
UNIVERZITET U BEOGRADU 

TEHNIČKI FAKULTET U BORU 

 

 

 

 

 

 

 

 

Đuro M. Čokeša 

 

 

 

 

Istraživanje interakcije arsena i huminskih 

kiselina iz zemljišta 

 

 

 

doktorska disertacija 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Bor, 2023. 
  



UNIVERSITY OF BELGRADE 

TECHNICAL FACULTY IN BOR 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Đuro M. Čokeša 

 

 

 

Investigation of the interaction of arsenic and soil 

humic acids 
 

 

 

Doctoral Dissertation 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Bor, 2023. 
  



 

 

 

 

 

 

 

Komisija za pregled i odbranu  

Mentor: Dr Sneţana Šerbula, redovni profesor  

Tehnički fakultet u Boru, Univerzitet u Beogradu 

  

Članovi komisije: Dr Sneţana Milić, redovni profesor 

Tehnički fakultet u Boru, Univerzitet u Beogradu 

  

 Dr Marija Petrović Mihajlović, vanredni profesor 

Tehnički fakultet u Boru, Univerzitet u Beogradu 

 

 Dr Mirjana Marković, viši nauĉni saradnik 

Institut za nuklearne nauke Vinča, Institut od nacionalnog 

značaja za Republiku Srbiju, Univerzitet u Beogradu 

  

 Dr Svjetlana Radmanović, vanredni profesor, 

Poljoprivredni fakultet, Univerzitet u Beogradu 

  

 

 

 

 

 

Datum odbrane: 

 

Dr Ana Simonović, docent 

Tehnički fakultet u Boru, Univerzitet u Beogradu 

 

  



Zahvalnica 

 

 

Veliku zahvalnost dugujem mentorki prof. dr Sneţani Šerbuli, redovnom profesoru 

Tehniĉkog fakulteta u Boru, Univerzitet u Beogradu, na bezrezervnoj pomoći, korisnim savetima 

i sugestijama tokom izrade disertacije. 

 

Posebno ţelim da izrazim svoju zahvalnost dr Mirjani Marković, višem nauĉnom 

saradniku Instituta za nuklearne nauke “Vinĉa”, na uvoĊenju u problematiku i osmišljavanju 

teme. TakoĊe, ţelim da naglasim da mi je koleginica dr Marković pruţila svesrdnu pomoć u 

eksperimentalnom delu, tumeĉenju rezultata i pisanju radova proisteklih iz ove doktorske teze.  

 

Zahvalnost dugujem ĉlanovima komisije, dr Sneţani Milić, dr Mariji Petrović Mihajlović, 

dr Ani Simonović, dr Mirjani Marković i dr Svjetlani Radmanović na saradnji, struĉnoj pomoći, 

kao i na sadrţajnim sugestijama pri konaĉnoj izradi disertacije.  

 

Zahvaljujem se sledećim saradnicima koji su mi pruţili struĉnu pomoć i na taj naĉin 

znaĉajno upotpunili ovu disertaciju: Vamoš Mihalju, na izradi hardvera za digitalizaciju ITC 

opreme; Zoranu Toliću, na izradi softvera za praćenje ITC eksperimenata i matematiĉko 

modelovanje dobijenih rezultata; kolegama iz Instituta za nuklearne nauke “Vinĉa” dr Nebojši 

Potkonjaku, na pomoći pri snimanju i struĉnoj obradi rezultata merenja velĉine ĉestica i zeta 

potencijala i dr Veliboru Andriću, na struĉnoj pomoći i savetima. 

 

Dr Jeleni Milosavljević i Slobodanu Manĉiću sa Tehniĉkog fakulteta u Boru zahvaljujem 

se na pomoći u rešavanju administrativnh problema tokom doktorskih studija. 

 

Svim sardnicima Laboratorije za hemijsku dinamiku i permanentno obrazovanje Instituta 

za nuklearne nauke “Vinĉa” se zahvaljujem na kolegijalnoj podršci. 

 

Zahvaljujem se Laboratoriji Miphem doo na materijalnoj i finansiskoj pomoći. 

 

Izradu ove doktorske disertacije finansiralo je Ministarstvo nauke, tehnološkog razvoja i 

inovacija Republike Srbije (evidencioni broj: 451-03-47/2023-01/ 200017) u okviru programa 

Ţivotna sredina i zdravlje, tema “Imobilizacija neorganskih i organskih zagaĊivaĉa zemljišnim 

huminskim kiselinama” (0602304), kojom rukovodi dr Mirjana Marković. 

 

Ogromnu zahvalnost dugujem svojoj porodici na stalnoj i bezrezervnoj podršci tokom 

izrade doktorske disertacije.  

 

...autor 

  



Istraživanje interakcije arsena i huminskih kiselina iz zemljišta 

 

 

 

Sažetak 

 

 

Proces vezivanja arsenita (As
3+

) i huminskih kiselina (HA) izolovanih iz različitih tipova 

zemljišta (TCHA-iz tehnosola, LPHA i ESHA-iz različitih tipova zemljišta koji nisu tehnogenog 

porekla) ispitivan je koriš enjem tehnika izotermalne titracione kalorimetrije (ITC), dinamičkog 

rasejanja svetlosti (DLS) i laserske Doppler elektroforeze (LDE). Na osnovu vrednosti 

koeficijenta korelacije R
2
 (0,996–0,936), očigledno je da su podaci dobijeni ITC merenjima 

uspešno interpretirani primenom teorijskog modela višestrukih nereaguju ih mesta (MNIS – 

Multiple Non-Interacting Sites), što je omogu ilo odreĎivanje termodinamičkih parametara 

vezivanja. MNIS model je prilagoĎen procesu vezivanja arsenit-HA pod pretpostavkom da je 

vodonična veza dominantna vrsta interakcije u sistemu. Negativne vrednosti promene entalpije 

(ΔH) u opsegu od -15,64 do -18,96 kJ mol
-1 

pokazale su da je vezivanje arsenita i HA egzotermni 

proces. Negativne vrednosti ΔG (-(26,83–27,00) kJ mol
-1

) su ukazale na spontanost reakcije 

vezivanja, koja dovodi do formiranja kompleksa arsenit-HA. Vrednosti konstante vezivanja 

((7,57–5,02)10
5
 M

-1
) nedvosmisleno pokazuju izraţen afinitet vezivanja. Kako su vrednosti 

entropijskih promena (ΔS) očigledno pozitivne (0.027–0.041), ali bliske nuli, i kako su apsolutne 

vrednosti entalpijskih promena ve e od entropijskih (ΔH>ΔS), reakcija vezivanja arsenita i 

ispitivanih huminskih kiselina se moţe smatrati entalpijski voĎenom. S obzirom da se tipična 

jačina vodonične veze nalazi u opsegu od 10 do 40 kJ mol
-1

, dobijene reakcione toplote, odnosno 

vrednosti ΔH (-(15,64–18,96) kJ mol
-1

) potvrdile su da su vodonične veze najzastupljeniji tip 

interakcije u kompleksu arsenit-HA. 

 Vrednost stehiometrijskog odnosa (n) arsenita i huminskih kiselina u kompleksu As
3+

- 

HA najve a je za LPHA. Neočekivano, stehiometrijski odnos za kompleks As
3+
– TCHA je ve i 

u odnosu na As
3+
– ESHA, što je najverovatnije posledica postojanja drugih vrsta interakcija 

pored predpostavljene vodonične veze, kao što su, npr., Van der Waals-ove.  

Negativne vrednosti zeta potencijala (-(45–20) mV) pokazale su da su agregati arsenit-

HA ostali negativno naelektrisani u celom opsegu molarnog odnosa naelektrisanja. Promena 

veličine agregata HA je očigledna, ali nije posebno izraţena (Zav = 50–80 nm). Moţe se 

predpostaviti da agregacija tokom procesa titracije nije izraţena zbog odbojnih sila izmeĎu 

negativno naelektrisanih čestica arsenit-HA.  

Na osnovu rezultata merenja zeta potencijala i srednjeg dinamičkog prečnika čestica 

ispitivanih huminskih kiselina u odsustvu arsenita, očigledno je da se LPHA razlikuje od TCHA 

i ESHA.  U intervalu pH od 2 do 9 vrednosti ZP za LPHA su izrazito negativnije u celom opsegu 

pH (-20–35 mV), dok se ZP vrednosti za TCHA i ESHA u istom intervalu pH nalaze u opsegu 

od -10 do -25 mV. Vrednosti hidrodinamičkog prečnika za sve tri ispitivane huminske kiseline u 

opsegu pH od 4 do 10 bliske su nuli, odnosno agregacija nije uočena. Pri pH vrednostima ispod 3 

evidentna je izraţena agregacija, pri čemu se najve i agregati formiraju u slučaju LPHA (oko 



10000 nm), a najmanji za TCHA (oko 4000 nm). Ove razlike su najverovatnije uslovljene 

različitim sadrţajima funkcionalnih grupa ispitivanih kiselina.  

Termodinamički i reakcioni parametri jasno pokazuju da se kompleksi arsenit-HA 

formiraju pri uobičajenim pH vrednostima zemljišta, što potvrĎuje mogu i uticaj huminskih 

kiselina na pove anu pokretljivost arsena i njegovu smanjenu bioraspoloţivost. 
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Investigation of the interaction of arsenic and soil humic acids 

 

 

 

Abstract 

 

 

The arsenite-humic acid (HA) binding process was investigated using Isothermal 

Titration Calorimetry (ITC), Dynamic Light Scattering (DLS), and Laser Doppler 

Electrophoresis (LDE) techniques. Humic acids were isolated from various soil types (TCHA 

from tehnosoil, LPHA and ESHA from natural soils of various origins). The ITC data were 

successfully (R
2
 = 0.996–0.936) interpreted by applying the MNIS theoretical model (MNIS-

Multiple Non-Interacting Sites), enabling thermodynamic parameters to be determined. The 

MNIS model was adjusted to the arsenite-HA binding process assuming that hydrogen bonding 

is the dominant type of interaction in the system. Negative enthalpy change values (-(15.64–

18.96) kJ mol
-1

)
 
indicated the arsenite-HA binding as an exothermic process. Negative ΔG values 

(-(26.83–27.00) kJ mol
-1

) pointed out to spontaneous binding reaction, forming the arsenite-HA 

complexes. The binding constant values ((7.57–5.02) 10
5
 M

-1
) clearly demonstrated pronounced 

binding affinity. As ΔS values are obviously positive (0.027–0.041 kJ mol
-1

) but close to zero, 

and ΔH>ΔS, the reaction can be considered enthalpy driven. As typical hydrogen bond strength 

ranges from 10 to 40 kJ mol
-1

, obtained reaction heats, and ΔH values (-(15.64–18.96) kJ mol
-1

) 

confirmed hydrogen bonds as the most ascendant interaction type in the arsenite-HA complex 

Arsenite and HA stoichiometric ratio (n) value in the As
3+

- HA complex is the highest for 

LPHA (0.694). Unexpectedly, the stoichiometric ratio for the As
3+

- TCHA complex is higher in 

comparison to the As
3+

- ESHA, the difference likely caused by the presence of other interaction 

types (i.e. Van der Waals) besides assumed hydrogen bonds. 

Negative zeta potential values (-45 to -20 mV) had shown that arsenite-HA aggregates 

remained negatively charged in the whole molar charge ratio range. The HA aggregate size 

change is evident but not particularly pronounced (Zav = 50–180 nm). It can be speculated that 

aggregation during the titration process is not expressive due to repulsive forces between 

negatively charged arsenite-HA particles.  

Considering the results of zeta potential and HA average hydrodynamic diameter 

measurements in the absence of arsenite, it is obvious that LPHA differs from TCHA and ESHA.  

In the 2-9 pH range, ZP values are distinctly higher for LPHA (-20 to -35 mV) compared to 

TCHA and ESHA (-10 to -25 mV) in the same pH interval. The average hydrodynamic diameter 

values for all investigated HA in the 4-10 pH range are close to zero, i.e. aggregation was not 

evident. At pH3 pronounced aggregation is obvious, forming the largest aggregates for LPHA 

(approx.10000 nm), and the smallest for TCHA (approx. 4000 nm). These differences are 

probably influenced by various HA functional group contents.  

 



Thermodynamic and reaction parameters clearly indicated that arsenite-HA complexes 

are formed at common soil pH values, confirming the possible influence of humic acids on 

increased As mobility and its reduced bioavailability. 
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1. UVOD 

 

 

Predmet ove disertacije je istraţivanje prirode interakcije arsenita, kao najtoksičnije 

hemijske vrste arsena, i huminskih kiselina kao najreaktivnijih komponenti humusnih supstanci u 

zemljištu. Da bi se što potpunije opisalo vezivanje arsenita i huminskih kiselina, koriš ene su tri 

eksperimentalne metode: 

1. Metoda odreĎivanja termodinamičkih parametara tehnikom izotermalne titracione 

kalorimetrije (ITC-Isothermal Titration Calorimetry); 

2. Metoda odreĎivanja zeta potencijala tehnikom laser Doppler elektroforeze (LDE-

Laser Doppler Electrophoresis) i 

3. Metoda odreĎivanja srednjeg hidrodinamičkog prečnika čestice tehnikom dinamičkog 

rasejanja svetlosti (DLS-Dynamic Light Scattering). 

Kombinacijom ove tri metode, pored termodinamičkih parametara, stiče se saznanje o 

stehiometriji i dominantnoj vrsti vezivanja, kao i o uticaju nastalog kompleksa na proces 

agregacije. 

 

Humusne supstance su široko rasprostranjena organska jedinjenja prisutna u vodi, 

zemljištu i sedimentima. Zemljišne humusne supstance čine hemijski heterogenu smešu ţuto do 

crno obojenih organskih jedinjenja, relativno velikih molekulskih masa i mešovite alifatične i 

aromatične prirode. Humusne supstance nastaju u reakcijama tzv. sekundarne sinteze, 

humifikacije, kao proizvodi mikrobiološkog i hemijskog raspadanja i transformacije ostataka 

ţivih i uginulih organizama (ĐorĊević i Radmanović, 2016). Osobine ovih prirodnih materijala 

direktno zavise od vrste raspadnutih tkiva biljaka i ţivotinja od kojih su nastali, pojedinačnih 

produkata njihove razgradnje i zemljišne biomase. 

Humusne supstance imaju značajnu ekološku funkciju, u koju spada i kontrola ponašanja 

zagaĎivača u ţivotnoj sredini i biogeohemija organskog ugljenika u globalnom ekosistemu 

(Piccolo, 2002). Humusne supstance utiču na osobine zemljišta i vode učeš em u različitim 

dinamičkim procesima u kojima njihovi sastavni molekuli reaguju sa drugim molekulima ili 

jonima (kompleksiranje/dekompleksiranje), sa čvrstim površinama (adsorpcija/desorpcija), i 

meĎusobno (agregacija/deagregacija) (Avena i Vilkinson, 2002). Raznolikost i obim ovih reakcija 

i procesa ukazuju na visoko reaktivnu prirodu humusnih supstanci (McCarthy, 2001). Da bi 

predvideli njihovu ulogu u ţivotnoj sredini i razumeli fizičkohemijske reakcije u kojima 

učestvuju, karakterizacija veličine, oblika, konformacije, strukture i sastava humusnih supstanci 

je neophodna. Usled heterogenosti humusnih supstanci njihova karakterizacija je zahtevan 

zadatak, kako u pogledu strukture i veličine, tako i njihove sklonosti da agregiraju u rastvorima 

sa pove anjem koncentracije (Jones i Brian, 1998). 

Procena strukture humusnih supstanci zasniva se na konceptima koji uzimaju u obzir 

njihov heterogeni sastav i polidisperznost. Zbog toga se o strukturi humusnih supstanci moţe 

diskutovati sa različitih aspekata, uključuju i molekulsku konformaciju i agregaciju, 

makromolekularnost i supramolekularne karakteristike (Schaumann i Thiele-Bruhn, 2011). 

Tradicionalni pristup, koji se bazira na konceptu makromolekularnosti, definiše humusne 

supstance kao konformacije dugih lanaca molekula u obliku kalema, koji mogu biti i delimično 

ukršteni (Koopal i sar., 2001). Drugi pristup definiše humusne supstance kao asocijacije 

relativno malih molekula vezanih slabim interakcijama kao što su hidrofobne i vodonične veze 

(Piccolo, 2002). 
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Na osnovu rastvorljivosti u vodenim rastvorima pri različitim pH vrednostima, humusne 

supstance se dele na tri grupe: a) huminske kiseline, koje su rastvorne u razblaţenim alkalnim 

rastvorima i taloţe se pri pH 2, b) fulvo kiseline, koje su rastvorne na svim pH vrednostima, čak 

ispod pH 2, i c) humini, koji su nerastvorni na svim pH vrednostima (ĐorĊević i Radmanović, 

2016). 

