova, fabrike cementa, proizvodnja baterija, itd.
Sto se ti¢e gradskih sredina, koncentracije elemenata u tragovima obi¢no su 5 do 10
puta vece nego u ruralnim sredinama, a jedan od glavnih izvora zagadjenja vazduha
predstavlja saobracaj. Antropogene emisije Pb su za jedan red veli¢ine veca od prirodne
emisije; Cd su 2-3 puta vecée, a Cu i Zn uporedive; emisije Mn su manje od prirodne

emisije [4].

Najznacajniji antropogeni izvori elemenata u tragovima koji su razmatrani u

0Vvoj tezi su:

1. Metalurgija: u crnoj (proizvodnja gvozdja i ¢elika) i obojenoj (Zarenje, topljenje

i postupci pre¢is¢avanja): Mn, Pb, Cr, Ni, Cu, Zn i Cd.

2. Sagorevanje fosilnih goriva: Veliki broj elemenata u tragovima (Cd, Zn, Ba, Cu,
Mn 1 Pb) se emituju pri sagorevanju fosilnih goriva. UopSte uzevsi sagorevanjem
razli¢itih vrsta uglja u termoelektranama, industrijskim postrojenjima, kao i
domacdinstvima oslobadjaju se znacajne koli¢ine Cr i Mn, a sagorevanje ulja zbog

grejanja je glavni izvor Ni [4].
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3. Saobracaj: Koc¢nice (Cu, Fe 1 Zn), gume (Zn), drugi metalni delovi automobila i
izduvni gasovi (Ni, Zn, Pb, Mn i Cd) [4-6] su izvori elemenata u tragovima.
Resuspenzijom uli¢ne praSine dodatno se povecava zagadjenost vazduha. U gradskoj
sredini najveci procenat emitovanih elemenata u tragovima potice iz saobracaja [7].
Uopsteno uzevsi motori na dizel emituju viSe aerosola od onih koji koriste benzin,

pogotovo Mn jer se Mn Koristi kao aditiv [5].

4. Poljoprivredna proizvodnja: prilikom proizvodnje 1 koris¢enja vestackih
djubriva (Cd, Cr, Pb, Zn), pesticida (Cu, Zn, Pb i Mn), sredstava za zastitu drveta
(Cu), u otpadu sa svinjskih i zivinskih farmi (Cu), komposta i djubreta (Cd, Cu, Ni,
Pb, Zn), te¢nog otpada (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn) i iz metalnih uredjaja (korozijom metalnih
krovova i zianih ograda- Zn, Cd i Pb) [8].

5. Industrija elektri¢nih proizvoda: Veliki broj elemenata u tragovima se emituje
prilikom proizvodnje poluprovodnickih i drugih elektri¢nih komponenti (Cu, Zn, Pb,
Cr), ali i ne selektivnim odlaganjem otpada (u novije vreme je u porastu reciklaza

rashodovanih elektri¢nih uredjaja i komponenti).

6. Ostali izvori su proizvodnja, koriS¢enje i odlaganje: baterija (Pb, Zn, Cd, Ni,
Mn), pigmenta i boja (Pb, Cr, Cd, Ba, Zn, Cu), stabilizatora polimera (Cd, Zn, Pb),
katalizatora (Ni), grafika i Stampanih proizvoda (Pb, Cd, Zn, Cr, Ba, Cu), medicinskih
proizvoda-zubne legure, lekovi i preparati (Cu, Zn, Ba) [8].

Nakon njihove emisije u atmosferu, zagadjuju¢e materije se transportuju
vazduSnim masama i migriraju ekosistemom, tj. ukljucuju u biogeohemijske cikluse.
Zagadjujuce materije se pored deponovanja u neposrednoj okolini konkretnog izvora
emisije mogu transportovati kroz atmosferu na razliCite udaljenosti. Raznim
hemijskim i fotohemijskim reakcijama dolazi do njihovih transformacija, a uklanjanje

zagadjuju¢ih materija iz atmosfere se vrsi putem vlazne i suve depozicije (Slika 1.1).
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Slika 1.1. lzvori zagadjenja vazduha, nacini transporta i transformacije zagadjujuéih
materija, nacini njihovog uklanjanja iz atmosfere kao 1 njihovi razli¢iti moguci efekti
[9]

Vlazna depozicija je efikasno, ali periodi¢no ¢iS¢enje atmosfere od gasova i
Cestica tako Sto Cestice bivaju zahvaéene u procesu stvaranja kapljica kise 1 pahulja
snega ili jednostavno isprane tokom padavina. Kisa, sneg, rosa su kiselog karaktera jer
u sebi sadrze CO; iz vazduha i tako stvaraju slabu ugljenu kiselinu (H,CO3). Ukoliko
su u vazduhu pored CO; prisutni i drugi oksidi kao $to su SO, i NOy, tada se kiselost
nastalih kiSa povecava. Kisele kiSe doprinose snizavanju pH vrednosti povrSinskih
voda i vrse acidifikaciju zemljista. Acidifikacija zemljista moze da promeni hemiju
zemljisnog rastvora. U pocetku izaziva povecanje dostupnosti kako esencijalnog Ca i
Mg tako i neesencijalnog Al. Ako se acidifikacija zemljista nastavi, gubitak Ca i Mg iz
zemljista i dalje povecanje Al se moze desiti. Suva depozicija predstavlja deponovanje
Cestica nakon razlicitih sudara, ali 1 prostom sedimentacijom (Cestice veceg dijametra)
usled dejstva sile gravitacije.

Deponovanjem zagadjujuéih materija u podruc¢jima koje okruzuju izvor emisije
kao i u podrucjima na koje se transportuju dovodi do njihove akumulacije u zemljistu.
Ulaskom u Zivotnu sredinu oni postaju dostupni raznim organizmima i mogu biti
usvojeni njihovim metabolizmom.

Elementi u tragovima su prisutni u svim nezagadjenim zemljistima kao rezultat

raspadanja mati¢nog supstrata i stoga prisutni u zemljiStima, biljkama 1 zivotinjama.
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Zagadjivanjem se menjaju svojstva zemljista §to znacajno uti¢e na promenu plodnosti,
produktivnosti i vodnog rezima. Stoga, koncentracija tragova elemenata u zemljistu je
posledica mati¢nog supstrata i modifikuje se prirodnim i antropogenim emisijama.
Maksimalno dozvoljene koncentracije Cd, Pb, Cu i Zn koje mogu da ostete ili
promene plodnost poljoprivrednog zemljista u Republici Srbiji [10] su date u Tabeli
1.1.

Tabela 1.1. Maksimalno dozvoljene koncentracije (MDK) Cd, Pb, Cu i Zn u zemljistu

Redni Hemijski MDK u
broj elementi zemljistu mg/kg

1 Cd do 3

2 Pb do 100

3 Cu do 100

4 Zn do 300

Nadzemni delovi vegetacije su prvi nivo talozenja atmosferskih zagadjivaca, a
zemljiSte krajnji i najznacajniji receptor i mogu posluziti kao indikatori zagadjenosti
odredjenog podrucja. ZemljiSte akumulira i vr$i prenos hemijskih elemenata i
jedinjenja, medjutim ono ima odredjeni kapacitet zadrzavanja elemenata. Svako
priblizavanje ili prekoracenje zemljiSnog kapaciteta moze dovesti do niza negativnih
posledica. Elementi koji su akumulirani u zemlji§tu sporo se udaljavaju ispiranjem,
potroSnjom biljaka, erozijom i deflacijom, pa je trajanje njihovog zadrzavanja u
zemljiStu znatno duZe nego u drugim delovima biosfere. MoZe se re¢i da je
zagadjivanje zemljisSta elementima prakti¢no trajno. Veza elemenata u tragovima sa
komponentama zemljiSta jedan je od najvaznijih faktora koji odredjuju njihovu
biolosku dostupnost. Uopste, njihova rastvorljivost i pristupacnost se povecava sa
poveéanjem aciditeta. Pored direktnog efekta, pH ima i indirektan uticaj na ravnotezu
adsorpcije, stabilnost organo-mineralnih kompleksa i redoks potencijal, koji modifikuje
odnose rastvorljivosti [1]. Razli¢ite vrste biljaka ukljucujuci i drvece, povrtarske
kulture, trave i korov su poznate po svojstvu da akumuliraju Sirok opseg koncentracija
teSkih metala [11].

Osetljivost na razli¢ite zagadjujuc¢e materije pokazuju mnoge biljne vrste [12-
20]. Stepen njihove osetljivosti jako varira, zavisno o kojoj se vrsti radi, od toga da
mogu potpuno iS¢ezavatu u prisustvu odredjene zagadjujuée materije pa do
hiperakumulacije u biljnom tkivu [21, 22]. Nekoliko termina se u literaturi spominje, a

koji definiSu bioloSki odgovor biljne vrste na prisustvo zagadjuju¢ih materija:
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bioindikator, tj. organizam, deo organizma ili zajednica organizama koji daju
informaciju o kvalitetu okoline i biomonitor, tj. organizam, deo organizma ili zajednica
organizama koji kvantifikuju kvalitet okoline [22]. Posebnu vrstu odgovora na stanje
zagadjenosti zivotne sredine, predstavlja bioakumulacija. Idealan akumulativni
biomonitor bi bila biljna vrsta kod koje su unutrasnje koncentracije elemenata u
korelaciji sa onim u zivotnoj sredini. Neki autori, pod bioakumulatorima
podrazumevaju one vrste koje sadrze elemente u viS§im koncentracijama u odnosu na
okolinu. Prema drugima, to su biljke koje akumuliraju elemente u veéim
koncentracijama u odnosu na srednje sadrzaje za iste vrste ali u nezagadjenim
sredinama [22]. Akumuliranje elemenata u biljkama moze biti u tkivima ili na
povrsinama vegetativnih organa i one su specifi¢an receptor preko kojeg elementi iz
zemljiSta i delom iz atmosfere prelaze u Coveka i Zivotinje.

Glavni izvor makro i mikroelemenata za biljke je hranjiva sredina tj. zemljiste.
Jedan deo usvojenih elemenata moze da se vrati u zemljiste preko odumrlih biljnih
organa. Kao i za zemljiSta kapacitet biljaka da akumuliraju odredjeni element je
ograni¢en. Prekoracenje odredjenog sadrzaja, ¢ak i u slucaju esencijalnih elemenata,
rezultirace fitotoksi¢nos¢u. Prema Balsberg-Pahlsson-u [23] koncentracije teskih
metala u biljnim tkivima Sumskog drveca, koje ne izazivaju efekte su: Pb <15 ppm, Cd
<2 ppm, Zn <100 ppm i Cu <10-15 ppm, prema Watmough-u [24] vrednosti su: Pb-22
ppm, Cd-13 ppm, Zn-250 ppm i Cu-50 ppm. Za organizme koji rastu na Sumskom
zemljistu gde su koncentracije Cd-1 mg/kg, Pb-150 mg/kg, Zn-100 mg/kg, Cu-20
mg/kg nisu opasna, ali 4-10 puta veca koncentracija moze biti [25]. Toksi¢ne
koncentracije elementa u biljnim tkivima je veoma tesko precizno definisati, tako da
grani¢ne vrednosti za vegetativne organe, imaju vrlo uopSten i priblizan karakter i
mogu da se znacajno menjaju za razliCite sisteme zemljiste-biljka. Koli¢ina usvojenih
elemenata zavisi od: koncentracije i oblika elementa u zemljisSnom rastvoru, pH
zemljiSta, migracije metala od Cvrste faze zemljista do korenovog sistema, transporta
metala od korenovog sistema do njegove unutrasnjosti 1 premestanje metala iz korena u
nadzemne delove biljaka [1]. Biljke su u mogucnosti da kontrolisu u odredjenim
granicama svoj hemijski sastav. lzmedju razlicitih biljnih vrsta postoje razlike u
usvajanju teskih metala Sto zavisi od njihovih genetskih karakteristika, uticaja povrSine

korenovog sistema, njegovog kapaciteta za adsorpciju jona, oblika korenovih
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izluCevina i brzine evapotranspiracije (Allowey, 1995). Medjutim, razlike u usvajanju
postoje i izmedju biljaka iste vrste Sto je posledica drugacijih klimatskih uslova i
rezima vlazenja.

Biljni pokrivac, naroéito Sumsko drvecée, se javlja kao aktivni faktor u procesu
prihvatanja zagadjenja iz atmosfere i tako predstavlja aerosolni filter. Kod Sumskih
ekosistema postoji samo jedan tip ulaska elemenata, a to je iz atmosfere [1], ali postoji
viSe puteva transfera zbog prisustva prizemne flore i spratova drvecéa. Procesi kao $to su
vlazna i suva depozicija, ispiranje sa povrsine fotosintetickih organa biljnog pokrivaca
(Sumskog drveca), prolazak kroz krune stabla, slivanje vode niz stabla i taloZenje na
povrSini zemljista (Sumskoj prostirci), rezultiraju poveéanjem sadrzaja elemenata u
tragovima na povrSini zemljiSta. Sloj prostirke takodje prihvata i metale koji su
prethodno bili akumulirani u lis¢u (Cetinama). Stanje metala u pojedinim
komponentama Sumskih ekosistema uslovljeno je intenzitetom talozenja, uslovima
staniSta, tipom zemljista i tipom vegetacije [26]. Koncentracije elemenata u tragovima
u biljkama koje rastu na razli¢itim, ali nezagadjenim zemljistima, karakteriSu veoma
Siroke varijacije. Na prostoru severne Zemljine hemisfere prakticno da ne postoji oblast
koja nije pod nekom vrstom antropogenog uticaja tako da je utvrdjivanje fonskog
(poCetnog) sadrzaja elemenata veoma otezan. Ovaj fonski sadrzaj elemenata u
biomonitorskoj vrsti moze biti procenjen merenjem nivoa koncentracija elemenata u
uzorcima istih biljnih vrsta iz kontrolnih (nisko zagadjenih) oblasti, vodeci pri tom
racuna o istovetnosti procedure uzorkovanja, pripreme i analize biljnog materijala na
eksperimentalnoj i kontrolnoj lokaciji. Usled velikih bioloskih razli¢itosti (genetska i
starosna struktura biljke) 1 mikroklimatskih uslova mogu da postoje 1 znaajnije, a
neocekivane razlike u koncentracijama pojedinih elemenata, pa sve do povecanih
prirodnih koncentracija nekih elemenata u udaljenim oblastima u odnosu na one pod

jakim antropogenim uticajem [22].
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1.3. Elementni sastav biljaka
Elementni sastav Zzivog sveta odredjen je ne samo njihovom ukupnom

koncentracijom u litosferi i donjem sloju atmosfere ve¢ i rastvorljivo$¢u elemenata u
vodi. Tako, na primer, u sastav Zemljine kore ulaze alumosilikati, ali se Al i Si kod
vec¢ine kopnenih organizama nalaze u malim koli¢inama dok lako rastvorljivi katjoni
(K, Na, Ca) i elementi koji formiraju rastvorljive oksi-anjone (C, N, S, P) su vazna
komponenta Zivog sveta. Elementi koji formiraju nerastvorljive hidrokside (Al) ili oni
koji su slabo prisutni u vodi (Hg, Pb, Be, Ag, Cd) se u zivim organizmima nalaze u
niskim koncentracijama i oni kada se njihova koncentracija poveca lako postaju
toksi¢ni. Biohemijsku ulogu elementa u Zivom svetu osim bioloske dostupnosti
odredjuje i funkcionalna prednost nad ostalim elementima (npr. Mg-ulazi u sastav
hlorofila, Mn-sastavni deo fermenata).

Za opisivanje elemenata koji se ispituju kao zagadjujuée materije u literaturi
postoje razni termini. Teski metali (heavy metals) je jedan od cesS¢e korisc¢enih i
uglavnom se odnosio na elemente koji imaju toksi¢no dejstvo na zivi svet (Cd, Pb, Ni,
Cridr.), kao i1 na elemente koji su u malim koli¢inama neophodni, ali kada su u visku
mogu biti toksi¢ni (Cu, Mn, Fe, Zn, Mo). Metali, po nekim autorima, se smatraju
teskim ako je njihova gustina >5 ili 6g/cm® [21, 27, 28]. Zbog velike toksi¢nosti u ovu
grupu se svrstavaju i neki “laki“ metali, metaloidi i nemetali (Al, Be, As, Sb, Se). U
Sirem smislu, za elemente koji su u veoma niskim koncentracijama reda ppm, tj.
<0.1%, prisutni u nekom sistemu, kao sinonim koristi se termin “elementi u tragovima*
[28]. Termin elementi u tragovima se odnosi na elemente koji se javljaju u prirodi u
malim koncentracijama, ali postaju toksi¢ni za Zive organizme kada im koncentracija
predje odredjen nivo [28]. Pored elemenata u tragovima u biljkama imamo i elemente
koji su prisutni sa >0.1%, i koji ¢ine oko 95 % ukupne biljne mase-makroelemente. U
doktorskoj disertaciji odredjivane su koncentracije 12 elemenata (Ca, Mg, K, P, Fe,
Mn, Cu, Zn, Al, Cd, Pb, Sr) u prstenovima prirasta, kori i zemljistu. U cilju
jednostavnijeg prikaza dobijenih rezultata, a sa stanoviSta neophodnosti elemenata za
rast 1 razvoj biljaka, u doktorskoj disertaciji koristiCemo sledece termine:
makroelementi (Ca, Mg, K i P), esencijalni mikroelementi (Fe, Mn, Cu i Zn) i
neesencijalni mikroelementi (Al, Cd, Pb i Sr). Deljenje elemenata na esencijalne i

neesencijalne je prihvaceno u praksi iako neki elementi kao npr. Ni, V i Se su toksicni i
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u niskim koncentracijama, ali je pronadjeno da u jo§ manjim koncentracijama imaju
blagotvorna svojstva za biljku. Element se smatra esencijalnim ako ima specifi¢nu
biohemijsku ulogu u metabolizmu biljke i ne moze biti zamenjen nekim drugim
elementom [21].

Za normalan rast i razvoj biljke neophodne su odredjene koli¢ine
makroelemenata-makronutrienata (Ca, Mg, K, N, S, O, C, H i P) i mikroelemenata-
mikronutrienata (Fe, Zn, Mn, Cu, B, Mo, CIl i Co). Makroelementi ¢ine oko 95 %
ukupne biljne mase. Osam metala (Ca, K, Mg, Mn, Fe, Zn, Cu i Mo u opadaju¢im
molarnim koncentracijama) se za normalan rast i razvoj drveca smatraju esencijalnim
[29]. Oni se nalaze u zemljistu u kome su najzastupljeniji slede¢i metali: Al, Na, Ca,
Fe, Mg, K, Ti, Mn. Da bi doslo do usvajanja esencijalnih izmedju ostalih metala
postoje odredjeni mehanizmi koji vrSe njihovo selektivno usvajanje i odvajanje od
drugih metala [29]. Koncentracije elemenata variraju sa vrstom biljke i iako korisni u
malim koli¢inama za biljku oni postaju Stetni kada se njihove pristupac¢ne forme nalaze
u velikim koli¢inama. Pored osam neophodnih elemenata-nutrijenata u biljkama se
nalazi jos Cetrdesetak elemenata ¢ija pojedinacna koncentracija u suvoj materiji biljaka
ne prelazi 2 ppm [30]. Njihova uloga u Zivotnim procesima biljaka jo§ uvek nije u
dovoljnoj meri poznata i pored intenzivnih istrazivanja. Takve elemente nazivamo
neesencijalnim mikroelementima. U novije vreme od interesa su proucavanja Stetnih
uticaja nekih elemenata u tragovima, posebno onih koji se u prirodi ¢es¢e pominju kao
zagadjivaci Zivotne sredine. Takvi neesencijalni elementi su Pb, Hg, Cd, As, Ni, Cr... 1
oni se svrstavaju ¢esto u grupu sa toksicnim dejstvom.

Za optimalan rast biljaka nije samo bitno prisustvo elemenata ve¢ i njihov
medjusobni odnos. Jedan element moZe stimulisati ili inhibirati apsorpciju drugih ili,
pak, odsustvo jednog moze povecati toksi¢no dejstvo drugih elemenata [22]. Uzajamno
dejstvo (sinergisticko ili antagonisticko) makro i mikroelemenata, ali i unutar
mikroelemenata, tj. elemenata u tragovima, je neSto o ¢emu se vrlo malo zna ali se zna
da postoji [22]. Usvajanje neesencijalnih elemenata u ksilem (deo stabla, grane ili
korena koji se nalazi ispod kambijelnog prstena i kore i predstavlja glavno sprovodno
tkivo) je rezultat pasivnog uzimanja ili konkurencije prilikom specifi¢nih metabolic¢kih
usvajanja iz zemlji$nog rastvora [31]. Granica izmedju dovoljnog i poviSenog sadrzaja

elemenata je uska, a mehanizmi kontrole rastinja prili¢éno ograniceni.
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U disertaciji, kao $to je ranije u tekstu receno, nisu merene koncentracije svih
pomenutih elemenata ve¢ su od makroelemenata mereni K, P, Ca i Mg; od esencijalnih
mikroelemenata Fe, Cu, Mn i Zn, a od neesencijalnih Al, Pb, Sr i Cd. Nesto blizi opis
njihovih uloga u normalnom funkcionisanju biljaka-drveca, kao i izvori zagadjenja

pomenutih elemenata ¢e biti viSe napisane u narednim poglavljima 1.3.1, 1.3.2.1 1.3.3.

1.3.1. Makroelementi
Kalijum-K

Kalijum se ubraja u grupu alkalnih metala. Alkalni metali, a tako i kalijum,
imaju veliki znacaj za zivot biljaka. ZemljiSta sadrze preko 20 000 ppm kalijuma [32].
Sadrzaj K u suvoj materiji biljaka moze da dostigne 5-6 %, pa i vise [30]. Kalijum ima
kataliti¢ka svojstva kod biljaka. Ukljucen je u enzimske aktivnosti, pogotovo za sintezu
proteina [33]. Takodje ima ulogu prilikom otvaranja i zatvaranja stome kao osmotski
agens [34]. Visoko je pokretan i lako se translocira medju razli¢itim tipovima tkiva kod
drveca [35]. Visoka koncentracija kalijuma nadjena u skorije formiranim prstenovima
prirasta je verovatno u relaciji sa procesima njihovog nastajanja, sa kasnijim

smanjenjem usled radijalnog protoka sokova [36].

Fosfor-P
Fosfor je nemetal koji pripada petoj grupi periodnog sistema. ZemljiSta sadrze

od 500-1000 ppm ukupnog fosfora [37]. Fosfor je znafajna strukturna komponenta
mnogih jedinjenja biljke, pogotovo nukleinskih kiselina i fosfolipida, i igra bitnu ulogu
u energetskom metabolizmu [33]. Visok nivo fosfora koji se nalazi u skoro formiranim
prstenovima prirasta je verovatno u relaciji sa procesima formiranja samih prstenova
prirasta, Sto ostavlja znacajne koncentracije fosfora u skoro formiranom ksilemu.

Koncentracije se mogu smanjiti kasnije usled protoka sokova kroz stablo [38].

Kalcijum-Ca
Kalcijum je jedan od najrasprostranjenijih elemenata u prirodi i spada u grupu

zemnoalkalnih metala. Jedan je od bitnijih elemenata i u vecini biljaka i zemljista se
nalazi u visokim koncentracijama. Kod drveca je kalcijum najzastupljeniji metal i to je
ono $to drvece razlikuje od poljoprivrednih kultura [29]. Zauzima 3.6% Zemljine kore
[39]. Znacajan je za ¢elijske zidove, uklju¢en je u metabolizme nukleusa i mitohondrija

[33], enzim je aktivator i uklju¢en je u metabolizam azota [34]. Kalcijum se smatra
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slabo pokretnim elementom jer se nalazi u sastavu ¢elijskih zidova ksilema 1 ukljuc¢en
je u tkivo drveta, i za razliku od N, P i K ne moZe se premestati u skoro formirane
prstenove prirasta. Ukupan sadrzaj Ca u suvoj materiji biljaka krece se u veoma $irokim
granicama od 0.3 do 3.0 % [30].

Magnezijum-Mg
Magnezijum spada u grupu zemnoalkalnih metala. Vrlo je rasprostranjen u

prirodi i ¢ini 2.7 % Zemljine kore [40]. Po hemijskim osobinama sli¢an je kalcijumu ali
je njegova uloga u metaboli¢kim procesima biljaka drugacdija. Magnezijum je bitan za
nekoliko biljnih funkcija. Deo je molekula hlorofila, ukljucen je u reakcijama transfera
fosfata u nekoliko enzimskih sistema i za odrzavanje celovitosti ribozoma [34].
Magnezijum je jako rastvoran i trenutno transportovan kroz biljku iz nizih u vise delove
biljke, i koncentracija bi trebala da bude velika u sokovima ksilema [41]. Sadrzaj Mg u
suvoj materiji biljaka krec¢e se od 0.1 do 1.0 % [30].

1.3.2. Esencijalni mikroelementi
Gvozdje-Fe

Fe je prisutno u zemljiStima viSe od drugih mikroelemenata, 1 zauzima cetvrto
mesto po zastupljenosti. Minerali gvozdja kao getit, hematit i lepidokrit se zajedno
nalaze u zemljistima i gvozdje je osnovni konstituent veéine silikatnih minerala.
Gvozdje u mineralnim slojevima zemljista varira od 100 do 100 000 npg/g [1].
Koncentracija gvozdja u zemljiSnom rastvoru naglo opada sa povecanjem pH, sa
minimum izmedju 7.4 i 8.5 [42]. U zemljistima gde je pH nisko, Fe se lako redukuje i
ispira u podpovrsinske slojeve ili podzemne vode, a tamo gde je pH visoko karakteriSe
nizak sadrzaj Fe usled prisustva karbonata. Vise gvozdja je potrebno od ostalih
mikroelemenata verovatno zbog njegove slabe rastvorljivosti [38]. Gvozdje je bitan deo
oksidaciono-redukcionog enzima, i sustinski u sintezi hlorofila [33]. Sadrzaj Fe u suvoj
materiji biljaka krece se od 50 do 1000 ppm [30]. Najveée koncentracije Fe u
vegetativnim delovima proucavanih vrsta drve¢a na svim lokalitetima izmerene su u
korenu, zatim u lis¢u/Cetinama I najmanje u kori [1]. Vrednosti Fe ve¢e od 200-500
ppm se smatraju povisenim u liS¢u i ¢etinama drveta u zavisnosti od vrste drveta [25].
Ca 1 P mogu inhibirati usvajanje gvozdja, S§to moZe biti jedan od razloga njegovog

deficita u zemljistima sa visokim sadrzajem Ca i P [1]. Koncentarcije Fe u zemljistu i
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prstenovima prirasta Cetinara u sredinama koje nisu pod uticajem zagadjenja
(pozadinske koncentracije) su prikazane u Tabeli 1.2.

Tabela 1.2. Koncentracije Fe, Mn, Cu i Zn (ppm) u zemljistu i prstenovima prirasta
Cetinara Koje nisu pod uticajem zagadjenja [28, 38, 43-46]

Koncentracija Zemljiste Cetinari
Fe Prose¢na 50 000 /
Opseg 7 000-550 000 10-100
M Prose¢na 1 000 /
Opseg 20-10 000 50-650
Cu Prose¢na 55 /
Opseg 2-250 0,5-2,0
7n Prose¢na 70 /
Opseg 1-900 2-90

Bakar-Cu
Glavno koris¢enje bakra je za proizvodnju Zzice, i legura mesinga i bronze.

Dosta se koristi kao djubrivo i odavno su poznata njegova baktericidna i fungicidna
jedinjenja. Antropogeni izvori bakra su u najvecoj meri iz metalurgije, pogotovo proces
topljenja bakra, ali moze poticati iz procesa proizvodnje gvozdja i Celika kao i prilikom
sagorevanja uglja. Koncentracije Cu u zemljistu i prstenovima prirasta Cetinara u
sredinama koje nisu pod uticajem zagadjenja (pozadinske koncentracije) su prikazane u
Tabeli 1.2. Dostupnost bakra se drasti¢no smanjuje iznad pH 7 i odmah je dostupan ako
je pH manje od 6, a pogotovo ako je pH manje od 5 [28]. Cu i Zn se antagonisti¢ki
ponasaju. ViSak bakra moze da izazove nedostatak drugih elemenata, posebno Mn 1 Fe.
Bakar se nalazi u malim koli¢inama 1 u zemljistu 1 u biljci. Igra bitnu ulogu kao deo
veceg broja enzima, i prisutan je u hloroplastu [33]. On posredno ili neposredno utice
na odvijanje mnogih procesa vaznih za Zivot biljaka. Sadrzaj Cu u suvoj materiji biljaka
kre¢e se od 2 do 20 ppm [30]. Prekomerna koncentracija bakra bi bila koncentracija

>50 ppm kod ratarskih kultura [47], a kod lis¢a i Cetina drvecéa veca od 7-20 ppm [25].

Mangan-Mn
Mangan je sveprisutan i po zastupljenosti u Zemljinoj kori zauzima 12. mesto.

