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Mobilnost i biodostupnost odabranih elemenata u

poljoprivrednom zemljistu aluviona reke Ibar

Zagadenje zemljiSta toksi¢nim elementima predstavlja globalni problem, imajuci u vidu
mogucnost njihove mobilizacije u hidrosferu i biosferu, usled ¢ega mogu predstavljati
opasnost po zdravlje ljudi. Akumulacija toksicnih elemenata, metala i metaloida, u
poljoprivrednom zemljiStu je danas od sve veceg interesa zbog pitanja bezbednosti
hrane i potencijalnih zdravstvenih rizika, kao i zbog njihovog Stetnog uticaja na
ekosistem. U cilju procene mobilnosti i bioraspolozZivosti odredenih hemijskih
elemenata u zemljiStu, potrebno je da se pored ukupnog sadrzaja, odredi i njihov
sadrZaj u razli¢itim fazama zemljista, jer ukupni sadrzaj pruza ograni¢ene informacije o

mobilnosti i biodostupnosti.

U tom kontekstu predmet istraZzivanja ove doktorske disertacije predstavlja analiza
uzoraka poljoprivrednog zemljiSta primenom sekvencijalnog ekstrakcionog postupka,
radi utvrdivanja mobilnosti i potencijalne biodostupnosti odabranih elemenata (Pb, Zn,
Cd, As, Cu, Sbh, Hg, Ni i Cr), odnosno mogucnosti kontaminacije gajenih poljoprivrednih
kultura. U cilju ispitivanja akumulacije odabranih elemenata u povrtarskim kulturama
analizirani su uzorci plodova krompira (Solanum tuberosum L.) i kukuruza (Zea mays
L.), dve biljke koje se Siroko uzgajaju na podrucju istraZivanja. Analiza sadrZaja
odabranih elemenata u prikupljenim uzorcima sprovedena je primenom indukovano

spregnute plazme sa optickom emisionom spektrometrijom (ICP-OES).

Ukupno je analizirano 78 uzoraka poljoprivrednog zemljiSta prikupljenih na podrucju
istraZivanja. Pored toga, analizirano je 58 uzoraka ploda kukuruza i 55 uzoraka ploda
krompira. Istrazivanje je sprovedeno u oblasti srednjeg i donjeg toka reke Ibar, izmedu
gradova Kosovske Mitrovice na jugu i Kraljeva na severu, u duZini od 130 km.
Uzorkovanje je bilo prilagodeno morfologiji doline reke i razmatrane su samo
poljoprivredne povrsine. Podrucje srednjeg toka reke Ibar se prostire od Kosovske
Mitrovice na jugu do Raske na severu i poznato je kao jedno od najvaznijih podrucja za

proizvodnju olova i cinka na Balkanu i u Evropi. U ovom delu nalazi se nekoliko rudnika,



flotacijskih postrojenja i ostalih rudarsko-metalurskih kompleksa Cijim je aktivnostima
u proslosti generisana ogromna masa industrijskog otpada, koji je uglavhom

deponovan uz obalu srednjeg toka reke Ibar.

Dobijeni rezultati istrazivanja analizirani su hemometrijskim metodama u cilju
definisanja razlika u koncentracijama i porekla ispitivanih elemenata u uzorcima
zemljita i analiziranim biljkama. Primenom analize glavnih komponenti (engl. Principal
Component Analysis, PCA) i hijerarhijske klasterske analize (engl. Hierarhical Cluster
Analysis, HCA) utvrdeno je da je prisustvo Pb, Zn, Cd, As, Cu, Sb i Hg u poljoprivrednom
zemljiStu podrucja istraZzivanja antropogenog porekla i da njihova medusobna
povezanost i slicnost ukazuju da se rudarsko-topioni¢arske aktivnosti i odlaganje
industrijskog otpada mogu identifikovati kao izvori zagadenja poljoprivrednog zemljista
pomenutim elementima. Imaju¢i u vidu da Ni i Cr pripadaju zasebnoj glavnoj
komponenti i da su formirali poseban klaster, definisani su kao ,,faktor primarnih
minerala zemljista”, sugeriSuéi da matiCna stena i naknadni pedogeni procesi
predstavljaju osnovne faktore koji utiCu na sadrzaj i raspodelu ova dva metala u

zemljiStu podrucja istrazivanja.

Na osnovu rezultata BCR (franc. Bureau Communautaire de Référence) sekvencijalne
ekstrakcije, zaklju¢eno je da Pb/Zn industrijske aktivnosti imaju znaCajan uticaj na
mobilnost i potencijalnu biodostupnost odabranih elemenata u poljoprivrednom
zemljistu. Koncentracije Pb, Zn, Cd i As u mobilnim frakcijama bile su znacajno vise u
uzorcima zemljiSta srednjeg toka u odnosu na zemljiSte donjeg toka reke.
Korelacionom analizom potvrdeno je da su prve tri faze BCR sekvencijalne ekstrakcije
najvaznije za apsorpciju analiziranih elemenata iz zemljiSta od strane kukuruza i
krompira. lzraCunate vrednosti transfer faktora (TF) ukazuju da se Zn i Cu kao
esencijalni elementi lakSe prenose iz zemljista ka plodovima kukuruza i krompira u
odnosu na ostale ispitivane elemente. Na osnovu izmerenih koncentracija u plodovima
biljaka zaklju¢eno je da se Cd, As, Cu, Cr i Ni znaCajno viSe akumuliraju u plodu
krompira u odnosu na zrno kukuruza. Medutim, u slucaju cinka situacija je obrnuta.

Dobijeni rezultati su pokazali da koncentracije arsena i kadmijuma prekoracuju



maksimalno dozvoljene koncentracije (MDK) definisane na nivou Republike Srbije i
Evropske unije u preko 40 % analiziranih uzoraka krompira, dok olovo prekoracuje
MDK u 94 % uzoraka krompira i 74 % uzoraka ploda kukuruza. Dobijeni rezultati
sveukupnog potencijalnog hroni¢nog indeksa opasnosti (H/) po zdravlje konzumenata
analiziranih biljaka ukazuju da se moZe javiti povecan rizik po zdravlje konzumacijom
krompira uzgajanog na podrucju istrazivanja. U formiranju HI vrednosti za uzorke
krompira znacajan uticaj imaju vrednosti kolicnika opasnosti (HQ) za olovo i arsen, dok
su HQ vrednosti ostalih elemenata bile znafajno manje, Sto znaci unos Zn, Cd, Ni, Cr i
Cu kroz uobicajenu potrosnju krompira | kukuruza verovatno neée imati negativne

zdravstvene efekte.

Kljuéne reci: Potencijalno toksi¢ni elementi, poljoprivredno zemljiste, sekvencijalna
ekstrakcija, Zea mays L., Solanum tuberosum L., hemometrijska analiza,

mobilnost, biodostupnost.
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Mobility and Bioavailability of Selected Elements in Agricultural

Land of the Ibar River Alluvium

Soil contamination by toxic elements is a global problem taking into account the
possibility of mobilization in the hydrosphere and biosphere, which could impose a risk
to human health. The accumulation of toxic elements, metals and metalloids, in
agricultural soil is of increasing interest due to food safety issues and the potential
health risk as well as due to their harmful effect on the ecosystem. In order to evaluate
the mobility and bioavailability of certain chemical elements in the solil, it is necessary
to evaluate, in addition to the total content, their contents in various soil fractions
because the total content of elements provides limited information about their

mobility and bioavailability.

In this regard, the subject of the present research is the analysis of the agricultural soil
samples by using sequential extraction procedure in order to determine the mobility
and potential bioavailability of the selected elements (Pb, Zn, Cd, As, Cu, Sb, Hg, Ni and
Cr), ie the possibility of contamination of the cultivated crops. In order to investigate
the accumulation of the selected elements in vegetable crops, edible parts of potato
(Solanum tuberosum L.) and maize (Zea mays L.), were analyzed. Analysis of the
selected elements content in the soil and plants samples was performed by using

inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES).

A total number of 78 agricultural soil samples, 58 samples of maize and 55 samples of
potato were collected in the study area and analyzed for content of the selected
elements. The research was conducted in the middle and lower course of the Ibar river
between cities of Kosovska Mitrovica in the south, and Kraljevo in the north of the
study area, in the length of 130 km. Sampling was adapted to the morphology of the
Ibar river valley and only agricultural sites were considered. The area of the middle
course of the Ibar river extends from Kosovska Mitrovica to Raska and is known as one
of the most important area for the lead and zinc production in the Balkans and in

Europe. In this part of the study area, there are several mines, flotation plants and



other mining-metallurgical complexes whose activities in the past generated a huge

mass of industrial wastes that mainly deposited along the river banks.

The obtained results were analyzed by chemometric methods in order to define the
differences in the concentrations of the selected elements in analyzed soil and plant
samples. By application of principal component analysis (PCA) and hierarchical cluster
analysis (HCA) it was found that the Pb, Zn, Cd, As, Cu, Sb and Hg in agricultural soil
have anthropogenic origin and their relationships and similarity indicate that the
mining and smelting activities and industrial waste disposal can be identified as
sources of agricultural soil pollution by mentioned elements. Considering that Ni and
Cr belong to separate principal component and formed a separate cluster, they are
defined as "factor of the soil primary minerals"”, suggesting that the parent rock and
the subsequent pedogenic processes are the main factors affecting the content and

the distribution of these two metals in the soil of the study area.

Based on the results of the BCR sequential extraction, it was found that the Pb/Zn
industrial activities have a significant impact on the mobility and potential
bioavailability of selected elements in agricultural land. The Pb, Zn, Cd and As
concentrations in the "mobile” fractions of soil samples collected in the middle river
course were significantly higher in relation to the soil samples collected in the lower
course of the Ibar river. Correlation analysis confirmed that the elements content
extracted in the first three phases of BCR sequential extraction was the most
important for absorption from the soil by maize and potato plants. Calculated transfer
factor (TF) values indicate that Zn and Cu as essential elements, are more readily
transferred from soil to the edible parts of potato and maize in relation to the other
analyzed elements. It was found that Cd, As, Cu, Cr and Ni were significantly higher
accumulated in the potato than in maize edible parts, but, in the case of Zn, the
findings are opposite. The results indicate that the As and Cd concentrations exceed
the Serbian and the European Union maximum permissible concentrations in over 40
% of the analyzed samples of potatoes, while Pb concentrations exceed maximum

permissible concentrations in 94 % of potato samples and 74 % of maize samples. The



results of the calculated hazard index (HI) to the health of consumers of the analyzed
plants, indicates that increased health risk can occur by consumption of potatoes
cultivated in the study area. The HI values for the potato samples were largely
influenced by Pb and As hazard quotient (HQ) values, while HQ values of other
elements were considerably smaller, which means that the chronic daily intake of Zn,
Cd, Ni, Cr and Cu through the consumption of potatoes and maize is unlikely to have

negative health effects.

Keywords: Potentially toxic elements, agricultural soil, sequential extraction, Zea mays

L., Solanum tuberosum L., chemometric analysis, mobility, bioavailability.
Scientific field: Environmental Engineering
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1. Uvod

Pored vode i vazduha, zemljiSte predstavlja jedan od tri klju¢na €inioca Zivotne sredine.
ZemljiSte je prirodna tvorevina nastala hemijskim i fizickim promenama geoloSke
podloge, uz ucesée zZivih organizama, pod dejstvom razliCitih klimatskih faktora. Kao
takvo, zemljiSte predstavlja svojevrstan trofazni sistem koga Cine Cvrsta, teCna
(zemljidni rastvor) i gasovita faza (zemljiSni vazduh). U procesima koji se odvijaju u
zemljiStu ove faze su u tesnoj medusobnoj vezi, kako direktno, tako i uz uc¢esce Zivih
organizama, koji uslovno predstavljaju Cetvrtu fazu zemljista (Zivu fazu). Ljudska
aktivnost i intenzivha industrijalizacija tokom dugog niza godina, doprineli su
oslobadanju razli€itih zagadujucih materija u Zivotnu sredinu, naroCito u razdoblju
nakon Drugog svetskog rata (Alloway, 1999). Medu njima, joni teSkih metala
predstavljaju znatajne zagadujuée supstance, imajuéi u vidu njihovu toksi¢nost, Siroku
rasprostranjenost, nemogucnost bioloSke razgradnje, moguénost bioakumulacije i
akumulacije u zemljisStu. Upravo zbog tih karakteristika, veliki broj publikacija u
strucnoj i naucnoj literaturi za temu imaju pracenje zagadenja razliCitih tipova zemljista
teSkim metalima (Popescu et al., 2013; Kelepertzis, 2014; Li et al., 2015; Zhang et al.,
2016).

Na osnovu opseznih hemijskih analiza stena sakupljenih sa raznih delova Zemljine
kugle, utvrdeno je da Zemljinu koru izgraduju pretezno O, Si, Al, Fe, Ca, Mg, K i Na -
98,5 % (Kukin i HadZi¢, 1994) i ovi elementi se nazivaju makroelementima. Elementi
koji su prisutni u zemlji$tu u koli&inama manjim od 0,1 % (1000 mg kg™) (Kabata-
Pendias, 2011) nazivaju se ,.elementi u tragovima® ili ,,mikroelementi“ (engl. Trace
Elements). Neki od elemenata u tragovima su esencijalni za mnogobrojne funkcije u
Zivom organizmu i mogu se smatrati biogenim. Ovi elementi se nazivaju mikrohranljivi
elementi, odnosno , mikronutrijenti” i tu spadaju Zn, Cu, Mn, Fe, Ni, Co, Mo. Oni
elementi koji se u zemljiStu nalaze u tragovima, a nemaju fiziolosku funkciju u
organizmu, mogu biti Stetni i opasni za biljke, zivotinje i Coveka, Cak i pri niskim

koncentracijama. Ovu grupu elemenata Cine ,,toksicni elementi* (As, Cd, Pb, Hg, Cr,



Sb), a za obe navedene grupe Cesto se koristi termin ,teSki metali“. Teski metali
obuhvataju veoma heterogenu grupu elemenata. Ne postoji jasna i jedinstvena
definicija teskih metala, a i sam termin nikada nije definisan od strane nekog
autoritativnog tela kao $to je Medunarodno udruZenje za Cistu i primenjenu hemiju
(IUPAC) (Duffus, 2002). U literaturi se moze naci vise definicija teSkih metala koje ih
kategoriSu na osnovu razliitin karakteristika. Po pitanju gustine, teski metali
predstavljaju elemente koji imaju gustinu 3,5-5gcm™,>4gcm™,>45gcm™, >5¢
cm3,55gcm™, >6gcm™,>7gcm™. Po pitanju relativne atomske mase, teski metali
su metali: Cija je relativna atomska masa veca od relativne atomske mase natrijuma,
elementi velike relativne atomske mase (npr. Hg, Cr, Cd, As i Pb) koji mogu negativno
uticati na Zive organizme u malim koncentracijama i imaju tendenciju ulaska u lanac
ishrane, metali relativne atomske mase koja je veca od 40, iskljucujuéi zemnoalkalne

metale, lantanoide i aktionoide. Na osnovu atomskog broja u teSke metale spada:

20, metal Ciji je atomski broj izmedu 21 (skanadijum) i 92 (uranijum) (Duffus, 2002).

U istrazivanjima koja se bave Zivotnom sredinom, termin teSki metali se generalno
koristi za toksi¢ne elemente u tragovima, pa Cak i za one koji nisu toksicni, koji se u
nekoj sredini nalaze u koncentraciji viSoj od prirodne (najéeS¢e usled antropogenog
uticaja), tako da im se generalno pripisuje uloga ,lo8ih* metala. U svom tekstu ,, Teski
metali — besmislen termin?” koji je objavljen kao Tehnicki izveStaj IUPAC-a, Dzon Dafes
izmedu ostalog napominje da i ako se termin ,,teSki metali” usvoji kao validan, njegovo
koriS¢enje u literaturi kao sinonim za ,loSe” metale je neopravdan, imajuéi u vidu da
toksiCnost predstavlja funkciju hemijskih karakteristika elemenata i bioloSkih
karakteristika organizma koji se nalazi pod rizikom (Duffus, 2002). Pored termina
“elementi u tragovima” i ,,teski metali”, u literaturi je u upotrebi i termin “potencijalno
toksicni elementi”. Medutim pojedini autori smatraju da i ovaj termin nije prihvatljiv
kao alternativa, jer su svi elementi/metali toksicni u odredenim oblicima i
koncentracijama (Hodson, 2004). U zakonodavstvu Republike Srbije (,,Sluzbeni glasnik
RS”, br. 23/94), Cu, Zn i B predstavljaju Stetne materije, dok su Cd, Pb, Hg, As, Cr, Nii F

definisani kao opasne materije (RS Pravilnik, 1994).



U istrazivanju sprovedenom u okviru ove doktorske disertacije, poljoprivredno
zemljiSte aluviona reke Ibar, analizirano je na sadrzZaj sledecih elementa: Pb, Zn, Cd, As,
Cu, Sb, Hg, Ni i Cr. Kako bi se izbegla terminoloska neslaganja, ovde su analizirani

elementi predstavljeni zajednickim nazivom — odabrani elementi.

Sadrzaj i biogenih i toksicnih elementa u zemljiStu kontrolisan je maticnim supstratom i
tipom zemljiSta, tako da i nezagadene sredine sadrze odredene koncentracije ovih
elemenata. Prema ISO terminologiji (SRPS ISO 11074:2001), ove koncentracije nazivaju
se fonskim koncentracijama i definisane su kao prosetna koncentracija supstance
geolodkog i pedogenog porekla u ispitivanom zemljistu (Mihailovi¢, 2015). Poviseni
nivoi metala u zemljiStu mogu biti prirodnog porekla ili se mogu javiti kao rezultat
atmosferske depozicije sa zagadenih lokacija, navodnjavanja zagadenom vodom,
kori¢enja vestackih dubriva, kao i industrijske aktivnosti (Yan et al., 2007). Rudarsko-
topionicke aktivnosti, pored odlaganja otpadnog mulja, predstavljaju najvazniji izvor
zagadenja zemljiSta raznim hemijskim elementima (Singh et al., 2005) imajuci u vidu da
generiSu velike koli¢ine razliitog otpada koje sadrZe visoke koncentracije metala

(Margui et al., 2007).

PonaSanje odredenog hemijskog elemenata u zemljiStu zavisi od fizicko-hemijskih
karakteristika zemljiSta, kao Sto su pH, sadrZaj organske materije, kapacitet izmene
katjona, tekstura zemljiSta, kao i od prirode asocijacije sa razliCitim zemljiSnim
supstratima (Li et al., 2010). U cilju boljeg razumevanja mobilnosti i biodostupnosti
hemijskih elemenata biljkama najbolje bi bilo poznavati koliinu elementa iz zemljista
koja je na raspolaganju u rastvornom obliku. Ovo je od klju¢ne vaznosti jer ukupan
sadrZaj elemenata u zemljiStu u vecini sluCajeva pruza ograniene informacije o
njihovoj mobilnosti i biodostupnosti (Bakircioglu et al., 2011a). Generalno, ukupan
sadrZaj metala u zemljiStu eventualno moze reflektovati njihovo poreklo, uzimajuéi u
obzir sve relevantne parametre tokom metodologije istrazivanja i eventualno dati
procenu rizika u odnosu na zakonske smernice koje postoje u ovoj oblasti, a koje su

razliéite u raznim drzavama.



Dakle, radi sagledavanje Sire slike, neophodno je pored ukupne koncentracije
elemenata odrediti njihovu raspodelu u razliCitim fazama geoloSkog materijala,
zemljiSta ili sedimenta. Najzastupljenija metoda kojom je to moguée postici je
sekvencijalna ekstrakciona procedura (SEP). Sekvencijalna ili frakciona ekstrakcija je
metoda kojom se sukcesivnom primenom ekstrakcionih sredstava rastuée ekstrakcione
moci, selektivno rastvaraju odredene, specificno vezane frakcije metala iz istog uzorka.
Princip sekvencijalne ekstrakcije zasniva se na shvatanju da metali sa cvrstom fazom
zemljiSta mogu formirati veze razliite jaCine i da te veze delovanjem reagenasa
rastuce jaCine mogu biti postupno raskinute. Stoga, hemijsko frakcionisanje pruza
informaciju o tome koliko su metali jako vezani za geoloSki supstrat i koliko se lako
mogu mobilisati u hidrosferu i biosferu. Kako bi se ovo postiglo, primenjuje se nekoliko
sekvencijalnih ekstrakcionih procedura (Tessier et al., 1979; Pickering i Shuman, 1981,
Beckett, 1989). Jedna od najSire primenjivanih SEP je razvijena SM&T programom
Evropske unije (EU Standards Measurement and Testing Programme), raniji BCR (franc.
Bureau Communautaire de Référence) koja se intenzivno koristi za frakcionisanje
elemenata u uzorcima zemljista (Borgese et al., 2013; Liu et al., 2013), sedimenta
(Huang et al., 2013; Sungur et al., 2014), otpadnog mulja (Kazi et al., 2005; Yuan et al.,
2015), taloZnih Cestica iz vazduha (Zhai et al., 2014), industrijskog otpada (Kerolli-
Mustafa et al., 2015), itd. Prednost ovog analitickog postupka je u tome $to omogucava
istovremeno sagledavanje raspodele elemenata u razli¢itim fazama uzorka zemljista,
Sto se ne moZe posti¢i primenom jednofaznih ekstrakcionih postupaka ili odredivanjem

ukupnog sadrzaja.

PoboljSano razumevanje u odnosima dobijenih rezultata sekvencijalne ekstrakcije i
bioloSkog preuzimanja hemijskih elemenata moZe se posti¢i paralelnom analizom
biotickih uzoraka sa uzorcima medijuma u kome su rasli i razvijali se (Bacon i Davidson,
2008).

U cilju procene uticaja zagadenja Zivotne sredine potencijalno toksi¢nim elementima,
njihove akumulacije u zemljiStu, bioakumulacije i eventualnog ulaska u lanac ishrane,

neophodno je sakupiti i analizirati veliki broj uzoraka. Obiman set podataka dobijenih



hemijskom analizom i njihove slozene veze, odnosno meduzavisnosti, potrebno je na
pravi naCin obraditi i interpretirati kako bi se dobili pravilni zakljucci u smislu
odredivanja njihovog porekla u zivotnoj sredini. Kako bi se ovo postiglo, pored
univarijacionih i bivarijacionih, koriste se i multivarijacione statisticke metode kod kojih

se istovremeno posmatra i analizira vise promenljivih.

Predmet istraZivanja ove doktorske disertacije je analiza sadrzaja odabranih elemenata
(Pb, Zn, Cd, As, Cu, Sb, Hg, Ni i Cr) u poljoprivrednom zemljiStu i najéeS¢e gajenim
povrtarskim vrstama u srednjem i donjem toku reke Ibar. U istraZivanju sprovedenom
u okviru ove doktorske disertacije prikupljeno je ukupno 78 uzoraka poljoprivrednog
zemljiSta i 113 uzoraka biljaka sa lokacija srednjeg i donjeg toka reke Ibar od Kosovske
Mitrovice do Kraljeva. Podrucje istrazivanja je jednim delom (srednji tok reke Ibar od
Kosovske Mitrovice do RaSke) okarakterisano prisustvom industrijskin objekata i
deponija kao potencijalnih izvora zagadenja zivotne sredine. Odredivan je sadrzaj
odabranih elemenata u uzorcima zemljiSta kroz Cetiri koraka BCR SEP, kori i jestivom
delu krompira, kao i u klipu i zrnu kukuruza metodom indukovano spregnute plazme sa
optickom emisionom spektrometrijom (ICP-OES). Takode, izvrSena je i fiziCko-hemijska
karakterizacija uzoraka zemljiSta. U cilju analize, opisivanja, prezentacije i sumiranja
dobijenih podataka, kao i radi utvrdivanja medusobne zavisnosti promenljivih,
koris¢ena je deskriptivna statistiCka analiza, bivarijaciona i multuvarijaciona analiza u

okviru hemometrijskog pristupa eksperimentalnih podataka.

Ciljevi ove doktorske disertacije su: (i) odredivanje raspodele odabranih elemenata u
razliCitim frakcijama poljoprivrednog zemljisSta aluviona reke Ibar primenom
sekvencijalno ekstrakcionog postupka u svrhu procene njihove mobilnosti i
potencijalne biodostupnosti, (ii) definisanje porekla odabranih elemenata u zemljistu
primenom sekvencijalne ekstrakcije zemljiSta, bivarijacione i multivarijacione analize,
(iif) analiza povezanosti izmedu sadrzaja odabranih elemenata u razlicitim frakcijama
zemljidta i akumulacije u biljkama uzgajanim na podrucju istraZivanja, kao i (iv) procena
rizika prisustva odabranih elemenata u poljoprivrednom zemljiStu na osnovu njihovih

pseudo-ukupnih i potencijalno biodostupnih koncentracija. Kao biljke biomonitori u



ovom radu izabrane su krompir (Solanum tuberosum L.) kao biljka sa podzemnim
plodom i kukuruz (Zea mays L.), biljka sa nadzemnim plodom, povrtarske vrste koje se

Siroko uzgajaju i konzumiraju na podrucju istrazivanja.

Rezultati ove doktorske disertacije posluziCe kao osnova za ispitivanje, analizu i
monitoring kvaliteta poljoprivrednog zemljista i uzgajanih poljoprivrednih proizvoda u
aluvionu reke Ibar, ali i na ostalim podrucjima. U skladu sa tim, rezultati imaju kako
naucni, tako i prakticni znacaj. Naucni, jer je osnova rada primena savremenih metoda
u hemijskoj analizi poljoprivrednog zemljidta i proSirenje znanja o mobilnosti hemijskih
elemenata i njihovoj bioakumulaciji u oblasti u kojoj je bila zastupljena intenzivna
prerada metala, sa posebnim akcentom na izbor i primenu hemometrijskih metoda za
analizu podataka. Prakticni, jer su analizirani realni uzorci poljoprivrednog zemljista i
gajenih kultura, pa se dobijeni rezultati mogu primeniti kao osnova za dalja istraZivanja

u ovoj oblasti u cilju unapredivanja procesa monitoringa.



2. Teorijski deo

2.1. Kratak istorijat razvoja industrijske proizvodnje na
podrucju istrazivanja i literaturni pregled dosadasnjih

istrazivanja

Podrucje istraZivanja koje je obuhvaceno ovom doktorskom disertacijom se prostire od
Kosovske Mitrovice do Kraljeva i obuhvata srednji i donji tok reke Ibar. Podrucje koje
obuhvata severni deo autonomne pokrajine Kosova i Metohije, odnosno srednji tok
reke Ibar, poznato je po proizvodnji olova i cinka. Mada ne postoje pisani dokumenti,
prema tragovima koji se mogu naci u aktivnim rudnicima, istraznim i eksploatacionim
radovima, zaCeci rudarstva na Kosovu i Metohiji verovatno datiraju oko 2000. godine
pre nove ere, 0 Cemu svedoCe ostaci naselja blizu velikih leziSta, kao i ostaci starih
rudarskih i topionicarskih aktivnosti. Najvise tragova prastarog rudarstva ima na
obroncima Kopaonika, u predelu od Zaplanine i Belog Brda na severu, preko Trepce i
Novog Brda na jugu, kao i u podrucju Ajvalije, Janjeva, Rudnika, u okolini Peci. Takode,
treba napomenuti da se pojedina mesta na podrucju Kosova i Metohije u starim
antickim spisima pominju kao ,,ispiraliSta zlata”, $to novijim istraZivanjima nije ni
potvrdeno, ali ni opovrgnuto. Dolaskom Rimljana na Balkan eksploatacija mineralnih
sirovina se nastavlja i dalje se razvija, da bi krajem VI i poCetkom VIl veka padom

Rimske imperije naglo prestala (Grupa autora, 2006).

Dolaskom Sasa, pocetkom XIII veka rudarstvo ponovo dozivljava svoj uspon, mada se
smatra da su se eksploatacijom ruda bavili Sloveni jos u X veku. TadaSnja rudarska
delatnost, u ovom podrucju, prema nekim pretpostavkama, bila je medu
najrazvijenijim u Evropi. U rudarskim centrima kao $to je Novo Brdo bili su predstavnici
trgovackih, zanatskih i plemickih porodica iz Mletacke republike i drugih italijanskih
gradova, predstavnici plemickih porodica iz Dubrovnika, kao i zlatari i zanatlije iz

mnogih, tada razvijenih podrucja Evrope. Dolazak Turaka na Balkan utiCe na zastoj i



opadanje rudarskih aktivnosti, tako da krajem XV i pocetkom XVI veka rudarska

proizvodnja skoro zamire (Grupa autora, 2006).

Posle oslobadanja ovog podrucja od turske vlasti javljaju se znaci oZivljavanja rudarske
proizvodnje, ali tek posle Prvog svetskog rata ulaze se znacajniji kapital. Godine 1925.
poCinju opseznija geoloSka istrazivanja na ovom podrucju, a glavni program
eksploatacije je sproveden od strane Britanske kompanije ,Selection Trust” koja je
procenila da na ovom podrucju lezi ogroman potencijal i povoljni uslovi za
eksploataciju olovo-cinkane (Pb/Zn) rude (Sajn et al.,2013). Naredne godine formiran
je ogranak firme pod nazivom ,,TrepCa Mines Limited” i 1929. godine utvrdene su
rezerve od 1750000 tona Pb/Zn rude ,,A” kategorije, da bi ve¢ 1930. godine pocela
eksploatacija lezista ,Stari Trg”, jednog od Trepcinih glavnih rudnika, koji je lociran
nedaleko od Kosovske Mitrovice (Grupa autora, 2006). Rudnik je brzo dostigao stopu
proizvodnje rude od 600000 — 700000 tona godisnje, Sto je dalo oko 5,7 miliona tona
rude do 1940. godine, iz koje je dobijeno oko 625000 tona koncentrata olova, 685000
tona koncentrata cinka, 444000 tona koncentrata pirita i pome$anog koncentrata
bakra i olova (Sajn et al., 2013). Tako se javila potreba za izgradnjom nove topionice
Pb/Zn rude u ZveCanu koja ¢e preuzeti ulogu centralnog Trep€inog postrojenja. Ovaj
pogon i Citav kompleks rudarsko-metalursko-hemijskog kombinata (RMHK) Trepca je
radio u kontinuitetu do 2000. godine, kada je proizvodnja zaustavljena od strane NATO
trupa. Kolika je vaznost ovog kompleksa govori i podatak da su nacisticke trupe, tokom
okupacije Jugoslavije u Drugom svetskom ratu, iz Starog trga crpile 40 % potrebe za
olovom koje se koristilo u tadasnjoj nemackoj industriji (Borgna et al., 2009). Svoj puni
razvoj rudarstvo na Kosovu i Metohiji, pa samim tim i priprema mineralnih sirovina,
doZivljava posle Drugog svetskog rata. Na teritoriji Kosova i Metohije nalazi se sedam
rudnika Ciji je ukupan kapacitet eksploatacije Pb/Zn rude iznosio oko 2,5 miliona tona
godiSnje. Ova ruda preradivana je u Cetiri flotacijska postrojenja i to: u Zvecanu,
Marevcu, Badovcu i Leposavi¢u. U sadasnjim uslovima svoju delatnost obavljaju rudnici
»crnac” i ,,Belo Brdo” i flotacija u Leposavicu, dok ostali rudnici, pa time i pogoni za

flotaciju ne rade (Grupa autora, 2006).



Od samog pocetka, a i u kasnijem razvoju industrije, a narocito u poslednjih 80 godina,
nije se vodilo dovoljno racuna o Zivotnoj sredini, kako u industrijskoj zoni, tako i u
naseljenim mestima u podrucju uticaja industrije. Tako je doslo do jednog paradoksa,
da se naselja Kosovska Mitrovica, ZveCan, Leposavi¢ i Rudnica nalaze izmedu
industrijskin pogona ili deponija, ili se €ak industrija razvijala i u samim gradskim

ZOhama.

Posledica svih ovih aktivnosti u okviru delatnosti RMHK Trepca je generisanje preko 56
miliona tona industrijskog otpada. Na podrucju istrazivanja nalazi se osam industrijskih
deponija koje pokrivaju ukupnu povrsinu od preko 170 hektara, sa ukupnom masom
od preko 44 miliona tona jalovine, koja potice iz proizvodnje koncentrata olova i cinka i
2,7 miliona tona jalovine iz proizvodnje koncentrata bakra i magnetita (Bara¢ et al.,
2015, 2016a). Vecina ove jalovine je deponovana na poljopriviednom zemljiStu
aluviona reke Ibar, uz samo korito reke. Eolacijom se sa sasusenih delova deponija i iz
proizvodnih pogona raznose sitne frakcije koje sadrze vise toksi¢nih komponenti,
razli¢itih hemijskih jedinjenja i elemenata. Usled infiltracije Pb, Cd, As, Sb i drugih
zagadujucih supstanci, tlo se, posebno u podrucju zagadenja, degradira i postaje
nepogodno za obradu i poljoprivrednu proizvodnju, kao i za druge Zivotne aktivnosti
Coveka. Recni tokovi, povrsinske i podzemne vode izlozene su zagadenju otpadnim

vodama iz proizvodnih pogona i sa deponija, kao i direktnim uticajem atmosferilija.

Imajuci u vidu prethodno navedene €injenice, podrucje koje obuhvata srednji tok reke
Ibar je veoma interesantno istraZzivafima koji se bave Zivotnom sredinom i ponaSanjem
zagadujucih materija u svim njenim segmentima, kao i uticajem zagadenja na zdravlje
ljudi. Iz tog razloga, objavljeno je viSe radova u vodeéim medunarodnim naucnim
Casopisima iz oblasti zastite Zivotne sredine u kojima su prikazani rezultati istraZivanja
na podrucju severnog dela Kosova i Metohije (Borgna et al., 2009; Nannoni et al.,
2011a, 2011b; Boisa et al., 2013; Gulan et al., 2013; Sajn et al., 2013; Ferati et al.,
2015; Kerolli-Mustafa et al., 2015; Nannoni et al., 2016; Brewer et al., 2016).

Uglavnom, dosadasnjim istrazivanjima razmatrano je uze podrucje Kosovske Mitrovice



i ZveCana, imajuéi u vidu da je u toj oblasti stacioniran najveci broj postrojenja za

proizvodnju olova i cinka.

Borgna i saradnici (Borgna et al. 2009) su u geohemijskom istrazivanju, koje je
sprovedeno na severnom delu Kosova i Metohije od Vucitrna do Leposavica, analizirali
povrsinsko (0 — 20 cm) i dubinsko zemljiSte (preko 90 cm) dolina reka Ibra i Sitnice, na
sadrZaj vise hemijskih elemenata. Zakljucili su da koncentracije elemenata povezanih
sa industrijskom proizvodnjom olova i cinka progresivno i znacajno opadaju sa
povecanjem udaljenosti od industrijskin tafaka kao i sa povecanjem dubine
uzorkovanja zemljista. U ovom radu zakljuceno je da zagadenje uzrokovano rudarsko-
topionicarskim aktivnostima uti¢e na prvih 50 cm dubine zemljista. Takode, Borgna i
saradnici napominju da su glavni izvori zagadenja zemljiSta teSkim elementima
topionica olova u Zvecanu, gde su i zabeleZene najvise koncentracije Pb, Cu, As i Sb, i
fabrika akumulatora, gde je zabelezena najvisa koncentracija Zn. Takode, u radu su
zabelezene i visoke koncentracije Pb i Cd u povrtarskim kulturama koje prekoracuju
maksimalno dozvoljene koncentracije (MDK) propisane od strane Evropske unije. U
skladu sa tim, zaklju€ili su da takva situacija namece pitanje adekvatne zaStite
Evropskog trZista od uvoza nekontrolisanih namirnica iz ovog dela Balkana (Borgna et
al., 2009). Isti istrazivacki tim je objavio nekoliko radova koji su se fokusirali uglavnom
na podrucje Kosovske Mitrovice (Nannoni et al., 2011a, 2011b; Nannoni, et al., 2016).
U radu objavljenom 2011. godine, Nanoni i saradnici (Nannoni et al. 2011a) su prikazali
rezultate istraZivanja na poljoprivrednom zemljiStu opStine Kosovska Mitrovica koje je
uglavnom locirano na aluvionu reke Sitnice. U cilju odredivanja ukupnog sadrzaja As,
Cd, Cu, Pb, Sb i Zn u zemljiStu, spraSeni uzorak zemljiSta su rastvarali u smeSi
koncentrovanih kiselina HF, HNO3, HCI i HCIO,. Frakcionisanje zemljista je vreno u pet
koraka, radi odredivanja faze rastvorne u vodi, izmenljive, reduktabilne, oksidabilne i
rezidualne faze. Dobijeni rezultati su pokazali da je ukupan sadrzaj analiziranih
elemenata bio u opsegu vrednosti karakteristicnin za nezagadeno zemljiSte do
vrednosti koje su karakteristicne za zagadena zemljiSta. Autori su zakljucili da su
frakcionisanjem zemljiSta prepoznali tri obrasca raspodele odabranih elemenata medu

frakcijama: olovo je uglavnom izdvojeno u reduktabilnoj fazi, Cd u izmenljivoj i
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reduktabilnoj, dok su As, Cu, Sb i Zn uglavnom bili povezani sa rezidualnom fazom
zemljiSta. Takode, zakljuceno je da su mobilne i potencijalno biodostupne koli¢ine
analiziranih elemenata znacajno vece u zagadenim nego u nezagadenim zemljistima i
da kao takve predstavljaju veliki rizik za ugroZzavanje kvaliteta useva, odnosno ulaska u
lanac ishrane. Mobilnost elemenata u zagadenom zemljiStu je bila u slede¢em
redosledu: Cd >> Zn >> Pb >> Sb > As > Cu (Nannoni et al., 2011a). Ubrzo zatim
objavljen je rad u kome su predstavljeni rezultati bioakumulacije teskih metala u dve
vrste kiSnih glista (Nannoni et al., 2011b). Autori su uz pomoc¢ korelacione analize
izmedu koncentracija teSkih metala u dve vrste kiSnih glista i koncentracija u
vodenorastvornoj, izmenljivoj, reduktabilnoj i oksidabilnoj frakciji zemljiSta pronasli
statisticki znacajnu povezanost samo za Pb, Zn, Cd i Sb, odnosno za elemente kojima je
zemljiSte najviSe zagadeno. ZakljuCeno je da je apsorpcija ovih elemenata od strane
kiSnih glista bila u zavisnosti od izmenljive, reduktabilne i oksidabilne frakcije zemljista i
da je doprinos reduktabilne frakcije najvaznija za Pb i Zn koji su imali visoke
koncentracije u ovom zemljiSnom supstratu. Metali izdvojeni u reduktabilnoj frakciji
zemljiSta su povezani sa hidratisanim oksidima gvozda i mangana koji predstavljaju
odli¢ne ,sakupljace” metala u zemljistu (Li et al., 2015), najverovatnije zbog velike
povrSine za adsorpciju i afiniteta prema drugim metalima (Cai et al., 2015), i imaju
vaznu ulogu u kontroli njihove mobilnosti u Zivotnoj sredini. Generalno visok nivo olova
u reduktabilnoj fazi zemljiSta je zabelezen i u drugim istrazivanjima mobilizacije metala
u zemljiStu u okolini topionica olova i cinka u svetu (Schuwirth et al., 2007; Rodriguez

et al., 2009; Li et al., 2015), kao rezultat antropogenih aktivnosti.