Huminske i fulvo kiseline se ne mogu smatrati hemijskim jedinjenjima definisanim 

jedinstvenom molekulskom formulom. Ova jedinjenja se opisuju strukturnim modelima 

formiranim na osnovu dostupnih podataka o njihovom sastavu, strukturi, reaktivnosti i 

osobinama. Ove kompleksne strukture sadrţe iste osnovne strukturne jedinice i iste vrste 

reaktivnih funkcionalnih grupa koje su karakteristične za pojedinačne organske molekule 

(ĐorĊević i Radmanović, 2016). Ovi makromolekuli na svojoj površini nose alifatične, lipidne i 

lance ugljenih hidrata i aminokiselina, kao i različite hemijski reaktivne funkcionalne grupe, koje 

polimernim huminskim kiselinama daju kiseli karakter. Struktura i sastav fulvo kiselina su 

jednostavnijii u odnosu na huminske kiseline, generalno imaju manju molekulsku masu, ali ve u 

rastvorljivost i sadrţaj funkcionalnih grupa koje sadrţe kiseonik, kao i izraţeniji alifatični 

karakter. 

Huminske kiseline (HA), kao i ostale frakcije humusnih supstanci, imaju veliki broj 

reaktivnih grupa i izraţen koloidni karakter, što dovodi do procesa njihove agregacije. U 

vodenim suspenzijama, u zavisnosti od različitih uslova ţivotne sredine (pH, jonska jačina, 

koncentracija, starenje, vrsta i koncentracija prisutnih organskih i neorganskih jona, prisustvo 

čvrstih čestica), polidisperzne huminske kiseline spontano menjaju svoja konformaciona i 

agregaciona stanja. Pored toga, procesi agregacije zavise i od porekla i procedure pripreme 

huminskih kiselina (Tombácz, 1999). 

Transport zagaĎivača usled dinamike podzemnih i površinskih voda je vaţan faktor u 

proceni rizika od kontaminacije. ZagaĎivači koji se čvrsto vezuju za mobilnu prirodnu organsku 

materiju transportuju se brţe kroz ţivotnu sredinu i ovaj fenomen je poznat kao koloidima 

potpomognut transport. TakoĎe, mobilnost rastvornih huminskih supstanci je povezana sa 

njihovom interakcijom sa zemljišnim mineralnim česticama (Koopal i sar., 2001). ZagaĎivači u 

zemljištu, vezani za nerastvornu organsku materiju ili za rastvornu organsku materiju sorbovanu 

na zemljišnim mineralnim česticama, mogu se smatrati slabo pokretnim. Značajna uloga 

humusnih supstanci u proceni rizika od kontaminacije ţivotne sredine organskim i neorganskim 

zagaĎuju im supstancama predmet je mnogobrojnih istraţivanja. 

Kako su ve  pomenute značajne razlike u sastavu i strukturi huminskih kiselina zavisno 

od ekosistema u kom su nastale, veoma je korisno ispitati procese vezivanja jona teških metala i 

drugih polutanata za konkretne huminske kiseline, poreklom iz zemljišta sa teritorije Srbije. 

OdreĎivanjem termodinamičkih veličina posmatranog procesa dobijaju se podaci koji ukazuju na 

to u kojoj meri je odreĎeni proces spontan, reverzibilan, egzoterman ili endoterman, kao i na 

uticaj raznih parametara sredine na njegov tok. Dobijene rezultate je mogu e koristili pri 

optimizaciji mera rekultivacije ili oplemenjivanja zemljišta. 

Arsen je izrazito toksičan metaloid vrlo zastupljen u ţivotnoj sredini. U visokim 

koncentracijama nalazi se naročito u eksploatacionim jalovištima, odakle se, nošen vetrovima i 

vodotokovima, lako rasprostire, zbog čega je od izuzetnog značaja dobro poznavanje dinamike 

njegovog transporta kroz ţivotnu sredinu. Od posebnog značaja su ispitivanja interakcije arsena i 

huminskih kiselina kao najreaktivnijih komponenti zemljišne organske supstance. Ovakva 

ispitivanja su izuzetno vaţna za okolinu Bora, u kojoj arsen, prisutan u visokim koncentracijama 
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u vazduhu, vodi i zemljištu, predstavlja jedan od najve ih ekoloških problema (Lilić i sar., 

2014).  

Gornji sloj dela jalovišta („Polje 2“) nastalog flotacijom bakra u okviru Serbia ZiJin Bor 

Copper doo Bor rekultivisan je 1991. godine nanošenjem obradivog zemljišta i revegetacijom. 

Prethodna istraţivanja (Lilić i sar., 2014), su pokazala da se u procesu rekultivacije formirao sloj 

tehnosola koji se odlikuje degradiranom strukturom, niskim sadrţajem humusa, dominantno 

kiselom reakcijom, slabom aktivnoš u zemljišnih mikroorganizama i visokim koncentracijama 

arsena i bakra. Sa stanovišta zaštite ţivotne sredine, od posebne vaţnosti je ispitivanje procesa 

vezivanja izuzetno toksičnog arsena huminskim kiselinama izolovanim iz formiranog tehnosola. 

 

Kako bi se dobila što potpunija slika o prirodi vezivanja arsenita i huminskih kiselina iz 

zemljišta, cilj ove disertacije je detaljno ispitivanje ovog procesa primenom navedenih metoda. 

Dobijeni rezultati i njihova tumačenja daju značajan doprinos optimizaciji procesa remedijacije 

zemljišta kontaminiranih arsenom, što je, pored mnogobrojnih drugih lokacija, vaţan i akutni 

problem okoline Bora. 
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2. OSOBINE HUMINSKIH KISELINA 

 

 

Huminske kiseline predstavljaju frakciju humusnih supstanci, koje se smatraju glavnim 

komponentama prirodne organske materije u zemljištu i vodi, kao i u geološkim organskim 

depozitima, kao što su jezerski sedimenti, treset, mrki ugalj i škriljci. U vodenim sistemima, kao 

što su reke, oko 50% rastvorenih organskih materija su humusne supstance koje utiču na njihov 

pH i puferski kapacitet. U kopnenim i vodenim sistemima humusne supstance utiču na hemijske 

procese, biološki ciklus hemijskih elemenata, kao i transport i degradaciju antropogenih i 

prirodnih organskih supstanci. One utiču na biološku produktivnost u vodenim ekosistemima, 

kao i na formiranje štetnih proizvoda pri dezinfekciji vode (Mahler i sar., 2021). Humusne 

supstance u najve em delu doprinose smeĎoj do crnoj boji površinskog sloja zemljišta.  

Kao što je ve  rečeno, humusne supstance se mogu podeliti u tri glavne grupe: huminske 

kiseline, fulvo kiseline, njihovih soli (humati i fulvati) i humini (tabela 1). Huminske i fulvo 

kiseline se ekstrahuju iz zemljišta i drugih izvora koriš enjem jakih baza (NaOH ili KOH). 

Huminske kiseline su nerastvorne na niskom pH, i one se taloţe dodavanjem jake kiseline (npr. 

podešavanje do pH 1 sa HCl). Tretiranjem zemljišta baznim rastvorima, humini ostaju vezani sa 

mineralnim delom. 

 

 

Tabela 1. Podela humusnih supstanci zemljišta (ĐorĊević i Radmanović, 2016) 

 

HUMUSNE SUPSTANCE ZEMLJIŠTA 

HUMUSNE KISELINE 

Deo koji se ekstrahuje razblaţenim 

rastvorima jakih baza 

 

HUMATI I FULVATI 

Soli huminskih i  

Fulvo kiselina 

 

HUMINI 

 

Deo koji se ne 

ekstrahuje 

razblaţenim  

rastvorima jakih baza 

i kiselina 

HUMINSKE 

KISELINE  

Deo koji se taloţi 

rastvorima jakih 

kiselina 

FULVO 

KISELINE 

Deo koji se ne taloţi 

 rastvorima jakih 

kiselina 

Huminska Krenska 

Svetlo ţuta Ulminska 

Himetamenalova Apokrenska 

Ţuto smeĊa Sve su tamne boje, 

od smeĊe do crne 

 

 

Vodene humusne supstance sadrţe samo huminske i fulvo kiseline, koje se generalno 

uklanjaju iz vode sniţavanjem pH ≤ 2 i apsorbovanjem obe komponente odgovaraju om jono-

izmenjivačkom smolom. Huminske i fulvo kiseline se ekstrahuju iz smole jakom bazom, a 

potom se sniţava pH ≤ 1 i taloţi se huminska kiselina. Razdvajanje na koloni smolom se takoĎe 

koristi za odvajanje fulvokiselina od nehuminskih materija (aminokiseline, peptidi, še eri, itd.) 

ekstrahovanih iz zemljišta. Pri niskom pH fulvo kiseline se adsorbuju na smoli, a nehumusne 

materije prolaze kroz kolonu. Humusne supstance su visoko hemijski reaktivne iako su relativno 
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otporne na biodegradaciju. Ve ina podataka o huminskim i fulvo kiselinama, kao i huminima, 

odnose se na prosečne osobine i strukturu velike grupacije komponenti različititih struktura i 

molekulskih masa. Prosečne osobine i struktura datog uzorka humusnih supstanci zavise od 

porekla zemljišta ili vode, kao i od specifičnih uslova sredine. Ipak, prosečna svojstva humina, 

huminskih i fulvo kiselina su generalno slična (Davies i Ghabbour, 2001). 

Zemljišne humusne supstance prvenstveno nastaju degradacijom ostataka biljaka, 

ţivotinja i mikroorganizama. U vodenim sistemima, humusne supstance potiču iz zemljišnih 

slivova ili nastaju na licu mesta humifikacijom organskih jedinjenja nastalih transformacijom 

algi, podvodnih biljaka, ţivotinja i mikroorganizama.  

Humusne supstance imaju značajnu ulogu u vezivanju organskih (Chiou i sar., 1979; 

Murphy i sar., 1994; Koopal i sar., 2001) i neorganskih (Koopal i sar., 2001) zagaĎuju ih 

supstanci u ţivotnoj sredini. Ove interakcije imaju veliki uticaj kako na slobodnu, tako i na 

ukupnu koncentraciju zagaĎivača u zemljišnom rastvoru, površinskim i podzemnim vodama 

(Koopal i sar., 2001). Koncentracija nevezanih, slobodnih zagaĎivača je od suštinskog značaja 

za dostupnost biljkama, kao i za njihovu toksičnost. Rastvorljivost i pokretljivost ovih štetnih 

materija u prirodnim vodama mogu biti redukovane vezivanjem za humusne supstance zemljišta, 

ili pove ane vezivanjem za rastvorene humusne supstance. Na primer, hidrofobni pesticidi, kao 

što su atrazin ili teflutrin, mogu biti zarobljeni u hidrofobnim šupljinama humusnih supstanci 

(Koopal i sar., 2001). Kako su zemljišne humusne supstance generalno hidrofobnije nego one 

poreklom iz voda, hidrofobne zagaĎuju e materije se akumuliraju u zemljištu (Murphy i sar., 

1994), što dovodi do smanjenja njihove rastvorljivosti. 

Značajne količine antropogenih organskih zagaĎivača (AOZ) mogu dospeti u zemljište sa 

odreĎenom namerom, kao što je npr. primena pesticida u poljoprivrednoj proizvodnji, ili 

nenamerno, kada AOZ u zemljište dolaze iz čvrstog i tečnog industrijskog i komunalnog otpada, 

kao i mokrom ili suvom atmosferskom depozicijom koja potiče od otpadnih hemikalija ili 

spaljivanja čvrstog otpada. Čvrst i tečni komunalni otpad se često koristi i kao dodatak 

zemljištima, čime se poboljšavaju njihove osobine, ali istovremeno dolazi do zagaĎenja tako 

tretiranog zemljišta. 

Senesi (1992) i Chianese i sar. (2020) su objavili rezultate detaljnih proučavanja procesa 

adsorpcije i desorpcije AOZ na humusnim supstancama, koja uključuju kvantitativno merenje 

izotermi adsorpcije/desorpcije i koeficijenata raspodele, kao i kvalitativno objašnjenje 

mehanizama ovih interakcija. Adsorpcija je verovatno najvaţniji oblik interakcije zagaĎuju ih 

supstanci sa komponentama zemljišta, a naročito sa humusnim supstancama. AOZ se mogu 

adsorbovati na humusnim supstancama specifičnim fizičkim i hemijskim mehanizmima 

vezivanja realizovanih silama različitih vrsta i jačina. Ove interakcije uključuju vezivanje 

jonskim, kovalentnim i vodoničnim vezama, mehanizme transfera naelektrisanja (elektron 

donorsko-akceptorski mehanizmi), interakcije dipol-dipol, Van der Waals-ove sile, razmenu 

liganada i stvaranje mostova katjonima i molekulima vode. Ipak, adsorpcija nepolarnih 

(hidrofobnih) AOZ moţe se bolje objasniti nespecifičnim, hidrofobnim procesima ili procesima 

njihove raspodele izmeĎu humusnih supstanci čvrste i tečne faze zemljišta. 

Huminske kiseline, kao frakcija humusnih supstanci, su kompleksne i raznovrsne 

mešavine polidisperznih materijala formiranih sloţenim biohemijskim i hemijskim reakcijama 

organskih jedinjenja nastalih tokom raspadanja i transformacije ostataka biljaka, ţivotinja i 

mikroorganizama, i taj proces se naziva humifikacija. Biljni lignin i proizvodi njegove 

transformacije, kao i polisaharidi, melanin, kutin, proteini, lipidi, nukleinske kiseline, fine čestice 

čaĎi, itd., vaţne su komponente koje učestvuju u ovom procesu. Huminske kiseline su veoma 
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vaţne komponente zemljišta koje utiču na fizičke i hemijske osobine, kao i plodnost zemljišta 

(Piccolo, 2002). 

Huminske kiseline se smatraju prirodnim organskim polielektrolitima kompleksne 

strukture, koja uključuje više ili manje kondenzovanih aromatičnih prstenova sa velikim brojem 

vezanih -OH i -COOH grupa. One su organski ligandi i igraju ključnu ulogu u formiranju, 

transportu i taloţenju raznih jedinjenja u rasponu od jona metala do lipofilnih jedinjenja (Livens, 

1991). Jedna od predloţenih strukturnih formula huminske kiseline prikazana je na slici 1.  

 

 

 
 

Slika 1.     Jedna od predloţenih strukturnih formula huminskih kiselina (Jones i Bryan, 1998). 

 

 

U zavisnosti od pH vrednosti sredine, huminske kiseline imaju različit stepen agregacije, 

od potpuno zasebnih osnovnih molekula, pri visokim pH vrednostima, do potpune agregacije i 

stvaranja makroskopskih agregata (de Melo i sar., 2016). Ovaj proces je ilustrovan na slici 2. 
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Slika 2.      Ponašanje molekula huminske kiseline u alkalnoj sredini i proces agregacije nakon 

redukcije pH vrednosti. Alkalni pH: osnovni zasebni molekuli (A). Smanjenje pH vrednosti: 

unutarmolekularna agregacija (B). Dalje smanjenje pH vrednosti: meĊumolekularna agregacija 

(C). Kiseli pH: taloţenje (D. (de Melo i sar., 2016) 

 

 

Pri visokim pH vrednostima dolazi do disocijacije vodonika sa funkcionalnih grupa, tako da se 

molekuli huminskih kiselina meĎusobno odbijaju usled prisutnog negativnog naelektrisanja na 

funkcionalnim grupama. Smanjenjem pH vrednosti dolazi do delimičnog vezivanja vodonika za 

funkcionalne grupe, tako da se uspostavljaju vodonične veze unutar samih molekula, pri čemu 

dolazi do intramolekularne agregacije. Daljim smanjenjem pH vrednosti pomenuti proces se 

nastavlja tako da dolazi do povezivanja meĎu molekulima, to jest do intermolekularne 

agregacije. Smanjenjem pH vrednosti do kisele sredine dolazi do taloţenja formiranih agregata. 

Huminske kiseline, kao polidisperzni polielektroliti, poseduju veliki broj hidrofilnih i 

hidrofobnih reakcionih mesta, značajnu površinsku aktivnost i relativno otvorenu, fleksibilnu, 

sunĎerastu strukturu sa velikim brojem šupljina (Koopal i sar., 2001). Sve gore opisane osobine 

humusnih supstanci, a naročito huminskih kiselina, definišu ih kao organske komponente 

dominantne u interakciji sa različitim jedinjenjima. 