Sadrzaj ukupnog Mn u zemljistu je od 0.02-0.3 %. Za “normalna zemljista“ moze se
oc¢ekivati maksimalni sadrzaj od 1000 pg/g (Tabela 1.2). Kori$¢enje mangana je
najvece u metalurgiji (osnovni je sastojak Celika 1 obezbedjuje mu jacinu, Cvrstinu i

tvrdocu), intenzivno se koristi u alkalnim baterijama, za Sibice, za zavarivanje, kao

13



Opsti deo

djubrivo, sredstvo za dezinfekciju i kao aditiv koji sprecava detonacije kod motora sa
unutra$njim sagorevanjem. Naglo povecanje dostupnosti Mn se moze ocekivati kada
pH zemljista padne ispod 5.5 pa moze doc¢i do pojave toksi¢nosti manganom [48], dok
se nedostatak Mn javlja kada je pH vece od 6.5. Prekomerna koncentracija mangana bi
bila koncentracija >400 ppm za ratarske kulture [48], a >1000-4000 ppm za lisc¢e i
Cetine drveca [25]. Mn se sli¢no ponasa kao Fe u prirodi i postoji njihov antagonizam
[28]. Mn se aktivno usvaja i brzo transportuje kroz biljke. Zbog njegovog brzog
transporta najvise ga ima u mladim organima biljaka, u listovima, zatim u kori a
najmanje u korenu [1, 26]. Mn se posle lis¢a najvise skuplja u kori. Koncentarcije Mn u
zemljiStu i prstenovima prirasta ¢etinara u sredinama koje nisu pod uticajem zagadjenja
(pozadinske koncentracije) su prikazane u Tabeli 1.2. Mangan kod biljaka ima nekoliko
bitnih uloga. Bitan je enzim aktivator u Krebs-ovom ciklusu i potreban je u drugim
respiratornim procesima, metabolizmu azota i fotosintezi. Moze imati i strukturnu
ulogu u hloroplastu [33] i uti¢e na dostupnost gvozdja [34]. Sadrzaj Mn u suvoj materiji
biljaka krece se od 50 do 250 ppm [30].

Cink-Zn
Zink ima veliku primenu u automobilskoj industriji (za gume, kao aditiv gorivu,

koc¢nice, 1 motorna ulja), za zastitu od korozije veceg broja metala i kao legura (mesing
i bronza). Njegove cevi se koriste u vodovodnim sistemima, koristi se u hemiji lekova i
kozmetici, za boje, kao insekticid itd. [28]. Kad pH zemljiSta postane veée od 7
dostupnost Zn je veoma mala [28], dok se mobilnost cinka povecava kada vrednost pH
padne ispod 5 [49]. Koncentracija fosfora moze bitno da uti¢e na dostupnost cinka t;.
dostupnost se smanjuje sa povecanjem koncentracije fosfora [50], Fe, Cu i Mn
antagonisticki deluju na usvajanje cinka [1]. Sumski sistemi koji se nalaze bliZe
smeca, kanalizacionog mulja i kori$¢enja djubriva na bazi cinka [28]. Koncentarcije Zn
u zemljistu 1 prstenovima prirasta Cetinara u sredinama koje nisu pod uticajem
zagadjenja (pozadinske koncentracije) su prikazane u Tabeli 1.2. Najvece koncentracije
cinka su u korenovom sistemu i mladim listovima, a znatno manje u kori [1]. Cink je u
malim koli¢inama neophodan za viSe i niZe biljke kao i1 za coveka i Zivotinje. Ukljucen
je u sintezu odredjenih kiselina i utice na oblik i rast biljaka. Aktivator je nekoliko

vaznih enzima, i ukljucen je u sintezu proteina [33]. Sadrzaj Zn u suvoj materiji biljaka
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kre¢e se od 20 do 100 ppm [30]. Povisena koncentracija cinka kod lis¢a i Cetina
razli¢itih vrsta drveca su vrednosti veé¢e od 50-100 ppm [25]. Kad vrednost Zn u biljci

predje vrednost od 400 ppm moze se ocekivati javljanje toksi¢nosti cinkom [28].

1.3.3. Neesencijalni mikroelementi
Aluminijum-Al

Aluminijum je jedan od najrasprostranjenijih elemenata u Zemljinoj kori i po
zastupljenosti zauzima tre¢e mesto. Boksit je najéesca aluminijumova ruda i iz nje se i
dobija. Zbog svojih osobina aluminijum se dosta upotrebljava u gradjevinskoj industriji
(za prozore i vrata), koristi se za automobilske delove (delove motora, $asije, tockove,
koc¢nice, karoseriju), cevi, namestaj itd. Domaéinstva u velikoj meri Koriste tanjire,
folije i listove aluminijuma koji variraju u debljini. Glavni agensi legiranja aluminijuma
su Cu, Zn, Mg, Mn, i Si (duraluminijum) i nivoi ovih elemenata su u opsegu od
nekoliko procenata. Znacajan izvor Al je iz procesa recikliranja aluminijuma i njegovih
legura. Al se moze nac¢i u umerenim koncentracijama kod biljaka [34]. U opsegu od 3
do 4.5 pH zemljista, Al joni mogu biti oslobodjeni iz zemljista, stoga dostupni biljci jer
se mogu usvajati umesto Ca i Mg jona u zoni korena [29]. Koncentarcije Al u zemljistu
i prstenovima prirasta cetinara u sredinama koje nisu pod uticajem zagadjenja

(pozadinske koncentracije) su prikazane u Tabeli 1.3.

Kadmijum-Cd
Kadmijum je nusprodukt industrije cinka. Koristi se kao legura, prilikom

galvanizacije, u pigmentima, kao stabilizator za polivinil plastiku, i u baterijama (Ni-Cd
baterija). Koristi se u fotografiji, litografiji, graviranju, ocvrS¢avanju guma, kao
fungicid i moze se naci u fosfatnim djubrivima [28]. Izvor Cd je i sagorevanje uglja,
papira, i gradskog smeca. Prose¢na koncentracija Cd u Zemljinoj kori je 0.15-0.20 ppm
[28]. Koncentarcije Cd u zemljistu i prstenovima prirasta Cetinara u sredinama koje
nisu pod uticajem zagadjenja (pozadinske koncentracije) su prikazane u Tabeli 1.3.
Kadmijum je slabo pokretan u zemljiSnom profilu, i ve¢i deo Cd se nalazi u gornjem
horizontu zemljisnog profila do 20 cm [28]. Neesencijalni element je u ishrani biljke i u
normalnim okolnostima biljke ¢e uzimati male koli¢ine Cd. Cd i Zn su elementi sli¢nih
geohemijskih i ekoloSkih karakteristika. Njihova hemijska sli¢nost moze dovesti do

njihove interakcije tokom usvajanja, do transporta od korena ka drugim delovima biljke
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ili do njihove akumulacije u jestivim delovima biljke [51]. Na dostupnost Cd dosta
uti¢e pH zemljiSta i preporucljivo je da pH vrednost u zemljiStima gde je prisutno
zagadjenje bude veca od 6.5 [28, 49]. Usvajanje, akumulacija i tolerancija kadmijuma
dosta zavisi od vrste biljke. Koncentracije kadmijuma vece od 1-3 ppm se smatraju

povisenim za lisCe i Cetine drveca [25].

Olovo-Pb

Olovo se dosta koristi u automobilskoj i gradjevinskoj industriji, za oblaganje
kablova, pravljenje cevi, folija i municije, u baterijama, u razli¢itim legurama sa drugim
elementima, kao zastitni agens za Celik, zuti pigment i kao zastita od zraenja. Takodje
je poznato njegovo koris¢enje kao aditiva za benzin (tetractil-olovo). Od sedamdesetih
godina u vecini zemalja Evrope i sveta koriS¢enje olova kao aditiva je ograni¢avano i
smanjivano dok se u Srbiji sa proizvodnjom olovnog benzina prestalo tek 2010. godine.

Tabela 1.3. Koncentracije Al, Cd, Cr, Ni i Pb (ppm) u zemljistu i prstenovima prirasta
Cetinara koje nisu pod uticajem zagadjenja [21, 28, 38, 43, 44, 46, 52]

Koncentracija | Zemljiste Cetinari
Al Prose¢na 87 600 /
Opseg / 24-40
cd Prosecna 0.2 /
Opseg 0,01-2,0 0,04-0,9
Pb Prosecna 20 /
Opseg 2-200 0,3-13
S Prosecna 375 /
Opseg / 2,8-3,8

Sadrzaj Pb i njegovih jedinjenja je jedan od pokazatelja zagadjenosti vazduha
poreklom iz saobracaja. KoriS¢enje benzina sa olovnim aditivima doprinelo je
poveéanju ukupne koli¢ine ovog polutanta u vazduhu za 60 do 70% [22]. U novije
vreme, usled koriS¢enja bezolovnog benzina, primecen je trend opadanja emisije Pb u
atmosferu. Pb je prisutno u zemljistu u vrlo Sirokom opsegu, od <1.0 ppm u normalnim
zemljistima do viSe od 10% u rudnom materijalu [22]. Ocekivano je da zbog slabe
pokretljivosti Pb bude najviSe u korenu, zatim u ¢etinama a da najmanja koncentracija
bude u stablu. Povisene koncentracije olova u lis¢u i ¢etinama prema Rademacher-u
(2001) su vrednosti vece od 4-30 ppm u zavisnosti od vrste drveta [25]. Pb je slabo

pokretljiv metal u zemljiStu, medjutim, u kiselim zemlji§tima moze biti relativno
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povecava sa povecanjem Kkiselosti zemljiSta. Smatra se da je atmosferska depozicija
glavni izvor olova u Sumskim ekosistemima. Koncentarcije Pb u zemljistu i delovima
Cetinara u sredinama koje nisu pod uticajem zagadjenja (pozadinske koncentracije) su
prikazane u Tabeli 1.3. Sadrzaj olova u suvoj materiji biljaka [30], kreée se od 0.3 —1.5
ug/g. Olovo u neorganskom obliku je slabo pristupacno biljkama, ono se snazno vezuje

za organsku materiju [1].

Stroncijum-Sr
Stroncijum je zemnoalkalni metal koji se koristio u katodnim cevima kod

televizora u boji kojih je sada sve manje, koristi se u terapiji raka i kao terapija
osteoporoze. Soli stroncijuma se Kkoriste za proizvodnju vatrometa, stroncijumova
legura sa magnezijumom se Kkoristi u motorima motocikala. Dva radioaktivna izotopa
Stroncijuma (89 i 90) su proizvodi nuklearnog oruzja i nuklearne fisije, mogu se
izbaciti u prirodu posle proba nuklearnog oruzja ili prilikom nuklearnog akcidenta (npr.
prilikom nuklearnog akcidenta u Cernobilu, 1986, oslobodjeno je 4 % Sr 90 koji ima
vreme poluraspada 1,02x10* dana tj. 28 godina [53]). Radioaktivni stroncijum moze
biti apsorbovam telom i u kostima zameniti Ca i tu ostati dugo. Koncentracije Sr u
zemljistu i prstenovima prirasta ¢etinara u sredinama koje nisu pod uticajem zagadjenja

(pozadinske koncentracije) su prikazane u Tabeli 1.3.
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1.4. Opste odlike Cetinara
Izdanak (stablo sa listovima) predstavlja jednu viSegodisnju drvenastu biljku

koja moze da zivi i po nekoliko hiljada godina. Osnovni delovi svakog izdanka su

koren, stablo, grane i ¢etine ili listovi (Slika 1.2).
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Slika 1.2. Prikaz kretanja vode i hranljivih materija  Slika 1.3. Prikaz popre¢nog
iz korena ka lis¢u i nazad preseka stabla [26]

Drvo Cetinara ima jednostavniju anatomsku gradju od drveta liS¢ara i1 nalazi se
na nizem stupnju filogenetskog razvoja [54]. Pod pojmom drvo (ksilem), podrazumeva
se deo stabla, grane ili korena koji se nalazi ispod kambijelnog prstena i kore. Ksilem je
deo drveta koji se sastoji od beljike i sréevine i predstavlja glavno sprovodno tkivo
(Slika 1.3). Voda i mineralne materije se uzimaju korenom iz zemljista i transportuju
do lis¢a putem sprovodnih elemenata (traheida kod cetinara), a nalaze se u bakulji ili
beljici. Lis¢e fotosintezom vrsi preradu hranjivih materija i proizvodi hranu (Secere).
Hranjive materije se iz liS¢a provode kroz unutrasnji deo kore- sekundarni floem do
oblasti gde je hrana potrebna: vrhova grana, korena, kambijuma i prstena prirasta (Slika
1.2). Posmatranjem popre¢nog preseka drveta (Slika 1.3) razlikujemo sledece delove:

srz, ksilem (beljika i sréevina), kambijalni prsten (kambijum), floem (zivi deo kore) i
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mrtva kora. Srz ili srZznica predstavlja centralni deo stabla, gradi ga primarno tkivo tj.
krupne celije bez zivog sadrzaja, izmedju kojih se nalaze Siroki intercelularni prostori.
Lisc¢ari imaju Siru srz od Cetinara [54].

Beljika ili bakulja je spoljasnji deo ksilema (drveta), nalazi se ispod
kambijalnog prstena. Sirina beljike je razli¢ita i dosta zavisi od vrste i uslova samog
staniSta [54]. Sréevina ili sr¢ika je unutrasnji deo ksilema, koji se nalazi ispod beljike i
koji je izgubio fiziolosku funkciju. Sréevina nastaje osrzavanjem beljike tako §to svake
godine jedan prsten prirasta beljike prelazi u sr¢evinu. Sréevina sadrzi manje vode od
beljike (aktivnog drveta), tamnija je, teza i trajnija od beljike [54]. Formiranjem
sr¢evine dolazi do zapuSavanja provodnih elemenata tilama, ispunjavanja lumena ¢elija
etarskim uljima i smolom u Cetinara, odumiranje paranhimati¢nih Celija-prestaju da
budu rezervoari hranjivih materija. Kambijum predstavlja tanak sloj meristemskih
¢elija (koje se dele) izmedju sekundarnog floema i sekundarnog ksilema drveta. Ovaj
veoma uski sloj ¢elija odgovoran je za stvaranje nove beljike 1 floema, moze se reci da
je kambijum odgovoran za rast drveta u Sirinu. Drvo zauzima veéi deo stabla od kore
jer se deoba kambijalnih ¢elija ne odvija ravnomerno (jedna celija se diferencira u koru
a deset u drvo). Kako drvo postaje deblje, celije floema stare, polako izumiru i bivaju
gurane ka spoljasnosti. Transportne osobine tih ¢elija preuzimaju mladje celije floema
koje stvara kambijum. Mrtve celije floema postaju deo mrtve kore. Kora drveta se
sastoji od dve zone: unutrasnje kore- sekundarnog floema-ziva kora i spoljasnje kore-
mrtva kora (Slika 1.3). Sekundarni floem aktivno ucestvuje u procesu zivota drveta jer
njegove celije prenose hranljive materije. Spoljasnja kora sastoji se od izumrlih ¢elija
floema. Njiena uloga je odbrana drveta od raznih spoljasnjih uticaja.

Prstenovi prirasta ili godovi su priblizno koncentri¢ni slojevi drveta, koji nastaju
radom kambijuma u jednoj vegetacionoj sezoni. Delovanjem kambijuma, svake godine
dolazi do povecanja precnika debla, grana i korena. Kambijum deobom svojih ¢elija, u
prolece stvara elemente Sirokih lumena i tankih ¢elijskih zidova (prole¢no-rano drvo), a
u jesen elemente uskih lumena i debelih ¢elijskih zidova (jesenje-kasno drvo). To
omogucava da se jasno moze uociti prelaz izmedju prstenova prirasta pa se kod vecine
drveca u umerenoj klimatskoj zoni na osnovu broja godova moze odrediti njihova

starost (Slika 1.4 i 2.2). Vidljivi prstenovi koji nastaju u toku jedne godine karakterisu
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tu godinu 1 beleZe sva deSavanja u zZivotu drveta tokom te jedne godine. Drvece istog

regiona e teziti razvoju sli¢ne Seme u Sirini godova za dati period.

Slika 1.4. Granica izmedju dva prstena prirasta arisa (uveli¢anje 5x10, Olympus)

Osnovni elementi gradje drveta Cetinara su traheide (zastupljene sa 90-95%) i
parenhim. Traheide su osnovna masa lignuma Cetinara. Predstavljaju uzane izduzene
¢elije, sa funkcijama provodjenja vode i mineralnih materija od korena do lista i
osiguravanja ¢vrstoCe stabla. Kod cetinara postoji razlika izmedju traheida ranog i
poznog drveta u pogledu dimenzija, oblika, gradje i funkcije koju obavljaju (Slika 1.4).
Traheide ranog drveta nastaju na pocetku vegetacije s prole¢a i u rano leto, Sirokih su
lumena i tankih zidova i glavno svojstvo im je provodljivost, a u manjem stepenu
mehanicko. Traheide poznog drveta su uskih lumena i vise lignificiranih zidova, pa im
je prvenstvena funkcija mehanicka, a u manjem stepenu provodna. Nastaju u pozno lete
1 s jeseni. Parenhim (radijalni i aksijalni) grade parenhimaticne ¢elije (Zive celije) koje
ucestvuju u gradji drveta Cetinara i liS¢ara. Radijalni parenhim obrazuje trake lignuma,
koje se zrakasto protezu od centra prema periferiji, i zastupljen je u svih vrsta za razliku
od aksijalnog. Trake lignuma su cevéice koje vode od unutra$njeg dela kore ka srzi i
obezbedjuju hranjive materije. Funkcije traka lignuma su provodjenje vode i mineralnih
materija iz ksilema do kambijalnih ¢elija i sekundarnog floema, provodjenje hranjivih
materija iz floema preko kambijuma u Zzivi deo ksilema, akumuliranje hranjivih

materija i razmena gasova izmedju ksilema i spoljasnje sredine [54].
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Vrste drvéa koje smo za potrebe dendrohemije koristili u ovoj disertaciji su aris

i duglazija i mogu se svrstati u grupu jedri¢avih vrsta sa smolnim kanalima.

Saih BN, W S B
Slika 1.5. Ari§ (Larix europaea Lam.) Slika 1.6. Duglazija(Pseudotsuga

menziessi Mirb.)
Aris (Larix europaea Lam.): Beljika je uska (1,5 do 3 cm) Zuckaste boje,

sréevina crvenkasto smedje do jasno crvene boje. Prstenovi prirasta Siroki (brzorastuca
vrsta), jasni sa ostrim prelazom ranog u pozno drvo. Uces¢e poznog drveta %2 prstena
prirasta, tamnije boje. Smolni kanali malobrojni, sitni nevidljivi golim okom. Kora u
mladih stabala sivkasto-zuckasta, sjajna i glatka. U starijih (Slika 1.5) debela 2 do 4
cm, crvenkasto sivo-smedja, duboko uzduzno izbrazdana i puca u ljuspe koje su sa
unutrasnje strane ljubiGaste boje [54]. Sirine traheida ranog drveta su 70-80 pm. Trake
lignuma su heterocelularne gradje, aksijelni parenhim je oskudan ili ga uopste nema.

Duglazija (Pseudotsuga menziessi Mirb.): Beljika uska bele boje, sréevina
crvenkaste boje sli¢na drvetu ariSa. Prstenovi prirasta jasni sa ostrim prelazom ranog u
kasno drvo. Uces¢e kasnog drveta je veliko. Smolni kanali mali, nevidljivi prostim
okom. Kora u mladih stabala glatka, siva do crvenkasta, a u starih (Slika 1.6) stabala
duboko ispucala u zadebljale, Zuckaste ljuspe. Sirine traheida ranog drveta dostizu
Sirinu do 55 pum [54]. Trake lignuma su heterocelularne gradje, aksijelni parenhim je
oskudan.

Drvo arisa i duglazije su izuzetno cenjena za gradjevinu kako na suvom tako i u
vodi (koriste se kao rudnicka drva, za zeleznicke pragove, stubove, mostove, u
brodogradnji itd.). Njihova kora se koristi za dobijanje taninskih materija, a Cetine za

dobijanje etarskog ulja.
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Duglazija (Pseudotsuga menziessi Mirb.) je vrsta drveta koja je visoko
preporucljiva u dendrohemijskim istrazivanjima [31], mada se i ari§ (Larix spp.)

preporucuje od strane istih autora.
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1.5. Dendroanaliza-dendrohemija
Dendroanaliza ili dendrohemija je dobila na svom znacaju poslednjih godina

kao vredno orudje koje omogucava rekonstrukciju zagadjujucih epizoda koje su se
dogodile. Podrazumeva odredjivanje koncentracije elemenata unutar prstena prirasta i
zasniva se na pretpostavci da je usvajanje, transport i depozicija elemenata unutar
prstena prirasta do izvesne mere proporcionalna dostupnosti tih elemenata u zemljistu
tj. da hemijski sadrzaj godiSnjeg prstena prirasta bar delimi¢no oslikava hemiju okoline
u kome se taj god stvara [55]. Prstenovi prirasta (godovi) su jedinstven, §iroko dostupan
izvor dugogodis$njih podataka i Cesto se koriste u studijama ¢iji je cilj razumevanje i
kvantifikovanje zagadjenja [56]. Drvece je $iroko rasprostranjeno i moze se koristiti za
monitoring kako urbane i industrijske sredine tako 1 ruralne sredine. Drvece raste i po
nekoliko stotina godina, godovi se lako datiraju i koncentracije su relativno visoke pa
daju uvid u istorijske promene dostupnih nivoa metala [49]. Poceci dendrohemije
datiraju od Sezdesetih godina ali je Lepp 1975. iznova ukazao na potencijal hemije
prstena prirasta za monitoring metala u zivotnoj sredini. Od tad pa do danas broj studija
koje koriste dendrohemijsku tehniku je u porastu [16, 17, 55-64].

Glavna pretpostavka dendrohemijskih studija je da hemijski sadrzaj prstena
prirasta bar delimi¢no reflektuje hemiju okoline u kojoj je nastao [65], ali treba imati u
vidu da drveée nije samo pasivni beleznik spoljasnje okoline, pa je potrebno uzeti u
obzir i samu biologiju drveta. 1zmedju razli¢itih biljnih vrsta postoje razlike u usvajanju
teSkih metala, Sto zavisi, pre svega, od njihovih genetskih karakteristika, od uticaja
povrsine korenovog sistema 1 njegovog kapaciteta za apsorpciju jona, od oblika
korenovih izluéevina i brzine evapotranspiracije [66]. Medjutim, razlike u usvajanju
teSkih metala postoje i1 kod biljaka iste vrste, §to je posledica, pre svega, drugacijih
klimatskih uslova, tipa zemljista, pH i drugacijeg rezima vlazenja, kao i osetljivosti
same biljke na delovanje teSkih metala [31, 66, 67], stoga se koncentracija elemenata u
prstenovima prirasta moze razlikovati izmedju drveca uzorkovanih blizu jedno drugog.
Sadrzaji elemenata u godiSnje formiranom prstenu prirasta su kontrolisani faktorima
kao S$to su: kapacitet vezivanja katjona za tkivo drveta, radijalne brzine rasta,
transformacije beljike u sréevinu 1 procesa radijalne translokacije elemenata u stablu
drveta [68]. Potencijalna radijalna translokacija elemenata kroz granice prstena prirasta

zavisi od karakteristika ksilema, pa stoga uspesnost dendrohemijskog istrazivanja
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zavisi od odabrane vrste drveta tj. od njegove karakteristike ksilema. Faktori koji
odredjuju podesnost odredjene vrste za dendrohemijsko istrazivanje se mogu podeliti u
tri grupe: zasnovani na stanistu; zasnovani na ksilemu i zasnovani na elementu [31].

Faktori zasnovani na stanistu uklju¢uju dugovecnost i odredjene zahteve koji se
ti¢u same lokacije (klima, zemljiste itd.). Sto je drveée starije to se mogu dobiti osnovni
podaci koji prethode klimatskim i hemijskim zapisima, industrijskoj aktivnosti, i
promeni zemljiSta zbog poljoprivredne aktivnosti. Dugovecnost drveca zavisi od
prirodno i ljudski izazvanih faktora. Prirodni su oluje i defolijacija, dok su ljudski
pravljenje poljoprivrednih zemljista, industrijsko zagadjivanje i pozari. Neke vrste
drve¢a mogu da zive i po 1000 pa ¢ak i po 4000 godina [31]. Drvece koje ima Siroku
ekolosku amplitudu tj. Sirok opseg stanja zemljista koje moze da toleriSe, ima Svojih
prednosti u dendrohemiji jer dozvoljava poredjenje hemije drveta Kkoji rastu na
razli¢itim zemljiStima. Zbog postojanja razlika u koncentracijama elemenata u ksilemu,
vrste koje rastu u zemljistima sa Sirokim pH opsegom omogucice statisticke i hemijske
prednosti u kalibraciji, razvoj modela i potvrdu odnosa izmedju pH zemljista i
koncentracije elemenata u ksilemu. Tako, pokazano je da kiselost zemljiSta odredjuje
nivo Mn u prstenovima prirasta [69, 70]. Siroka geografska rasprostranjenost je
pozeljna, a taCnost u datovanju veoma bitna za dendrohemiju. Drvece umerene
klimatske zone ima izrazene prstenove prirasta koji se stvaraju svake godine i t0 im
daje jedinstven potencijal da se koriste kao indikatori zagadjenosti [67].

Faktori zasnovani na ksilemu podrazumevaju promene koje nastaju kada dodje
do transformacije beljike u sréevinu §to ukljucuje anatomske, hemijske i1 fizicke
promene koje kontroliSu propustljivost drveta i puteve kretanja tecnosti kroz samo
drvo. Propustljivost je definisana kao mera lakoce sa kojom te¢nosti mogu da se
transportuju kroz porozni medijum pod uticajem gradijenta pritiska. Beljika je
fizioloski aktivna, dok je srcevina neaktivna. Vecina vrsta drve¢a ima beljiku koja se
sastoji od viSe prstena prirasta 1 kod koje broj prstena prirasta varira kako kod iste vrste
tako i kod razli¢itih vrsta. Transport metala iz korena se stoga moze vrSiti u nekoliko
susednih prstenova prirasta beljike i kod nekih se moze desiti translokacija duz beljike
Sto ograniCava koriS¢enje nekih vrsta drve¢a u dendrohemiji [24]. Zbog anatomskih i
hemijskih promena dolazi i do fizi¢kih promena tj. sréevina postaje tamnija, povecava

joj se gustina, smanjuje vlaznost i propustljivost. Znatno smanjena propustljivost,
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zajedno sa niskom koli¢inom vlage ukazuju na to da ¢e protok te¢nosti kako u sréevini
tako i iz srcevine u beljiku (ili u suprotnom pravcu) biti dosta spor, ako se uopste i javi
§to omogucava da elementi ostanu zarobljeni u sréevini [31]. Smatra se da kada prsten
prirasta izgubi svoju funkciju on izoluje hemijski sadrzaj uzet do tad u svom tkivu §to
znaci da su elementi uzeti iz Zivotne sredine smeSteni samo u tom stvorenom delu
drveta [62].

Faktori zasnovani na elementu moraju u obzir uzeti bioloske karakteristike
svakog elementa posebno kao i njihove rastvorljivosti. Glavni problem dendrohemije je
upravo nejednaka mobilnost elemenata kako u ksilemu tako i u floemu. Odabir vrste
drveta za proucavanje slabo pokretnog Pb je jednostavnije od odabira vrste za
proucavanje mobilnih elemenata kao $to su Mg, P ili K [31]. Mobilnost elemenata u
ksilemu se bazira na Sest faktora: jonskoj rastvorljivosti, beljika-sr¢evina ravnoteznoj
koncentraciji, odnosom naelektrisanja i jonskog radiusa, esencijalnosti, pH soka drveta
i vezivanja u matriks ksilema. Na osnovu tih faktora elementi se po mobilnosti mogu
podeliti na: visoko mobilne (K, Mg, P, N); umereno mobilne (Ca, Sr, Mn, Zn, Cu, Cr) i
slabo mobilne (Fe, Ni, Al, Pb, Cd) [31, 71]. Takodje, selektivno usvajanje elemenata od
strane biljke postoji. Mnogi elementi imaju prirodnu radijalnu tendenciju distribucije tj.
neki elementi opadaju od sréevine ka beljici, drugi rastu, neki imaju maksimume na
granici izmedju sréevine i beljike, dok neki nemaju radijale tendencije pomeranja-PDb i
Cd [24]. Taj porast ili opadanje zavisi od samog elementa, vrste i starosti drveta [55].

Nema saglasnosti oko toga koja vrsta drveta je najpodesnija za dendrohemijske
studije [24]. U idealnim uslovima, vrsta drveta koris¢ena za dendrohemijska
istrazivanja treba da bude dugoZzivuca, da raste na razli¢itim zemljiStima, da ima Siroku
geografsku distribuciju, izrazitu sréevinu sa malim brojem prstena prirasta u beljici,
nizak sadrzaj vlage u sréevini i slabu radijalnu propustljivost [31]. Od vrsta koje se u
ovoj disertaciji koriste duglazija je visoko preporucljiva u dendrohemijskim
istrazivanjima, a ari§ se preporucuje [31].

Putevi ulaska elementa u drvo i njihovo pridruzivanje ksilemu su slabo
objasnjeni i 0 tome se malo zna [72]. Smatra se da metali u drvo ulaze na tri nacina:
kroz koren iz zemlji$nog rastvora, kroz lis¢e i koru posle direktne depozicije i na taj se
nacin inkorporiraju u prsten prirasta [24]. JoS uvek se ne moze sa sigurno$¢u znati koji

je od ova tri puta ulaska elemenata najbitniji i moze se re¢i da je sadrzaj elemenata u
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drvetu jedna slozena slika okruzenja samog drveta tokom vremena. Uzimanje korenom
smatra se glavnim putem ulaska veéine elemenata. Kada koren dominira kao put ulaska
elementa moze se pojaviti razlika u vremenu pojavljivanja izmedju deponovanog
elementa i njegove detekcije u prstenu prirasta zbog odlozenog kretanja do korena
(pogotovo kod Pb jer je slabo dostupan) u zemljiStu, i samim tim sporog kretanja nekih
elemenata kroz stablo [73].