Takode, Nanoni i saradnici (Nannoni et al., 2016) su analizirali poljoprivredno zemljiste
na dubini od 20 cm aluviona reke Sitnice (najvecéa pritoka reke Ibar) i Ibra na podrucju
Kosovske Mitrovice i primenili prvi korak BCR SEP u cilju odredivanja biodostupne
koliine potencijalno toksi¢nih elemenata (As, Cd, Co, Cu, Pb, Sh, U i Zn). Pored toga,
odredivan je i njihov ukupni sadrazaj rastvaranjem sprasenog uzorka zemljiSta u smesi
HF, HNO3 i H,O,. Cilj ovog rada je bio utvrdivanje veze izmedu zagadenosti zemljiSta
potencijalno toksicnim elementima i njihove biodostupnosti i procena uticaja

potencijalno toksi¢nih elemenata na transfer u koren i translokaciju u zrno kukuruza.
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Dobijeni rezultati su ukazali da je kukuruz u stanju da ogranici translokaciju
neesencijalnih elemenata (As, Cd, Pb i Sb) u jestive delove, ali i da pored toga
koncentracije Pb i Cd u zrnu kukuruza prekoracuju MDK za ljudsku upotrebu propisane
od strane Evropske unije. Nazalost, ovakvo stanje zemljiSta na ovom podrucju se moglo
I pretpostaviti zbog blizine industrijskin objekata i teSkog zagadenja sedimenta i vode
reke Sitnice teSkim metalima (Ferati et al., 2015), koja ima tendenciju izlivanja i
plavljenja fluvijalnog zemljiSta. Pored toga, grupa autora (Kerolli-Mustafa et al., 2015)
koja je ispitivala jarozit, industrijski otpad metalurgije cinka, primenom BCR SEP dosla
je do zakljucka da kadmijum predstavlja najveci rizik po Zivotnu sredinu na podrucju
Kosovske Mitrovice i da zasluzuje posebnu paznju. Takode, na osnovu rezultata
sekvencijalne ekstrakcije ustanovljeno je da je mobilnost teskih metala generalno veéa
u uzorcima jalovine prikupljene sa povrSine deponije, nego na dubini od 1 i 2 metra

(Kerolli-Mustafa et al., 2015).

U geohemijskom istraZivanju povrsinskog zemljista (0 — 5 cm), uz primenu geografsko-
informacionih sistema (GIS) i mapiranja podrucja istrazivanja radi definisanja prostorne
raspodele zagadenja i geoloske karakterizacije, na podrucju opstina ZveCan i Kosovska
Mitrovica Sajn i saradnici (Sajn et al. 2013) su analizirali zemljite na sadrzaj 36
hemijskih elemenata digestijom carskom vodom. Osnovni zaklju¢ak ovog opseznog
istraZivanja je da ne postoji sumnja da su rudarsko-topionicarske aktivnosti jedan od
glavnih faktora zagadenja urbanog zemljiSta ZveCana i Kosovske Mitrovice, kao i
aluvijalnog zemljisSta reke Ibar gde se vrSe intenzivne poljoprivredne aktivnosti.
Porededi svoje istraZivanje sa nekoliko drugih istraZivanja kontaminacije zemljista u
blizini Pb/Zn topionica u Sloveniji, MeZica (Zibret i Sajn, 2008) i Celje (Sajn, 2005) i
Makedoniji, Veles (Stafilov et al., 2008a) i Kavadarci (Stafilov et al., 2008b) gde je
ozhiljno zagadenije identifikovano na povrsini do 20 km?, Sajn et al. (2013) podvlage da
se podrucje Kosovske Mitrovice moze smatrati najvecim kontaminiranim podru¢jem na

zapadnom Balkanu, pokrivajuéi povrsinu od oko 120 km?.

Rezultati istraZivanja koje su sproveli Gulan i saradnici (Gulan et al. 2013) na podrucju

severnog dela Kosovske Mitrovice i ZveCana govore da postoje visoke srednje
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koncentracije radionuklida i teskin metala u zemljistu i kao posledica toga povecana
prosecna efektivna doza kod lokalnog stanovniStva u odnosu na preporucene vrednosti
UNSCEAR-a (engl. United Nations Scientific Committee on the Effects of Atomic
Radiation). Takode Gulan et al. (2013) naglaSavaju jaku pozitivhu korelaciju izmedu
prirodnih radionuklida (*°Ra, ?*2Th i “°K) i umereno negativnu sa vestackim **Cs, dok

je kod Cd, Cu, Pb i Zn pronadena znacajna povezanost.

Dosadasnja naucna saznanja pokazuju nedvosmislenu vezu izmedu zagadenja zivotne
sredine industrijskim aktivnostima u oblasti Kosovske Mitrovice i prisustva olova u
biogenom materijalu, kosi (Boisa et al., 2013; Brewer et al., 2016) i krvi (Brown et al.,
2010) uglavhom kod interno raseljenih lica, posebno dece, nastanjenih u blizini
industrijskih lokacija. Takode, utvrdeno je i vece prisustvo znakova i simptoma
hroni¢nog saturnizma (trovanja olovom) kod populacije koja boravi u sredinama sa
izrazenijim zagadenjem Zivotne sredine (Corac, 2008). Istrazivanja koja su vr$ena u
ovom podrucju, u zenitu proizvodnje olova i cinka tokom 1978. i 1980. godine,
ukazivala su na ekstremne koncentracije olova (¢ak i u odnosu na nivoe koji su tada bili
dozvoljeni) u krvi kod radnika i dece iz nekoliko razli¢itih vrtica u opStinama Kosovska
Mitrovica i ZveCan (Popovac et al., 1982). Tokom 60-tih godina dvadesetog veka nivo
olova u krvi veci od 60 pg/dL je smatran Stetnim za zdravlje. Vremenom ovaj nivo se
smanjivao na 40 pg dL™* (1970. god), 30 pg dL™ (1975. god), 25 pg dL™ (1981. god.), 10
g dL™t (1991. god.) i konagno 2012. godine Centar za kontrolu i prevenciju bolesti SAD
(engl. Centers for Disease Control and Prevention, CDC) je redukovao dozvoljeni nivo
olova u krvi na 5 pg dL™ (CDC, 1991; Lalor et al., 2001; Leafe et al., 2015). Sli¢na
situacija sa poviSenim nivoom olova u krvi zabeleZena je i kod dece nastanjene u blizini

aktivnog flotacijskog postrojenja u Leposaviéu (Corac et al., 2016).
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2.2. Zemljiste, koncept i definicija

Zemljiste je od fundamentalnog znacaja za procese koji se deSavaju u eko-sistemu i
moglo bi se reci da predstavlja njegov temelj. Generalno, ne postoji opste prihvacena
definicija zemljista, ve¢ vise njih. Hilgard je definisao zemljiste kao ,,manje ili vise
rastresit i troSan materijal u kome, pomocu svog korenja, biljke nalaze utociste i hranu,
kao i ostale uslove za rast” (Hilgard, 1906). Ovo je jedna od mnogih definicija koje
zemljiSte razmatraju prvenstveno u svetlu proizvodnje i uzgajanja biljaka. Prema
Raman-u ,,zemljiSte je gornji sloj ¢vrste zemljine kore koji je pod uticajem atmosfere i
vremenskih uslova (engl. Upper Weathering Layer)” (Ramann, 1911, 1928), kojoj se
Jacob Samuel Joffe, kao predstavnik ruske Skole, protivi prvenstveno zbog toga Sto ne
pravi razliku izmedu zemljista i rastresitog stenastog materijala. Prema Jofe-u (1936)
zemljiSte predstavlja prirodnu masu, koja se obi¢no sastoji od nekonsolidovanih
horizonata (slojeva), promenljive je dubine i razlikuje se od osnovnog materijala na
kom je formirano po morfologiji, fizickim karakteristikama i konstituciji, hemijskim
karakteristikama i sastavu, kao i bioloskim karakteristikama (citirano u Jenny i
Amundson, 1994). Vrlo slicnu definiciju, odnosno definicije koje mogu obuhvatiti
prethodno navedene, daje Americko druStvo za proucavanje zemljista (engl. Soil
Science Society of America, SSSA), prema kojoj zemljiste ,formira tanak sloj
nekonsolidovanih materijala i organske materije na Zemljinoj povrsini koji sluzi kao
prirodno sredstvo za rast kopnenih biljaka” ili predstavlja ,prirodnu masu koja se
sastoji od ¢vrste materije (minerala i organske materije), gasova i te¢nosti, koja se
javlja na povrsini Zemlje, a karakteriSe ga jedna od dve sledece osobine: horizonti ili
slojevi koji se razlikuju u odnosu na pocetni materijal, a predstavljaju rezultat
dodavanja, gubitka, transfera i transformacije energije i materije ili sposobnost da

podrzi korenje biljaka u prirodnom okruzenju”.

Dakle, definicije zemljiSta su mnogobrojne i razliCite i prvenstveno zavise sa kog
aspekta su date. U svakom slucaju, zemljiSte predstavlja samostalan specifi¢an
povrsinski rastresit sloj zemlje, koji je nastao dugotrajnim procesima i interakcijom

izmedu litosfere, hidrosfere, atmosfere i biosfere. Sam proces stvaranja zemljista
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naziva se pedogenezom i prolazi kroz faze fizickog raspadanja maticne podloge,
mineralizacije (obogacdivanja mineralnim materijalima) i humifikacije (izdvajanja
organskih materija). Faktori koji odreduju ovaj proces (reljef, maticni supstrat, klima,

organski svet, starost terena, covek) kao rezultat daju vie ili manje plodna zemljista.

2.2.1. Faktori koji uti€u na proces nastajanja zemljista

Proces nastajanja zemljiSta (pedogeneza) za posledicu ima obrazovanje jedne nove
sfere — pedosfere (grC. Pedon - zemljiste) na povrSini Zemljine kore (litosfere). Faktori
koji utiCu na formiranje zemljiSta se nazivaju pedogenetski faktori i u njih se svrstavaju
svi faktori pod Cijim uticajem protiCe obrazovanje zemljiSta. Prvi koji je ukazao na
faktore koji uslovljavaju formiranje zemljista je ruski naucnik DokucCajev 1886. godine,

koji je u svojoj definiciji zemljista izdvojio nekoliko prirodnih pedogenetskih faktora:

1. Geoloski supstrat ili mati¢na stena,

2. Klimatski faktori (toplota, voda, vetar i dr.),

3. Reljefski faktori (forme reljefa, nagib, ekspozicija i dr.),
4. Bioloski faktori (biljke, zivotinje, mikroorganizmi) i

5.Vreme, odnosno starost terena.

Kao Sesti faktor koji utiCe na formiranje zemljiSta pominje se i Covek, koji svojim
koris¢enjem zemljiSta bitno utie na procese u njegovom formiranju (Jenny i

Amundson, 1994; Akinrinde, 2004; Bordevi¢ i Radmanovi¢, 2016).

Sva zemljiSta su formirana na nekoj mati¢noj steni (geoloSkom supstratu) koja ulazi u
sastav litosfere. Litosfera se sastoji od tri vrste stena: magmatskih, metamorfnih i
sedimentnih stena. Magmatske i metamorfne stene ¢ine preko 95 % Zemljine kore, ali
pokrivaju samo 25 % njene povrsine. Sedimentne stene pokrivaju oko 75 % povrsine
Zemljine kore, pa su zbog toga znacajnije za obrazovanje zemljista. Uloga mati¢nog
supstrata u formiranju zemljista je velika jer se osnovna masa materijala, iz kog je
obrazovano zemljiste (preko 90 %), dobija iz mati¢ne stene (Anti¢ et al., 2007). Kao
takav, geoloski supstrat utice na vise osobina zemljiSta, kao Sto su mehanicki, hemijski i

mineroloski sastav.
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Klima je veoma slozen pedogenetski faktor koji na zemljiste deluje preko atmosfere i
sunceve energije. Sunceva svetlost koja dospeva u atmosferu, biosferu i pedosferu,
glavni je izvor energije za Zivot uopSte, pa samim tim i za pedogenezu. Pored uticaja na
tok formiranja zemljiSta, moZe se reci da klimatski faktori spadaju u najvaznije faktore
Sto se tiCe plodnosti zemljista (Pordevi¢ i Radmanovi¢, 2016). Zemljista u Cijem je

formiranju klima imala presudan uticaj nazivaju se klimatogena zemljista.

Topogenim zemljistima se mogu nazvati zemljista kod kojih je reljef imao odlucujuéu
ulogu prilikom formiranja. Ono Sto reljef karakteriSe kao pedogentski faktor je
Cinjenica da u prvom redu deluje posredno, utiuéi na ostale faktore formiranja
zemljiSta. Dok maticni supstrat, klima i vegetacija ucestvuju u formiranju zemljiSta
svojom masom, odnosno materijom i energijom, reljef uslovljava njihovu
preraspodelu. Smatra se da reljef pri obrazovanju zemljiSta moZe imati direktan i
indirektan uticaj. Direktan uticaj se ispoljava na nagibima i depresijama, dok je
indirektan uticaj reljefa izraZzen delovanjem nadmorske visine i ekspozicije. Ekspozicija
podrazumeva orjentaciju zemljista ka razli¢itim stranama sveta, dok se povecanjem
nadmorske visine smanjuje temperatura vazduha i poveéava koli¢ina padavina, $to
utiCe na sastav vegetacije i na tok formiranja zemljista (Jenny i Amundson, 1994;
Akinrinde, 2004; Anti¢ et al., 2007). Formiranje zemljista uslovljeno reljefom uti¢e na
nivo podzemnih voda, eroziju i drenaZzu zemljista. U regionima sa umereno do visokim
padavinama gde postoji slobodna drenaza, razlike u povrsinskim slojevima zemljista ce

biti vece (Pickering, 1986).

Biosfera (biljke, zivotinje, mikroorganizmi) predstavlja aktivan faktor u procesu
nastajanju zemljiSta. Biosfera ima aktivnu ulogu poSto organizmi za vreme svog Zivota
menjaju sastav i osobine zemljiSta. Pasivna uloga organizama dolazi do izrazaja posle
njihove smrti kad oni svojim ostacima utiCu na sastav i osobine tla. Smatra se da
pedogeneza ne moze biti abiotski proces i da pocinje upravo poCetkom naseljavanja

prvih organizama na nekom geoloskom supstratu (Bordevic¢ i Radmanovic, 2016).

Nijedan od pedogenetskih faktora ne moze tako brzo da izazove promene u zemljiStu

kao Sto to moZe uciniti covek (Antic et al., 2007). Uloga Coveka moZe biti pozitivna ili
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negativna, odnosno moze da deluje korisno ili Stetno. Koristan uticaj Coveka na
zemljiSte odrazava se u primeni svih mera koje imaju za cilj povecanje plodnosti
zemljiSta, a u tu spadaju dubrenje, navodnjavanje, odvodnjavanje, obrada zemljista i
dr. Negativan uticaj Coveka na zemljiSte moZe biti prouzrokovan nepravilnom
primenom raznih agrotehnickin mera ili antropogenim zagadivanjem zemljiSta
emisijom zagadujuéih materija iz industrije, termoelektrana, saobracaja i drugih izvora
Stetnih i opasnih materija. Zemljista na Cije osobine i sastav je Covek ispoljio znatan

uticaj se nazivaju antropogenim zemljistima.

Da bi se na nekom supstratu, pod uticajem klimatskih, reljefnih i bioloskih faktora
formiralo zemljiste, neophodno je da protekne izvesno vreme. Vremenski interval koji
je potreban za nastajanje odredenog zemljiSta bice kraéi ukoliko je intenzivnije
delovanje klimatskih i bio-faktora na mati¢nu stenu. Za oznaku starosti zemljista, na
koju izmedu ostalih pedogenetskih faktora utiCe i vremenski faktor, u pedologiji se
razlikuju dva termina — apsolutna i reltivna starost zemljiSta. Apsolutna starost
zemljita se meri godinama od pocetka obrazovanja zemljiSta do danas, dok se
relativna starost zemljista ne meri godinama, ve¢ brojem razvojnih stadijuma i faza
kroz koje je zemljiste proSlo tokom svog formiranja. Vremenski faktor uti¢e na gradu
profila, mineroloski i hemijski sastav, kao i na fizicke i hemijske osobine zemljiSta.
Narocito se uticaj vremenskog faktora odraZava na stepen diferenciranosti zemljiSnog
profila na genetske horizonte, odnosno na broj horizonata u zemljiSnom profilu.
Zemljiste je utoliko starije ukoliko se razlikuje veci broj genetskih horizonata, kao i
ukoliko je razlika prema sastavu i osobinama izmedu njih veca (Anti¢ et al., 2007,

bBordevi¢ i Radmanovi¢, 2016).
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2.2.2. Profil zemljista

Migracija supstanci u zemljistu uglavnhom se odigrava odozgo nadole pod uticajem sile
Zemljine teze. Tokom ove migracije zemljiSte se ponasa kao hromatografska kolona na
kojoj se odvijaju adsorpcioni i desorpcioni procesi. Kao rezultat kretanja supstanci i
bioloSke aktivnosti organizama, u zemljiStu se formiraju slojevi odredenih fizickih,
hemijskih i bioloskih karakteristika koji se nazivaju horizonti. Zemljisni horizonti,
paralelni sa povrsinom zemljiSta, medusobno su povezani i Cine celinu i kao takvi
formiraju profil zemljiSta. RazgraniCavanje horizonata zemljiSnog profila vrsi se na

osnovu boje, strukture, hemijskih, fizickih i mehanickih karakteristika.

Horizonti zemljiSta se oznaCavaju velikim abecednim slovima. Pored slova ponekad
figuriraju i indeksi u vidu malih slova ili brojeva koji oznaCavaju podhorizonte. Ruski
naucnik Dokucajev je 1883. godine prvi upotrebio slova za oznaCavanje zemljisnih
horizonata. PovrSinski, prvi zemljisni sloj je oznacio slovom A, a mati¢nu stenu slovom
C. Horizont izmedu ova dva je dobio oznaku B. Od tada se razvojem pedologije broj
horizonata i njihovih oznaka povecavao i danas ih ima oko trideset (Antic et al., 2007).
Neki od tipicnih profila sadrze pet zemljiSnih horizonata O, A, E, B i C (oznaka R se

odnosi na horizont koji predstavlja nepromenjeni stenski materijal) (Slika 1.).

Horizont O predstavlja najvisi sloj zemljisSta u kom uglavnom vladaju aerobni uslovi i
pretezno sadrzi organske supstance u razli¢itom stepenu procesa razlaganja, sa malim
primesama mineralnih komponenti. Organska materija u ovom sloju pretezno potice
od opalog lis¢a, trave, delova trulog drveca, itd. Boja ovog horizonta je tamno smeda ili
crna. Horizont A (humusno-akumulativni horizont) je lako uocljiv u odsustvu O
horizonta i predstavlja gornji sloj zemljista (engl. Topsoil). Horizont A ima najveci
sadrZaj humusa i mineralnih supstanci potrebnih za ishranu biljaka. Predstavlja sloj
velike bioloSke aktivnosti, potpune transformacije organske materije u humus i njenog
sjedinjavanja sa mineralnom komponentom u humusno-mineralni kompleks. Humus i
mineralne supstance su dobro izmeSane, tamne su boje i granularne strukture. Za
travnjake i poljoprivredno zemljiste, ovaj horizont predstavlja najvisi sloj zemljista i

zonu korena. Horizont E (eluvijalni horizont) je obi¢no svetlije boje u odnosu na
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horizonte iznad i ispod njega. U nekim zemljistima svetlija boja je zbog prisustva peska i
praha ili prevlake oksida gvozda ili drugih jedinjenja koje mogu maskirati boju
primarnih Cestica. Ovaj horizont nastaje ispiranjem koloidne mineralne frakcije,
uglavhom nerazorenih glinenih minerala i poseduje manji sadrzaj gline u odnosu na
naredni horizont. Horizont B (iluvijalni horizont) je gud¢i u odnosu na prethodne slojeve
zemljista, uglavnom zbog veceg sadrZzaja gline. Pored toga, ovaj sloj sadrZi znatnu
koliCinu oksida i hidroksida gvozda, aluminijuma i mangana. U zemljistima u kojima je
izraZzen proces spiranja gvozda i aluminijuma iz povrsinskih slojeva zemljiSta u obliku
rastvornih fulvokiselina, u B horizontu dolazi do mikrobioloSke razgradnje organskog
dela kompleksa, dok se joni metala taloze u obliku oksida ili hidroksida. Takode, u
ovom horizontu se taloZe sulfati i karbonati koji poti¢u iz zemljiSnog rastvora. Boja
ovog sloja moze biti smeda, crvenkasta ili zuta. Horizont C predstavlja rastresiti deo

geoloskog supstrata koji je u manjoj ili ve¢oj meri izmenjen degradacionim procesima.

Horizonti

Slika 1. Horizonti u dubinskom profilu zemljista
(http://www.soils4kids.org/about)
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2.2.3. Sastav zemljista

Bez obzira Sto zemljiSte u odnosu na Citavu Zemljinu koru €ini neznatnu masu, jer
predstavlja vrlo tanak sloj Cija debljina ne prelazi 2-3 m, njegov znacaj za prirodu i ljude
je veoma velik (bordevi¢ i Radmanovi¢, 2016). ZemljiSte predstavlja slozZeni trofazni i
polidisperzni sistem, Ciju ¢vrstu fazu Cine mineralna (45 %) i organska (5 %)
komponenta razliCitog hemijskog sastava i veliCine Cestica. TeCna faza zemljista,
odnosno zemljisni rastvor (25 — 30 %) Cini voda sa rastvorenim gasovima i sastojcima
Cvrste faze, dok gasovitu fazu zemljista Cini zemljiSni vazduh (25 — 30 %) (Akinrinde,
2004). U procesima koji se odvijaju u zemljistu, ove faze su u tesnoj medusobnoj vezi,
kako direktno, tako i uz u¢esce Zivih organizama, koji uslovno predstavljaju ¢etvrtu fazu

zemljista (Zivu fazu).

2.2.3.1. Cvrsta faza zemljista

Cvrsta faza zemljista predstavlja polidisperzni sistem sastavljen od Gestica razlicite
veli¢ine rasporedenih tako da formiraju poroznu masu. Na taj nacin nastaje sistem
pora razliitih dimenzija, koje su medusobno manje ili vise povezane. Cvrsta faza
zemljiSta se sastoji iz mineralnog (neorganskog) i organskog dela u koji su ukljuceni i
Zivi organizmi. Odnos mineralnog i organskog dela varira u zavisnosti od prirode
zemljiSta i menja se sa horizontima istih zemljiSnih profila. U proseku, apsolutno

dominira mineralni deo u iznosu oko 90 — 95 masenih procenata (Ciri¢, 1991).

Mineralni delo Cvrste faze zemljiSta vodi poreklo od stena i minerala koji Cine zemljinu
koru. Primarne su magmatske stene koje su nastale konsolidacijom magme, iz kojih su
usled raspadanja, depozicije i sedimentacije nastale sedimentne stene. TreCu grupu
¢ine metamorfne stene koje su nastale metamorfozom magmatskih i sedimentnih
stena pod razli¢itim uslovima. U prirodi se moze naci veci broj razli¢itih minerala i stena
koji nemaju isti uticaj na zemljiSte. Od minerala su najbitniji oni koji ucestvuju u
izgradnji stena (petrogeni minerali), a od stena one koje se najcesce javljaju na povrsini
i sluZe kao supstrat za formiranje zemljista. Sve mineralne materije zemljista se dele na

primarne i sekundarne (Ciri¢, 1991; Dordevi¢ i Radmanovic, 2016).
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lzmedu ove dve grupe minerala sa pedoloskog stanoviSta postoje bitne razlike.
Primarni minerali su obrazovani u drugacijim uslovima od onih koji vladaju u zemljistu
(pedosferi), pa su samim tim nestabilni i raspadanjem daju kvalitativno nove minerale.
lzuzetak Cine kvarc i neki redi magmatski minerali koji su vrlo stabilni i prakticno se ne
raspadaju (Ciri¢, 1991), ve¢ se pod uticajem fizickih faktora usitnjavaju do razlicitin
granulometrijskih frakcija (praSine, peska, Sljunka ili krupnijeg skeleta). Biogeni
elementi neophodni za razvoj biljaka (K, Na, Ca, Mg i Fe) zastupljeni su u primarnim
mineralima, ali su prakticno nedostupni biljkama. Hemijskim procesima (rastvaranje,
hidroliza, hidratacija) ili delovanjem odredenih grupa mikroorganizama (silikatne
bakterije) u zemljiStu dolazi do veoma sporog razlaganja primarnih minerala i
postepenog oslobadanja biogenih elemenata u oblicima koji biljke mogu koristiti.
Medutim, koli¢ina ovih elemenata koja se oslonodi u toku godine nije dovoljna za
ishranu biljaka u jednoj vegetacionoj sezoni. Zato se pri analizi uloge primarnih
minerala sa aspekta ishrane biljaka moZe reci da udeo pojedinih biogenih elemenata u
primarnim mineralima Cini potencijalno bogatstvo zemljiSta, ali ne obezbeduje njegovu
plodnost (Ciri¢, 1991). Pored toga, primarni minerali svih frakcija, od praha do skeleta,
ne vezuju vodu i druge jone zbog Cega ne predstavljaju aktivhu fazu tla. Ali, njihov
znacaj, posebno kada je re¢ o sitnim frakcijama (praSina, pesak), u obrazovanju

strukture zemljiSta je neosporan.

Sekundarni minerali nastaju razlaganjem primarnih minerala. Najzastupljeniji
sekundarni minerali u zemljiStu su minerali gline, slojevite strukture koje predstavljaju
glavne proizvode razlaganja silikata primarnih stena. Do sada je opisan veliki broj
glinenih minerala, od kojih je desetak u znacajnoj meri zastuplieno u zemljistu i
pripadaju sledeéim trima grupama: kaolinit, ilit i montmorilonit (Anti¢ et al., 2007).
Glineni minerali predstavljaju znacajan izvor negativnog povrsinskog naelekrisanja u
zemljiStu i daju glavni doprinos kapacitetu izmene katjona (CEC), naro€ito u mineralnim
zemljiStima. Stoga predstavljaju vaznu Cvrstu fazu zemljiSta za zadrZavanje pozitivnih
jona kroz elektrostaticku sorpciju. Na primer, montmorilonit je karakteristican po
visokom kapacitetu izmene katjona izmedu 80 i 100 mmolM* (100 g)™*, procetan CEC

ilita je izmedu 15 i 40 mmolM* (100 g)™*, dok kaolinit ima relativno nizak CEC, izmedu 3
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i 15 mmolM* (100 g)™ (Tack, 2010). Pored glinenih minerala, u zemljistu se nalaze
hidratisani oksidi silicijuma, aluminijuma i gvozda, koji nastaju daljim raspadanjem
glina, koje se prvenstveno odvija u uslovima visoke temperature i vlaznosti i niske pH
vrednosti. Pored navedenih hidratisanin oksida, u zemljistu se nalaze i hidratisani
oksidi mangana. Zbog njegove velike osetljivosti na promenu redoks uslova, mangan se
lako akumulira u redukcionim sredinama, kao Sto su vodeni sistemi. Sekundarni
minerali zemljista su i neke teSko rastvorne soli (karbonati (Ca, Mg), sulfati (Ca) i
druge). Uopsteno, sekundarni minerali u zemljistu mogu biti nasledeni iz materijala na
kojem je zemljiSte formirano ili mogu nastati reakcijama razlaganja i ponovne sinteze u
samom zemljiStu, koje se neprekidno odvijaju. Vazan uticaj na odvijanje ovih procesa
imaju uslovi sredine (pH, koli¢ina vode, redoks potencijal, klimatski uslovi i Covekova
aktivnost). Pored toga Sto izgraduju strukturu zemljiSta, sekundarni minerali
predstavljaju, pored organskih supstanci, glavne sorbente vode i biljnih hraniva, kao i
supstrate koji vezuju mnoge zagadujuce supstance. Prema tome, gline, hidratisani

oksidi i organske supstance sa€injavaju aktivnu fazu zemljista.

Sadrzaj organske materije varira u zavisnosti od tipa zemljiSta i u proseku obuhvata oko
5 % C&vrste faze zemljista (Ciri¢, 1991). Organske materije najvise ima u povrsinskim
horizontima zemljiSta. Kod nekih tipova zemljiSta humusna materija se moze spustiti u
dublje slojeve (Mihailovi¢, 2015). Organska materija zemljiSta obuhvata neraspadnute
delove tkiva biljaka i zivotinja, njihove razgradene produkte i biomasu zemljista Sto
ukljucuje (i) organske supstance velikih molekula i velikih relativnih molekulskih masa,
kao Sto su polisaharidi i proteini, (ii) jednostavnije supstance, kao $to su Seceri, amino
kiseline 1 druge supstance manjih molekula i (iii) huminske supstance (Tack, 2010).
Humus predstavlja materiju koja je sastavljena od huminskih supstanci koje Cine veci
deo ukupnog organskog dela zemljiSta. Nastaju polimerizacijom, polikondenzacijom i
nepotpunom oksidacijom proizvoda mikrobioloske razgradnje biomolekula i drugih
organskih molekula. U zemljiStu se u slobodnom stanju nalazi samo neznatan deo
huminskih supstanci, dok je najveéi deo u vezi sa mineralnim materijama. Huminske

supstance se mogu klasifikovati u tri grupe: huminske kiseline, fulvo kiseline i humin.
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Ove frakcije organske materije se medusobno razlikuju po sadrzaju ugljenika,

kiseonika, kiselosti, kapacitetu jonske izmene (Mihailovi¢, 2015).

Fulvo kiseline Cine grupu visokomolekularnih jedinjenja medusobno sli¢nih po gradi.
Izrazito su mobilne, rastvorljive su u vodi, kao i gotovo sve njihove soli (fulvati). Imaju
veci sadrZaj kiseonika i manji sadrZaj ugljenika u odnosu na huminske kiseline. Humini,
treCa glavna grupa huminskih supstanci, nisu rastvorljivi u vodi i najotporniji su na
razlaganje (Tack, 2010). Kao i neorganske supstance u zemljiStu, i huminske supstance
se karakteriSu visokom specificnom povrsinom, usled ¢ega pokazuju dobre sorpcione
osobine. Elektrondonorske grupe ih Cine izuzetno vaznim ligandima za kompleksiranje

jona metala, ukljuujuci i toksicne, teSke metale.

Bez obzira S§to organska materija ¢ini manji deo zemljiSta, neophodna je u stvaranju
dobre strukture zemljista i igra klju¢nu ulogu u razli¢itim fizickih, hemijskim i bioloSkim
procesima koji se odvijaju u zemljistu, ukljucujuci i zadrzavanje metala. Organska
materija je znaCajan izvor negativnog naelektrisanja Cime znacajno doprinosi
kapacitetu izmene katjona zemljista. Kapacitet izmene katjona organske materije je u
rangu od 100 — 300 mmolM* (100 g)™* u zavisnosti od prirode i sastava (Tack, 2010).
Takode, organska materija igra znacajnu ulogu u zadrzavanju esencijalnih elemenata, i
tokom procesa raspadanja obezbeduje, sporo ali kontinualno, nutritivne elemente,

ukljucujuci i metale neophodne za rast i razvoj biljaka.
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2.2.4. Tekstura i klasifikacija zemljiSta

Tokom procesa pedogeneze i evolucije, zemljiSte dobija odredene karakteristike po
kojima se zna€ajno razlikuje od poetne kompaktne mase mati¢nog supstrata i postaje
rastresit polidisperzni sistem sastavljen iz ¢vrstih Cestica razliCitih dimenzija. Velifina
zemljiSnih Cestica odreduje njegove fizicke osobine od kojih zavisi kapacitet
zadrzavanja vode, poroznost, veli¢ina aktivne povrsine, koli¢ina toplote i zemljiSnog

vazduha, moguénost uzgajanja biljaka i dr. (Anti¢ et al., 2007).

Granulometrijski, odnosno mehanicki sastav zemljiSta podrazumeva procentualno
uceSce Cvrstih zemljisnih Cestica razlicitih veli¢ina. Prakticno je nemoguce izvrsiti
izdvajanje zemljisnih Cestica svih mogucih veliCina pa se iz tog razloga svrstavaju u
frakcije sa definisanim opsegom veli€ina. Postoji vise klasifikacija zemljiSnih frakcija,
koje se neznatno razlikuju po granicnim dimenzijama, a opSte prihvaene su
klasifikacije Medunarodnog drusStva za proucavanje zemljiSta (engl. International
Society of Soil Science, 1SSS), Departmana za poljoprivredu SAD (engl. United States
Department of Agriculture, USDA), SluZzbe za poljoprivreni razvoj Ujedinjenog
Kraljevstva (engl. Agricultural Development and Advisory Service, ADAS), Saveznog
bioloSkog istraZivackog centra za poljoprivredu i Sumarstvo Nemacke (nem. Biologische

Bundesanstalt fiir Land- und Forstwirtschaft, BBA) (Slika 2.).

mm
0,02 o,ols oioa 2,0
Pesak
Pesak
Pesak
Pesak

0,063

mm

Slika 2. Raspodela zemljiSnih frakcija po veli¢ini prema ISSS,
USDA, ADAS i BBA
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Polidisperzni zemljisni sistem sastavljen je od viSe granulometrijskih frakcija, tako da
njegova svojstva zavise od njihovih udela u matriksu. Stoga je, u cilju klasifikacije
zemljiSta, potrebno odrediti procentualni odnos zemljiSnih frakcija Sto predstavlja
teksturu ili granulometrijski sastav zemljiSta. Tekstura zemljiSta moze biti raznovrsna
jer udeo svake frakcije moze da varira u Sirokom intervalu. Tekstura zemljista
predstavlja vaZzan faktor u zadrZavanju ili otpustanju hemijskih elementata. Uopsteno,
zemljiSta sa vecim udelom krupnijih Cestica pokazuju manju sklonost za sorpciju
elemenata od zemljiSta sa ve¢im udelom sitnijih granulometrijskih frakcija. Zemljista sa
vecim udelom finijih frakcija sadrzZe Cestice sa ve¢om reaktivnom povrsinom, kao Sto su
glineni minerali, oksidi/hidroksidi gvozda i mangana, huminske kiseline i dr. (Tack,
2010).

Odredivanje teksturalnih klasa se vrSi na osnovu procentualnog udela tri glavne
frakcije: peska, gline i praha i u tu svrhu se najces¢e koristi teksturni trougao (Slika 3.),
gde je sastav svakog zemljista predstavljen jednom tackom u trouglu koju odreduju tri
koordinate. Klasifikacija zemljista se uglavnom vrSi prema povrSinskom horizontu,
medutim ako je profil jako diferenciran po teksturi, uzimaju se u obzir i drugi horizonti
(Ciri¢, 1991).

Slika 3. Teksturni trougao za klasifikaciju zemljiSta prema ISSS i USDA (Moeys, 2016)
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2.3. Analiza hemijskih elemenata u zemljistu

2.3.1. Specijacija hemijskih elemenata

U izveStaju Dahlem radne grupe na temu vaznosti hemijske ,,specijacije” u procesima
koji se dogadaju u Zivotnoj sredini editori, Bernard, Brinkmen i Sedler su 1986. godine
napomenuli da se termin specijacija koristi na najmanje Cetiri razliCita nacina i zakljucili
da autori treba da izbegavaju ovaj termin ili da ga jasno definiSu. Stoga su termin
specijacija u svom izveStaju, gde god da se pojavljuje, zamenili terminima
Hidentifikacija i kvantifikacija, opis brojnosti, reaktivnost ili transformacija hemijskih
vrsta u zavisnosti od znacenja koje je autor trebalo da prenese” (Bernhard et al., 1986).
Kako je navedeno u Preporukama IUPAC-a: ,termin specijacija se prvi put javlja u
biologiji gde se koristi u opisu evolucije vrsta. U teoriji evolucije, specijacija se odnosi
na razvoj razliitin genetskih osobina izolovanih sub-populacija Sto dovodi do stvaranja
razlike u odnosu na mati¢nu populaciju” (Templeton et al., 2000). Pozivajuci se na ovaj
koncept, geohemicari i hemicari zivotne sredine Cesto koriste reC specijacija kako bi
opisali transformacije koje se deSavaju tokom kruZenja hemijskih elemenata u Zivotnoj
sredini, kao npr. promene koje se deSavaju tokom mobilizacije iz zemljista i dalje

distribucije u vodene sisteme.