Huminske kiseline, kao heterogeni makromolekuli sa velikim brojem reaktivnih 

površinskih grupa, pri odreĎenim uslovima sredine podleţu procesu agregacije (slika 3a), pri 

čemu se formiraju nanočestice različitih veličina, sve do onih koje prevazilaze nano opseg 

(Baalousha, 2009; Jovanović i sar., 2013). UtvrĎeno je da huminske kiseline grade komplekse sa 

jonima metala (slika 3b) i tako utiču na njihov transport kroz slojeve zemljišta, kontrolišu i 

njihovo usvajanje od strane biljaka preko korenovog sistema. Ova sposobnost huminskih 

kiselina, kao i ostalih humusnih supstanci, da formiraju stabilne komplekse sa različitim 

metalima ima i vaţne posledice u mineralnoj ishrani biljaka na zemljištima gde ovi metali grade 

nerastvorne soli u vodi, pa prema tome nisu lako dostupni biljkama (Fuentez i sar., 2013). 
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Slika 3.  a) Samoagregacija molekula huminske kiseline; b) Vezivanje jona metala i tri 

agregata huminske kiseline i formiranje sloţenog kompleksa (metalni jon je oznaĉen zelenom 

bojom) (Schaumann i Thiele-Bruhn, 2011) 

 

 

Adsorpcija/desorpcija AOZ zemljišnim huminskim kiselinama se smatra jednim od 

najvaţnijih procesa koji kontrolišu osobine i sudbinu organskih zagaĎivača u zemljištu, 

uključuju i njihovu mobilnost, transport, akumulaciju, dostupnost i toksičnost, pa samim tim i 

monitoring ostataka AOZ u zemljištu, kao i procenu potencijalno štetnog uticaja na ţivotnu 

sredinu. 

Prema Scopus bazi podataka, na dan 27.04.2023. godine, pretraţivanje po ključnoj reči 

"humic acids" dalo je 32.542 dokumenta. Evidentirani rezultati proučavanja huminskih kiselina 

datiraju od kraja devetnaestog veka, dok je izraziti porast nastupio početkom 60-ih godina 

prošlog veka, što je prikazano na slici 4a. Procentualna raspodela po oblastima istraţivanja data 

je na slici 4b. U najve em broju zastupljeni su radovi iz oblasti ekologije, hemije, poljoprivrede i 

biologije, dok je zastupljenost u ostalim oblastima ispod 10%. 
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Slika 4a. Broj objavljenih radova po godinama za kljuĉnu reĉ pretraţivanja „humic acids” u 

periodu od 1881–27.04.2023. (Izvor: www.scopus.com)  

 

 

 
 

Slika 4b. Procentualna raspodela objavljenih radova po oblastima istraţivanja za kljuĉnu reĉ 

„humic acids” u periodu od 1881–27.04.2023. (Izvor: www.scopus.com) 

 

  

http://www.scopus.com/
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3. VEZIVANJE JONA METALA HUMINSKIM KISELINAMA 

 

 

Humusne supstance snaţno intereaguju sa katjonima, što utiče na njihovu 

rasprostranjenost u ţivotnoj sredini. To je posebno vaţno i iz razloga što se osobine slobodnih 

metalnih jona razlikuju od osobina organometalnih jedinjenja. Vezivanje metalnih jona za 

huminske i fulvo kiseline je vaţno za transport jona metala u ţivotnoj sredini, jer dovodi do 

pove anja njihove pokretljivosti. Prisustvo huminskih kiselina pove ava rastvorljivost toksičnih 

metala kao što su olovo, bakar i cink, što takoĎe smanjuje sorpciju ovih metala na česticama 

gline. Kada je u pitanju vezivanje toksičnih metala huminskim kiselinama, bitno je prisustvo 

njihovih slobodnih katjona, a ne ukupni sadrţaj metala. U nekim slučajevima, prisustvo 

huminskih kiselina pove ava ukupnu toksičnost sistema sprečavaju i taloţenje metala i tako ih 

zadrţavaju i u sistemu. TakoĎe, huminske kiseline mogu i da pove aju biološku dostupnost 

metala biljkama, kao što je slučaj sa npr. kadmijumom (Jones i Bryan, 1998). 

Do sad je predloţeno više modela vezivanja metalnih jona i huminskih kiselina. Kod 

najčeš e koriš enog modela, vezivanje hidratisanog metalnog jona za karboksilnu funkcionalnu 

grupu huminske kiseline pretstavlja se slede om jednačinom (Ghabbour i sar, 2006A): 

 

       
            

                                (1) 

 

Dosadašnji rezultati ukazuju na različite oblike kompleksiranja u zavisnosi od 

posmatranog metala, kao i od tipa i porekla huminske kiseline. Na slici 3a prikazan je model 

meĎusobnog vezivanja molekula huminskih kiselina i nastajanja agregata (samoagregacija), a na 

slici 3b model vezivanja agregata huminskih kiselina i trovalentnog jona metala, pri čemu nastaje 

sloţen kompleks. 

Huminske kiseline vezuju sve prelazne metale, uključuju i, alkalne i zemnoalkalne 

metale, lantanoide i aktinoide, s tim što jačina ovih veza zavisi od hemijskih osobina 

pojedinačnog metala. Vezivanje metalnih jona za huminske kiseline pokazuje značajnu zavisnost 

od jonske jačine i pH. Prema metalima huminske kiseline se ponašaju kao oksido-redukciona 

sredstva, pa se tako, npr., vezivanjem za huminsku kiselinu gvoţĎe redukuje od feri- do fero-

jona, kao i u slučaju aktinoida, neptunijuma i plutonijuma (Jones i Bryan, 1998). 

Sa aspekta zaštite od radioaktivnih jedinjenja, interesantni su rezultati istraţivanja 

vezivanja aktinoida za humusne supstance, koji pokazuju da su konstante stabilnosti kompleksa 

ovih metalnih jona sa humusnim supstancama značajno ve e od konstanti stabilnosti kompleksa 

sa neorganskim jedinjenjima dostupnim u ţivotnoj sredini u koju se radioaktivni otpad odlaţe. 

Na taj način, humusne materije bi mogle reagovati sa plutonijumom i drugim aktinoidima 

pove avaju i njihovu pokretljivost, koja bi inače ostala mala zahvaljuju i slaboj rastvorljivosti 

njihovih neorganskih jedinjenja. Ispitivanja vršena radi poreĎenja ukupne radioaktivnosti u 

zemljištu kontaminiranom americijumom i plutonijumom pokazuju da je specifična aktivnost 

huminske kiseline bila oko deset puta ve a od specifične aktivnosti ukupnog uzorka zemljišta 

(Jones i Bryan, 1998). 

Kompleksiranje metalnih jona huminskim kiselinama je izuzetno vaţno za uticaj 

zadrţavanja i pokretljivosti metalnih zagaĎivača u zemljištu i vodama. Arnold (1998) je 

proučavao vezivanje tri organokalajna jedinjenja sa rastvorenim huminskim kiselinama i utvrdio 

da je reakcija regulisana kompleksiranjem odgovaraju eg triorganokalajnog katjona negativno 

naelektrisanim ligandima huminskih kiselina, odnosno karboksilnim i fenolnim grupama.  
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Konstante stabilnosti helata su različite za različite huminske kiseline i jone metala. 

Misra i sar. (1996) i Pandey i sar. (1999) su proučavali ulogu huminskih kiselina u vezivanju 

metala formiranjem rastvorljivih kompleksa, a Pandey i sar. (2000) su odredili i uporedili 

konstante stabilnosti kompleksa huminskih kiselina izolovanih iz zemljišta i odreĎenih jona 

metala kako bi utvrdili afinitet metala prema organskim ligandima, a samim i tim ponašanje 

teških metala u ţivotnoj sredini. Vrednosti konstante stabilnosti (log K) za različite komplekse 

metal - huminska kiselina imale su slede i redosled: Cu > Fe > Pb > Ni > Co > Ca > Cd > Zn > 

Mn > Mg. Kapacitet izmene humusnog rastvora, molekularni prečnik i molekularna površina 

huminskih molekula su faktori koji utiču na konstante stabilnosti. Značaj ovih podataka ogleda 

se u mogu nosti da se predvidi ponašanje ovih kompleksa u ţivotnoj sredini.  

Tipping (1998) je uspostavio model koji pokušava da reši pitanje kompeticije u jonskoj 

izmeni proton - metal i metal - metal u molekulima huminskih kiselina. Ovaj model pokazuje 

značajnu kompleksnost i sadrţi veliki broj parametara, što ukazuje na sloţenost sistema. Ova 

sloţenost je posledica izraţene heterogenosti i promenljive stehiometrije reakcija vezivanja, kao i 

prisustva elektrostatičkih interakcija. TakoĎe, kao veoma uspešan pokazao se i model neidealne 

kompetitivne adsorpcije (NICA-Non-Ideal Competitive Adsorption) (Xu i sar., 2018). 

U svom radu von Wandruszka (2000) ukazuje na amfifilne (hidrofilne i lipofilne) osobine 

metalnih kompleksa huminskih kiselina. Zapaţeno je da huminske kiseline u rastvoru stvaraju 

flokule pove avanjem jonske jačine, što ukazuje na mogu nost da se agregacija huminskih 

polimera odvija kontinuirano od stvaranja micela do makroskopskih taloţnih veličina sa 

pove anjem koncentracije jona metala (slika 5). 

 

 

_____________________________________________________________________________ 
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Slika 5. Prikaz agregacije huminskih kiselina sa dodavanjem dvovalentnog jona metala M
2+

 

(von Wandruszka, 2000) 

 

 

Rezultati pokazuju da vodene huminske kiseline postaju efikasnije površinski aktivne 

materije u prisustvu soli, što je u potpunosti definisano prirodom katjona. TakoĎe je utvrĎeno da 

se ove osobine huminskih kiselina u rastvoru poboljšavaju sa pove anjem sadrţaja metalnih jona 

usled kombinacije neutralizacije naelektrisanja huminske kiseline i premoš avanja funkcionalnih 

grupa viševalentnim katjonima, pri čemu se formiraju pseudomicele. Rastvoreni molekuli 
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huminskih kiselina nose značajno negativno naelektrisanje koje sprečava unutarmolekulsko i 

meĎumolekulsko povezivanje. MeĎutim, prisustvo viševalentnih katjona u rastvoru neutrališe 

negativno naelektrisanje, omogu avaju i grupisanje i savijanje polimera. Pored toga, 

viševalentni katjoni pove avaju efekat premoš avanja karboksilnih i hidroksilnih grupa na 

susednim lancima (slika 6), što dovodi do stvaranja ili pove avanja pseudomicela huminskih 

kiselina, kao i izraţenijeg amfifilnog efekta. 

 

 

_____________________________________________________________________________ 

 

 

Slika 6. Predpostavljena struktura kompleksa huminske kiseline i jona metala (von 

Wandruszka, 2000) 

 

 

Prema Scopus bazi podataka, na dan 27.04.2023. godine, pretraţivanje po ključnim 

rečima "humic acids&metals&binding" dalo je 1.124 dokumenta. Grafički prikaz ovih rezultata 

dobijenih po godinama dat je na slici 7a, a procentualna raspodela po oblastima istraţivanja data 

je na slici 7b. Najzastupljeniji su dokumenti iz oblasti ekologije, nešto manje iz oblasti hemije, 

dok zastupljenost u ostalim oblastima iznosi nekoliko procenata. 
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Slika 7a. Broj objavljenih radova po godinama za kljuĉnu reĉ pretraţivanja „humic 

acids&metals&binding” u periodu od 1971–27.04.2023. (Izvor: www.scopus.com) 

 

 

 
 

Slika 7b. Procentualna raspodela objavljenih radova po oblastima istraţivanja za kljuĉne 

reĉi„humic acids&metals&binding” u periodu od 1971–27.04.2023. (Izvor: www.scopus.com) 

  

http://www.scopus.com/
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4. TERMODINAMIČKA ISPITIVANJA VEZIVANJA  

JONA METALA HUMINSKIM KISELINAMA 

 

 

 Za poznavanje bilo kog konkretnog procesa i utvrĎivanje stepena njegove 

spontanosti, reverzibilnosti i stabilnosti produkata, kao i merenja toplotnih efekata (egzoterman 

ili endoterman proces), neophodno je izvršiti eksperimentalno odreĎivanje termodinamičkih 

veličina (K - konstanta reakcije, ΔH - promena entalpije, ΔG - promena Gibbs-ove slobodne 

energije i ΔS - promena entropije) vezanih za odvijanje procesa. Postoje dva osnovna pristupa 

odreĎivanju termodinamičkih osobina procesa. Prvi uključuje ispitivanje ravnoteţnih stanja, 

odnosno odreĎivanje ravnoteţnih izotermi, a drugi se odnosi na merenje toplotnih promena koje 

se dešavaju u toku procesa (kalorimetrijska merenja). 

 

 

 

4.1. Termodinamička ispitivanja utvrĎivanjem ravnotežnih izotermi 

 

 

 Za utvrĎivanje ravnoteţnih izotermi potrebno je meriti koncentracije slobodnog 

metalnog jona i metalnog jona vezanog za huminsku kiselinu u stanju ravnoteţe pri odreĎenoj 

temperaturi. Postoji više matematičkih modela izotermi (tabela 2) za predstavljanje ravnoteţnih 

koncentracija, na osnovu čijih linearnih oblika se iz odsečka i nagiba odreĎuju konstante 

ravnoteţe i stehiometrijski odnosi izučavane reakcije. 

 

Tabela 2. Ravnoteţne izoterme 

 

Izoterma 

 

Nelinearni oblik 

 

Linearni oblik 

 

K* 

qm 

n 

bT 

Langmuir 1  ce/qe=(1/qm)ce+1/(qmKL) B/A 1/B 

Langmuir 2 qe=(qmKLce)/(1+KLce) 1/qe=(1/(qmKL))1/ce+1/qm A/B 1/A 

Langmuir 3  qe= -(1/KL) qe/ce+qm -1/B A 

Langmuir 4  qe/ce = -KL qe +qmKL -B -A/B 

Freundlich qe=KFce
1/n 

lnqe= (1/n)lnce+lnKF exp
A
 1/B 

Temkin qe=(RT/bT)lnKT+(RT/bT)lnce qe=(RT/bT)lnKT+(RT/bT)lnce exp
A/B

 RT/B 

Dubinin-

Redushke

vich 

qe=qmexp
(-ke2)

      e
2
=(1+1/ce)

2 

lnqe= lnqm - k ln(1+1/ce)
2
 -B exp

A
 

Eadie-Hoffstee qe=qm- qe/(Kcce) qe=-(1/Kc)qe/ce+qm -1/B A 

*KF, KL, KC, KT, k, bT, n - konstante karakteristične za navedene izoterme; qe - ravnoteţna 

količina vezanog jona metala, qm - kapacitet vezivanja; co i ce - početna i ravnoteţna 

koncentracija; T - temperatura; R - univerzalna gasna konstanta; A - odsečak; B - nagib prave. 

 

Na osnovu jednačine za promenu Gibbs-ove slobodne energije (2): 
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ΔG = - RT lnK  (2) 

 

i veze izmeĎu ΔG, ΔH i ΔS (3): 

 

ΔG = ΔH – TΔS      (3) 

 

dobija se linearni oblik jednačine (4):  

 

lnK = -ΔH/RT + ΔS/R      (4) 

 

na osnovu koga je mogu e eksperimentalno odrediti promene entalpije i entropije iz 

temperaturske zavisnosti konstanti ravnoteţe. 

U literaturi su prikazani rezultati primene metode ravnoteţnih izotermi u 

termodinamičkim ispitivanjima procesa vezivanja različitih jona metala huminskim kiselinama. 

Ghabbour i sar. (2001) su ispitivali vezivanje nestabilnih katjona (Co
2+

, Ca
2+

, Cu
2+

, Fe
3+

, 

Mg
2+

 i Mn
2+

) u vodenom rastvoru zemljišnih huminskih kiselina, koje se odvija u sekvencijalnim 

stupnjevima. Dobijene izoterme su dobro opisane Langmuir-ovim modelom. U ovom radu je 

izvršeno poreĎenje kapaciteta raspoloţivih mesta u strukturi huminskih kiselina i ravnoteţnih 

konstanti vezivanja metalnih katjona za različite aktivne centre. Merenja na različitim 

temperaturama dala su linearnu korelaciju izmeĎu promene entalpije i entropije, ukazuju i da su 

konformacijske promene i hidratacija/dehidratacija katjona i huminskih kiseline vaţni faktori u 

vezivanju i otpuštanju metala od strane huminskih kiselina. 

Baker i Khalili (2005) su proučavali reakciju kompleksiranja zemljišne huminske kiseline 

i teških metala Cd
2+

 i Zn
2+ 

na pH 4 i 5, pri konstantnoj jonskoj jačini (0,1) i na različitim 

temperaturama (25, 35, 45, 55 i 65
°
C). Ovo ispitivanje je izvršeno koriš enjem Schubert-ove 

metode jonske izmene, kao i njene modifikovane verzije. OdreĎene su konstante stabilnosti 

kompleksa metal-huminska kiselina i zaključeno je da su formirani kompleksi 1:1 i 1:2 tipa. 

Vrednosti konstanti stabilnosti za sve komplekse pove avaju se sa pove anjem pH i temperature. 