Elementi apsorbovani liS¢em deponuju se u skoro formiranim prstenovima
prirasta nakon njihove translokacije kroz floem. Treba imati na umu da ¢e usvajanje
elemenata i njihova translokacija putem lis¢a zavisiti od vrste drveta i elementa, kao i
primenjene doze [74]. Translokacija tragova elemenata iz lis¢a u prsten prirasta je
verovatno mali, ali moze biti povecan u uslovima povecane kiselosti koji se javljaju u
kiselim maglama ili u okolini industrijskih podru¢ja nadjenih u kisnici. Folijarno
usvajanje nije glavni put ulaska elemenata u prsten prirasta [74, 75].

Translokacija elemenata do prstena prirasta preko kore je minimalna [75], ali se
ne moze iskljuciti pogotovo za slabo pokretne tragove elemenata, npr. Pb, kod koga se
smatra da je to jedan od glavnih puteva ulaska u prsten prirasta [24, 76]. lako postoji
malo informacija o usvajanju elemenata liS¢em 1 prolaskom kroz koru, ovi putevi se
ipak javljaju i ne mogu se iskljuciti [71], pogotovo u urbanim i industrijskim regionima
[75, 76].

Dominantni put ulaska elementa u prsten prirasta se moze razlikovati za
razliCite vrste drveta koje rastu u razli¢itim uslovima [77]. Usvajanje elemenata i
njegova imobilizacija je jedinstveno za svako drvo i zavisi od mnogih abiotskih i
biotskih faktora [78]. Usvajanje elemenata zavisi od beljika/sréevina ravnoteZzne
koncentracije, odnosa makronutrienata i metala, jonske rastvorljivosti, tipa i pH
zemljista [31, 79]. Ksilem se ponasa kao jedna jonoizmenjivacka kolona i ima
potencijal da ometa kretanje elemenata duz stabla po nekoliko meseci, ili ¢ak za celu
godinu [73]. Podru¢je pod Sumama je efikasnije za presretanje polutanata iz vazduha
nego drugi tipovi vegetacije [80]. Drve¢e akumulira polutante iz vazduha zahvaljujuci
filterskim sposobnostima lis¢a, i tokom suvih perioda. Kisa spira elemente i druge
katjone sa liS¢a i prenosi ih do Sumske podloge [81]. Zemljiste je stoga krajnja
destinacija zagadjujucih supstanci, koji ostaju u povrsinskom horizontu dug vremenski

period.
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Dendroanaliticki rezultati zavise od strukture drveta, metabolickih procesa,
prirode i mobilnosti odredjivanih elemenata i puteva usvajanja [71, 77]. lako postoje
odredjeni problemi sa interpretacijom dendrohemijskih podataka, pazljivom strategijom
uzorkovanja u kombinaciji sa boljim razumevanjem ponasanja metala u drvetu bi se
omogucilo koriS¢enje hemije prstena prirasta za belezenje istorijskih trendova promena

u zemljiStu i nivoa tragova elemenata u atmosferi.
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1.6. Kora
Pored prstenova prirasta i drugi delovi izdanka mogu se koristiti za pracenje

stanja Zivotne sredine kao npr. listovi, kora i koren. Za koru se zna da akumulira
kontaminante iz vazduha i pokazala se kao koristan biomonitor atmosferskog
zagadjenja [19, 82-85]. Struktura i hemijski sastav kore je veoma kompleksan i moze se
podeliti na dva dela: zivi unutrasnji deo i spoljas$nji mrtvi deo kore. Unutrasnja kora-
floem reflektuje protok jona metala unutar drveta, dok se atmosferski zagadjivaci
uglavnom akumuliraju u spoljasnjem delu kore [83]. Kora stoga reflektuje
koncentraciju i u floemu i adsorbovanu na spoljasnjem delu kore, uglavnom suvom i
mokrom depozicijom [86, 87]. Znacfajan gradijent koncentracija elemenata postoji od
spoljasnjeg dela kore ka unutrasnjem, sa niskim koncentracijama u dubljim unutra$njim
delovima kore [82]. Koncentracije elemenata u kori naglo opadaju sa povecanjem
rastojanja od izvora zagadjenja [19, 88].

Kora je podesna kao indikator i u urbanim i u industrijskim sredinama gde
postoji odsustvo drugih bioindikatora [89] i mozZe da se koristi u mnogim studijama o
zivotnoj sredini [88]. MozZe se ocekivati da je kora indikator zagadjenosti Zivotne
sredine u momentu uzorkovanja [55]. Elementi u kori mogu poticati iz razli¢itih izvora
kao Sto su atmosferska depozicija (mokra i suva), zemljiste, padavine itd., ali uglavnom
iz atmosfere [19, 90, 91].

Tabela 1.4. Koncentracije elemenata (ppm) u kori javora '[92] i bora %[46]

Element  Tristan da Cunha® Svedska?

Ca 54,8+12,5 7290+345
Mg 1310+164 11104530
K - 2490+126
P - 645+310
Fe 67,1+27,4 60,9+4,07
Mn 66,9+72,4 880+599
Cu 3,06+0,12 4,15+0,198
Zn 3,65+0,93 185+8,28
Al 77,3+29,0 116+8,06
Cd 0,08+0,02 0,638+0,064
Pb 0,12+0,14 2,70+0,23
Sr 102+8,71 31,1+2,15

U studijama gde se kora koristi kao indikator zagadjenja koristi se kora i

zimzelenog i listopadnog drveca [20, 84, 93, 94]. Od elemenata, u kori ima najvise
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kalcijuma i koncentracije su 5 do 10 puta vec¢e od koncentracija u ksilemu (prstenovima
prirasta), dok su koncentracije ostalih elemenata od 2 do 15 puta vece [46, 83]. Gruba i
neravna kora akumulira vise od glatke kore [89, 95].

Zbog odsustva metabolickih procesa i zbog porozne povrSine kore, ona je
inertna u prisustvu neorganskih i organskih supstanci [82]. Pokazuje dobre osobine
akumuliranja u relativno kratkom vremenskom roku, lako je rukovati sa njom i
monitoring koji koristi koru drveta obezbedjuje informacije koje ne kostaju puno [82].
Koncentracija metala u kori se po literaturnim podacima znatno razlikuje,
najverovatnije zbog razliCitih rastojanja izmedju drveca kao i od izvora zagadjenja, ali 1
zbog varijacija u kontaminaciji oko (i duz) stabla drveta [95]. Mnogi faktori uti¢u na
akumulaciju elemenata u kori kao Sto su: fizicke i hemijske osobine kore, Starost i
vrsta drveta, lokacija uzorka, klimatski uslovi i koli¢ina elemenata u vazduhu tj.
postojanje antropogene aktivnosti [89, 92]. Koncentarcije elemenata u kori javora i

bora su prikazane u Tabeli 1.4.

1.6.1. Odnos srednjih koncentracija elemenata u kori i drvetu

Odnos srednjih vrednosti koncentracija elemenata u kori i drvetu (prstenovima
prirasta) se izratunava na slede¢i nacin [83, 85, 96]
_ I\/Ibark
p, = —2
A’ M wood

1.5.1.

gde je: M., - srednja vrednost koncentracije datog elementa u kori, M

wood
srednja vrednost koncentracije datog elementa u stablu (prstenovima prirasta).

Ako je vrednost odnosa srednjih koncentracija ve¢a od 1 to govori da kora
kontaminante uzima uglavnom iz vazduha tj. atmosferskom depozicijom.

Kora akumulira kontaminante uglavnom iz atmosfere i oni se deponuju
uglavnom na njenoj povrsini. Godovi sa druge strane akumuliraju elemente uglavnom
iz zemljiSta i njihov sadrzaj ne reflektuje atmosfersko zagadjenje ve¢ koncentraciju
elementa iz zemljiSta i zemljiSnog rastvora [96].

Odnos R% je koristan za prikaz zagadjenja metalima iz vazduha tj. poredjenje

koncentracije u kori i u drvetu istog drveta moze biti od pomoci za indentifikaciju

neorganskog atmosferskog zagadjivaca. Ovaj odnos omoguéava da se iskljuce
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varijacije koje nastaju u koncentraciji kore usled lokalnog zagadjenja zemljista nekim

drugim izvorom osim vazduha ili zbog lokalnog geohemijskog sastava samog zemljiSta
[96].
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1.7. Sekvencijalna ekstrakcija

ZemljiSte predstavlja potencijalni akumulator elemenata velikog kapaciteta.
Metali dolaze u interakciju sa silikatnim materijalima, hidratisanim oksidima,
karbonatima, organskom supstancom, mikroorganizmima i drugim moguéim
supstratima u zemljiStu, i sa njima grade razliite tipove veza [97]. Tip supstrata,
odnosno jacina ostvarene veze metala i1 supstrata, utice na njegovu sklonost da bude
mobilisan u specifi¢nim uslovima zivotne sredine. Elementi u zemljiStu se mogu naci u
jednoj od slede¢ih formi ili pak u vise [28]:

e rastvorni u zemljiSnom rastvoru

e izmenjivi (zadrZani na povrsini organskih i neorganskih jedinjenja)
e kao strukturna komponenta reSetke zemljiSnih minerala

e Kkao nerastvorne Cestice sa drugim zemljisnim komponentama

e inkorporirane u bioloski materijal

Mobilnost mikroelementa moze da bude vrlo mala (metali ugradjeni u kristalne
reSetke silikata ili stalozeni kao sulfidi), vrlo velika (adsorptivno i jonoizmenjivacki
vezani joni) i promenjiva u zavisnosti od uslova koji vladaju u okruzujucoj sredini [97].
Prve dve forme su mobilne i dostupne biljci dok su ostale nedostupne ali ponekad
potencijalno dostupne u duzem vremenskom roku. Smatra se da koncentracija elementa
u zemljiSnom rastvoru zavisi od ravnoteze izmedju sadrzaja gline, organske materije,
oksida Fe, Mn i Al, rastvornih helata, gde pH ima odlucuju¢u ulogu [98]. Organske
materije takodje imaju bitnu ulogu kako za formiranje kompleksa sa odredjenim
elementom zemljiSta tako 1 za zadrZavanje tog elementa u izmenjivoj formi. Uticaj
organskih materija na odredjeni element se razlikuje u zavisnosti od toga koji je
element u pitanju 1 moze povecati ili smanjiti njegovu dostupnost za biljku. Afinitet
prema humusnim supstancama su slede¢e Cu**>Pb?*>Ni*>>Zn*">Cd*" [99]. Fe i Mn
imaju bitnu ulogu u zemljiStu jer mogu zadrZavati metale u samom zemljiStu i uticati na
njihovu dostupnost [45]. Metali zadrzani Fe/Mn oksidnom fazom mogu biti oslobodjeni
u zemljiStu ako dodje do promene oksidacionog stanja Fe i Mn i1 stoga mogu biti
dugorocni izvor kontaminacije [100, 101]. Sposobnost zemljista da neke elemente ucini
nepokretnim se povecava sa povecanjem pH i najvece je u umereno alkalnoj sredini.

Povecanje ili smanjenje odredjenog elementa u zemljisSnom rastvoru zavisi od pH,
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redoks potencijala, sadrzaja gline, sadrzaja organske materije, oksida Fe i Mn, sadrzaja
karbonata, forme u kojoj je element dodat zemljiStu kao i rastvaraem sa kojim je
element dospeo do zemljista [45].

Informacije dobijene odredjivanjem ukupne koncentracije metala prakti¢no ne
daju nikakve informacije o biodostupnosti, a samim tim i moguénosti kontaminacije.
Metoda sekvencijalne ekstrakcije se koristi kako bi se dobili podaci o ukupnom,
dostupnom i potencijalno dostupnom sadrzaju elemenata, a time i njihovoj mobilnosti,
bioloskoj 1 fizicko-hemijskoj dostupnosti ali i o moguc¢em poreklu elemenata u
zemljistu. Sekvencijalna ili frakciona ekstrakcija je metoda kod koje se sukcesivhom
primenom ekstrakcionih sredstava, rastuc¢e ekstrakcione moci, selektivno rastvaraju
odredjene, specifi¢no vezane frakcije elemenata iz istog uzorka geoloskog materijala.
Mikroelementi mogu sa ¢vrstom fazom zemljiSta da formiraju veze razliite jacine,
koje se mogu postupno raskidati, delovanjem reagenasa rastuce jacine. Pojedinacne
faze ekstrakcije definiSu se na osnovu funkcije ili oblika vezanosti mikroelementa.
Mobilnost i biodostupnost elemenata opada sa porastom faze ekstrakcije [102].
Izmenjiva i karbonatna faza sadrze forme metala u kojima su oni najdostupniji
biljkama, a za elemente iz rezidualne faze se ocekuje da budu nepokretni u zemljistu i
nedostupni biljkama [100]. Metal sorbovan na oksidima Fe i Mn moze biti lako
mobilisan promenom (sniZzavanjem) redoks potencijala [97]. U uslovima gde dodje do
promene redoks potencijala i Fe/Mn oksidna faza moze biti izvor elemenata pa i nju
treba uzeti u obzir. Prve tri faze (izmenjiva, karbonatna i Fe/Mn oksidna) ¢ine “mobilni
sadrzaj* tj. deo od ukupne koncentracije, koji se pod odredjenim uslovima moze
mobilisati i na taj nac¢in uci u biogeohemijski ciklus [97].

Prednost ovog analitickog postupka je u tome S§to omoguéava istovremeno
sagledavanje razlicitih oblika metala u zemljistu, Sto se ne moze posti¢i primenom
pojedinacnih estracionih metoda. Nedostatak ove metode su nedovoljno razdvajanje
pojedinih frakcija a u nekim sluc¢ajevima i njihovo preklapanje, kao i promenljivost
efikasnosti ekstrakcije [103].

1.7.1. Metoda sekvencijalne ekstrakcije po Tesier-u
Tesier-ova metoda [102] prvenstveno je koris¢ena za proucavanje sedimenta, a

vremenom je prilagodjena i za frankcionisanje toksi¢nih metala u zemljistu. Prema ovoj

proceduri metali se mogu razvrstati u pet frakcija (Tabela 1.5):
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Izmenjiva ili adsorptivna frakcija: Uzorak geoloskog materijala moze otpustiti
adsorbovane jone, a da pri tome ne dodje do primetne razgradnje neke od njegovih
mineralnih faza. Koli¢ina metala u ovoj fazi odredjena je procesima adsorpcije i
desorpcije. Kao ekstrakciona sredstva se koriste rastvori neutralnih soli visokih
koncentacija (jonskih sila) da bi izazvali $to potpuniju jonsku izmenu i desorpciju sa
svih supstrata (LM MgCl; ili 1M NaOAc pri pH~7).

Frakcija u kojoj se nalaze specificno adsorbovani metali i metali vezani za
karbonate tj. karbonatna: Ekstrakcijom se rastvaraju karbonati, pri ¢emu u rastvor
prelaze i jonske vrste koje su sa njim koprecipitovane.

Frakcija u kojoj su metali okludovani na oksidima gvozdja i mangana tj. Fe/Mn
oksidna: U ovoj frakciji okludovani metali nalaze se pod uticajem promena redoks
potencijala, odnosno u anaerobnim uslovima je termodinamicki nestabilna. U ovoj fazi
kao ekstrakciona sredstva se koriste slaba redukciona sredstva (hidroksilamin-
hidrohlorid) za selektivnu redukciju (rastvaranje) hidratisanih oksida mangana, ali i za
redukciju najmobilnije frakcije amorfnih oksida gvozdja. U rastvoru ¢e se detektovati i
prisustvo mikroelemenata koji su u ovim oksidima koprecipitovani i oksidovani.

Frakcija u kojoj su metali vezani za organsku fazu tj. organska: Pod
oksidacionim uslovima dolazi do pojacane mineralizacije organske materije, pri ¢emu
dolazi do oslobadjanja kompleksiranih metala iz ove frakcije. Za ovu fazu se koristi
smeSa azotne kiseline 1 vodonik peroksida pri pH~2 koja na poviSenoj temperaturi
razara organsku materiju pa se oslobadjaju kompleksno vezani metalni joni.
Istovremeno se razlazu i sulfidi.

Frakcija u kojoj su metali strukturno vezani u silikate tj. rezidualna: Ovo je sa
ekohemijskog aspekta najmanje interesantna faza jer obuhvata silikatne i oksidne
minerale i u njih strukturno inkorporirane metalne jone, dakle onu frakciju metala koja
se u prirodnim uslovima praktiéno ne moZe mobilisati iz geoloskog materijala. Kao
ekstrakciona sredstva sluze jake koncentrovane mineralne kiseline ili kombinacije
mineralnih kiselina (HF/HCIOs; HNO3z/ HCIO4; HCI/ HNOs/ HF; HNOs/ HF;
HCI/HNO3).
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Tabela 1.5. Sekvencijalna ekstrakcija po Tesier-u [102]

Ekslt(rakmonl Ekstrakciono sredstvo Frakcija
orak
1 1M MgCl; pri pH=7 ili 1M NaOAc pri pH=8,2 Izmenjiva
2 1 M NaOAc pri pH=5 Karbonatna
3 0,04 M NH20H - HCI u 25% AcOH Fe/Mn Oksidna
4 0,02 M HNOs i 30% H,0; pri pH=2 Organska
5 HF/HCIO4; HNO3/HCIO4; HCI/HNO3/HF; Rezidualna
HNO3s/HF; HCI/HNO3
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2. Eksperimentalni deo

2.1. Ari§ i duglazija

2.1.1. Uzorkovanje prstenova prirasta i kore arisa i duglazije

Uzorkovanje koturova drveta ariSsa (Larix europaea Lam.) i duglazije
(Pseudotsuga menziesii Mirb.) na lokacijama Avala (1) i REIK-Kolubara (2) obavljeno
je u martu 2010. godine, a na lokaciji Kucevo (3) u septembru 2012. (Slika 2.1).
Lokacije Avala i REIK-Kolubara su lokacije koje su pod uticajem antropogenog
zagadjenja, dok je lokacija Kuc¢evo uzeta kao moguca kontrolna lokacija.

Uzorkovano je drvece sli¢nih godina i to po dva kotura za svako deblo na prsnoj
visini od 1,3 m kori§¢enjem seCiva od nerdjajuceg Celika. Koturovi su obelezZeni Sa
severne strane a zatim seceni u komade oblika epruvete. U vecini sluc¢ajeva uzeta su po
tri stabla za svaku lokaciju na rastojanju 5 do 10 m. Analiza tri stabla je dovoljna da se
uvide razlike u deponovanju tragova metala izmedju razli¢itih lokacija [72]. Secivo je
prano u acetonu, posle svakog uzorkovanja i ispirano bidestilovanom vodom. Epruvete
su odmah posle secenja stavljane u plasticne kese 1 dopremane do laboratorije. Jedna
epruveta posluzila je za odredjivanje anatomskih parametara drveta (Sirine prstena
prirasta i traheida), a druga za hemijsku analizu (odredjivanje koncentracije makro i

mikro elemenata).

2.1.2. Lokacije uzorkovanja arisa i duglazije

Prva lokacija sa koje su uzorkovani ari$ i duglazija je planina Avala (Slika 2.1,
1). Avala pripada beogradskoj opstini Vozdovac i to je najsevernija planina Sumadijske
grede, pripada niskim ostrvskim planinama (506m). Oblika je nepravilne izduZene
kupe, a povrsine oko 500ha. Ona je za Beogradjane tradicionalno izletiste. Na Avali
postoje brojna leziSta mineralnih sirovina o ¢emu svedoce napuStena (zbog male
izdaSnosti ruda) rudarska okna. Auto put Beograd-Nis, deo je jedne od glavnih
Evropskih saobracajnica, E75, 1 prolazi sa isto¢ne strane planine. Sa severne strane
proteze se Kruzni put, jedan od bitnijih puteva u juznom delu grada Beograda, a sa
zapadne strane proteze se regionalni put (200) za Mladenovac. Ceno-ekoloska grupa na

mestu gde je uzorkovan ari$ je Suma sladuna i cera (Quercion frainetto Ht. 1954), a gde je
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uzorkovana duglazija Suma graba (Carpinion beluli illyrico-moesiacum Ht. 1963). Polozaj,
tip zemljista, starost uzorkovanog drveca i nadmorska visina lokacije Avala na kojima

je vrseno uzorkovanje se moze videti u Tabeli 2.1.
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Slika 2.1. Lokacije uzorkovanja arisa i duglazije u Srbiji (1-Avala; 2-REIK-Kolubara;
3-Kucevo)

Druga lokacija uzorkovanja arisa i duglazije je REIK-Kolubara (Slika 2.1, 2).
Lokacija pripada beogradskoj opstini Lazarevac. Ari§ i duglazija su u kolubarskom
basenu koriS¢ene za rekultivaciju poSumljavanjem mehanic¢ki oSteCenih zemljista-
deposola. Zbog nacina eksploatacije, na mnogim povrSinama se u gornjem sloju nalaze
supstrati iz najdubljih slojeva otkrivke [104]. Medju cCetinarskim vrstama koje se
koriste za poSumljavanje antropogeno oSteCenih terena, ari§ i duglazija su odabrani
zbog njihove velike adaptivnosti i brzog rasta. Zemljista na kojima je vrSeno
poSumljavanje su nastala odlaganjem jalovine sa povrSinskih kopova lignita. Pri
formiranju deposola nije vrSeno selektivno odlaganje, nego su na povrSini zemljiSta

izmeSani materijali razli¢itih litoloskih slojeva otkrivke [104]. U blizini lokacije gde je
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vrSeno poSumljavanje nalazi se termoelektrana Veliki Crljani sa snagom od 270 MW.
Ceno-ekoloska grupa arisa i duglazije na ovoj lokaciji su vestacki podignute sastojine.
Polozaj, tip zemljista, starost uzorkovanog drveca i nadmorska visina lokacije REIK-
Kolubara na kojima je vr§eno uzorkovanje se moze videti u Tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Polozaj, tip zemljista, starost drveca i nadmorska visina uzorkovanih mesta
arisa i duglazije

. Vrsta  Geografska Geografska Tip Nadmorska  Starost
Lokacija oo L. - .
drveta Sirina duZina zemljista  visina (m) (godine)
Ari§ 444158 203030  Eutri¢no 250 45
Avala | b olazija a4'a159" 203046 SMedie- 320 45
o o gajnjaca
REIK Aris 442704 202139 175 33
Kolubara | Duglazija 442631° 202230 P 145 30
Arig 44’3036 2173906 Eutriéno 350 33
Kuevo | b glazija 44°3043°  21°3916°  SMede- 370 36
gajnjaca

Treca lokacija uzorkovanja ariSa i duglazije je lokacija Kucevo (Slika 2.1, 3).
Opstina Kucevo se nalazi u severoistocnoj Srbiji. Zahvata srednji i deo donjeg toke
reke Pek. U administrativnom pogledu pripada Brani¢evskom okrugu i zahvata
povrsinu od 721 km? Uzorci su dobijeni iz gazdinske jedinice Donji Pek. Ceno-ckoloska
grupa arisa i duglazije je brdska Suma bukve (Fagenion moesiaca submontanum). Zbog
malih antropogenih uticaja jer u blizini nema veéih industrijskih objekata, ovu lokaciju smo
uzeli kao kontrolnu. Polozaj, tip zemljista, starost uzorkovanog drveca i nadmorska
visina lokacije Kucevo gde je vrSeno uzorkovanje se moze videti u Tabeli 2.1.

Zbog jednostavnijeg i preglednijeg prikaza rezultata merenja uzorkovane vrste
sa odredjenih lokacija ¢e imati skradenice i to: ari§ sa lokacije Avala-AA; ari§ sa
lokacije REIK Kolubara-AK; ari§ sa lokacije Ku¢evo-AKC; duglazija sa lokacije
Avala-DA; duglazija sa lokacije REIK Kolubara-DK i duglazija sa lokacije Kuéevo-
DKC.

2.1.3. Priprema uzoraka za odredjivanje anatomskih parametara drveta

Iz svakog kotura drveta uzeta je epruveta (Slika 2.2) koja je seCena na manje
komade i tako dobijeni delovi su seceni na klize€em mikrotomu (17 pm tanki poprecni
preseci drveta). Od ovako isecenih slojeva pravljeni su privremeni preparati (Slika 2.3)

postavljanjem na predmetno staklo a zatim pokrivani glicerinom i pokrovnim staklom.
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Slika 2.2. Izgled isecene epruvete od uzorka kotura drveta

Optickim mikroskopom Olympus mereni su sa tako izradjenih preparata
- Sirina prstena prirasta, merenjem svakog uzorka od po tri prstena prirasta od srzi do
kore
- Sirine traheida u tangencijalnom i radijalnom pravcu, merenjem u svakom uzorku
od po tri prstena prirasta po cetrdesetpet u ranoj i Cetrdesetpet u poznoj zoni

pre¢nika traheida.

Slika 2.3. Pripremljeni preparati uzoraka drveta
Mikroskopska merenja su vrSena na poprecnim presecima privremenih
preparata pod uvelicanjem 5%10 za Sirine prstena prirasta i 10x10 za Sirine traheida.

Rekonstruisana slika dela merenih popreénih preseka je prikazane na Slici 2.4.
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R LT

Slika 2.4. Sklopljena slika dela epruvete drveta arisa dobijena posmatranjem pod
mikroskopom (uveli¢anje 5x10, Olympus)
Granica izmedju sréevine i beljike se kod arisa sa lokacije Avala AA nalazi kod
perioda 1989/91., a na lokacijama REIK-Kolubare (AK) i Kugeva (AKC) kod perioda
1995/97. Kod duglazije se na svim ispitivanim lokacijama (DA, DK i DKC) granica

izmedju sr¢evine i beljike nalazi kod perioda 1992/94.

2.1.4. Priprema uzoraka prstenova prirasta i kore mikrotalasnom digestijom

Epruveta za hemijsku analizu (Slika 2.2), za svaku epruvetu, deljena je u uzorke
od po tri prstena prirasta (tj. od po tri godine) od kore prema srzi. Kora je uzimana kao
poseban uzorak. Uzorci su razdvajani koris¢enjem noza od nerdjajuceg celika pranog u
10 % HNOg a zatim ispiranog u bidestilovanoj vodi. Uzorci od po tri goda su Suseni na
70°C 48h, prenoseni u eksikator, a zatim im je merena masa. Uzorci su dalje
pripremani u aparatu za mikrotalasnu digestiju (Slika 2.5) po slede¢em postupku: 0,59
uzorka je odmereno i premesteno u kivetu za mikrotalasnu digestiju. Nakon toga
dodato je 3 ml sumporne kiseline i 5 ml azotne kiseline. Kiveta je zatvorena na
odgovarajuci nacin i postavljena u digestor. Uzorci su razarani po sledeCem programu:
20 min do 180°C i 10 min na 180°C, podesena je snaga na 1150W za 9 kiveta. Po
zavrSenom razaranju uzorci su ohladjeni i preneSeni u normalne sudove od 25 ml.
Normalni sudovi su potom dopunjeni destilovanom vodom do crte. Uzorci su sacuvani
za analizu na ICP-u.

Digestija se vrSila u mikrotalasnom digestoru ETHOS 1 (Milestone, Italy)
koris¢enjem HPR-1000/10S rotora visokog pritiska (Slika 2.5). PTFE sudovi otporni na
pritisak (zapremine 100 ml), koriS¢eni su u ovoj disertaciji. Pre svakog koriS¢enja,
PTFE sudovi su prani Kiselinom i ispirani dejonizovanom vodom. Ovaj tip sudova trpi
temperaturu od 240°C i maksimalni pritisak 0d100 bar. Maksimalno 10 PTFE sudova

se simultano moze staviti na rotor. Unutrasnja temperatura se prati na jednom od
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sudova koji je opremljen senzorom koji je u direktnom dodiru sa rastvorom. Osnovni

principi mikrotalasne digestije se nalaze u prilogu A.

Slika 2.5. Mikrotalasni digestor Milestone ETHOS 1

2.2. Zemljiste

2.2.1. Uzorkovanje zemljiSta i njegova priprema za analizu

Zemljiste je uzorkovano unutar 1m od osnove svakog drveta koris¢enjem asova
od nerdjajuceg Celika. Uziman je deo zemljista na dubini od 0 do 20 cm. Veéina finog
korenja drveca se nalazi u povrsinskom sloju zemljista na dubini od 0-20 cm [105].
Zemljiste je suSeno prvo na sobnoj temperaturi i da bi se obezbedila homogenost svaki
od uzoraka je deljen na Sest jednakih delova iz kojih je uzimana ista koli¢ina zemljista.
Ta koli¢ina zemljiSta se prosejavala kroz plasti¢no sito, a onda u avanu usitnjavala do
praskaste dimenzije Cestica. Dalje se uzorak suSio u susnici do konstantne teZine na
temperaturi od 60°C. Uzorci zemljista su pripremani sekvencijalnom ekstrakcijom po

Tesier-u.

2.2.2. Priprema uzoraka zemljiSta sekvencijalnom ekstrakcijom po Tesier-u

Prva faza- izmenjiva: U kivete od 45ml izmereni su uzorci zemljista mase
1,0000g. Uzorku je dodato 45ml 1M rastvora amonijum-acetata (pH~7). Rastvori su
stavljeni na rotacionu muckalicu 2h. Nakon toga su centrifugirani, pri ¢emu je odvojen
rastvor od taloga. Talog je ispran dva puta sa po 10ml destilovane vode koji su

odbaceni. Dobijeni rastvori nakon ekstrakcije (oko 45 ml) su dopunjeni u normalnom
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sudu od 50ml destilovanom vodom i saCuvani za merenje, dok je suspenzija sa¢uvana
za dalji rad.

Druga faza- karbonatna: Suspenziji iz prve faze je dodato 45ml rastvora (0.1M
NH20OH-HCI i 0.01M HCI). Vrednost pH je bila oko 2. Tako dobijene suspenzije su
stavljene na rotacionu muckalicu, eckstrakcija je izvodjena 12h. Nakon cega je
centrifugom odvojen rastvor od taloga, talog je kao i u prethodnoj fazi ispran dva puta
sa destilovanom vodom (10ml). Rastvori su dopunjeni destilovanom vodom u
normalnom sudu od 50ml i sa¢uvani za merenje, a suspenzije su ostavljene za slede¢u
fazu.

