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Fitorudarenje je aktuelna biotehnologija u razvoju kojom se ekstrahuju retki i dragoceni metali iz
prirodno obogacenih ili zagadenih zemljista uz pomo¢ biljaka hiperakumulatora. Na teritoriji Balkana
hiperakumulatorske vrste usvajaju prevashodno nikl, cink, talijum, bakar i arsen. U ovom radu dat je
pregled do sada ispitanih tehnologija za ekstrakciju ovih elemenata iz biomase hiperakumulatorskih
vrsta Sirom sveta, kao i podrucja potencijalne primene dobijenih produkata. Na teritoriji Srbije fitor-
udarenje ima perspektivu, i potrebno je vrsiti ispitivanja u pravcu pronalazenja upotrebne vrednosti

dostupnih hiperakumulatora, kao i razvoja tehnologija za ekstrakciju metala iz njihove biomase.
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1. UvOD

Fitorudarenje se pokazalo kao perspektivna biote-
hnologija za ekstrakciju retkih i dragocenih metala iz
prirodno obogacenih ili zagadenih zemljista posebnim
grupama biljaka. Hiperakumulacija metala predstavlja
biolosku anomaliju i retka je u biljnom svetu, a biljke
koje imaju ovako izrazenu sposobnost integracije odre-
denih metala u svoja tkiva nazivaju se hiperakumu-
latorima. Pocetkom 21. veka istrazivanja primene hi-
perakumulatora postala su aktuelna kao jedna od
zelenih tehnologija za proizvodnju metala i njihovih
derivata iz sekundarnih sirovina, (biomase hiperaku-
mulatora), kao i tehnologija oCuvanja zivotne sredine.
Metali koji su se do sada pokazali podobni za hiper-
akumulaciju biljnim vrstama su zlato (Au), nikl (Ni),
bakar (Cu), kobalt (Co), kadmijum (Cd), cink (Zn),
talijum (TI) i arsen (As) [1].

Ukupno 31 biljna vrsta sa sposobno$¢u hiper-
akumulacije metala (u prvom redu Ni, a zatim Zn, Cu
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i Tl) konstatovana je na teritoriji Balkanskog polu-
ostrva, prema Jakovljevi¢ 1 saradnicima [2]. Za jo§ 8
vrsta sa ovog podrucja hiperakumulaciona sposobnost
jos uvek nije potvrdena, kao ni za hiperakumulaciju
elemenata Pb i As. Najvec¢i broj konstatovanih vrsta
hiperakumulira nikl, dok je utvrdena i hiperaku-
mulacija Zn i TI, koja je relativno retka u biljnom
svetu.

S obzirom na to da se hiperakumulacija javlja u
nadzemnim delovima biljke, konstatovane vrste hiper-
akumulatora potencijalno su pogodne za koris¢enje u
fitorudarenju i kasnijem tretiranju otkoSene nadzemne
biomase. Jedan od najznacajnijih ograni¢avajucih fak-
tora za iskori§¢enje biljaka hiperakumulatora je nji-
hova srazmerno mala biomasa, te se radi na prona-
laZenju vrsta koje proizvode vecu biomasu, kao i pro-
nalasku tehnologija za njihovo uzgajanje koje bi omo-
gucile povecanu akumulaciju metala u njihove nadze-
mne delove [3]. Vrste poput Odontarrhena chalcidica,
O. decipiens i O. lesbiaca, hiperakumulatori nikla na
teritoriji Balkana, produkuju vece koli¢ine biomase [2]
i stoga imaju potencijalnu moguénost primene u pro-
gramima fitorudarenja na ovom podrucju.