Konstante stabilnosti su ve e za kompleks Cd - huminska kiselina nego za Zn - huminska 

kiselina na svim temperaturama i pH vrednostima. Na osnovu temperaturske zavisnosti konstanti 

stabilnosti odreĎeni su odgovaraju i termodinamički parametri (ΔG, ΔH i ΔS) i rezultati 

pokazuju da su kompleksi metal-huminska kiselina stabilni, a njihovo formiranje entropijski 

favorizovano (pozitivna vrednost ΔS). Reakcija stvaranja kompleksa je bila endotermna, a 

negativne vrednosti ΔG ukazuju na spontanost procesa. Navedeni autori su istom metodom 

proučavali termodinamički aspekt i jačinu vezivanja Cu
2+ 

i Ni
2+ 

zemljišnim huminskim 

kiselinama i dobijeni su slični rezultati. Vrednosti konstanti stabilnosti su ve e za kompleks Cu - 

huminska kiselina nego za kompleks Ni - huminska kiselina. 

Vezivanje i otpuštanje metala od strane huminskih kiselina utiče na pokretljivost i 

bioraspoloţivost metala. Ghabbour i sar. (2006A) su odredili izoterme za vezivanje metalnih 

jona Fe
3+

, Pb
2+

 and Cu
2+

 i huminskih kiselina u zemljištima i sedimentima na pH 2 i zaključili da 

se ovaj proces moţe opisati Langmuir-ovom izotermom. Niska pH vrednost je izabrana da se 

karboksilne grupe u huminskim kiselinama protonuju, ali i da se izbegne hidroliza metalnih 

katjona. Vezivanje metalnih katjona dešava se u jednom koraku. Kapacitet raspoloţivih mesta u 

strukturi huminske kiseline ne zavisi od temperature u opsegu od 10-40 
°
C i ukazuje da se 

formiranje stabilnih kompleksa M(OOC-R)n  (n=2 za  Pb
2+

 i 3 za Fe
3+
) vrši neutralizacijom 
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naelektrisanja. Afinitet vezivanja metalnih katjona i huminske kiseline ima redosled Fe
3+

 > Cu
2+

 

> Pb
2+

. Isti autori (Ghabbour i sar. 2006B) su dobili slične rezultate za vezivanje zemljišnih 

huminskih kiselina i katjona Mn
2+

, Co(NH3)
3+

6 i Hg
2+

. Vezivanje se odigrava takoĎe u jednom 

koraku, sa slede im redosledom: Co(NH3)
3+

6 > Hg
2+

 >Mn
2+

. 

Ying i sar. (2008) su proučavali termodinamičke i kinetičke osobine procesa adsorpcije 

Cr
6+

 iz vodenog rastvora na huminske kiseline. Rezultati su pokazali da se ravnoteţa najbolje 

opisuje Freundlich-ovom izotermom. Negativne ΔG vrednosti ukazuju na spontanost 

adsorpcionog procesa. Pozitivne ΔH i ΔS vrednosti potvrĎuju endotermnu prirodu i 

ireverzibilnost procesa. Proučavani adsorpcioni proces je reakcija drugog reda. Sa pove avanjem 

koncentracije Cr
6+

 u rastvoru, konstanta brzine adsorpcije opada, dok se maksimalni kapacitet 

adsorpcije pove ava. Interakcijom izmeĎu huminskih kiselina i rastvorenog hroma mogu e je 

smanjiti toksičnost Cr
6+

 u vodenom rastvoru. 

 

 

 

4.2. Termodinamička ispitivanja merenjem toplotnih promena 

 

 

Prvi način ovih ispitivanja se zasniva na merenju toplotnih promena pra enjem promene 

temperature sistema u kom se proces odvija u adijabatskim uslovima, koriste i jednačinu (5): 

 

Q = m c ΔT = m c (T0 - T) = ΔH     (5) 

 

gde su: 

Q – toplota generisana tokom reakcije, 

m – masa rektanata, 

c – specifični toplotni kapacitet, 

ΔT – promena temperature tokom reakcije, 

T0 – temperatura na početku reakcije, 

T – temperatura na kraju reakcije, 

ΔH – promena entalpije. 

Ovom metodom je mogu e dobiti samo vrednosti promene entalpije reakcije. 

 

Drugi način je merenje toplotnih promena preko snage koju generiše kalorimetar, 

odrţavaju i konstantnu temperaturu sistema pri adijabatskim uslovima. Ukoliko se reakcija 

odvija putem titracije, pra enje toplotnih promena u toku reakcije vrši se tehnikom izotermalne 

titracione kalorimetrije (ITC-Isothermal Titration Calorimetry). 
 

 

 

4.2.1. Termodinamička ispitivanja izotermalnom titracionom kalorimetrijom 

 

 

 

Opšti princip ITC zasniva se na merenju toplote koja se oslobaĎa ili apsorbuje u 

interakciji dva jedinjenja, u uslovima strogo kontrolisane konstantne temperature. U odreĎenu 

zapreminu uzorka poznate koncentracije dodaje se rastvor titranta (drugog elementa ili jedinjenja 
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odreĎene koncentracije) u odreĎenim inkrementima, i mere nastale toplotne promene, pri čemu 

se generiše karakteristični termogram. Odgovaraju om matematičkom obradom dobijenog 

termograma odreĎuju se promena entalpije, konstanta afiniteta i stehiometrijski odnos reakcije, 

koje omogu avaju izračunavanje promene slobodne Gibbs-ove energije i entropije reakcije. 

TakoĎe, kombinacija sa drugim eksperimentalnim tehnikama omogu ava potpunije sagledavanje 

različitih sloţenih hemijskih reakcija (Tan i sar., 2009; Turkeová i sar., 2015A; Loosli i sar., 

2015). Za razliku od drugih tehnika, izotermalna titraciona kalorimetrija omogu ava odreĎivanje 

ne samo intenziteta vezivanja, ve  i promene entalpije i entropije kao termodinamičkih veličina 

koje definišu afinitet vezivanja (Leavitt i Freire, 2001).  

Bryan i sar. (1998), su mikrokalorimetrijskom metodom ispitivali interakciju jona metala 

(Cu
2+

, Cd
2+

, La
3+

 i Al
3+

) sa huminskim i fulvo kiselinama različitih molekulskih masa (od 2800 

(vodene fulvo kiseline) do 40500 (huminske kiseline iz treseta)) u vodenom rastvoru pri jonskoj 

jačini od 50 mmol dm
-3

 do 5 mol dm
-3

. Osim interakcije La
3+

 pri niskim jonskim jačinama, 

entalpije su imale pozitivan predznak, odnosno interakcije svih ostalih katjona sa huminskim i 

fulvo kiselinama su endotermne. Glavni doprinos promeni Gibbs-ove slobodne energije pri 

razelektrisanju dvostrukog električnog sloja potiče od velikog pove anja entropije. 

Tan i sar. (2009) su koristili ITC i tehniku dinamičkog rasejanja svetlosti (DLS-Dynamic 

Light Scattering) za ispitivanje afiniteta kompleksiranja proteina lizozima i Aldrich komercijalne 

huminske kiseline. Na osnovu dobijenih rezultata, autori su zaključili da je afinitet 

kompleksiranja vrlo izraţen, da nagraĎeni kompleksi lako agregiraju u prisustvu soli, i da 

(naročito oko izoelektične tačke kompleksa), hidrofobne interakcije imaju najvaţniju ulogu. Na 

osnovu ovoga se moţe konstatovati da, kada su u ţivotnoj sredini prisutni huminska kiselina i 

katjonski proteini, agregati  e se lako formirati. Agregacija je delimično reverzibilna i stepen 

agregacije zavisi od pH, koncentracije soli, relativne koncentracije proteina u odnosu na 

huminsku kiselinu, redosleda dodavanja, kao i od tipa huminske kiseline i proteina. Hidrofobne 

interakcije i enkapsulacija, koje se prisutne prilikom kompleksiranja i agregacije, mogu da utiču 

na proteinsku aktivnost. 

Loosli i sar. (2015) su dali veoma studiozan pristup izučavanju vezivanja TiO2 i 

huminskih kiselina primenom izotermalne titracione kalorimetrije. Kako dobijeni termogrami 

predstavljaju snagu koju kalorimetar generiše tokom titracije da odrţi malu i konstantnu razliku 

u temperaturi izmeĎu referentne i reakcione  elije u adijabatskim uslovima, negativni pikovi u 

termogramu ukazuju da je interakcija izmeĎu TiO2 i huminske kiseline egzoterman proces. 

Zavisnost promene toplote po molu titranta (dQ/dnL) u funkciji odnosa molarnog naelektrisanja 

(Z = [L]/[M] ili [M]/[L]) fitovana je modelom višestrukih nereaguju ih mesta (MNIS-Multiple 

Non-Interacting Sites) (Courtois i Barret, 2010). Loosli i sar. (2015) su, pod identičnim 

uslovima, merili zeta potencijal (ZP) i raspodelu veličine čestica dobijenih (Particle Size 

Distribution - PSD) tehnikama Laser Doppler elektroforeze (Laser Doppler Electrophoresis - 

LDE) i dinamičkog rasejanja svetlosti (Dynamic Light Scattering - (LDS) i dobijene rezultate 

povezali sa ITC rezultatima. Pri visokim koncentracijama huminske kiseline dolazi do procesa 

samoagregacije, i ovaj entalpijski favorizovan proces se u najve oj meri odvija putem 

mehanizama „zakrpa i mostova“ (patches and bridges). Uporedno koriš enje metode DLS 

omogu ilo je bolje razumevanje mehanizma interakcije (i/ili aglomeracije), kao i prirode sila 

(hidrofobne, elektrostatičke), u procesu asocijacije. Na osnovu rezultata dobijehih LDE i DLS 

tehnikama zaključeno je da mehanizmi „zakrpa i mostova“ dovode do formiranja velikih 

aglomerata kada se postigne inverzija naelektrisanja kompleksa TiO2 - huminska kiselina. Osim 



Đuro M. Čokeša  Doktorska disertacija 

 

18 

 

toga, utvrĎeno je da Van der Waals-ove interakcije takoĎe igraju značajnu ulogu u toku 

interakcionih procesa usled amfifilnog karaktera huminskih kiselina. 

Turkeova i sar. (2015B) su, takoĎe, koriste i prethodno optimizovanu metodu ITC, 

ispitivali interakciju sola huminskih kiselina (iz lignita i komposta) i metalnih jona Pb
2+

 i Cu
2+

 

kao vaţnih zagaĎivača ţivotne sredine. Karakterizacija huminskih kiselina izvršena je 

koriš enjem NMR i FTIR spektroskopije. Na osnovu ITC merenja, dobijene su termodinamičke 

veličine (ΔG, ΔH i ΔS), kao i konstante vezivanja metalnih katjona i huminskih kiselina. I ovi 

autori su, kao i prethodni, potvrdili da se metalni joni ne vezuju za huminske kiseline samo 

kiselim funkcionalnim grupama, kao i da su interakcije dvovalentnih katjona i huminskih 

kiselina entropijski favorizovane. 

Na osnovu pregleda literature, očigledno je da su termodinamička ispitivanja interakcije 

metalnih katjona i huminskih kiselina utvrĎivanjem ravnoteţnih izotermi više zastupljena u 

odnosu na ispitivanja vršena merenjem toplotnih promena. 

Glavna ograničenja izotermalne titracione kalorimetrije su dugo vreme pripreme uzorka i 

analize, kao i visoke koncentracije huminskih kiselina, koje se iz zemljišta ekstrahuju u relativno 

malim količinama. Ipak, ITC je nedestruktivna tehnika koja omogu ava kvantifikaciju 

meĎupovršinskih interakcija, kao i ispitivanje reverzibilnosti i stabilnosti reakcija asocijacije, što 

je od velikog značaja za sveobuhvatno razumevanje ponašanja i transporta organskih i 

neorganskih vrsta u zemljišnim i vodenim sistemima. TakoĎe, ova metoda omogu ava 

pručavanje nastalih strukturnih promena u toku posmatranih interakcija. 

Prema Scopus bazi podataka na dan 27.04.2023. godine, pretraţivanje po ključnoj reči 

"isothermal titration calorimetry" dalo je 13.902 dokumenta. Grafički prikaz ovih rezultata 

ostvarenih po godinama dat je na slici 8a. Grafik ukazuje da je ova tehnika relativno skorijeg 

datuma i da od devedesetih godina prošlog veka njena primena naglo raste. Procentualna 

raspodela po oblastima istraţivanja data je na slici 8b. ITC tehnika je najzastupljenija u 

oblastima biohemije, genetike i molekularne biologije. Nešto manja zastupljenost zapaţa se u 

oblasti hemije, dok je u ostalim oblastima zastupljenost svega nekoliko procenata. 
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Slika 8a. Broj objavljenih radova po godinama za kljuĉne reĉi pretraţivanja „isothermal 

titration calorimetry” u periodu od 1971–27.04.2023. (Izvor: www.scopus.com)  

 

 

 

 

Slika 8b. Procentualna raspodela objavljenih radova po oblastima istraţivanja za kljuĉnu reĉ 

„isothermal titration calorimetry” u periodu od 1971–27.04.2023. (Izvor: www.scopus.com) 

  

http://www.scopus.com/
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5. OSOBINE ARSENA 

 

 

Arsen (As) je ekstremno toksičan metaloid koji dospeva u zemljište i vode mobilizacijom 

iz prirodnih izvora, ali i kao rezultat antropogenih aktivnosti od kojih su najvaţniji  rudarstvo, 

industrija i poljoprivreda. Usled svoje izraţene toksičnosti i zastupljenosti, ovaj element je 

prepoznat kao jedan od najopasnijih neorganskih zagaĎivača ţivotne sredine, a posebno izvorišta 

pija e vode (Bissen i Frimmel, 2003). Čak i pri niskim koncentracijama arsen je izuzetno štetan 

za ljudsko zdravlje i moţe izazvati kancer, kardiovaskularne i respiratorne probleme (Catrouillet 

i sar., 2015). Sa ciljem da se zaštiti zdravlje ljudske populacije, preporuka Svetske zdravstvene 

organizacije je da maksimalna koncentracija arsena u vodi za pi e ne prelazi 10 µg dm
-3

 (WHO, 

2022).  

U skladu sa nacionalnom regulativom Republike Srbije, evropskom direktivom i 

kriterijumima definisanim Dutch standardom za remedijaciju kontaminiranih zemljišta, granične 

i remedijacione vrednosti koncentracije arsena u zemljištu date su u tabeli 3. 

Toksičnost arsena je direktno povezana sa hemijskim oblikom u kom se nalazi i koji 

zavisi od različitih uslova ţivotne sredine, kao što su pH i redoks potencijal, kao i prisustvo 

organskih i neorganskih jedinjenja i mikroorganizama (Ren i sar., 2017). U ţivotnoj sredini As 

se primarno javlja u obliku arsenita (As
3+

) i arsenata (As
5+

). Usled relativno spore 

oksidoredukcione reakcije transformacije, ova dva oblika mogu postojati istovremeno. U 

ţivotnoj sredini se mogu na i i različita organska jedinjenja arsena. Neorganske vrste arsena su 

generalno toksičnije od organskih. U odnosu na As
5+

, As
3+

 i njegova jedinjenja su toksičnija, 

rastvorljivija i mobilnija u ţivotnoj sredini (Bissen i Frimmel, 2003; Liu i sar., 2011; Costa i 

sar., 2022). Suprotno, sadrţaj arsenata u kontaminiranim zemljištima je viši u poreĎenju sa 

arsenitima (Garcia-Manyes i sar., 2002).  