Treca faza- Fe/Mn oksidna: Suspenzijama dobijenim iz druge faze je dodato
45ml rastvora (0.2M oksalne kiseline i 0.2M amonijum-oksalata). Ekstrakcija je
izvodjena ru¢no uz otvaranje boca sve dok ne prestane izdvajanje gasova. Nakon toga
nastavljena je ekstrakcija na rotacionoj muckalici. Sveobuhvatno vreme ekstrakcije je
bilo 10h. Nakon ¢ega se odvoji rastvor od taloga, talog ispere kao u prethodnim fazama
i koristi u daljem radu dok se rastvori kao u prethodnim fazama ¢uvaju za merenje.

Cetvrta faza- organska: U suspenzije je dodato 10ml destilovane vode i 5ml
30% H,0; zakiseljenog sa HNO3; do pH~2 (odnos ¢&vrsto/ te¢no je 1/15). Poklopljene
Kivete su zagrevane 2h na vodenom kupatilu na temperaturi od 85°C sa povremenim
mesanjem. Nakon toga je dodato po 3ml zakiSeljenog rastvora (30% H,O, i HNO3; pH~
2) i nastavljeno je zagrevanje jo§ 3h. U ohladjene rastvore je dodato 3.2M
CH3COONHj3 (odnos ¢vrsto/ te¢no 1/20). Ekstrakcija na rotacionoj muckalici je trajala
pola sata, nakon nje je odvojen talog od rastvora. Talog je ispran destilovanom vodom
kao u prethodnim fazama, a rastvor dopunjen destilovanom vodom i sauvan za
merenje.

Peta faza- rezidualna: U suspenzijama sacuvanim iz cetvrte faze je dodato
7,5ml 6M HCI, kivete su poklopljene i zagrevane 3h. Nakon cega su ostavljene da
upare do zapremine 5ml i opet je dodato 2.5ml 6M HCI, kivete su opet poklopljene i
nastavljeno je zagrevanje. Ukupno vreme zagrevanja je bilo 9h. Faze su odvojene, a
rastvor kao u prethodnim fazama dopunjen u normalnom sudu od 50ml i sacuvan za

ICP.

41



Eksperimentalni deo

2.2.3. Rastvori i pH zemljista

Kao osnovni standard za odredjivanje sadrzaja elemenata koriS¢en je Multi-
Element Plasma Standard Solution, Alfa Aesar GmbH & Co KG, Karlsruhe, Germany
koncentracije 1000 ppm. Serije referentnih rastvora u opsegu od 1-10000 ppb za mikro
i od 1-250 ppm za makro elemente su pripremani odgovaraju¢im razblazivanjem
standardnog rastvora.

Uzorci za odredjivanje pH zemljista su pripremani na slede¢i nacin:
odmeravano je 5g zemljista u koji je dodavano 5 ml 1M KCI. Suspenzija je meSana 10

min, ostavljena da odstoji pre merenja pH.

2.2.4. Kontrola pouzdanosti i kvaliteta

U ovom eksperimentu kontrola kvaliteta koris¢ene spektrometrijske metode je
uradjena analizom odredjenih standardnih referentnih materijala (SRM) uporedo sa
eksperimentalnim uzorcima prstenova prirasta, kore i zemljiSta. Koris¢en je SRM,
proizveden od strane akreditovane svetske laboratorije Unated States National Institute
of Standards and Technology (US NIST): iglice bora (pine needles-1575a) i lis¢e
paradajza (tomato leaves-1573a).

2.3. Opticka emisiona spektrometrija induktivno spregnute plazme (1CP-
OEYS)

2.3.1. Radiofrekventna induktivno spregnuta plazma (ICP)

Radiofrekventna induktivno spregnuta plazma (Inductively Coupled Plasma-
ICP) je bezelektrodna argonska (redje azotna) plazma koja se formira na atmosferskom
pritisku, i odrzava induktivnim sprezanjem sa visokofrekventnim elektromagnetnim
poljem. ICP je danas jedan od najéesée koris¢enih izvora pobudjivanja [106].

Prvi izvestaj o koris¢enju ICP-a (induktivno spregnute plazme) u analiticke
svrhe datira iz 1964. godine, a zasluge se pripisuju Stanley Greenfield-u iz
Birmingema. Uporedo sa Greenfield-om treba pomenuti i Velmer Fassel-a kao i
njegove partnere sa univerziteta u Ajovi koji su radili na usavrSavanju samog ICP-a
[107]. Uporedo sa ICP-om se pojavila i metoda atomske apsorpcione
spektrofotometrije (AAS) koja je potisnula ICP u drugi plan i tek desetak godina

kasnije se, 1975. godine, pojavljuju prvi komercijalni izvori ICP-a [108].
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Izvor se sastoji od tri koncentri¢ne kvarcne cevi (Slika 2.6) postavljene u indukcioni
kalem (dva do tri navoja). Kroz unutrasnju cev se uvodi uzorak, naj¢e$¢e u obliku
aerosola rastvora, strujom argona. Kroz srednju cev ulazi argon za formiranje plazme,
sluzi kao nose¢i gas 1 obezbedjuje primarne elektrone i jone. Termicka izolacija
(neophodna da bi se izbeglo topljenje kvarcne cevi) postize se tangencijalnim
uvodjenjem struje argona kroz spoljasnju cev gorionika. Ova struja hladi zidove
kvarcne cevi ali takodje i stabilizuje i centrira plazmu. Oko spoljasnje kvarcne cevi
obmotana su 2-3 navoja indukcionog kalema vezanog za radiofekventni generator

najcesce frekvencije 27,12 MHz i snage 1-3 kW.

Emisioni region
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Slika 2.6. Slika standardnog ICP-a [103]

Primarna jonizacija argona inicira se kratkim uklju¢ivanjem Tesline varnice.
Prolaz radiofrekventne struje kroz kalem indukuje oscilatorno magnetno polje sa
linijama sila paralelnim osi cevi. Ovo polje indukuje, u gasu koji proti¢e unutar kvarcne
cevi u oblasti kalema, elektri¢no polje u kome primarni elektroni vr§e kruzno kretanje i
pri kretanju se ubrzavaju. Elektroni se ubrzavaju vremenski promenjivim elektricnim
poljem, jer kada se promeni smer struje u indukcionom kalemu magnetno polje i
vrtlozna struja elektrona menjaju smer. TO u sudaru sa atomima gasa dovodi do
zagrevanja i dodatne jonizacije. Tako dolazi do formiranja plazme koja sadrzi visoku
koncentraciju elektrona i jona nosefeg gasa, pored neutralnih atoma u osnovnom i

visokopobudjenom stanju. Plazma kao Cetvrto agregatno stanje, predstavlja elektricno

43



Eksperimentalni deo

provodljiv, disocirani i visokojonizovani gas. Argonska plazma je provodna gasna
smesa koja sadrzi veliku koli¢inu jona argona i elektrona (provodljivosti doprinose i
katjoni uzorka). Jednom stvoreni joni argona sposobni su da apsorbuju dovoljnu snagu
iz spoljnog izvora koja odrzava temperaturu na stepenu prikladnom za dalju jonizaciju i
odrzavanje plazme [108].

Primenom generatora frekvencije 27 MHz plazma dobija prstenast ili toroidni
oblik. Tada aerosol ulazi u sredis$nji deo tzv. kanal plazme, u kome je temperatura nesto
niza, a otpor manji. U kanalu plazme cCestice se zadrzavaju dugo (2-3 ms) $to u
kombinaciji sa visokom temperaturom obezbedjuje efikasno isparavanje, atomizaciju i
pobudjivanje [106]. Temperatura plazme varira od 6000 do 10000 K i opada sa visinom
iznad indukcionog kalema tako da se za svako odredjivanje moze odabrati pogodna
visina-zona (Slika 2.7). Zbog visokih temperatura u ICP izvorima dobijaju se dosta

sloZeni spektri.

Visina iznad kalemova, mm

Slika 2.7. 1zgled ICP plazme i opseg temperatura [103]

Razlikujemo tri zone razlicitih spektralnih osobina [106]:
e  visokotemparatursko jezgro u ¢ijem centralnom delu uzorak podleze efikasnom
isparavanju i atomizaciji.
e glavna analiticka zona u kojoj se pobudjuje vecina elemenata i koja se nalazi 15-
20 mm iznad indukcionog kalema. Eksitaciona temperatura u njoj je oko 6500 K.
e  Niskotemperaturni deo-rep plazme u kome se pobudjuju elementi sa niskim

energijama pobudjivanja.

44



Eksperimentalni deo

2.3.2. Spektrometrijska oprema

ICP-OES je jedna emisiona spektrofotometrijska tehnika, zasnovana na

¢injenici da pobudjeni atomi elemenata pri povratku u osnovno stanje emituju energiju

tacno odredjene talasne duzine. Svaki element emituje smesu talasnih duzina, ali se

moze odabrati 1 ili manji broj pogodnih talasnih duzina za dati element na kojoj se

moze meriti intenzitet svetlosti. ICP-OES stoga meri intenzitet svetlosti emitovanu na

odredjenoj talasnoj duzini elementa iz ekscitovanog jona analita. Sema opticki

emisionog spektrometra induktivno spregnute plazme (ICP-OES) je prikazana na slici

2.8, a slika uredjaja je prikazana na slici 2.9.

generator

Argon
: D,
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Opticki prenos

g -
] [, iy
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Komora za

Uzorak
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Spektrometar

raspriivanje

Mikroprocesor i
elektronika

Izlazni podaci

Slika 2.8. Shema opticki emisionog spektrometra induktivno spregnute plazme

_(ICP-OES) [103]

Slika 2.9. Opticki emisioni spektometar induktivno spregnute plazme ICP-OES

Thermo Scientific iCAP 6500 duo
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Emitovana svetlost se fokusira na ulazni razrez spektrometra koriS¢enjem
sistema sociva, a onda se spektrometrom svetlost razdvaja i meri (Slika 2.8). Tako se
dobija intenzitet sa pogodno odabrane spektralne linije koji je proporcionalan
koncentraciji elementa u analiziranom uzorku i iz koga se moze videti koncentracija
elementa uporedjivanjem sa kalibracionim standardima. Spektralna analiza se zasniva
na poredjenju intenziteta spektralne linije u standardu i uzorku pa je zbog tac¢nosti
odredjivanjem talasnih duzina koje emituje analizirani uzorak kao i njihovog intenziteta
dobijamo kvalitativni i kvantitativni sastav uzorka [17, 108]. ICP analiticka tehnika
moze kvantitativno izmeriti koncentracije elemenata uzorka u Sirokom opsegu od ppt
do wt%.

Rastvori se u plazmu ICP spektrometra uvode preko peristalticke pumpe, koja
obezbedjuje stalan protok rastvora, i pneumatskog rasprsivaca koji rastvor prevodi u
fini aerosol (Slika 2.8). Spektrometar je povezan sa raCunarom za aktiviziciju i obradu
podataka ¢iji softver automatski izracunava kalibracionu krivu iz intenziteta signala
kalibracionih standarda i slepe probe uz korigovanje merenih signala na ,,background*.
Tako dobijene krive omogucéavaju preraCunavanje koncentracije ispitivanog elementa iz
nepoznatog uzorka na osnovu njegovog intenziteta signala.

Sva merenja u ovoj doktorskoj disertaciji su izvedena na sistemu optickog
emisionog spektrometra sa induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES), Thermo
Scientific iCAP 6500 Duo ICP (Thermo Fisher Scientific, Kembridz, Velika Britanija)
prikazanog na slici 2.9. Radni parametri su prikazani u Tabeli 2.2. Uslovi su

optimizirani u cilju dobijanja dovoljne osetljivosti i preciznosti.
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Tabela 2.2. Uslovi rada ICP-OES

Parametri Vrednosti
Radiofrekventna snaga (RF) 1250 W
Posmatranje plazme Aksijalno

Rasprsivac

Komora za rasprsivanje
Protok argona u rasprSivacu

Protok noseceg gasa

Protok argona za hladjenje
Vreme ubacivanja uzorka

Vreme integracije

Softver
Detektor

Low (166 -230 nm)
High (230-847 nm)

Stakleni koncentri¢ni
Standardna staklena

0,50 L/min

0,50 L/min

12 L/min

40s

15s

5s

iTEVA

CID86 Charge Injector Device
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3. Rezultati i Diskusija

Na tri ispitivane lokacije u Republici Srbiji, koris¢enjem ICP-OES
spektrometrijske metode, odredjivane su koncentracije dvanaest elemenata (Ca, Mg, K,
P, Fe, Mn,Cu, Zn, Al, Cd, Pb i Sr) u prstenovima prirasta i kori arisa i dugazije, kao i u

odgovaraju¢em zemljistu. Dobijene vrednosti prikazane su u poglavljima 3.1, 3.2 1 5.2.
3.1. Makroelementi

3.1.1. Makroelementi u prstenovima prirasta i zemljiStu

Na slikama 3.1 i 3.2 prikazane su srednje trogodiSnje vrednosti koncentracija

Ca, Mg, K i P u prstenovima prirasta ¢etinara na ispitivanim lokacijama.
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Slika 3.1. Srednje trogodiS$nje vrednosti Ca i Mg (ug/g) u prstenovima prirasta
arisa i duglazije kao i vrednosti Pearson-ovog korelacionog koeficijenta, PK, na
lokacijama: a) Avala; b) REIK-Kolubara i ¢) Ku¢evo u periodu od 1980. do 2009.
godine.

Makroelementi (Ca, Mg, K i P ) ¢ine oko 91% ukupne koncentracije elemenata

izmerenih u prstenovima prirasta arisa i duglazije na tri ispitivane lokacije. Kod drveca
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je kalcijum najzastupljeniji metal i to je ono Sto drvece razlikuje od poljoprivrednih
kultura [29, 44], zatim ima K, Mg i P [44]. Kalcijum je najzastupljeniji metal i kod
ispitivanih vrsta Cetinara u ovoj studiji i ima ga vise od 50% u prstenovima prirasta
ariSa i duglazije. NeSto manje ima K, zatim Mg i P. Redosled zastupljenosti
makroelemenata u prstenovima prirasta ispitivanih vrsta je u saglasnosti sa drugim
studijama [44, 46].
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Slika 3.2. Srednje trogodi$nje vrednosti K i P (ug/g) u prstenovima prirasta
ari$a i duglazije kao i vrednosti Pearson-ovog korelacionog koeficijenta, PK, na
lokacijama: a) Avala; b) REIK-Kolubara i ¢) Ku¢evo u periodu od 1980. do 2009.
godine.

Koncentracije Ca i Mg na lokacijama Avala i REIK-Kolubara imaju trend
porasta za obe ispitivane vrste Cetinara, dok na lokaciji Kucevo ari§ ima trend opadanja,
a duglazija rasta. U slucaju K i P uocljiv je nagli porast koncentracija na sve tri
ispitivane lokacije. Nagli porast koncentracija K i P se moze uociti posle odredjene
granice sréevina-beljika za ispitivane uzorke ariSa i duglazije (u poglavlju 2.1.3. su

podaci o periodima granice izmedju srcevine i beljike kod cetinarskih vrsta na
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ispitivanim lokacijama). Kod duglazije na lokaciji Kuéevo se kod svih makroelemenata
moze zapaziti odredjeni izrazeni pik u periodu od 1992. do 2001. Takodje se moze
uociti da se maksimumi pojavljuju u razli¢itim periodima, pa je tako za Ca uocen
maksimum u periodu 2001/03., za Mg 1998/00. i za K i P 1995/97.

Razlika u koncentraciji makroelemenata izmedju beljike i sréevine zavisi od
samog elementa, ispitivane vrste, od toga da li je ispitivana vrsta listopadna ili
zimzelena. Pozicija granice sréevina-beljika je jos jedan od faktora koji mogu uticati na
raspodelu koncentracije makroelemenata u prstenovima prirasta [60]. Koncentracije K i
P su lako prenosive ka aktivnijim delovima biljke i njihove koncentracije su uglavnom
nize u sréevini u odnosu na beljiku, dok velike razlike postoje u trendovima
koncentracija Ca i Mg [109].

Ocekivani radijalni trendovi elemenata kao sto su Ca i Mg, u slucaju cetinara,
su negativni tj. vrednosti opadaju u zadnjem, novoformiranom delu drveta. Pad
koncentracija Ca i Mg u prstenovima prirasta su uocili sledec¢i autori: kod ariSa [110],
kod dve vrste bora sa nezagadjene sredine [38] i kog vecine Cetinarskih vrsta [111,
112]. Koncentracije K i P se naglo povecavaju u zadnjem, novoformiranom delu drveta
[38, 110]. Visoke koncentracije kalijuma i fosfora nadjene u skorije formiranim
prstenovima prirasta se povezuju sa procesima njihovog nastajanja [28, 36, 38, 77].

Razlike izmedju koncentracija makroelemenata kod prstenova prirasta u
zadnjem periodu 2007/09. i srednje vrednosti (1980-2009) ispitivanja su izracunate.
Dobijene vrednosti razlika Ca, Mg, K i P za lokaciju Avala su kod arisa: 430; 54; 112 i
140 po/g; kod duglazije: 541; 85; 130 i 122, redom. Na lokacije REIK-Kolubara razlike
su kod ariSa: 52; 42; 356 i 199 ug/g; kod duglazije: 66; 45; 185 i 120 redom. Dobijene
razlike na lokaciji Ku¢evo su kod arisa: -118; 2; 267 i 106, dok su kod duglazije: 43;
10; 200 i 52. Najvece razlike Ca i Mg kod arisa i duglazije se dobijaju na lokaciji Avala
tj. na lokaciji Avala imamo ve¢i trend porasta koncentracija Ca i Mg u odnosu na ostale
lokacije, dok kod K i P to nije slucaj.

Povecanje trenda koncentracija Ca i Mg u prstenovima prirasta arisa i duglazije
se moze objasniti na dva nacina. Prvi je da se povecanje koncentracija u prstenovima
prirasta javlja zbog povecanja pristupacnosti ovih elemenata u zemljistu, a drugi je da
je povecanje posledica njihove translokacije u samom drvetu. Povecanje kiselosti

zemljiSta mobilise Ca i Mg, koji su za pravilan rast i razvoj biljke neophodni, kao i
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potencijalno Stetan Al. U pocetku, mobilizacija ¢e povecati dostupnost Ca i Mg za
usvajanje korenom. Ukoliko se uslovi koji favorizuju mobilizaciju nastave, Ca i Mg
mogu biti potroseni u Sumskom zemljistu ispiranjem ili zamenjivanjem [113]. Kod Ca i
Mg verovatno imamo oba doprinosa tj. da postoji i povecanje usled povecanja
dostupnosti ovih elemenata u zemljiStu pored njihove ocekivane prirodne translokacije.
K 1 P u uzorkovanim vrstama drveca sa starenjem drveta se pomeraju u novo formirane
delove drveta usled traslokacije u samom drvetu i velike mobilnosti, $to je i ocekivano
sa obzirom da su potrebni prilikom nastanka novih prstenova prirasta.

Posmatranjem trendova promena koncentracija u prstenovima prirasta sa
godinama za makroelemente (Slika 3.1 i 3.2) mogu se uo¢iti maksimumi koncentracija
za ispitivane lokacije. Odredjeni maksimumi su zajednicki za neke od makroelemenata
I karakteristika su ispitivane lokacije. Tako, za sve ispitivane makroelemente, kod arisa
na lokaciji Avala imamo zajednicki maksimum za periode 1995/97. i 2007/09., a kod
duglazije 2001/03. (osim kod P) i 2007/09. Na lokaciji REIK-Kolubara, kod Ca i Mg, u
slu¢aju ariSa za period 2004/06., a kod duglazije za periode 1983/85. i 1998/00. Na istoj
lokaciji kod K i P u periodu 2007/09. za obe cetinarske vrste. Kod arisa sa lokacije
Kucevo zajednicki maksimumi se mogu uociti za periode 1989/91. i 2001/03., a kod
duglazije sa iste lokacije imamo zajednicki izraZeni pik u periodu od 1992. do 2003.

Jake pozitivne korelacije (PK>0,7, p<0,05), prikazane na slikama 3.1 i 3.2,
izmedju trendova koncentracija arisa i duglazije na lokacijama Avala i REIK-Kolubara
se dobijaju za ispitivane makroelemente. Jaka pozitivna korelacija na lokaciji Kuc¢evo
se moze uociti samo kod P, dok se kod Ca, Mg i K uocavaju slabe medjusobne
korelacije ariSa i duglazije. Pored posmatranja medjusobne korelacije makroelemenata
izmedju dve vrste drveta izraCunati su i Pearson-ovi korelacioni koeficijenti izmedju
makroelemenata za svaku ispitivanu lokaciju i dobijeni rezultati su prikazani u Tabeli
3.1

Makroelementi su uglavnom u jakoj medjusobnoj korelaciji (74%) za obe
ispitivane vrste, posmatrajuci vrednosti Pearson-ovih koeficijenata, i u samo 7 slucaja
od 36 imamo slabu korelaciju (Tabela 3.1). Jake medjusobne korelacije se javljaju
izmedju Ca-Mg i K-P za obe ispitivane vrste i sve ispitivane lokacije. Kod Korejskog

bora Liang i Huang su uvideli jaku medjusobnu korelaciju makroelemenata, a posebno
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izmedju K i P, i malo slabiju izmedju P i Ca i Mg [44]. Jaku korelaciju izmedju Ca i
Mg dokumentovali su Peterson i saradnici kod dve vrste bora [38].

Tabela 3.1. Izracunati Pearson-ovi korelacioni koeficijenti, PK, izmedju
makroelemenata za ispitivane vrste i lokacije.

PK |AA AK AKC DA DK DKC

Ca-Mg | 0,88 090 090 096 080 0,94
Ca-K 0,86 060" -0,35" 0,98 053" 0,86
Ca-P |0,85 0,76 -059 098 049 0,91
Mg-K 0,80 086 -0,03" 097 091 0,95
Mg-P | 0,74 094 -049° 091 090 0,92
K-P 097 097 072 096 099 0,97
"0.05<p<0,1;  p>0,1; ostali p<0,05

Srednje vrednosti koncentracija makroelemenata u prstenovima prirasta arisa i
duglazije sa lokacija Avala, REIK-Kolubara i Kuéevo, “mobilni sadrzaj“ i
pseudoukupni sadrzaj u zemljistu, kao i pH zemljista su prikazane u Tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Srednje vrednosti koncentracija Ca, Mg, K i P (ug/g) u prstenovima
prirasta arisa i duglazije, “mobilni” i pseudoukupni sadrzaj u povrsinskom delu
zemljista (0-20 cm), kao i pH vrednost zemljiSta na lokacijama Avala, REIK-Kolubara i

Kucevo.
Makroelementi AA AK AKC DA DK DKC
prstenovi- {35 321,0 938,0 3380 3320 3590
Ca prirasta
“mobilni” | 3377 2619 5141 2147 2041 5629
pseudokupni 3658 2753 10642 2550 2152 11443
prstenovi- {45 g 86,7 73,8 54,1 26,5 40,8
M prirasta
91 “mobilni” 692 272 1107 360 375 890
pseudokupni | 2699 1236 10075 2067 1036 10077
prstenovi | 1470 1370 3040 776 625 1930
K prirasta
“mobilni” 198 99 541 143 102 421
pseudokupni | 774 430 3364 832 399 3441
prstenovi 57,8 62,2 56,8 37,0 31,0 53,5
P prirasta
“mobilni” | 87,2 11,4 2503 1145 10,3 2172
pseudokupni | 181 75 3267 225 65 2941
pH 58 6,0 45 4,0 44 52

Srednje vrednosti koncentracija makroelemenata u zemljistu (0-20 cm) gde je

vrSeno uzorkovanje drveca, pripremanih sekvencionalnom ekstrakcijom po Tessier-u,
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kao i srednje vrednosti makroelemenata u prstenovima prirasta ariSa i duglazije su
detaljno prikazane u prilogu A-poglavlje 5.2. Pored pseudoukupnog sadrzaja (zbir
srednjih vrednosti koncentracija zemljista dobijenih u svih pet faza), kao $to je
pomenuto u poglavlju 1.7., u razmatranje smo uzeli i “mobilni sadrzaj* tj. deo (zbir
prve tri faze) od ukupne koncentracije, koji se pod odredjenim uslovima moze
mobilisati i na taj nacin u¢i u biogeohemijski ciklus.

Posmatrajuci dobijene rezultate prikazane u Tabeli 3.2 moze se videti da su
najvece koncentracije pseudoukupnog i “mobilnog™ sadrzaja u zemljiStu izmerene na
lokaciji Kucevo, a najmanje na lokaciji REIK-Kolubara za sve makroelemente.
Posmatranjem srednjih vrednosti koncentracija makroelemenata u prstenovima prirasta
uocavaju se odredjene razlike. Najvece srednje vrednosti Ca i K u prstenovima prirasta
za obe Cetinarske vrste dobijene su na lokaciji Kuéevo, a Mg na lokaciji Avala. U
prstenovima prirasta ariS§a P ima najviSe na lokaciji REIK-Kolubara, a u prstenovima
prirasta duglazije na lokaciji Ku€evo. Na slikama 3.3 i 3.4 graficki su prikazane srednje

vrednosti Ca, Mg, K i P u zemljistu po fazama, pripremanih sekvencijalnom
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Slika 3.3. Srednje vrednosti Ca i Mg u zemljistu gde su uzorkovani koturovi arisa-A i
duglazije-D na povrsini (0-20 cm) pripremanih sekvencionalnom elgstrakcijom po
fazama za lokacije Avala-A, REIK-Kolubara-K i Kucevo-KC (ng/g)
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Slika 3.4. Srednje vrednosti K i P u zemljistu gde su uzorkovani koturovi arisa-A i
duglazije-D na povrsini (0-20 cm) pripremanih sekvencionalnom elfstrakcijom po
fazama za lokacije Avala-A, REIK-Kolubara-K i Kuc¢evo-KC (ng/g)

Kalcijum se nalazi u sastavu velikog broja minerala prisutnih u zemljistu
(karbonata, fosfata, sulfata i silikata). Ve¢ u prvoj fazi moze do¢i do primetnog
rastvaranja karbonatnih minerala, ali se kalcijum moze naci i u drugim fazama i nakon
ekstrakcije karbonatne frakcije [97]. U nasim uzorcima zemljista, ako posmatramo svih
pet faza, na lokacijama Avala i REIK-Kolubara najvise Ca ima u prvoj fazi, dok kod
uzoraka sa lokacije Kucevo najviSe ima u petoj, pa onda u prvoj fazi. Magnezijumovo
prisustvo u ekstraktima se moze pripisati rastvaranju karbonata 1 silikatnog materijala
[97]. U slucaju nasih uzoraka zemljiSta najvise Mg ima u petoj fazi kod svih ispitivanih
uzoraka osim kod zemljista gde je uzorkovan aris sa lokacije Avala (najvise Mg ima u
Cetvrtoj fazi). K najviSe ima u petoj fazi za sve ispitivane lokacije, kao i P u zemljistu
na lokacijama Avala i REIK-Kolubara. Na lokaciji Kuc¢evo P najvise ima u Il fazi.

Ako posmatramo samo “mobilni sadrzaj* najviSe Ca i K od ukupnog “mobilnog
sadrzaja“ Ca i K je ekstrahovano u prvoj fazi za sve uzorke zemljista. Za lokacije Avala
i REIK-Kolubara najvise Mg je ekstrahovano u prvoj fazi, dok je u slu¢aju Kucéeva u
trecoj fazi. U trecoj fazi ekstrahovano je najvise P od ukupnog “mobilnog fosfora®“ za

sve lokacije. Posmatranjem dobijenih rezultata za “mobilni sadrzaj* makroelementi bi
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po mobilnosti imali slede¢i redosled Ca>Mg,K>P. Takav redosled se moze uoéiti i kod
prstenova prirasta arisa i duglazije.

Sa obzirom na neophodnost Ca, Mg, K i P za rast i razvoj drveta, oni sa
ekoloskog stanovista nemaju veliki znacaj. Medjutim usled antropogenog zagadjivanja
1 acidifikacije zemljiSta moze do¢i do naruSavanja njihovih ocekivanih trendova
(posebno Ca i Mg), pa mogu uticati na usvajanje mikroelemenata. Kod
makroelemenata se mogu uociti jake medjusobne korelacije kako izmedju trendova
koncentracija makroelemenata u ariu i u duglaziji, tako i izmedju makroelemenata za
obe ispitivane vrste. Koncentracije Ca, Mg, K i P u prstenovima prirasta ari$a i
duglazije dosta zavise od koncentracije u zemljistu, kako od ukupne koncentracije u

zemljistu, tako i od faze i koncentracije “mobilnog sadrzaja“.
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3.2. Mikroelementi

3.2.1. Esencijalni mikroelementi u prstenovima prirasta i zemljistu

Dobijene srednje trogodisnje vrednosti koncentracija ispitivanih esencijalnih

mikroelemenata (Fe, Mn, Cu i Zn) u prstenovima prirasta Cetinara na ispitivanim

lokacijama su prikazane na slikama 3.5 i 3.6.
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Slika 3.5. Srednje trogodiS$nje vrednosti Fe i Mn (ug/g) u prstenovima prirasta
arisa i duglazije kao i vrednosti Pearson-ovog korelacionog koeficijenta, PK, na
lokacijama: a) Avala; b) REIK-Kolubara i ¢) Ku¢evo u periodu od 1980. do 2009.

godine.