Ure je 1991. godine definisao hemijsku specijaciju kao ,,aktivni proces indentifikacije i
kvantifikacije razliCito definisanih vrsta (engl. Species), formi ili faza u kojima se
element javlja u materijalu” ili kao ,,0pis koliCine i vrsta, formi ili faza prisutnih u
materijalu” i predlozio je da se specijacija podeli u tri kategorije: (i) Klasi¢na specijacija
koja se odnosi na specificna hemijska jedinjenja ili oksidaciona stanja elemenata, npr.
ceruzit (PbCO3) u odnosu na piromorfit [Pbs(PO4)sCl] ili Cr(VI) u odnosu na Cr(Ill); (ii)
Funkcionalna specijacija, koja se odnosi na odredenu ulogu ili nain ponaSanja
elementa i okarakterisana je terminima kao $to su ,,dostupne biljkama” Ili “mobilne”
vrste i (iii) Operativna specijacija, koja se odnosi na koris¢enje reagenasa za izdvajanje
definisanih vrsta iz uzorka kao §to su ,rastvorljiva u sir¢etnoj kiselini” ili ,,umereno

redukciona” vrsta (Ure, 1991).
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Prema tome, Bakon i Dejvison (Bacon i Davidson, 2008) definiSu sekvencijalnu
hemijsku ekstrakciju upravo kao primer operativne specijacije, dok se sa druge strane,
takode prema Ure-ovoj kategorizaciji, moze svrstati i pod funkcijalnu specijaciju,
imajuci u vidu da ,,se upotrebljava u proceni operativno definisanih frakcija metala, koji
se odnose na hemijske vrste, odnosno na potencijalno mobilne, biodostupne ili
ekotoksi¢ne faze uzorka” (Hlavay et al., 2004). Sve u svemu, IUPAC je 2000. godine
preporucio definicije termina koji se odnose na specijaciju elemenata u tragovima (u

hemiji):

- Hemijska vrsta (engl. Chemical Species): oznaCava specifiCni oblik odredenog
hemijskog elementa definisanog na osnovu izotopskog sastava, elektronskog ili
oksidacionog stanja i/ili kompleksne ili molekularne strukture,

- Specijaciona analiza (engl. Speciation Analysis): predstavlja analiticku aktivnost
identifikacije i/ili merenja, odnosno kvantifikacije jedne ili visSe hemijskih vrsta
elementa u uzorku,

- Specijacija (engl. Speciation) odredenog elementa odnosi se na njegovu
raspodelu izmedu definisanih hemijskinh vrsta u sistemu, odnosno uzorku

(Templeton et al., 2000).

Prema tome, u hemiji se specijacija moZze definisati kao proces identifikacije i
kvantifikacije razliCitih oblika i/ili faza prisutnih u ispitivanom uzorku i kao opis koli¢ine
i vrste jedinjenja u postojecem obliku i/ili fazi. lako se termin ,,operativna specijacija”
jos uvek Siroko upotrebljava, ispravnije je koristiti termin ,,frakcionisanje” za metod
sekvencijalne ekstrakcije hemijskih elemenata (Bacon i Davidson, 2008; Quevauviller,
2002).

Stoga, prema IUPAC-u, imajuci u vidu ogranifenja korisenja termina specijacija u
definisanju hemijskih vrsta, termin frakcionisanje je definisan kao: ,,Proces klasifikacije
analita ili grupe analita iz odredenog uzorka prema fizickim (veli€ina, rastvorljivost) i
hemijskim (nacCin vezivanja, reaktivnost) karakteristikama (Templeton et al., 2000). U
daljem tekstu Ce se koristiti preporuke IUPAC-a i rezultati sekvencijalne ekstrakcije

zemljiSta bice definisani kao ,,raspodela” ili ,,frakcionisanje” hemijskih elemenata.
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2.3.2. Sekvencijalna ekstrakcija — metoda za frakcionisanje hemijskih

elemenata u Zivotnoj sredini

PonaSanje hemijskih elemenata u Zivotnoj sredini zavisi od oblika u kome se oni
pojavljuju. Nacin na koji je element vezan za Cvrstu fazu u zivotnoj sredini (zemljiste ili
sediment) utiCe na njegovu mobilnost, a samim tim i na eventualnu biodostupnost i
toksiCnost za Zive organizme. Rezultat toga predstavlja znaCajno interesovanje za
unapredivanje razumevanja sistema element - Cvrsta faza — Zivi organizam u
nezagadenim i zagadenim podrucjima. Na slici 4. prikazani su razli€iti pristupi koji se
primenjuju u odredivanju sadrZaja elemenata u uzorcima iz Zivotne sredine, najcesce
geoloskog materijala. Analiza hemijskog sastava geoloSkog materijala, sedimenta ili
zemljita, se uopSteno moze podeliti na odredivanje ukupne koncentracije elemenata i
na odredivanje koncentracije u razliitim fazama, odnosno supstratima zemljista ili
sedimenta za koje hemijski elementi mogu biti vezani. Kao Sto je ve¢ refeno, ukupan
sadrZaj elementa u vecini slucajeva pruza ograni¢ene informacije o njihovoj mobilnosti
i biodostupnosti i nije Cesto dobro korelisan sa preuzimanjem od strane biljaka, ali
moZe posluZiti u proceni stepena zagadenja medijuma koji je predmet istraZivanja.
Pored toga, geohemijska istraZivanja ili studije mapiranja se u vecini sluajeva ne mogu
sprovesti bez analize ukupnog sadrzaja hemijskih elemenata (TaraSkeviCius et al.,
2013). U cilju dobijanja ukupnog sadrzaja elemenata, uzorak geoloskog materijala je
neophodno razarati u fluorovodonicnoj kiselini (HF), u kombinaciji sa drugim,
kiselinama kako bi se u potpunosti oslobodili elementi vezani za alumosilikate (Sastre

et al., 2002) (Slika 4a).

Relevantniji pristup u proceni sadrzaja metala u zemljiStu, u odnosu na merenje
ukupnog sadrzaja, je odredivanje ,pseudo-ukupnog” sadrzaja metala digestijom u
carskoj vodi (SRPS 1SO 11466:2004) Cime se dobija sadrzaj elemenata koji se
potencijalno mogu mobilisati u izvesnim dugorocnim i ekstremnim situacijama koje se
stanoviSta zaStite Zivotne sredine jer se digestijom carskom vodom u potpunosti ne

razaraju silikati u zemljiStu koji u svojoj kristalnoj reSetki drze Cvrsto vezane jone
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metala i Cine ih prakticno nedostupnim biljkama. Silikati u povrSinskom zemljistu inaCe
i ne sadrze visoke koncentracije metala tako da se pseudo-ukupne vrednosti dobijene
digestijom carskom vodom mogu smatrati ukupnim sadrzajem metala u zemljiStu
(Facchinelli et al. 2001). Prema Sastre et al. (2002) pseudo-ukupni sadrzaj Cd, Zn, Cu i
Pb u uzorcima iz zivotne sredine kao Sto su zemljiSte, sediment i biljke je sliCan
ukupnom sadrZaju dobijenim digestijom u fluorovodoni¢noj kiselini. Takode, zbir
koncentracija analiziranog elementa dobijenih u svakom koraku SEP moze se smatrati
pseudo-ukupnim sadrZajem datog elementa u zemljistu (Reli¢ et al., 2011; Borgese et

al., 2013; Markovic et al., 2016) (Slika 4c).

a) ) b) Metali vezani za silikate,
Potpuno razoreni uzorak, 100 % nerazloeni deo uzorka, 10 %

Pseudo-ukupni sadriaj
(maksimalni sadrzaj koji
potencijalno moze biti mobilisan)

Ukupni sadrzaj metala
(HF + HCIOa)

C) NerazloZenideo Izmenjiva, kiselo/vodo d) Sadrzaj metala

uzorka, 10 %  rastvorna frakcija, 20 % dostupan biljkama, 10 %

Rezidualna
frakcija, 30 %

frakcija, 20 % | |NerazloZeni deo

Oksidabilna uzorka, 90 %
frakcija, 20 %
Sekvencijalna ekstrakcija Jednofanzna ekstrakcija

Slika 4. RazliCiti pristupi koji se primenjuju u odredivanju sadrZaja
elemenata u zemljistu (prikazani procenti su ilustrativnog karaktera i
zavise od uzorka koji se analizira) (Rao et al., 2008)

Zemljiste i sediment predstavljaju potencijalne akumulatore metala i metaloida,
velikog kapaciteta. Metali i metaloidi prisutni u zemljiStu i sedimentu, bilo da su

prirodnog ili antropogenog porekla, dolaze u kontakt sa karbonatima, hidratisanim
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oksidima, organskom materijom, silikatima i drugim potencijalnim supstratima u
geoloskom materijalu i stupaju sa njima u interakciju. Identifikacija supstrata, kao i
definisanje jaCine veze koje sa supstratom ostvaruju analizirani elementi su od klju¢nog
znaCaja za razumevanje njihovog ponaSanja u ovim sredinama (Poli¢, 1991; Popovic,
2002).

Tip supstrata u geoloSkom materijalu, odnosno jacina veze kojom je neki element
vezan, moZe odrediti njegovu mogucnost da bude mobilisan u specifitnim uslovima
koji se mogu javiti u Zivotnoj sredini. Na primer, metali vezani za karbonatne minerale
se mogu osloboditi u zivotnu sredinu snizavanjem pH vrednosti, dok se metali
sorbovani sa oksidima gvoZzda mogu lako mobilisati snizavanjem redoks potencijala
(Manojlovié, 2004). Joni metala koji su vezani slabim adsorptivnim vezama za neki
supstrat fluvijalnog zemljista, mogu lako pre¢i u vodu prilikom potapanja zemljista
usled poplava. Sa druge strane, metali koji su vezani jakim vezama i ugradeni u

mineralnu strukturu supstrata bice prakticno nedostupni biogeohemijskom ciklusu.

Za procenu biodostupnosti elemenata koriste se razliCite jednofazne ekstrakcije,
prvenstveno zbog njihove jednostavnosti i Sirokog spektra ekstrakcionih sredstava, kao
Sto su: razblazena azotna kiselina (HNO3), razblazena hlorovodonicna kiselina (HCI),
kalcijum-hlorid (CaCl,), amonijum-nitrat (NHs;NO3z) (Novozamsky et al., 1993), carska
voda (koncentrovane HNO; i HCI) (ISO-14466, 1995), siréetna kiselina (CH;COOH) (Ure
et al., 1993), etilendiamin-tetrasirertna (EDTA) kiselina razli¢itih pH vrednosti,
dietilentriamin-pentasircetna kiselina i trietanolamin (DTPA + TEA) (Lindsay i Norvell,
1978) i dr. ZajedniCka karakteristika ovih ekstrakcionih procedura je da su fokusirane
na frakcije metala koje su povezane sa odredenim geohemijskim fazama zemljiSta, ali
skoro sve zanemaruju bioloske reakcije u zemljistu koje odreduju frakcionisanje metala
I metaloida, transformaciju, apsorpciju od strane biljaka i akumulaciju, odnosno

ukupnu biodostupnost metala (Stefanovic, 2016).

Za razliku od jednofazne, u sekvencijalnoj ekstrakciji se sukcesivhom primenom
ekstrakcionih reagenasa rastuce ekstrakcione moci selektivno rastvaraju odredene,

specificno vezane frakcije elemenata iz istog uzorka Cvrste geoloske faze (zemljiSta ili
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sedimenta). Princip sekvencijalne ekstrakcije se zasniva na postupnom raskidanju veza
elemenata sa ¢vrstom fazom, koje su razliCite jaCine, delovanjem agenasa rastuce
ekstrakcione moci. Tokom sekvencijalne ekstrakcije elementi se izdvajaju na osnovu
njihovih interakcija sa reagensima koji se koriste u razliitim koracima ili na osnovu
jaCine vezivanja odredenog elementa i matriksa uzorka, odnosno supstrata u

geoloskom materijalu.

Zasluznim za razvoj sekvencijalne ekstrakcije se mogu smatrati Goldberg i Arenius
(Goldberg i Arrhenius, 1958), koji su koristili rastvor etilendiamin-tetrasircetne kiseline
(EDTA) za odvajanje ,,autogene” od ,litogene” frakcije u sedimentnom materijalu, u
cilju procene uticaja same sedimentacione sredine na formiranje naslaga, odnosno za
odredivanje mehanizama formiranja sedimenta. Pored njih, velika zasluga za razvoj
sekvencijalne ekstrakcije pripada i pedolozima koji su u nastojanju da definiSu koli¢inu
elemenata koja je raspoloziva biljkama, odnosno radi definisanja ,,hranljive vrednosti
zemljista”“ koristili razliCita ekstrakciona sredstva u pedoloskim istraZivanjima. Tako je
Milgera (Milchera, 1962) koristio 2 mol L™ HCI kao ekstrakciono sredstvo, a koli¢inu
kalijuma koji je ekstrahovan na ovaj nacin uzima kao merilo ,raspolozivog” kalijuma.
Sverman (Schwertmann, 1964) je koristio redukciona sredstva razlicite jacine (oksalat,
ditionit) u cilju diferencijacije oksida gvozda razliCitog stepena ,raspolozivosti” u
zemljistu (Poli¢, 1991; Popovic, 2002). Porastom znacaja istraZivanja u Zivotnoj sredini,
istrazivaci su sve viSe tezili Sto preciznijem diferenciranju faza geoloskog materijala kao

supstrata za vezivanje metala i metaloida.

Kombinaciju vise ekstrakcionih sredstava, odnosno njihovu sukcesivnu primenu na
istom uzorku prvi je primenio Gibs (Gibbs, 1973) za ispitivanje suspendovanog re¢nog
sedimenta. Ovu metodu je uz modifikaciju i usavrSavanje primenjivao Citav niz autora,
medu kojima su najpoznatiji Tesier, Kambel i Bison (Tessier et al., 1979). Veliki broj SEP
koje se mogu naci u literaturi predstavljaju razliCite varijante i modifikacije
sekvencijalne ekstrakcije koju su razvili Tesier i saradnici (Albores et al., 2000). Tesier i
saradnici su razvili sekvencijalnu ekstrakciju u pet koraka (Tabela 1.) za frakcionisanje

Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe i Mn u re€nom sedimentu sa niskim sadrZzajem potencijalno
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toksicnih elemenata i skladiStenje uzoraka sedimenata pod azotom, da bi se sprecila

oksidacija vazduSnim kiseonikom (Tessier et al., 1979). Ova metoda i danas ima Siroku

primenu, ali su njeni nedostaci, pre svega, promenljiva efikasnost ekstrakcije,

nedovoljno razdvajanje, pa Cak i preklapanje pojedinih frakcija (Stefanovi¢, 2016).

Do sada je razvijeno vise razliCitih sekvencijalno-ekstrakcionih procedura u cilju boljeg

predvidanja raspodele metala i metaloida medu razlicitim fazama zemljista i sedimenta

(Tabela 2.). U skladu sa tim, poslednjih decenija je znaCajno raslo interesovanje za

primenu sekvencijalnih ekstrakcija koje koriste serije reagenasa u cilju raspodele

ukupnog sadrzaja elemenata u Sirokom spektru uzoraka (Slika 5.).

Tabela 1. Tesijerova sekvencijalna ekstrakciona procedura (Tessier et al., 1979)

Naziv Zapremina
Korak . Temperatura  Vreme ekstrakcionog  Ekstrakciono sredstvo
ciljane faze
sredstva
1h 1q uzorka
Magnezijum-hlorid
| Izmenljiva (ngbzas o) ll<lcz>nstantno 8mL (1 mol L™ MgCl,, pH = 7) ili rastvor
= o natrijum-acetata (1 mol L™ NaOAc, pH =
mesanje
8,2)
Sh Natrijum-acetat (1 mol L™ NaOAc, na pH
Vezana za o uz _ " N .
I 22+5°C 8 mL = 5 pode3ena siréetnom kiselinom
karbonate konstantno
. (CH3COOH))
meSanje
Natrijum ditionit + natrijum-citrat +
Vezana za 6h limunska kiselina (0,3 mol L Na,S,0,4 +
. uz 0,175 mol L™ Na-citrat + 0,025 mol L™ H-
1 Fe-Mn 96+3°C 20 mL i L0 :
okside povremeno citrat) ili hldroksnamln-hldrolhlorld u
mesanje sircetnoj kiselini 0,04 mol L™ NH,0H-HCI
u 25 % (v/v) CH;COOH
izh Azotna kiselina i vodonik peroksid
85+2°C 3mL+5mL (0,02 mol L™ HNOz + 30 % H,0,, pH = 2
povremeno .
. podeSena sa HNO3)
mesanje
3h . .
Vezana za Uz Vodonik peroksid
organsku 85+2°C povremeno 3mL 3 mL 30 % H,0,
AV materiju i mesanie (pH = 2 podesena sa HNO3)
sulfide Amonijum acetat
30 min 3,2 mol L™ NH,OAC u 20 % (v/v) HNOg i
. uz uzorak zapreminski pove¢an do 20 mL
Nakon hladenja konstantno Sml Dodavanje NH,OAc je u cilju spre¢avanja
mesSanje adsorpcije ekstrahovanih metala na
oksidovani sediment
12 mL Fluorovodoni¢na i perhlorna kiselina
HF: HCIO4=5:1
Drugo dodavanje
V  Rezidualna 11 mL HF : HCIO,=10:1
1mL HCIO, do pojave belog dima
1mL Ostatak se rastvara u 12 mol L™ HCl do

25 mL
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Tabela 2. Neke od reprezentativnih sekvencijalnih ekstrakcija (Filgueiras et al., 2002)

Korak ekstrakcije
SEP 1 2 3 4 5 6 7
(McLaren i
Cranord, 1973) CaCIQ HOAc K4P207 NH4OX/HOX DCB
(Gibbs, 1977) MgCl, DCB NaOCI/DCB
gg¥¥§ret“L’ NH,OAc NH,OH-HCI H,0,/NH,OAC DCB
(12‘375;’;” etal, MgCl, NaOAc NH,OH-HCI/HOAC  H,O0./NH,OAC
(Meguellati, et _
al. 1663) BaCl, H,0,/NH,OAC NaOAc NH,OH-HCI
(Shuman, 1083)  Mg(NO3), NaOCl NH,OH-HCI NH,Ox/HOX
(Salomons | NH,0Ac NaOAc NH,OH-HCI NH,OX/HOX  H,0./NH,0AC
Forstner, 1984) 4 2 4 aratiT
(Miller et al.,
1986) Ca(NOs),/Pb(NOs),  HOAC/Ca(NOs), NH,OH-HCI K4P,O5 NH,Ox/HOx NH,Ox/HOX
Elliot et af.,
(1990) eta MgCl, NaOAc NH,Ox/HOxX NauP,0;
gér: etal,1993)  poac NH,OH-HCI H,0,/NH,0AC
f}'j”igg%r)“”m € Mg(NO,), NaOAc Na,P,0; NH,OHHCl ~ H,0./Mg(NOs),  NH40x NH,Ox/AA
(Campanella et .
o, 1005) NH,0AC NH,OH-HCI/HOAc ~ HCI NaOH HNO,
(Rauret,etal., )¢ NH,OH-HCI H,0,/NH,OAC

1999)

Ac — Acetil grupa (CHsCO); DCB — Natrijum-citrat/natrijum-ditionit; NH,Ox/HOx — SmeS8a oksalne kiseline i amonijum-oksalata; HOAc — Siréetna
kiselina; NH,OAc — Amonijum-acetat.
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Slika 5. Povecanje broja publikacija sa primenom sekvencijalne
ekstrakcije za frakcionisanje metala u tragovima u poslednjih 20
godina (Izvor: Web of Science, parametri za pretragu: ,,sequential
extraction” i ,,meta*”)

lako vremenski zahtevnija od procedure jednofazne ekstrakcije, sekvencijalno
ekstrakciona procedura (SEP) pruza korisne podatke o sadrzaju elementa podeljenom
po razliitim frakcijama. Ne postoji opSte prihvaéen naziv i skracenica za metod
sekvencijalne ekstrakcije, ve¢ se u literaturi moZe nadi viSe razlicitih, koje u sustini
imaju isto znacenje: SCE (engl. Sequential Chemical Extraction), SEP (engl. Sequential
Extraction Procedure), SES (engl. Sequential Extraction Scheme), SET (engl. Sequential
Extraction Test), SSD (engl. Selective Sequential Dissolution), SSE (engl. Selective
Sequential Extraction, odnosno Sequential Selective Extraction) i SSEP (engl. Short

Sequential Extraction Procedure).

2.3.2.1. Faze sekvencijalne ekstrakcije

Pod fazama u sekvencijalnoj ekstrakciji se podrazumevaju faze geoloSkog materijala
kao Sto su silikatna, oksidna, sulfidna, karbonatna i organska faza, kao i za njih vezane
sorptivna ili izmenjiva faza. UobiCajena podela na faze, poredane po redosledu
izvodenja koraka sekvencijalne ekstrakcije je sledeca: (i) rastvorljiva u vodi, (ii)
izmenjiva i/ili kiselo-rastvorna, (iii) reduktabilna, vezana za Fe i Mn okside, (iv)

oksidabilna, vezana za organsku materiju i sulfide, (v) rezidualna, vezana za silikate.
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Izmenjiva faza

Prvi korak u izvodenju sekvencijalne ekstrakcione analize predstavlja izdvajanje
najmobilnije faze ispitivanog uzorka. Metali ekstrahovani u ovoj fazi ukljucuju slabo-
sorbovane metale koje uzorak zemljiSta ili sedimenta moze otpustiti usled slabih
elektrostatickih interakcija ili jonoizmenjivackh procesa, a da ne dode do primetnog
razlaganja neke od mineralnih komponenti. Reagensi koji se koriste u ovoj fazi su
elektroliti u vodenom rastvoru, kao to su neutralne soli (NH4OAc, MgCl,, CaCl,, BaCly,
KNO3, NH4Cl i dr.) (Rauret, 1998; Gleyzes et al., 2002), ¢ime se vrlo efikasno ekstrahuju
izmenjivi joni, uzimaju¢i u obzir da bi primena alkalnih i kiselih rastvora mogla
uzrokovati nepoZeljne hemijske reakcije i rastvaranje nekih mineralnih faza. U upotrebi
su pre svega 1 mol L™ rastvor MgCl, i 1 mol L™ rastvor NH40Ac. Magnezijum-hlorid se
koristi zahvaljujuéi velikoj jonoizmenjivatkoj sposobnosti Mg?* jona i maloj sposobnosti
CI” jona za formiranje kompleksa. Ovaj reagens ne napada organsku materiju, silikate i
sulfide metala (Gleyzes et al., 2002). U istraZivanjima koja se bave ekstrakcijom
zemljista, amonijum-acetat (NH;OAc) se Siroko primenjuje u ,istiskivanju® izmenjivih
katjona iz uzoraka geoloskog materijala. Amonijum-acetat se pokazao kao efikasnije
ekstrakciono sredstvo od magnezijum-hlorida, zbog visokog afiniteta koji alumosilikati
pokazuju prema amonijum jonima, ali i zbog vece stabilnosti acetatnih u odnosu na
hloro komplekse, ¢ime se znatno favorizuje razmena katjona i smanjuje re-adsorpcija i
precipitacija oslobodenih metala. Medutim, zbog Cinjenice da acetatni jon kompleksira
Ca*, Fe* i druge jone metala, upotreba NH,OAc ¢esto ima za posledicu i primetno
rastvaranje karbonata i hidratisanih oksida (Poli¢, 1991). Ustanovljeno je da je sadrZaj
rastvorenog CaCOs veéi nego primenom 1 mol L™ natrijum-acetata (NaOAc, pH = 8,2) i
3 - 10 % Ca, Cd, Mn ili Pb koji su prisutni u obliku karbonata moze biti oslobodeno
(Pickering, 1986). Kako bi zaobisli ovaj problem, neki autori su smanjivali koncentraciju

reagensa na 0,01 mol L™ (Gleyzes et al., 2002).

U okviru izmenjive faze, najmobilnija je sub-frakcija koja se moze ekstrahovati vodom,
pa je pojedini autori uvode u svoja istraZivanja (Bakircioglu et al., 2011b; Nannoni et

al., 2011b; Boussen et al., 2013). Frakcija metala rastvornih u vodi se moze dobiti na
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dva nacina: uzimanjem uzoraka rastvora geoloskog materijala filtracijom in situ ili
luZzenjem u laboratoriji (Rauret, 1998). Izmenjiva faza je od posebnog znacaja, imajuci u
vidu da se njena mobilizacija u prirodnim uslovima moZe ocekivati ve¢ pri najmanjoj
promeni jonske jaCine i pH vrednosti zemljiSnog rastvora koji se nalazi u

intersticijalnom prostoru izmedu Cestica zemljiSta, odnosno sedimenta.
Kiselo-rastvorna faza

Metali ove faze vezani su za karbonatne minerale, tako da se ona naziva i karbonatnom
fazom. Ova faza je osetljiva na promenu pH vrednosti, tako da se oslobadanje metala
postiZe rastvaranjem uzorka na pH ~5. Kao ekstrakciono sredstvo se najcesce koristi
sircetna kiselina (CH3COOH), i u kombinaciji sa natrijum-acetatom (NaOAc) (Gleyzes et
al., 2002). Puferski rastvor natrijum-acetata i sirCetne kiseline na pH 5 pokazao je
dobro rastvaranje kalcita (> 99 % Ca®* iz CaCO; (Pickering, 1986) i dolomita
(CaCO3-MgCO3), odnosno primecéeno je nestajanje X-ray difrakcionog pika iz
difraktograma uzorka nakon ekstrakcije ovim reagensom (Tessier et al., 1979). Pored
toga, smatra se da primena sire¢etne kiseline moze dovesti do rastvaranja hidratisanih
oksida gvozda i mangana (Span i Gaillard, 1986; Poli¢, 1991), ali se prisustvo Fe i Mn
moze pripisati rastvaranju FeCOz i MnCOj3 (Valin i Morse, 1982), odnosno rastvaranju
Mg/Ca karbonata, s'obzirom da Mn?* moze supstituisati Mg®* i Ca®* jone (vise Mg u

dolomitu, nego Ca u kalcitu) (Xiao-Quan i Bin, 1993; Arunachalam et al., 1996).

U ranijim eksperimentima uvoden je CO, radi selektivnog rastvaranja karbonata, kao i
kisele jonoizmenjivacke smole u cilju oponaSanja prirodnih izmenjivata katjona
(Pickering, 1986) medutim ove tehnike nisu nasle Siru primenu (Manojlovi¢, 2004).
Generalno, metali vezani u izmenjivoj i karbonatnoj fazi se smatraju lako
biodostupnim, dok su ostale frakcije relativno stabilne pod uobi¢ajenim uslovima koji
vladaju u zemljiStu. NajveCi afinitet za reakciju sa karbonatima u zemljiStima koja su
zagadena metalima pokazali su Co, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sr, U i Zn (Kabata-Pendias,

2011).
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Reduktabilna faza

Oksidi mangana i gvozda su dobro poznati ,sakupljaCi metala u zemljiStu (Li i
Thornton, 2001; Rodriguez et al., 2009; Anju i Banerjee, 2010), a mogu biti prisutni u
obliku mineralnih agregata (engl. Nodules), kamenja, cementa izmedu Cestica ili kao
omotac Cestica geoloskog materijala (Pickering, 1986). Imajuci u vidu da se veliki broj
istraZivaCa ne zadovoljava samo identifikacijom reduktabilne faze, odnosno metalima
koji su vezani za okside gvoZzda i mangana, ve¢ primenjuju razlicita sredstva da bi sa
jedne strane, diferencirali okside mangana od oksida gvoZda, a sa druge strane,
diferencirali okside razliCitog stepena kristalizacije (Manojlovi¢, 2004), reduktabilna
faza se moZe podeliti na tri sub-faze i to: lako reduktabilnu (Mn oksidi), umereno

reduktabilnu (amorni Fe oksidi) i slabo reduktabilnu fazu (kristalisani Fe oksidi).

Hidratisani oksidi mangana se znatno lakSe rastvaraju od oksida gvoizda i opSte
prihvaceno sredstvo za njihovo razaranje i oslobadanje vezanih metala je rastvor
hidroksilamin-hidrohlorid u azotnoj kiselini (NH,OH-HCI/HNO3) (Filgueiras et al., 2002).
Procenat oksida gvozda koji se pri ovoj ekstrakciji takode rastvara je vrlo mali i to su
ujedno i najreaktivniji, odnosno u najmanjoj meri kristalizovani oksidi ovog metala.
Jedan od problema koji se javlja primenom ovog reagensa je i oslobadanje znacajne
koli¢ine metala koji su vezani za organsku materiju, a pored toga ,,napada“ i silikate, pa
se u ekstraktima Cesto nalazi i manja koliina silicijuma i aluminijuma (Manojlovi¢,
2004).

U umereno reduktabilnoj fazi metali su vezani za amorfne okside gvozda i selektivno se
mogu izdvojiti primenom 1 mol L™ hidroksilamin-hidrohlorida u siréetnoj kiselini
(NH20OH-HCI/HOAC) koji je u stanju da razori vezu izmedu metala i amorfnih i slabo
kristalizovanih oksida gvoZda, bez oslobadanja frakcije vezane za silikate ili organsku
materiju (Yong et al., 1993; Cabral i Lefebvre, 1998). Kao pouzdanije sredstvo pokazao
se oksalatni reagens, odnosno smeS$a oksalne kiseline i amonijum-oksalata
(NH4Ox/HOx) na pH 3. Ovim reagensom se selektivno mogu razlagati pretezno amorfni
oksidi gvozda, ako se ekstrakcija izvodi u odsustvu svetlosti (na tamno), ili delimi¢no

kristalizovani oksidi, ako se ekstrakcija izvodi na svetlosti. Ovim reagensom se jako
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kristalizovani oksidi ne mogu razloziti ni pod uticajem UV svetlosti. Ova selektivnost
vazi i za hidrokside i okside aluminijuma, pa se u ovom ekstrakcionom stupnju razlaze
amorfni aluminijum-hidroksid, dok gibsit i bemit vrlo slabo reaguju (Manojlovi¢, 2004).
Oksalat takode ne ,,napada“ ni silikate u vecoj meri ali se mogu ekstrahovati metali
vezani za organsku materiju zahvaljujuéi sposobnosti oksalata da stvara komplekse
(Filgueiras et al., 2002). Takode, za razaranje amorfnih oksida gvozda upotrebljava se i
hidroksilamin-hidrohlorid u hlorovodonicnoj kiselini (NH,OH-HCI), Cija je selektivnost
slicna amonijum-oksalatu u kiselom rastvoru ali sa manjim kapacitetom kompleksiranja
(Horowitz i Elrick, 1987). Za razaranje kristalnih oksida gvoZzda u nekim sekvencijalnim

ekstrakcijama se koristi natrijum-citrat/natrijum-ditionit (DCB) (Filgueiras et al., 2002).
Organsko-sulfidna faza

Elementi u tragovima mogu biti inkorporirani u mnogim formama organske materije,
ukjuCujuéi Zive organizme, organske prevlake na neorganskim Cesticama i razne
bioticke nanose. U zemljistu ili sedimentu, organska materija obuhvata uglavhom
slozena polimerna jedinjenja poznata kao huminske kiseline (sa visokim kapacitetom
adsorpcije metala) i u manjem obimu ostale ne-huminske susptance, kao $to su ugljeni
hidrati, proteini, peptidi, amino kiseline, masti, voskovi i smole (Pickering i Shuman,
1981).

U razvijanju metode sekvencijalne ekstrakcije ulozeno je mnogo napora u pronalazenju
dovoljno selektivhog reagensa za oslobadanje metala vezanih za organsku materiju.
Pod oksidacionim uslovima, organska materija tezi degradaciji $to dovodi do
otpustanja sorbovanih metala. Kao efikasno sredstvo za razaranje organske materije u
geoloskom materijalu pokazala se azotna kiselina, sama ili u kombinaciji sa drugim
kiselinama. Medutim, primena azotne kiseline dovodi do primetnog razlaganja
silikatnog materijala (Filgueiras et al., 2002; Manojlovi¢, 2004), a imajuci u vidu su
silikatni materijali uvek prisutni u zemljiStu moglo bi se reéi da bi, ¢ak i minimalno

razlaganje silikata, dovelo do obogacivanja ove frakcije metalima.
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Kao oksidacioni reagensi, u istrazivanjima koja primenjuju sekvencijalnu ekstrakciju
ceSCe se koriste vodonik peroksid (H202) ili natrijum-hipohlorit (NaClO). Vecina
istrazivaCa je kao bolje ekstrakciono sredstvo prihvatila vodonik-peroksid na povisenoj
temperaturi (oko 85 °C) i niskoj pH vrednosti (oko 2) u cilju prevencije vezivanja metala
za hidrokside gvozda koji se formiraju na visim pH vrednostima (Gleyzes et al., 2002).
Meditim, uprkos tome Sto je zagrejani vodonik-peroksid dobar oksidant organske
materije, kada je prisutna velika koliCina organske materije u zemljiStu i sedimentu
oksidacija organskih i sulfidnih minerala nece biti potpuna. U sustini, ekstrakcija ovim
reagensom predstavlja kompromis izmedu potpune razgradnje organske materije i
minimalnog razaranja silikata (Filgueiras et al., 2002). Nedostatak primene vodonik-
peroksida kao reagensa je i to Sto pri pH < 5 efikasno ,,napada“ mangan (IV)-oksid, pa
¢e se joni koji su inkorporirani u ovom supstratu, ukoliko on nije potpuno razoren
upotrebom prethodnih ekstrakcionih sredstava, osloboditi i obogatiti frakciju metalima
iz organskog materijala (Pickering, 1986). Problem predstavlja i stvaranje oksalne
kiseline, jednog od glavnih sporednih produkata prilikom razgradnje organske materije
vodonik-peroksidom. Nastala oksalna kiselina moze rastvoriti okside gvozda i izazvati
taloZenje teSko rastvornih oksalata (Poli¢, 1991). MoZda najvaZzniji nedostatak ovog
reagensa je readsorpcija posle zavrSetka ekstrakcije. Zbog toga je uobicajeno da se joni
koji su se ponovo adsorbovali na preostalim supstratima, ponovo desorbuju i to
najcesce rastvorom amonijum-acetata. Korisenje vodonik-peroksida u kombinaciji sa
amonijum-acetatom radi prevencije readsorpcije ekstrahovanih metala na oksidisanom
supstratu, usvojeno je u mnogim ekstrakcionim S$emama za izdvajanje metala vezanih
za organsku materiju i sulfide (Tessier et al., 1979; Rauret et al., 1999;). Organska
frakcija metala oslobodena u ovoj fazi sekvencijalne ekstrakcije ne smatra se narocito
mobilnom frakcijom u prirodnim uslovima s obzirom da su metali vezani za velike
molekule huminskih supstanci koji jako sporo oslobadaju male koli¢ine metala (Garcia-
Miragaya i Sosa, 1994). Takode, ova frakcija se smatra najmanjom, ¢ak i zanemarljivom

u povrsinskim slojevima zemljiSta (Kabala i Singh, 2001).
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Rezidualna faza

Sa ekohemijskog aspekta, rezidualna faza je najmanje interesantna, posto je najmanje
mobilna, jer obuhvata silikatne i oksidne minerale i u njima strukturno inkorporirane
jone metala. Prema tome, ova frakcija se u prirodnim uslovima prakticno ne moze
izolovati iz geoloskog materijala, te se ne moze smatrati potencijalno biodostupnom.
Za razaranje kristalne osnove mineralne supstance obi¢no se koriste mineralne kiseline
ili njihove smese: HF/HCIO4; HF/HNO3/HCI; HNOs/HCI; HCIO4#/HNOj3; HCIO4/HNOg;
HF/HNO3; H,SO4/HCIO4/HNO3s/HF; HNO3/H,0, (Gleyzes et al., 2002).

2.3.3. BCR sekvencijalna ekstrakcija

Sedamdesetih godina proslog veka Evropska komisija (EC) i zemlje €lanice formirale su
program u cilju organizacije interlaboratorijskih istrazivanja i1 unapredivanja
sertifikovanog referentnog materijala (engl. Certified Reference Material, CRM) kao
deo evropskog Joint Research Centre-a. Taj program je nazvan Zajednica zavoda za
reference (engl. Community Bureau of Reference) ili na francuskom Bureau
Communautaire de Référence, odakle i potiCe Siroko prepoznatljiva skraéenica — BCR.
Na samom pocetku (1973. — 1976. godine), glavni cilj BCR programa je bio da se okupe
laboratorije zemalja Clanica u pripremi sertifikovanog referentnog materijala i
poredenju rezultata fizickin merenja i hemijskih analiza. Kasnije je i sam program
razvijan i tokom treéeg framework programa (1990. — 1994. godine) BCR je
reorganizovan kao Program za merenja i testiranja (engl. Measurements and Testing
Programme, MAT) a kasnije preimenovan u Program za standarde, merenja i testiranja

(engl. Standards, Measurements and Testing Programme, SM&T).

Razmatrajuci razliCitost postojeéih SEP, nedostatak uniformnosti postupaka koji su
koris¢eni nije omogucavao poredenje metoda i validaciju rezultata, BCR programom je
1987. godine pokrenut projekat u cilju harmonizacije procedura sekvencijalne
ekstrakcije, dizajniranja sekvencijalne ekstrakcije u tri koraka, testiranja SEP u
interlaboratorijskim istraZivanjima i sertifikovanja sadrZaja ekstrahovanih elemenata u
tragovima u referentnom materijalu (Rauret et al., 1999). Kao rezultat ovog projekta

razvijen je metod sekvencijalne ekstrakcije u tri koraka (Ure et al., 1993) i sertifikovan
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je referentni materijal sedimenta iz jezera Flimendoza na Sardiniji, Italija - CRM 601
(EUR-Report-17554, 1996; Quevauviller et al., 1997) koji definiSe ekstrahovani sadrZaj
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb i Zn u tri koraka originalne BCR sekvencijalne ekstrakcije. U ovom
protokolu, sertifikovane su koncentracije ekstrahovanog Cd, Cr, Ni, Pb i Zn u prvom
koraku SEP, dok je za drugi i tre¢i korak procedure bilo moguce sertifikovati vrednosti
samo za Cd, Ni i Zn, odnosno Cd, Ni, i Pb, zbog velike varijabilnosti medu rezultatima

dobijenim u razliCitim laboratorijama.