 

 

Tabela 3. Granične i remedijacione koncentracije arsena u zemljištu (µg g
-1

 suve materije) 

 

 

Uredba 

Koncentracija arsena Status zemljišta, koncentracija arsena 

Granična 

Vrednost 

Remedijaciona 

Vrednost 

NezagaĎeno Potencijalno 

zagaĎeno 

Alarmantno 

zagaĎeno 

Sl. glasnik RS 
a 29,0 55,0 29,0 29,0 - 55,0 55,0 

86/278/EEC
 b - -    

Dutch 

standard 
c 

29,0 55,0    

 
a
 Sl. glasnik RS, br. 30/2018 i 64/2019 (Uredba o graničnim vrednostima zagaĎuju ih, štetnih i 

opasnih materija u zemljištu) 
b
 86/278/EEC Council Directive of 12 June 1986 on the protection of the environment, and in 

particular of the soil, when sewage sludge is used in agriculture  

(Official Journal OJ L 181, 8. 7. 1986, Strana 6) 
c
 Dutch Target and Intervention Values, Version 4, 2000 (Annex A: Target Values, Soil 

Remediation Intervention Values and Indicative Levels for Serious Contamination) 

(-) nema podataka za As. 
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Mobilnost arsena u ţivotnoj sredini je primarno kontrolisana sorpcijom na površinama 

metalnih oksida. Njegova stabilnost je takoĎe uslovljena i prisustvom prirodne organske 

supstance (POS), sa kojom reaguje i gradi AsPOS komplekse, koji dalje utiču na adsorpciju 

arsena na mineralnim površinama, kao i na njegovu rastvorljivost, mobilnost, dostupnost 

biljkama i toksičnost (Bissen i Frimmel, 2003; Ren i sar., 2017; Pothier i sar., 2020; Costa i 

sar., 2022) 

Prema Scopus bazi podataka, na dan 27.04.2023. godine, pretraţivanje po ključnoj reči 

"arsenic" dalo je 126.178 dokumenata. Grafički prikaz rezultata ovog pretraţivanja po godinama 

dat je na slici 9a. Evidentirani rezultati izučavanja arsena datiraju od polovine devetnaestog veka, 

a izraziti porastje nastupio početkom 60-ih godina prošlog veka. Evidentan skok broja 

objavljenih radova dogodio se 2008. godine. Procentualna raspodela po oblastima istraţivanja 

data je na slici 9b. U najve em broju zastupljeni su radovi iz oblasti ekologije, hemije i medicine, 

dok je zastupljenost u ostalim oblastima ispod 10%. 
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Slika 9a. Broj objavljenih radova po godinama za kljuĉnu reĉ pretraţivanja „arsenic” u 

periodu od 1861–27.04.2023. (Izvor: www.scopus.com)  

 

 

 
 

Slika 9b. Procentualna raspodela objavljenih radova po oblastima istraţivanja po kljuĉnoj reĉi 

„arsenic” u periodu od 1861–27.04.2023. (Izvor: www.scopus.com)  
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5.1. Vezivanje arsena huminskim kiselinama 

 

 

Mnogi autori su proučavali proces interakcije arsena i huminskih kiselina. Warwick i sar. 

(2005) su ispitivali interakciju As
3+

 i As
5+

, kao i organskog oblika arsena (dimetilarsinska 

kiselina - DMAK) sa huminskom kiselinom, metodom ravnoteţnih izotermi pri različitim 

eksperimentalnim uslovima (pH, jonska jačina, koncentracije arsena i huminske kiseline).  

Pokazali su da svi ispitivani oblici arsena reaguju sa huminskom kiselinom i da se interakcija 

odvija vezivanjem metala i deprotonovanih funkcionalnih grupa huminske kiseline. Asocijacija 

zavisi od pH, jonske jačine i koncentracije arsena. U slučaju As
5+

 i DMAK interakcija je 

intenzivnija u opsegu pH 8-10, dok se za As
3+

 taj opseg proširuje do pH 12. Izraţena zavisnost 

od pH vrednosti verovatno je posledica postojanja različitih hemijskih oblika arsena u vodenim 

rastvorima. Dobijene vrednosti konstanti asocijacije ukazuju na formiranje nestabilnih 

kompleksa arsena i huminske kiseline.  

Kompleksiranje As
3+

 i standardne huminske kiseline proučavano je kombinacijom 

različitih analitičkih tehnika (SEC-UV i ICP-MS), koje omogu avaju merenje koncentracije 

kako slobodnog, tako i huminskom kiselinom kompleksiranog arsena (Liu i Cai, 2010). 

Koeficient raspodele (Kd), koji ukazuje na kapacitet huminske kiseline za vezivanje arsena, i 

prividna konstanta stabilnosti (Ks), koja se odnosi na stabilnost formiranog kompleksa, odreĎeni 

su sa ciljem da se karakteriše ispitivana reakcija kompleksiranja. Primenjen je model vezivanja 

liganda za dve vrste aktivnih centara, koji uzima u obzir heterogenost centara vezivanja 

huminske kiseline  i klasifikuje ih kao jake (S1) i slabe (S2). Dobijeni rezultati pokazuju da Kd 

vrednosti rastu sa porastom pH. Suprotno, vrednosti log Ks se smanjuju sa porastom pH, naročito 

za S1 centre.   

Liu i Cai (2013) su proučavali interakciju As
3+

 i huminske kiseline primenom SEC (Size 

exclusion chromatography) metode u kombinaciji sa UV spektrofotometrijom i ICP-MS tandem 

tehnikom. Ova kombinovana tehnika omogu ava direktno razdvajanje formiranih kompleksa 

As
3+

 - huminska kiselina i slobodnog arsena u rastvoru. Dobijeni rezultati su obraĎeni primenom 

Scatchard-ove zavisnosti i nelinearne regresije modela vezivanja liganda. Zaključeno je da, u 

skladu sa definicijom huminskih kiselina kao polielektrolita, u reakciji kompleksiranja učestvuju 

dve grupe aktivnih centara vezivanja huminske kiseline (S1 i S2), za koje su izračunate 

odgovaraju e konstante stabilnosti. 

Fakour i Lin (2014 A) su ispitivali efekte huminske kiseline na kinetiku 

adsorpcije/desorpcije arsena, kao i na promene njegovih vrsta. Pra ene su interakcije arsenata i 

arsenita sa huminskom kiselinom različitih koncentracija, u prisustvu adsorbenta na bazi oksida 

gvoţĎa u različitim eksperimentalnim uslovima relevantnim za ţivotnu sredinu. Eksperimentalno 

dobijeni podaci adsorpcije/desorpcije fitovani su teorijskim kinetičkim modelima adsorpcije 

pseudo-prvog i drugog reda. Rezultati su ukazali na značajan efekat prisustva huminskih kiselina 

na kinetiku adsorpcije i redoks transformacije različitih vrsta arsena, pa samim tim i na 

ponašanje, transport i mobilnost arsena u ţivotnoj sredini.  

Kompleksiranje huminskih i fulvo kiselina sa arsenom u vodi bilo je predmet istraţivanja 

istih autora (Fakour i Lin, 2014 B). Na osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata zaključeno 

je da arsen formira komplekse sa huminskim i fulvo kiselinama, kao i da je afinitet izraţeniji za 

arsenate. U prisustvu adsorbenta na bazi oksida gvoţĎa, vezivanje arsena za huminske i fulvo 

kiseline bilo je značajno slabije, što je verovatno posledica adsorpcije arsena, huminske i fulvo 

kiseline na površini adsorbenta. Razvijeni model vezivanja liganda za dve vrste aktivnih centara 
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pokazao je da je broj S2 centara desetostruko ve i za huminske, kao i za fulvo kiseline. 

Koncentracije obe vrste aktivnih centara bile su proporcionalne koncentraciji huminske kiseline, 

dok se konstante stabilnosti nisu menjale sa promenom koncentracije huminske kiseline. 

Rezultati ovih istraţivanja bi mogli da naĎu primenu u izboru efikasnijih metoda za tretman 

prirodnih voda na bazi adsorpcije.  

Pored navedenih eksperimentalnih tehnika, interakcija arsena i huminskih kiselina 

ispitivana je i tehnikama dijalize, voltametrije, fluorescencije (Lenoble i sar., 2015), ravnoteţne 

dijalize (Buschmann i sar., 2006), "batch" ravnoteţnom metodom (Catrouillet i sar., 2016), 

"batch" i eksperimentima u koloni (Qian i sar., 2022), diferencijalnom pulsnom polarografijom 

(Ren i sar., 2017), tangencijalnom protočnom ultrafiltracijom (Costa i sar., 2022), itd. 

Na osnovu napred izloţenog, evidentno je, da je ispitivanje interakcije arsena i huminskih 

kiselina vršeno različitim eksperimentalnim tehnikama, sa ciljem odreĎivanja koeficijenta 

raspodele i konstante stabilnosti kao osnovnih parametara formiranja kompleksa 

Prema Scopus bazi podataka, na dan 27.04.2023. godine, pretraţivanje po ključnim 

rečima "humic acids & arsenic & binding" dalo je 72 dokumenta. Grafički prikaz ovih rezultata 

po godinama dat je na slici 10a, a procentualna raspodela po oblastima istraţivanja data je na 

slici 10b. Preko 50% čine radovi iz oblasti ekologije, zastupljenost u oblasti hemija je oko 20%, 

dok zastupljenost u ostalim oblastima iznosi samo nekoliko procenata. 
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Slika 10a. Broj objavljenih radova po godinama za kljuĉne reĉi pretraţivanja „humic acids & 

arsenic & binding” u periodu od 1979–27.04.2023. (Izvor: www.scopus.com) 

 

 

 
 
Slika 10b. Procentualna raspodela objavljenih radova po oblastima istraţivanja za kljuĉne reĉi 

„humic acids & arsenic & binding” u periodu od 1979–27.04.2023. (Izvor: www.scopus.com) 
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Prema Scopus bazi podataka, na dan 27.04.2023. godine, pretraţivanje po ključnim 

rečima "humic acids & arsenite & binding" dalo je 16 dokumenata (15 radova i 1 revijalni rad). 

Grafički prikaz ovih rezultata po godinama dat je na slici 11a, a procentualna raspodela 

objavljenih radova po oblastima istraţivanja data je na slici 11b. 56% čine radovi iz oblasti 

ekologije, zastupljenost u oblasti hemija čini oko 24% radova, dok ostale oblasti učestvuju sa po 

4%. 

 

 

 
 

Slika 11a. Broj objavljenih radova po godinama po kljuĉnim reĉima „humic acids & arsenite & 

binding” u periodu od 2001–27.04.2023. (Izvor: www.scopus.com) 

 

 

 
 

Slika 11b. Procentualna raspodela objavljenih radova po oblastima istraţivanja za kljuĉne reĉi 

„humic acids & arsenite & binding” u periodu od 2001–27.04.2023. (Izvor: www.scopus.com) 
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Prema Scopus bazi podataka, na dan 27.04.2023. godine, pretraţivanjem po ključnim 

rečima "humic acids & arsenite & isothermal titration calorimetry" dobijaju se se samo dva rada. 

Prvi (Martin i sar., 2009) se odnosi na ispitivanje procesa vezivanja arsenita i sistema ferihidrit-

kaolinit u prisustvu huminske kiseline ITC tehnikom. U drugom radu (Ĉokeša i sar., 2023) 

publikovan je deo rezultata proisteklih u toku izrade ove disertacije. 

 

Analizom prikazanih rezultata pretraţivanja Scopus baze podataka moţe se zaključiti slede e: 

 

1. Izučavanje huminskih kiselina datira od kraja 19. veka, s tim da je intenzivirano u 

poslednjih 50 godina. 

 

2. Izučavanje arsena datira od polovine 19. veka. Kao i u slučaju huminskih kiselina, do 

naglog porasta broja radova došlo je u poslednjih 50 godina. 

 

3. Izučavanje vezivanja metala i huminskih kiselina počinje desetak godina posle 

porasta broja radova koji proučavaju osobine huminskih kiselina, i ima značajan uspon 

sve do danas, što ukazuje na aktuelnost i značaj ispitivanja ovih interakcija. 

 

4. Izučavanje vezivanja arsena i huminskih kiselina je skorijeg datuma i broj 

dokumenata je relativno mali, a naročito onih koji se odnose na As
3+

 (16 radova, od kojih 

1 revijalni). 

 

5. Prethodno navedena izučavanja su najviše zastupljena u oblasti ekologije, a nešto 

manje u oblasti hemije. 

 

6. Period primene ITC eksperimentalne tehnike ispitivanja interakcija je relativno 

kratak, sa naglim porastom u poslednjih 20 godina, s tim da je ova tehnika najviše 

koriš ena u oblastima mikrobiologije, genetike i molekularne biologije. Nešto manje je 

primenjivana u oblasti hemije, dok je primena u oblasti ekologije neznatna. 

 

Na osnovu izloţenog literaturnog pregleda moţe se zaključiti, da ispitivanje procesa 

vezivanja arsena i huminskih kiselina u sistemu u kome su ovo jedine prisutne komponente, do 

sada nije vršeno tehnikom izotermalne titracione kalorimetrije. Primenom ITC u ispitivanju ovih 

interakcija dobijaju se toplote reakcije, kao i termodinamički i reakcioni parametri interakcije 

arsena i huminske kiseline. Vrednosti ovih veličina, koje ukazuju na dominantno prisutan tip 

interakcije, mehanizmi vezivanja i struktura formiranog kompleksa, nisu poznati u literaturi. 

Izloţene činjenice nedvosmisleno ukazuju na potrebu ispitivanja procesa interakcije arsena i 

huminskih kiselina sa istraţivačkog aspekta.  

Kao što je ve  istaknuto, vezivanje arsena huminskim kiselinama iz zemljišta utiče na 

njegovu mobilnost, rastvorljivost i bioraspoloţivost, tako da je ispitivanje ovog procesa izuzetno 

značajno i sa stanovišta zaštite ţivotne sredine. Bez obzira na ve u zastupljenost arsenata u 

kontaminiranim zemljištima, interakcija As
3+

 sa huminskim kiselinama je izabrana kao predmet 

izučavanja ove doktorske disertacije, upravo zbog njegove izraţenije toksičnosti i mobilnosti u 

ţivotnoj sredini. 
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6. OPREMA ZA ISPITIVANJE 

 

 

Oprema za ispitivanje uključuje: monitor termalne aktivnosti, automatski titrator i ureĎaj 

za merenje veličine čestica i zeta potencijala. 

 

 

 

6.1. Monitor termalne aktivnosti 

 

 

Toplotni efekti interakcije As
3+

 i huminskih kiselina mereni su koriš enjem monitora 

termalne aktivnosti (TAM) (LKB, model 2277). Ovaj monitor omogu ava pra enje toplotnih 

promena na nivou delova µW, tako da se mogu detektovati temperaturne promene manje od          

10
-6

 
o
C. Ove karakteristike čine TAM povoljnim za pra enje toplotnih efekata velikog broja 

hemijskih i bioloških reakcija. Reakcija se odvija u reakcionom sudu titracione  elije. Titracija 

uz mešanje se izvodi u titracionoj  eliji, koja se postavlja u merni cilindar TAM-a.  

TAM je četvorokanalni mikrokalorimetrijski sistem koji prati toplotne promene u 

temperaturno definisanim reakcionim  elijama merenjem dodate (endotermni procesi) ili oduzete 

(egzotermni procesi) toplote. Dodata ili oduzeta toplota prolazom kroz termoelektrične baterije 

(Peltier-ov elemenat) generiše odgovaraju u električnu struju, preko koje se vrši kvantifikacija 

razmenjene toplote (slika 12). Temperaturska stabilnost sistema postiţe se tako što su merni 

cilindri, u kojima se nalaze reakcione  elije, uronjeni u vodeni termostat od 25 dm
3
 koji ih 

odrţava na konstantnoj temperaturi ± 2·10
-4

 
o
C. Svaki cilindar, zajedno sa svojim pojačivačem, 

čini nezavisni merni kanal, tako da su sva četiri kanala istovremeno operativna. 

 

 
 

Slika 12. Princip merenja razmene toplote 
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6.1.1. Opis i postupak rada monitora termalne aktivnosti 

 

 

TAM se sastoji od vodenog termostata, spoljašnjeg cirkulatora, vodene pumpe, jedinice 

za regulaciju i kontrolu temperature, kontrolne table, digitalnog voltmetra i računara (slika 13). U 

vodenom termostatu smeštena su 4 merna cilindra. Na kontrolnoj tabli nalaze se 4 pojačivača, 

izvor napajanja za titracionu  eliju i digitalna kalibraciona jedinica. 

 

 
 

Slika 13. Monitor termalne aktivnosti 
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Vodeni termostat se sastoji od rezervoara sa duplim zidovima u kome su smešteni merni 

cilindri. Voda se pomo u pumpe preko preciznog grejača, predgrejača, hladnjaka cirkulatora i 

temperaturskog senzora iz vodenog omotača uvodi na dno rezervoara, iz koga se preliva u 

vodeni omotač. Ovakav sistem omogu ava precizno odrţavanje zadate temperature unutar 

rezervoara. Podešavanje i kontrola temperature unutar termostata vrše se pomo u jedinice za 

regulisanje temperature. Princip rada vodenog termostata je shematski prikazan na slici 14. 

 

 
 

Slika 14. Sistem kontrole vodenog termostata 
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U kanalima broj 1 i 2 su instalirani kombinovani merni cilindri (slika 15), koji prihvataju  

reakcione sudove od nerĎaju eg čelika (5,0 cm
3
) ili stakla (2,5 cm

3
). 

 

 

 

Slika 15. Kombinovani merni cilindar 
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Ovi cilindri imaju spiralnu cevčicu od zlata, namotanu na zid merne  elije, koja 

omogu ava protočna merenja (slika 16). 