Procesi ekstrakcije metala i sinteze njihovih deri-
vata mogu se grubo podeliti na hidrometalurske te-
hnologije i pirometalurske tehnologije. PirometalurSke
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tehnologije podrazumevaju spaljivanje biomase hiper-
akumulatora u pepeo koji se dalje koristi kao bio-ruda
1 moze ukljuciti u topionicki ili hidrometalurski proces
sinteze. Pirometurske tehnologije se nekad koriste sa-
mo za proces stabilizacije biomase hiperakumulatora
koja je Klasifikovana kao toksi¢ni otpad i tada se
proizvodi bio¢ad sa enkapsuliranim metalnim jedinje-
njima [4]. Hidrometalurske tehnologije podrazume-
vaju luzenje metala direktno iz biomase biljke ili spa-
ljenog pepela ¢ime se dobijaju koncentrovani rastvori
koji se dalje mogu preciscavati za sintezu derivata me-
tala ili direktno Koristiti za druge primene.

Ovaj pregled prikazuje do sada primenjivane naci-
ne ekstrakcije metala ¢ija je akumulacija utvrdena za
hiperakumulatore sa podrucja Balkana. Prikaz je dat u
odnosu na do sada ispitivane biljne vrste iz ¢itavog
sveta kao i isprobane tehnologije ekstrakcije.

2. REZULTATI | DISKUSIA

2.1. Ekstrakcija nikla iz biomase hiperakumulatora

Jedan od najistazenijih metala po pitanju hiper-
akumulacije i fitorudarenja je nikl, zbog potencijalno
visoke valorizacije 1 velikog broja do sada pronadenih
hiperakumuliraju¢ih vrsta, od kojih su najznacajnije:
Odontarrhena muralis syn. Allysum murale [5, 6], Phy-
llanthus rufuschaneyi [7], Rinorea bengalensis [8],
Thlaspi goesigense [9], Berkheya coddiid [10], Aly-
ssum bertolonii [11], Blepharidium guatemalense [12]
i S. plumbizincicola [13].

Oblast istrazivanja nikla ovuhvatala je ispitivanje
pepela kao biorude za topionicko legiranje Zeleza [14],
ekstrakciju metalnog Ni iz luznog rastvora [15, 16],
primenu luznog rastvora kao Luisovih kiselina [17, 18]
i sintezu Siroke lepeze soli nikla. Dobijeni luzni rastvor
nikl sulfata (NiSO4) se dalje mozZe preraditi u amo-
nijum nikl sulfat heksahidrat (Ni(NH4)2(SO4)2 6H20)
[19], nikl sulfid (NiS) [20] ili nikl hidroksid (Ni(OH)z),
dok se iz nikl hidroksida mogu dobiti nikl sulfamat
(Ni(NH2SO3)2) ili nikl citrat (Ni3(CeHs07)2) [21].
Najveéi broj vrsta hiperakumulatora sa teritorije Bal-
kana (87%) hiperakumulira nikl [2], Sto predstavlja
znacajan resurs i potencijalni izvor biomase za buduca
istraZivanja iz oblasti ekstrakcije ovog elementa i nje-
govih derivata. Ispitivanja dobijanja soli nikla iz hiper-
akumulatora Odontarrhena muralis na podru¢ju Srbije
ukazala su na potencijal ove vrste za koriS¢enje u
fitorudarenju na ovim prostorima. [22].

2.2. Ekstrakcija cinka i kadmijuma iz biomase
hiperakumulatora
Mnogi hiperakumulatori cinka poput Thlaspi cae-
rulescens, Anthyllis vulneraria, Noccaea caerulescens,
A. halleri se koriste kao grubi ekokatalizatori Luisovih
kiselina koji su testirani za acetilovanje anizola, sin-
tezu 4-metil-acetofenona, benzinlovanje toluena [23],
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brominiranje aromati¢nih supstrata [24], Dils-Aldero-
ve reakcije [25], Knoevenagelove kondenzacije [26].