U kasnijim istrazivanjima koja su sprovodena na referentnom materijalu CRM 601 u
cilju procene izvora nesigurnosti u primeni BCR SEP zakljuceno je da je neophodna
revizija i poboljSanje originalne BCR procedure i to prvenstveno u drugom koraku. Od
promenljivih koje su razmatrane, pH ekstrakcionog sredstva je imala izuzetnu vaznost.
Takode, zakljuteno je da tip kiseline (HNO3) koja se koristi za podeSavanje pH,
temperatura i trajanje ekstrakcije ne utiCu presudno na preciznost u drugom koraku
(Sahuquillo et al., 1999). U tu svrhu nastao je i lzveStaj Evropske komisije (EUR-Report-
19502, 2000) kao dodatak na EUR-Report-17554 iz 1996. godine u kome je vrsena
sertifikacija sadrzaja metala u CRM 601 primenom originalne (Ure et al., 1993) i
revidirane (Rauret et al., 1999) BCR procedure. Ovaj izveStaj je pruZio dodatne
informacije o stabilnosti referentnog materijala sedimenta primenom revidirane
(poboljSane) verzije BCR procedure i dobijeni rezultati su posluZili za sertifikovanje
novog referentnog materijala CRM 701 (EUR-Report-19775, 2001), koji je koriséen za
kontrolu kvaliteta dobijenih rezultata u ovom radu. BCR CRM 701 sertifikuje vrednosti
koncentracija Sest metala (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb i Zn) u tri definisana koraka sekvencijalne
ekstrakcije (Tabela 3.). Saderlend je 2010. godine prvi objavio detaljnije istrazivanje u
poredenju literaturnih vrednosti koncentracija Sest setifikovanih vrednosti metala za
revidiranu BCR proceduru, sa ciljem procene tacnosti (preciznosti i istinitosti).
Generalni zaklju¢ak je da su rezultati primene BCR CRM 701 kao jedinog referentnog
materijala koji je na raspolaganju u kvantifikaciji laboratorijskog rada primenom
revidirane BCR SEP, ohrabrujuéi i da su generalno uporedivi sa rezultatima koji su

dobijeni u sertifikovanju CRM 701 (Sutherland, 2010).
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U cilju poboljsanja reproduktivnosti originalne BCR procedure, njenom revizijom (u
literaturi se koriste i termini kao Sto su: modifikovana, optimizovana, poboljSana)
preporugeno je da se drugi korak ekstrakcije izvodi sa 0,5 mol L™ hidroksilamin-
hidrohloridom (umesto 0,1 mol L™) sa snizenom pH vredno3¢u sa 2 na 1,5 dodavanjem
fiksne zapremine azotne kiseline i da se brzina centrifugiranja poveca sa 1500 na 3000
rpm. Pored toga, preporuceno je da se kao interna provera procedure ostatak uzorka
nakon treéeg koraka ekstrakcije razara u carskoj vodi i da se zbir koncentracija iz sva
Cetiri koraka sekvencijalne ekstrakcije uporedi sa koncentracijom nakon digestije
carskom vodom posebnog uzorka (Rauret et al., 1999). Treba napomenuti da je
rezidualna frakcija u stvari ,pseudo-rezidualna” jer se dobija razaranjem uzorka
koncentrovanim rastvorom hlorovodonicne (HCI) i azotne kiseline (HNO3), a ne nakon
totalne mineralizacije kao kod Tesijerove sekvencijalne ekstrakcije koja ukljucuje
fluorovodonicnu (HF) i perhlornu (HCIO,) kiselinu. U Tabeli 3. prikazani su koraci i nacin

izvodenja modifikovane verzije BCR SEP.
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Tabela 3. Modifikovana BCR sekvencijalna ekstrakcija (Rauret et al., 1999)

Zapremina
Korak  Naziv ciljane faze Temperatura Vreme ekstrakcionog  Ekstrakciono sredstvo
sredstva
1g uzorka
Siréetna kiselina
16 h 1
(0,11 mol L~ CH3COOH)
uz konstantno 40 mL .
meganie Bez odlaganja izmedu
J dodavanja ekstrakcionog
lzmeniiva/ rastvora i pocetka meSanja
]I:lis_elé-rastj\l/\é)rna Sobna 20 min Dekantacija i analiza
| - (22+5°C) centrifugiranje ekstrakta ili Cuvanje na + 4 °C
— frakcija vezana ;
na 3000 rpm do analize
za karbonate .
15 min
uz konstantno 20 mL Ispiranje destilovanom H,O
mesanje
20 min Dekantacija i izdvajanje
centrifugiranje ¢vrstog ostatka za drugi
na 3000 rpm korak ekstrakcije
Hidroksilamin-hidrohlorid
(0,5 mol L™ NH,0H-HCl, pH =
f, - Reduktabilna 1,5 podesena sa_ HNO,)
_ frakcija vezana 16 h Resuspendovanje ostataka
| . . 22+5°C uz konstantno 40 mL manualnim meSanjem.
za Fe i Mn okside - L .
L . mesanje Centrifugiranje, dekantacija,
i hidrokside L ,.
analiza i ispiranje za sledeci
korak (kao u prvom koraku
ekstrakcije)
1h
o uz povremeno Vodonik-peroksid
22£5°C rugno 10mL (8,8 Mol L H,0,, pH = 2)
mesanje
ih Smanjenje zapremine do 3
85+2°C uz konstantno 10 mL mL zagrevanje[n uz -
meanje povremeno ruéno mesanje
(prvih 30 min)
- Vodonik-peroksid
f3 - Oksidabilna (8.8 mol L H,0,, pH = 2)
j _ frakclja vezana uz povremeno ruéno
za organsku 85+2°C 1h 10 mL p . . .
. meS3anje (prvih 30 min).
materiju i sulfide S .
Smanjenje zapremine do 1
mL
Siréetna kiselina
(1,0 mol L™ CH3COONH,, pH
. 16 h =2 podeSena sa HNOs).
Hladenje na e .
99 +5 °C uz konstantno 50 mL Centrifugiranje, dekantacija,
- mesanje analiza i ispiranje za slededi
korak (kao u prvom koraku
ekstrakcije)
. Digestija carskom vodom
ly fe-Rezidualna (HCL : HNO3= 31 1) 1SO-

frakcija

14466, 1995 Standard

®8CR je registrovani zastitni znak Evropske komisije.
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2.4. Indukovano spregnuta plazma sa optickom emisionom

spektrometrijom (ICP-OES)

Indukovano spregnuta plazma sa optickom emisionom spektrometrijom (engl.
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry, ICP-OES) je osetljiva i
sofisticirana analiticka metoda za odredivanje koncentracije elemenata u Sirokom
rasponu razli¢itih uzoraka (Slika 6.). Zasnovana je na zajedniCkom delovanju
indukovano spregnute plazme (za jonizaciju uzorka) i optiCke emisione spektrometrije
za razdvajanje i detekciju jona. Imaju¢i u vidu da pobudeni atomi elemenata pri
povratku u osnovno stanje emituju energiju odredene talasne duZine karakteristicne za
pojedine elemente, odredivanjem talasnih duZina i intenziteta dobija se kvalitativni i
kvantitativni sastav uzorka (Dean, 2005). Tecni i gasoviti uzorci se mogu ubrizgavati
direktno u instrument, dok se analit kod cCvrstih uzoraka digestijom ili ektrakcijom

prethodno mora prevesti u rastvor.

Radio oo R
Frekventni o === Spektrometar
Generator — ICP Plazmenik
— | (engl. Torch)
Argon —® Rasprsivaé f ‘
(engl. Nebulizer) SveamTeT >
A rg:g:;fvaai]ae Mikroprocesor
engl. Spray Chamber)

I _

Radunar

Slika 6. Osnovne komponente ICP-OES instrumenta (Boss i Fredeen, 2004)
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Kod ICP-OES metode uzorak se u obliku aerosola uvodi u izvor plazme, gde usled visoke
temperature isparava i razgraduje se na slobodne atome i jone. Visoka temperatura
plazme, disocijacija analita na jone i atome, pobudivanje (ekscitacija) u visa energetska
stanja posledice su ekscitacionih sudara u plazmi. Pobudivanjem atoma, elektron u
omotaCu atoma prelazi iz svoje osnovne orbitale na visi energetski nivo. Ovakav atom
je nestabilan i vrata se u svoje osnovno stanje gubljenjem energije preko sudara sa
drugim Cesticama sistema (termalna razmena energije) ili radijativnom razmenom
energije prelaskom elektrona na nizi energetski nivo. Tom prilikom dolazi do emisije
fotona kao ,Cestice” elektromagnetnog zrafenja. lako svaki element emituje smesu
talasnih duzina, u ICP-OES tehnici izdvaja se jedna ili manji broj specificnih talasnih
duZina za dati element. Intenzitet energije emitovane na odabranoj talasnoj duZzini

proporcionalan je koncentraciji elemenata u analiziranom uzorku.

2.4.1. Indukovano spregnuta plazma (ICP)

Plazma kao Cetvrto agregatno stanje je elektricno provodljiv, disosovani i
visokojonizovani gas koji se odrzava induktivnim sprezanjem sa radiofrekventnim
elektromagnetnim poljem. Uglavnom su analiticki izvori plazme gasovi koji se prazne
na atmosferskom pritisku. Kao izvor plazme najceS¢e se koristi argon. Kao i ostali
plemeniti gasovi, argon je monoatomski element sa visokom jonizacionom energijom

(15,76 eV) i hemijski je inertan (Velimirovi¢, 2013).

lzvor plazme se sastoji od tri koncentricne kvarcne cevi plazmenog plamenika, odnosno
plazmenika (engl. Torch) (Slika 7.). Oko spoljasnje kvarcne cevi obmotana su tri do
Cetiri navoja indukcionog kalema koji je vezan za radiofekventni generator, najceSce
frekvencije 27,12 MHz i snage 1-3 kW. Kroz spoljnu cev plazmenika tangencijalno se
uvodi gas brzinom od 10 — 20 L min™* (engl. Coolant or Plasma Gas) koji sluZi kao
termicka izolacija u cilju izbegavanja topljenja kvarcne cevi, stabilizacije i centriranja
plazme. Kroz sredinju cev plazmenika uvodi se argon protokom od 0 — 2 L min™ (engl.
Auxiliary Gas), koji sluZi za obezbedivanje primarnih jona i elektrona za formiranje

plazme, dok se kroz centralnu, unutrasnju cev protokom od 0 — 1,5 L min™ uvodi
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uzorak, najéesce u obliku rastvora koji se prevodi u fini aerosol pomocu struje argona

(engl. Nebulizer Gas).

Rep plazme
T(K) Visina
(cm)
5800 B 4R SRe RS AR Normalna analiticka zona
6200 2 %® R0 R R Pocetna zona praZnjenja
7000 I o0 ER0 dRe iRew Zona prethodnog zagrevanja
10000 Qessnnmnns )
RF kalem
—  <4— Gas za hladenje
<_Gas za formiranje
plazme
T Uzorak

Gas sa uzorkom

Slika 7. Plazmenik sa razli¢itim temperaturnim zonama (Xiandeng i Bradley, 2000)

Samo formiranje plazme vrsi se ulaskom argona u gorionik i prolazom radiofrekventne
(RF) struje kroz kalem koja stvara oscilatorno magnetno polje koje odgovara frekvenciji
generatora. Ovo magnetno polje u oblasti kalema indukuje elektricno polje u kom
elektroni vrSe kruzno kretanje, pri ¢emu ubrzavaju. Kako u pocetku u plazmi nema
naelektrisanih Cestica, plazma se inicira kratkim ukljuCivanjem Teslinog praznjenja pri
¢emu nastaju primarni elektroni i joni, koji se ubrzavaju RF poljem (Stefanovi¢, 2016).
Promenom smera struje u indukcionom kalemu vrsi se i promena smera magnetnog
polja i vrtloZne struje elektrona pri ¢emu dolazi do sudara elektrona sa atomima gasa i
izazivanja jonizacije, uz intenzivno zagrevanje. Ovaj proces se nastavlja sve dok se ne
formira jako intenzivna bela plazma u obliku suze. Dodavanje energije plazmi RF
indukovanim sudarima predstavlja indukovano sprezanje, odakle poti¢e i sam naziv
metode (Velimirovic, 2013). Temperatura plazme varira od 6000 do 10000 K i opada sa
visinom iznad indukcionog kalema (Slika 7.). Najvisu temperaturu ima jezgro plazme

koje se nalazi unutar indukcionog kalema i nekoliko milimetara iznad njega.
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U ICP razlikuje se nekoliko zona (Slika 7.):

1. Zona prethodnog zagrevanja (engl. Preheating Zone),
2. Pocetna zona praznjenja (engl. Initial Radiation Zone),
3. Normalna analiticka zona (engl. Normal Analytical Zone), koja se nalazi od 15 do

20 mm iznad indukcionog kalema.

Nakon ulaska u plazmu, aerosol uzorka prolazi kroz tri koraka. Prvi je desolvatacija,
odnosno uklanjanje rastvaraca iz kapljica, $to rezultira stvaranjem mikroskopski ¢vrstih
Cestica ili suvog aerosola. Drugi korak je isparavanje ili dekompozicija Cestica u
molekule u gasovitom stanju i treCi — termicka disocijacija molekula na atome. Svi ovi
koraci se odvijaju uglavhom u zoni prethodnog zagrevanja. Ekscitacija i jonizacija
atoma koja se javlja, pra¢ena emisijom zracenja iz pobudenih stanja, vrsi se uglavnhom
u zoni pocetnog praznjenja koja je u obliku metka. U normalnoj analitickoj zoni je jako
smanjen intenzitet kontinualnog zracenja tako da plazma nije viSe transparentna i u
njoj nastaje glavna emisija jona. Iznad ove zone temperatura u plazmenoj baklji opada.
ZraCenje koje se emituje iz normalne analiticke zone plazme fokusira se ka

spektrometru sistemom konveksnih sociva.

Kao Sto je ve¢ receno, u plazmu se uzorak naje$¢e uvodi u obliku rastvora koji je
pomocu rasprsivata preveden u fini aerosol. Sistem za uvodenje uzorka je od velikog
znaCaja za taCnost, preciznost i granicu detekcije metode jer u zavisnosti od
karakteristika rasprsivaca i rastvora, nastaju kapljice aerosola razlicite veliine. Ovo je
bitno jer emitovani signal ne zavisi samo od koli¢ine analita koji dospeva u plazmu, vec¢
i od velicine kapljica (Stefanovi¢, 2016). U komori za rasprsivanje (engl. Spray Chamber)
vrsi se raspodela kapljica aerosola, pa u plazmu kroz centralni kanal plazmenika
dospevaju samo kapljice odgovarajuce veli¢ine, koje ne naruSavaju stabilnost plazme i
dovode do smanjenja Suma koji se javlja prilikom interakcije aerosola sa plazmom
(Ebdon et al., 1989). Na trziStu postoji veliki izbor razliCitih rasprSivata. Neki su
specijalizovani za unos uzoraka koji sadrze visok nivo rastvorenog ¢vrstog materijala
dok se drugi koriste za uzorke koji imaju visok sadrzaj suspendovanog cvrstog

materijala. Svaki od ovih uzoraka moze dovesti do blokade pumpe samog rasprsivaca
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(Velimirovi¢, 2013). Postoje razliCiti tipovi rasprSivaa, od kojih su najvazniji
pneumatski i ultrazvucni. Pneumatski rasprsivaci pri stvaranju aerosola koriste veci
protok gasa, dok ultrazvucni rasprsivac razbija teCne uzorke ultrazvu¢nom oscilacijom
piezoelektricnog kristala, pa je stoga nezavistan od protoka gasa (Xiandeng i Bradley,

2000).

Prema nacinu posmatranja plazme, razlikuju se dva moda: radijalni i aksijalni (Slika 8.).
Kod radijalnog posmatranja plazme spektrometar se nalazi u ortogonalnom polozaju,
odnosno sa strane, dok se kod aksijalnog tipa posmatranje zracenja plazme vrsi sa kraja

plazme i poklapa sa centralnom cevi ICP-a (Slika 8.).

000
T N

Centralna cev
T e,

000

Zona posmatranja plazme

000
—
Centralna cevizona
posmatranja plazme _ —
000

Slika 8. Radijalno (iznad) i aksijalno (ispod)
posmatranje plazme (Agilent Technologies, 2012)
Radijalni nacin posmatranja plazme predstavlja klasi¢ni operativni mod kod ICP-OES
metode. Optika instrumenta se pri ovom nacinu posmatranja plazme moze lako
zaStititi od pregrevanja, tako da delovi razgradenog analita ne dovode do ozbiljnijih
smetnji prilikom analize (Velimirovi¢, 2013). Radijalni naCin posmatranja plazme,
ograni¢ava obim posmatranja u normalnoj analitickoj zoni plazme i time ograniCava i

efekte potencijalnih spektralnih i pozadinskih smetniji.

Zbog duzeg puta posmatranja plazme, aksijalno posmatranje omogucava i 5 do 10 puta
bolje granice detekcije od radijalnog (Xiandeng i Bradley, 2000). Medutim, aksijalni

nafin posmatranja plazme ima nedostatke u vidu povecane mogucnosti spektralnih
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smetnji koje mogu nastati prilikom interferencije izmedu plazme i optike kao i
interferencije matriksa. Zbog Cinjenice da se posmatranje vrsi kroz hladniji rep plazme,
moze doéi do dinamickog linearnog opsega usled apsorpcije atoma duz optitkog puta.
Zbog toga, hladni rep plazme se mora ukloniti sa optickog puta usmeravanjem gasa na
plazmu ili usmeravanjem gasa u suprotnom smeru u odnosu na plazmu (Xiandeng i

Bradley, 2000).

Kombinacijom aksijalnog i radijalnog nacina posmatranja plazme postize se tre¢i mod
posmatranja poznat kao dualni mod. Moderniji ICP-OES uredaji kombinuju oba nacina
posmatranja plazme u zavisnosti od vrste uzorka i analita koji se ispituju. Kada je za
neke analize potrebna manja osetljivost kao npr. za viSe koncentracije elemenata,
primenjuje se radijalna plazma. U slucaju odredivanja nizih koncentracija, narocito

prelaznih elemenata, Kkoristi se osetljiviji, aksijalni mod posmatranja plazme

(Velimirovi¢, 2013).

2.4.2. Spektrometri i detektori

Iz spektra koji emituje izvor plazme, pomocu spektrometra izdvaja se talasna duZina od
interesa. U multielementnoj analizi koriste se tri tipa komercijalnih spektrometara:
sekvencioni brzo skenirajuci spektrometri sa monohromatorom, spektrometri sa
polihromatorom i direktnim oCitavanjem 1 spektrometri sa Furijeovom
transformacijom. Za disperziju razliitih talasnih duZina, sve do devedesetih godina
dvadesetog veka koris¢ena je difrakciona reSetka, dok su stariji instrumenti koristili
prizmu ili filtre. Ovi uredaji su mogli da izdvoje samo jednu talasnu duZzinu na
detektoru, a nakon njihove rotacije pod razliCitim uglom mogla se pratiti naredna
talasna duzina (Velimirovi¢, 2013). Poslednjih godina dosta se koriste eSelne reSetke
(franc. échelle — lestvica) kod kojih radna, refleksiona povrSina moze da bude paralelna
osnovi reSetke ili pod nagibom za odredeni ugao, tzv. ugao sjaja, koji ima znacajnu
ulogu u raspodeli intenziteta dobijenih spektara. Svetlost koja pada na reSetku
difraktuje se u zavisnosti od talasne duzine. Svakoj talasnoj duzini odgovara odredeni
ugao difrakcije, $to i dovodi do prostornog razlaganja sloZzenog zrafenja na

monohromatske komponente.
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Nakon Sto je iz spektra koji emituje izvor plazme izdvojena talasna duzina od interesa
(analiticka talasna duZina) pomocCu odgovarajuceg spektrometra, za detekciju
spektralnih informacija se koriste viSekanalni detektori sa kuplovanim naelektrisanjem
(engl. Charge-Coupled Device, CCD) i sa ubrizgavanjem naelektrisanja (engl. Charge-
Injection Device, CID) koji se zasnivaju na tehnologiji uredaja za prenos naelektrisanja

(engl. Charge-Transfer Device, CTD).

Svi tipovi CTD uredaja su poluprovodnici koji se sastoje iz serije Celija, piksela, koje
akumuliraju naelektrisanje kada se izloZe dejstvu svetlosti. KoliCina akumuliranog
naelektrisanja je mera koliCine zracenja kojoj je odredena celija (piksel) bila izloZzena.
Uredaji za prenos naelektrisanja prakticno su izloZeni zraCenju na odredeno vreme,
nakon Cega se vrsi oCitavanje. Kod CCD uredaja, svetlost iz izvora plazme se sakuplja
odredeno vreme i zatim se ,Cita” i to ,vrstu po vrstu”, §to omogucava da se
akumulirano naelektrisanje prenosi od Celije do éelije sve dok ne stigne do pojalivaca.
CID se nesto razlikuje jer se kod ovog uredaja Celije mogu nezavisno ispitivati u bilo
kom trenutku dok su izloZzene dejstvu (Velimirovié, 2013). Glavne prednosti
viSekanalnih detektora u odnosu na ranije koris¢éene fotomultiplikatore predstavljaju
mogucnosti odabira razli¢itin analitickih linija (talasnih duZina), koris¢enje nekoliko
linija istog elementa u cilju proSirenja linearnog opsega i poveéanja tacnosti, kao i

identifikacije potencijalnih spektralnih i interferencija matriksa (Stefanovi¢, 2016).

2.4.3. Merenje sadrzaja elemenata

Uzorak se u vidu rastvora, preko peristalticke pumpe, koja obezbeduje stalan protok,
dovodi do rasprsivaca i prevodi u aerosol koji se uvodi u plazmu. Pri svakom
odredivanju mere se intenziteti signala kalibracionih rastvora odgovarajuce
koncentracije u odnosu na slepu probu. Iz tih podataka dobija se kalibraciona kriva za
svaki element koji se odreduje. Nakon merenja intenziteta signala elementa nepoznate
koncentracije u ispitivanom uzorku, koncentracija se odreduje koris¢enjem
kalibracione krive. Izbor talasnih duzina zavisi od vrste ispitivanog materijala, odnosno
od sastava osnove uzorka i postojanja eventualne interferencije merene linije sa

linijama osnove.
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ICP spektrometar je povezan sa raCunarom za obradu podataka, Ciji softver automatski
izraCunava kalibracionu krivu iz intenziteta signala kalibracionih standarda i slepe
probe, uz korekciju pozadine. U nekim sluCajevima, interferencije dovode do pojave
pozadinske spektralne linije koja se direktno poklapa sa odredivanim analitom, Sto se
moZze izbeCi uz pomo¢ korekcije pozadine (Velimirovi¢, 2013). Sa ovako dobijene krive

se preraCunava koncentracija ispitivanog elementa iz intenziteta njegovog signala.

2.5. Hemometrijski pristup obrade podataka

Hemometrijske tehnike predstavljaju koristan alat u istraZivanjima u kojima se
primenjuju sekvencijalne ekstrakcione procedure iz vise razloga, koji ukljuCuju: razvoj i
optimizaciju uslova ekstrakcije, vizuelnu ilustraciju eksperimentalnih rezultata,
dobijanje informacija iz povezanosti promenljivin (varijabli), slicnost i razlike izmedu
uzoraka, identifikaciju izvora zagadenja i predvidanje buducih dogadaja, kao i procenu
rizika (Abollino et al., 2011). Hemometrija, dakle, predstavlja disciplinu u hemiji koja
koristi matematiCke i statisticke metode, u cilju oblikovanja i odabira optimalne
procedure merenja, eksperimenta i dobijanja maksimalnog broja informacija u
analiziranom sistemu eksperimentalnih podataka (Otto, 2016). Pojam hemometrija,
odnosno ,.kemometri” se pojavio 1971. godine, a nastao je kombinovanjem Svedskih
reCi kemo-hemija i metri-merenje (engl. Chemometrics = Chemo— + —Metrics) (Kiralj i

Ferreira, 2006).

Hemometrijski pristup obrade podataka, pored multivarijacionih tehnika obuhvata i
univarijacione i bivarijacione statisticke tehnike koje imaju Siroku i klju¢nu primenu u

pravilnoj i potpunoj obradi i interpretaciji eksperimentalnih rezultata.

2.5.1. Testiranje statistickih hipoteza

Sustina i krajnji rezultat istraZivanja i analize dobijenih podataka je donoSenje
zakljucka. U tu svrhu se koriste statistiCki testovi koji treba da daju odgovor na pitanje
Sta jeste, a Sta nije osobina fenomena koji je predmet istrazivanja. ProraCuni se u

danasSnje vreme izvode koriS¢enjem raCunara, ali oni joS uvek nisu sposobni da
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protumace dobijene rezultate. To moze samo istrazivac koji je uspeSno odradio sve

faze istrazivackog rada.
Procedura statistickog testiranja hipoteza obuhvata nekoliko faza:

- Formulisanje nulte i alternativne hipoteze,

- Odredivanje nivoa znacajnosti (a nivo),

- lzbor statistickog testa,

- Primena odabranog statistickog testa,

- DonoSenje odluke o odbacivanju ili prihvatanju nulte hipoteze (samim tim i

odluke o prihvatanju ili odbacivanju alternativne hipoteze).

Formulisanje nulte i alternativne hipoteze. Da bi neka istrazivacka hipoteza mogla da se
proveri statistiCkim metodama potrebno je da se ona konvertuje u dve statisticke
hipoteze: nultu i alternativnu. Nultom hipotezom (Hp) se pretpostavlja da se odredeni
populacioni parametri ne razlikuju, na primer da su dve aritmeticke sredine dobijenih
koncentracija odredenog elementa u dva seta uzoraka jednake: Ho: %1 = #o.
Alternativnom ili radnom hipotezom (H;) se pretpostavlja suprotno, da se populacioni
parametri razlikuju, na primer da se dve aritmeticke sredine dobijenih koncentracija

odredenog elementa u dva seta uzoraka razlikuju: Hy: ;1 # %o,

Odredivanje nivoa znacajnosti (a nivo). U postupku odludivanja moguca su Cetiri
ishoda, u zavisnosti od toga da li je nulta hipoteza prihvacena ili odbacena, i prave
istine - pravog stanja u setu podataka (Tabela 4.). PoZeljno je da je istrazivaC doneo
ispravnu odluku: da je odbacio nultu hipotezu kada je ona pogresna, ili da je prihvatio
nultu hipotezu kada je ona istinita. ZakljuCci doneti statistickim metodama imaju
probabilisti¢ku prirodu, odnosno uvek ukljuéuju komponentu slu¢ajnosti. Ta slu¢ajnost
proistie iz toga Sto istrazivaC nikada nije u mogucnosti da obuhvati kompletnu
populaciju, koja je u teorijskom smislu beskonacna, ve¢ samo jedan njen deo, a to je
uzorak. Formiranje uzorka zavisi od sluajnosti, tako da je u ponovljenoj kampaniji
uzorkovanja mala verovatnoca da Ce se dobiti uzorak istog sastava, pa samim tim
moguce je u ponovljenom istrazivanju sa novim uzorkom dobiti i drugaciji zakljucak.

Zbog probabilisticke prirode statistickog zakljucivanja moguce je, osim ispravne odluke,
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napraviti i dve pogresne odluke, koje se nazivaju greSkama prvog, odnosno drugog

tipa:

1. GreSka prvog tipa nastaje kada se odbacuje istinita nulta hipoteza.

Verovatnoca greSke ovog tipa obeleZava se sa a.

2. Greska drugog tipa nastaje kada se prihvata lazna nulta hipoteza. Verovatnoca

gresSke ovog tipa obelezava se sa [3.

Tabela 4. Ishodi odlucivanja u testiranju hipoteza

Istina (populacija)
Odluka istrazivata  H, istina H, neistina
Ispravan zakljucak
(1 - B =snaga testa)

Odbacivanje H, GreSka prvog tipa (o)

Istravan zakljucak

Prihvatanje H, . .
(1 - a = nivo poverenja)

Greska drugog tipa (B)

Mogu¢ je samo jedan tip greSke, a nikako obe istovremeno. Oba tipa greSaka mogu
imati vazne posledice. GreSka prvog tipa za posledicu ima zaklju¢ak da efekta ima, iako
ga zapravo nema. Greska drugog tipa za posledicu ima zaklju¢ak da efekta nema, iako

ga zapravo ima.

Verovatnoce oba tipa greSaka moguce je u izvesnoj meri kontrolisati, pri ¢emu treba
uzeti u obzir da su one povezane: smanjujuci verovatno¢u greske prvog tipa dolazi do
povecanja greSke drugog tipa, i obrnuto. Verovatnoca greSke prvog tipa je pod
direktnom kontrolom istrazivaca. Maksimalno dozvoljena verovatnoéa greSke prvog
tipa koju istraZiva¢ prihvata u istraZzivanju jeste nivo znacajnosti (a nivo). Najcesce se za
nivo znacajnosti bira verovatnoc¢a od 0,05, retko strozi nivo od 0,01, a joS rede nivo od
0,001. Prelaskom sa nivoa znacajnosti 0,05 na 0,01 smanjuje se verovatnoca greske
prvog tipa, ali se istovremeno povecava verovatnoCa greske drugog tipa, tako da
istraZivaCi ipak najceSce biraju upravo nivo znacajnosti od 0,05. To prakti¢no znaci da
postoji verovatnoca od 5 % da je uoCena veza izmedu promenljivih nastala delovanjem

slucaja.

53



Izbor statistickog testa. Testovi za testiranje statistickin hipoteza se Kkoriste u
istraZivanjima kako bi se odredila njihova statisticka znaCajnost. Odabir statistickog
testa zavisi od seta podataka koji se analiziraju, odnosno od normalnosti raspodele. Za
primenu parametarskih testova uslov je normalnost raspodele i homogenost varijansi
(mora postojati priblizno jednak varijabilitet u rezultatima). Normalna raspodela je
simetri¢na, zvonolika kriva sa najve¢im brojem rezultata merenja u sredini i manjim
brojem rezultata prema krajevima (repovima) ,zvona’ (Zivojinovi¢, 2013).
Neparametarski testovi ne zahtevaju normalnost raspodele i homogenost varijansi, niti
poznavanje oblika raspodele u populaciji. Homogenost varijanse je pretpostavka za
izvodenje nekih parametarskih testova, npr. t-testa ili analize varijansi (ANOVA), i moze
se proveriti F-testom pre izvodenja t-testa, a pre izvodenja analize varijansi B-testom
(Bartlett) i Leveneovim testom (Levene). Za svaki parametarski test postoji najmanje
jedan ekvivalentan neparametarski test, koji se moZe primenjivati tamo gde se
primenjuju i parametarski, ali zbog same snage statistickog testa, treba ih primenjivati

tamo gde nisu ispunjeni uslovi za primenu parametarskog testa.

S obzirom da je normalnost raspodele preduslov za koriS¢enje mnogih statistickih
metoda, neophodno je da se pre njihove primene ispita normalnost raspodele
promenljivih i eventualno izvrsiti transformisanje, odnosno normalizacija. Ne postoji
opSteprihvaceni postupak kojim bi se proverila normalnost raspodele. Postoji nekoliko
nacina, od kojih su neki racunski, a neki graficki, a pozeljno je da se istrazivac osloni na
vise od jednog nacina provere. Ispitivanje normalnosti raspodele je moguce izvrsiti
pomocu statistiCkog testiranja normalnosti, primenom Kolmogorov-Smirnov i Shapiro-
Wilk testova, pomocu vrednosti koeficijenta varijacije ili pomocéu asimetrije (Skewness -
,SKjunis™) i spljoStenosti (Kurtosis — ,kurtosis”) raspodele. Ukoliko je primenom
statistickih testova p-vrednost testa manja od a-nivoa znacajnosti (p < 0,05), postoji
osnova za zakljuak da raspodela promenljive koja je predmet istraZivanja statisticki
znaCajno odstupa od normalne raspodele. Vrednosti ,,skjunisa” i ,,kurtosisa” od - 1 do 1
ukazuju na normalnu raspodelu, dok koeficijent varijacije (relativna standardna
devijacija) ve¢i od 50 % ukazuje na odstupanje od normalne raspodele. Kada podaci

nemaju normalnu raspodelu mogu se transformisati primenom raznih matematickih
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funkcija sve dok se raspodela priblizno ne normalizuje. Postoji vise vrsta normalizacije
promenljivih, od kojih se najceSce koriste logaritmovanje, korenovanje (kvadratni
koren), itd. (Pallant, 2007). Prilikom transformacije ne dolazi do promene relativnog
sleda vrednosti, ve¢ se menja razdaljina izmedu uzastopno postavljenih vrednosti da bi

se promenio ukupan oblik raspodele (Zivojinovié, 2013).

2.5.2. Korelaciona analiza

Korelaciona analiza predstavlja bivarijacionu tehniku kojom se kvantifikuje stepen
povezanosti dve promenljive na osnovu vrednosti koeficijenta korelacije. Koeficijent
korelacije je bezdimenziona veliCina i moze se kretati u rasponu od - 1 do 1. Predznak
koeficijenta korelacije pokazuje smer povezanosti: vrednosti od - 1 do 0 postoje kod
negativne povezanosti (rast vrednosti jedne promenljive se podudara sa opadanjem
vrednosti promenljive sa kojom je povezan), dok vrednosti od 0 do 1 postoje kod
pozitivne povezanosti (ako vrednost jedne promenljive raste, raste i vrednost
promenljive sa kojom je povezana). Vrednosti koje su jednake nuli ukazuju na par sa
potpunim odsustvom povezanosti. Nafin za opisivanje jatine povezanosti dve

promenljive na osnovu vrednosti koeficijenta korelacije prikazan je u tabeli 5.

Tabela 5. Interpretacija vrednosti koeficijenta korelacije
JaCina povezanosti (interpretacija je ista i za
vrednosti sa negativnim predznakom)

Koeficijent korelacije

0,70-1,0 Jaka povezanost
0,30-0,69 Srednja povezanost
<0,30 Slaba povezanost
0ko 0,0 Nema povezanosti

Vrednost korelacije broj¢ano se iskazuje koeficijentom korelacije, najceS¢e Pirsonovim

(engl. Pearson) i Spirmanovim (engl. Spearman) koeficijentom korelacije.
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Pearson-ovim koeficijentom korelacije (koeficijent linearne korelacije) odreduje se

linearna povezanost dve promenljive i izraCunava se pomocu formule:

_ COU(x, )
Txy) = SDxSDyy @
gde su:
COV(ryy = ZEDVED) (ovarijansa); (2)
n — )2 e s
SD, = 2=1%" 9 (standardna devijacija); (3

n-1
x iy - promenljive Cija se korelacija ispituje;
X 1y - srednje vrednosti populacije (i=1...n).

Promenljive oznaCene kao x i y mogu zameniti mesta bez uticaja na konac¢nu vrednost
koeficijenta korelacije. Linearnost povezanosti podrazumeva da ¢e na dijagramu
disperzije tacke teZiti pravolinijskom polozaju. Osim linearnosti odnosa, preduslovi za
primenu Pearson-ovog koeficijenta korelacije jesu da obe promenljive moraju biti

numericke i da imaju normalnu raspodelu.

Nulta hipoteza je da se r(, ,,) ne razlikuje od nule (Ho: 7,y = 0) odnosno da je korelacija
jednaka nuli. Odbacivanjem nulte hipoteze zakljuCuje se da je korelacija statistiCki
znacajna (Ho: 7(x,) # 0). Testiranje hipoteze o povezanosti dve promenljive se vrsi t-

testom:

4)

gde je n — veliCina uzorka (broj parova).

Ako koeficijent korelacije nije statisticki znacajan (za odgovarajuci prag znacajnosti,
0,05 ili 0,01) moze se zakljuciti da izmedu varijabli (promenljivih) nema povezanosti.
Ako je koeficijent korelacije statisti¢ki znaCajan (za odgovarajuci prag znacajnosti, npr.

p < 0,05) moZe se zakljuciti da izmedu varijabli postoji povezanost, i moZe se
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interpretirati njegova vrednost u smislu smera i jaCine povezanosti varijabli za koje je

koeficijent korelacije i izracunat.

Spearman-ov koeficijent korelacije (Spearman-ov koeficijent korelacije rangova) je
neparametarski metod baziran na rangovima i primenjuje se kada odnos izmedu
promenljivih nije linearan, najmanje jedna promenljiva nema normalnu raspodelu ili

najmanje jedna promenljiva je merena na ordinalnoj skali (ako se rangiraju po veli€ini).

Spearman-ov koeficijent korelacije se izraunava po formuli:

n g2
rs=1_62i;1dl (5)

n(n2-1)

gde su: d; — razlika izmedu rangova koji su dati dvema varijablama, x i y; n — broj
parova rangova promenljivih x i y. StatistiCka znacajnost koeficijenta korelacije rangova

se testira t-testom (jednacina 4.).

Vrednosti koeficijenta korelacije su pogodni za stvaranja hipoteze o izvorima zagadenja

ili 0 hemijskom ponaSanju elemenata u Zivotnoj sredini (Abollino et al., 2011).

2.5.3. Analiza glavnih komponenti (Principal Component Analysis)

Analiza glavnih komponenti (engl. Principal Component Analysis, PCA) je
multivarijaciona tehnika statisticke obrade podataka koja se koristi za analizu skupova
eksperimentalnih podataka. Moguénost analize glavnih komponenti prvi je opisao Karl
Pirson (Pearson, 1901). lako je vrSio izraunavanja sa samo dve ili tri promenljive,
Pirson je verovao da se analiza glavnih komponenti moze upotrebiti i za reSavanje
problema sa mnogo vise promenljivih (Zivojinovi¢, 2013). Tridesetak godina kasnije
Hoteling (Hotelling, 1933) je dao opis izraCunavanja razradivsi prakticne racunske
aspekte metode. Medutim, i dalje su izraCunavanja bila previse komplikovana i
zamorna kada bi trebalo uraditi analizu sa ve¢im brojem promenljivih. Siroka upotreba
analize glavnih komponenti je pocela osamdesetih godina prosSlog veka, razvojem
racunarske tehnologije. Upravo razvojem statistickih softverskih paketa, PCA je postala

jedna od najpopularnijin tehnika za obradu podataka i smanjivanje dimenzionalnosti
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skupa podataka, sa velikom primenom u inZenjerstvu, bioloskim, ekonomskim i

drustvenim naukama (Zivojinovi¢, 2013).

Osnovni aspekt PCA je analiza linearne povezanosti veceg broja promenljivih i njihova
redukcija na manji broj novih promenljivih (engl. Principal Components, PC), pri Cemu
je gubitak informacija sadrzanih u polaznom skupu podataka sveden na najmanju
mogucéu meru. Glavne komponente dobijene ovim postupkom su medusobno
nekorelisane, sa opadajuéim vrednostima varijanse. NajceSe se manjim brojem
glavnih komponenata objasnjava preteZan deo varijanse originalnih promenljivih, Sto
omogucava lakSe razumevanje informacije sadrzane u podacima. U skupovima
podataka koji su predmet analize Cesto su prisutne promenljive razlicitih jedinica mere.
Da neka od originalnih promenljivin ne bi imala prejak uticaj na glavne komponente i
stvarala pristrasnost rezultata, izraCunavaju se standardizovane vrednosti iz originalnih
podataka tako da polazne promenljive imaju aritmeticku sredinu jednaku nuli i

varijansu jednaku jedinici (Zivojinovi¢, 2013).

Polazna forma podataka koji se koriste u PCA analizi je X matrica sa n redova-objekata i

p kolona-vrednosti (Tabela 6.).