Esencijalni mikroelementi (Fe, Mn, Zn i Cu) <¢ine oko 8% ukupne
koncentracije elemenata izmerenih u prstenovima prirasta ariSa i duglazije na cetiri
ispitivane lokacije, a zajedno sa makroelementima ¢ine 99%. Od merenih ispitivanih

esencijalnih mikroelemenata u prstenovima prirasta arisa i duglazije najvise ima Mn, a
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zatim Fe>Zn>Cu. Sli¢an redosled zastupljenosti esencijalnih mikroelemenata u

prstenovima prirasta je dobijen i od strane drugih autora [44, 46].
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Slika 3.6. Srednje trogodi$nje vrednosti Cu i Zn (pg/g) u prstenovima prirasta
ari$a i duglazije kao i vrednosti Pearson-ovog korelacionog koeficijenta, PK, na
lokacijama: a) Avala; b) REIK-Kolubara i ¢) Ku¢evo u periodu od 1980. do 2009.
godine.

Ako izuzmemo period 1983/85. kod ariSa sa lokacije Avala i period 1980/82.

kod duglazije sa lokacija Avala i REIK-Kolubara za trendove koncentracija Fe, tada na

tim lokacijama zapazamo sli¢an trend porasta koncentracije Fe u prstenovima prirasta

ari$a i duglazije. Slab porast trenda koncentracija Fe, tj. skoro odsustvo trenda, za obe

vrste se moze uocCiti na lokaciji Kucevo. Na svim ispitivanim lokacijama raste trend

koncentracija Mn u prstenovima prirasta, ali je na lokaciji REIK-Kolubara i Kucéevo taj

trend porasta slabiji.

U slucaju koncentracija Cu u prstenovima prirasta ari$a i diglazije na svim

ispitivanim lokacijama moze se zapaziti nepostojanje trendova (Slika 3.6), osim kod
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ariSa sa lokacije Kucevo gde dolazi do naglog porasta koncentracije Cu od 2004.
godine. Srednje vrednosti Cu u prstenovima prirasta su prilicno ujednacene za razli¢ite
lokacije kod obe vrste (Tabela 3.3) iako se koncentracije u zemljistu razlikuju izmedju
lokacija, kao i pH vrednosti zemljista. Trend koncentracija Zn je na lokaciji Avala
rastuci, dok je na lokaciji REIK-Kolubara opadajuci za obe ispitivane vrste. Na lokaciji
Kucevo kod ariSa imamo trend opadanja koncentracija Zn, dok se kod duglazije javlja
odredjeni maksimum 1998/00. nakon koga opet imamo opadanje. Kod duglazije na
lokaciji Kucevo odredjeni izrazeni pik u periodu od 1992. do 2004. se kod svih
esencijalnih mikroelemenata moze zapaziti. Takodje se moze uociti da se njegovi
maksimumi javljaju u razli¢itim periodima, pa tako u periodu 2001/03. za Fe i Mn,
1995/97. za Cu i 1998/00. za Zn. Jake medjusobne korelacije Fe, Mn, Cu i Zn
(PK>0,70, p<0,05) su dobijene na ovoj lokaciji za duglaziju.

Razlike izmedju koncentracija esencijalnih mikroelemenata kod prstenova
prirasta u zadnjem periodu 2007/09. i srednje vrednosti (1980-2009) ispitivanja su
izracunate. Dobijene vrednosti Fe, Mn, Cu i Zn za lokaciju Avala su: kod arisa: 9,9;
71,4; 0,0 i 2,0 pg/g; kod duglazije: 5,9; 33,4; 0,3 i 2,6, redom. Kod lokacije REIK-
Kolubara razlike su kod ari$a: 5,2; 19,1; 0,1 i 0,2 pg/g; kod duglazije: -0,1; 13,3; 0,2 i
0,1. Na lokaciji Kuéevo dobijene razlike su kod arisa: 2,8; 24,6; 2,6 i -0,7, dok su kod
duglazije: 0,7; 9,3; 0,11 0,3. Najvece razlike kod arisa i duglazije se dobijaju na lokaciji
Avala za Fe, Mn i Zn tj. na lokaciji Avala imamo veci trend porasta koncentracija Fe,
Mn i Zn u odnosu na ostale lokacije. U slu¢aju Cu imamo ujednacene koncentracije u
celom periodu ispitivanja kod svih lokacija osim kod arisa sa lokacije Kucevo gde
imamo nagli porast Cu.

Jake pozitivne korelacije (PK>0,7, p<0,05) izmedju trendova koncentracija
mikroelemenata arisa i duglazije, za razliku od makroelemenata, se dobijaju samo kod
Mn i Zn na lokaciji Avala (Slika 3.5 i 3.6). Pored posmatranja medjusobne korelacije
esencijalnih mikroelemenata izmedju dve vrste drveta racunati su i Pearson-ovi
korelacioni koeficijenti izmedju elemenata za svaku ispitivanu lokaciju.  Jake
medjusobne korelacije se dobijaju samo u slu¢aju Mn-Zn na lokaciji Avala i to kod
ariSa PK=0,87, a kod duglazije PK=0,72, p<0,05.

Nedostatak trenda koncentracija Mn, Cu, Zn i slab trend porasta koncentracija

Fe u prstenovima prirasta dve vrste bora sa nezagadjene sredine su primetili Peterson i
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Anderson u svojim istrazivanjima [38], dok je Prohaska sa saradnicima uoc¢io opadanje
Mn i Zn od srzi prema kori kod smreke [68]. Uzimanjem u obzir slabu mobilnosti Fe
[31], ocekivano bi bilo nepostojanje trenda ovog elemenata u sredinama gde nemamo
antropogenih uticaja. Nepostojanje razlike u koncentraciji Cu u prstenovima prirasta
izmedju razli¢itih lokacija, iako u zemljiStu postoje velike razlike kao i njegovu
nepodesnost u dendrohemijskim istrazivanjima primetili su Watmough i saradnici [60,
114].

Posmatranjem trendova promena koncentracija sa godinama za esencijalne
mikroelemente (Slika 3.5 i 3.6) mogu se uociti odredjeni maksimumi koncentracija za
ispitivane lokacije. Maksimumi su zajednicki za neke od esencijalnih mikroelemenata i
karakteristika su ispitivane lokacije. Tako kod ariSa na lokaciji Avala kod Fe, Mn i Zn
imamo zajedni¢ke maksimume za periode 1983/85., 1995/97. 1 2007/09. Kod duglazije
sa lokacije Avala za Fe i Mn imamo u periodima 2001/03. i 2007/09., a za Cu i Zn u
periodu 2007/09. Kod arisa i duglazije sa lokacije REIK-Kolubara u periodu 2007/09.
imamo zajedni¢ke maksimume Mn, Cu i Zn, a kod Fe u periodu 2004/06. Na lokaciji
Kucevo kod duglazije imamo zajednicki izrazeni pik za sve ispitivane esencijalne
mikroelemente u periodu od 1992. do 2004., dok kod arisa za sve esencijalne
mikroelemente imamo zajednic¢ki maksimum u periodu 2007/09.

Tabelarni prikaz srednjih vrednosti esencijalnih mikroelemenata u zemljistu gde
je vrseno uzorkovanje drveca na dubini od 0 do 20 cm, pripremanih sekvencionalnom
ekstrakcijom po Tessier-u, kao i srednje vrednosti esencijalnih mikroelemenata u
prstenovima prirasta ari$a i duglazije su detaljno prikazane u prilogu A-poglavlje 5.2.
Srednje vrednosti koncentracija esencijalnih mikroelemenata u prstenovima prirasta
ariSa 1 duglazije sa lokacija Avala, REIK-Kolubara i Kucevo, zbir srednjih vrednosti
koncentracija I, 11 i 11l faze (“mobilni sadrzaj*) i pseudoukupni sadrzaj po svim fazama
u zemljistu su prikazane u Tabeli 3.3. Maksimalno dozvoljene koncentracije Cu i Zn
koje mogu da ostete ili promene plodnost poljoprivrednog zemljista u Republici Srbiji
su prikazane u Tabeli 1.1. Vrednosti Cu i Zn izmerene u na$im uzorcima zemljiSta su

dosta nize od maksimalno dozvoljenih.
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Tabela 3.3. Srednje vrednosti koncentracija Fe, Mn, Cu i Zn (ug/g) u
prstenovima prirasta arisa i duglazije, “mobilni“ i pseudoukupni sadrzaj u povrSinskom
delu zemljista (0-20 cm), kao i pH vrednost zemljista na lokacijama Avala, REIK-
Kolubara i Kucevo.

Mikroelementi AA AK AKC DA DK DKC
prstenovi 16,2 6,9 38 7.5 37 2.4
Fe prqustg
“mobilni* 1243 496 12409 2116 355 9266
pseudokupni | 8176 6723 66835 9232 5467 65209
prstenovi 73,6 206 1098 375 30,0 275
Mn prqustg
“mobilni* 603 142 1246 716 230 1568
pseudokupni 662 191 1949 774 255 2306
prstenovi 0,71 072 103 079 0,69 0,68
Cu pnragtq
“mobilni* 2,25 179 1636 7,79 2,94 15,50
pseudokupni | 4,82 443 2042 1036 5,00 20,04
prstenovi 2,70 2,90 3,61 1,05 2,30 1,94
Zn pnragtq
“mobilni* 11,30 3,96 4553 8,52 4,23 67,43
pseudokupni | 33,35 2308 14760 3151 2456 179,26
pH 5.8 6,0 45 4,0 44 5.2

Posmatrajuci dobijene rezultate Fe, Mn, Cu i Zn u zemlji$tu prikazane u tabeli
3.3 moze se videti da su najvece koncentracije pseudoukupnog sadrzaja kao i zbira prve
tri faze izmerene na lokaciji Kucevo, a najmanje na lokaciji REIK-Kolubara.
Posmatranjem srednjih koncentracija u prstenovima prirasta uocavaju se odredjene
razlike.

Gvozdja najviSe ima u prstenovima prirasta sa lokacije Avala, a najmanje na
lokaciji Ku¢evo kod obe ispitivane vrste. Srednje vrednosti za obe vrste su oko 3 puta
vece na lokaciji Avala, a oko dva puta na lokaciji REIK-Kolubara u odnosu na
koncentraciju Fe u prstenovima prirasta Cetinara sa lokacije Kuc¢evo. Smatra se da Ca i
P mogu inhibirati usvajanje gvozdja, $to moze biti jedan od razloga njegovog deficita
na zemljiStima sa visokim sadrzajem Ca i P [1]. Visok sadrzaj Ca i P u zemlji$tu i u
prstenovima prirasta na lokaciji Kucevo su verovatno dodatno uticali na nizu
koncentraciju Fe u prstenovima prirasta arisa i duglazije.

Najvece srednje koncentracije Mn u prstenovima prirasta ariSa se dobijaju na
lokaciji Kuéevo, a najmanje na lokaciji REIK-Kolubare i koreliraju sa koncentracijom
pristupacnog Mn u zemljistu. Kod duglazije redosled je sledeéi: Avala, REIK-Kolubara

i Kucéevo. Srednje vrednosti koncentracije Mn u prstenovima prirasta obe ispitivane
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vrste se smanjuje sa povecanjem pH =zemljista. Promene koncentracije Mn u
prstenovima prirasta se u literaturi povezuju sa promenama pH zemljista, i koriste se
kao osetljivi indikator detekcije promene pH zemljista [69, 115, 116]. Zasnivaju se na
¢injenici da se pristupacnost Mn naglo povecava kako se smanjuje pH zemljista [115].
Naglo povecanje pristupacnosti Mn se moze ocekivati kada pH padne ispod 5,5 [48].
Zavisnost koncentracije Mn u prstenovima prirasta od pH vrednosti zemljiSta se
uocavaju i kod ispitivanih vrsta drveca i sadrzaj Mn je u negativnoj korelaciji sa pH
vrednostima zemljista. Mertens i saradnici su u svom radu primetili da pored pH
vrednosti zemljita na koncentraciju nekog metala u povrsinskom sloju zemljista moze
uticati i njihova akumulacija u lis¢u [117]. Zbog brzog transporta Mn u biljkama,
najviSe ga ima u mladim delovima biljaka tj. li¢u, pa nakon opadanja lis¢a i njegove
razgradnje Mn tezi da se vrati ponovo u zemlji$te. Poveéan sadrzaj Mn se stoga moze
ocekivati u Sumskim podrucjima gde liS¢e ostaje na povrSini dug vremenski period.
Opadanje koncentracije Mn u prstenovima prirasta lipe je bilo u relaciji sa povecanjem
urbanizacije [16]. Na lokacijama Kucevo i Avala ari$ i duglazija su rasli zajedno sa
listopadnim drvecem, dok na lokaciji REIK-Kolubara imamo samo vestacki podignute
sastojine Cetinara. Na koncentraciju Mn u prstenovima prirasta ispitivanih vrsta stoga
pored jakog uticaja kiselosti zemljiSta utiCe i samo staniSte, tj. koli¢ine lis¢a. Cink je
kao i Mn element sa velikom mobilnos¢u kroz biljku i slabim zadrzavanjem u korenu
[118]. U prstenovima prirasta ariSa na lokaciji Kucevo se dobijaju najvece srednje
vrednosti Zn, dok se kod duglazije dobijaju na lokaciji REIK-Kolubara. U kori ari$a na
lokaciji Kucevo i kori duglazije na lokaciji REIK-Kolubara izmerene su i najvece
vrednosti koncentracija Zn (poglavlje 3.2.3., tebela 3.7.).

Sa obzirom na ocekivane trendove esencijalnih mikroelemenata kod Cetinara
(nedostatak trenda, blagi rast ili njegovo opadanje u zavisnosti od elementa), prstenovi
prirasta ariSa 1 duglazije mogu ukazivati na postojanje odredjenog stepena
antropogenog uticaja na ispitivanim lokacijama u slu¢aju Fe, Mn i Zn, mada to srednje
vrednosti eksplicitno ne pokazuju. Na lokaciji Avala trendovi rasta Mn i Zn su najveci,
imamo jake medjusobne korelacije kako izmedju vrsta tako i izmedju Mn-Zn S$to
ukazuje u izvesnoj meri na postojanje odredjenog antropogenog uticaja kod ovih
elemenata. Dominantni antropogeni uticaj na ovoj lokaciji je saobra¢ajna aktivnost, a

Mn 1 Zn su elementi koji mogu poticati iz saobrac¢aja. Koncentracije Cu su ujednacene
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na svim lokacijama i znaCajno se ne razlikuju ni izmedju dve vrste, bez obzira na

razlike u koncentraciji bakra u zemljistu ispitivanih lokacija.

Graficki prikazi srednjih vrednosti esencijalnih mikroelemenata po fazama za

ki deo zemljista su prikazani na slikama 3.7 1 3.8.
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Slika 3.7. Srednje vrednosti Fe i Mn u zemlji
ari$a-A i duglazije-D na povrsini (0-20 cm) pripremanih sekvencionalnom ekstrakcijom

po fazama za lokacije Avala-A, REIK-Kolubara-K i Ku¢evo

Ako posmatramo svih pet faza Fe i Zn najviSe ima u petoj fazi, Mn u drugoj a

Cu u zavisnosti od lokacije ima u V(AA 1 AK), Il (AKC, DA i DK) i1 II (DKC).

Rezultati koji govore o tome da Fe 1 Zn ima najviSe u rezidualnoj fazi potvrdili su 1

119]. Ako u obzir uzmemo samo

drugi autori [100

slede¢e. U drugoj fazi ekstrahovano je najviSe Mn i Zn od njihovog ukupnog

za sve uzorke zemljiSta, osim u sluc¢aju Zn sa lokacije Avala gde

“mobilnog sadrzaja“

je uzorkovana duglazija. U trecoj fazi ekstrahovano je najvise Fe i Cu od njihovog

ukupnog “mobilnog sadrzaja“ (osim kod DKC gde je II faza) za sve
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Slika 3.8. Srednje vrednosti Cu i Zn u zemljistu gde su uzorkovani koturovi
ariSa-A i duglazije-D na povrsini (0-20 cm) pripremanih sekvencionalnom ekstrakcijom
po fazama za lokacije Avala-A, REIK-Kolubara-K i Kuc¢evo-KC (ng/g)

U Ssumskom zemljistu, zbog uslova koji tu vladaju, Mn se nalazi u mobilnim
oblicima [97]. Oc¢ekuje se da se najvece koli¢ine “mobilnog™ Mn ekstrahuju u drugoj
fazi [97]. U ovoj studiji Mn je od ispitivanih esencijalnih mikroelemenata u zemljistu
najdostupniji i njegov “mobilni sadrzaj* ¢ini oko 80% od ukupne koncentracije Mn po
svim fazama. Mn ima najvi$e i u prstenovima prirasta ispitivanih vrsta drveca. Fe je
najmanje dostupno 1 njegov “mobilni sadrzaj ¢ini 14% od ukupne koncentracije Fe po
svim fazama, medjutim Fe ima oko 4 puta vise od “mobilnog* Mn, oko 100 puta vise
od “mobilnog™ Zn i oko 400 puta viSe od “mobilnog* Cu. To moze biti jedan od
razloga zaSto je gvozdje na drugom mestu po zastupljenosti kod esencijalnih
mikroelemenata u prstenovima prirasta arisa i duglazije. Redosled biodostupnosti bi
stoga bio Mn, Fe, Zn i Cu, takav redosled elemenata se zapaza i u prstenovima prirasta
arisa i duglazije.

Esencijalni mikroelementi iako korisni u malim koli¢inama i neophodni za
normalan razvoj biljke, mogu postati Stetni ako se njihova pristupa¢nost u zemljistu
poveca. Rezultati nase studije ukazuju na to da su dendrohemijska ispitivanja Cu
koriS¢enjem ovih ispitivanih vrsta drveca ogranicena. Na lokaciji Avala uocava se veci

trend porasta koncentracija Fe, Mn i Zn u odnosu na ostale lokacije. Gvozdje u
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prstenovima prirasta, po mobilnosti u ksilemu, spada u grupu slabo mobilnih elemenata
i hemijski sadrzaj Fe u prstenovima prirasta u izvesnoj meri reflektuje hemiju okoline u
kojoj prstenovi prirasta nastaju. Porast Fe u zadnjih 12 godina (od 1998-2009) zivota
ariSa 1 duglazije, u odnosu na ceo period ispitivanja, na lokaciji Avala izrazen u
procentima je 5% i 21%, redom. Koncentracije Mn u prstenovima prirasta arisa i
duglazije zavise od koli¢ine prisutnog lis¢a i pH vrednosti zemljista (koncentracija se
smanjuje sa povecanjem pH). U odnosu na ceo period ispitivanja, u zadnjih 12 godina
(od 1998-2009) zivota ispitivanih Cetinara povecanja Mn i Zn na lokaciji Avala
izrazena u procentima kod ariSa iznose 36% i 34%, a kod duglazije 50% i 70%, redom.
Najveci trend porasta Mn i Zn na ovoj lokaciji, kao i jake korelacije Mn i Zn kako

izmedju vrsta tako i medjusobno ukazuju na uticaj povecane saobracajne aktivnosti.
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3.2.2. Neesencijalni mikroelementi u prestenovima prirasta i zemljistu

Neesencijalni mikroelementi (Al, Cd, Pb i Sr) ¢ine oko 1% koncentracije

ispitivanih elemenata izmerenih u prstenovima prirasta ariSa i duglazije na Cetiri

ispitivane lokacije. Od merenih neesencijalnih mikroelemenata u prstenovima prirasta

najvise ima Sr, pa Al na svim ispitivanim lokacijama. Za lokacije Avala i REIK-

Kolubara vise ima Pb od Cd; dok na lokaciji Ku¢evo imamo vise Cd, dok je Pb manje

od granice kvantifikacije. Na slikama 3.9 i 3.10 prikazane su srednje trogodis$nje

vrednosti koncentracija ispitivanih neesencijalnih mikroelemenata u prstenovima

prirasta ¢etinara na ispitivanim lokacijama. Sr i Al ima viSe od ostalih neesencijalnih

elemenata i u prstenovima prirasta smreke u ispitivanjima Rothpfeffer-a [46].
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Slika 3.9. Srednje trogodisnje vrednosti Al i Cd (ug/g) u prstenovima prirasta
ari$a i duglazije kao i vrednosti Pearson-ovog korelacionog koeficijenta, PK, na
lokacijama: a) Avala; b) REIK-Kolubara i ¢) Ku¢evo u periodu od 1980. do 20009.
godine.
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Slika 3.10. Srednje trogodis$nje vrednosti Pb i Sr (ug/g) u prstenovima prirasta arisa i
duglazije kao i vrednosti Pearson-ovog korelacionog koeficijenta, PK, na lokacijama: a)
Avala; b) REIK-Kolubara i ¢) Kuéevo u periodu od 1980. do 2009. godine.

Na svim ispitivanim lokacijama raste trend koncentracija Al u prstenovima
prirasta ariSa i duglazije, mada je taj trend porasta kod duglazije slabiji. Na lokaciji
Avala trend Cd je rastuci za obe ispitivane Cetinarske vrste, dok je na lokaciji REIK-
Kolubare opadaju¢i. Na lokaciji Kucevo kod ariSa koncentracije Cd imaju trend
opadanja od srzi ka kambijumu, dok kod duglazije imamo odredjeni maksimum
1995/97., nakon koga koncentracija Cd opada.

U slucaju Pb (Slika 3.10) imamo velike fluktuacije koncentracija u
posmatranom periodu od 1980. do 2009. godine na lokacijama Avala i REIK-Kolubara,
dok su na lokaciji Kufevo koncentracije Pb u prstenovima prirasta ispod granice
kvantifikacije (<0,5 pg/g). Fluktuacije koncentracija Pb primecene su i u nasim ranijim
ispitivanjima lipe i topole [16, 18]. Na lokaciji Avala uocava se trend porasta Sr (Slika
3.10), dok na lokaciji Kucevo imamo trend opadanja i kod arisa i kod duglazije. Na
lokaciji REIK-Kolubara u periodu od 1983. do 1994. imamo trend opadanja Sr, pojavu

minimuma u periodu 1992/94., a u preostalom periodu trend porasta za obe ispitivane
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vrste. Jake pozitivne korelacije (PK>0,7, p<0,05) izmedju trendova koncentracija arisa i
duglazije su dobijene na lokaciji Avala za sledece elemente: Cd i Sr; na lokaciji REIK-
Kolubare: Al i Sr, a na lokaciji Kucevo samo za Sr. Izrazeni pik Al, Cd i Sr od 1992. do
2004. kod duglazije sa lokacije Kucevo se moze zapaziti, sa pojavom maksimuma u
razli¢itim periodima: 1998/00. za Al, 1995/97. za Cd 1 2001/03. za Sr.

Koncentracije Pb i Sr opadaju u prstenovima prirasta dve vrste bora sa
nezagadjene sredine, dok koncentracija Al nema nikakav trend [38]. Prohaska i
saradnici su primetili negativan radijalni trend Sr kod smreke [68]. Uzimanjem u obzir
slabe mobilnosti Pb i Cd [31, 71], o¢ekivano bi bilo nepostojanje trenda ovih elemenata
u sredinama gde nemamo antropogenih uticaja [24, 44]. U radu Padilla i Anderson
primeéena je sli¢nost u ponasanju trendova koncentracija Cd i Zn sa vremenom
ispitivanja [71]. Cd moze u drvo dospeti mehanizmima dizajniranim za Zn, jer ova dva
metala imaju sliéne hemijske osobine [87, 120]. Sli¢nost izmedju Ca, Mg i Sr je takodje
primec¢ena u studijama [38, 55]. Korelacije izmedju nekih metala su oc¢ekivane jer su
oni hemijski sli¢ni i imaju sli¢ne nadine usvajanja i mehanizme transporta u biljkama
[87].

Razlike izmedju koncentracija neesencijalnih mikroelemenata kod prstenova
prirasta u zadnjem periodu 2007/09. i srednje vrednosti (1980-2009) ispitivanja su
izraCunate. Dobijene vrednosti Al, Cd, Pb i Sr za lokaciju Avala su kod arisa: 2,7; 0,1;
0,6 1 2,2 ug/g i kod duglazije: 1,2; 0,5; 0,2 i 1,6, redom. Kod lokacije REIK-Kolubara
razlike su kod arisa: 1,7; 0,0; -0,2 i 0,2 pg/g; kod duglazije: 3,6; 0,0; -0,2 i 0,2 redom.
Na lokaciji Kucevo dobijene razlike su kod arisa: 3,6; 0,0; 0,0 i -0,7, dok su kod
duglazije: 0,7; 0,0; 0,0 i -0,3. Najvece razlike kod arisa i duglazije se dobijaju na
lokaciji Avala za Cd, Pb i Sr tj. na lokaciji Avala imamo ve¢i trend porasta
koncentracija Cd, Pb i Sr u odnosu na ostale lokacije. Najvece razlike Al se dobijaju na
lokaciji Kucevo kod arisa, a kod duglazije na lokaciji REIK-Kolubara.

Analizom dobijenih rezultata, a sa osvrtom na oc¢ekivane trendove koncentracija
u prstenovima prirasta ¢etinara, vidimo da na lokaciji Avala rastu trendovi Al, Cd 1 Sr,
za razliku od drugih ispitivanih lokacija gde su ti trendovi slabiji (osim Al) ili opadaju.
Takodje, na ovoj lokaciji se uocavaju najvece fluktuacije koncentracija Pb.

Sli¢nost u trendovima koncentracija Cd 1 Zn moze se videti u naSim

ispitivanjima kod ari$a i duglazije (Slika 3.6 i 3.9). Jaka korelacija izmedju srednjih
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vrednosti Cd i Zn u prstenovima prirasta za obe ispitivane vrste (0,96, p<0,05) se dobija
na lokaciji Avala, dok se na drugim lokacijama dobijaju manje vrednosti (-0,07 kod
arisa i 0,41 kod duglazije na lokaciji REIK-Kolubara; 0,42 kod arisa i 0,41 kod
duglazije na lokaciji Kucevo, p>0.1). Najveca razlika izmedju izraunatih korelacija
kod arisa i duglazije se dobija na lokaciji REIK-Kolubara. Na ovoj lokaciji zemljiste na
kojem je vrSeno posumljavanje je nastalo odlaganjem jalovine sa povrSinskih kopova
lignita. Pri formiranju deposola nije vrseno selektivno odlaganje, nego su na povrsini
zemljiSta izmeSani materijali razliitih litoloskih slojeva otkrivke. Nehomogenost
zemljiSta na ovoj lokaciji doprinelo je dobijenoj velikoj razlici u vrednostima korelacije
izmedju ari$a i duglazije. Sli¢nost u trendovima koncentracija Ca, Mg i Sr (Slika 3.1 i
3.10) se takodje moze uociti sa izraCunatim vrednostima koeficijenta korelacije
uglavnom PK>0,70, p<0,05.

Posmatranjem trendova promena koncentracija sa godinama za neesencijalne
mikroelemente (Slika 3.9 i 3.10) mogu se uociti odredjeni maksimumi koncentracija za
ispitivane lokacije i oni su prikazani u tabeli 3.4.

Tabela 3.4. Periodi maksimuma koncentracija neesencijalnih mikroelemenata
kod ari$a i duglazije na lokacijama Avala, REIK-Kolubara i Kuc¢evo

Element AA AK AKC DA DK DKC
1992/94.  1989/91, ggggi 1980/82.  yg0o0, 199800,
Al 2001/03. 1998000, 1 o000% 1989/ 212001992
2007/09.  2007/09.  5o0oroe. 2007109, 2004
1995/97.
1995/97. 1089/91.  1995/97.
Cd 2007/09. 1983/85. 540103, 2007/00.  1983/85. 12%%2'
1986/88. 1086/88.
o 1092/94.  1986/88. 1992194, igggg% -
2001/03.  1995/97. 199800, 200>%
2007/09. 2004/06. :
1080/82.
o 1980/82.  1983/85.  1980/82. ;ggiﬁg; 1083/85.  2001/03,
2007/09.  2004/06.  2001/03. ©2001/03.  1992-
2007/09. s

Posmatranjem trenda promena koncentracija neesencijalnih mikroelemenata i
perioda maksimuma koncentracija, za razliku od makro i esencijalnih mikro elemenata,

ne mozemo uociti zajednicke maksimume koncentracija koji karakteriSu ispitivane
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lokacije. Samo na lokaciji Avala kod obe cetinarske vrste, i uglavnhom kod svih
ispitivanih neesencijalnih elemenata, kao zajednicki period se uo¢ava period 2007/09.

Srednje vrednosti neesencijalnih mikroelemenata u zemljistu (0-20 cm) gde je
vr$eno uzorkovanje drveca, pripremanih sekvencionalnom ekstrakcijom po Tessier-u,
kao 1 srednje vrednosti u prstenovima prirasta arisa i duglazije su detaljno prikazane u
prilogu  A-poglavlje 5.2. Srednje vrednosti koncentracija  neesencijalnih
mikroelemenata u prstenovima prirasta ariSa i duglazije sa lokacija Avala, REIK-
Kolubara i Kucevo, zbir srednjih vrednosti koncentracija I, Il i Il faze (“mobilni
sadrzaj*) i pseudoukupni sadrzaj po svim fazama u povrSinskom delu zemljista su
prikazane u Tabeli 3.5. Maksimalno dozvoljene koncentracije Cd i Pb koje mogu da
ostete ili promene plodnost poljoprivrednog zemljista u Republici Srbiji su prikazane u
Tabeli 1.1. Vrednosti koncentracija Cd i Pb izmerenih u nasim uzorcima zemljiSta su
znatno nize od maksimalno dozvoljenih.

Najvece vrednosti pseudoukupnog sadrzaja Al, Cd, Pb i Sr su na lokaciji
Kucevo, zatim na lokaciji Avala, a najmanje na lokaciji REIK-Kolubara kod obe
ispitivane vrste, kao i “mobilnog sadrzaja“ Al, Pb i Sr. Najvece srednje vrednosti
“mobilnog sadrzaja“ Cd su izmerene na lokaciji Avala za obe Cetinarske vrste, a na
lokacijama REIK-Kolubara i Kucevo su ispod granice kvantifikacije (<0,10 pg/g).
Medjutim, razlike u srednjim vrednostima u prstenovima prirasta neesencijalnih
mikroelemenata postoje.