Posto Noccaea caerulescens akumulira ne samo
cink nego i kadmijum, na osnovu razlike redoks pote-
ncijala ova dva metala njhovi hidroksidi su sintetisani
1 pre¢iséeni iz luznog rastvora, koji je dobijen treti-
ranjem pepela ovog hiperakumulatora sumpornom Ki-
selinom [27]. Koriste¢i jonsko izmenjivacku smolu
Amberlite IRA 400, luzni rastvor dobijen primenom
hlorovodoni¢ne kiseline na pepeo T. caerulescens,
peciséen je u obogacen rastvor ZnCly koji se moze
koristiti kao Lucasov reagens [28]. Pirometalurska is-
trazivanja hiperakumulatora S. plumbizincicola radena
su sa fokusom na stabilizaciju metala u bioc¢adi do-
bijenoj iz biomase kori§¢ene u fitoremedijaciji [29,
30]. Na teritoriji Srbije za sada je identifikovana hi-
perakumulatorska vrsta Noccaea kovatsii sa akumu-
liranih 4.920 mg kg Zn u nadzemnom delu [31].
Ispitivanja ekstrakcije Zn iz biomase ove vrste za sada
nisu vrsena.

2.3. Ekstrakcija bakra i kobalta iz biomase
hiperakumulatora

Istrazivanja radena na podruciju Konga na vrstama
Haumaniastrum robertii (Lamiaceae) i Sjedinjenih
Americkih Drzava na Nyssa sylvatica var. biflora i var.
sylvatica) (Nyssaceae), zaklju¢ila su da ove vrste
pokazuju hiperakumulaciju Cu u svom tkivu [32]. Naj-
veéi potencijal za hiperakumulaciju Cu pronaden je na
teritoriji Demokratske Republike Kongo u wvrsti
Anisopappus chinensis gde je konstatovan potencijalni
godisnji prinos od 1 kg bakra po hektaru [33]. Posto je
hiperakumulacija Cu koja je nekad pracena i Co vrlo
retka pojava u biljnom svetu, pre se moZe ocekivati
dobijanje Co iz hiperakumulatora Ni koji usled spe-
cificno velike hiperakumulacije u sebe vezuje i Co
[34].

Zbog relativno niskog sadrzaja metala u hiper-
akumulatorima bakra i kobalta za ekonomsku ispla-
tivost procesa, laboratorijska ispitivanja bilo hidrome-
talurSka ili pirometalurska, nisu vr$ena [34]. Na terito-
riji Srbije vrsta Minuartia recurva pokazala je hiper-
akumulaciju bakra u nadzemnim delovima na konta-
miniranoj lokaciji nekadasnjeg rudnika gvozda i bakra
na Kopaoniku [35], ali dalja istraZivanja u pravcu
mogucnosti ekstrakcije nisu vrSena.

2.4. Ekstrakcija talijuma iz biomase
hiperakumulatora

Nekoliko vrsta hiperakumulatora Tl istrazeno je sa
tla Francuske: Biscutella laevigata (Brassicaceae) sa
15.200 pg g-1 [36], i Iberis intermedia (Brassicaceae)
syn L. linifolia sa 2.810 pg g-1 [37]. PredloZeni prag za
klasifikaciju hiperakumulacije Tl iznosi 100 pug g-1
[38]. Tako postoji znacajna koncentracija ovog metala
u hiperakumlatorima, lokacije gde bi se oni mogli
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primeniti u fitorudarenju su vrlo ogranicene [39]. Sto-
ga je jo§ znadajniji nalaz vrsta Viola allchariensis, V.
arsenica i V. tricolor subsp macedonica sa teritorije
rudnika talijuma AlSar (Severna Makedonija), koje
hiperakumuliraju talijum [40]. IstraZivanja mogu-
¢nosti ekstrakcije talijuma iz biomase ovih vrsta jos
uvek nisu sprovedena.