Tabela 6. Ulazni podaci za PCA analizu

o Promenljive
Objekti
X X, X3 Xp
1 Xi11 X1z Xi3 X1p
2 X21 X2 X23 e sz
n Xn1 Xn2 Xn3 an
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Cilj PCA je formiranje p linearnih kombinacija originalnih promenljivih koje se nazivaju

glavne komponente (PC) (Pecina, 2006):

PCl = 011X1 + 012X2 + 6713X3 +..+ a1po

PCZ = 021X1 + 022X2 + 023X3 +..+ aszp

PCp = Gp1X1 + Gp2Xo + Qp3X3 + ... + AppXp (6)

gde su: PCy;, PC, PCs . . ., PC, glavne komponente; a; (i=1, 2, .., p;j=1, 2, ..., p)
linearni koeficijenti, tj. konstante koje Cine j-te promenljive za i-tu glavhu komponentu.

Konstante a; se procenjuju pod uslovima da:

1. Prva glavna komponenta (PC;) uklju¢uje maksimum od ukupne varijanse, druga
(PC,) je nezavisna od prve i ukljucuje maksimum od preostalih varijansi, itd.
2. afy +ahp+ax+-+al,=1 i=1..p @)

3. ai1Qaj1 + Qi20j7 + ai3a;3 + -+ AipAjp = 0 zasvei#f (8)

Konstante a; nazivaju se svojstveni vektori ili skriveni vektori (engl. Eigenvectors) i
geometrijski su, u dvodimenzionalnoj strukturi, sinusi i kosinusi uglova novih osa, tj.

glavnih komponenata.

Ukupna varijansa predstavlja sumu varijansi svih originalnih promenljivin. Deo te
ukupne varijanse objasnjen jednom glavnhom komponentom naziva se svojstvena
vrednost (engl. Eigenvalue - A). Svojstvena vrednost vektora a; najveéa je za prvu
glavnu komponentu, a za svaku sledecu komponentu njena vrednost je sve manja.

Suma svih eigen-vrednosti jednaka je ukupnoj varijansi.

Analiza glavnih komponenti podrazumeva pronalazenje eigen-vrednosti matrice

kovarijansi uzorka. Matrica kovarijansi (C) je simetri¢na i ima oblik:
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Ci11 C12 Ci3 Cip
Co1 Coo Cy3 Cop
C31 C32 C33

Cp1 Cp2 Cp3 Cop

U ovoj matrici dijagonalni elementi c; su zapravo varijanse originalnih promenljivih X;,
dok su ostali elementi van dijagonale, kovarijanse originalnih promenljivih X; i X;. Eigen
vrednost A; je zapravo varijansa glavne komponente PC;, odnosno A; =Var(PC). Vazna
osobina eigen-vrednosti je da je njihov zbir jednak zbiru elemenata na dijagonali

matrice C:

A1+A2+A3+...+Ap=C11+C22+C33+Cpp (9)

iz Cega proizilazi da je suma varijansi originalnih promenljivih jednaka sumi varijansi
glavnih komponenata, Sto znaCi da obuhvataju sve varijacije originalnih podataka

(Deljanin, 2016; Mihailovi¢, 2015).

Izdvajanjem Sto veéeg dela ukupne varijanse u prvih nekoliko glavnih komponenti
redukuje se broj originalnih promenljivih, odnosno smanjuje dimenzionost ulaznog
skupa podataka Sto predstavlja svrhu koris¢enja PCA. Medutim, ne moZe se uvek veliki
broj originalnih promenljivih redukovati na mali broj izvedenih glavnih komponenti. U
sluaju da originalne promenljive nisu medusobno korelisane, PCA nece dati povoljan
rezultat. Najbolji rezultat PCA daje kada su originalne promenljive u visokoj korelaciji,
bilo pozitivnoj, bilo negativnoj. U tom slucaju, mozZe se oCekivati da se skup i od 20

originalnih promenljivih redukuje na svega dve ili tri glavne komponente.

Postoji viSe kriterijuma po kojima se izdvaja broj glavnih komponenti. Prema Kaiser-
ovom kriterijumu, u razmatranje treba uzeti glavhe komponente koje imaju eigen-

vrednost vecu od 1 (Kaiser, 1960). Nedostatak ovog kriterijuma je taj Sto se glavna
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komponenta sa eigen-vredno$¢u od 0,99 odbacuje, dok se glavna komponenta sa
eigen-vrednoScu od 1,01 zadrzZava, iako izmedu njih prakticno nema razlike u varijansi
koju definiSu (Antanasijevi¢, 2014). Kriterijum scree testa ili kriterijum dijagrama
prevoja je graficka metoda koju je prvi predloZio Katel (Cattell, 1965). Broj znacajnih
komponenti se odreduje sa dijagrama, pri ¢emu se za znaCajne komponente uzimaju
one komponente koje se pojavljuju pre ,preloma“ krive (tacka u kojoj kriva menja oblik
I prelazi u horizontalu), poSto one najvisSe doprinose objasnjenju varijanse u skupu
podataka (Slika 9.).

Eigen-vrednosti

Ly Prelom krive

T T T T T
1 2 3 4 5 6 7

Glavne komponente

Slika 9. Cattell-ov kriterijum scree testa za odredivanje glavnih komponenti

Nekada je teSko odrediti prelom krive, pa se kao dodatni kriterijum za odredivanje
broja znacajnih komponenti koristi procenat ukupne varijanse obuhvacene odabranim
glavnim komponentama, koji se rauna kao odnos zbira svojstvenih (eigen) vrednosti
odabranih glavnih komponenti i zbira svojstvenih vrednosti svih glavnih komponenti. U
opStem slucaju potrebno je da procenat obuhvacene varijanse bude bar 60 %. U praksi,
kada je PCA pravilno primenjena, sa dve glavhe komponente moguce je obuhvatiti

potrebnih 60 %, dok se ostale komponente smatraju za ,,Sum” (Antanasijevi¢, 2014).
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Pre same primene PCA potrebno je utvrditi da li je ona primenljiva na set podataka. U
tu svrhu se najceSce koriste Kaiser-Meyer-Olkin (KMO) test adekvatnosti podataka

(Kaiser, 1970) i Bartlett-ov test sferiCnosti (Bartlett’s Sphericity test) (Bartlett, 1954).

Kaiser-Meyer-Olkin (KMO) testom adekvatnosti podataka porede se vrednosti
posmatranih koeficijenata korelacije sa parcijalnim vrednostima koeficijenata
korelacije. Parcijalne korelacije za svaki par promenljivih u PCA se zasnivaju na
povezanosti tih promenljivih, nakon Sto se iskljuCe uticaji ostalih promenljivih u analizi.
Ukoliko se u nekoj glavnoj komponenti nalaze dve promenljive i dele je sa ostalim
promenljivim imace nisku vrednost koeficijenta parcijalne korelacije, $to ukazuje na to
da dele zajednicki varijansu, pa ¢e samim tim i vrednost KMO pokazatelja biti bliska
jedinici i obrnuto (Stamenkovi¢, 2016). Dakle, vrednost KMO pokazatelja obuhvata
vrednosti izmedu 0 i 1, a najmaniji iznos prihvatljiv za sprovodenje PCA je 0,5 — 0,6

(Zivojinovié, 2013 prema Tabachnick i Fidell, 2006).

Bartlett-ov test sferiCnosti koristi se za testiranje hipoteze da je korelaciona matrica
identiCna matrici identiteta (Cije su vandijagonalne vrednosti nula, a na dijagonali su
jedinice). Sto je veca dobijena vrednost hi-kvadrata to je manja verovatnoca da je
posmatrana korelaciona matrica jednaka matrici identiteta. Bartlett-ov test sferiCnosti
treba da je statisticki zna€ajan, tj. da je p < 0,05. Ako je dobijena p vrednost velika,
prihvata se hipoteza da se matrica ne razlikuje znacajno od matrice identiteta i u tom
slu¢aju treba razmotriti opravdanost primene analize glavnih komponenti (Zivojinovic,

2013).

Kako bi se dobio bolji uvid u skrivene strukture podataka i kako bi se osiguralo da
izdvojene glavne komponente budu nezavisne, sa ciljem dobijanja jednostavnije
strukture, potrebno je izvrSiti rotaciju korelacione matrice glavnih komponenti.
NajCeSce se koristi ortogonalna varimax rotacija (engl. Variance Maximizing) (Kaiser,
1958) koja omogucuje da se osnovne komponente ,,0€iste” od nebitnih informacija, tj.
da se jedna promenljiva ne javlja u viSe izdvojenih glavnih komponenti. Na ovaj nacin,

originalne promenljive jasnije ucestvuju u izdvojenim glavnim komponentama.
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2.5.4. Analiza grupisanja (Cluster Analysis)

Analiza grupisanja ili klasterska analiza (engl. Cluster Analysis) je metoda
multivarijacione analize koja se koristi za grupisanje objekata. Objekti unutar grupe su
slicni medu sobom, dok su izmedu grupa znatno razliCiti. Za izvodenje klasterske
analize potrebno je odrediti metodu za odredivanje slicnosti izmedu objekata, metodu

za povezivanje objekata u klastere i oceniti validnost dobijenih rezultata.

Definisanje merila slicnosti izmedu objekata prema njihovim karakteristikama
predstavlja prvi korak u klasterskoj analizi, na osnovu kog su razvijeni brojni postupci
grupisanja koji se mogu svrstati u dve grupe: hijerarhijske i nehijerarhijske (Kovacic,
1994).

Slicnost izmedu objekata u klasterskoj analizi se moze meriti na razliCite nacine,
izmedu ostalog korelacijom, merom udruZivanja i merom udaljenosti. Svaka od ovih
metoda predstavlja odredenu perspektivu slicnosti u zavisnosti od ciljeva i tipova
podataka. Korelacione i mere udaljenosti zahtevaju metricne podatke, dok su mere
udruzivanja predvidene za nemetricne podatke. Kod korelacione metode, meru
slicnosti predstavlja koeficijent korelacije. Visoki koeficijent korelacije izmedu dva
objekta predstavlja njihovu slicnost dok niski koeficijent korelacije oznaCava
nedostatak sli€nosti. Imajuéi u vidu da je naglasak upotrebe klasterske analize na
veli¢ini objekata, korelacije se rede koriste za ovu svrhu. Mere udruZivanja se koriste za
uporedivanje objekata Cije su karakteristike merljive jedino u nominalnim ili ordinalnim
merenjima (nemetricnim uslovima). Mere udruZivanja imaju ograni¢enu podrsku
racunarskih programa i istrazivaC je mnogo puta prinuden da prvo izraCuna mere

sliénosti, a zatim ih ukljuci u proces grupisanja (Zivojinovi¢, 2013).

Mera udaljenosti predstavlja rastojanje izmedu dva objekta koje govori koliko su oni
sliéni. Mere udaljenosti su male, a mere slicnosti su visoke za bliske (slicne) objekte.
Postoji vise mera udaljenosti koje se mogu koristiti, a jedna od osnovnih je Euclidean-
ova udaljenost. Standardna Euclidean-ova udaljenost d,s (engl. Euclidean Distance),
geometrijski, predstavlja duzinu hipotenuze pravouglog trougla (koja spaja objekte r i

s) u kome su katete vrednosti dve promenljive (X; i X;). lako fiziCki nije moguce vise od

63



tri promenljive prikazati u koordinatnom sistemu, matematicki je moguce generisati
kvadrat Euclidean-ova udaljenosti d2, (engl. Squared Euclidean Distance) za j

promenljivih koja se koristi u mnogim analizama (Pecina, 2006):
drz's = Z?=1(xrj - xsj)z (10)

2.5.4.1. Hijerarhijsko i nehijerarhijsko povezivanje objekata u klastere

Metodi grupisanja predstavljaju skup pravila pridruzivanja objekata u grupe na osnovu
mere bliskosti izmedu objekata. Problem izbora metode grupisanja slican je problemu
izbora mera slicnosti. Naime, u literaturi se moze naci veliki broj metoda grupisanja od
kojih treba izabrati onaj koji je primeren problematici istraZzivanja. NajceSce se koriste
hijerarhijske metode (engl. Hierarhical Cluster Analysis, HCA) grupisanja kod kojih se u
svakom koraku objekti pridruzuju prethodno formiranim grupama (klasterima) ili sa
drugim objektom formiraju novu grupu. Svaki naredni korak objedinjuje postojeée
grupe sve dok se ne kompletira hijerarhijska struktura datog skupa objekata. Ovaj
metod formiranja hijerarhijske strukture se naziva metod udruzivanja (aglomerativni
metod) i obi¢no ga ilustruje hijerarhijsko drvo, dendrogram, gde je put pri formiranju

grupa od grana drveta ka njegovom korenu (s leva na desno, Slika 10.).

Koraci

1 2 3 4

Objekat 1

Objekat 2

Grane
Objekat 3

Koren

Objekat 4

Objekat 5

Slika 10. Dendrogram (Kovacic, 1994)

Drugi nacin formiranja hijerarhijske strukture je deobom, gde se prelazi isti put, ali u
suprotnom smeru. Hijerarhijska struktura formira se deobom, u smeru od korena ka
granama drveta, pri cemu je dozvoljen prelaz objekata iz jedne grupe u drugu. Polazna

grupa kod korena, koja sadrzZi sve objekte, prolazi kroz proces deobe sve dok se ne
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formiraju grupe sa po jednim objektom u svakoj grupi (Kovaci¢, 1994). To je takozvani
divizioni hijerarhijski metod koji se, ipak, primenjuje mnogo rede nego aglomerativni

(Zivojinovi¢, 2013).

Povezanost izmedu objekata se zasniva na ideji da je slicnost obrnuto srazmerna
rastojanju izmedu uzoraka. Klasterska analiza izraCunava udaljenost izmedu objekata

koris¢enjem standardnih mera udaljenosti:

- Pojedinacna povezanost ili metoda najblizeg suseda (engl. Single Linkage or the
Nearest Neighbour Method) — minimalna udaljenost izmedu svih mogucih
parova objekata u dva klastera (Slika 11a);

- Potpuna povezanost ili metoda najdaljeg suseda (engl. Complete Linkage or the
Farthest Neighbor Method) — maksimalna udaljenost izmedu svih mogucih
parova objekata u dva klastera (Slika 11b);

- ProsecCno povezivanje izmedu grupa (engl. Average Linkage Between Groups) —
udaljenost izmedu dve grupe kao prosek udaljenosti izmedu svih parova koji se
mogu definisati izmedu dva objekta (Slika 11c);

- Prosecna veza u grupama (engl. Average Linkage Within Groups) kombinuje
klastere tako da proseCna udaljenost izmedu uzoraka nove grupe bude Sto
manja (Slika 11d);

- Metoda centroida — svaku grupu predstavlja prosecni objekat, odnosno
centroid, a udaljenost izmedu klastera je Euclidean-ova udaljenost ili kvadrat
Euclidean-ovog rastojanja izmedu njihovih centroida (Slika 11e) i

- Ward-ova metoda - jedina ne raCuna udaljenost izmedu Kklastera vec
maksimizira homogenost unutar njih. Merilo te homogenosti je suma kvadrata
unutar klastera (engl. Error Sum of Squares, ESS). U pocCetku je svaki objekat
predstavljen jednim klasterom, tako da je u svim klasterima ESS jednako nuli. U
sledecem koraku, dva objekta iz svih mogucih kombinacija spajaju se u jedan
klaster sa najmanjom ESS, pa je broj klastera za jedan manji od broja objekata

(Slika 11f) (Mihailovi¢, 2015; Zivojinovi¢, 2013).
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Slika 11. Mere udaljenosti izmedu objekata (Zivojinovi¢, 2013)

Nehijerarhijska metoda klaster analize ili metoda k - sredina (engl. k - Means Clustering
Method) ne ukljuuje dendrogram kao graficki prikaz podataka. Za razliku od
hijerarhijske metode, koja grupise klastere korak po korak i nakon toga odreduje
ukupan broj klastera, nehijerarhijska metoda polazi od unapred odredenog broja
klastera koji istrazivaC sam definise na osnovu iskustva, ranijih analiza ili preporuke

softvera.

Klaster analiza nije tehnika statistickog zakljuCivanja u smislu pretpostavki odnosa
uzorak — populacija, nego objektivna metodologija za klasifikaciju, na jakoj
matematickoj podlozi. Stoga ona nije opterecena pretpostavkama o normalnosti,
linearnosti i homogenosti varijansi. Klaster analiza je osetljiva na izbor varijabli
relevantnih za objekat istrazivanja i na nestandardne vrednosti — ekstreme (outliers).
Osim toga, zbog velikog broja podmetoda, klaster analiza je, mozda viSe nego bilo koja

druga multivarijaciona analiza, pod uticajem izbora samog istrazivaca (Pecina, 2006).
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2.5.5. Primena PCA i HCA u analizi zemljista

Analiza glavnih komoponenti i hijerarhijska klaster analiza se Siroko primenjuju kao
tehnike za identifikaciju izvora zagadenja zemljista teSkim metalima u industrijskim
podrucjima (Sun et al., 2013; Cali et al., 2015; Zhang, et al., 2016). U tu svrhu su Li i
saradnici (Li et al., 2015) primenom PCA obradili rezultate analize sadrZaja teSkih
metala u uzorcima zemljiSta u blizini topionice olova i cinka u Junan provinciji na
jugozapadu Kine. 1z matrice koja se sastojala od 23 uzorka u kojima je analiziran
pseudo-ukupni sadrzaj 15 elemenata, izdvojene su tri glavhe komponente koje su
objasSnjavale 81,5 % ukupne varijanse. Prva komponenta, koja objaSnjava 38,5 %
ukupne varijanse sadrZala je visoko faktorsko opterecenje (engl. Factor Loading) As,
Cd, Hg, Pb, Sb i Zn. Imajuéi u vidu da As, Cd, Hg i Sb obi¢no koegzistiraju sa Pb/Zn
rudama, kao i da se emituju pri rudarsko-topionicarskim aktivnostima, autori su ovu
komponentu nazvali ,antropogenim faktorom”. Druga glavna komponenta
objaSnjavala je 25,2 % ukupne varijanse sa visokim faktorskim optere¢enjem Co, Cu,
Mn, Sc, Vi Fe. Zbog visokog faktorskog opterecenja Fe i Mn autori su ovu komponentu
povezali sa sekundarnim mineralima zemljista. Cr, Ni i Al su Cinili trecu komponentu sa
17,8 % ukupne varijanse. Autori su naveli da Cr i Ni, koji se obi¢no javljaju u primarnim
mineralima zemljista, ¢ine ovu komponentu ,,faktorom primarnih minerala zemljista”
(Li et al., 2015).

Vang i saradnici (Wang et al., 2010) su analizirali 29 uzoraka zemljiSta prikupljenih u
oblasti rudnika antimona u Hunan provinciji (Kina) na prisustvo As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mn,
Ni, Pb, Sb i Zn ICP-OES metodom. Rezultati pseudo-ukupnog sadrZaja elemenata,
odredivanog razaranjem zemljiSta carskom vodom, vrednosti CEC, pH i ukupnog
organskog ugljenika (engl. Total Organic Carbon, TOC) analizirani su primenom PCA i
HCA. Originalne promenljive redukovane su na ukupno pet glavnih komponenti koje su
objaSnjavale 80,3 % ukupne varijanse. Autori su dosli do zaklju¢ka da je na prisustvo
Pb, Zn, Cd i Cu u PC 1 (21,3 % ukupne varijanse) uticala je sulfidna mineralizacija tla u
ispitivanom podrucju. PC 2 (17,8 %) karakterisalo je visoko pozitivno opterecenje Ni, Fe
i CEC i srednje pozitivho optereéenje pH, tako da su ovu komponentu autori oznacili

»poljoprivrednim faktorom”. PC 3 je doprinela 14,6 % ukupnoj varijansi i pokazala
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visoko pozitivno opterecenje Sb i As i srednje opterecenje Cu i Cr. Imajuci u vidu
znaCajne korelacije izmedu ovih parova elemenata, autori su naveli da izdvojeni
elementi mogu imati slican izvor. S obzirom da se Sb i As obi¢no u prirodi javljaju
zajedno i da ih karakteriSu izrazito slicne geohemijske osobine, grupisanje Sb i As u PC
3 nagovestila je slicno geohemijsko ponaSanje u Zivotnoj sredini, kao i oslikavanje
litoloSke osobine podrucja. PC 4 (14,6 % ukupne varijanse) pokazala je visoka pozitivha
opterecenja za Hg i Al, srednje za As i negativno opterecenje za pH. Sastav ove glavne
komponente ukazao je na nedvosmislenu vezu Hg sa Al i As u zemljistu, ukazujuéi na
atmosfersku depoziciju kao vazno poreklo As i Hg kao i na to da je Hg uglavhom vezano
za Al u zemljiStu. Primenom HCA izdvojena su tri glavna klastera. Prvi klaster, koji je
grupisao Cd, Cu, Pb, Zn i Mn, autori su identifikovali kao rezultat sulfidne mineralizacije
na podrucju istrazivanja. Klaster 2, koji je grupisao Cr, TOC, As, Hg, Al i Sh, je rezultat
rudarsko-topionicarskih aktivnosti na podrucju istrazivanja i vodi poreklo iz organske
materije zemljiSta, dok je klaster 3 (Ni, Fe, pH i CEC) generisan poljoprivrednim

aktivnostima (Wang et al., 2010).

Takode, kao tehniku koja se efikasno koristi u cilju identifikacije izvora teskih metala,
Liu i saradnici (Liu et al., 2013) su, pored BCR SEP, koristili i PCA. IstraZivanje je
sprovedeno u aluvionu JiSui reke u industrijskom Pb/Zn/Au/Cu podrucju provincije
Panksi, na jugoistoku Kine. Autori su prikupili 16 uzoraka obradivog poljoprivrednog
zemljista i analizirali prisustvo As, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb i Zn ICP-OES metodom. PCA su
primenili na ukupan sadrZaj elemenata (HNO3/HCIO4/HF) i izdvoijili su Cetiri glavne
komponente koje objasnjavaju 80,8 % ukupne varijanse. PC 1 (26,6 %) je ukljucivala Pb,
ZniCd, PC 2 (21,7 %) — Cr, Ni i As, dok su Cu i Mn znac¢ajno odredivali PC 3 (18,6 %) i PC
4 (14,2 %). Autori su naveli da je PC 1 antropogenog porekla s obzirom da se PbS i ZnS
javljaju zajedno u Pb/Zn rudama, dok su za PC 2 naveli da je litogenog porekla s
obzirom da su dobijene Ni i Cr koncentracije uporedive sa lokalnim pozadinskim
(,,background”) koncentracijama. Koncentracija As je generalno bila niska, osim na
jednom mernom mestu, tako da je PCA pokazala da je ovaj element prisutan i u PC 3.
PC 3 je uglavnom bila definisana bakrom sa visokim faktorskim optere¢enjem (Factor

Loading > 0,9). Na osnovu visokih koncentracija Cu u vecini uzoraka poljoprivrednog
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zemljiSta i na osnovu rezultata PCA, autori su izveli zakljucak da Cu ima nezavisno
poreklo. Mangan sa visokim pozitivnim optereCenjem (Factor Loading > 0,9) je
definisao PC 4. Ovoj glavnoj komponenti autori su dali i litogeno i antropogeno poreklo
imajuci u vidu da se Mn u zemljistu javlja u obliku oksida, ali i da je na mnogim mernim

mestima prelazio ,,background” koncentraciju (Liu et al., 2013).

Tokaliolu i saradnici (Tokalioglu et al., 2010) su u svom istrazivanju vrsili procenu
porekla teSkih metala u poljoprivrednom zemljiStu kampusa Erciyes Univerziteta u
Kajzeriju (Turska) primenom multivarijacione analize. PCA i HCA rezultata ekstrakcije
zemljiSta carskom vodom (pseudo-ukupni sadrzaj) sproveli su na matrici 21 uzorak x 7
metala. Autori su primenom Kaiser-ovog kriterijuma izdvojili tri znaCajne komponente
sa eigen-vrednostima > 1 koje su objasnjavale 79,3 % ukupne varijanse. Prva
komponenta, sa 43,6 % varijanse, sastojala se od Mn, Fe, Ni i Cu sa visokim
vrednostima opterecenja. Autori su zakljucili da bi izvor ovog faktora moglo biti samo
zemljiste. U drugoj glavnoj komponenti koja je objasnjavala 21,2 % ukupne varijanse
primarno opterecenje imali su Cr i Pb, za koje autori smatraju da mogu voditi poreklo iz
saobracaja i sistema zagrevanja. Kao moguci izvor trece glavnhe komponente, koja je
objasSnjavala 14,4 % ukupne varijanse i sadrzala samo Zn sa visokom vrednoScu
opterecenja, autori su naveli saobracaj, imajuci u vidu da se Zn moze akumulirati u
zemljistu zbog abrazije guma na vozilima. Pre klasterske analize, Tokaliolu i saradnici su
promenljive standardizovali z-transformacijom i kao meru slicnosti koristili Euclidean-
ovu udaljenost. Nakon toga hijerarhijsko grupisanje je izvrSeno primenom Ward-ove
metode i rezultate su predstavili na dendrogramu. Iz rezultata dobijenih primenom
HCA autori su zakljucili da klaster ima dva velika podklastera, od kojih jedan sadrZi Mn,
Fe, Ni, Cu i Zn, a drugi Cr i Pb i da su ovi rezultati u skladu sa rezultatima dobijenim

primenom PCA (Tokalioglu et al., 2010).

Endzu i Benardzi (Anju i Banerjee, 2012) su u svom istrazivanju zagadenja zemljiSta
teSkim metalima u Pb/Zn oblasti Balaria u Indiji, takode dobili visoka faktorska
opterecenja Cd, Pb, Zn, Cu i As u PC 1, koja je objasnjavala 31,4 % ukupne varijanse.

Slicna pojava objavljena je i u istraZivanju sprovedenom u Iberijskom pirithnom pojasu
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na jugozapadu Spanije, na poljoprivrednom zemljistu koje se nalazi u blizini napustenih
rudarskih objekata i jalovista (Fernandez-Caliani et al., 2009) gde su autori primenom
PCA takode dobili visoka opterecenja Cd, Pb, Zn, Cu i As u posebnoj znaajnoj
komponenti i definisali je ,,antropogenim faktorom”. Druga glavha komponenta je
imala visoko opterecenje Al, Be, Cr, Ki Li i objasnjavala 14,1 % ukupne varijanse. Endzu
i Benardzi su ovu glavnu komponentu proglasili ,,litogenim faktorom” s obzirom da za
Al vazi da je ,,prirodan marker” element i da se obicno javlja u alumosilikatima a da je
za Cr poznato da je geogenog porekla. Treca glavha komponenta, koja predstavlja 11 %
varijanse, ukljucuje, pored osnovnih katjona sa visokim pozitivnim opterecenjem, kao

Sto su Ba, KiNa, i CaipH sa negativnim opterecenjem (Anju i Banerjee, 2012).

Pored identifikacije izvora zagadenja, PCA predstavlja i koristan alat za analizu
karakteristika i ponaSanja elemenata u raznim segmentima Zivotne sredine (Abollino et
al., 2011), a takode je nasla primenu i u proceni mobilnosti teskih metala u zemljiStu i
usvajanju od strane biljaka. Tako su Li i saradnici (Li et al., 2010) sproveli istraZivanje u
industrijskom podrucju grada Guangdzou u Guandong provinciji na jugu Kine. Autori su
prikupili 34 uzorka poljoprivrednog zemljiSta i 69 uzoraka biljaka (zelena salata, mladi
luk, celer, paradajz, karambola, vampi i longan (vrste voca)) u blizini petrohemijskog
kompleksa. PCA je sprovedena za svaki metal posebno, koris¢enjem koncentracija iz
sve Cetiri faze BCR SEP, ukupne koncentracije, odabranih karakteristika zemljista (EE,
CEC, OM, sadrzaj gline, pH) i sadrzaja u biljkama, kako bi analizirali vezu izmedu njih. U
sluaju Cd, PC 1 objaSnjavala je 54,6 % ukupne varijanse i Cinili su je koncentracija u
biljkama, ukupna koncentracija u zemljistu, koncentracije Cd u 4 faze zemljista, CEC, EC
i OM. Druga glavna komponenta, sa 15,6 % varijanse, imala je pozitivno opterecenje
glinom i negativno pH vrednoS¢u. Za razliku od Cd, Pb je pokazalo obrnuti odnos
izmedu bioakumulativnosti biljke i sve Cetiri frakcije BCR ekstrakcije, ukljucujuci i prvu

koja se smatra lako dostupnom (Li et al., 2010).

Primena PCA i HCA istrazivatima omogucava ne samo procenu povezanosti izmedu
brojnih mernih mesta i analita, veC je takode moguce ukljuciti jo§S dodatnih

parametara, kao S$to su fizicko-hemijske karakteristike geoloSkog materijala ili
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koncentracije analiziranih elemenata u bioloSkom materijalu, kako bi se dobio bolji
uvid u faktore koji uticu na ponaSanje hemijskih elemenata u Zivotnoj sredini.
Uopsteno, u istrazivanjima koja se bave sekvencijalnom ekstrakcijom zemljiSta postoji
nekoliko pristupa obrade podataka u primeni PCA i HCA. Sam nacin zavisi od istraZivaca
I cilja istrazivanja. Kao Sto je ranije navedeno, jedan od nacina je da se sadrzaj
elemenata (ili procenat) ekstrahovan u svakoj frakciji analizira zasebno u cilju
definisanja asocijacija izmedu elemenata i identifikovanja izvora zagadenja. U
pojedinim radovima autori su frakcije elemenata tretirali simultano (Gabarron et al.,
2017) ili odvojeno, na lakSe dostupne (f1 + f>) i teze dostupne (fs + f4) (Borgese et al.,
2013), Sto je praktiCan pristup u cilju uoCavanja razlika izmedu samih frakcija. Takode,
podaci koji se analiziraju mogu sadrZati samo koncentracije elemenata, ukupne,
pseudo-ukupne ili po fazama (Facchinelli et al., 2001; Lu et al., 2012) ili mogu ukljuciti
zajedno sa frakcijama i osnovne karakteristike geoloSkog materijala (Chai et al., 2015;
Gabarron et al., 2017) i koncentracije u analiziranim biljkama (Li i et al., 2010;

Rodriguez-Iruretagoiena et al., 2015; Mili¢eviC et al., 2017).
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3. Eksperimentalni deo

3.1. Plan rada

U istrazivanju sprovedenom u okviru ove doktorske disertacije analiziran je sadrZaj
odabranih elemenata (Pb, Zn, As, Cu, Sb, Hg, Cd, Ni i Cr) u uzorcima poljoprivrednog
zemljista (n = 78) kroz Cetiri koraka sekvencijalne ekstrakcije, uzorcima jestivih delova
krompira (n = 55) i kukuruza (n = 58), kao i u uzorcima kore krompira (n = 26) i klipa
kukuruza (n = 30). U skladu sa predmetom i ciljevima istraZivanja formiran je sledeci

plan rada:

- Uzorkovanje poljoprivrednog zemljiSta i uzgajanih biljaka,

- Priprema uzoraka za analizu, priprema laboratorijskog materijala i reagenasa i
priprema rastvora za ekstrakciju,

- Postupak BCR sekvencijalne ekstrakcije,

- Mikrotalasna digestija uzoraka krompira i kukuruza,

- Analiza uzoraka i kontrola kvaliteta,

- Fizicko-hemijska karakterizacija uzoraka zemljista,

- Hemometrijska analiza dobijenih rezultata,

- Procena uticaja na zivotnu sredinu i zdravlje ljudi.

3.2. Uzorkovanje poljoprivrednog zemljisSta i uzgajanih biljaka

IstraZivanje je sprovedeno na podrucju koje obuhvata srednji i donji tok reke lbar
izmedu gradova Kosovske Mitrovice na jugu i Kraljeva na severu, u duZini od 130 km
(Slika 12.). Ovaj region karakteriSe umereno kontinentalna klima, sa prose¢nom
godiSnjom temperaturom oko 10 °C i padavinama od 540 do 820 mm (Republicki
hidrometeoroloski zavod Srbije). Podruje istraZivanja definisano je koordinatama

42,92° - 43,71° geografske Sirine i 20,74° - 20,63° geografske duZzine, dok je nadmorska
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visina izmedu 201 i 623 metara (Tabela P1. u Prilogu). Uzorkovanje je prilagodeno
morfologiji doline reke i razmatrane su samo poljoprivredne povrsine. Lokacije su
odabrane po pretpostavci progresivnog opadanja sadrzaja odabranih elemenata sa
povecanjem rastojanja u odnosu na industrijska postrojenja, odlagaliSta industrijskog
otpada, kao i u odnosu na tok reke. U odnosu na tok reke, u cilju poredenja dobijenih
vrednosti, uzorci prikupljeni na podrucju istraZzivanja su podeljeni u dve grupe: na
uzorke iz srednjeg toka reke i uzorke iz donjeg toka reke. Srednji tok reke Ibar
obuhvata podrucje od Kosovske Mitrovice do RaSke u duZini od oko 60 km i
okarakterisano je prisustvom industrijskih objekata za proizvodnju olova i cinka i
industrijskih deponija, kao potencijalnih izvora zagadenja Zivotne sredine hemijskim
elementima, tako da moze biti definisan kao industrijska zona. Na podrucju srednjeg
toka reke Ibar (juzni sektor podrucja istrazivanja, Slika 12.) nalazi se ukupno 38 mernih
mesta (s5 — s42, Tabela P1. u Prilogu). Donji tok reke prostire se od Raske do Kraljeva u
duzini od oko 70 km i jednim delom je okarakterisan Ibarskom klisurom, ,dolina
jorgovana”, gde je konfiguracija terena onemogucavala prikupljanje uzoraka (Slika 12.).
Na podrucju donjeg toka reke Ibar, koji obuhvata severni sektor podrucja istrazivanja
(Slika 12.), nalazi se ukupno 36 mernih mesta (s43 — s78, Tabela P1. u Prilogu) i ovaj
deo podrucja istrazivanja je definisan kao post-industrijska zona. Neophodno je istaci
da merna mesta s1 — s4 geografski pripadaju gornjem toku reke Ibar koji se prostire od
izvoriSta reke lbar u podnozju planine Hajle (Crna Gora) do ulivanja reke Sitnice u reku
Ibar u Kosovskoj Mitrovici. Gornji tok reke nije predmet istrazivanja u okviru ove
doktorske disertacije i pomenuta merna mesta ne¢e racunski ulaziti u poredenje
rezultata izmedu srednjeg i donjeg toka reke. Vazno je i naglasiti da se merna mesta s1
— s4 nalaze uzvodno od glavnih industrijskin objekata i predstavljaju uzorke pre-

industrijske zone.
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Slika 12. Podrucje istrazivanja

Sama metodologija uzorkovanja je sprovedena u skladu sa preporukama IUPAC-a za
uzorkovanje zemljista (De Zorzi et al., 2005) (Slika 13.). Po odabiru mesta uzorkovanja
zemljiSta, za Semu uzorkovanja primenjeno je sistematsko sluCajno uzorkovanje,
odnosno slojevito slu¢ajno uzorkovanje (Slika 14.). Ovaj sistem uzorkovanja karakterise
koristan i fleksibilan dizajn za odredivanje prose¢ne koncentracije analiziranih
elemenata u materijalu koji je predmet istrazivanja. Podrucje interesa, odnosno merno
mesto, podeljeno je pomocu mreZe kvadrata i potom su inkrementi prikupljani u okviru
svake ¢elije procedurom slucajnog izbora, kako bi se dobio primarni uzorak, a zatim i
kompozitni uzorak mernog mesta. Ukoliko se javi potreba, ovim nac¢inom uzorkovanja,
moguce je izolovati odredenu ¢eliju radi dodatnog uzorkovanja i analize. Za potrebe
istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije, formirani su kompozitni uzorci
poljoprivrednog zemljiSta na svakom mernom mestu. Uzorci plodova kukuruza i
krompira su nasumic¢no prikupljani na odabranim mestima uzorkovanja, imajuci u vidu

da su merna mesta bila uniformna u pogledu uzgajanih povrtarskih vrsta.
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ZemljiSte je uzorkovano sondom od nerdajuceg Celika na dubini zemljista (0 — 30 cm),
gde je pronadena i najveca masa korenja uzgajanih biljaka (Slika 15.). Nakon dobijanja
kompozitnog uzorka uklonjeno je lis¢e i nerazlozeni ostaci, vidljivi organizmi, kamenje,
grancice, korenje, biljke i ostale vidljive neCistoCe. Nakon uzimanja uzoraka
poljoprivrednog zemljiSta, krompira i kukuruza, uzorci su preneti u polietilenske

posude, kese i dZzakove i transportovani u laboratoriju na dalji tretman i analizu.

Slika 15. Uzorkovanje poljoprivrednog zemljista

3.3. Priprema uzoraka za analizu

Pre analize, uzorci zemljiSta su suSeni na vazduhu na sobnoj temperaturi u
vremenskom periodu od tri nedelje, potom usitnjeni, homogenizovani i prosejani kroz
sito otvora 2 mm. Iz manuelno izmeSanog poduzorka, plasticnom Spatulom su
izdvojena tri laboratorijska uzorka koji su sluzili za dalja ispitivanja (Slika 13.). Na
jednom poduzorku je vrena sekvencijalna ekstrakcija, na drugom poduzorku je radena
fizicko-hemijska karakterizacija zemljista, dok je tre¢i uzorak susen na 105 + 2 °C do

konstantne mase, radi odredivanja sadrZaja vlage. Uzorci plodova krompira i kukuruza

76



oprani su teku¢om vodom, a potom isprani dejonizovanom vodom i osuSeni na
vazduhu na sobnoj temperaturi. Za analizu sadrZaja odabranih elemenata u krompiru,
koris¢en je nasumi¢no odabrana adekvatna masa iseckanog ploda krompira, dok je za
uzorak kore krompira uziman tanak sloj bez sadrzaja jestivog dela ploda. Za analizu
kukuruza, nasumicno su uzimani uzorci zrna kukuruza sa klipa, kao i adekvatna masa

sredine samog Klipa kukuruza.