Najvece srednje vrednosti Al u prstenovima prirasta, mobilnog i
pseudoukupnog sadrzaja kod obe ispitivane Cetinarske vrste su dobijene na lokaciji
Kucéevo, a najmanje na lokaciji REIK-Kolubara. Najvece srednje vrednosti Cd u
prstenovima prirasta su izmerene na lokaciji Avala gde su izmerene i najveée vrednosti
zbira I, 111 111 faze tj. “mobilnog sadrzaja“. U slucaju arisa na lokaciji Kucevo izmerena
je velika srednja vrednost koncentracije Cd u prstenovima prirasta, a srednja vrednost
“mobilnog sadrzaja“ Cd je ispod granice kvantifikacije, $to ukazuje na neki dodatni
uticaj. Na ovoj lokaciji kod arisa izmerena je i velika srednja vrednost Cd u Kori
(Poglavlje 3.2.3. Tabela 3.7). Iz ranijih istrazivanja Cd, kao i Pb, moze uci u ksilem
drveta putem kore [76]. Na koncentraciju Cd u prstenovima prirasta je mozda uticala i
veca potreba za Zn na ovoj lokaciji 1 dodatnog usvajanja Cd zbog njihove hemijske

sli¢nosti i slicnih mehanizama usvajanja, kao i mogu¢ put ulaska Cd preko kore.
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Tabela 3.5. Srednje vrednosti koncentracija Al, Cd, Pb i Sr (ug/g) u
prstenovima prirasta arisa i duglazije, “mobilni* i pseudoukupni sadrzaj u povrSinskom
delu zemljista (0-20 cm), kao i pH vrednost zemljista na lokacijama Avala, REIK-
Kolubara i Kuéevo.

Mikroelementi AA AK AKC DA DK DKC
prtenovi 1 47 1,64 4,78 1,64 1,39 2,22

Al prqustg
“mobilni“ | 397 265 4484 774 239 4382
pseudokupni | 7000 6085 23773 8024 6376 24693
prstenovi- 1 59 0,10 024 022 012 0,11

cd prqustg
“mobilni* 0,37 <0,10 <0,10 0,36 <0,10 <0,10
pseudokupni 0,47 0,23 0,94 0,46 0,11 1,00
prstenovi- |4 57 072 <050 117 0,68 <050

Pb prqustg
“mobilni* 7,21 5,54 33,80 7,33 4,35 34,10
pseudokupni | 1650 13,04 5114 1505 1169 5572
prstenovi 2,84 1,74 7,77 3,10 2,39 2,64

o | prirasta
“mobilni | 15,57 7,33 1642 1054 7,76 13,54
pseudokupni | 1890 1004 5293 1462 974 51,72

pH 5.8 6.0 45 4,0 4.4 5.2

Posmatranjem srednjih vrednosti koncentracija Pb u prstenovima prirasta i kori
(Tabele 3.5 i 3.7), najveée vrednosti se dobijaju na lokaciji Avala, a najmanje na
lokaciji Kucevo iako su na lokaciji Ku¢evo izmerene najvece vrednosti Pb u zemljistu.
Koncentracije Pb u prstenovima prirasta i kori opadaju sa smanjenjem saobracajne
aktivnosti na ispitivanim lokacijama. Postoje tri nacina na koji drvo moze usvojiti
elemente: preko korena, preko lista i preko kore. Usvajanje elementa korenom i
njegova inkorporacija u prsten prirasta se smatra glavnim putem ulaska vecine
elemenata, medjutim diskutabilno je da li je taj put dominantan prilikom usvajanja Pb
[24]. Pb i Cd mogu uéi u ksilem drveta putem kore [76]. U slucaju Pb usvajanje preko
kore moze biti jedan od glavnih faktora povecane koncentracije u prstenovima prirasta
[55]. Na koncentraciju Pb u prstenovima prirasta i kori utice saobracajna aktivnost koja
je najveca na lokaciji Avala, a najmanja na lokaciji Kucevo. Ovi rezultati su u
saglasnosti sa nasim ranijim ispitivanjima [16]. Najveée srednje vrednosti Sr u
prstenovima prirasta su izmerene na lokaciji Kuc¢evo, zatim na Avali u slu¢aju arisa,

dok u slu¢aju duglazije na lokaciji Avala, pa na lokaciji Kucevo.
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Na slikama 3.11 i 3.12 grafic¢ki su prikazane srednje vrednosti neesencijalnih

mikroelemenata po fazama za zemlji$te na dubini od 0 do 20 cm.

18000 18000

Al Al
N N
0-20 cm Xy AA 0-20 cm - DA
)
16000 A &< 16000 513
m AKC B m DKC oo
B
K N &
6000 - 6000 - s
> B
2 oo
—_ =S oo
S 5000 Q5000 oo
g = o5
> o5
2 © 205
~— 4000 4 4000 o ,:,:.1
o B
oo
oo
3000 - 3000 4 53 £
255 R
353 R
- 353 R
2000 4 ] 2000 B [355% 505
kX B ks
[t s 555 ose
ool eossd o s
ot sossd o s
1000 it 1000 g5 g o5
[ eoesd oo e
sossd £ e e
sossd posssd oo e
0l ] § ke 2 o0l A £ ot A
| faza Il faza 1l faza IV faza V faza | faza Il faza 1l faza IV faza V faza
124 124
Cd cd
N
104 0-20 cm Y AA 104 0-20 cm XY bA
7
05 7 Ak 05 DK
B
BEH AKC B8 oke B
B
[So%
) o5
&) o5
0.3 2 o3 538
= 2 555
2 S B
ES g
=~ o
o 02 0.24 g
353
355
R
[So%
[so5
oo
0.1+ 0.1+ osel
oo
R
R
R
oo
o
et psd
0.0 T T T T 0.0 T T T T u
| faza Il faza 1l faza IV faza V faza | faza Il faza 1l faza IV faza V faza

Slika 3.11. Srednje vrednosti Al i Cd u zemljistu gde su uzorkovani koturovi arisa-A i
duglazije-D na povrsini (0-20 cm) pripremanih sekvencionalnom ekstrakcijom po
fazama za lokacije Avala-A, REIK-Kolubara-K i Kuéevo-KC (ug/g)

Procenat “mobilnog sadrzaja“ aluminijuma tj. procenat zbira prve tri faze u
pseudoukupnom sadrzaju Al u zemljiStu je oko 10%. Najveci je na lokaciji Kucevo,
zatim na lokaciji Avala i najmanji na lokaciji REIK-Kolubara. Takav redosled
zabeleZen je 1 u prstenovima prirasta ariSa 1 duglazije na ispitivanim lokacijama.
NajviSe Al ima u rezidualnoj fazi, a posmatranjem samo “mobilnog sadrzaja“
uglavnom u Fe/Mn oksidnoj fazi. Ocekuje se da se najvise aluminijuma ekstrahuje u
rezidualnoj fazi, a treba ocekivati i njegovu koprecipitaciju sa oksidima Fe i Mn [97].
Zakiseljavanjem zemljista (pH od 4,0 do 5,6) moze se povecati dostupnost Al koji onda
moze da zauzima mesta gde bi se vezivao Ca, $to kao posledicu ima ispiranje Ca, tj.

opadanje dostupnosti neophodnog Ca sa pove¢anjem Al [121].
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Slika 3.12. Srednje vrednosti Pb i Sr u zemljistu gde su uzorkovani koturovi arisa-A i
duglazije-D na povrsini (0-20 cm) pripremanih sekvencionalnom elfstrakcijom po
fazama za lokacije Avala-A, REIK-Kolubara-K i Kuc¢evo-KC (ng/g)

Na lokaciji Avala najvise Cd ima u karbonatnoj fazi kad posmatramo sve faze
(Slika 3.11), kao 1 kada posmatramo samo “mobilni sadrzaj. Na ostalim lokacijama Cd
ima najviSe u petoj fazi, dok su koncentracije “mobilnog sadrzaja“ ispod granice
kvantifikacije Cd (<0,1 pg/g). Procenat “mobilnog sadrzaja“ kadmijuma, tj. procenat
zbira prve tri faze u pseudoukupnom sadrzaju Cd u zemljistu na lokaciji Avala je preko
70%. U radu Jaradat-a i saradnika procenat Cd u prve tri faze je bio veci od 80% u
odnosu na ukupni sadrzaj Cd u zemljistu i Cd je od ispitivanih elemenata u radu
najdostupniji [100]. Mobilnost Cd dosta zavisi od pH vrednosti zemljista [61]. Najvece
srednje vrednosti Cd u prstenovima prirasta obe vrste su izmerene na lokaciji Avala,
dok su vrednosti na ostalim lokacijama nize. Izuzetak je koncentracija Cd u
prstenovima prirasta ariSa uzorkovana na lokaciji Kucevo (Tabela 3.5). Na ovako
visoku koncentraciju Cd u prstenovima prirasta je verovatno uticala i veca potreba za
Zn na ovoj lokaciji i dodatno usvajanje Cd zbog njihove hemijske sli¢nosti i sli¢nih
mehanizama usvajanja, kao i mogu¢ put ulaska Cd preko kore.

Najvise Pb u rezidualnoj fazi ima na lokacijama Avala i REIK-Kolubara i kod
ariSa 1 kod duglazije, dok na lokaciji Ku¢evo u karbonatnoj fazi. Posmatranjem samo

“mobilnog sadrzaja“ na lokaciji Avala Pb ima u Fe/Mn oksidnoj fazi, a na lokacijama
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REIK-Kolubara i Kuc¢evo u karbonatnoj. Procenat “mobilnog sadrzaja®“ olova u
pseudoukupnom sadrzaju Pb u zemljistu je oko 50% . Najveéi je na lokaciji Kuéevo
(preko 60%), a najmanji na lokaciji REIK-Kolubare (oko 40%). Posmatranjem srednjih
vrednosti koncentracija Pb u prstenovima prirasta i kori (Tabele 3.5 i 3.7), najvece
vrednosti se dobijaju na lokaciji Avala, a najmanje na lokaciji Kucevo $§to moze
ukazivati na dodatni uticaj atmosferske depozicije i paralelnog usvajanja Pb kroz koru.

U nasim uzorcima zemljista sa lokacije Avala i REIK-Kolubara najvise Sr ima u
izmenjivoj fazi, dok kod uzoraka sa lokacije Kucevo najviSe ima u rezidualnoj, pa u
izmenjivoj. Posmatranjem samo “mobilnog sadrzaja“ Sr na svim lokacijama i kod obe
vrste najviSe ima u izmenjivoj fazi (prvoj fazi). Procent “mobilnog sadrzaja*
stroncijuma u pseudoukupnom sadrzaju Sr u zemljistu je preko 70% na lokacijama
Avala i REIK-Kolubara, a oko 30% na lokaciji Ku¢evo. U prstenovima prirasta arisa i
duglazije sa lokacije Kuéevo izmerene su poviSene koncentracije Sr koje mogu
ukazivati, kao i kod Cd i Zn, na dodatno usvajanja Sr zbog njegove hemijske sli¢nosti
sa Ca i slicnog mehanizama usvajanja.

Koncentracije Al u prstenovima prirasta imaju trend porasta na sve tri ispitivane
lokacije, $to je posledica kiselog zemljiSta 1 povecanja dostupnosti Al u zemljiStu na
kome je raslo uzorkovano drvece. Procenat “mobilnog sadrzaja“ kadmijuma na lokaciji
Avala je preko 70%, na kojoj su izmerene najvece srednje vrednosti Cd u prstenovima
prirasta obe vrste. Izuzetak je koncentracija Cd u prstenovima prirasta ariSa uzorkovana
na lokaciji Kucevo. Na ovako visoku koncentraciju Cd u prstenovima prirasta je
verovatno uticala i veca potreba za Zn, kao 1 mogu¢i put ulaska Cd preko kore. U
slu¢aju Pb ne moze se iskljuciti put ulaska preko kore. Posmatranjem srednjih vrednosti
koncentracija Pb u prstenovima prirasta i kori, najvece vrednosti se dobijaju na lokaciji
Avala, a najmanje na lokaciji Kucevo iako su na lokaciji Ku€evo izmerene najvece
vrednosti “mobilnog sadrzaja“ Pb u zemljistu. Koncentracije Pb u prstenovima prirasta
1 kori opadaju sa smanjenjem saobracajne aktivnosti na ispitivanim lokacijama. Sli¢nost
u trendovima izmedju Ca, Mg 1 Sr se moze primetiti u nasim ispitivanjima kod arisa 1
duglazije. Koncentracije neesencijalnih mikroelemenata u prstenovima prirasta dosta
zavisi od njihove ukupne koncentracije u zemljiStu, pH, od faze i koncentracije
“mobilnog sadrzaja®, kao i od nekih dodatnih faktora kao npr. koncentracija u kori (kod

Pb) 1 hemijske sli¢nosti sa drugim elementima (kod Cd 1 Sr).
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3.2.3. Srednje vrednosti u kori ariSa i duglazije

Uporedo sa odredjivanjem koncentracija makro (Ca, Mg, K i P) i mikro (Fe,
Mn, Cu, Zn, Al, Cd, Pb i Sr) elemenata u prstenovima prirasta i zemljistu, koriS¢enjem
ICP-OES metode, merene su i koncentracije tih elemenata u kori arisa i duglazije na
ispitivanim lokacijama.

Makroelementi ¢ine oko 94 %, esencijalni mikroelementi oko 4% dok
neesencijalni ¢ine 2% ukupne koncentracije elemenata izmerenih u kori ariSa i1
duglazije na Cetiri ispitivane lokacije. Glavni element kore je kalcijum i koncentracije
su od 5-10 puta vece od koncentracija u ksilemu [83]. Kalcijum je najzastupljeniji
metal i kod ispitivanih vrsta Cetinara, ima ga vise od 50 % i koncentracije u kori su od
9-17 puta vece od kocentracije u prstenovima prirasta. Nesto manje ima K, pa Mg i P.
Od merenih esencijalnih mikroelemenata u kori najviSe ima Mn, a zatim Fe>Zn>Cu.
Od merenih neesencijalnih mikroelemenata u prstenovima prirasta najvise ima Al, pa
Sr na svim ispitivanim lokacijama. Nakon Al i Sr na lokacijama Avala i REIK-
Kolubara ima Pb, pa Cd. Na lokaciji Ku¢evo imamo obrnutu situaciju pa ima vise Cd,
dok je Pb ispod granice kvantifikacije.

Srednje vrednosti koncentracija ispitivanih elemenata u prstenovima prirasta i
kori ari$a i duglazije sa lokacija Avala, REIK-Kolubara i Kucevo, kao i izracunati
odnos srednjih koncentracija u kori i prstenovima prirasta, Rpw, Su prikazane u
tabelama 3.6 i 3.7.

Tabela 3.6. Srednje vrednosti koncentracija (xSD) makroelemenata (ug/g) u

prstenovima prirasta i kori aris$a i duglazije sa ispitivanih lokacija, kao 1 odnos srednjih
koncentracija u kori i prstenovima prirasta, Ry.

Elementi AA AK AKC DA DK DKC

prstenovi | 382,0+114,0 321,0+164,0 938,0+29,0 338,0+88,0  332,0+62,0 359,0+9,0
Ca kora 4083+1835 2794771  9777+1338 56214800  4964+1467 56364331
Romw 10,7 8,7 10,4 16,6 14,9 15,7
prstenovi | 104,0+33,0 86,7+28,6 73,8+2,8 54,1+24.4 26,5+7,3 40,8+1,4
Mg kora 314,0+14,0  289,0+36,0 461,0+96,0 239,0+81,0 381,0489,0  249,0+23,0
Row 3,0 3,3 6,2 4,4 14,4 6,1
prstenovi | 117,0+44,0 137,0+51,0  304,0+10,0 77,6+£18,2 62,5+12,4  193,0£12,0
kora 298,0+77,0 801,0+199,0 16944530 299,0+126,0 805,0+206,0 1296180
Rbiw 2,5 5,8 5,6 3,9 12,9 6,7
prstenovi 57,8+15,1 62,2+4,4 56,8+4,6 37,0+11,0 31,0+12,3 53,546,1
P kora 360,0+26,0  440,0+75,0 515,0£114,0 198,0+31,0 408,0+133,0 453,0+£9,0
Romw 6,2 7,1 9,1 5,4 13,2 8,5
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Tabela 3.7. Srednje vrednosti koncentracija (xSD) mikroelemenata (ug/g) u
prstenovima prirasta i kori ariSa 1 duglazije sa ispitivanih lokacija, kao i odnos srednjih

koncentracija u kori i prstenovima prirasta, Rp.

Elementi AA AK AKC DA DK DKC
prstenovi 16,2+4,0 6,9+2,7 3,8+0,4 7,5+3,5 3,716 2,4%0,2
Fe kora 69,5+17,4 28,616,1 19,2457 83,9+36,3 102,6+46,7 23,0+16,0
Rojw 43 4,1 51 11,2 27,7 9,6
prstenovi 73,6+19,0 20,65,8 109,8+3,3 37,549,9 30,0+3,6 27,5+0,6
Mn kora 176,2+48,6 154,2+94,8 564,3+76,5 144,8+32,6 208,9+77,0 151,0+24,0
Row 2,4 7,5 51 3,9 7,0 55
prstenovi 0,71+0,11 0,72+0,19 1,03+0,52 0,79%0,07 0,69+0,08 0,68%0,01
Cu kora 2,0010,77 2,36%0,65 2,84+0,08 4.41+1,17 3,31+1,29 3,90+0,09
Row 2,8 3,3 2,8 5,6 48 5,7
prstenovi 2,70+£1,61 2,90+1,36 3,61+0,30 1,05+0,32 2,30+0,70 1,94+0,06
Zn kora 12,28+4,22 9,59+1,20 47,26+0,67 8,73+2,59 26,87+7,23 20,60+2,36
Row 4.5 3,3 13,1 8,3 11,7 10,6
prstenovi 4,07+1,34 1,64+0,49 4,78+1,18 1,64+0,50 1,39+0,31 2,22+0,05
Al kora 130,90450,50 30,70+15,30 24,20+10,90 109,80+48,50 194,90+51,6 67,20+17,1
Row 32,2 18,7 51 67,0 140,2 30,3
prstenovi 0,29+0,09 0,10+0,03 0,24+0,01 0,22+0,07 0,12+0,03 0,11+0,01
Cd kora 0,75%0,31 0,16+0,05 1,32+0,10 1,12+0,20 0,60+0,21 0,70%0,06
Romw 2,6 1,6 55 51 5,0 6,4
prstenovi 1,57+0,52 0,72+0,19 <0,50 1,17+0,36 0,68+0,20 <0,50
Pb kora 2,46%0,38 1,80+0,23 <0,50 1,72+0,26 0,91+0,21 <0,50
Romw 1,6 2,5 / 1,5 1,3 /
prstenovi 2,84+1,62 1,74+0,87 7,77+0,05 3,10+1,47 2,39+0,58 2,64+0,02
Sr kora 22,00+5,00 10,20+4,20 45,20+13,50 23,40+6,80 17,40+4,20 17,10+1,20
Rojw 7.7 5,9 5,8 7,5 7.3 6,5

Uporedjujuc¢i srednje vrednosti ispitivanih elemenata u prstenovima prirasta i

kori prikazane u tabeli 3.6 i 3.7 vidimo da kora ima veée koncentracije ispitivanih
elemenata od 3 do 17 puta za makroelemente i od 2 do 140 puta za mikroelemente u
zavisnosti od elementa, vrste drveta i lokacije.

Ari§ u prstenovima prirasta ima uglavnom vece vrednosti koncentracija
ispitivanih makro i mikro elemenata od duglazije. Koncentracije makroelemenata u
kori ariSa i1 duglazije imaju priblizno iste vrednosti na svim lokacijama, dok su
koncentracije mikroelemenata uglavnom neznatno veée u duglaziji. Poredjenjem
dobijenih srednjih vrednosti makro i mikro elemenata u prstenovima prirasta ariSa i
duglazije sa literaturnim podacima koncentracija tih elemenata u prstenovima prirasta
Cetinara sa slabo zagadjenih sredina [28, 38, 44, 46], dobijamo da su vrednosti manje ili
u okvirima tih koncentracija. Vrednosti manje ili uporedive sa vrednostima u kori bora
sa slabije zagadjenih sredina [46, 82] se dobijaju i za koru kod arisa i duglazije.

Razliciti delovi biljke imaju veoma razlicite koncentracije elemenata, tako

prstenovi prirasta obi¢no imaju nize koncentracije u odnosu na ostale delove drveta [85,

75



Rezultati i diskusija

109]. Kora akumulira polutante uglavnom iz atmosfere i oni se deponuju na povrsini.
Koncentracija elemenata u kori reflektuje koncentraciju i iz floema i onu adsorbovanu
na kori mokrom i suvom depozicijom [86, 87]. Kora sadrzi od 2 do 15 puta vece
koncentracije elemenata od prstenova prirasta kod smreke [46]. Kora je imala vece
vrednosti Mn i Pb [16], As i Fe [26] od prstena prirasta u nasim ranijim ispitivanjima
lipe. Prstenovi prirasta sa druge strane uglavnom reflektuju koncentraciju metalnih jona
iz zemljiSta i zemljiSnog rastvora koje uzimaju korenovim sistemom [96].
Koncentracije elemenata u kori naglo opadaju sa povecanjem rastojanja od izvora
zagadjenja [19, 88] i kora mozZe ukazivati na optere¢enost date lokacije u momentu
uzorkovanja.

O srednjim vrednostima koncentracija ispitivanih elemenata u prstenovima
prirasta diskutovali smo dosta u prethodnim poglavljima, pa ¢emo u ovom poglavlju
vi$e obratiti paznju na koru i njihov odnos. Posmatranjem dobijenih rezultata srednjih
vrednosti ispitivanih elemenata u kori uoCavaju se znatne razlike u srednjim
vrednostima ispitivanih elemenata u kori kod arisa i kod duglazije za ispitivane
lokacije. Slaganje izmedju ari$a i duglazije se uoCava samo u sluc¢aju Pb. Najvece
srednje vrednosti koncentracije Pb u prstenovima prirasta i kori se mogu uoditi na
lokaciji Avala, zatima na lokaciji REIK-Kolubara, pa Kuc¢evo. Koncentracije Pb se
smanjuju sa smanjenjem saobracajne aktivnosti i kod prstenova prirasta i kod kore.

Na lokacijama Avala i Kucevo ari§ i duglazija su rasle u zajednici sa
listopadnim drvecem, dok na lokaciji REIK-Kolubara imamo samo vestacke sastojine
Cetinara. Razlike u srednjim koncentracijama elemenata ariSa i duglazije u kori na
ispitivanim lokacijama su najverovatnije posledica razli¢itih rastojanja izmedju drveca,
razliCitog rastojanja od izvora zagadjenja, varijacija u kontaminaciji oko (i duz) stabla
drveta i od samog stanista tj. okruzenosti ostalim drve¢em.

Izracunati odnosi srednjih vrednosti koncentracija u kori i prstenovima prirasta,
Row, za sve ispitivane elemente su prikazani u tabeli 3.7 i na osnovu tih rezultata
konstruisani su grafici prikazani na slici 3.13. Odnos Ry bi posluzio kao prikaz
zagadjenja metalima iz vazduha tj. poredjenje koncentracije u kori i u drvetu istog

drveta moze biti od pomoc¢i za indentifikaciju neorganskog atmosferskog zagadjivaca.
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Slika 3.13. Izracunati odnosi srednjih vrednosti koncentracija u kori i
prstenovima prirasta, Rpw, ariSa i duglazije za ispitivane mikro i makro elemente na tri
lokacije (Avala-A, REIK-Kolubara-K i Ku¢evo-KC)

Vrednosti Ry za sve ispitivane elemente su iznad 1. Rezultati su u saglasnosti
sa rezultatima dobijenim kod drugih autora [76, 83, 96], kao i sa nasim ranijim
ispitivanjima [26]. Medjutim velike razlike u odnosu srednjih vrednosti koncentracija u
kori i prstenovima prirasta izmedju ari$a i duglazije postoje na ispitivanim lokacijama,
S$to moze biti posledica samog stanista. Takodje staniste tj. odsustvo listopadnog drveca
moze objasniti dobijene velike vrednosti odnosa Ry na lokaciji REIK-Kolubara. Vece
vrednosti odnosa Ry, Se dobijaju kod duglazije, a posmatranjem po elementima,
najvece vrednosti odnosa za sve ispitivane lokacije se dobijaju za Al.

Kora kao i 0dnos Ry, u slucaju ispitivanih uzoraka, ne daje jasnu sliku stepena
zagadjenja, najverovatnije zbog toga S$to su uzorci zaklonjeni ostalim drvecem,
pogotovo na lokacijama Avala i Kucevo, pa depozicija nece biti ista kao u slucaju da su
uzorci ne zaklonjeni ili manje zaklonjeni. Jasnija slika zavisnosti uticaja zagadjenja u

Sumskim ekosistemima dobija se iz prstenova prirasta.
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3.3. Uticaj anatomije drveta

3.3.1. Uticaj Sirine prstena prirasta i lumena traheida

Uporedo sa analizom koncentracija elemenata u prstenovima prirasta Cetinara,
merene su i Sirine prstena prirasta (R) i lumena traheida (L). lzmerene vrednosti R i L
su prikazane u prilogu A, tabela 5.13. Sirine su merene mikroskopom po postupku
opisanom u poglavlju 2.1.3. Na slici 3.14 prikazane su izmerene srednje vrednosti
Sirine prstena prirasta i lumena traheida, kao i vrednosti Pearson-ovog korelacionog

koeficijenta, PK, (izmedju ariSa i duglazije) na ispitivanim lokacijama.
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Slika 3.14. Srednje vrednosti Sirine prstena prirasta, R (mm), i Sirine lumena traheida,
L (um), kao i vrednosti Pearson-ovog korelacionog koeficijenta, PK, na lokacijama: a)
Avala; b) REIK-Kolubara i ¢) Kuéevo u periodu od 1980. do 2009. godine

Jedan od ciljeva doktorske teze je bio posmatranje uticaja anatomije drveta, tj.

Sirine prstena prirasta 1 lumena traheida, na sadrZaj makro i mikro elemenata u
prstenovima prirasta ariSa i duglazije. Vecée Sirine prstena prirasta i lumena traheida

omogucavaju brzi transport vode, mineralnih materija i teSkih metala [17]. Ispitivane
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Cetinarske vrste (ari§ i duglazija) imaju jasno definisanu ranu i poznu zonu za svaki
prsten prirasta drveta (Slike 1.4 i 2.4). Merenja Sirine lumena traheida su posebno
radjena za ranu i poznu zonu (poglavlje 2.1.3). Uporedjivanjem S§irina za ranu zonu i
Sirina koje se dobijaju kao srednja vrednost rane i pozne zone dobija se sli¢an trend
ponasanja sa godinama (Pearson-ovi korelacioni koeficijenti su za AA-0,76; DA-0,79;
AK-0,99; DK-0,99; AKC-0,99; DKC-1,00, p<0,01), pa ¢emo u daljem tekstu
posmatrati samo srednje vrednosti $irina lumena traheida.

Na sve tri ispitivane lokacije sa slike 3.14 se moze uociti trend opadanja Sirine
prstena prirasta arisa i duglazije sa starenjem, osim kod duglazije sa lokacije REIK-
Kolubara gde se moZe uociti trend porasta do 1992/94. a zatim trend opadanja do 2009.
godine i izraziti maksimum u periodu 1992/94. Za razliku od $irine prstena prirasta gde
se moze videti trend smanjenja Sirina prstena prirasta, kod §irine lumena traheida se
uocava blagi trend porasta. Kod duglazije na lokaciji Kuéevo odredjeni pik Sirine
prstena prirasta i lumena traheida u periodu od 1992. do 2003. se moze uociti, sa
maksimumom u periodu 1995/97. Jake pozitivne korelacije (PK>0,7, p<0,05) izmedju
trendova Sirina prstena prirasta ari$a i duglazije su dobijene na lokaciji Avala, dok se
izmedju $irina lumena traheida dobijaju na lokaciji REIK-Kolubare.

Koncentracija Zn u Juniperus sp. drveéu se znatno poklapa sa Sirinom prstena
prirasta [77], sto kod ispitivanih Cetinarskih vrsta nije slucaj. Slabe zavisnosti Pb i Mn
sa Sirinama prstena prirasta i lumena traheja lipe primecene su u radu [16]. Znacajnije
korelacije izmedju ispitivanih makro i mikro elemenata u prstenovima prirasta arisa i
duglazije i sirina prstena prirasta i lumena traheida se ne mogu uogiti.

Srednje vrednosti Sirine prstena prirasta 1 lumena traheida ariSa i1 duglazije na
ispitivanim lokacijama su prikazane u tebeli 3.8.

Tabela 3.8. Srednje vrednosti $irine prstena prirasta, R, (mm) i lumena traheida, L,
(um) ariSa i duglazije na lokacijama Avala, REIK-Kolubara i Kucevo.