 

 

 

Slika 16. Ćelija protoĉnog mernog cilindra 

 

Merni cilindar u kanalu 3 ne poseduje cevčice za protočna merenja, što ga čini stabilnijim 

i najpogodnijim za merenja sa titracionom  elijom (slika 17). 
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Slika 17. Ćelija mernog celindra kanala 3 

 

 

Kanal 4 ima najsloţeniji merni cilindar koji, za razliku od cilindara u kanalima 1 i 2, 

dodatno poseduje i  eliju za mešanje (slika 18). 
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Slika 18. Ćelija mernog celindra sa protoĉnom ćelijom za mešanje 

 

 

Prvi korak u postupku rada TAM-a je podešavanje rada vodenog termostata. Za odabranu 

temperaturu ispitivanja toplotnih promena na osnovu tabele proizvoĎača podese se parametri 

jedinice za regulaciju i kontrolu temperature, kao i temperatura spoljašnjeg cirkulatora. Zadata 

temperatura je postignuta kada zelena sijalica READY svetli, što znači da je temperatura 

vodenog termostata stabilna unutar opsega ± 5·10
-4

 
o
C. Kada se jednom postigne stabilna 
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temperatura termostata, neophodno je sačekati najmanje 6 sati (preporučeno preko no i), zbog 

stabilizacije temperature mernih cilindara. 

Električna kalibracija kao slede i korak obavlja se kada se monitor koristi prvi put, 

ukoliko je došlo do promene eksperimentalnih uslova ili do nestanka struje. Na slici 19 prikazan 

je blok dijagram mernog sistema sa digitalnom kalibracionom jedinicom. 

 

 

 

Slika 19. Blok dijadram mernog sistema 

 

 

Svaki pojačivač ima sedam opsega merenja (3, 10, 30, 100, 300, 1000 i 3000 µW). U 

toku kalibracije struja izabranog opsega prolazi kroz odgovaraju i grejač ugraĎen u obe merne 

 elije svakog cilindra, pri čemu se oslobaĎa tačno definisana količina toplote. Tako se dobije 

kalibracioni toplotni nivo na osnovu koga se vrši kvantifikacija ispitivanih toplotnih promena. 

Pre ispitivanja toplotnih efekata odreĎene reakcije preporučuje se izvoĎenje 

preliminarnog eksperimenta, na osnovu kog se utvrĎuje opseg podešavanja pojačivača i 

vremenska skala reakcije. 
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6.1.2. Opis i postupak rada titracione ćelije 

 

 

Titraciona  elija se sastoji od reakcionog suda, toplotnog izmenjivača, distributera 

protoka, titracionih cevčica, mešalice i motora sa jedinicom za napajanje. Reakcioni sud po 

izboru moţe biti zapremine 1, 2 ili 3,5 cm
3
 (slika 20). 

 

 
 

Slika 20. Titraciona ćelija 
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Mešanje reakcionih komponenti obezbeĎuje se turbinskom i/ili propelerskom mešalicom. 

Izbor tipa mešalice vrši se van TAM-a koriščenjem transparentnog suda identičnog reakcionom. 

Na slici 21 prikazan je reakcioni sud sa turbinskom mešalicom. Izbor broja i smera obrtaja, kao i 

intervala mešanja u toku merenja, vrši se jedinicom za napajanje. 

 

 
 

Slika 21. Reakciona ćelija sa turbinskom mesalicom 
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Titraciona  elija moţe da radi u titracionom i perfuzionom modu. U perfusionom modu 

tečnost se kontinualno propušta kroz reakcioni sud pri protoku do 25 cm
3
 h

-1
.  

U titracionom modu tečan ili čvrst uzorak se unosi u reakcioni sud pre spuštanja  elije u 

TAM. Nakon termostatiranja, automatskim titratorom titrant se uvodi kroz injekcionu kanulu 

spoljnog prečnika 0,4 mm. Preporučena količina titranta je 10 mm
3
. 

 

 

 

6.2. Automatski titrator 

 

 

Za dodavanje titranta koriš ena je automatska bireta (Radiometer ABU 80) koja je 

sastavni deo automatskog titratora (Radiometer TTT 85), (slika 22.).  

 

 
 

Slika 22. Automatski titrator 

 

 

Radna zapremina staklene birete je 0,25 cm
3
. Bireta ima mogu nost izbora brzine 

dodavanja titranta. Radom automatskog titratora upravlja računar po zadatom programu koji 

definiše količinu titranta i učestalost dodavanja. 
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Upravljanje TAM-om i automatskim titratorom vrši se personalnim računarom pomo u 

hardvera i softvera razvijenih u Laboratoriji za hemijsku dinamiku i permanentno obrazovanje 

Instituta za nuklearne nauke „Vinča“. Blok šema ITC sistema i algoritam upravljanja merenjima 

dati su na slikama 23 i 24. 

 

 

 
 

Slika 23. Blok šema sistema za ITC merenja 

 

 

Analogni signal generisan u TAM-u se u analogno-digitalnom konvertoru (ADC) prevodi 

u digitalni i uvodi u računar za obradu podataka. Na osnovu algoritma prikazanog na slici 24, 

računar daje digitalni izlazni signal automatskoj bireti (AB1). Bireta u odreĎenom trenutku 

zadatom brzinom dodaje definisanu zapreminu rastvora As
3+

 u reakcioni sud sa huminskom 

kiselinom. 

 Isti računar kontroliše i rad birete AB2 koja vrši pH-metrijsku titraciju pod identičnim 

uslovima kao i pri ITC merenjima, pri čemu se digitalni signal sa pH-metra generiše u obliku 

zavisnosti pH vrednosti od dodate zapremine rastvora As
3+

. 
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Slika 24. Algoritam upravljanja ITC merenjima 
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6.3. UreĎaj za odreĎivanje raspodele veličine čestica i zeta potencijala 

 

 

Raspodela veličine čestica i promena zeta potencijala u toku titracije pra eni su 

koriš enjem zeta-sizer-a sa He-Ne laserskom svetloš u  talasne duţine 633 nm (Malvern, Nano 

ZS) (slika 25).  

 

 
 

Slika 25. Zeta-sizer za odreĊivanje veliĉine ĉestica i zeta potencijala 

 

 

Upravljanje merenjem i analiza rezultata vršeni su računarom (program Zetasizer 

Software Version 6.20 (Malvern)). 

Veličina čestica se odreĎuje tehnikom dinamičkog rasejanja svetlosti (DLS) primenom 

detekcije pozadinskog rasejanja na 173°. Koriš ene su kivete od polistirena (Sarstedt). Provera 

rada instrumenta izvršena je merenjem dva standarda za veličinu čestica (polistirenske nano 

čestice veličine 60 i 220 nm u vodi, Nanosphere™ Size Standards, Duke Scientific Corporation) 

Zeta potencijal se izračunava Henry-jevom jednačinom na osnovu elektroforetske 

mobilnosti merene tehnikom laser Doppler elektroforeze (LDE). Merenja se vrše u kapilarnim 

 elijama sa elektrodama, posebno dizajniranim za ovu namenu (Malvern). Rad instrumenta se 

proverava merenjem standarda vrednosti zeta potencijala od -50 mV (Malvern). 
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7. MATERIJALI I METODE 

 

 

Pregledom literature u oblasti interakcije huminskih kiselina i raznih hemijskih vrsta 

utvrĎeno je da ne postoje termodinamički podaci o interakciji arsena i huminskih kiselina, na 

osnovu čega je evidentna potreba da se ovaj proces ispita primenom ITC tehnike. Potpuniji uvid 

u prirodu vezivanja arsena i huminskih kiselina dodatno su omogu ile LDE i DLS tehnike.  

Glavna ograničenja izotermne titracione kalorimetrije su dugo vreme pripreme uzorka i 

analize, kao i visoke koncentracije huminskih kiselina, koja se iz zemljišta ekstrahuje u relativno 

malim količinama. Ipak, ITC je tehnika koja omogu ava kvantifikaciju meĎupovršinskih 

interakcija, kao i ispitivanje reverzibilnosti i stabilnosti reakcija asocijacije, što je od velikog 

značaja za sveobuhvatno razumevanje ponašanja i transporta organskih i neorganskih vrsta u 

zemljišnim i vodenim sistemima. TakoĎe, ova metoda omogu ava razumevanje nastalih 

strukturnih promena u toku posmatranih interakcija. 

Ha osnovu dosadašnjih istraţivanja u ovoj oblasti, u ovom radu izvršen je izbor 

materijala i metoda eksperimentalnog ispitivanja interakcije As
3+

 i huminskih kiselina tehnikom 

ITC. TakoĎe, odabran je odgovataju i teorijski model za tumačenje dobijenih rezultata. 

 

 

7.1. Izbor i opis huminskih kiselina 

 

 

Rekultivacija jednog dela jalovišta Rudarsko-topioničarskog basena Bor (danas Serbia 

Zijin Bor Copper doo Bor), nastalog flotacijom bakra, izvršena je 1991. godine i taj deo je 

nazvan „Polje 2“ (slika 26.).  

 

 

 
 

Slika 26. Lokalitet uzorkovanja tehnosola (TC) - Bor, Polje 2 
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Slika 27. Lokalitet uzorkovanja zemljišta Leptosol (LS) - Negotin 

 

 

Rekultivacija je izvršena prekrivanjem jalovišta slojem zemljišta iz okoline Bora debljine 

oko 40 cm. Na jednom delu posejana je trava, a na drugom zasaĎeno drve e. U proteklom 

periodu nije vršena dodatna obrada zemljišta. Tokom vremena formirao se sloj tehnosola (TC) 

debljine oko 45 cm, koji je heterogena smeša dodatog zemljišta i jalovine u različitim odnosima. 

Formirani tehnosol odlikuje se degradiranom strukturom, niskim sadrţajem humusa, kiselim 

karakterom, visokim koncentracijama As i Cu, kao i slabom aktivnoš u zemljišnih 

mikroorganizama (Lili  i sar., 2014). 

Uzorak tehnosola uzet je sa dubine od 0 do 25 cm na rekultivisanom jalovištu. Izdvajanje 

huminske kiseline (TCHA) izvršeno je modifikovanom IHSS (International Humic Substances 

Society) metodom (Source Materials for IHSS Samples, http://humic-substances.org/source-

materials-for-ihss-samples, 2017). U cilju poreĎenja HA iz tehnosola sa huminskim kiselinama 

koje nisu tehnogenog porekla, koriš ene su dve huminske kiseline različitog porekla. Prva 

(LPHA) je istom metodom izolovana iz obradivog zemljišta (Rendzic Calcaric Leptosol 

(Loamic)) iz okoline Negotina (slika 27.). Druga (ESHA) je IHSS (IHSS-International Humic 

Substances Society) standardna huminsa kiselina izolovana iz zemljišta Elliot soil (USDA-NRCS 

Elliot Series, 2015).  

 

Karakterizacija navedenh huminskih kiselina prikazana je u tabelama 4, 5, 6 i 7. 

http://humic-substances.org/source-materials-for-ihss-samples
http://humic-substances.org/source-materials-for-ihss-samples


Đuro M. Čokeša  Doktorska disertacija 

 

44 

 

Tabela 4. Elementalni sastav, sadrţaj pepela, atomski odnos i stepen unutrašnje oksidacije (ω) 

huminskih kiselina TCHA, LPHA i ESHA (Radmanović i sar., 2020) 

 

Uzorak 

HA 

C H O N Ash C/N O/C H/C O/H ω 

wt% (bez pepela i vlage) % Atomski odnos 

TCHA 53,68 5,46 35,81 4,91 0,002 12,76 0,490 1,221 0,401 -0,006 

LPHA 51,82 4,80 39,98 3,40 0,19 17,80 0,721 1,111 0,649 0,215 

ESHA 58,13 3,68 34,08 4,14 0,88 16,39 0,770 0,743 1,037 0,981 

 

Tabela 5. Sadrţaj funkcionalnih grupa i veličina čestica najintenzivnijeg pika u raspodeli 

veličina čestica huminskih kiselina LPHA, i standarda ESHA (Jovanović i sar., 2022) 

 

Uzorak 

HA 

Sadržaj funkcionalnih grupa, mqe gC
-1 

 
d, nm 

Karboksilne Fenolne 

LPHA 8.2 ± 1,2 3,0 ± 1,1 32,66 

ESHA 7,5 ± 0,5 2,7 ± 0,1 5180 

 

Tabela 6. Neki relativni intenziteti linija ATR-FTIR spektara (u odnosu na intenzitet C=C 

aromatične linije na 1520 cm
-1
) i indeks aromatičnosti huminskih kiselina TCHA, LPHA, i 

standarda ESHA (merna nesigurnost <5%) (Radmanović i sar, 2020) 

 

Uzorak 

HA 

I3273 I2923 I1705 I1620 I1080 I1030 I1620/I2920 

TCHA 0,65 0,18 1,00 1,40 0,67 0,66 2,42 

LPHA 0,88 0,18 1,26 1,52 0,83 0,88 2,08 

ESHA 0,90 0,11 1,35 1,74 0,86 0,91 4,24 

 

Tabela 7. Veličina čestica (PS) i zeta potencijal (ZP) huminskih kiselina TCHA, LPHA, i 

standarda ESHA (0,02 g dm
-3

) (Radmanović i sar., 2020) 

 

 

Uzorak 

HA 

pH 10 pH 3 

PS
a
 ZP PS

a
 ZP 

nm mV nm mV 

TCHA 15,0 -31,9  1,4 3284 -19,4  1,3 

LPHA
*
 74,7 -29,8 ± 2,4 893 -20,1 ± 0,7 

ESHA 10,2 -18,5  4,7 4658 -16,9  2,0 

* Rezultati dobijeni u ovom radu; 
a
   Merna nesigurnost < 6%. 
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7.2. Priprema uzoraka huminskih kiselina za analizu 

 

 

Osnovne suspenzije huminskih kiselina TCHA, LPHA i ESHA koncentracije 2 g dm
-3

 su 

pripremljene u 0,01M KOH i čuvane na temperaturi od 4 
o
C. Pre svake titracije pripremana je 

suspenzija huminske kiseline koncentracije 0,8 g dm
-3

, tako što su osnovna suspenzija i 0,1 M 

KNO3 pomešane u odnosu 1:1,5. Tako pripremljenoj suspenziji podešena je zadata pH vrednost. 

 

 

 

7.3. Priprema rastvora As
3+

 

 

 

U slučaju trovalentnog arsena, neutralne vrste As(OH)3 i HAsO2  dominiraju pri pH≤9, 

jednovalentne anjonske vrste H2AsO3
–
 i AsO2

–
 zastupljene su u opsegu pH od 9 do 11, dok su 

dvovalentni joni AsO2OH 
2-

 prisutni pri pH>11 (Warwick i sar., 2005). 

Za pripremu rastvora trovalentnog arsena koriš en je natrijum-meta-arsenit (NaAsO2, 

Merck), koji je, kao i suspenzije huminskih kiselina,  pripremljen u 0,1 M KNO3. Na osnovu 

preliminarnih ispitivanja utvrĎeno je da se najbolji ITC rezultati dobijaju pri titraciji HA sa 

rastvorom As
3+

 koncentracije 5 mmol dm
-3

. 

 

 

 

7.4. Merenje toplote interakcije izotermalnom titracionom kalorimetrijom 

 

 

U toku ITC titracije, titrant se u suspenziju HA dodaje u odreĎenim delovima zapremine, 

u zadatim vremenskim intervalima i snima promena snage koju kalorimetar generiše ili 

apsorbuje u toku vremena, pri čemu se dobija karakteristični termogram. Termogram predstavlja 

promenu toplote u vremenu izvoĎenja titracije. Pozitivne orijentacije dobijenih pikova ukazuju 

na reakcije kod kojih dolazi do oslobaĎanja toplote (egzotermne, ΔH<0), dok se negativne 

odnose na reakcije sa apsorpcijom toplote (endotermne, ΔH>0). 

Provera validnosti rezultata dobijenih pri ITC eksperimentima izvršena je titracijom 0,2 

M rastvora tri(hidroksimetil)metilamina (TRIS) rastvorom 0,0409 M HCl. Dobijena vrednost 

promene entalpije protonovanja TRIS-a (-44,36 kJ mol
-1
) u skladu je sa literaturnom vrednoš u    

(-46,67 kJ mol
-1

), sa odstupanjem od oko 5 % (Marković i Milonjić, 1992). 

Ispitivanje je izvršeno po slede oj metodi: u reakcioni sud titracione  elije odmeri se 2,5 

cm
-3 

suspenzije huminske kiseline pripremljene za titraciju. Sud se postavlja u titracionu  eliju 

(brzina mešanja 120 min
-1

). Pre spuštanja u radni poloţaj mernog cilindra, titraciona  elija se 

uravnoteţava spuštanjem u četiri stupnja. Radna temperatura za sve cikluse merenja je 298,15 K. 

Posle postizanja stabilne bazne linije, izvodi se titracija automatskom biretom. 

Na osnovu preliminarnih merenja zaključeno je da se najbolji rezultati dobijaju 

dodavanjem rastvora As
3+

 u porcijama od 30 mm
3
 na svakih 30 min, pri početnoj pH vrednosti 

suspenzije huminskih kiselina jednakoj 5, i brzini dodavanja rastvora As
3+

 od 50 mm
3
 min

-1
. 