3.4. Priprema laboratorijskog materijala i reagenasa

Svo laboratorijsko posude koje je koris¢eno u radu najpre je oprano deterdZentom, a
potom isprano ¢esmenskom vodom, dejonizovanom vodom i 2 % HNOs i na kraju
dejonizovanom vodom. Za pripremu rastvora koris¢ena je dejonizovana Milli-Q voda
provodljivosti od 18 MQ, sa sadrzajem ukupnog organskog ugljenika manjim od 10 ug
L. Hemikalije koje su korid¢ene za BCR SEP i digestiju u ovom radu bile su analiticke
(p. a.) Cistoce: hidroksilamin-hidrohlorid (NH,OH-HCI) (Merck Millipore, Germany),
sir¢etna kiselina (CH3COOH, glacial, 100 %), vodonik-peroksid (H,0,), amonijum-acetat
(CH3COONHgy), azotna kiselina (HNOs, 65 %), hlorovodonicna kiselina (HCI, 37 %), sve od
Sigma-Aldrich®, Germany.

3.4.1. Priprema rastvora za ekstrakciju

Rastvori koji su koris¢eni u eksperimentalnom radu pripremani su po odgovarajucoj

proceduri (EUR-Report-19775, 2001; Rauret et al., 1999):

U prvom koraku sekvencijalne ekstrakcije, kao ekstrakciono sredstvo koris¢ena je 0,11
mol L™ CHsCOOH (siréetna kiselina). Rastvor je pripremljen razblaZivanjem 6,3 mL

glacijalne siréetne kiseline dejonizovanom vodom u normalnom sudu od 1 L.

U drugom koraku sekvencijalne ekstrakcije, kao sredstvo za ekstrakciju je koris¢en 0,5
mol L™ NH,OH-HCI (hidroksilamin-hidrohlorid). Odmereno je 34,75 g hidroksilamin-

hidrohlorida i rastvoreno u 400 mL dejonizovane vode, pa je rastvor zakiSeljen sa 25
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mL, 2 mol L™ HNO; (razblaZivanjem koncentrovane HNOs) i dopunjen dejonizovanom

vodom do crte u normalnom sudu od 1 L.

Kao sredstvo za ekstrakciju u trecem koraku sekvencijalne koriséen je 8,8 mol L™
vodonik-peroksid (H,0,) i 1 mol L™ rastvor CHsCOONH, (amonijum-acetat, NH4OAc).
Odmereno je 77,08 g NH4OAc i rastvoreno u 900 mL dejonizovane vode. Rastvor je
zakiSeljen koncentrovanom HNO3 do pH 2, a zatim dopunjen dejonizovanom vodom do

crte u normalnom sudu od 1 L.

U cetvrtom koraku sekvencijalne ekstrakcije, kao ekstrakciono sredstvo koris¢ena je

smesSa koncentrovanih kiselina HNOz i HCI, u odnosu 1:3.

3.5. Postupak BCR sekvencijalne ekstrakcione procedure

Prvi korak ekstrakcije: Odmereni uzorci zemljiSta mase od oko 1,0 g tretirani su sa po
40 mL 0,11 mol L™ CH3COOH. Kivete su postavljene na rotacionu mesalicu i ostavljene
na sobnoj temperaturi u toku 16 h (preko noéi) bez odlaganja izmedu dodavanja
ekstrakcionog rastvora i poCetka meSanja. Nakon zavrSsenog mesanja, ekstrakti su
odvojeni od ¢vrstog dela centrifugiranjem u periodu od 20 minuta na 3000 rpm (engl.
Rotations per Minute) i cedenjem kroz filter papir. Dobijeni rastvori nakon ekstrakcije
su dopunjeni dejonizovanom vodom u normalnim sudovima od 50 mL i safuvani za
ICP-OES analizu (u frizideru na 4° C). Talozi koji su ostali nakon ekstrakcije su tretirani
sa po 20 mL dejonizovane vode 15 minuta na rotacionoj meSalica, a zatim su
suspenzije centrifugirane 20 minuta na 3000 rpm, nakon Cega su rastvori iznad taloga

dekantovani i odbaceni.

Drugi korak ekstrakcije: Prethodno isprani talozi su u ovom koraku ekstrakcije tretirani
sa po 40 mL, 0,5 mol L™* NH,OH-HCI u rotacionoj mesalici u toku 16 h na sobnoj
temperaturi. Takode, i u ovom koraku nije bilo odlaganja izmedu dodavanja reagensa i
poCetka meSanja. Nakon meSanja, ekstrakti su odvojeni od taloga centrifugiranjem,
kao u prethodnom koraku (20 min. na 3000 rpm), i cedenjem kroz filter papir. Nakon

toga, ekstrakti su preneti u normalne sudove od 50 mL i dopunjeni dejonizovanom
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vodom do crte i saCuvani za analizu ICP-OES metodom. Talozi koji su ostali nakon
ekstrakcije hidroksilamin-hidrohloridom su tretirani sa po 20 mL dejonizovane vode 15
minuta na rotacionoj mesalici, a zatim su suspenzije centrifugirane 20 minuta na 3000

rpm, nakon €ega su rastvori iznad taloga dekantovani i odbaceni.

Treci korak ekstrakcije: Talozi iz drugog koraka ekstrakcije u ovom koraku su iz kivete
preneti u &asu pomoéu 10 mL, 8,8 mol L™ H,O, i postavljeni u vodeno kupatilo na
sobnoj temperaturi, uz povremeno mesanje u toku 1 h, a potom jos 1 h na temperaturi
od 85 + 2 °C (uz povremeno ru¢no mesanje u prvih 30 min.) do smanjenja zapremine
isparavanjem do ispod 3 mL. Nakon toga ponovo je dodat alikvot od 10 mL, 8,8 mol L™
H,0, i uzorci su zagrevani u pokrivenoj posudi tokom 1 h na temperaturi od 85 + 2 °C
(uz povremeno rucno mesanje u prvih 30 min.). Po isticanju vremena, posuda je
otkrivena i zapremina je redukovana do 1 mL isparavanjem (ne do potpunog susenja).
Nakon toga, vlaZni i ohladeni uzorci su preneti u kivete dodavanjem 50 mL, 1 mol L™
NH4OAc, pH vrednosti 2 i meSani u rotacionoj meSalici u toku 16 h na sobnoj
temperaturi, bez odlaganja izmedu dodavanja reagensa i poCetka meSanja. Usledilo je
centrifugiranje, dekantovanje i cedenje kao u prethodna dva koraka nakon Cega su
ekstraktii preneti u normalne sudove od 50 mL i dopunjeni dejonizovanom vodom do

crte i saCuvani za ICP-OES analizu. Talozi su ispirani kao i u prethodna dva koraka.

Cetvrti korak ekstrakcije: Nakon ispiranja, talozi iz prethodnog koraka su preneti iz
kivete u ¢aSe pomocu 15 mL 37 % HCl i 5 mL 65 % HNO3 (20 mL carske vode). Digestija
je izvodjena na vodenom kupatilu u periodu od 5 do 6 sati na temperaturi od 80 °C.
Nakon digestije rastvori su centrifugirani u toku 20 minuta i procedeni kroz filter papir
u normalne sudove od 50 mL i dopunjeni do crte dejonizovanom vodom. Dobijeni

rastvori su sa¢uvani za analizu ICP-OES metodom.
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3.6. Mikrotalasna digestija uzoraka krompira i kukuruza

Oko 0,5 g uzoraka plodova krompira i kukuruza, koji su tacno odmereni na analitickoj
vagi, preneto je u teflonske kivete i u svaku je dodato po 7 mL 65 % HNO3z i 1 mL 30 %
H,0,. Uzorci su razarani primenom sledeCeg programa mikrotalasne digestije: prvi
korak zagrevanje 10 minuta do 200 °C i drugi korak 20 minuta na 200 °C, primenjena
snaga 1000 W. Nakon hladenja uzorci su kvantitativno preneti u normalne sudove od
50 mL i dopunjeni dejonizovanom vodom do crte. Tako pripremljeni uzorci su

analizirani na ICP-OES-u.

3.7. Uredaji i oprema koris¢eni u eksperimentalnom radu

Mikrotalasna digestija je izvodena na instrumentu ETHOS 1 Advanced Microwave
Digestion System (Milestone, Italy) koji je opremljen je sa 10 PTFE kiveta, zapremine
100 mL. Nakon sekvencijalne ektrakcije i mikrotalasne digestije, uzorci su analizirani na
aparatu Thermo Scientific - iCAP 6500, ICP-OES CID Spectrometer (Thermo Scientific,

UK) pod slede¢im operativnim uslovima:

- Snaga RF generatora— 1150 W,

- Rasprsivac — koncentricni,

- Komora za raspraSivanje — ciklonska,

- Brzina pumpe za analizu — 50 rpm,

- Brzina pumpe za ispiranje — 100 rpm,

- Brzina protoka aksijalnog gasa — 0,50 L min™,

- Brzina protoka nebulajzer gasa — 0,50 L min™,

- Brzina protoka gasa za hladenje — 12 L min™,

- Detektor — CID (engl. Charge-Injection Device),

- Vreme ispiranja—30s,

- lzabrane talasne duzine (nm) - As (193,7), Cd (226,5), Cr (267,7), Cu (324,7), Hg
(184,9), Ni (221,6), Pb (220,3), Sb (206,8), Zn (213,8).
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Koncentracije su odredivane pomocu Kkalibracionih krivih dobijenih iz serije
standardnih rastvora multistandarda Multi-Element Plasma Standard Solution 4,
Specpure® (Alfa Aesar, Germany, kataloski broj 42885, LOT 61000841) u razlicitim
koncentracijama: 1 ppb, 10 ppb, 100 ppb, 500 ppb; standardnom serijom za antimon
od 10 ppb, 25 ppb i 50 ppb i standardnom serijom za Zivu od 10 ppb, 25 ppb i 50 ppb.
U cilju smanjenja uticaja matriksa uzorka na kvalitet rezultata pripremani su matrix
match kalibracioni standardi, koji podrazumevaju rastvore slicnog matriksa kao Sto su

uzorci koji se analiziraju.

Za svaki odredivani element odabrane su po Cetiri talasne duzine. Izbor radne talasne
duZine vrSen je na osnovu relativnog intenziteta emisionih linija, prosecnih relativnih
standardnih devijacija za ponovljena merenja kalibracionih rastvora, vrednosti nagiba i
taCke preseka kalibracionih krivih. U cilju dobijanja najveceg odnosa signal/pozadina
(signal to background ratio) vrSena je manuelna korekcija pozadine svih emisionih

linija.

3.8. Kontrola kvaliteta

Uzorci su analizirani u triplikatu. Slepe probe su analizirane posle svakog seta od 10
uzoraka zemljiSta i biljaka. Granice detekcije (engl. Detection Limit, DL) i granice
kvantifikacije (engl. Quantification Limit, QL) izraunate su preko odnosa standardnih
devijacija slepe probe (SD) i nagiba kalibracione krive (a): DL = 3,3 - SD/a 1 QL = 10 -
SD/a. Polovina vrednosti granice detekcije je koriS¢ena za evaluaciju koncentracija
elemenata u svim uzorcima < DL koji nisu prelazili preko 30 % od ukupnog broja
uzoraka (Borgese et al., 2013; Huang et al., 2014). Linearnost je proverena
koeficijentom korelacije (r) kalibracione krive (ICH, 2005). Tacnost dobijenih rezultata
je proverena analiziranjem sertifikovanog referentnog materijala CRM BCR®-701,
IRMM (engl. Institute for Reference Materials and Measurements, Geel, Belgium).
Preciznost je izrazena u vidu relativne standardne devijacije kao odnos, kolicnik izmedu

standardne devijacije i aritmeticke sredine izrazene u procentima: RSD = SD/x - 100.
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3.9. Fizicko-hemijska karakterizacija uzoraka zemljista

3.9.1. Kapacitet izmene katjona

Kapacitet izmene katjona (engl. Cation Exchange Capacity, CEC) zemljiSta predstavlja
meru broja povrsSinskin mesta koja mogu zadrzati pozitivno naelektrisane jone
elektrostatickim silama po jedinici mase zemljiSta ili sumu svih izmenjivih katjona koji
se nalaze u zemljistu (Ranci¢ i Andelkovi¢, 2010; Tack, 2010). Izrazava u molovima
naelektrisanja po masi zemljista (cmolM* kg™ ili mmolM* (100g)™), a u upotrebi i
starija, numericki ekvivalentna jedinica meq (100 g)™* (engl. Milli-equivalents of Charge
per 100g of soil). Visoka vrednost CEC (> 25) pokazuje da zemljiSte ima visok sadrzaj
gline i organske materije i da moZe zadrZati mnogo katjona. Male vrednosti CEC (< 5),
ukazuju da je zemljiSte peskovito sa malo ili bez organske materije koja moze zadrzati

katjone.

Kapacitet izmene katjona na zemljiSnim uzorcima odredivan je amonijum-acetatnom
metodom. Ovom metodom se zemljidni supstrat prevodi u NH, — oblik, tretiranjem
viskom amonijum-acetata, a zatim se dodavanjem natrijum-hidroksida (NaOH) iz
zemljiSta oslobada vezani amonijak (istiskivanje slabe baze jakom), koji se predestilise i
apsorbuje u kiselini poznate koncentracije i tako kvantitativno odredi (Ninkovi¢ et al.,
2001).

Postupak odredivanja. Masa od 3 g osusenog zemljiSta (na 105 £ 5 °C do konstantne
mase) je preneseno sa 160 mL, 1 mol L™ NH,OAc u erlenmajer zapremine 300 mL.
Preko noci se suspenzija mesala u rotacionoj mesalici i za to vreme je izvrSena izmena
katjona NH," jonima. Sadrzaj iz erlenmajera prebaen je u kivete i centrifugiran.
Ispiranje erlenmajera vréeno je pomoéu 1 mol L™ NH,4OAc. Nakon centrifugiranja,
te€nost iznad taloga je dekantovana i talog je ispran jo$ Cetiri puta, uz centrifugiranje.
Prva dva ispiranja vrSena su smeSom alkohola i vode u odnosu 2 : 1, a trece i Cetvrto sa
96 % alkoholom. Nakon ispiranja alkoholom, zemljiSte iz kivete je kvantitativno
prebaceno u balon za destilaciju po Parnas-Vagner-u, uz ispiranje kivete destilovanom

vodom. U prethodno zagrejan balon sa uzorkom pazljivo je dodato 50 mL 20 % NaOH i
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sadrzaj je destilisan vodenom parom. Vodilo se racuna da se destilat kondenzuje u
hladnjaku, kako se ne bi javljali mehuri¢i u rastvoru za apsorpciju. Apsorpcija

oslobodenog amonijaka vrena je u 0,1 mol L™ HCI (obi¢no 40 mL HCI).

Vrednost CEC je izraCunata koriS¢enjem izraza:

CEC = =222 (mmolM*(100g)~* zemljista) (11)
gde su: a — broj mL 0,1 mol L™ HCI, b — broj mL 0,1 mol L™* NaOH; m — masa uzorka u g;

w —vlaga uzorka u g.

3.9.2. Odredivanje teksture zemljista

Postoji nekoliko metoda za odredivanje granulometrijskog sastava zemljista i
definisanje raspodele veliCine Cestica (engl. Particle Size Distribution, PSD), ali se
tehnike prosejavanja i sedimentacije generalno najcesSce koriste za poljoprivredna
zemljiSta (Karkanis et. al., 1991). Prosejavanje se koristi za odredivanje peskovite
frakcije zemljiSta, odnosno Cestica vecih od 0,05 mm, dok se za tehnike sedimentacije
koriste metode hidrometra i pipete. Ovde je kao sedimentaciona tehnika koris¢en
metod pipetiranja (Ninkovi¢ et al., 2001; Beli¢ et al, 2014) koja se zasniva na razli¢itim
brzinama taloZenja Cestica razliCitih veli¢ina u tecnosti, Sto je mogucée izraCunati
pomocu Stoksoe formule za brzinu taloZenja Cestica u te¢noj sredini pod dejstvom sile
gravitacije

v = gdz(ps_ py)

™ (12)

gde su: v — brzina taloZenja gestice (m s™); g — ubrzanije sile Zemljine te7e ~9,81 m s
2 v . v . . . v . P _3 . .
d* - precnik Cestice (m); p_ — gustina Cestica zemljiSta ~2,65 g m™ (disperzne faze); p,,

— gustina vode ~g m~ na 20 °C; p — viskozitet vode (0,001 Pa-s na 20° C).

Kao poCetna masa za odredivanje teksture zemljiSta uzeto je oko 25 g suvog zemljista
(osusenog na 105 + 5 °C do konstantne mase), prosejanog kroz sito otvora 2 mm,
izmereno na analitickoj vagi sa preciznoS¢u na Cetvrtoj decimali i preneto u

polietilensku bocu zapremine 1 L. Dodato je 20 mL disperzivnog sredstva, 5 %
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NagPsO12 (natrijum-heksametafosfat) i sadrzaj je dopunjen do 400 mL destilovanom
vodom. Suspenzija je dispergovana na rotacionoj meSalici u toku 16 h. Nakon
dispergovanja uzorka pristupilo se mokrom prosejavanju kroz sita otvora 0,5 mm, 0,25
mm i 0,05 mm, kako bi se redom odvojile frakcije krupnog, srednjeg i sitnog peska.
Posle odvajanja, frakcije peska su susene na 105 + 5 °C do konstantne mase, ohladeni u
eksikatoru i izmereni na analitickoj vagi u cilju proratuna masenog udela u uzorku

zemljista.

Nakon odvajanja peskovite frakcije iz uzorka zemljita, pristupilo se razdvajanju udela
praha i gline metodom pipetiranja. Kalibracija pipete vrSena je pipetiranjem
destilovane vode (10 mL) i merenjem mase alikvota (tacnosti na 0,01). Frakcija praha i
gline (< 0,05 mm) je kvantitativno prebacena u cilindar za sedimentaciju od 1 L i dodato
je par kapi rastvora vodenog stakla (Na,SiO3) kao antikoagulanta i cilindar je dopunjen
do crte destilovanom vodom. Cilindar je zatvoren gumenim Cepom i intenzivno
promuckan. Na pocetku je otpipetirano 10 mL suspenzije (nultog uzorka), koja je sluzila
kao osnova za proracun udela pojedinih frakcija. Uzorak je suSen do konstantne mase

na 105 = 5 °C, ohladen u eksikatoru i izmeren na analitickoj vagi.

Cestice praskaste frakcije (0,05 — 0,002 mm), prema Stoksovoj formuli, predu put od 10
cm za ~8 sati, tako da se nakon isteka ovog vremena u prostoru cilindra od povrsine
suspenzije do dubine od 10 cm nalazi samo frakcija gline, dimenzije < 0,002 mm. Po
isteku 8 h, otpipetirano je 10 mL suspenzije i preneto u posudu za uparavanje i suseno
do konstantne mase (masa gline) na temperaturi od 105 + 5 °C radi proraCunavanja
masenog udela gline i praha u nultom uzorku. Kao razlika mase nultog uzorka i gline
dobija se masa praha u nultom uzorku. Uz pomoé¢ prethodno dobijene mase koja je
proSla sito otvora 0,05 mm odredena je ukupna masa praha i gline, a dalje i udeli u

pocetnoj masi uzorka zemljista.
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3.9.3. Organska materija i pH

SadrzZaj organske materije u uzorcima zemljiSta odredivan je na osnovu gubitka mase
na visokoj temperaturi (Reddy, 2002). Prethodno osuseni uzorci zemljiSta (105 £ 5 °C)
izmereni su na analitickoj vagi, zatim su preneseni u porcelanske Soljice i smesteni u
pe¢ za Zarenje u kome se postepeno povecavala temperatura do 440 °C i ostavljeni
preko noéi (ASTM D2974 - 14). Rezultati su izrazeni u procentima i raCunati su na
slededi nacin:

OM (%) — (mPDS_ mP)_(mPA_mP) . 100 (13)

(mpps—mp)

gde su: mp — masa porcelanske Solje (g); meps — masa uzorka sa Soljicom pre Zarenja

(9); mp, — Masa uzorka sa Soljicom posle zarenja (g).

Odredivanje pH zemljista je vrSeno u suspenziji zemljiSta i destilovane vode u odnosu

1:2,5 koris¢enjem instrumenta inoLab pH/Cond 720.

3.10. Procena zagadenja i rizika

Indeksi zagadenja, kao Sto su indeks geoakumulacije (engl. Index of Geoaccumulation,
lgeo), iNdeks potencijalnog ekoloskog rizika (engl. Potential Ecological Risk Index, RI),
kod procene rizika (engl. Risk Assessment Code, RAC), indeks zagadenja (engl. Pollution
Load Index, PLI), transfer faktor (engl. Transfer Factor, TF) i indeks opasnosti (engl.
Hazard Index, HI) koriSéeni su za procenu uticaja sadrzaja odabranih elemenata na

zagadenje zemljiSta i zdravlje ljudi.

3.10.1. Indeks geoakumulacije (/,e,)

Indeks geoakumulacije (/geo) OMogucava procenu zagadenja geoloSkog materijala
teSkim metalima poredenjem trenutne u odnosu na prirodnu geohemijsku
(,,background”) koncentraciju. Prvenstveno je koris¢en kao mera zagadenja refnog
sedimenta (Muller, 1969), ali se Siroko primenjuje u proceni zagadenja zemljiSta (Loska
et al., 2004, Liao et al., 2005; Dantu 2009; Wei i Yang, 2010; Solgi et al., 2012; Liu et al.,
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2013; Li et al., 2014; Chai et al., 2015; Zhang et al., 2016). Indeks geoakumulacije

odreduje se prema sledecoj jednacini:

Ci
1r5Cng

Iyeo = log; (14)

gde su: C;— koncentracija posmatranog elementa u uzorku zemljista (mg kg™): Coeg —
prirodna geohemijska ,background” koncentracija posmatranog elementa u
ispitivanom zemljistu (mg kg™); Konstanta 1,5 se ukljuduje radi potencijalnih varijacija
posmatranog elementa u Zivotnoj sredini i radi detekcije veoma malog antropogenog
uticaja. Klasifikacija indeksa geoakumulacije (Tabela 7.) saCinjena je od sedam nivoa,
gde najvisi nivo (6) odraZzava sto puta veée obogacenje u odnosu na ,.background”
(Forstner et al., 1993).

U proracunu indeksa geoakumulacije koris¢ene su lokalne ,,background” koncentracije
aluviona reke Ibar dobijene iz uzorka zemljiSta uzetog sa dubine ispod 90 cm (Borgna et
al., 2009). Tako dobijene koncentracije mogu se smatrati pogodnim geohemijskim
prosekom nepromenjenim usled rudarsko-metalurskih aktivnosti na podrucju
istraZzivanja. Prema Borgna et al. (2009), prosecne lokalne ,,background” koncentracije
elemenata su: Pb = 84 mg kg™*; Zn = 150 mg kg™; Cd = 0,5 mg kg™*; As = 24 mg kg™*; Cu
=30 mg kg™; Sb = 2,4 mg kg™, dok su za Hg, Ni i Cr koriséene prose¢ne vrednosti
koncentracija kontinentalne kore i to od 0,056 mg kg™ za Hg (Wedepohl, 1995), 20 mg
kg™ za Nii 35 mg kg™ za Cr (Taylor i McLennan, 1995).
Tabela 7. Klasifikacija indeksa geoakumulacije (/4eo)

Kvalitet zemljista
(intenzitet zagadenja)

Nivo  Vrednost

0 lgeo < 0 Nezagadeno

1 0< lgeo< 1 Nezagadeno do umereno
zagadeno

2 1<lgeo<2 Umereno zagadeno

3 2 < lieo < 3 Umereno zagadeno do
veoma zagadeno

4 3<lgeo <4 Veoma zagadeno
Veoma zagadeno do

< <
S A<heo<d ekstremno zagadeno
6 5 < lgeo Ekstremno zagadeno
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3.10.2. Indeks potencijalnog ekoloskog rizika (R/)

U cilju procene potencijalnog ekoloskog rizika pri zagadenju zemljista, koriscen je
Hakanson-ov metod. Ovaj metod je 1980. godine uveo Lars Hakanson (Hakanson,
1980) u cilju kontrole i pracenja zagadenja vodenih sistema kroz sedimentolo3ki
pristup. Ovaj pristup, kao dijagnosticki alat, naSao je primenu u Sirokom spektru
istraZivanja uzoraka Zivotne sredine, kao Sto su zemljiste (Guillén et al., 2012),
sediment (Zhu et al., 2012), suspendovane Cestice (Zhai et al., 2014), ali i kod uzoraka
industrijskog otpada (Min et al., 2013; Kerolli-Mustafa et al., 2015). Metod procene
potencijalnog ekolodkog rizika se zasnova na tri osnovna modela: faktoru zagadenja
(Cfi), stepenu zagadenja (C,) i potencijalnom ekoloskom riziku odredenog elementa

(E,). Prema tome, indeks potencijalnog ekoloskog rizika (R/) se rauna na sledeci nacin:

Cfi = Ci/Cti)cg (15)
n .

C, = Z s, (16)
i=1

Ef= G- Ty (17)

RI = )" Ef (18)

gde C} kao faktor zagadenja predstavlja odnos koncentracije i-tog elementa koji je
predmet razmatranja i njegove ,,background” koncentracije u zemljistu. Kao $to je ve¢
napomenuto, za pogodne ,,background” vrednosti metala u razmatranju, koris¢ene su
prosecne lokalne koncentracije dobijene iz uzoraka aluvijalnog zemljista reke Ibar
(Borgna et al., 2009) i koncentracije od 35 mg kg™ za Cr, 20 mg kg™ za Ni (Taylor i
McLennan, 1995) i 0,056 mg kg™ za Hg (Wedepohl, 1995) kao prosetne vrednosti
kontinentalne kore. Prema Hakanson-u, ukoliko je C; > C{;Cg odredeni element moze
biti definisan kao zagadujuci ili kao obogadujuci. Ukoliko je C; < C{;Cg onda se odredeni
element ne mozZe okarakterisati kao zagadujuca materija. U tabeli 8. su dati nivoi

zagadenja u odnosu na vrednosti faktora zagadenja odredenog elementa.

87



Stepen zagadenja (Cy) se racuna kao suma faktora zagadenja. Hakanson (1980) je
predlozio sumu od osam specificnih zagadujuéih materija i to sedam elemenata (As,
Cd, Cu, Cr, Hg, Pb, Zn) i jedna organska zagaduju¢a materija (PCB), pa se klasifikacija
stepena zagadenja rangira u odnosu na broj zagadujuéih materija na sledeci nacin: C, <
n — nizak stepen zagadenja, n < C; < 2n — umeren stepen zagadenja, 2n < C; < 3n —
visok stepen zagadenja i C; > 3n — veoma visok stepen zagadenja. Imajuci u vidu da se
u ovom istrazivanju paznja usmerava na devet odabranih elementa, varijacija C,; za Pb,

Zn, Cd, As, Cu, Sb, Hg, Ni i Cr je definisana u tabeli 8.

Tabela 8. Klasifikacija vrednosti faktora (C}) i stepena (C,) zagadenja (n = 9 elemenata)

Nivo  Vrednost Faktor zagadenja Vrednost Stepen zagadenja
1 <1 Nizak Ca<9 Nizak
2 1<Cf<3  Umeren 9<(C,<18 Umeren
3 3<Cf<6  Znatajan 18<C,<27  Visok
4 Cfi >6 Veoma visok Cy>27 Veoma visok

Faktor potencijalnog ekoloskog rizika (EX) odredenog elementa predstavlja proizvod
faktora zagadenja (C}) i faktora toksiénog odziva (T{) odredenog elementa. Faktor
toksiCnog odziva usvojen je kao kriterijum koji reflektuje nivo toksi¢nosti i bioloske
senzitivnosti na zagadenje odredenim elementom. Prema Hakanson-u, odgovarajucée
T{ vrednosti u odnosu na toksi¢nost elemenata su redom: 5, 5, 30, 1, 10 i 40 za Pb, Cu,
Cd, Zn, As i Hg (Hakanson, 1980). Kako bi se procenio ekolo3ki rizik ovih elemenata
preporucena je klasifikacija u pet nivoa potencijalnog ekoloskog rizika (Tabela 9.
Analogno stepenu zagadenja (Cy;) i indeks potencijalnog ekoloSkog rizika (R/) se
definide kao suma faktora potencijalnog ekoloskog rizika (EL). U tabeli 9. takode je

prikazana kategorizacija indeksa potencijalnog ekoloskog rizika.
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Tabela 9. Klasifikacija vrednosti faktora potencijalnog ekoloskog rizika (EL) i indeksa potencijalnog
ekolo3kog rizika (R/) (Hakanson, 1980)

Nivo  Vrednost E} Intenzitet r|z_|ka za Vrednost R/ Intenzitet rizika
element od interesa

Nizak potencijalni

i . N

1 Ef<40 ekolozki rizik RI <150 Nizak ekoloski rizik

5 40 <El <80 Umer?n p_o_tencualnl 150 < R/ < 300 U_meren ekoloski
ekoloski rizik rizik

Znatajan potencijalni ZnaCajan ekoloski

i
3 B0<E<180 o oloki rizik 300 <RI <600 rizik
; Visok potencijalni Veoma visok
l
4 160<Er <320 o oloiki rizik Ri2 600 ekoloski rizik
Veoma visok
5 EL>320 potencijalni ekolo3ki
rizik

3.10.3. Kod procene rizika (RAC)

Na osnovu rezultata sekvencijalne ekstrakcije zemljiSta moZe se izvesti procena rizika
racunanjem takozvanog koda procene rizika (engl. Risk Assessment Code, RAC),
odnosno procenta elemenata koji se nalazi u izmenjivoj/karbonatnoj frakciji. Ovaj
nacin procene rizika uveli su Perin i saradnici na primeru frakcionisanja morskog
sedimenta (Perin et al., 1985) a u Sirokoj je upotrebi kod procene rizika u analizi
zemljista (Guillén et al., 2012), sedimenta (Passos et al., 2010; Zhu et al., 2012), bio-ulja
(Yuan et al., 2015), itd. Smatra se da zemljiSte koje u izmenjivoj i karbonatnoj frakciji
sadrzi manje od 1 % od ukupne ekstrahovane koncentracije nekog elementa, ne
predstavlja opasnost po Zivotnu sredinu. Ako se iz zemljiSta ekstrahuje vise od 50 % od
ukupne koncentracije, takvo zemljiSte se smatra visoko opasnim po okolinu i lanac
ishrane (Tabela 10.).
Tabela 10. Klasifikacija rizika prema vrednosti RAC

Nivo  Vrednost RAC  Procenarizika
1 RAC<1 Ne postoji

2 1<RACK10 Nizak

3 11<RAC<30  Srednji

4 31<RAC<49 Visok

5 50 < RAC Veoma visok
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3.10.4. Indeks zagadenja (PLI)

Indeks zagadenja (engl. Pollution Load Index, PLI) su razvili Tomlinson i saradnici u cilju
procene i poredenja zagadenja izmedu razli¢itih mernih mesta i u razliitim
vremenskim intervalima (Tomlinson et al., 1980). Siroko se upotrebljava u
istraZivanjima koja se bave zagadenjem zemljiSta (Bhuiyan et al., 2010; Wang et al.

2010; Rahman et al., 2012; Nannoni et al., 2016), a odreduje se na sledeci nacin:

PLInerno mesto = n\/Cfl : CfZ : Cf3 ETT Cfn (19)
PLL,ppq = n\/mestol - mesto, - mestos - ...- mesto, (20)
PLLyogrutje = n\/Zonal -Zona, - Zonas - ...- Zona, (21)

gde je C;— faktor zagadenja odredenim elementom (jednacina 15); n = broj elemenata

koji su predmet istrazivanja, odnosno broj mernih mesta ili zona.

Indeks zagadenja predstavlja jednostavan, komparativni nacin za procenu zagadenja:
PLI vrednost jednaka nuli je idealna, PLI vrednost koja je manja od jedinice ukazuje na
osnovne geohemijske koncentracije elemenata, PL/ vrednost koja je veca od jedinice
moze ukazivati na progresivno pogorSanje kvaliteta ispitivanog geoloskog materijala

(Tomlinson et al., 1980).

Postoje i druge klasifikacije zagadenja u odnosu na PLI vrednosti. Prema Wang et al.
(2010) kada je PLI < 1 — geoloski materijal je nezagaden, 1 < PLI < 2 — umereno
zagaden, 2 < PLI < 3 — veoma zagaden, 3 < PLI — ekstremno zagaden. Prema Singu i
saradnicima (Singh et al., 1999), geoloski materijal se na osnovu PL/ vrednosti moze
klasifikovati na slede¢i nacin: PLI = O — ,background” koncentracija, 0 < PLI < 1
nezagaden, 1 < PLI £ 2 — nezagaden do umereno zagaden, 2 < PLI £ 3 — umereno
zagaden, 3 < PLI < 4 umereno do visoko zagaden, 4 < PLI < 5 visoko zagaden, PLI > 5

veoma visoko zagaden.
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3.10.5. Transfer faktor (TF)

Transfer metala iz zemljiSta do biljke predstavlja glavni put izlaganja ljudi zagadenom
zemljistu (Jolly et al., 2013). Transfer faktor (TF) se dobija iz odnosa koncentracije
elementa koji je predmet razmatranja u biljci i zemljiStu na kom je biljka uzgajana:

TF = _Chitjka (22)

Czemljiée
gde su: Gpijka — koncentracija elementau jestivom delu biljke; Cemijiste — pSeudo-ukupna

koncentracija elemenata u zemljistu.

Ovaj pristup predstavlja uobiCajenu praksu kod istrazivanja vezanih za zagadenje

Zivotne sredine (Sipter et al., 2008; Adamo et al., 2014).

3.10.6. Procena rizika po zdravlje ljudi

Procena opasnosti po zdravlje vrSena je procenom potencijalnog hroni¢nog rizika
odabranog elementa izrazenog u vidu kolicnika rizika (engl. Hazard Quotient, HQ)
razvijenog od strane Agencije za zastitu Zivotne sredine Sjedinjenih Americ¢kih Drzava

(USEPA, 1989), na sledeci nain:

CDI

HQ = RfDo (23)
CDI = C-IR-EF-ED (24)
BW AT

gde su: €D/ — hroniéni dnevni unos (mg kg™ telesne mase dan™); € — srednja vrednost
koncentracije odabranog elementa u jestivom delu biljke (plodu krompira i zrnu
kukuruza, mg kg™); IR — stopa dnevnog unosa po osobi (kg osoba™ dan™) (procenjeni
dnevni unos kukuruza kod lokalnog stanovnistva je 50 g i 95,3 g krompira (34,8 kg
godidnje) (Vlahovi¢ et al., 2011); EF — frekvencija izloZzenosti (365 dan godina™); ED —
trajanje izloZzenosti, prosecan Zivotni vek (70 godina); BW — prosecna telesna masa
(koris¢ena je prosetna masa od 70 kg za odrasle osobe (EFSA, 2012); AT — prosetno
vreme izloZenosti (ED - 365 dan godina™). RfDo — predstavlja oralnu referentnu dozu,

definisanu kao maksimalno dozvoljeni rizik po ljude kroz dnevno oralno izlaganje (mg
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kg™ dan™) koja ne izaziva Stetne toksikoloske efekte tokom Zivotnog veka. Koriséene
USEPA (2002) RfDo vrednosti prema Lei et al. (2015) su: 3,0 - 10 za Hg, 3,0 - 10™ za
As,1,0-10°zaCd,1,5zaCr,3,5-10°zaPh,4,0- 10°zaCu,0,3zaZni2,0 - 10 za Ni.
Ukoliko je vrednost HQ > 1, smatra se da mogu biti uoceni negativni efekti prisustva
analiziranih elemenata po zdravlje, a ukoliko je vrednost HQ < 1 mala je verovatnoca
negativnog uticaja na zdravlje (Huang et al., 2008; Bermudez et al., 2011; Lei et al.,
2015). Kako bi se procenio sveukupni potencijalni hronicni efekat vise elemenata,
izraCunava se indeks opasnosti (engl. Hazard Index, HI) preporucen od stane USEPA

(1999) (Lei et al., 2015) kao suma pojedinacnih koli¢nika rizika za svaki element:
Hl = HQ,+HQ,+ HQ;+ ---+ HQ, (25)

Hronicni rizik po zdravlje se najverovatnije nece javiti ukoliko je vrednost H/ < 1, dok je
pojava hroni¢nog rizika realnija ukoliko je rizik opasnosti H/ > 1 (Huang et al., 2008; Lei

et al., 2015).

3.11. Statisticka obrada podataka

U svrhu definisanja normalnosti raspodele, u zavisnosti od obima podataka, koris¢eni
su Kolmogorov-Smirnov test i Shapiro-Wilk test na nivou znacajnosti od 0,05. Za analizu
primarnih podataka koriS¢ene su deskriptivne statisticke metode, metode za testiranje
statistickih hipoteza i metode za ispitivanje zavisnosti. Od deskriptivnih statistickih
metoda koris¢ene su mere centralne tendencije — aritmeticka sredina i medijana, mere
varijabiliteta — standardna devijacija i opseg. U zavisnosti od normalnosti raspodele, od
metoda za testiranje statistiCkih hipoteza korisene su Wilcoxon Signed-Rank test,
Mann-Whitney U test i t—test. Takode u zavisnosti od normalnosti raspodele primarnih
podataka, od bivarijacionin metoda za analizu zavisnosti koriS¢eni su Pearson-ov
koeficijent linearne korelacije i Spearman-ov koeficijent korelacije ranga, dok su od
multivarijacionih metoda koris¢ene analiza glavnih komponenti (PCA) sa varimax
rotacijom i Kaiser-ovom normalizacijom i hijerarhijska klaster analiza (HCA)

koris¢enjem kvadrata Euclidean-ove udaljenosti i Ward-ovom metodom povezivanja.
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Imajuéi u vidu da multivarijaciona statisticka analiza zahteva normalnu raspodelu
podataka, transformacija promenljivin u standardizovane nakon ,,Cis¢enja“ podataka
od ekstremnih vrednosti izvrSena je log-transformacijom. Za analizu i predstavljanje
dobijenih podataka koriS¢eni su softverski paketi Microsoft Excel (Microsoft Office,
Version 2010), SPSS (IBM, Corp. SPSS Statistics for Windows, Version 20), Minitab
(Minitab Statistical Software, Version 17) i OriginPro (OriginLab, Version 8).
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4. Rezultati i diskusija

4.1. Sertifikovani referentni materijal

Provera tacnosti metode analize zemljiSta primenom BCR SEP vrSena je analizom
sertifikovanog referentnog materijala CRM BCR®-701, IRMM i dobijeni rezultati su
prikazani u tabeli 11. Za svaki ekstrakcioni korak, stepen slaganja (engl. Recovery) je
odredivan kao odnos (%) izmerene i sertifikovane vrednosti. Rezultati analize pokazali
su dobro slaganje sa sertifikovanim vrednostima i prinosi, odnosno stepeni slaganja, su
se kretali u opsegu od 96 do 101 % za prvi korak ekstrakcije (f1), od 98,9 do 107 % za
drugi korak (f,) i od 74,1 do 106,5 % za treci kork ekstrakcije (fs). Vrednosti RSD su bile
manje od 10 % za sve analizirane elemente, ukazujuci na dobru preciznost merenja.