Sirine AA AK AKC DA DK DKC
R 55 13,1 10,1 12,2 9,1 10,3
L 43,7 38,7 31,0 34,3 28,4 29,5

Najvece vrednosti Sirine prstena prirasta se kod arisa dobijaju na lokaciji REIK-
Kolubara, a kod duglazije na lokaciji Avala. Najvece vrednosti $irine lumena traheida

su kod obe ispitivane vrste izmerene na lokaciji Avala.
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Posmatranjem trendova promena Sirina R i L sa godinama (Slika 3.14) mogu se
uociti odredjeni maksimumi za ispitivane lokacije. Odredjeni maksimumi su zajednicki
za R i L i karakteristika su ispitivane lokacije. Tako kod ariSa na lokaciji Avala imamo
zajednicki maksimum u periodu 1995/97., a kod duglazije 1998/00. Na lokaciji REIK-
Kolubara nemamo zajedni¢kih maksimuma. Kod duglazije sa ove lokacije zapaza se
izrazeni maksimum Sirine prstena prirasta u periodu 1992/94. Kod arisa sa lokacije
Kucevo zajednicki maksimumi se mogu uociti za period 1992/94. i 2004/06., a kod
duglazije u periodu 1995/97.

Jasna veza i medjusobna zavisnost izmedju Sirina prstena prirasta, lumena
traheida i1 koncentracija ispitivanih elemenata u prstenovima prirasta ariSa i duglazije
nije uo¢ena. Stoga, uticaj anatomije drveta na usvajanje elemenata kod ispitivanih vrsta
na ispitivanim lokacijama je slab. Primetan uticaj uocen je samo kod ari$a uzorkovanog
na lokaciji Avala i kod duglazije sa lokacije Kucevo. Kod koncentracija
makroelemenata, esencijalnih mikroelemenata i Cd u prstenovima prirasta na lokaciji
Avala se moze uociti maksimum u periodu 1995/97. u kom Sirina prstena prirasta i
lumena traheida takodje imaju izrazen maksimum. Kod duglazije sa lokacije Kucevo se
kod svih ispitivanih makro i mikro elemenata moze uociti izrazeni pik u periodu od

1992. do 2003., kao i kod Sirine prstena prirasta i lumena traheida.
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4. Zakljudak

U okviru ove doktorske disertacije ispitivani su trendovi akumulacija elemenata
(Ca, Mg, K, P, Fe, Mn, Cu, Zn, Al, Cd, Pb i Sr) u prstenovima prirasta i kori arisa i
duglazije u Sumskim ekosistemima Avale, REIK-Kolubare i Ku¢eva. Takodje, ispitivan
je njihov potencijal koris¢enja kao bioindikatora zagadjenosti Zivotne sredine i vr$eno
je poredjenje dobijenih vrednosti pri usvajanju elemenata u razli¢itim vrstama.
Uporedo sa odredjivanjem koncentracija elemenata u prstenovima prirasta i kori
odredjivane su 1 koncentracije elemenata u zemljiStu koriS¢enjem sekvencijalne
ekstrakcije, kao i merenja Sirina prstena prirasta i lumena traheida arisa i duglazije. Na
osnovu dobijenih rezultata mogu se izvuéi sledeéi zakljucci.

v' Makroelementi (Ca, Mg, K i P) ¢ine oko 91% u prstenovima prirasta, a 94% u
kori od ukupne koncentracije elemenata izmerenih u prstenovima prirasta i kori arisa i
duglazije na tri ispitivane lokacije. Esencijalni mikroelementi (Fe, Mn, Zn i Cu) u
prstenovima prirasta ¢ine oko 8%, a neesencijalni 1% ukupne koncentracije elemenata,
dok u kori esencijalni ¢ine 4%, a neesencijalni 2%. Od merenih makroelemenata u
prstenovima prirasta i kori najvise ima Ca a od esencijalnih Mn. Od neesencijalnih
mikroelemenata u prstenovima prirasta arisa i duglazije najvise ima Sr, zatim Al, dok u
kori Al, pa Sr. Redosled koncentracija elemenata u prstenovima prirasta odgovara
njihovoj biodostupnosti u zemljistu. Ari§ uglavnom ima vecée vrednosti koncentracija
makro i mikro elemenata u prstenovima prirasta od duglazije. Koncentracije
makroelemenata u kori arisa i duglazije imaju priblizno iste vrednosti na svim
lokacijama, dok su koncentracije mikroelemenata uglavnom vece u duglaziji.
Poredjenjem dobijenih srednjih vrednosti makro i mikro elemenata u prstenovima
prirasta ariSa i duglazije sa literaturnim podacima koncentracija elemenata u ¢etinarima
sa nezagadjenih sredina, dobijamo da su dobijene vrednosti manje ili u okvirima tih
koncentracija.

v" Najvecée koncentracije pseudoukupnog sadrzaja kao i “mobilnog sadrzaja“ u
zemljistu uglavnom za sve elemente su izmerene na lokaciji Kuc¢evo a najmanje na
lokaciji REIK-Kolubara kod obe ispitivane vrste. VVrednosti pseudoukupnog sadrzaja i
“mobilnog sadrzaja“ na lokaciji Kucevo su oko 5 i 4 puta ve¢e u odnosu na njihove

koncentracije u zemljiStu na lokaciji Avala, a oko 8 1 7 puta ve¢e u odnosu na njihove
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koncentracije u zemljiStu na lokaciji REIK-Kolubara. Vrednosti pseudoukupnog
sadrzaja Cu, Zn, Cd i Pb izmerenih u zemljistu na ispitivanim lokacijama su znatno
manje od maksimalno dozvoljenih koncentracija koje mogu da ostete ili promene
plodnost poljoprivrednog zemljista u Republici Srbiji. Ari§ i duglazija su rasli na
kiselim zemljistima (pH<6).

v' Fe u prstenovima prirasta, po mobilnosti u ksilemu, spada u grupu slabo
mobilnih elemenata i njegov porast koji se belezi na lokacijama Avala i REIK-
Kolubara govori o odredjenom antropogenom uticaju na hemijski sadrzaj Fe u
prstenovima prirasta. Koncentracije Mn u prstenovima prirasta arisa i duglazije zavise
od pH vrednosti zemljista i od koli¢ine prisutnog lis¢a. Tako se koncentracija Mn u
prstenovima prirasta smanjuje sa povecanjem vrednosti pH zemljista. Najveéi trend
porasta Mn i Zn na lokaciji Avala, kao i jake korelacije Mn i Zn kako izmedju vrsta
tako i medjusobno ukazuju na uticaj poveéane saobracajne aktivnosti na ovoj lokaciji.
Dendrohemijska ispitivanja Cu kori§¢enjem arisa i duglazije su ogranic¢ena.

v Koncentracije Al u prstenovima prirasta imaju trend porasta na sve tri ispitivane
lokacije, Sto ukazuje na uticaj kiselosti zemljiSta i povecanja dostupnosti Al u zemljistu
na kome je raslo uzorkovano drveée. Procenat “mobilnog sadrzaja“ kadmijuma na
lokaciji Avala je preko 70%. Najvece srednje vrednosti Cd u prstenovima prirasta obe
vrste su izmerene na toj lokaciji. Vrednosti “mobilnog sadrzaja“ Cd na ostalim
lokacijama su nize od granice kvantifikacije, kao i koncentracije u prstenovima prirasta.
Izuzetak je koncentracija Cd u prstenovima prirasta ariSa uzorkovana na lokaciji
Kucevo. Na ovako visoku koncentraciju Cd u prstenovima prirasta je verovatno uticala
1 veca potreba za Zn na ovoj lokaciji 1 dodatnog usvajanja Cd, kao 1 moguce paralelno
usvajanje Cd kroz koru. U slu¢aju Pb ulazak preko kore i inkorporacija u prsten prirasta
je znacajna. Posmatranjem srednjih vrednosti koncentracija Pb u prstenovima prirasta i
kori, najvece vrednosti se dobijaju na lokaciji Avala, a najmanje na lokaciji Kucevo
iako su na lokaciji Kucevo izmerene najvece vrednosti Pb u zemljistu. Koncentracije
Pb u prstenovima prirasta 1 kori opadaju sa smanjenjem saobracajne aktivnosti na
ispitivanim lokacijama. Koncentracije neesencijalnih mikroelemenata u prstenovima
prirasta dosta zavisi od pH, od faze i koncentracije “mobilnog sadrzaja‘“u zemljistu, kao
i od nekih dodatnih faktora kao npr. koncentracija u kori (kod Pb i Cd) i hemijske

sli€nosti sa drugim elementima (kod Cd 1 Sr).
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v Na lokaciji Avala raste trend Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Al, Cd i Sr, dok je na ostalim
lokacijama taj trend uglavnom slabiji ili dolazi do pada koncentracija u zavisnosti od
ispitivanog elementa. Porast koncentracija Ca, Mg, Fe, Mn, Zn, Al, Cd i Sr u zadnjih
12 godina (od 1998-2009) zivota ispitivanih Cetinara, u odnosu na ceo period
ispitivanja, izraZzen u procentima kod arisa iznosi 24%, 8%, 5%, 36%, 34%, 31%, 21% i
24%; dok kod duglazije iznosi 59%, 80%, 21%, 50%, 70%, 26%, 68% i 26%, redom.
Na lokaciji Avala se uocavaju najvece fluktuacije koncentracija Pb, najvece srednje
vrednosti Pb u prstenovima prirasta i kori, kao i smanjenje koncentracija Pb kod arisa
za 16%, a kod duglazije porast od 16% u zadnjih 12 godina.

v' Sa obzirom na neophodnost Ca, Mg, K i P za rast i razvoj drveta, oni sa
ekoloskog stanovista nemaju veliki znacaj. Medjutim usled antropogenog zagadjivanja
i acidifikacije zemlji§ta moze do¢i do naruSavanja njihovih ocekivanih trendova
(posebno Ca i Mg). Jake medjusobne korelacije se dobijaju kako izmedju trendova
koncentracija u ariSu i u duglaziji, tako i izmedju makroelemenata za obe ispitivane
vrste.

v' Kora ima veée koncentracije ispitivanih elemenata od 3 do 17 puta za
makroelemente i od 2 do 140 puta za mikroelemente u zavisnosti od elementa, vrste
drveta i lokacije. Kora kao i 0dnos Ry, u sluéaju ispitivanih uzoraka etinara, ne daje
jasnu sliku uticaja zagadjenja. Moguéi razlog je zaklonjenost ispitivanih uzoraka
ostalim drve¢em, pogotovo na lokacijama Avala 1 Ku¢evo gde su na$i uzorci rasli uz
listopadno drvee. Depozicija nece biti ista kao u slucaju da su uzorci slabije
zaklonjeni, kao $to je na REIK-Kolubari gde imamo vestacke sastojine Cetinara. Jasnija
slika zavisnosti uticaja zagadjenja u Sumskim ekosistemima dobija se iz prstenova
prirasta.

v’ Jasna veza i medjusobna zavisnost izmedju S$irina prstena prirasta, lumena
traheida i koncentracija ispitivanih elemenata u prstenovima prirasta ariSa 1 duglazije
nije uocena. Stoga, uticaj anatomije drveta na usvajanje elemenata kod ispitivanih vrsta
na ispitivanim lokacijama je slab. Primetan uticaj je uocen samo kod ari$a uzorkovanog
na lokaciji Avala i duglazije na lokaciji Kucevo, gde se maksimumi Sirina R i L
poklapaju.

Svakoj buducoj dendrohemijskoj studiji treba pristupiti oprezno, uzimajuéi u

obzir sve moguce komplikacije. Poseban problem je dobijanje kontrolne lokacije.
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Podaci izlozeni u ovoj studiji navode na zakljuCak da je sadrzaj elemenata u drvetu
jedna slozena slika 1 kompleksan odgovor drveta na okruzenje tokom vremena, ali da 1
pored mnogo uticaja analizom sadrzaja prstenova prirasta mozemo steéi uvid o stepenu
zagadjenosti odredjene sredine. Dobijeni rezultati ispitivanih elemenata arisa i duglazije
mogu posluziti kao osnova za buduca ispitivanja hemijskog sadrzaja elemenata u
drvecu. Buduénost dendrohemije je u pokusaju da se rasvetle putevi ulaska odredjenih

elemenata u prsten prirasta.
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5. Prilog A

5.1. Priprema uzorka

Priprema uzorka je poseban korak u svakom analitickom postupku koji je od
izuzetne vaznosti. Idealno bi bilo kada ne bi bilo nikakve pripreme, medjutim za veliku
vecini uzoraka priprema je neminovna. Za ¢vrste uzorke praksa je da se matriks uzorka
razori i tako oslobode prisutni metali. Razaranje podrazumeva dekompoziciju i
rastvaranje uzoraka u zatvorenim ili otvorenim sistemima koris¢enjem reagensa
(uglavnom kiseline) i/ili primenom termalne energije. Za pripremu ¢vrstih uzoraka
koriste se dve tehnike: suvo spaljivanje i mokra digestija.

Suvo spaljivanje uzoraka je jedna od najjednostavnijih tehnika razaranja i
podrazumeva spaljivanje uzoraka na temperaturama od 400-800°C u posudama od
silicijuma ili platine u pe¢i u prisustvu vazduha [122]. Posle razaranja ostatak se
rastvara kiselinom i prenosi u normalni sud radi dalje analize. Koristi se za uzorke
(najcesce su to uzorci hrane, biljni i bioloski materijali) koji sadrze veliku koli¢inu
organske materije i za analizu neisparljivih komponenti kod njih [103].

Mokra digestija uzoraka podrazumeva koriS¢enje oksidacionih (HNOs; vruca
koncentrovana HCIOy; vruca koncentrovana H,SO4; H,0;) i neoksidacionih kiselina
(HCI; HF; H3POy; razblazena HCIO4; razblazena H,SOy) i spoljasnjeg izvora toplote.
Izbor kilseline ili kombinacije kiselina zavisi od same prirode matriksa koji se razara
[122]. Mokra digestija je zamenila suvu jer je efikasnija i za neorganske i za organske
uzorke. Cesto dolazi do potpunog razaranja matriksa uzorka §to pomaze u redukovanju
ili eliminisanju nekih vrsta interferenci [103]. Kad se odabere kiselina uzorak se stavlja
u odgovaraju¢i sud da bi se razgradio. Najces¢e se mokra digestija izvodi u otvorenim
sudovima konvencionalnog zagrevanja (koriS¢enjem reSoa ili digestora). Sve CeSce se
umesto konvencionalnog zagrevanja koristi zagrevanje mikrotalasima [108] pa se takva

digestija zove mikrotalasna digestija.

5.1.1. Mikrotalasna digestija

Iako je zracenje koje se koristi u mikrotasnim reaktorima i pe¢nicama opste
poznato pod nazivom mikrotalasno zra¢enje, samo ime ,,mikrotalasi moze da dovede

do nejasnoca jer je oblast talasnih duzina mikrotalasa od 1 mm do Im. Mikrotalasi se u
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elektromagnetnom spektru nalaze izmedju infracrvenog i radiotalasnog zracenja. Prvo
kori$¢enje mikrotalasne peci za digestiju uzorka zabeleZeno je 1975. godine [122].

Za radarsku emisiju koristi se oblast talasnih duzina od 1 cm do 25 cm, dok se
oblast od 25 cm do 1 m koristi u telekomunikacijama. Mikrotalasni sistemi rade sa
posebno izabranom frekvencijom od v = 2,45 GHz odnosno talasnom duzinom A = 12,2
cm, da bi se izbegla interferencija sa telekomunikacionim uredjajima. Ono §to je u
pocetku bilo iznenadjujuce je to da zraenje ovako velikih talasnih duzina odnosno
male energije (hv = 0,000016 ¢V) moze da dovede do efikasnog kidanja i preraspodele
hemijskih veza u molekulima jer energije kvanta mikrotalasnog zrac¢enja nisu dovoljne
ni za kidanje slabih vodoni¢nih veza (0.04-0.44 eV). Mikrotalasi imaju dve
komponente (elektri¢énu i magnetnu) koje su medjusobno normalne i pravac prostiranja
im je sinusoidni. Zagrevanje teCnih 1 Cvrstih uzoraka mikrotalasima moguce je,
uglavnom, opisati efektima dipolarne polarizacije i kondukcije. U nekim sluéajevima,
zagrevanje Cvrstih smeSa komponenti koje nisu jaki apsorberi mikrotalasa mogu se

objasniti i efektom medjufazne polarizacije.

/)X
> +g ¥
B 2<6
/Em
—F = _E >
(2)
P
r(g,/(g E .
(&)

Slika 5.1. a) Dipol p u elektriénom polju E, b) ugaoni moment t (normalan na ravan
papira) koji dipol p dobija u polju ja¢ine E [103]

Dipolarna polarizacija je povezana sa kretanjem dipola u elektricnom polju
(Slika 5.1). Od sustinskog znacaja za mikrotalasno zagrevanje dipolarnim efektom je
postojanje medjumolekulskih veza. Usled dejstva elektricnog polja na naelektrisanja
dipola nastaje Kulonova sila koja dovodi do rotacije dipola, odnosno do stvaranja
ugaonog momenta. Dipol u jakom elektricnom polju moze da ima veliku energiju i
ukoliko medju polarnim molekulima postoje medjumolekulske sile, energija dipola
usled rotacije moze biti dovoljna za kidanje ovih veza. Uzimajuéi u obzir da dipol

nastoji da prati spoljasnje polje koje osciluje sa frekvencijom od 2,45 GHz, dipol ¢e pri
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ovim naizmeni¢nim rotacijama sigurno doci u blizinu drugog molekula. U tom trenutku
formirac¢e se nova veza uz oslobadjanje ,.energije formiranja veze®. Na taj nacin se
energija mikrotalasa konstantno, na molekulskom nivou, prevodi u masu tecnosti $to
dovodi do njenog efikasnog zagrevanja.

Proces dipolarnog zagrevanja predstavljen je na slici 5.2. Makroskopski
gledano, moze se re¢i da mikrotalasno zagrevanje dipolarnim efektom potice od
molekularnog trenja izazvanog medjumolekulskim silama. Energija koja se dobije
trenjem molekula ireverzibilno se disipira u masu uzorka. Zagrevanje ¢e biti malo ako
su molekuli na velikim rastojanjima ili ako su medjumolekulske veze suvise jake, pa ne

dozvoljavaju rotacije molekula.

dipolarni molekuli

Elektromagnetski talas i

VAVAVAVE

Slika 5.2. Zagrevanje efektom dipolarne polarizacije [103]

Kondukcioni efekat se javlja ukoliko supstanca sadrzi pokretne jone. U
mikrotalasnom polju ¢e doé¢i do zagrevanja i prilikom translatornog kretanja jona.
Solvatisani joni koji prate oscilacije polja (2,45 GHz) na svom putu ¢e takodje
uzrokovati kidanje i ponovno formiranje medjumolekulskih veza u okolnom rastvaracu
i na sli¢an nacin kao kod dipolarne polarizacije dovoditi do neprestanog prevodjenja

mikrotalasne energije u toplotu (Slika 5.3).

Elektromagnetski Jon

talas o 4

=
Slika 5.3. Zagrevanje kondukcionim efektom [103]

Dipoli i joni zbog postojanja medjumolekulskih sila ne mogu savrSeno pratiti

promene spoljasnjeg polja i ova razlika u fazi je odgovorna za disipaciju energije i
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njihovo efikasno zagrevanje.

Efekat medjufazne polarizacije je neocekivan, jer se javlja kod smeSa
supstancija koje uopste ne apsorbuju mikrotalase, kao $to je slucaj smese gvozdenih
opiljaka i sumpora u prahu. Kao $to je ranije re¢eno kod dipola i jona postoji razlika u
fazi koja je odgovorna za disipaciju energije. Kod metala ove fazne razlike nema jer
kod njih imamo elektrone- izuzetno pokretna naelektrisanja.

Kod velikih komada metala jako je mali otpor za kretanje elektrona. Elektroni
prate promene elektriénog polja mikrotalasa bez kaSnjenja u fazi. Stoga oni emituju
elektromagnetne talase tj. efikasno reflektuju mikrotalasno zrafenje. Polarizacija
velikih komada metala deSava se samo u veoma tankom povrSinskom sloju tj.
prodiranje mikrotalasa u metale je izuzetno malo.

Kod jako tankih i sitnih metalnih komada (npr. opiljci gvozdja), gde je odnos
povrsine i zapremine znatan, imamo veliki elektri¢ni otpor. Zbog neprestanog kretanja
elektrona pod uticajem spoljasnjeg polja, doc¢i ¢e do velikog zagrevanja, topljenja i
isparavanja metala. 1z ovih para moze nastati i plazma tj. pojavice se varnica. Gvozdje
kao metal reflektuje mikrotalase, a sumpor ih potpuno propusta. Medjutim, ova smesa
se izuzetno efikasno greje mikrotalasima. Kod opiljaka gvozdja dolazi do znatne
povrSinske polarizacije, sumpor sa druge strane na dodiru faza usporava promenu
polarizacije u odnosu na spoljasnje polje. To je dovoljan uslov da dodje do efikasne
disipacije energije mikrotalasa u obliku toplote.

Mikrotalasno zagrevanje dovodi u velikom broju sluc¢ajeva do enormnog
ubrzavanja hemijskih procesa. ObjaSnjenje ovakvih efekata nije lako naci zbog
posebnog nacina predavanja toplote reakcionom sistemu. Primenom mikrotalasa
poboljsana je efikasnost i brzina digestije za uzorke koji se tesko solubilizuju [103].
Primenjuje se za digestiju uzoraka kao Sto su: geoloski, bioloski, klini¢ki, botanicki,
uzorci hrane, uzorci zivotne sredine, mulj, ugalj i pepeo, metalni i sinteticki materijali.
Moze do¢i do gubitaka Zive 1 organometalnih jedinjenja (koja sadrZe arsen, antimon)
[123].
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5.2. Tabelarni prikaz rezultata merenja

Tabela 5.1. Srednje vrednosti koncentracija Ca, K, Mg i P (ug/g = SD) u prstenovima prirasta ariSa-A za lokacije Avala-A, REIK-
Kolubara-K i Ku¢evo-KC

Godine Ca K Mg P
AA AK AKC AA AK AKC AA AK AKC AA AK AKC
1980/82 25564622  258,1+121,7  1324+123 | 615+144  929+331  250,3+3,0 | 751#33,4  72,8#31,2  101,646,5 9,543,3 1,240,6 9,6+3,4
1983/85 34744790  247,4+69,9 1111439 70,3+13,4 6544395  246,6+20,2 | 107,9+40,4  61,5+29,8  94,0+2,6 10,5+3,4 24407 6,440,7
1986/88 326,7£76,2  241,0+66,8  939,3t+653 | 72,1+133  56,8+344  2705+57,9 | 98,6+¢37,1  60,1#318  73,2+35 6,240,3 2,4+0,9 12,8+3,0
1989/91 31424978  2445+101,1  950,0+4,4 | 814354  542+350  3345t11,6 | 86,6£30,6  64,8+40,0  78,2t1,3 54+15 2,740,7 20,4+3,2
1992/94 310,1+#102,9  273,0+137,1 88304775 | 985+402  50,1#327  271,1#60,9 | 90,7#31,5 79,4564  71,2+3,8 75433 13,946,0 20,9+6,4
1995/97 367,0+¢1053  305,9+169,9  817,1+754 | 133,64558  557+38,8  262,9+27,9 | 1304459  835+60,4  651+39 | 58,1+19,6 20,4+9,2 45,6+1,7
1998/00 330,6+100,3  354,1+1555  858,0+70,3 | 116,64#38,1  73,0+39,1 23504488 | 91,8+138  80,2+494 56,560 | 49,8+17,6 35,5+10,3 64,8+7,0
2001/03 34763947  428,8+140,3  917,8+96,6 | 13114377 13184424  288,6428,7 | 90,6+12,9  107,5+42,3 67,7+156 | 950+17,1 86,8+38,0 110,545,9
2004/06 413241408  480,158,1  763,8+17,3 | 172,04505 29524224  313,9+69 110,449,6  128,8+34,7  54,8+0,3 | 138,7+#214  196,1+095  113,9+19,6
2007/09 812,64363,0 37304533  820,5¢86,8 | 228,9+74,5 49224424  571,0£244 | 15824210 1284259  759+53 | 197,9¢211  261,1+101,7  162,9+253
Kora 4083+1835 27944771 9777+1338 208477 8012199 16944530 314+14 289436 461296 360426 440275 5152114
vsrggfr‘]?;i 3824114 3214164 938429 117+44 137451 304210 104433 86,7+286  73,8+28 | 57,8+15,1 62,2444 56,8+4,6

Tabela 5.2. Srednje vrednosti koncentracij

a Ca, K, Mg i P (ug/g + SD) u prstenovima prirasta duglazije-D za lokacije Avala-A, REIK-
Kolubara-K i Kugevo-KC (ug/g)

Godine Ca K Mg P

DA DK DKC DA DK DKC DA DK DKC DA DK DKC
1980/82 172,9+61,6 205,3+60,3 348,4+39,7 33,249,1 6,0+1,8 9,7+0,3 11,1+4,4 41+12 30,135 5,9+1,5 3,6+1,3 15,8+1,6
1983/85 164,5+94,2 320,4+57,2 263,2+2,0 32,449,6 18,4+6,6 7,7+29 9,8+3,7 10,9+4,2 23,1+0,8 6,420 3,5+0,8 9,7+0,9
1986/88 178,4+75,2 303,6+38,9 244 ,8+17,3 34,1+£10,5 18,0+5,4 8,0+0,6 13,1+4,1 9,5+3,3 20,7+2,0 6,7+2,6 3,215 5,9+0,1
1989/91 191,9458,2 248,9+17,3 215,4+16,1 33,6+£11,3 15,0+4,2 6,3+1,4 23,0+6,8 8,2+25 16,3+2,7 10,8+4,1 3,5+0,9 7,0+0,4
1992/94 230,3+59,5 225,7+79,5 231,1+27,1 39,9+16,3 15,045,7 12,8+4,4 39,1+£16,8 95+27 15,835 11,5+3,2 3,4+1,0 7,4+0,3
1995/97 294,6+111,4 314,6+73,7 449,6+7,4 51,5£21,5 34,3+10,5 473,0£25,3 54,9245 23,0+7,6 69,5+4,3 20,7+6,8 12,0+4,9 105,2+10,5
1998/00 321,1+127,0 480,1+115,7 484,5+20,9 84,2+36,9 54,7+13,3 42424271 64,4+22,1 44,2410,3 74,1+45 42,4+14,7 29,174 88,8+11,2
2001/03 470,3+93,3 456,2+78,0 521,6+11,9 120,9+28,9 76,3+£28,0 293,2+42.3 95,0+20,1 43,5+14,3 59,4+2,0 48,9+12,6 33,8+11,0 95,8+15,7
2004/06 476,4+82,8 370,0+112,8 429,7+7,2 138,4+27,3 140,0+37,3 302,1+48,2 92,4+25,7 40,2413,9 47,9432 58,2+16,1 67,3£27,0 94,1+11,1
2007/09 878,9+93,7 397,8+271,5 402,3+£26,7 207,4+43,4 247 54541 392,4+27,1 138,6+25,9 71,9+21,1 51,0+1,7 158,5+48,7 151,1+48,7 105,1+14,1

Kora 5621+800 4964+1467  5636x331 299+126 805+206 129680 239481 381489 24923 19831 408133 4539

Srednje 338 +88 332462 359+9 77,6+£18,2 62,5+12,4 193+12 54,1+24,4 26,5+7,3 40,8+1,4 37,0£11,0 31,0+12,3 53,5+6,1
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Tabela 5.3. Srednje vrednosti koncentracija Ca, K, Mg i P (ug/g + SD) u zemljistu (0-20 cm) gde su uzorkovani koturovi arisa-A,
pripremanih sekvencionalnom ekstrakcijom po fazama, za lokacije Avala-A, REIK-Kolubara-K i Ku¢evo-KC

Faze . Ca . ” K 5 Mg 5 P 5

AA AK AKC AA AK AKC AA AK AKC AA AK AKC

I 2480+788 24341288 3198+70 | 18161 94+13 337£2 488+152 242+9 3313 | 6,430 2,703 28+2

] 7951248 151+83 1750437 135 3,71 106+20 6220 13+1 202+14 38+16  0,0£0,0 895+20

i 102447 3310 193+2 42+1 1,506 99+11 143+38 1747 573+26 42+18  8,7+2,0 157928

v 5628 1615 1023+42 62+24 6830 745+18 | 1204+428 332+122 3517498 145 2714 2084

V 225457 119432 4478494 | 515+194  264+88 2078+21 8031271 6331246 5451+9 80+37  36+11 55743
Suma 3658 2753 10642 774 430 3364 2699 1236 10075 181 75 3267

Tabela 5.4. Srednje vrednosti koncentracija Ca, K, Mg i P (ug/g + SD) u zemljistu (0-20 cm) gde su uzorkovani koturovi duglazije-D,
pripremanih sekvencionalnom ekstrakcijom po fazama, za lokacije Avala-A, REIK-Kolubara-K i Ku¢evo-KC

Faze 1 Ca B K ] Mg ] P ]

DA DK DKC DA DK DKC DA DK DKC DA DK DKC

| 17961680 1706£210 298112 129+19 91+17 251491 298+10 34532 31942 3,3x1 1,3%0,6 1414

| 310+135 32870 1665+86 7,512 10+4 866 18+2 2542 18618 22+6  5,241,0 869+11

i 42+10 7,943,1 983+359 6,02 0,7£0,3 8419 43+21 571 385+120 89+36  3,8+0,5 12894435

v 48116 1,3£0,8 1078+28 85+32 2416 753121 43772 86+31 3452411 19+3 1344 201+10

Vv 354453 109440 4736%28 605+32 272485 2266+26 1271+116 5754143 5736+23 92+18 42410 5686
Suma 2550 2152 11443 832 399 3441 2067 1036 10077 225 65 2941

! pH vrednosti za AA: (P-5,8); AK: (P-6,0); AKC: (P-4,5); DA: (P-4,0); DK: (P-4,4); DKC: (P-5,2).