Toplotni efekti se za svaki titracioni korak kontinualno snimaju u vidu zavisnosti promene 

generisane snage (µW) od vremena (min), koja predstavlja karakterističan termogram. 
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Računarski program za upravljanje radom automatske birete i akviziju podataka, kao i 

program za odreĎivanje površina pikova na termogramu, razvijeni su u Laboratoriji za hemijsku 

dinamiku i permanentno obrazovanje Instituta za nuklearne nauke „Vinča“. 

 

 

 

7.5. Teorijski model i termodinamička analiza 

 

 

U dosadašnjem modelovanju ITC eksperimentalnih rezultata ispitivanja interakcije 

huminskih kiselina i različitih jedinjenja koriš eni su slede i matematički modeli: model 

fitovanja jednačinom najmanjih kvadrata za jednu vrstu vezivanja (Turkeova i sar., 2015B); 

model višestrukih nereaguju ih mesta (MNIS) (Loosli i sar., 2015), i model neidealne 

kompetitivne adsorpcije (NICA) (Xu i sar., 2018). 

Trovalentni arsen se u vodenim rastvorima nalazi u obliku pet hemijskih vrsta (slika 28): 

neutralne vrste As(OH)3 i HAsO2 preovlaĎuju do oko pH 9, jednom naelektrisane anjonske vrste 

H2AsO3
-
 i AsO2

-
 su zastupljene izmeĎu pH 9 i 11, dok iznad pH 11 dominira dvostruko 

naelektrisani anjon AsO2OH
2-

 (Warwick i sar., 2005). 

 

 

 

 

Slika 28. Zastupljenost vrsta As
3+

 u zavisnosti od pH vrednosti rastvora (Warwick i sar., 2005). 

 

 

Kako pH u reakciji As
3+

 sa huminskim kiselinama u toku titracionih eksperimenata ne 

prelazi vrednost 9, moţe se zaključiti da su u rastvoru prisutne samo neutralne vrste As(OH)3 i 
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HAsO2. Imaju i navedeno u vidu, za opisivanje eksperimentalnih rezultata interakcije As
3+

 i 

huminskih kiselina izabran je MNIS model. NICA model se odnosi na vezivanje jonskih vrsta i 

kao takav nije primenljiv na eksperimente ispitivanja interakcije As
3+

 i huminskih kiselina. 

MeĎutim, da bi se primenio MNIS model, neophodno je izvršiti dodatne eksperimente  

merenja pH vrednosti za svaki stupanj titracije. Eksperimenti pH-metrijske titracije su izvršeni 

van TAM-a, u uslovima identičnim onim pod kojim su izvedena ITC merenja. 

Na eksperimentalnu zavisnost promene toplote po molu titranta (dQ/dnL) u funkciji 

odnosa molarnog naelektrisanja (Z = [L]/[M] = [As]m/[HA]m) primenjen je MNIS model 

(Courtois i Berret, 2010). 

Podešavanja parametara izvršeno je primenom jednačine MNIS modela (6): 
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]  (6) 

 

gde su parametri fitovanja: entalpija vezivanja ΔHb [kJ mol
-1

], konstanta afiniteta 

vezivanja Kb [M
-1

] i stehiometrija reakcije n. Vrednosti ovih parametara podešavane su tako da 

se eksperimentalni rezultati najbolje tumače ovim modelom, odnosno da su odstupanja 

minimizirana. 

Prema dijagramu na slici 28, odnos koncentracija neutralnih vrsta je konstantan u opsegu 

pH vrednosti tokom reakcije, sa udelima: As(OH)3 = 0,46 i HAsO2 = 0,54, i pod pretpostavkom 

da se aktuelne vrste veţu vodoničnim vezama, koncentracija u molovima naelektrisanja po 

jedinici zapremine [As]m, izraţava se jednačinom (7): 

 

[As]m = 1,92 [As]M     (7) 

 

gde je [As]M - molarna koncentracija As
3+

. 

 

Koncentracija u molovima naelektrisanja po jedinici zapremine za huminsku kiselinu, 

[HA]m, data je jednačinom (8) (Loosli i sar., 2015): 

 

[HA]m = [HA]M Qtot 10
-3

 C% / 100    (8) 

 

gde su: [HA]M - molarna koncentracija huminske kiseline, Qtot - ukupna gustina naelektrisanja 

huminske kiseline [meq gC
-1

] i C% - procenat ugljenika u huminskoj kiselini. 

 

Veličina Qtot data je modifikovanom Henderson-Hasselbalch-ovom jednačinom (9): 

 

Qtot = (Q1 / (1+ (K1 [H])
1/n1))+ (Q2 / (1+ ( K2 [H])

1/n2))   (9) 

 

Vrednosti maksimalnih gustina naelektrisanja karboksilnih i fenolnih funkcionalnih 

grupa, Q1 i Q2, konstante disocijacije ovih grupa, K1 i K2, i empirijski parametri n1 i n2 preuzeti 

su iz Ritchie i Perdue (2003).  
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Dobijene vrednosti konstante afiniteta vezivanja i entalpije vezivanja su omogu ile 

izračunavanje promene Gibbs-ove slobodne energije, ΔGb [kJ mol
-1
] koriste i jed. (2), i promene 

entropije, ΔSb [kJ K
- 1

 mol
- 1
], koriste i jed. (10): 

 

ΔSb = (ΔHb – ΔGb) / T     (10) 

 

 

 

7.6. Merenje zeta potencijala i srednjeg dinamičkog prečnika čestica 

 

 

Pod identičnim uslovima kao kod ITC eksperimenata, izvedeni su eksperimenti merenja 

zeta potencijala i srednjeg dinamičkog prečnika čestica pri svakom dodavanju inkrementa 

zapremine rastvora As
3+

 u suspenziju huminske kiseline. Dobijeni rezultati su grafički prikazani 

kao zavisnost srednjeg dinamičkog prečnika čestica i zeta potencijala u funkciji odnosa molarnog 

naelektrisanja ([As]m/[HA]m). 

TakoĎe, izvršena su merenja zeta potencijala rastvora As
3+

 (5 mmol dm
-3

), kao i zeta 

potencijala i srednjeg dinamičkog prečnika suspenzija huminskih kiselina (TCHA, LPHA i 

ESHA koncentracije 0,8 g dm
-3

) u funkciji pH vrednosti. 

 

  



Đuro M. Čokeša  Doktorska disertacija 

 

49 

 

8. REZULTATI I DISKUSIJA 

 

 

 

8.1. Termodinamika interakcije arsenita i huminskih kiselina 

 

 

Grafički prikaz odreĎivanja termodinamičkih parametara primenom MNIS matematičkog 

modela prdstavljen je na slici 29. 

 

 

 
 

Slika 29. Grafički prikaz odreĎivanja termodinamičkih parametara primenom MNIS 

matematičkog modela 

 

 



Đuro M. Čokeša  Doktorska disertacija 

 

50 

 

Eksperimentalni rezultati dobijeni u obliku termograma prikazani su na slici 29a. 

Generisane toplote (dQ) po svakoj dodatoj količini arsenita (dAs
3+
) jednake su površini ispod pri 

tome nastalog pika. Kada se ove veličine predstave u zavisnosti od odnosa molarnih 

naelektrisanja, za svako od dodavanja, dobije se rezultat prikazan punim crnim kvadrati ima (♦) 

(slika 29b). Primenom MNIS matematičkog modela (jednačina 6) na dobijene rezultate dobija se 

S-kriva prikazana crvenom linijom. Rastojanje izmeĎu donjeg i gornjeg platoa S-krive, po osi 

dQ/ dAs
3+

, jednako je promeni entalpije vezivanja arsenita i huminskih kiselina (ΔHb). Nagib 

prave u prevojnoj tački S-krive jednak je konstanti reakcije vezivanja (Kb), a projekcija prevojne 

tačke na [As]m/[HA]m osu daje stehiometrijski odnos arsenita i huminske kiseline u nastalom 

kompleksu As
3+

- HA. 

Termogrami generisani ITC merenjima ilustrovani su na slikama 30a–32a. Integraljeni 

pikovi na termogramu, koji odgovaraju promeni toplote reakcije pri svakoj dodatoj količini 

rastvora As
3+

 (dQ/d[As]), u funkciji odnosa molarnih naelektrisanja ([As]m/[HA]m), prikazani 

punim crnim kvadrati ima (■) ili (♦), ilustrovani su na slikama 30b–32b. Primena MNIS modela 

na eksperimentalne podatke prikazana je punom linijom crvene boje ( ). Dobijene vrednosti 

koeficijenta korelacije R
2
, u opsegu od 0,996 do 0,936, ukazuju da se MNIS model moţe 

uspešno koristiti za predstavljanje procesa interakcije As
3+

 i huminskih kiselina. Tabele 

proračuna primene MNIS modela za TCHA, LPHA i ESHA date su u prilozima 1, 2 i 3, 

respektivno. Kao rezultat primene MNIS modela, dobijene su vrednosti promene entalpije 

vezivanja (ΔHb), konstante vezivanja (Kb) i stehiometrija reakcije (n), koje su sumirane u tabeli 

8. TakoĎe, u istoj tabeli predstavljene su i izračunate vrednosti promene Gibbs-ove slobodne 

energije (ΔGb) i promene entropije (ΔSb). 

 

 

Tabela 8. Vrednosti ΔHb, Kb i n dobijene kao parametri podešavanja eksperimentalnih ITC 

podataka MNIS modelom, i izračunate ΔGb i ΔSb vrednosti. 

 

 TCHA LPHA ESHA 

ΔHb (kJ mol
-1

) - (15,64 ± 0,36) - (16,24 ± 0,26) - (18,96 ± 0,19) 

Kb 10
5
 (M

-1
) 7,57 ± 2,12 5,02 ± 0,84 5,36 ± 0,51 

n  0,586 ± 0,006 0,694 ± 0,006 0,498 ± 0,002 

R
2
 0,936 0,980 0,996 

ΔGb (kJ mol
-1

)  -27,85 - 26,83 - 27,00 

ΔSb (kJ mol
-1

 K
-1

)  0,041 0,035 0,027 

 

 

Posmatranjem termograma prikazanim na slikama 30a–32a moţe se uočiti da intenziteti 

pikova postepeno opadaju sa vremenskim napredovanjem titracije. Ova tendencija je očekivana i 

uzrokovana je interakcijom izmeĎu As
3+

 i HA, jer arsenit u toku titracije progresivno zauzima 

sve ve i broj slobodnih aktivnih mesta huminskih kiselina, što dovodi do smanjenja visine i 

površine pikova, a samim tim i toplote vezivanja. Termohemijska reakcija se moţe smatrati 

završenom kada visina pikova dostigne nivo fona, odnosno bazne linije. 

Negativni pikovi na ITC termogramima ukazuju na oslobaĎanje toplote prilikom 

interakcije As
3+

 i HA, što kao rezultat daje negativne vrednosti promene entalpije, tako da se 

moţe smatrati da je reakcija vezivanja As
3+

 i HA egzoterman proces. 
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Što se tiče negativnih vrednosti promene Gibbs-ove slobodne energije, moţe se zaključiti 

da je interakcija spontana i dovodi do formiranja kompleksa As
3+

- HA. 

Vrednosti konstante vezivanja jasno ukazuju na afinitet ka vezivanju. 

Kako su ΔS vrednosti očigledno pozitivne, ali blizu nule, i ΔH>ΔS, reakcija se moţe 

smatrati entalpijski voĎenom, tj. favorizovanom. 

Kao što je ve  pomenuto, ne postoje literaturni podaci za termodinamičke parametre 

interakcije As
3+

 i HA, tako da nije mogu e izvršiti poreĎenje sa rezultatima dobijenim u ovoj 

disertaciji. 

Martin i sar. (2009) su jedini autori koji su, koriste i ITC, ispitivali sistem koji sadrţi 

arsenit i HA, ali su pratili uticaj HA na adsorpciju arsenita u sistemu kaolinit-ferihidrit. Dobijeni 

termodinamički parametri ukazuju da se vezivanje arsenita samo neznatno smanjuje u prisustvu 

huminske kiseline usled blokiranja adsorpcionih centara ligandima HA, kao i prostornim 

blokiranjem arsenita velikim organskim molekulima. 
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Slika 30. (a) ITC termogrami, (b) integrisani podaci promene toploti po dodatom As 

(dQ/d[As]) – (■) i MNIS model – ( ), (c) zeta potencijal (ZP) i (d) srednji hidrodinamički 

prečnik (Zav) kao funkcija odnosa molarnih naelektrisanja ([As]m/[HA]m), za TCHA. 
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Slika 31. (a) ITC termogrami, (b) integrisani podaci promene toploti po dodatom As 

(dQ/d[As]) – (♦) i MNIS model – ( ), (c) zeta potencijal (ZP) i (d) srednji hidrodinamički 

prečnik (Zav) kao funkcija odnosa molarnih naelektrisanja ([As]m/[HA]m), za LPHA. 
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Slika 32 (a) ITC termogrami, (b) integrisani podaci promene toploti po dodatom As (dQ/d[As]) – 

(♦) i MNIS model – ( ), (c) zeta potencijal (ZP) i (d) srednji hidrodinamički prečnik (Zav) 

kao funkcija odnosa molarnih naelektrisanja ([As]m/[HA]m), za ESHA 
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Mnoge studije se bave odreĎivanjem termodinamičkih i reakcionih parametara vezivanja 

različitih liganada za HA koriste i ITC tehniku pod različitim eksperimentalni uslovima 

(temperatura, koncentracija, pH). Tako, u poreĎenju sa entalpijski voĎenim procesom vezivanja 

arsenita i huminske kiseline, entropijski voĎena interakcija TiO2-HA ima manje negativnu 

promenu entalpije, sličnu vrednost konstante vezivanja i višu reakcionu stehiometriju, kao i 

neznatno negativniju promenu Gibbs-ove slobodne energije i ve u pozitivnu promenu entropije 

(Loosli i sar., 2015). Iako su podaci dobijeni u ovoj disertaciji i u radu Loosli-ja i sar. (2015) 

uspešno opisani koriš enjem MNIS modela, ove razlike su verovatno prouzrokovane specifičnim 

interakcijama vezivanja. Naime, ispod izoelektrične tačke TiO2, sugeriše se da mehanizmi 

stvaranja tzv. mostova i zakrpa igraju vaţnu ulogu u toku interakcije. Nasuprot tome, van der 

Waals-ove interakcije su prisutne iznad izoelektrične tačke.  

U ovoj disertaciji, vrednost pH pripremljenih huminskih kiselina na početku titracije bila 

je 5, ne prelaze i 8 za LPHA i 9 za ESHA i TCHA na kraju titracije (slika 33). Posmatranjem 

promene pH sa odnosom molarnih naelektrisanja arsenita i huminskih kiselina, evidentno je da 

se do vrednosti odnosa od oko 0,4 zavisnosti za ESHA, LPHA i TCHA neznatno razlikuju.  Pri 

odnosima ve im od 0,4, krive se razdvajaju, pri čemu je očigledno da se zavisnost za LPHA 

značajno razlikuje u odnosu na TCHA i ESHA. Ovo je još jedna potvrda o značajnijem 

vezivanju arsenita od strane LPHA u odnosu naTCHA i ESHA. 

 

 



Đuro M. Čokeša  Doktorska disertacija 

 

56 

 

 
 

Slika 33. Promena pH vrednosti sa promenom odnosa molarnih naelektrisanja u toku titracije 

 

Pošto As
3+

 formira stabilne neutralne hidrokso komplekse (As(OH)3 i HAsO2) pri pH 

ispod 8 (Warwick i sar., 2005), ove hemijske vrste su jedine prisutne u rastvoru uzorka do kraja 

titracije. Pri pH vrednostima iznad 8, postoji mogu nost formiranja anjona AsO2
-
 i vezivanje 

reakcijom jonske izmene, uzrokuju i da se MNIS model ne moţe primeniti na podatke dobijene 

u ovom pH opsegu. MeĎutim, iznad opsega stehiometrije reakcije (n = 0,694–0,498), kada se 

titracija moţe smatrati završenom, očigledno je da MNIS model i dalje uspešno prati dobijene 

eksperimentalne tačke (slike 30b–32b), sugerišu i vodonične veze kao dominantan tip interakcije 

izmeĎu arsenita i huminske kiseline. 

Sa ciljem da se bolje upoznaju mehanizmi vezivanja arsenita i HA, različiti parametri 

interakcije odreĎivani su pod različitim eksperimentalnim uslovima koriš enjem mnogih 

analitičkih tehnika. Prema Buschmann-u i sar. (2006), iako pH zavisnost koeficijenta raspodele 

arsenit-HA nije pokazala očigledan maksimum, vezivanje je bilo jače pri niţim pH vrednostima. 