Tabela 11. Rezultati odredivanja sadrZaja elemenata u CRM BCR®-701, IRMM
(jezerski sediment)

Stepen
Element/BCR  Sertifikovana vrednost + Dobijena vrednost slaganja
korak nesigurnost* (mgkg™)  nesigurnost (mgkg™)  (Recovery)
%
fi (I faza)
Cd 7,3+0,40 7,2+0,43 98,9
Cr 2,2+0,16 2,2+0,19 96,0
Cu 49+1,7 49+1,8 98,9
Ni 15+0,90 14+1,1 90,9
Pb 3,2+0,21 3,2+0,21 101
Zn 205 + 6,00 198+ 15,0 96,5
f2 (Il faza)
Cd 3,7+0,28 3,7+0,32 98,9
Cr 46+2,0 46+2,4 101
Cu 124 + 3,00 131+8,00 106
Ni 26+1,3 285+1,5 107
Pb 126 + 3,00 129+5 102
Zn 114 +5,00 115+ 10 101
fs(lll faza)
Cd 0,27 + 0,060 0,20 + 0,080 74,1
Cr 143+ 7,00 147 +5,00 103
Cu 55+4,0 57+8,0 104
Ni 15+0,90 16+£1,8 104
Pb 9,3+2,0 90£1,6 96,7
Zn 46 +4,0 49+6,0 106

*Nesigurnost za 95 % nivo poverenja
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4.2. Fizicko-hemijska karakterizacija uzoraka zemljista

U ukupno trideset uzoraka poljoprivrednog zemljista prikupljenih duz celog podrucja
istraZivanja odredivana je pH vrednost, sadrZaj organske materije (OM), kapacitet
izmene katjona (CEC) i raspodela veliCina Cestica. U cilju provere normalnosti raspodele
originalnih podataka primenjen je Shapiro-Wilk test (Shapiro i Wilk, 1965) (Tabela 12.) i
dobijeni rezultati ukazuju da vrednosti OM, CEC i udela gline nemaju normalnu
raspodelu, pa se u cilju procene medusobnih veza odredivanih parametara Kkoristi

neparamaterska Spearman-ova korelacija.

Analizirano zemljiSte spada u opseg slabo do umereno alkalnog, sa srednjom pH
vredno$c¢u od 7,8 (Tabela 12.). Imajuci u vidu da se u kiseloj sredini u zemljisni rastvor
oslobadaju vece koli¢ine metala, ovaj podatak je povoljan u smislu manje potencijalne
mobilnosti i biodostupnosti toksicnih elemenata. Na osnovu rezultata korelacione
analize moze se zakljuciti da sadrZaj gline u zemljiStu znacajno odreduje pH vrednost
zemljiSta (Tabela 13.). Sadrzaj OM se kretao u opsegu od 2,4 do 8 %, dok su CEC
vrednosti bile izmedu 3,5 i 25 mmolM* (100 g)™ (Tabela 12.). Na osnovu korelacione
analize moZe se uociti da sadrZzaj OM znacajno raste sa porastom udela frakcije praha u
zemljitu (r = 0,408; p < 0,05) i znacajno opada sa porastom udela peska u zemljiStu (r =
0,445; p < 0,05). Porastom sadrZaja OM u zemljiStu znacajno rastu i vrednosti CEC (r =
0,414; p < 0,05), §to je i oekivano, imajuéi u vidu da sadrzaj gline i organske materije
zemljidta utiCu na njegov kapacitet izmene katjona, $to dokazuje i znaCajno negativna
korelacija sa pes€anom frakcijom (r = -0396; p < 0,05), (Tabela 13.).

Tabela 12. Fizicko-hemijske karakteristike zemljista

n x SD Md Minimum Maksimum Skewness Kurtosis  S-W Test’

pH 30 7,80 0,200 7,80 7,40 8,20 -0,176 -0,323 p =0,945

OM (%) 30 500 1,40 4,40 2,40 8,00 0,777 0,0340 p=0,018
mmoll\/(l:)'E(iOO B 30 11,3 5,00 10,3 3,50 25,0 1,23 1,85 p =0,010
Pesak (%) 30 69,4 7,00 70,4 50,5 82,6 -0,731 1,23 p =0,237
Prah (%) 30 235 6,00 22,5 12,6 41,0 0,915 1,63 p=0,101
Glina (%) 30 7,00 2,20 7,00 4,10 11,2 0,445 -0,741 p = 0,046

a - vrednosti Shapiro — Wilk testa normalnosti za originalni set podataka: podaci imaju normalnu raspodelu za
vrednosti p > 0,05; n — broj uzoraka; x — srednja vrednost; SD — standardna devijacija; Md — Medijana.
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Tabela 13. Spearman-ova korelaciona matrica odredivanih parametara
u uzorcima zemljista (n = 30)

pH oM CEC Pesak Prah Glina
pH 1
oM -0,019 1
CEC -0,180  0,414" 1
Pesak  -0,179 -0,445" -0,396" 1
Prah 0,024 0408 0322 -0,850" 1
Glina 0,386 00287 028 -0567 0,140 1

* korelacija je znaCajna na nivou 0,05;
** korelacija je znaCajna na nivou 0,001.

Mehanicki sastav zemljiSta takode utiCe na koncentraciju elemenata u razliCitim
fazama zemljiSta, a samim tim i na njihovu mobilnost i potencijalnu biodostupnost.
Generalno, zbog efekta ispiranja, koncentracije metala su nize u peskovitim a vise u
glinovitim zemljiStima. Na slici 16. prikazana je pozicija (crvene tacke) analiziranih
uzoraka zemljiSta u teksturnom trouglu. Analizirana zemljista, prema USDA Klasifikaciji,
spadaju u kategoriju peskovite ilovace, sa par izuzetaka ilovastog peska i ilovace (Slika
16.). Spearman-ova korelaciona analiza pokazala je oCekivane znaCajno negativne

korelacije praskaste i glinaste frakcije sa udelom peska u zemljiStu (Tabela 13.).

USDA:

1. Teska glina

2. Praskasta glina

3. Praskasto glinovita ilova¢a
4. Peskovita glina

5. Peskovito glinovita ilovaca
6. Glinovita ilovaca

7. Prah

8. Praskasta ilovaca

9. llovaca

10. Pesak

50 ‘o 11 llovasti pesak

00 12. Peskovita ilovaca

. 4 = &0 v)a
i \73 ’3/

- "
P S ._-‘ e 5 Peskovito alinavita ilovadsg Z
100

20 80 70 €0 50 40 30 20 10 o

Pesak % (> 0,05 mm)

100

Slika 16. Teksturni trougao analiziranih uzoraka zemljiSta
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4.3. Pseudo-ukupni sadrzaj odabranih elemenata u zemljistu

U okviru ovog istrazivanja odredivan je pseudo-ukupni sadrzaj odabranih elemenata
kao zbir koncentracija dobijenih iz svakog ekstrakcionog koraka (¢, seyao-uk. = Y f).
U tabeli 15. prikazani su osnovni statistiCki parametri dobijenih pseudo-ukupnih
koncentracija odabranih elemenata u uzorcima poljoprivrednog zemljista sakupljenih
na podrucju istrazivanja. Takode, prikazane su i lokalne ,,background” koncentracije
elemenata u aluvijalnom zemljisStu reke Ibar (Borgna et al., 2009). GraniCne i
remedijacione vrednosti elemenata u zemljistu prema Uredbi o programu sistemskog
pracenja kvaliteta zemljiSta Vlade Republike Srbije (,,Sluzbeni glasnik RS”, br. 88/2010,
RS Uredba, 2010) takode su date u tabeli 15. Ove vrednosti su jednake ciljanim i
interventnim vrednostima koje su ustanovljene od strane holandskog Ministarstva
gradevine, prostornog planiranja i zastite zivotne sredine, poznate kao ,,the New Dutch
List” (VROM, 2000). Ciljane vrednosti predstavljaju holandske nacionalne
»background” koncentracije, dok interventne vrednosti ukazuju na trenutak kada su
funkcionalne osobine zemljista za Zivot ljudi, Zivotinja i uzgajanje biljaka ozbiljno
naruSene i predstavljaju nivo iznad kojeg zemljiSte vazi za veoma zagadeno. Grani¢ne
(ciljane) i remedijacione (interventne) vrednosti ustanovljene Uredbom Vlade
Republike Srbije (RS Uredba, 2010) odnosno holandskom listom (VROM, 2000) date su
za standardna zemljiSta sa sadrZajem organske materije od 10 % i sadrZzajem gline od
25 %. Prema VROM-u (2000) i RS Uredbi (2010), grani¢ne i remedijacione vrednosti
metala u zemljiStu (izuzev Sb, Mo, Se, Te, Ag) zavise od sadrzaja gline i/ili organske
materije zemljiSta i potrebno ih je korigovati radi primene za zemljiSte koje je predmet
istrazivanja (jednaCina 27.). Dakle, za procenu zagadenja analiziranog zemljiSta u
istraZivanju koje je sprovedeno u okviru ove doktorske disertacije, koriste se dostupne
lokalne ,,background” koncentracije kao granine vrednosti i vrednosti remedijacije
korigovane u skladu sa sadrzajem organske materije i gline u analiziranom zemljiStu

(Tabela 15.).
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(SW, W), = (SW, W)y, -

A+ (B- % gline) + (C- % OM)

A+ (B-25)+(C-10)

(27)

gde su: (SW, IW), — korigovana granicna ili remedijaciona vrednost; (SW, 1W)g, —

granicna ili remedijaciona vrednost; % gline — procenat gline u analiziranom zemljistu

(Tabela 12.); % OM — procenat organske materije u analiziranom zemljiStu (Tabela 12.);

A, B, C — konstante zavisne od elemenata (Tabela 14.).

Tabela 15. Pseudo-ukupni sadrzaj odabranih elemenata u analiziranom zemljistu [mg kg™ suve mase]

Tabela 14. Konstante za razli€ite metale
(VROM, 2000; RS Uredba, 2010)

Element A B C
Pb 50 1 1
Zn 50 3 1,5
Cd 0,4 0,007 0,021
Ni 10 1 0
Cr 50 2 0
Cu 15 0,6 0,6
Co 2 0,28 0
As 15 0,4 0,4
Hg 0,2 0,0034 0,0017

Pb Zn Cd As Cu Sb Hg Ni Cr
n 78 78 78 78 78 78 78 78 78
X 352 381 3,59 68,3 68,6 6,80 0,640 366 160
SD 411 338 2,60 80,7 81,9 4,39 0,970 528 189
Md 204 236 3,23 38,3 43,2 5,43 0,180 201 113
Minimum 14,2 50,5 0,130 3,01 23,4 2,12 0,0200 49,7 24,9
Maksimum 2080 1410 12,2 473 561 25,6 4,87 3560 1270
Skewness 2,17 1,56 0,906 2,62 4,09 2,15 2,29 4,16 4,09
Kurtosis 5,06 1,94 1,08 8,69 19,9 5,43 5,55 20,2 19,9
K-S Test” p=0,000 p=0000 p=0100 p=0000 p=0000 p=0,000 p=0,000 p=0,000 p=0,000
Gv* 85,0 140 0,800 29,0 36,0 3,00 0,300 35,0 100
RvV* 530 720 12,0 55,0 190 15,0 10,0 210 380
Lokalne bcg 84,0 150 0,500 24,0 30,0 2,40 / / /
RV** 386 403 8,40 37,5 117,5 / 7,70 102 243

a —znatajnost (p) Kolmogorov-Smirnov-og testa normalnosti za originalni set podataka: podaci imaju normalnu raspodelu
za vrednosti p > 0,05; n — broj uzoraka; x — srednja vrednost; SD — standardna devijacija; Md — Medijana; GV* — grani¢na
vrednost (engl. Target Value) i RV* — remedijaciona vrednost (engl. Intervention Value) elemenata u zemljiStu prema
Uredbi Republike Srbije (RS Uredba, 2010) i holandske liste (the New Dutch List) (VROM, 2000); bcg — lokalne
~background” koncentracije aluvijalnog zemljista (Borgna et al., 2009); RV** — korigovane remedijacione vrednosti za
analizirano zemljiste.
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Na slici P1. (u Prilogu) graficki su prikazane pseudo-ukupne koncentracije analiziranih
elemenata u poljoprivrednom zemljistu srednjeg i donjeg toka reke Ibar, po mernim
mestima, u odnosu na granicne (,,background”) i remedijacione koncentracije. Pseudo-
ukupne koncentracije olova kretale su se u $irokom opsegu od 14,2 do 2080 mg kg™
(Md = 204 mg kg™), prekoragujuéi remedijacionu vrednost na ukupno 22 merna mesta
(Tabela 15., Slika P1. u Prilogu). Ova merna mesta (osim dva), uglavhom se nalaze u
srednjem toku reke Ibar. Srednji tok reke Ibar obuhvata juzni sektor podrucja
istraZivanja i prostire se od Kosovske Mitrovice na jugu do RaSke na severu. Ovaj deo
podrucja istraZivanja, kao Sto je ve¢ napomenuto, karakteriSe prisustvo industrijskih
postrojenja za preradu Pb/Zn rude i brojnih flotacijskih jalovista lociranih uglavhom na
aluvijalnom zemljistu reke Ibar. Ekstremno visoke koncentracije olova izmerene su na
mernim mestima s5 (1321 mg kg™), s6 (2080 mg kg™), s9 (1290 mg kg ™), s10 (1070 mg
kg™), s13 (1201 mg kg™) i s14 (1815 mg kg™) (Slika P1. u Prilogu) koje se nalaze u
ZveCanu, gde je stacionirana Pb/Zn topionica i nekadasnje flotacijsko postrojenje Cijim
aktivnostima je generisano nekoliko deponija industrijskog otpada i flotacijskih
jalovina. Na podrucju ZvecCana i ranije su prijavljivane ekstremno visoke koncentracije
olova u povrsinskom sloju zemljista (0 — 20 cm), i preko 37000 mg kg™ u blizini
topionice olova i cinka (Borgna et al., 2009), zatim preko 9000 mg kg™ (O horizont od 0
do 5 cm) u blizini flotacijske jalovine (Gulan et al., 2013), preko 18000 mg kg™ u
povrSinskom zemljisStu (0 — 30 cm) (DrazZevi¢, 2009). Koncentracije olova koje nisu
prekoracivale granicnu vrednost izmerene su na prva Cetiri merna mesta (s1 — s4). Ove
lokacije se nalaze u pre-industrijskoj zoni podrucja istraZivanja i geografski pripadaju
gornjem toku reke Ibar. Takode, koncentracije ispod ,background” vrednosti
zabelezene su u donjem toku reke odnosno u severnom sektoru podrucja istraZivanja

(Slika 12., Slika P1. u Prilogu).

Kao i u slucaju olova, pseudo-ukupne koncentracije cinka kretale su se u Sirokom
opsegu od 50,5 do 1410 mg kg™ (Md = 236 mg kg™) prekoragujuéi remedijacionu
vrednost (403 mg kg™) na ukupno 23 merna mesta (Tabela 15., Slika P1. u Prilogu).
Vecina mernih mesta sa visokim koncentracijama cinka se nalazi u srednjem toku reke,

od Kosovske Mitrovice do Kraljeva. Vrednosti koncentracija ispod granicne vrednosti
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(150 mg kg™), zabeleZene su na mernim mestima pre-industrijske zone (s1 — s3) i

severnom sektoru podrucja istrazivanja (Slika P1. u Prilogu).

Posmatrajuci najvise izmerene koncentracije kadmijuma, uoCava se trend rasta iz pre-
industrijske zone istraZivanja ka srednjem toku reke, sa blagim opadanjem krecuci se
ka severnom sektoru podrucja istrazivanja. Pseudo-ukupne koncentracije Cd kretale su
se u opsegu od 0,130 do 12,2 mg kg™ (Md = 3,23 mg kg™), prekoragujuéi remedijacionu
vrednost (8,40 mg kg™) na ukupno tri mesta u srednjem toku reke Ibar i jednom na

poCetku donjeg toka (Tabela 15., Slika P1. u Prilogu).

Pseudo-ukupne koncentracije arsena ukazuju na generalno visok nivo ovog elementa u
poljoprivrednom zemljiStu podrucja istrazivanja. Koncentracije arsena su se kretale u
opsegu od 3 do 473 mg kg™ (Md = 38,3 mg kg™), prekoragujuéi remedijacionu vrednost
(37,5 mg kg™) na ukupno &etrdeset mernih mesta (51 % uzoraka) od kojih se trideset
nalazi u srednjem toku reke izmedu Kosovske Mitrovice i Raske. Najnize izmerene
vrednosti, ispod granicnih, zabelezene su u uzorcima pre-industrijske zone i u uzorcima
zemljista prikupljenim u severnom sektoru podrucja istrazivanja (Tabela 15., Slika P1. u

Prilogu).

Posmatrajuci izmerene koncentracije bakra, ne uoCava se izraziti trend rasta ili
opadanja u odnosu na tok reke. Pseudo-ukupne koncentracije Cu kretale su se u
opsegu od 23,4 do 561 mg kg™ (Md = 43,2 mg kg™), prekoradujuéi remedijacionu
vrednost (117,5 mg kg™) na ukupno sedam mernih mesta, u oba toka reke i pre-

industrijskoj zoni (Tabela 15., Slika P1. u Prilogu).

Kao i u sluaju kadmijuma, posmatrajuci najvise zabeleZzene koncentracije antimona,
uoCava se trend rasta iz pre-industrijske zone istrazivanja ka srednjem toku reke sa
blagim opadanjem kreéuci se ka severnom sektoru podrucja istrazivanja. Pseudo-
ukupne koncentracije Sh kretale su se u opsegu od 2,12 do 25,6 mg kg™ (Md = 5,43 mg
kg™), prekoragujuéi nekorigovanu remedijacionu vrednost (15,0 mg kg™) na ukupno
pet mernih mesta (s5, s6, s10, s13, s22) u srednjem toku reke Ibar (Tabela 15., Slika P1.

u Prilogu).
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U analiziranom zemljiStu, pseudo-ukupne koncentracije Zzive nisu prekoraCivale
remedijacionu vrednost (7,7 mg kg™) i kretale su se u opsegu od 0,02 do 4,87 mg kg™
(Md = 0,18 mg kg™). Najvisa vrednost koncentracije Hg je zabele?ena na mernom
mestu s39 u Rudnici, odakle pocinje trend opadanja koncentracija ovog metala u

poljoprivrednom zemljiStu (Tabela 15., Slika P1. u Prilogu).

Poljoprivredno zemljiSte podrucja istrazivanja je generalno obogaceno niklom. Pseudo-
ukupne koncentracije Ni prekoraguju remedijacione vrednosti (102 mg kg™) na ukupno
68 mernih mesta, Sto Cini 87 % uzoraka. Koncentracije Ni su se kretale u opsegu od
49,7 do 3560 mg kg™ (Md = 201 mg kg ™), sa ekstremno visokim nivoima zabeleZenim
na mernim mestima s2 (1363 mg kg %), s4 (2472 mg kg™), s70 (3564 mg kg™), s71
(1717 mg kg™), s72 (1076 mg kg™) u pre-industrijskoj zoni i na krajnjem severu
podrucja istraZivanja. Slicno niklu, koncentracije hroma su imale visoke vrednosti u
pre-industrijskoj zoni i trend rasta ka severnom sektoru podrucja istrazivanja sa
ekstremno visokim vrednostima na istim lokacijama s2 (1274 mg kg™), s71 (1022 mg
kg™). Generalno, pseudo-ukupne koncentracije Cr su se kretale u opsegu od 24,9 do
1270 mg kg™ (Md = 113 mg kg™), prekoraujuéi remedijacionu vrednost (243 mg kg™)
uglavnom u pre-industrijskoj zoni i u uzorcima zemljista donjeg toka reke lbar od Raske

do Kraljeva (severni sektor) (Tabela 15., Slika P1. u Prilogu).

4.3.1. Hemometrijska analiza pseudo-ukupnog sadrzaja odabranih

elemenata u zemljiStu

U cilju provere normalnosti raspodele podataka, pseudo-ukupne koncentracije
odabranih elemenata u zemljiStu testirane su Kolmogorov-Smirnov-im testom. Dobijeni
rezultati ukazuju, da sem Cd, sve ostale promenljive nemaju normalnu raspodelu

podataka, $to potvrduju i vrednosti skjunisa i kurtozisa (Tabela 15.).

Radi poredenja pseudo-ukupnih koncentracija odabranih elemenata u uzorcima
zemljiSta koriscen je neparametarski Wilcoxon Signed-Rank test i parametarski t-test za
pseudo-ukupne koncentracije kadmijuma na 95 % nivou poverenja. Test statistkom

nisu razmatrani podaci za prva Cetiri merna mesta (s1 — s4) koja pripadaju pre-
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industrijskoj zoni i gornjem toku reke, ve¢ su uporedivani rezultati analize uzoraka koji
su prikupljeni u srednjem (juzni sektor) i donjem (severni sektor) toku reke Ibar. Na slici
17. graficki su prikazane koncentracije analiziranih elemenata podeljene u dve grupe
uzoraka. Podaci su prikazani sa vrednostima medijane (crveni kvadratici), minimalnim i
maksimalnim vrednostima i vrednostima primenjenog testa sa statistickom

znacajnoscu.

Primenjeni testovi su pokazali da pseudo-ukupne koncentracije svih analiziranih
elemenata u zemljiStu imaju statistiCki znacajne razlike izmedu uzoraka iz srednjeg i
uzoraka iz gornjeg toka reke Ibar. Koncentracije Pb, Zn, Cd, As, Cu, Sb i Hg su znacajno
viSe u uzorcima zemljiSta srednjeg toka reke u odnosu na donji tok. Medijane
izmerenih koncentracija pomenutih elemenata opadale su nizvodno od juznog ka
severnom sektoru podrugja istrazivanja i to za Pb: Mdsednji tok = 402 mg kg™ na Mdgonji
1ok = 109 Mg kg™; ZNn: Mdsrednii tok = 382 Mg kg™ na Mdigonji tok = 159 mg kg™; Cd: Mdsreqnj
tok = 4,1 Mg kg™ na Mdonji tok = 2,6 Mg kg™"; AS: Mdsrednii tok 73 Mg kg™ na Mduonji tok = 30
mg kg™; CU: Mdsrednji tok = 54 Mg kg™ Na Mdonji tok = 36 Mg kg™; Sb: Mdsrednji tok = 8 Mg
kg™ na Mdgonji tok = 4,5 Mg kg™; Hg: Mdsrednji tok = 0,45 mg kg™ na Mduoni 1ok = 0,14 mg
kg™ (Slika 17.). Suprotno tome, koncentracije Ni i Cr znagajno su vise u uzorcima
zemljiSta prikupljenim u donjem toku reke, sa porastom vrednosti medijana za Ni:
Mdsrednji tok = 163 Mg kg™ na Mduoni tok = 276 Mg kg™ i za Cr: Mdsrednji tok = 82 mg kg™ na
Mdgonji tok = 138 mg kg™ (Slika 17.).

PoredeCi srednje vrednosti koncentracija analiziranih elemenata u odnosu na
remedijacione vrednosti, primenom One Sample t-testa, u uzorcima zemljista iz
srednjeg toka reke uogene su znagajno vise koncentracije olova (¥ = 557 mg kg?, t =
2,44; p < 0,05), arsena (% = 108 mg kg™, t = 4,36; p < 0,001), dok su koncentracije nikla
bile zna&ajno vide i u uzorcima zemljista srednjeg (¥ = 173 mg kg™, t = 4,96; p < 0,001)
i u uzorcima zemljista donjeg toka reke (x = 481 mg kg™, t = 3,63; p < 0,001) u odnosu
na remedijacionu vrednost. Srednje vrednosti pseudo-ukupnih koncentracija ostalih
elemenata su bile ispod remedijacionih vrednosti, sa viSe ili manje prekoraCenja, o

¢emu je ve¢ bilo reci u prethodnom odeljku.
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Slika 17. Pseudo-ukupne koncentracije odabranih elemenata u poljoprivrednom zemljiStu u srednjem (n = 38) i
donjem (n = 36) toku reke Ibar (crveni kvadratiéi predstavljaju vrednosti medijana)
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4.3.1.1. Korelaciona analiza

U cilju definisanja afiniteta izmedu analiziranih elemenata u uzorcima poljoprivrednog
zemljiSta srednjeg i donjeg toka reke Ibar i razumevanja njihovog porekla, izvora i
ponaSanja (Dragovi¢ et al., 2008; Cai et al., 2015; Chai et al., 2015) sprovedena je
neparametarska Spearman-ova korelaciona analiza na originalnom setu podataka

(Tabela 16.).

Tabela 16. Spearman-ova korelaciona matrica pseudo-ukupnog sadrZaja odabranih elementa u zemljistu

(n=78)
Elementi Pb Zn Cd As Cu Sh Hg Ni Cr
Pb 1
Zn 0,750 1
cd 0,623° 0,733 1
As 0,698~ 07747 0539 1
Cu 0461° 0,666 0525 0425 1
Sh 0,730 0,650  0,740° 0,679 0,490~ 1
Hg 03717  0270° 0,325 0,250 0,184 0,248 1
Ni 0,388 -0,064 0,139  -0,307° 0,078 -0,173 -0,021 1
Cr -0,355°  -0,193 0,146  -0,3527  -0,255  -0,117 0,105 0,797 1

* korelacija je znaCajna na nivou 0,05; ** korelacija je znaajna na nivou 0,001.

Posmatrajuci tabelu 16. mogu se uociti znaCajne korelacije izmedu vedine parova
elemenata. Visoke vrednosti korelacionih koeficijenata (r) od 0,650 do 0,750, sa
statistickom znacajno$¢u od p < 0,001, zabeleZene su izmedu Pb, Zn, Cd, As, Cu i Sh.
Jake korelacije izmedu ovih elemenata su u saglasnosti sa njihovim geohemijskim
afinitetom, imajuci u vidu da se Cd, As, Cu i Sb u prirodi javljaju sa Pb/Zn sulfidnim
rudama, galenitom (PbS) i sfaleritom (ZnS), koje su ekspolatisane i preradivane na
podrucju istraZivanja. Pored galenita i sfalerita, kao osnovnih minerala, u Pb/Zn
polimetalnim rudama prisutni su i minerali bakra, tako da se njegova znacajna
korelacija sa olovom i cinkom mozZe objasniti prisustvom u obliku halkopirita (CuFeS,),
halkocita (Cu,S) i kovelita (CuS). U toku rafinacije olova bakar se izdvaja u obliku
oksidne i bakarne praSine, koje se dalje preraduju u cilju dobijanja trziSnog olovno-

bakarnog kamena. Visoke korelacije izmedu As — Sb (r = 0,679; p < 0,001), Sb —Zn (r =
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0,650; p <0,001), Sb — Pb (r = 0,730; p < 0,001), As — Zn (r = 0,774; p <0,001) i As — Pb
(r=0,698; p < 0,001) mogu se objasniti prisustvom arsena i antimona u sirovom olovu
(Tabela 16.). Ovi elementi se tokom rafinacije olova izdvajaju u alkalni Sliker, rastop ili
prasinu i dalje se preraduju uz dobijanje sirovog olova, koje se vraca na rafinaciju i
Pb/Sb legure (koristi se u proizvodnji akumulatora), uz generisanje Sljake koja se u
ovom slucaju definitivno odlaze i skladisti na aluvijalnom zemljistu reke Ibar. Kadmijum
se kao sporedni produkt javlja u flotaciji rude cinka i rafinaciji cinka iz sulfidnih
koncentrata, Sto objaSnjava visoke korelacije Cd —Zn (r=0,733; p<0,001) iCd - Pb (r =
0,623; p < 0,001) (Tabela 16.). Zabelezene korelacije pseudo-ukupnih koncentracija u
zemljiStu nedvosmisleno ukazuju na zajednicko poreklo ovih elemenata, dok se
rudarsko-topionicarske aktivnosti i odlaganje industrijskog otpada mogu identifikovati
kao izvori zagadenja poljoprivrednog zemljiSta pomenutim elementima. Slicne veze
izmedu elemenata pronadene su i u drugim Pb/Zn industrijskim podrucjima (Anju i

Banerjee, 2012; Liu et al., 2013a)

Pored toga, pronadena je jaka Ni — Cr veza (r = 0,623; p < 0,001), kao i znatajna
negativna korelacija Ni i Cr sa Pb, As, Cu, ukazujuéi na nezavisno poreklo ova dva
metala u zemljiStu u odnosu na Pb/Zn industrijsku proizvodnju (Tabela 16.). Slicne
korelacije su pronadene i u drugim industrijskim podrucjima, npr. u Pb/Zn
industrijskom podrucju provincije Junan na jugozapadu Kine (Li et al., 2015), severu
Francuske (Sterckeman et al., 2002), itd. Imajuci u vidu da su pedogenetski procesi
glavni faktori koji kontroliSu koli¢inu i raspodelu Ni i Cr u zemljistu (Mico et al., 2006),
na osnovu jakih korelacija i generalno visokih koncentracija u analiziranom zemljiStu,
moglo bi se reci da ova dva metala imaju litogeno poreklo, na primer iz procesa kao $to
su ispiranje i erozija ofeolitnih i serpentinitnih stena iz perioda Jure i Krede, neogenskih
klastita i paleogenskih naslaga flisa koji su bogate ovim metalima (Cai et al., 2015; Sajn
et al., 2013). Generalno, antropogeno prisustvo Ni i Cr u zemljiStu iz veStackih i

prirodnih dubriva je manje od prirodnih] TIETBT1 00 1 246-.61 207.98 asJETBT1BT1BT1BT3(MJ169 Trr
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Tabela 18. Kajzer-Majer-Olkin-ova mera adekvatnosti
uzorkovanja i Bartlett-ov test sferi¢nosti

KMO 0,672
Bartlett-ov test Hi-Kvadrat 353
-0V tes
ar.ve . Stepeni slobode (df) 36
sfericnosti .
Znacajnost (p) 0,000

Primenom PCA, prema Cattell-ovom kriterijumu dijagrama prevoja (kriterijum scree
testa), utvrdeno je da bi dve znaajne komponente trebalo da se zadrZe i koriste u
daljim razmatranjima (Slika 18.). Ovim dvokomponentnim reSenjem objasnjeno je
ukupno 62,7 % varijanse, uz doprinos prve komponente (PC 1) od 41,8 % i druge (PC 2)
od 20,9 %. lako je Cattell-ovim kriterijumom objaSnjen veci deo od ukupne varijanse,
ovaj kriterijum je odbalen i usvojen je Kaiser-ov kriterijum, imajuci u vidu da su njime
zadrZzane ukupno tri glavne komponente koje objaSnjavaju preko 75 % ukupne
varijanse, Cime je zadovoljen i treci, Morrison-ov kriterijum, prema kom glavne
komponente treba da uklju¢e minimum 75 % informacija (varijanse) (Drazevi¢, 2009).
Prema Kaiser-ovom Kriterijumu samo prve tri komponente su zadrzane dok su ostale sa

eigen-vrednostima manjim od 1 odbacene (Tabela 19.).

Eigen-vrednost
N

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Glavna komponenta

Slika 18. Graficki predstavljene eigen-vrednosti glavnih komponenti —
dijagram prevoja (Scree plot)
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Tabela 19. Rezultati PCA za pseudo-ukupne koncentracije analiziranih elemenata u poljoprivrednom

zemljistu

Inicijalne svojstvene vrednosti

Ekstrakcione sume kvadratnih

Glavna (eigen-vrednosti) opterecenja
komponenta
Ukupno % Varijanse  Kumulativni % Ukupno % Varijanse  Kumulativni %
1 3,76 41,8 41,8 3,76 41,8 41,8
2 1,88 20,9 62,7 1,88 20,9 62,7
3 1,12 12,5 75,3 1,12 12,5 75,3
4 0,686 7,62 82,9
5 0,537 5,96 88,9
6 0,368 4,08 93,0
7 0,302 3,35 96,3
8 0,211 2,35 98,7
9 0,116 1,28 100

U tabeli 20. su navedene vrednosti komunaliteta (engl. Communalities) za sve

promenljive. Komunalitet predstavlja udeo varijanse odredene izvorne promenljive u

ukupnoj varijansi (sumi varijansi svih promenljivih u analizi) koji je objasnjen

izdvojenim komponentama.

Tabela 20. PoCetno odredivanje glavnih komponenti sa vrednostima

faktorskih optereéenja i komunalitetima

Element Komponenta B Komunaliteti _
PC1 PC2 PC3 Inicijalne Ekstrakcione

Pb 0,847 -0,186  -0,160 1,00 0,778

Zn 0,887 0,088 0,199 1,00 0,835

Cd 0,761 0,355 0,071 1,00 0,711

Ni -0,167 0,880 0,223 1,00 0,852

Cr -0,191 0,883 -0,192 1,00 0,853

Cu 0,479 0,119 0,758 1,00 0,819

As 0,789 -0,179  -0,108 1,00 0,666

Hg 0,404 0,321  -0,597 1,00 0,622

Sb 0,777 0,102  -0,170 1,00 0,644

Eigen-vrednost 3,76 1,88 1,12 9,00 6,78

% Varijanse 41,8 20,9 12,5 100 75,3

Kolona ,Inicijalne” pokazuje izvorne varijanse parametara, tako da suma te kolone daje

genaralizovanu varijansu, dok kolona ,,Ekstrakcione” pokazuje varijanse elemenata po
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komponentama; visoka vrednost znaCi da odredena izdvojena komponenta dobro
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faktorima). Posmatrajuci koeficijente opterecenja promenljivih nakon varimax rotacije
(Tabela 21.) moze se uociti da u PC 1 Hg ucestvuje jasnije sa opterecenjem od 0,564,
takode nakon varimax rotacije Cu ima vece opterecenje u PC 3. Graficka interpretacija
promenljivih nakon varimax rotacije je predstavljena slikom 20.

Tabela 21. Varimax rotirana matrica glavnih komponenti sa
vrednostima faktorskih opterecenja i komunalitetima

Element Komponenta Komunaliteti
PC1 PC2 PC3 Inicijalne  Ekstrakcione

Pb 0,832 -0,293 0,028 1,00 0,778

7n 0,824  -0,025 0,393 1,00 0,835

cd 0,764 0,256 0,248 1,00 0711

Ni 0,101 0,895 0,202 1,00 0852

Cr -0,031 0,899 -0,207 1,00 0,853

Cu 0,308 0,060 0,849 1,00 0,819

As 0,764  -0,279 0,066 1,00 0,666

Hg 0,564 0,265 -0,484 1,00 0,622

Sh 0,802 0,001 0,009 1,00 0,644
Eigen-vrednost 3,61 1,91 1,26 9,00 6,77
% Varijanse 40,0 21,3 14,0 100 75,3

‘Slika 20. Dijagram rotiranih faktorskih optereéena
(Factor Loading) u prostoru
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Nakon varimax rotacije, PC 1 objaSnjava 40 % ukupne varijanse, ukazujuci da je ovaj
faktor definisan potencijalno toksicnim elementima sa visokim opterecenjima u nizu:
Pb (0,832) > Zn (0,824) > Sb (0,802) > Cd (0,764) = As (0,764) > Hg (0,564). Povezanost
ovih elemenata je ocigledna i ukazuje na to da nose iste informacije. Imajuci u vidu da
Cd, As, Sb i Hg koegzistiraju sa Pb/Zn rudama, kao i da se emituju pri rudarsko-
topionicarskim aktivnostima, ova komponenta (varimax faktor) bi se mogla definisati
kao ,,antropogeni faktor” identifikujuci Pb/Zn industrijsku proizvodnju i deponovanje
industrijskog otpada kao glavni izvor ovih elemenata u poljopriviednom zemljistu.
Zakljucci koji su izvedeni na osnovu izdvojenih glavnih komponenti nakon ortogonalne
rotacije i jasnim definisanjem zive kao elementa antropogenog porekla u zemljistu su u
potpunosti saglasni sa korelacionom analizom, kako sirovih (Tabela 16.) tako i log-

normalnih (Tabela 17.) podataka.

Drugi varimax faktor (PC 2) objasnjava 21 % ukupne varijanse sa visokim faktorskim
optereéenjem Ni (0,895) i Cr (0,899). Imajuci u vidu da se litogeni Ni i Cr obi¢no javljaju
zajedno u primarnim mineralima zemljiSta (Cai et al., 2015; Li et al., 2015) ovaj faktor
se moZe definisati kao ,faktor primarnih minerala zemljista”. Trecu glavnu
komponentu (PC 3) koja posle varimax rotacije objaSnjava 14 % ukupne varijanse
svojim visokim optereé¢enjem od 0,849 odreduje uglavhom Cu (Tabela 21.). Imajuéi u
vidu znacajno viSe koncentracije bakra u uzorcima zemljita u juznom (industrijskom)
delu podrucja istraZivanja, kao i to da se pojavljuje kao sporedni produkt u metalurgiji
olova i cinka, ovaj faktor ukazuje na njegovo antropogeno poreklo iz industrijskih izvora
u poljoprivrednom zemljistu. Pored toga, Cu ima faktorsko optereéenje od 0,308 u PC
1, kao i Zn od 0,393 u PC 3, Sto potvrduje karakterisanje PC 3 jo$ jednim

»antropogenim faktorom”.