90



Tabelarni prikaz rezultata

Tabela 5.5. Srednje vrednosti koncentracija Cu, Fe, Mn i Zn (ug/g £ SD) u prstenovima prirasta arisa-A za lokacije Avala-A, REIK-
Kolubara-K i Kugevo-KC

Godine Cu Fe Mn Zn
AA AK AKC AA AK AKC AA AK AKC AA AK AKC
1980/82 1,09+0,35  0,44+0,08  1,10+0,26 0,75+0,27 3,29+1,04  3,75+1,65 23,82+9,72 16,25+9,39 105,8+8,2 0,88+0,31  2,05:0,57  7,11%0,15
1983/85 0,68+0,14  1,47+0,60  0,67+0,18 | 41,79+13,10 2,08+0,35  4,75+1,18 59,07+27,84 14,73+4,71 91,0845,1 1,76£0,61  2,58+0,73  5,44+0,16
1986/88 055+0,13  0,71+0,35  0,64+0,23 11,43+378 2,31+1,21  3,07+0,88 60,10£26,25 12,7651 101,8+18,5 1,81#0,73  571#2,11  3,61+0,08
1989/91 0,61+0,18  0,64+0,11  0,60+0,02 11,92+4,72 4,02+1,82  3,370,77 59,00+£23,77 13,67+6,59 129,7+16,3 1,66£0,60  2,18+0,74  3,310,03
1992/94 0,62+0,07  0,69+0,24  0,56+0,02 11,50+2,94 4,62+0,46  3,230,26 60,18+22,70 13,80+6,37 94,29+27.9 2,13+0,87  2,44+0,89  3,13+0,85
1995/97 0,68+0,17  0,72#0,11  0,64+0,15 16,20+4,91 4,85+2,00  2,85+0,39 73,17+20,93 12,84+5,58 92,47+0,2 428+1,23  2,70+1,08  2,14+0,53
1998/00 0,72+0,12  0,19£0,09  0,80+0,26 14,13+5,90 10,19+4,95  2,99+0,99 73,23+3,12 13,61+4,54 102,942,5 2,98+0,67 3,77+1,70  3,01%0,56
2001/03 0,63+0,24  0,76x0,16  0,95:0,36 16,16+6,96 4744139  3,72+0,86 80,56+15,34 31,82+2,14 123,0+3,4 2,90+0,71  1,87+0,62  2,93%0,41
2004/06 0,74+0,26  0,75+0,34  0,76+0,06 11,78+44,32  20,28+11,40  3,33+0,26 | 101,34+10,19  36,80+13,57 122,9+8,3 3,80+1,37  2,60£0,86  2,44+0,07
2007/09 0,73+0,29  0,82+0,35  3,64%1,24 | 26,07+10,95 12,0942,99  6,60+1,16 | 14504+27,52  39,67+13,97 134,4+15,1 4,69+1,67  3,11#1,19  2,94+0,62
Kora 2,00£0,77  2,36%0,65  2,84+0,08 69,5+17,4 28,616,1 19,2457 176,2+48,6 154,2+94,8 564,3+76,5 | 12,28+4,22  959+1,20  47,26+0,67
vsr;‘:]rg;i 0,71£0,11  0,72#0,19  1,0340,52 16,2+4,0 6,9+2,7 3,840,4 73,62+19,0 20,65,8 109,8+3,3 2,70+1,61  2,90+1,36  3,61+0,30

Tabela 5.6. Srednje vrednosti koncentracija Cu, Fe, Mn i Zn (ug/g £ SD) u prstenovima prirasta duglazije-D za lokacije Avala-A, REIK-
Kolubara-K i Ku¢evo-KC

Godine Cu Fe Mn Zn
DA DK DKC DA DK DKC DA DK DKC DA DK DKC

1980/82 0,98+0,13 0,54+0,17 0,75%0,08 14,1045,05 14,39+3,74 1,92+0,53 10,8043,45 29,31+7,12 15,67+1,78 0,87+0,16 4,23+0,86 2,44+0,33
1983/85 0,78+0,15 0,65+0,23 0,69+0,21 4,50+1,30 3,68+1,23 1,99+0,30 11,91+4,08 23,37+6,08 12,47+0,60 0,61+0,15 3,05+0,81 1,67+0,08
1986/88 0,37+0,09 0,66+0,16 0,53+0,09 4,99+1,19 1,51+0,43 1,69+0,30 16,05+3,74 23,46+5,91 12,46+1,34 0,30+0,12 3,13+0,80 1,24+0,18
1989/91 0,69+0,18 0,53+0,20  0,48+0,02 7,19+2,34 1,41+0,51 2,00+0,49 24,45+8,89 21,07+3,65 11,90+1,05 0,34+0,11 2,66+0,96 0,93+0,22
1992/94 0,60+0,13 0,38+0,14  0,38+0,01 3,38+0,92 1,19+0,47 1,70+0,04 39,71+14,20 19,74+1,69 14,26+1,29 0,37+0,14 1,98+0,66 0,94+0,14
1995/97 0,70+0,10 0,85+0,23 0,92+0,07 4,84+1,20 0,18+0,07 2,31+0,22 47,04+15,64 28,64+8,52 41,06+1,09 0,83+0,25 2,47+0,78 2,17+0,09
1998/00 0,64+0,18 0,77+0,25 0,73+0,05 4,52+0,77 1,87+0,56 2,63+0,07 45,18+16,36 45,93+£19,03 42,49+1,55 1,01+0,29 1,31+0,37 2,72+0,04
2001/03 0,90+0,10 0,81+0,09 0,77+0,02 9,62+2,37 2,45+1,02 3,58+1,28 54,60+6,40 34,47+9,30 47,59+1,79 1,13+0,33 1,03+0,34 2,68+0,12
2004/06 1,08+0,02 0,86+0,16 0,72+0,08 8,74+3,38 6,36+3,03 3,35+0,26 54,73+21,18 30,34+3,98 40,02+0,46 1,34+0,42 0,69+0,26 2,40+0,09
2007/09 1,12+0,39 0,88+0,16 0,79+0,13 13,4445,39 3,55+1,05 3,18+1,00 70,92+26,80 43,21+£12,55 36,78+2,04 3,64+1,59 2,41+0,99 2,22+0,19

Kora 441117  3,31#1,29 3,90+0,09 | 839£363  102,6+46,7 230£160 | 144,8:326  208,9:77,0 1510240 | 8,73+2,59 26,87+7,2  20,60+2,36
v?gz(:]rgsii 0,79+0,07 0,69+0,08 0,68+0,01 7,5+3,5 3,716 2,4+0,2 37,549,9 30,0£3,6 27,5+0,6 1,05+0,32 2,30+0,70 1,94+0,06
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Tabela 5.7. Srednje vrednosti koncentracija Cu, Fe, Mn i Zn (ug/g £ SD) u zemljiStu (0-20 cm) gde su uzorkovani koturovi arisa-A,
pripremanih sekvencionalnom ekstrakcijom po fazama, za lokacije Avala-A, REIK-Kolubara-K i Kuc¢evo-KC

Faze , Cu , - Fe 5 Mn 5 Zn 5

AA AK AKC AA AK AKC AA AK AKC AA AK AKC

I 0,6520,20 0,42+0,06  1,04+0,20 1,940,2 1,240,2 3,7+0,1 36,9+1,0 152430 51,2+1,0 1,15+0,30 0,82+0,30 3,81+0,30

I <0,25 <0,25 5,02+2,10 272+89 90,4+0,9 2979+142 519+119 117+17  942+18 6,92+2,70 1,8740,60  25,72+3,00

Il 1,60£0,40  1,37#0,60  10,3+0,5 969+351 404192 9427+146 | 47,4+20,0 9,5+4,0  253+11 3,23+1,00 1,27+0,40  16,00+0,40

v 0,63+0,30  1,21+0,60  4,06+0,30 638+165 1336+444 6015+222 16,248,0 17,8+7,0 23248 3,67+1,60 4224170  34,64+0,50

\V 1,93+0,50  1,43+0,40 <0,25 6295+1400  4892+1747  48411+409 42,6490 31,8+12,0 47244 | 18,39+3,00  14,89+500  67,40%3,00
Suma 4,82 4,43 20,42 8176 6723 66835 662 191 1949 33,35 23,08 147,58

Tabela 5.8. Srednje vrednosti koncentracija Cu, Fe, Mn i Zn (ug/g = SD) u zemljistu (0-20 cm) gde su uzorkovani koturovi duglazije-D,
pripremanih sekvencionalnom ekstrakcijom po fazama, za lokacije Avala-A, REIK-Kolubara-K i Kugevo-KC

Faze , Cu , o Fe 5 Mn 5 Zn 5

DA DK DKC DA DK DKC DA DK DKC DA DK DKC

I 0,79+0,20  0,86+0,40  1,00+0,40 1,840,5 0,6+0,4 55+1,8 | 86,8+21,0 163+14 32,7+17,0 1,08+0,35 1,16+0,35 3,83+0,70

1 <0,25 <0,25 8,60+3,00 5724181 194+13 2897+159 563+33 210+14 93718 2,95+0,80 2,16£0,80  49,08+7,00

1l 7,00£2,00 2,08+0,60 5,904+2,00 | 1543+440 160+16 6363+1734 | 65,8+18,0 4,0+0,6 598+199 4,49+2,00 0,91+0,40  14,52+2,00

v 0,42+0,10  0,7740,30  4,54+0,10 484+78 401482 5962+225 14,8420 3,9+1,4 231+1 3,97+0,60 2,01£0,80  34,02+0,10

V 2,18+0,20  1,29+0,40 <0,25 66321574 47111012  49981+1000 43,3+6,0  20,66,0 507+10 | 19,03+1,00 18,32+4,00  77,80+2,00
Suma 10,36 5,00 20,04 9232 5467 65209 774 255 2306 31,51 24,56 179,26

% pH vrednosti za AA: (P-5,8); AK: (P-6,0); AKC: (P-4,5); DA: (P-4,0); DK: (P-4,4); DKC: (P-5,2).
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Tabela 5.9. Srednje vrednosti koncentracija Al, Cd, Pb i Sr (ug/g = SD) u prstenovima prirasta ariSa-A za lokacije Avala-A, REIK-
Kolubara-K i Kugevo-KC

Godine Al Cd Pb Sr
AA AK AKC AA AK AKC AA AK AKC AA AK AKC

1980/82 242:078 100033 232072 | 0152005 0112003 _ 0.26£0,01 <050 0502014 <050 | 2784099  1,74%0.73  11,830,92
1983/85 1674057  096+029  685:339 | 0244008  0,16+004 024001 | 1,18+0,39 <0,50 060 | 225:060  1,85+0,70  9,9940.35
1986/88 142:036 1184041  099:023 | 025:008  0,10:003 025002 | 204+059 078028 <050 | 2,21+059  152¢052  7,13+0,06
1989/91 1613040 1824045  2,13+0.85 | 026+0,08  009+0,03  030:001 | 051014  051+010 <050 | 234+0,72 1364049  7,11+0,26
1992/94 6984237  115+022  507+1,80 | 029+0,08  009+0,03  023+003 | 353+116  097+027 <050 | 2374072  133+048  7,20+0,09
1995/97 516210 107047 5024208 | 035:011  010:002  023+001 | 2,67+0,81  190:060 <050 | 2424073  136+034  7,11+0,14
1998/00 368+105  278+1,15 606206 | 030:008  010:003  022+001 | 0,67+0,13 <0,50 <050 | 250+101  155+049  6,89+0,01
2001/03 588:060 1344049 5804216 | 030:010  010:001  024+002 | 1,092+0,66  050:010 <050 | 3034069  226+079  7,12+0,69
2004/06 5054193 171064  517+1,98 | 0364013 <0,10 0204001 | 0,50+0,10 <0,50 <050 | 338+131  250£0,78  6,26+0,09
2007/09 6,80+253 336095 8384346 | 0424015 <0,10 021#003 | 221+073 0514012 <050 | 504+1,76  197+0,69  7,06+0,22

Kora 13094505  307+153  242+109 | 075031  016+0,05 1324010 | 246:038 1804023 <050 | 220450 102442  452+135
vsr;‘:]rg;i 407+134  1,64+049  478+1,18 | 029+009  010£0,03°  024+0,01 | 157+052°  0724¢019° <050 | 2,84+162  174+087  7,77+0,05

Tabela 5.10. Srednje vrednosti koncentracija Al, Cd, Pb i Sr (ug/g £ SD) u prstenovima prirasta duglazije-D za lokacije Avala-A, REIK-
Kolubara-K i Kugevo-KC

Godine Al Cd Pb S
DA DK DKC DA DK DKC DA DK DKC| DA DK DKC

1980/82 2,39+0,82 0,49+0,13 1,24+0,18 0,10+0,02 0,10+0,03 <0,10 0,50+0,11 0,63+0,19 <0,50 2,56+1,00 2,59+0,41 3,62+0,10
1983/85 0,34+0,10 0,82+0,29 1,35+0,03 0,09+0,03 0,17+0,04 <0,10 0,57+0,10 0,61+0,17 <0,50 2,38+0,82 2,71+0,21 2,83+0,07
1986/88 0,85+0,28 0,65+0,23 1,50+0,39 0,10+0,03 0,16+0,04 <0,10 2,68+0,68 0,50+0,11 <0,50 2,36+0,88 2,39+0,31 2,62+0,07
1989/91 1,76+0,71 1,00+0,38 1,62+0,04 0,11+0,03 0,13+0,05 <0,10 <0,50 0,92+0,27 <0,50 2,31+0,93 2,15+0,09 2,25+0,11
1992/94 1,19+0,12 1,82+0,93 1,80+0,06 0,16+0,03 0,11+0,02 <0,10 1,53+0,53 <0,50 <0,50 2,63+0,83 1,74+0,42 2,14+0,17
1995/97 1,54+0,40 0,81+0,40 2,29+0,73 0,19+0,03 0,09+0,02 0,16+0,02 0,45+0,03 0,94+0,30 <0,50 3,17+1,05 1,89+0,26 2,68+0,08
1998/00 1,59+0,35 0,71+0,30 3,3241,40 0,17+0,06 0,09+0,03 0,13+0,02 1,44+0,43 <0,50 <0,50 3,33+1,12 2,57+0,76 2,71+0,07
2001/03 2,01+0,62 1,20+0,19 3,20+0,30 0,25+0,06 <0,10 0,12+0,01 0,50+0,09 1,16+0,43 <0,50 3,96+1,40 2,88+0,93 2,79+0,01
2004/06 1,86+0,70 1,46+0,47 3,01+0,40 0,38+0,14 <0,10 0,10+0,01 2,08+0,51 <0,50 <0,50 3,61+1,05 2,43+0,71 2,51+0,06
2007/09 2,84+0,86 4,96+2,65 2,92+0,60 0,69+0,28 0,10+0,02 0,10+0,01 1,40+0,25 0,50+0,09 <0,50 472+1,17 2,57+0,81 2,29+0,10

Kora 109,8+48,5 194,9+51,6 67,2+17,1 1,12+0,20 0,60+0,21 0,70+0,06 1,72+0,26 0,91+0,21 <0,50 23,4+6,8 17,4+4,2 17,1+1,2
Srednje 1,64+0,50 1,39+0,31 2,22+0,05 0,22+0,07 0,12i0,033 O,12Li0,013 1,1710,363 0,6810,203 <0,50 3,10+1,47 2,39+0,58 2,64+0,02

® Srednje vrednosti su racunate uzimanjem u obzir i periode gde su vrednosti bile ispod granice kvantifikacije (Cd<0.10; Pb<0.50), tako §to su uzimane vrednosti

granice kvantifikacije (Cd=0,10; Pb=0,50).
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Tabela 5.11. Srednje vrednosti koncentracija Al, Cd, Pb i Sr (pg/g + SD) u zemljistu (0-20 cm) gde su uzorkovani koturovi aria-A,
pripremanih sekvencionalnom ekstrakcijom po fazama, za lokacije Avala-A, REIK-Kolubara-K i Ku¢evo-KC

oo A . Cd ] Pb ] St ]
AA AK AKC AA AK AKC AA AK AKC AA AK AKC

| 5,140,2 43103  3,4#0,1 | 0,11x0,03 <0,10 <0,10 <0,50 <0,50 <050 | 133+30 7,03+020 11,8403

Il 46,0+133 117,330  2310+104 | 0,16+0,03 <0,10 <0,10 | 1,14+0,40 375100  19,0+0,9 | 2,08+058 0,24+004  3,57+0,10
I 34672 143+45  2171#16 | 0,10+0,03 <0,10 <0,10 | 6,07+1,60 1,79+041  148+0,2 | 0,19+0,06 0,06+0,02  1,05+0,12
vV 564+174 794+260 298131 <0,10  0,11#0,03 <0,10 | 053+0,17 1,16+0,19 3,93#0,10 | 0,410,10 0,37+0,10  3,49+0,20
\Y 6039+1053  5027+1527 16308496 | 0,10+0,02 0,12+0,04 094+0,05 | 876110 6,34+145  135+02 | 291+050 2,34+049 33103
Suma 7000 6085 23773 0,47 0,23 0,94 16,50 13,04 51,14 18,90 10,04 52,93

Tabela 5.12. Srednje vrednosti koncentracija Al, Cd, Pb, Sr (ug/g = SD) u zemljistu (0-20 cm) gde su uzorkovani koturovi duglazije-D,
pripremanih sekvencionalnom ekstrakcijom po fazama, za lokacije Avala-A, REIK-Kolubara-K i Ku¢evo-KC

Faze A y cd ] Pb ] Sr ]
DA DK DKC DA DK DKC DA DK DKC DA DK DKC

[ 5,1+1,8 4,540,4 4741 | 0,10£0,04 <0,10 <0,10 <050  1,01x0,29 <050 | 9,66+1,00 7,22¢1,70  7,88+1,63

Il 153+47 13047 2186456 | 0,14%0,02 <0,10 <0,10 | 099+04  264+01 18003 | 081020 0,54+0,03  3,33+0,10
I 616+191 10445 2191+86 | 0,12+0,03 <0,10 <0,10 | 6,34+2,00 0,70+0,18  16,1+0,6 | 0,07+0,02 0,00£0,00 233+043
v 685+125 257481 3050+140 <0,10 <0,10 <0,10 | 040+0,10 056015 4,05:0,21 | 030+0,10 0,11%0,05 356+0,03
\Y 6565:946  5880+1713 17261197 | 0,10+0,01 0,11x0,01 1,00+0,1 | 7,32+2,00 6,78+200  18,0+1,0 | 378030 1,87+034  34,6+04
Suma 8024 6376 24693 0,46 0,11 1,00 15,05 11,69 55,72 14,62 9,74 51,72

% pH vrednosti za AA: (P-5,8); AK: (P-6,0); AKC: (P-4,5); DA: (P-4,0); DK: (P-4,4); DKC: (P-5,2).
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Tabela 5.13. Srednje vrednosti Sirine prstena pirasta-R (mm = SD), i Sirine lumena traheida-L (um £ SD) u prstenovima prirasta
ari$a-A i duglazije-D za lokacije Avala-A, REIK-Kolubara-K i Ku¢evo-KC

Godine

Sirina prstena prirasta-R

Sirina lumena traheida-L

AA AK AKC DA DK DKC AA AK AKC DA DK DKC

1980/82 9,3+2,4 23,8+2,7 1,840,1 29,9+6,3 2,0£0,1 42401 | 39,6+14,0 224#56  119+36  37,846,2 13,2#1,9  18,7+28
1983/85 8,1+0,8 27,7#42  138+04 189+40 4,808 150404 | 36,7490 32,4+145 234117 32,9+12,9 21,623  21,0#4,2
1986/88 59+0,9 17,7#0,2 159+0,8 19,0+39 9,8+06  22,6x1,1 | 455+10,9 38,2+83 325+104 32,6%2,1 27,0433  31,3+2,8
1989/91 3,6+1,2 121+03  115+0,2 128+1,6 118+13  235+05 | 456+8,6 37,4+12,2 343+100 33,1+0,8 29,4428  334+37
1992/94 41+14 8304 12,8403 10,5#15 165+14  121+0,3 | 46,5£10,6 37,7+12,1 37,1#11,0 37,2430 29.8+47  40,946,1
1995/97 75417 79#18 10,6%0,2 9,4+21 14808 14,9403 | 50,2+52 40,6+10,9 33,1466 359+9,7 319+12  424+21
1998/00 6,8+1,4 7,1%0,3  10,1+0,3 10,0+3,0 115+1,8 40403 | 39,9458 394+148  354+7,1  39,1+35 345456  35,6+138
2001/03 3,4+0,6 11,7422 9,5+40,2 6,3+25 95+1,7  1,9+0,04 | 44,4+18,7 432+152 34,8+139 32,0496 28,9429  255+13
2004/06 3,740,9 8,4#10 10,6+0,3 23+22 6,116 2,5#0,1 | 505+17,0 4444218 358+10,7 30,7489 325+46 24,8422
2007/09 3,1+06  6,4+1,6 45+01 26+29 4,6+0,8  2,2+0,04 | 37,94222 515+132 32,1151 31,6+11.2 34,7+¢47 21,319
Srednje vrednosti 55+0,5 13,1+05  10,1%0,3 122+30 9,1+0,4  10,3+0,3 | 43,7+12,2 38,7#129 31,0+10,0 34,3+638 28,4#30 29,5429
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Mpunor 1.

U3sjaBa o ayTopcTBY
NoTnucaHmn-a MBaHa P. Munowiesuh
6poj ynuca /

UsjaBrbyjem

aa je AOKTOpPCKa nmcepTaqua noa HacrnoBOM

PA3BOJ METOOONOIrMJE MPAREHA BULWIEIOANLUHED
SATABEHA  XMBOTHE CPEOVHE TPEKO  AKYMYNATUBHOCTU
EJIEMEHATA Y TMPCTEHOBUMA TIPUPACTA N KOPW OPBETA APWULUA
(Larix___europaea Lam.) W OYIMMA3SWJE (Pseudotsuga menziesii
Mirb.)

e pesynTaT COMNCTBEHOr UCTPaXXMBaYKor paga.

e [a npegnoxeHa auceptauvja y uUenvHM HW Yy [JenoBuMa Huje 6una
npegnoxeHa 3a nobuvjawe 6unNo koje gunnome npema CTyanjCkum nporpammma
APYrMX BUCOKOLLIKONCKMX YCTaHOBaA.

e [la cy pe3ynTaTu KOPEKTHO HaBeaeHU U

e [a HMcCaMm Kplumo/na ayTopcka npaBa W KOPUCTUO WHTENEKTyanHy CBOjUHY
ApYyrux nuua.

MoTnuc poktopaHaa

A

Y Beorpagly, —— _u
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Mpunor 2.

U3jaBa 0 NICTOBETHOCTU LWITaMMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3nje AOKTOPCKOr paaa

Mme n npesnme aytopa MBaHna P. Munowiesuh

Bpoj ynuca /

Ctyavnjckn nporpam /

Hacnos paga PA3BOJ METOAOOJTIO'MJE MPAREHA

BULWETOOVIHED SATABEHA  XKMBOTHE CPEOVHE MPEKO
AKYMYTIATUBHOCTW EJIEMEHATA Y TMPCTEHOBUMA TPUPACTA WU
KOPW OPBETA APULLIA (Larix europaea Lam.) N OYITTIASWNJE (Pseudotsuga
menziesii Mirb.)

MeHTOp ap Jbybuwa Urkatosuh, BaHpeaHu npodecop

MNoTnncaxun MBaHa P. Munowesuh

u3jaBrbyjemM Ada je wramMmnaHa Bep3uvja MOr JOKTOPCKOr paja UCTOBETHA eNEKTPOHCKO]
Bep3nju Kojy cam npegao/na 3a objaBrbuBawe Ha noptany AurutanHor
penosutopujyma YHuBep3utTeTa y beorpaay.

[osBosbaBam fa ce objaBe MOju NMYHM Nodaumn Be3aHu 3a Jobujarbe akagemckor
3Bakba JOKTOpA Hayka. Kao LTO Cy MMe M Npe3nmMe. roamHa u Mecto pohena u gatym
oagbpaHe paga.

OBu nuyHM nogaum Mory ce o06jaBUTM Ha MpPEXHMM CTpaHuuama gurutanHe
OmMbnuoTeke. y €enekTPoHCKOM Kartanory u y nybnukaumjama YHuBepsuteta Yy
Beorpagy.

MoTnuc pokTopaHaa

A ] il 1 i y |
: f I__.- p I 7 A |'|__‘r , J T | .lr !

L \ LA [

Y Beorpagy, — 4
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IMpwuaor 3.

UsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHuBepautetcky 6ubnuoteky ,Csetosap Mapkosuh® aa y OurutantHu
penosutopujym YHuBepauteTa y beorpagy yHece MOjy OOKTOPCKY AucepTauujy nog
HacrnoBOM:

PA3BOJ METOOONOI'MJE MPAREHA BULWLEMOONLLIHE
SATABEHA  XMBOTHE CPEOVHE TMPEKO  AKYMYNATUBHOCTU
EJIEMEHATA Y TMPCTEHOBUMA TIPUPACTA N KOPW OPBETA APWULUIA
(Larix __europaea Lam.) W OYIMMA3WJE  (Pseudotsuga menziesii
Mirb.)

Koja je Moje ayTopcKo aerno.

OucepTaunjy ca cBMM npwunos3uMa npegao/Nia caMm Yy enekTPOHCKOM dopmaty
MoroAHOM 3a TPajHO apXMBUpaH-e.

Mojy OOKTOpCKY AncepTaumjy noxpaweHy y OurutanHu penosntopujym YHuesepauTeTa
y beorpagy mory ga kopucte CBM Koju nowTtyjy ogpende cagpxaHe y ogabpaHom
TMny nuueHue KpeatmeHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4ymo/na.

1. AytopcTBo
2. AyTopCTBO - HEKOMepLUmjarnHo
@AyTopCTBO — HekomepuujanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLIMjarnHO — AeNUTU Nog UCTUM YCIOBMMA
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AEenuUTK NOA4 UCTUM YCroBMMa

(Monumo pa 3aoKpyxuTe caMO jeOHy Of LWecT MOoHyheHuX nuueHuun. Kpatak onuc
nMuUeHum gart je Ha nonehuHmn nucra).

MoTnuc poktopaHaa
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Prilog

1. AyropctBo - Jlo3BOJBAaBaTe YMHOXKaBambe, TUCTPUOYIIM]Y W JaBHO CAOMIITaBaHE
Jielia, U Mmpepajie, ako ce HaBeJle MMe ayTopa Ha HauyuH ojpeheH oj cTpaHe ayTopa Win
JaBaola JIMICHIE, YaK W y KomepuujasHe cBpxe. OBO je Hajclo00aHHja Of CBUX
JIALICHIN.

2. AyropcTBOo — HEKOMepIMjanHo. J[03BoJbaBaTe YMHOKABaWke, JUCTPUOYIIH]Y U jJaBHO
CaomIlITaBame JieNa, W Mpepajae, ako Ce HaBelde MME ayTopa Ha HauMH ojapeheH of
CTpaHe ayTopa WM JaBaoua juneHne. OBa JMIeHIIa HE J03BOJbaBa KOMEPIIH]jalTHY
ynotpe0y nena.

3. AyropcTtBO - HekoMmepuujaiHo — 0e3 mpepazae. Jlo3BosbaBaTe YMHOKaBaibe,
TUCTPUOYIIM]y W jaBHO CaOMIITaBamke Jiena, 0e3 IpoMeHa, MPeoOIMKOBaWka WIH
yrnoTpede Jiena y CBoM Jielly, aKo CE€ HaBelle MMe ayTopa Ha Ha4MH ojpeheH oj cTpaHe
ayTopa WM JaBaola JmieHe. OBa JUICHIIA HE T03BOJbaBa KOMEPIHjaTHY yIoTpeOy
nena. Y 0JHOCY Ha CBE OCTaJjie JHUIICHIIE, OBOM JIMIICHIIOM C€ OrpaHnyaBa Hajehu ooum
npaBa Kopuithema sena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEPUHWjAIIHO — JIEJUTH T0J WCTUM YyciaoBuMma. Jlo3BospaBare
YMHO’KaBamwe, JAUCTPUOYILU]Y U JaBHO CAOIIITaBame Jejia, U Mpepaje, ako ce HaBese
UMe ayTopa Ha HauuH ojpeheH oJ cTpaHe ayTopa WIM JaBaolla JUIEHLE U aKo ce
npepajza JAMCTpUOyupa MO HMCTOM WM CIMYHOM JuneHnoM. OBa JuIeHLA He
J103BOJbaBa KOMEpLIMjaIHy yIoTpeOy JAena u npepaja.

5. AyrtopctBo — 0e3 mpepaje. /lo3BosbaBaTe yMHOXKaBamwe, JUCTPUOYLH]Y U JaBHO
caollITaBame Jiena, 0e3 MpoMeHa, NpeodIMKOBaka WK YyoTpede Jiena y CBOM Jieny,
aKo ce HaBeJle MMe ayTopa Ha HauuH ofpeleH o] cTpaHe ayTopa Wil JIaBaola JIMISHIIE.
Oga nureHIa J03B0JbaBa KOMEPIIUjAJIHY yIIOTpeOy aena.

6. AyTOpCTBO - IEIMTH 0] UCTUM YCIOBHUMA. J|03BOJbaBaTE YMHOXKABAKE,
IUCTpUOYLIM]Y U jaBHO CaoNINTaBame Jeia, U Ipepajie, ako ce HaBesle UMe ayTopa Ha
HauuH oJjpeheH of] cTpaHe ayTopa WM JaBaolla JHUIIEHIE U aKo ce Ipepaja
IUCcTpuOyrpa MoJi KICTOM MJIHM CIIMYHOM JinieHoM. OBa JIMIeHIIa J03B0JbaBa
KOMepIHjaliHy yrnorpeOy nena u npepaaa. CinuyHa je cohTBEpCKUM JIMLIEHIaMa,
OJIHOCHO JIMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJa.
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