Ovi autori su razmatrali i formiranje stabilnog kompleksa arsenita i fenolne grupe huminske 

kiseline reakcijom razmene liganda. U slučaju karboksilnih grupa kao slabijih elektronskih 

donora, reakcija razmene liganda se verovatno ne dešava. Nasuprot ovome, karboksilne grupe 
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mogu vezati arsenit formiranjem negativno naelektrisanog kompleksa, stabilizovanog 

vodoničnim mostovima (Buschmann i sar., 2006; Ren i sar., 2017). Liu i Cai (2010) su 

klasifikovali HA funkcionalne grupe kao jake i slabe centre vezivanja arsena putem različitih 

mehanizama. Oni su sugerisali da su jaka mesta centri vezivanja sa helatnim funkcionalnim 

grupama koje sa arsenitom mogu da formiraju bi-dentatne (ili multi-dentatne) komplekse. 

Nasuprot tome, slabi centri ne sadrţe helatne grupe i formiraju samo monodentatne komplekse. 

Prethodno objavljeni podaci nisu uključivali rezultate merenja toplota reakcija. 

Razmatraju i rezultate ove disertacije, reakcione toplote merene ITC tehnikom i vrednost              

ΔH = - (18,96–15,64) kJ mol
-1

 dobijene primenom MNIS modela, potvrĎuju vodonične veze 

(tipična jačina veze od 10 do 40 kJ mol
-1

) kao dominantan tip interakcije u kompleksu As
3+

- HA 

za karboksilne i fenolne funkcionalne grupe. Šematski prikaz mogu ih načina formiranja 

vodonične veze (---) prisutnih vrsta arsenita As(OH)3 i AsH2O2 sa karboksilnim i fenolnim 

funkcionalnim grupama dat je na slici 34. Pored toga, eksperimentalni stehiometrijski odnos (n), 

dobijen MNIS modelom, nalazi se u opsegu od 0,498 do 0,694, što je u saglasnosti sa vrednoš u 

0,69, teorijski izračunatom na osnovu odnosa vrsta As
3+

 i predpostavljene vodonične veze. 
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Slika 34. Šematski prikaz mogu ih načina formiranja vodonične veze vrsta arsenita (As(OH)3 - 

iznad, HAsO2 - ispod) sa karboksilnim i fenolnim funkcionalnim grupama huminske kiseline 
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8.2. Zeta potencijal rastvora As
3+

 i zeta potencijal i srednji dinamički prečnik 

huminskih kiselina u zavisnosti od pH vrednosti 

 

 

Kako pri ITC eksperimentima dolazi do značajne promene pH vrednosti (slika 33), 

prouzrokovane visokom pH vrednoš u As
3+

 rastvora (pH = 10,08), izvršeno je eksperimentalno 

oderĎivanje zeta potencijala za rastvor As
3+

, kao i zeta potencijala i srednjeg dinamičkog 

prečnika čestica suspenzija huminskih kiselina u zavisnosti od pH vrednosti. Za ove 

eksperimente rastvor As
3+

 i suspenzije HA su pripremljeni identično kao i za ITC eksperimente. 

Rezultati ovih eksperimenata prikazani su na slikama 35 i 36. 

 

 

 
 

Slika 35. Zeta potencijal u zavisnosti od pH vrednosti za rastvor As
3+

 i suspenzije TCHA, 

LPHA i ESHA. 
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Slika 36. Srednji dinamički prečnik čestica u zavisnosti od pH vrednosti za suspenzije TCHA, 

LPHA i ESHA 

 

 

Na osnovu rezultata zeta potencijala i srednjeg dinamičkog prečnika čestica prikazanih  

na slikama 35 i 36, očigledno je da se LPHA razlikuje od TCHA i ESHA. Vrednosti ZP za 

LPHA su izrazito negativnije u celom opsegu pH (-20 do -35 mV), dok se ZP vrednosti za 

TCHA i ESHA u intervalu pH od 2 do 9 nalaze u opsegu od -10 do -25 mV. Za razliku od 

zavisnosti zeta potencijala od pH, vrednost hidrodinamičkog prečnika za sve tri ispitivane 

huminske kiseline u opsegu pH od 4 do 10 bliska je nuli, odnosno agregacija nije uočena. Pri pH 

vrednostima ispod 3 evidentna je izraţena agregacija, pri čemu se najve i agregati formiraju u 

slučaju LPHA (oko 10000 nm), a  najmanji za TCHA (oko 4000 nm). Ove ve  ranije naglašene 

razlike su najverovatnije uslovljene različitim sadrţajima funkcionalnih grupa. U tabeli 5 dati su 

sadrţaji funkcionalnih grupa za LPHA i ESHA. Sadrţaj funkcionalnih grupa za TCHA nije bilo 

mogu e odrediti primenjenom metodom kiselinsko-bazne titracije, najverovatnije zbog niskog 

sadrţaja funkcionalnih grupa (Jovanović i sar., 2022).  

TakoĎe, očigledno je da je vrednost stehiometrijskog odnosa (n) arsenita i huminskih 

kiselina u kompleksu As
3+

- HA najve a za LPHA (tabela 8). Neočekivano, stehiometrijski odnos 

za kompleks As
3+

- TCHA je ve i u odnosu na As
3+

- ESHA, što je najverovatnije posledica 
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postojanja drugih vrsta interakcija pored predpostavljene vodonične veze, kao što su, npr., Van 

der Waals-ove. MeĎutim, kao što se moglo očekivati, ispitivanje agregacije huminskih kiselina u 

funkciji pH vrednosti (slika 36) pokazuje da intenzitet agregacije opada od LPHA do TCHA, što 

je u skladu sa sadrţajem funkcionalnih grupa (tabela 5). 

 

 

 

8.3. Zeta potencijal i srednji hidrodinamički prečnik čestica kompleksa As
3+

- HA 

 

 

Vrednosti zeta potencijala (ZP) i srednjeg hidrodinamičkog prečnika (Zav) u funkciji 

odnosa molarnih naelektrisanja ([As]m/[HA]m) prikazani su na slikama 30c–32c i 30d-32d, 

respektivno. Negativne vrednosti ZP pokazale su da agregati arsenit-HA u celom opsegu odnosa 

molarnih naelektrisanja ostaju negativno naelektrisani (-45 do -20 mV). Ovo negativno 

naelektrisanje moţe biti prouzrokovano vodoničnim vezama kao dominantnim u formiranju 

agregata As
3+

- HA, koje, nasuprot vezivanju metalnih katjona jonskom izmenom neutrališu i 

HA funkcionalne grupe (Xu i sar., 2018), nisu promenile njihovo negativno naelektrisanje. 

Promena veličine agregata je evidentna tokom titracije huminskih kiselina rastvorom 

arsenita, ali nije posebno izraţena (Zav = 50–180 nm). Krive za ESHA i TCHA dostiţu plato pri 

molarnom odnosu naelektrisanja  0,6, dok se veličina agregata kod LPHA neznatno pove ava 

bez platoa. Uzimaju i sve u obzir, agregacija tokom procesa titracije je slabo izraţena verovatno 

zbog odbojnih sila izmeĎu negativno naelektrisanih čestica As
3+

- HA kompleksa. 

TCHA, LPHA i ESHA su izolovani iz zemljišta formiranih u različitim uslovima ţivotne 

sredine. Uprkos njihovom različitom poreklu, dobijene vrednosti termodinamičkih, reakcionih i 

agregacionih parametara, dobijene u ovoj disertaciji, nalaze se u sličnom opsegu i sa istim 

trendom za sve ispitivane huminske kiseline. 

 

 

 

8.4. Uticaj interakcije arsenita i huminskih kiselina na životnu sredinu 

 

 

Usled izraţenog prisustva toksičnih organskih i neorganskih vrsta arsena u ţivotnoj 

sredini, njihova interakcija sa prirodnom organskom supstancom ima veliki značaj sa stanovišta 

zaštite ţivotne sredine, i stoga je sveobuhvatno proučavana u literaturi. Tako, manja smrtnost 

mikroorganizama prisutnih u realnim vodenim sistemima (Artemia salina) izloţenim As
3+

 i As
5+

 

u prisustvu zemljišnih huminskih supstanci potvrĎuje redukovanu mobilnost ovih toksičnih vrsta, 

što je od izuzetnog značaja za ţivotnu sredinu. Ovaj rad potvrĎuje postojanje interakcije arsena i 

huminskih supstanci, kao i značaj prirodne organske materije u kompleksiranju i smanjenju 

bioraspoloţivosti ovih izuzetno toksičnih jedinjenja (Costa i sar., 2022). Pove ana pokretljivost 

vrsta arsena moţe dovesti do njihovog prelaska iz zemljišta i sedimenata u zemljišni rastvor i 

podzemne vode, prouzrokuju i njihovu kontaminaciju. TakoĎe, interakcije arsena i huminskih 

supstanci mogu biti korisne u procesima remedijacije zemljišta. Huminske kiseline kao frakcija 

prirodne organske supstance vezuju vrste arsena prisutne u zemljištu i sedimentima i tako utiču 

na pove anje njihove mobilnosti i oslobaĎanje u zemljišni rastvor. Qian i sar. (2022) su 

proučavali primenu i efekte huminskih i fulvo kiselina na migraciju arsena u jalovištima 
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kontaminiranim arsenom, i primenu ovih humusnih supstanci u tretmanu zemljišta 

kontaminiranih teškim metalima. Rezultati su pokazali da huminske i fulvo kiseline utiču na 

pove ano otpuštanje arsena i prate ih metala (Ca, Fe, Al i Mn) iz jalovišta zagaĎenih ovim 

toksičnim jedinjenjima. Li i sar. (2020) su ispitivali uticaj huminskih i fulvo kiselina na 

pove anje efikasnosti remedijacije veštački kontaminiranih zemljišta. Rezultati primenjene 

elektrokinetičke remedijacije su ukazali na kompetitivnu adsorpciju, rastvaranje i kompleksiranje 

kao dominantne procese koji pospešuju otpuštanje arsena i pove avaju efikasnost remedijacije.  

Razmatranjem napred izloţenih literaturnih podataka i poreĎenjem sa rezultatima ove 

doktorske disertacije, očigledno je da termodinami ki i reakcioni parametri vezivanja arsenita i 

huminskih kiselina dobijeni u ovom radu nedvosmisleno potvrĎuju da se kompleksi As
3+

- HA 

formiraju na pH vrednostima uobičajenim za zemljište, što ukazuje na evidentan uticaj 

huminskih kiselina na pove anu pokretljivost arsenita u zemljištu, a samim tim i na njegovu 

redukovanu bioraspoloţivost.  
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9. ZAKLJUČAK 

 

 

Prema literaturnim izvorima, interakcija arsena i huminskih kiselina proučavana je 

različitim eksperimentalnim tehnikama. ITC tehnika je koriš ena samo za ispitivanje vezivanja 

arsenita i sistema ferihidrit-kaolinit u prisustvu huminske kiseline. Proces vezivanja arsena i 

huminskih kiselina u sistemu u kome su ovo jedine prisutne komponente do sada nije proučavan 

tehnikom ITC. TakoĎe, termodinamički i reakcioni parametri interakcije arsena i huminske 

kiseline, koji ukazuju na mehanizme vezivanja i strukturu formiranog kompleksa, nisu poznati u 

literaturi. 

 

Na osnovu svega izloţenog, mogu se izvesti slede i zaključci: 

 

 Proces interakcije arsenita i tri ispitivane huminske kiseline proučavan je tehnikom 

izotermalne titracione kalorimetrije. Eksperimentalni podaci su uspešno interpretirani teorijskim 

MNIS modelom, što je omogu ilo odreĎivanje termodinamičkih i reakcionih parametara 

vezivanja. 

 Negativne vrednosti entalpijskih promena (-(18,96–15,64) kJ mol
−1

) odredile su vezivanje 

arsenita i HA kao egzoterman proces. Negativne vrednosti promene Gibbs-ove slobodne energije 

(-(27,00–26,83) kJ mol
−1

) ukazale su na spontanost reakcije vezivanja, koja dovodi do formiranja 

kompleksa arsenita i huminske kiseline. Vrednosti konstante vezivanja (7,57–5,02) 10
5
 M

−1
) 

nedvosmisleno ukazuju na izraţen afinitet vezivanja. Kako su vrednosti entropijske promene 

očigledno pozitivne, ali bliske nuli, i ΔH>ΔS, reakcija se moţe smatrati entalpijski voĎenom.  

 Teorijski MNIS model je primenjen na proces vezivanja arsenita i huminskih kiselina pod 

predpostavkom da je vodonična veza dominantan tip interakcije u sistemu. Toplote reakcije 

merene tehnikom ITC i vrednosti ΔH dobijene primenom MNIS modela potvrĎuju da je 

vodonična veza zaista najzastupljenija vrsta interakcije u As
3+

-HA kompleksu, kako za 

karboksilne, tako i za fenolne grupe. Validnost ove pretpostavke potvrĎena je vrednostima 

koeficijenta korelacije (R
2
 = 0,996–0,936) za primenu MNIS modela, kao i dobijenog 

stehiometrijskog odnosa (n = 0,498–0,694), bliskog teorijskom za pretpostavljenu vezu. 

 Proces agregacije huminskih kiselina u toku vezivanja arsenita i huminske kiseline pra en je 

tehnikama DLS I LDE. Negativne vrednosti zeta potencijala (-45 do -20 mV) pokazale su da 

agregati As
3+

-HA kompleksa ostaju negativno naelektrisani u celom opsegu odnosa molarnih 

naelektrisanja. Promena veličine agregata je evidentna, ali nije posebno izraţena (Zav = 50–180 

nm), što se moţda moţe tumačiti odbojnim silama izmeĎu negativno naelektrisanih čestica 

agregata As
3+

-HA. 

 Na osnovu rezultata merenja zeta potencijala i srednjeg dinamičkog prečnika čestica 

ispitivanih huminskih kiselina u odsustvu arsenita, očigledno je da se LPHA razlikuje od TCHA 

i ESHA.  U intervalu pH od 2 do 9 vrednosti ZP za LPHA su izrazito negativnije u celom opsegu 

pH (-20 do -35 mV), dok se ZP vrednosti za TCHA i ESHA u istom intervalu pH nalaze u 

opsegu od -10 do -25 mV.  

 Vrednosti hidrodinamičkog prečnika za sve tri ispitivane huminske kiseline u opsegu pH od 

4 do 10 bliske su nuli, odnosno agregacija nije uočena. Pri pH vrednostima ispod 3 evidentna je 

izraţena agregacija, pri čemu se najve i agregati formiraju u slučaju LPHA (oko 10000 nm), a 

najmanji za TCHA (oko 4000 nm). Ove razlike su najverovatnije uslovljene različitim 
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sadrţajima funkcionalnih grupa ispitivanih kiselina. PoreĎenjem ovih podataka sa rezultatima 

ispitivanja agregacionog procesa u toku titracije moţe se zaključiti da je odsustvo arsenita 

značajno uticalo na veličinu formiranih agregata, što je vrlo izraţeno na niskim vrednostima pH. 

 Termodinamički i reakcioni parametri dobijeni u ovom radu jasno ukazuju da se As
3+ 

-HA 

kompleksi formiraju na pH vrednostima tipičnim za zemljište, što potvrĎuje uticaj huminskih 

kiselina na pove anje mobilnosti i smanjenje bioraspoloţivosti arsena. 

 

Rezultati predstavljeni u ovoj disertaciji doprinose boljem poznavanju uticaja huminskih 

kiselina na mobilnost arsena u ţivotnoj sredini i njegovu dostupnost ţivim organizmima, kao i na 

eventualne primene u procesima rekultivacije zagaĎenih područja. 
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doktora nauka, kao što su ime i prezime, godina i mesto roĎenja i datum odbrane rada. 

 

Ovi lični podaci mogu se objaviti na mreţnim stranicama digitalne biblioteke, u 

elektronskom katalogu i u publikacijama Univerziteta u Beogradu. 
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Izjava o korišćenju 

 

 

 

 

Ovlaš ujem Univerzitetsku biblioteku „Svetozar Markovi “ da u Digitalni repozitorijum 

Univerziteta u Beogradu unese moju doktorsku disertaciju pod naslovom:  

 

Istraţivanje interakcije arsena i huminskih kiselina iz zemljišta 

 

koja je moje autorsko delo.  

 

Disertaciju sa svim prilozima predao/la sam u elektronskom formatu pogodnom za trajno 

arhiviranje.  

 

Moju doktorsku disertaciju pohranjenu u Digitalni repozitorijum Univerziteta u Beogradu 

mogu da koriste svi koji poštuju odredbe sadrţane u odabranom tipu licence Кreativne zajednice 

(Creative Commons) za koju sam se odlučio/la.  

 

1. Autorstvo  

2. Autorstvo – nekomercijalno  

3. Autorstvo – nekomercijalno – bez prerade  

4. Autorstvo – nekomercijalno – deliti pod istim uslovima  

5. Autorstvo – bez prerade  

6. Autorstvo – deliti pod istim uslovima  

(Molimo da zaokruţite samo jednu od šest ponuĎenih licenci, kratak opis licenci dat je na 

poleĎini lista). 
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