2.5. Ekstrakcija arsena iz biomase
hiperakumulatora

Sposobnost nekih biljaka da apsorbuju arsen uoce-
na je jo$ pre vise od 50 godina [41], dok su pojedini
hiperakumulatori kao vodene biljke Ceratophyllum
demersum (Ceratophyllaceae), Egeria densa, i Lagaro-
siphon major (Hydrocharitaceae) istrazivane na podru-
¢ju Novog Zelanda [42, 43].

Posebna paznja posvecena je hiperakumuliraju¢im
vrstama paprati poput Pteris vittata (Pteridaceae), po-
reklom iz tropskih i subtropskih predela [44], i Pity-

rogramma calomelanos (Pteridaceae) koja raste u Me-
ksiku i tropskim predelima Amerike [45]. Kada je
arsen u pitanju vecina ispitivanja njegovih hiperaku-
mulatora se pre fokusira na fitoremedijaciju nego na
fitorudarenje, usled velikog rizika koji ovaj metal pred-
stavlja po zrdavlje coveka i zivotnu sredinu. Stabili-
zacija arsena iz hiperakumulatora Pteris vittata ispiti-
vana je hidrometalur§kim [46] i pirometalurSkim tret-
manima [47]. Na teritoriji Severne Makedonije vrsta
Viola arsenica pokazala je hiperakumulaciju arsena u
semenu (do 2.776 mg kg™), prema istrazivanjima Ba-
¢eve 1 saradnika [40].

2.6. Potencijalna primena dobijenih derivata iz
biljaka hiperakumulatora

Sprovedena su raznovrsna istrazivanja koja se ti¢u
tehnike ekstrakcije metala fitoremedijacijom kao i
moguc¢om valorizacijom biomase dobijene iz biljaka
hiperakumulatora , a njihov prikaz dat je u Tabeli 1
[48].

Tabela 1. Moguca upotreba hiperakumulatora kao katalizatora i adsorbenata

Katalizatori
Metal Hiperakumulatorska vrsta Primena Referenca
Cd Perilla frutescens Fotokataliza [49]
Zn Thlaspi caerulescens Lukasovi reagensi [28]
Ni P. dougrrei Aceti_lovanj_e anizola [23]
G. pruinosa Benzilovanje toluena
Zn Zgﬁfj’fé \C/ifr:g:,zsrcigns’ Diels Alder reakcije [25]
Zn, Fe, Al ng;;fiz \c/ifr:gllrzsr?;ns, Garcia Gonzale reakcije [51]
Cu Apisopappus chiqensis, UII_mann regkcije_ pripaJ_'a_r!ja, [33, 51]
Eichhornia crassipes, Azidno-alkilna cikloadicija
Zn Sedum alfredii Fotokataliza [52]
Zn g;ﬁglggﬁvigrrrﬁzlirléalix viminalis Knoevenagelove kondenzacija [26]
Ni, Zn /’:gfrf;fg f/ﬁf;g:gsr‘fgns Hidro—aciloksi adicija [53]
Ni Psychotria gabriellae Redukcija citrala u geraniol [54]
Ni Salix viminalis, S. tryonii Depolimerizacija polistirena [55]
Cu Brassica juncea Reakcije pripajanja benzilamina | [56]
Adsorbenti
Metal Hiperakumulatorska vrsta Primena Referenca
Fe, Mn, Zn, Cu | Eichhornia crassipes Obogacena bio¢ad kao dubrivo [57]
Cd Sedum alfredii Dobijanje biocadi i biogoriva [58]
As Pteris vittata Bioc¢ad za adsropciju As(V)iCd | [59]

Prema mogucoj upotrebi hiperakumulatora iz
tabele 1 moze se videti Siroka primena produkata fito-
rudarenja. Primena u organskoj hemiji za brojne reak-
cije najzastupljenija je u obliku katalizatora kao Lui-
sovih kiselina koje se dobijaju hidrometalur§kim po-
stupcima, dok se primena adsorbenata koji su dobijeni
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pirometalurs$kim postupcima najcesée koristi u svrhe
zastite zivotne sredine. Ekstrakcija metala iz hiper-
akumulatora bakra i talijuma je veoma slabo istraZena,
dok se istrazivanja ekstrakcije elemenata iz hiper-
akumulatora nikla a donekle i cinka polako prevode sa
laboratorijskog na polu-industrijski nivo.
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Napredak istrazivanja i primena hiperakumulatora
kako u fitoremedijaciji tako i u fitorudarenju ima
dvostruki efekat, ekonomski i1 ekoloski. Konverzijom
kontaminirane biomase koja se dobija ovakvom vr-
stom fitoremedijacije u cilju fitorudarenja mogu se
dobiti vredni proizvodi poput katalizatora, adsorbe-
nata, elektro kondenzatora, aditiva za zemljiste, antiba-
kterijskih materijala i drugih hemikalija [47]. Ovo ne
samo da dobrinosi smanjenju rizika od sekundarnog
zagadenja ve¢ doprinosi i razvoju cirkularne ekono-
mije.

Medutim, treba napomenuti da bez obzira na po-
tencijalno visoku celokupnu cenu procesa ekstrakcije i
proizvodnje, fitorudarenje u predstoje¢im godinama
moze uzeti znacajni udeo u proizvodnji metala i
njegovih derivata, budu¢i da je trenutna cena metala
poput nikla na izrazito visokom nivou.

Budu¢i pravci istrazivanja, izmedu ostalog, odnose
se 1 na ispitivanje moguc¢ih proizvoda iz hiperaku-
mulatora arsena i talijuma Kkoji su retko ispitivani i
pretezno koris¢eni samo za fitoremedijaciju.

Pored ovoga treba ispitati i moguée proizvode iz
biomase hiperakumulatora bakra i cinka, mimo kata-
lizatora u organskoj hemiji. Navedene vrste na teritoriji
Balkana predstavljaju potencijalni izvor biomase na
nasem podrucju iz koje bi se ekstrakcijom mogli dobiti
navedeni metali i njihovi derivati, ¢iju isplativost
proizvodnje treba tek odrediti.

3. ZAKLJUCAK

Fitorudarenje je tehnologija u zacetku, koja postaje
sve aktuelniji pravac istrazivanja, kako bioloskih tako
i tehnoloskih struka. PoSto su ekstenzivna bioloska
istrazivanja biodiverziteta hiperakumulatora na terito-
riji Srbije 1 Balkana u toku, ono $to sledi je ispitivanje
upotrebne vrednosti dostupnih hiperakumulatora za
fitorudarenje, kao i razvoj tehnologija za ekstrakciju
metala iz dobijene biomase hiperakumulatora.

Stoga Srbija poseduje potencijal da postane ozbi-
ljan akter po pitanju istrazivanja u oblasti fitoru-
darenja. Takode, treba imati u vidu da bez obzira na
finansijske troSkove celokupnog procesa, fitorudarenje
u predstoje¢im godinama moze postati znacajni deo
proizvodnje metala i njihovih derivata, buduéi da je
trend cena metala na svetskom trzistu u konstantnom
porastu.
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OVERVIEW OF EXTRACTION TECHNOLOGIES AND APPLICATIONS FOR METALS
FROM BALKAN HYPERACCUMULATORS

Phytomining is a currently developing biotechnology aiming to extract rare and precious metals from
naturally enriched or polluted soils with the help of hyperaccumulator plants. On the territory of the
Balkans, hyperaccumulating species mainly accumulate elements such as nickel, zinc, thallium, copper
and arsenic. This paper provides an overview of the studied technologies around the world for the
extraction of these elements from hyperaccumulator’s biomass, as well as the areas of potential
application of the obtained products. Phytomining has a potential for development in Serbia, and for
this purpose it is necessary to utilitized available hyperaccumulators, as well as to investigate
technologies for the extraction of metals from their biomass.

Key Words: phytomining, hyperaccumulators, metal extraction
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