Vrednosti koje predstavljaju uzorke u prostoru, koji su definisani od strane glavnih
komponenti, predstavljaju komponentne rezultate — skorove. Veza izmedu pojedinih
uzoraka, odnosno mernih mesta (n = 78) moze se vizuelizovati formiranjem dijagrama
skorova jedne u odnosu na drugu glavnu komponentu. Vrednosti skorova, odnosno

njihova uzajamna projekcija (Slika 21.) koje prikazuju pozicije mernih mesta u
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koordinatnom sistemu prve dve glavne komponente ukazuju na to da je PC 1 jasno
izdvojila vecinu mernih mesta lociranih u srednjem toku reke Ibar kao merna mesta

koja su pod antropogenim uticajem.
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Slika 21. Dijagram skorova prve dve komponente

4.3.1.3. Analiza grupisanja (Cluster Analaysis)

Hijerarhijska klaster analiza (HCA) primenjena je radi povezivanja vrednosti pseudo-
ukupnih koncentracija elemenata u zemljistu na razliitim lokacijama, pri ¢emu je set
multivarijantnih podataka preveden u klastere radi lakSeg sagledavanja dobijenih
rezultata. Ovom metodom se pretpostavlja da su informacije o strukturi grupa
sadrzane u podacima, ali i da odredeni objekat (merno mesto), odnosno promenljiva
(element), ne pripada samo jednoj grupi, ve¢ moZe biti deo dve ili vise grupa.
Primenjena je hijerarhijska metoda grupisanja standardizovanih varijabli u klastere
primenom Ward-ove metode, i kvadrata Euclidean-ove razdaljine kao mere bliskosti
izmedu uzoraka. Dobijeni dendrogram, kojim su grupisani analizirani uzorci zemljista u

grupe, tzv. klastere predstavljen je na slici 22.
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Slika 22. HCA Dendrogram za elemente u uzorcima zemljiSta po mernim mestima
primenom Ward Linkage metode

Dendrogram dobijen primenom HCA ukazuje da se sva merna mesta mogu grupisati u
tri klastera. Klaster 1 (zeleni) se uglavnom sastoji od mernih mesta koja su locirana u
severnom sektoru podrucja istraZivanja gde se ne odvija Pb/Zn industrijska proizvodnja
(Slika 22.). Ovaj sektor obuhvata merna mesta poljoprivrednog zemljista koja su
locirana u donjem toku reke Ibar od Raske do Kraljeva. Pored toga, klaster 1 obuhvata i
merna mesa (s1 — s3) koja su locirana u pre-industrijskoj zoni podrucja istraZivanja.
Klaster 1 karakteriSu merna mesta koja imaju vrednosti medijane za Pb (Md = 102 mg
kg™), Zn (Md = 132 mg kg ™), Cd (Md = 1,80 mg kg ™), As (Md = 25,8 mg kg ™), Cu (Md =
34,9 mg kg™) i Sb (Md = 4,10 mg kg™), kao i merna mesta srednjeg toka reke (juzni-
industrijski sektor) u kojima su pronadene nize koncentracija ovih elemenata u odnosu
na ostala merna mesta pomenutog toka (s18, s19, s21, s28, s30, s31, s34, s35, s36)
(Slika 22., Slika P1. u Prilogu).
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Klaster 2 (plavi) je takode okarakterisan mernim mestima sa relativno niskim
koncentracijama Pb (Md = 114 mg kg ™), Zn (Md = 352 mg kg ™), Cd (Md = 2,60 mg kg~
1, As (Md = 30,3 mg kg™), Sb (Md = 4,50 mg kg™), Hg (Md = 0,080 mg kg™) i mernim
mestima koja karakteriSu najviSe vrednosti medijane Ni i Cr u odnosu na merna mesta
izdvojena ostalim klasterima: Md = 418 mg kg™ za Ni i Md = 128 mg kg™ za Cr.
Interesantno je da ovaj klaster, koji obuhvata ukupno 10 mernih mesta, sadrzi merna
mesta sa najvisim koncentracijama Cu (Md = 208 mg kg™). Posmatrano u odnosu na
tok reke, klaster 2 se ne moze definisati prostorno, vec iskljuivo po mernim mestima

koja sadrze visoke koncentracije Cu, Ni i Cr.

Klaster 11l (crveni), koji obuhvata ukupno 34 merna mesta, definisan je lokacijama koje
se prostorno uglavnom nalaze u srednjem toku reke i na poCetku donjeg toka (merna
mesta nizvodno od flotacijskin deponija u Rudnici). Na ovim mernim mestima
pronadene su generalno najvise pseudo-ukupne koncentracije: Pb (Md = 498 mg kg™),
Zn (Md = 456 mg kg™), Cd (Md = 5,00 mg kg™), As (Md = 88,6 mg kg™), Sb (Md = 8,60
mg kg™) i Hg (Md = 0,500 mg kg™). Merna mesta obuhvaéena ovim klasterom, koja
geografski pripadaju donjem toku reke (s57, s59, s60, s65), definiSu relativno vise
koncentracije pomenutih elemenata u odnosu na prosek tog sektora podrucja

istrazivanja (Slika 22., Slika P1. u Prilogu).

Dendrogram formiran u odnosu na promenljive (analizirane elemente), dobijen
primenom HCA prikazan je na slici 23. Dendrogram sadrZi jedan klaster sacinjen od dva
pod-klastera: prvi pod-klaster sadrzi Pb, Zn, As, Cd, Sb, Cu i Hg, dok dugi pod-klaster
sadrZi Ni i Cr. Rezultati dobijeni primenom HCA su u saglasnosti sa rezultatima PCA
(Slika 20.) i korelacione analize (Tabela 16.). Nikal i hrom imaju visoka faktorska
opterecenja u PC 2 i jake pozitivne korelacije, ukazujuci na nezavisno poreklo u odnosu
na ostale analizirane elemente. Sa druge strane, slicnost izmedu Pb, Zn, As, Cd, Sb, Cu i
Hg ukazuje na njihovo zajednicko poreklo u analiziranom zemljistu uzrokovano Pb/Zn
industrijskom proizvodnjom i odlaganjem industrijskog otpada na aluvijalnom zemljistu
podrucja istrazivanja, a mahom u delu srednjeg toka reke Ibar od Kosovske Mitrovice

do Raske.
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Slika 23. HCA dendrogram povezanosti elemenata u uzorcima zemljista
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4.3.2. Procena zagadenja i rizika

4.3.2.1. Indeks geoakumulacije (le0)

U svrhu procene zagadenja poljoprivrednog zemljiSta analiziranim elementima primenjen je
Muller-ov indeks geoakumulacije (/ge0) (Muller, 1969). Na slici 24. prikazane su lge, Vrednosti
izraCunate za svako merno mesto podrucja istraZivanja, po analiziranim elementima, u

odnosu na klasifikaciju zagadenja.

Geoakumulacioni indeks olova (lgeo Pb) ukazuje da se uzorci poljoprivrednog zemljista
srednjeg toka reke mogu svrstati u klase 2 i 3 i pripadaju rangu zemljista koje je umereno do
umereno/veoma zagadeno ovim metalom. Nasuprot tome, prema lgo Pb vrednostima
zemljista donjeg toka reke, samo se pocCetno merno mesto donjeg toka reke (s43) moze
svrstati u klasu 3, dok /g Pb ostalih mernih mesta ovog toka ukazuju da je poljoprivredno

zemljiste nezagadeno do umereno zagadeno olovom (Slika 24/Pb).

Na osnovu lyeo Zn vrednosti, uzorci poljoprivrednog zemljiSta srednjeg toka reke generalno
se mogu svrstati u klase 1 i 2 (nezagadeno/umereno zagadeno do umereno zagadeno) sa
nekoliko mernih mesta koja dostiZzu klasu 3, sa jasnom tendencijom opadanja nivoa
zagadenja u donjem toku reke. U donjem toku reke, lgeo Zn vrednosti ukazuju da uzorci
poljoprivrednog zemljista uglavnom pripadaju klasi 0 i klasi 1, odnosno da nisu zagadena
ovim metalom, sa par slu€ajeva umerenog zagadenja (Slika 24/Zn). Treba istaéi da se uzorci
poljoprivrednog zemljista sa prva Cetiri merna mesta (s1 — s4), koja se geografski nalaze u
pre-industrijskoj zoni, prema lgeo Vrednostima klasifikuju kao nezagadeno zemljiste, kako

olovom tako i cinkom.

U slucaju kadmijuma, /g, Vrednosti se uglavnom krecu u opsegu koji pripada klasama 2 i 3
zemljista, odnosno zemljiSte podrucja istraZivanja je umereno do umereno/veoma zagadeno
ovim elementom. Na devet mernih mesta srednjeg toka reke, lyeo Cd vrednosti prelaze u
klasu 4 (veoma zagadeno zemljiSte), sa tendencijom opadanja zagadenja i ¢eS¢e pojave

nezagadenih uzoraka zemljiSta u donjem toku reke Ibar (Slika 24/Cd).

Kao i u sluCaju olova i cinka, lgeo As vrednosti klasifikuju uzorke poljoprivrednog zemljista
pre-industrijske zone (s1 — s4) kao nezagadeno ovim elementom. Generalno, zemljiSte

srednjeg toka se ne moze svrstati u neku od /g, klasa. Situacija je takva da su lyeo AS
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vrednosti najvise na mernim mestima u blizini Pb/Zn industrijskih objekata/aktivnosti i
deponija i spadaju u klase 3 i 4 (umereno/veoma do veoma zagadeno), dok se na ostalim
mernim mestima ovog toka zemljiSte uglavnhom moZe Klasifikovati kao nezagadeno do
umereno zagadeno arsenom. Nakon zavrSetka srednjeg toka i prelaska u donji tok reke,
uoCava se jasan pad zagadenja zemljiSta arsenom i na 0SnNovuU lyeo As Vrednosti moglo bi se
re¢i da je zemljiSte donjeg toka reke Ibar nezagadeno ili nezagadeno/umereno zagadeno

arsenom, odnosno da pripada klasama 0'i 1 (Slika 24/As).

Na osnovu lge, Cu vrednosti, poljoprivredno zemljiste podrucja istraZivanja pripada klasama
0, 1i 2, odnosno uglavnom se krece u rangu nezagadenog do umereno zagadenog zemljista.
Uzorci nezagadenog zemljista bakrom uglavnom pripadaju donjem toku reke dok na samo
nekoliko mernih mesta /g0 Cu pripada klasama 3 i 4, odnosno ukazuje na umereno do

veoma zagadeno i veoma zagadeno zemljiste (Slika 24/Cu).

Posmatrajuci /g, Sb vrednosti uocljiv je porast zagadenja zemljiSta antimonom iz pre-
industrijske ka industrijskoj zoni podrucja istrazivanja, sa daljom tendencijom opadanja ka
donjem toku reke. ZemljiSte srednjeg toka reke je uglavhom nezagadeno do umereno
zagadeno antimonom, sa nekoliko merih mesta u blizini Pb/Zn aktivnosti koje dostizu klasu
3. Za zemljiSte donjeg toka reke na osnovu lge, Sb vrednosti moglo bi se reci da je

nezagadeno, odnosno nezagadeno do umereno zagadeno antimonom (Slika 24/Sh).

Vrednosti geoakumulacionog indeksa Zive u poljoprivrednom zemljiStu podrucja istraZzivanja
kreCu se u Sirokom opsegu svrstavajuéi zemljiSte izmedu klasa umereno zagadenog do
ekstremno zagadenog ovim metalom. Iy Hg prelazi u klasu 6 i karakteriSe uzorkovano
zemljiste ekstremno zagadenim na viSe mernih mesta, narocito u srednjem toku reke. Na
mestima gde /g, Vrednosti nedostaju, koncentracija Zive u zemljistu je bila ispod granice
detekcije i kao takva, ova merna mesta se mogu klasifikovati kao nezagadena zivom. Od svih
do sada opisanih elemenata, Ziva, na 0Snovu /g, Vrednosti, predstavlja element koji ozbiljno
zagaduje poljoprivredno zemljiSte podrucja istrazivanja (Slika 24/Hg) bez obzira §to, kao Sto
je ranije navedeno, pseudo-ukupne Hg koncentracije nisu prekoracivale remedijacionu

vrednost u analiziranom zemljistu (Tabela 15., Slika P1. u Prilogu).

Kao §to je ranije navedeno, zemljiSte podrucja istraZivanja je generalno obogaceno niklom.

Prema lgeo Ni vrednostima uzorci zemljista pre-industrijske zone (s1 — s4) se mogu svrstati u

118



klase 3, 5 i 6 odnosno zagadenje zemljista se kre¢e u rangu umereno/veoma do ekstremnog
zagadenja niklom. U srednjem toku reke moze se uociti blagi pad zagadenja, ali se i ovde
zemljiSte moZze svrstati u rang umereno do umereno/veoma zagadeno niklom, sa nekoliko
mernih mesta koja dostizu klasu 4, odnosno veoma zagadeno zemljiste. Na osnovu /geo Ni
vrednosti donjeg toka reke uocCava se tendencija rasta zagadenja gde na par mernih mesta,
slicno pre-industrijskoj zoni, lgee Ni ukazuje na ekstremno zagadenje zemljiSta (klasa 6).
Ostali uzorci zemljista ovog toka reke uglavhom se mogu svrstati u klase 3 i 4, odnosno
moglo bi se reci da je na osnovu Iy, Klasifikacije zemljiSte donjeg toka reke Ibar

umereno/veoma do veoma zagadeno niklom (Slika 24/Ni).

Sli¢an trend zagadenja primecuje se i kod /g, Cr vrednosti, ali za par klasa nize u odnosu na
lgeo Ni. Pre-industrijska i post-industrijska zona, odnosno gornji i donji tok reke, su umereno
do umereno/veoma zagadene hromom, odnosno zemljiSte pripada klasama 2 i 3 sa par
mernih mesta koja dostizu klasu 5 (veoma do ekstremno zagadenog). U industrijskoj zoni
podrucja istrazivanja, odnosno u srednjem toku reke lbar, zemljiSte se na osnovu /g Cr
vrednosti moze okarakterisati kao nezagadeno do umereno zagadeno i pripada klasama 0, 1
i 2, sa par mernih mesta koja dostiZu klasu 3 (umereno do veoma zagadeno zemljiste) (Slika
24/Cr). Imajuci u vidu da su primenom PCA i HCA nikal i hrom definisani kao ,faktor
primarnih minerala zemljista”, odnosno da je njihovo poreklo i prisustvo u zemljistu
kontrolisano mati¢nim supstratom, moglo bi se re¢i da se trend /g, Ni i Cr vrednosti

podudara, ali sa ve¢im vrednostima za nikal.
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podrucja istraZivanja, uocljiva je razlika u vrednostima. Naime, dobijene zonske PL/ vrednosti
su iznosile: Pllpre-ind. zona = 2,3 (1 = 4); PLlind. zona = 3,5 (n = 38) 1 PLIpostind. zona = 2,2 (n = 36),
ukazujuci da je poljoprivredno zemljiste industrijske zone, odnosno srednjeg toka reke Ibar
(juzni sektor podrucja istrazivanja od Kosovske Mitrovice do Raske, Slika 25.), evidentno
zagadenije analiziranim elementima od zemljiSta post-industrijske zone, odnosno donjeg
toka reke koji se prostire u juznom sektoru podrucja istraZivanja, kao i od lokacija s1 — s4
koje se nalaze u pre-industrijskoj zoni. Generalno, na 0SNOVU PlLipogruge = 2,6 moze se reci da
je poljoprivredno zemljiSte podrucja istraZzivanja pogorSanog kvaliteta i da je zagadeno

analiziranim elementima.
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4.4. Frakcionisanje odabranih elemenata u poljoprivrednom

zemljistu

U cilju utvrdivanja mobilnosti i potencijalne biodostupnosti odabranih elemenata u
poljoprivrednom zemljiStu, uzorci prikupljeni na podrucju istrazivanja su podvrgnuti
BCR modifikovanoj sekvencijalnoj ekstrakciji (Tabela 3.). U tabeli 24. prikazani su
osnovni statisticki parametri dobijenih koncentracija, dok je na slici 26. predstavljena
prosecna procentualna raspodela po fazama BCR SEP u svim uzorcima zemljista

podrucja istrazivanja.
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Slika 26. Prosec¢na procentualna raspodela odabranih elemenata
u analiziranom zemljiStu po fazama BCR sekvencijalne ekstrakcije
(n=78)

Frakcija f je priblizno ekvivalentna sumi izmenjive, kiselo rastvorne frakcije i frakcije
vezane za karbonate zemljiSta. Elementi u ovoj frakciji su adsorbovani slabim
elektrostatickim interakcijama sa povrSinom zemljita i mogu biti lako oslobodeni
jonoizmenjivackim procesima, usled male promene pH (Bakircioglu et al., 2011a;
Kumar i Ramanathan, 2015). Ova frakcija, generalno, predstavlja najaktivniju,
najmobilniju i najdostupniju frakciju elemenata, tako da je sa stanoviSta potencijalne

biodostupnosti i bioakumulacije od najveceg znacaja.
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Reduktabilna frakcija, f, obuhvata sadrzaj elemenata koji su vezani za Fe i Mn okside i
hidrokside, koji mogu biti mobilisani pod redukcionim uslovima. Oksidi i hidroksidi Fe i
Mn u zemljiStu mogu biti prisutni u raznim mineralnim oblicima, kao Sto su kristalni,
amorfni i poseduju visoki adsorpcioni kapacitet, narocito za elemente koji se javljaju u
tragovima i koji se u ovoj frakciji mogu akumulirani u velikim koliCinama (Kabata-
Pendias, 2011). Generalno, ova frakcija zemljiSta predstavlja odlicne ,sakupljace”
metala u zemljiStu, naroCito olova (Passos et al., 2010; Li et al., 2015). Metali u
oksidabilnoj frakciji, f3 su vezani za organsku materiju i sulfide zemljista i relativno su
stabilni pod normalnim prirodnim uslovima (Bakircioglu et al., 2011a). Pod oksidujué¢im
uslovima organska materija zemljiSta ima tendenciju razgradnje, uz oslobadanje
metala koji mogu biti inkorporirani u njenim razliitim oblicima kao Sto su Zivi
organizmi, organske prevlake na neorganskim Cesticama, bioticki nanosi i dr. (Gleyzes
et al., 2002). Rezidualna frakcija zemljista, f; je uglavnom nedostupna biljkama. U ovoj
frakciji metali su vezani za kristalne strukture primarnih i sekundarnih minerala
zemljiSta i uglavnom nisu dostupni biljkama i mikroorganizmima pod normalnim
prirodnim ulovima (Dang et al.,, 2002; Bakircioglu et al., 201l1a). Hemijsko
frakcionisanje metala i metaloida, pored procene mobilnosti u zemljiStu, moZe posluZziti
kao koristan alat u cilju odredivanja njihovog porekla, imajuéi u vidu da se elementi
antropogenog porekla javljaju u ranijim fazama sekvencijalne ekstrakcije, dok se
elementi litogenog (poreklo iz litosfere, mati¢nog supstrata) i pedogenog (litogenog
porekla, promenjene forme usled formiranja zemljista) porekla javljaju u stabilnim
frakcijama zemljiSta (Kabata-Pendias i Mukherjee, 2007; Passos et al., 2010; Canuto et

al., 2013; Li et al., 2015).

Zbir prve tri frakcije (fy + f> + f3) moZe dati dobar uvid u mobilnost i biodostupnost
elemenata u zemljiStu i Sto je on veCi, povetava se potencijalna mobilnost i
biodostupnost (Stefanovi¢, 2016). Posmatrajuci sliku 26. moze se uoCiti da se
potencijalna mobilnost elemenata sagledana u koliCini ekstrahovanoj u prva ti koraka,
BCR SEP krece u nizu Pb (79,4 %) > Zn (53,2 %) > Cd (44,3 %) > As (25,1 %) = Ni (25,1 %)
> Cu (21,7 %) > Cr (14,3) > Sb (6,10 %) > Hg (5,90 %).
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Tabela 24. Deskriptivna i test statistika sadrZaja odabranih elemenata u ekstraktima zemljista [mg kg™ * suve
mase]

Element n Bcgaggp* x SD md Minimum  Maksimum  Skewness Kurtosis K-S Test
fi 24,81 43,51 6,062 0,1630 238,9 2,860 9,226 p=0,200
Pb 28 f 2147 2837 1074 5,528 1628 2,684 8,604 p=0,036
f3 40,24 93,13 9,551 0,248 658,6 4,615 26,05 p =0,000
fa 72,65 81,96 41,15 7,160 492,8 2,674 9,369 p=0,010
f 83,04 132,4 31,40 1,126 681,4 2,769 7,850 p=0,001
7n 18 f 93,50 104,8 52,9 3,488 514,4 2,167 4,709 p=0,028
f3 26,08 32,43 12,58 0,001000 159,8 2,199 5,038 p =0,006
fa 178,1 188,6 114,3 18,91 1158 2,688 9,414 p =0,000
f 0,7970 1,221 0,272 <DL 5,870 2,412 5,904 p=0,017
f 0,6390  0,6370 0,425 0,1020 3,490 2,112 5,086 p=0,069
Cd e f3 0,1540  0,2400  0,04300 <DL 1,220 2,238 5,625 p=0,200
fa 1,998 1,709 2,137 <DL 6,030 0,3150 -0,7500  p=0,000
fi 20,56 24,86 13,42 3,301 1718 3,928 19,19 p =0,000
Ni 28 f 34,64 24,72 29,12 7,167 136,5 2,065 5,522 p =0,000
f3 36,59 24,57 30,58 7,040 156,8 2,554 8,583 p =0,000
fa 2745 499,7 126,8 25,15 3431 4,639 24,58 p =0,000
fi 4,211 10,97 0,2320 <DL 67,46 3,630 15,43 p =0,000
cr 78 f 2,786 2,448 2,207 <DL 12,79 1,522 2,902 p=0,005
f3 15,94 11,91 15,91 0,2380 73,07 1,739 6,453 p =0,002
fa 137,1 181,9 92,00 18,72 1227 4,192 20,77 p=0,000
fi 2,164 2,673 1,069 0,04000 14,92 2,542 7,535 p =0,050
U 78 f 4,730 4,401 3,768 <DL 27,72 2,310 8,829 p=0,200
fa 8,008 8,292 6,049 <DL 53,85 2,863 12,16 p=0,010
fa 53,70 83,20 30,45 13,29 553,7 4,164 19,57 p=0,000
fi 1,350 1,262 1,113 <DL 6,320 1,657 3,354 p=0,011
As 28 f 13,36 22,59 4,155 0,02900 112,7 2,619 6,903 p =0,000
f3 2,469 4,838 0,6210 <DL 26,64 3,338 12,25 p =0,000
fa 51,26 63,17 30,95 3,006 440,8 3,697 18,82 p =0,000
fi <DL <DL <DL <DL <DL / / /
Hg 28 f <DL <DL <DL <DL <DL / / /
f3 0,0410  0,0960 0,0140 <DL 0,780 6,250 45839  p=0,000
fa 0,6110  0,9850 0,1060 0,02400 4,870 2,286 5,440 p=0,018
fi <DL <DL <DL <DL <DL / / /
s 28 f <DL <DL <DL <DL <DL / / /
f3 0,381 0,327 0,439 <DL 0,9820 0,023 -1,874 0,000
fa 6,342 4,497 4,878 1,532 24,17 2,225 5,360 p=0,065

*f, — karbonatna frakcija (jonoizmenjiva i/ili kiselo rastvorna); f, — frakcija vezana za Fe, Mn hidroksiokside (reduktabilna); f5
— frakcija vezana za organsku materiju i sulfide (oksidabilna); f,— frakcija vezana za primarne i sekundarne minerale zemljista
(rezidualna); a — znacajnost (p) Kolmogorov-Smirnov-0g testa normalnosti za originalni set podataka: podaci imaju normalnu
raspodelu za vrednosti p > 0,05; n — broj uzoraka; x — srednja vrednost; SD — standardna devijacija; Md — Medijana.
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4.4.1. Hemometrijska analiza frakcionisanja elemenata u zemljiStu

U ovom poglavlju su analizirani rezultati BCR sekvencijalne ekstrakcije elemenata u
uzorcima poljoprivrednog zemljiSta podrucja istraZivanja. Imajuci u vidu da je podrucje
istrazivanja sustinski podeljeno na dva sektora: juzni, koji se odnosi na srednji tok reke
Ibar, okarakterisan aktivnostima eksploatacije Pb/Zn rude, industrijskom preradom i
odlaganjem flotacionog i otpadnog materijala iz postupaka prerade koncentrata, i
severni (donji tok reke), koji je u odnosu na Pb/Zn proizvodnju — post-industrijski,
podaci iz ova dva seta su uporedeni radi sagledavanja razlike u potencijalnoj mobilnosti
i biodostupnosti odabranih elemenata. Nakon primene Kolmogorov-Smirnov-0g testa
(Tabela 24.) i utvrdivanja normalnosti raspodele, primenjeni su neparametarski
Wilcoxon Signed-Rank test i parametarski t-test na 95 % nivou poverenja. Dobijeni
rezultati test statistike, zajedno sa tackastom raspodelom koncentracija dobijenih iz
ekstrakta prve tri faze/koraka BCR SEP, u odnosu na srednji i donji tok reke Ibar, dati su
u Prilogu, na slici P2. Pored toga, u Prilogu na slici P3. predstavljena je raspodela
analiziranih elemenata u poljoprivrednom zemljiStu po fazama BCR SEP, mernim

mestima i u odnosu na tok reke.
Olovo

Jonoizmenjiva i/ili kiselo rastvorna frakcija Pb u zemljiStu podrucja istraZivanja
izdvojena je u proseku od % = 24,8 mg kg™, $to odgovara vrednosti od 7 % u odnosu na
ostale frakcije (Tabela 24., Slika 26.). Prema kategorizaciji koda procene rizika (RAC)
ova vrednost spada u kategoriju niskog rizika po okolinu i ulazak Pb u lanac ishrane.
Medutim, posmatrajuci Pb f; izdvojeno u odnosu na tok reke, koncentracije su se
kretale u opsegu od 1,12 do 239 mg kg™ (¥ = 41,8 mg kg™ ) za srednji i 0,16 do 9,51 mg
kg™ (¥ = 9,13 mg kg™ ) za donji tok reke. Rezultati pokazuju znacajnu razliku izmedu
ova dva seta podataka (t = 3,62; p < 0,001), $to ukazuje na uticaj industrijske
proizvodnje Pb i Zn na mobilnost ovog metala u poljoprivrednom zemljistu (Slika P2. u
Prilogu). Razlog za ovakav rezultat je najverovatnije prisustvo karbonatnog minerala
olova, ceruzita (PbCO3), koji se moze javiti kao produkt ispiranja otpadnog materijala i

Sljaka iz procesa proizavodnje olova (Li i Thornton, 2001). U prilog ovom ide Cinjenica
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da je najvisa izdvojena koliCina Pb f; u odnosu na pseudo-ukupno Pb zabelezena na
mernom mestu s7 u ZveCanu (32,5 %) gde se nalazi topionica olova, u €ijoj je blizini
deponovana $ljaka Sahtnih peci, na samoj obali reke. Na prethodnom mernom mestu
(s6), izdvojena je najveca koncentracija Pb f1 u iznosu od 239 mg kg™ (Slike P2. i P3. u
Prilogu). Pored toga, u istrazivanju koje su sproveli na podrucju Kosovske Mitrovice i
ZveCana, Nanoni i saradnici su u zemljistu u blizini topionice olova u Zve¢anu potvrdili
prisustvo ceruzita (PbCOs3), hidroceruzita [Pb3(CO3)2(OH),] i manje anglezita (PbSO,),
kao polikristalnog agregata i filma na Pb-bogatim fazama, kao $to su metalicne Pb-
Cestice, koji mogu igrati vaznu ulogu u potencijalnoj mobilnosti i biodostupnosti ovog

metala (Nannoni et al. 2011a).

Rezultati dobijeni nakon drugog koraka BCR SEP ukazuju da je Pb u zemljiStu primarno
vezano za Fe i Mn okside/hidrokside, u¢estvujuci u ovoj frakciji u proseku sa 61 %, Sto
odgovara srednjoj koncentraciji ¥ = 215 mg kg™ (Tabela 24., Slika 26.). Koncentracije
Pb f> su se kretale u $irokom opsegu od 18 do 1630 mg kg™ (¥ = 382 mg kg™) u
uzorcima zemljista srednjeg toka reke i od 5,50 do 201 mg kg™ (¥ = 71,2 mg kg™) u
uzorcima donjeg toka reke. Posmatrajuéi rezultate dobijene analizom zemljista
srednjeg toka reke, uoCava se znacajno visa koncentracija Pb f, u odnosu na donji tok
reke (Wilcoxon Signed-Rank test: Z = -4,99; p < 0,001) (Slika P2. u Prilogu). U vedini
uzoraka srednjeg toka reke sadrzZaj Pb f, je veci od 70 % u odnosu na ukupan sadrZaj
Pb, a na nekim mestima i veci od 80 % (Slika P3. u Prilogu). Visoke Pb f, koncentracije u
poredenju sa ostalim Pb frakcijama, su najverovatnije zbog velike adsorpcione povrsine
Fe i Mn oksida i afiniteta prema teskim metalima (Cai et al., 2015; Li et al., 2015;
Mukwaturi i Lin, 2015). Ovi rezultati su generalno saglasni sa istraZivanjima
sprovedenim u drugim industrijskim podrucjima u kojima se Pb f, koncentracija odnosi
na antropogene izvore zagadenja i gde su Fe i Mn oksidi i hidroksidi zemljiSta potvrdeni
kao kljuéni ,sakupljaCi” teSkih metala, a narocito olova (Passos et al., 2010; Canuto et
al., 2013; Li et al., 2015). Imajuci u vidu generalno visoke Pb f, koncentracije u
analiziranom zemljiStu, potrebno je naglasiti da uspostavljanje anoksi¢nih uslova (npr.
usled poplava) moze mobilisati znacajne koli¢ine adsorbovanog olova kroz proces

destabilizacije Fe i Mn oksidohidroksidne reSetke (Nannoni et al., 2011a). Dakle, Pb f,,
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nakon formiranja vodenog sloja usled plavljenja aluvijalnog zemljiSta, moze lako zbog
rastvaranja Fe i Mn oksida i hidoksida u redukcionim uslovima, dospeti u prekrivajuci

vodeni sloj i na taj nacin znatno pogorsati kvalitet recne vode.

Olovo izdvojeno u oksidabilnoj frakciji (f3) je uCestvovalo sa priblizno 11 % u pseudo-
ukupnoj koncentraciji, $to odgovara srednjoj koncentraciji od % = 40,2 mg kg™ (Tabela
24., Slika 26.). U uzorcima zemljiSta srednjeg toka reke, koncentracija Pb f; se kretala u
Sirokom rasponu od 1,82 — 658 mg kg™ (¥ = 55,4 mg kg™) i u donjem toku od 0,248 do
231 mg kg™ (¥ = 22,4 mg kg ™), $to €ini znatajnu razliku izmedu koncentracija ova dva
sektora podrucja istrazivanja (Slika P2. u Prilogu). NajviSe koncentracije Pb f; izmerene
su u uzorcima u blizini flotacijskih jalovista. U uzorku poljoprivrednog zemljiSta koji je
uzet na mernom mestu s14 koje se nalazi u selu Grabovac (u blizini Zvecana), Pb f;
ucestvuje sa 36,6 % u pseudo-ukupnom sadrzaju, Sto odgovara koncentraciji od 658 mg
kg™ Takode, u uzorku s41 iz Rudnice, Pb f3 je dostiglo 35,4 % u odnosu pseudo-ukupno
Pb, $to odgovara koncentraciji od 297 mg kg™. Takode, na ovim mernim mestima
izdvojena je relativno visoka koncentracija Zn f; od 64,0 mg kg™ (13,8 %) u uzorku s14 i
107 mg kg™ (14,3 %) u uzorku s41, kao i u uzorcima: s29 — 138 mg kg™ (15,2 %) kod
Leposavica, u blizini aktivnog flotacijskog jalovista Pb/Zn rude ,,Bostaniste” i u prvom
uzorku donjeg toka reke nizvodno od flotacija u Rudnici s43 — 160 mg kg™ (16 %) (Slike
P2 i P3 u Prilogu). Moguce poreklo ovako visokih koncentracija Pb f3 i Zn f; moze biti iz
primarnih minerala, galenita (PbS) i sfalerita (ZnS) koji vremenom usled ispiranja i
oksidacije u jalovistima prelaze u mobilnije frakcije, kao §to su anglezit (PbSO,) i

goslarit (ZnSO,) (Dang et al., 2002).
Cink i kadmijum

Rezultati dobijeni primenom BCR SEP zemljista ukazuju da su Zn i Cd najmobilniji
elementi, ekstrahovani u proseku od 21,8 % i 22,2 % u karbonatnoj frakciji (f1) u
odnosu na pseudo-ukupan sadrzaj u zemljistu (ekvivalentno x = 83,0 mg kg *za znix =
0,797 mg kg™ za Cd (Tabela 24., Slika 26.)), $to prema RAC kategorizacija spada u red
srednjeg rizika po zivotnu sredinu. U principu, antropogeni Zn i Cd su prvenstveno

povezani sa karbonatnim mineralima zemljista. Joni kadmijuma, zbog slicnog jonskog
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radijusa, mogu lako supstituisati jone Ca u kalcitu (CaCO3) zemljista (Li et al., 2015) i
formirati karbonatni mineral otavit (CdCO3), koji se moZe javiti u zemljistima
zagadenim kadmijumom (Nannoni et al., 2011a), dovodeci do visokog procenta Cd u
metala u zemljistu (Kubova et al., 2008), tako da njegov visok udeo u f; predstavlja rizik
za ulazak u lanac ishrane preko usvajanja od strane uzgajanih biljaka. Deo cinka koji je
izdvojen u f; je najverovatnije vezan za Zn-obogaceni kalcit i/ili smitsonit (ZnCOg3), dok
je moguce da je drugi deo Zn u f; izdvojen iz drugih kiselo-rastvornih Zn minerala,
sulfata (ZnSQ,) i oksidnih sulfata (ZnO-ZnSO4 ili Zn(OH),-ZnSO4 ) koji mogu biti prisutni u
zemljiStu usled Pb/Zn aktivnosti i iz industrijskog otpada (Li i Thornton, 2001). U prilog
ovom ide Cinjenica da je na mernom mestu s5 u Zvecanu u blizini neaktivng flotacijskog
jalovista i topionice Pb, ekstrahovan sadrzaj Zn u f; u visini od 50 % u odnosu na
pseudo-ukupan sadrzaj Zn, $to odgovara koncentraciji od 681 mg kg™ (Slika P3. u
Prilogu). Sa druge strane, najveéi sadrzaj Cd f1, 67,7 % (4,70 mg kg™) je detektovan u
uzorku poljoprivrednog zemljisSta u Rudnici, gde se nalaze dva jaloviSta generisana
flotiranjem Pb/Zn rude iz leziSta Kizevak. Na slici P2. u Prilogu moze se videti da su se
koncentracije Cd f; kretale u opsegu od 0,002 do 5,88 mg kg™ (¥ = 1,41 mg kg™) u
zemljistu srednjeg toka i od 0,002 do 1,80 mg kg™ (¥ = 0,266 mg kg™) u uzorcima
zemljiSta donjeg toka reke, Sto Cini znaCajnu razliku (t = 4,59, p < 0,001). Takode,
poredeéi Zn f; koncentracije u uzorcima srednjeg (4,96 — 658 mg kg™; ¥ = 142 mg kg™) i
donjeg toka reke (1,41 — 141 mg kg™*; ¥ = 30,9 mg kg™) mozZe se primetiti znatajno
visa koncentracija u uzorcima srednjeg toka reke, od Kosovske Mitrovice do Raske (Z =
-4,28, p < 0,001) u odnosu na uzorke donjeg toka, prikupljene izmedu Raske i Kraljeva
(Slika P2. u Prilogu). Kao §to je ranije naznaceno u odeljku 4.3.1.1., visoka Cd — Zn
korelacija (r = 0,733; p < 0,001) je rezultat pojave kadmijuma kao sporednog produkta
u flotiranju rude cinka i rafinaciji cinka iz sulfidnih koncentrata, $to pored pomenutih
razlika, moze ukazati da Pb/Zn industrijske aktivnosti imaju uticaj na visok sadrzaj ova

dva elementa u najmobilnijoj frakciji zemljiSta.

Kao i u sluaju Pb vezanog za okside/hidrokside Fe i Mn, ovaj supstrat je kljuCan za

vezivanje Zn u zemljiStu podrucja istrazivanja. Rezultati dobijeni nakon drugog koraka
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BCR SEP ukazuju da je Zn posle rezidualne frakcije (f4), najvise izdvojen u ovoj frakciji u
proseku 24,5 %, $to odgovara srednjoj koncentraciji ¥ = 93,50 mg kg™ (Tabela 24; Slika
26.). Koncentracije Zn f, su se kretale u opsegu od 3,56 do 514 mg kg™ (¥ = 146 mg kg~
1) u uzorcima zemljidta srednjeg toka reke i od 8,31 do 156 mg kg™ (% = 71,2 mg kg ™) u
uzorcima donjeg toka reke. Posmatrajuéi rezultate dobijene analizom zemljista
srednjeg toka reke uoCava se znacajno visa koncentracija Zn f, u odnosu na donji tok
reke (Z = -3,99; p < 0,001) (Slika P2. u Prilogu). Dobijeni rezultati su generalno u
saglasnosti sa drugim istraZzivanjima koja su vrSena na zemljiStu zagadenom usled
Pb/Zn industrijskih aktivnosti, gde autori identifikuju Fe i Mn okside/hidrokside kao

vazan supstrat za akumulaciju Zn u zemljiStu (X. Li i Thornton, 2001).

Takode, i u slucaju Cd, oksidi/hidroksidi Fe i Mn generalno predstavljaju vazan supstrat
u analiziranom zemljiStu. Nakon drugog koraka BCR SEP, Cd f, je u proseku izdvojen u
visini od 17,8 %, $to odgovara srednjoj koncentraciji £ = 0,639 mg kg™ (Tabela 24.,
Slika 26.). Analiziraju¢i koncentracije dobijene iz uzoraka zemljiSta srednjeg toka reke
koje su se kretale u opsegu od 0,174 do 3,49 mg kg™ (¥ = 0,981 mg kg™) i donjeg od
0,130 do 1,15 mg kg™ (¥ = 0,357 mg kg™), evidentna je zna¢ajna razlika (Z = -4,66; p <
0,001) (Slika P2. u Prilogu) izmedu ova dva seta uzoraka, $to nije slucaj za kadmijum

vezan za organsku materiju i sulfide zemljiSta (Cd f3).

Na osnovu odnosa koncentracija u ekstraktima faza BCR SEP prikazanoj na slici 26.
uopsSteno se moze reci da se raspodela Cd krece prema redosledu f; (22,2 %) > f, (17,8
%) > f3 (4,3 %), $to kadmijum ¢ini elementom koji ima visoku potencijalnu mobilnost i
biodostupnost u analiziranom zemljiStu. Prema tome, moze se pretpostaviti da glavni
kontroliSu¢i mehanizam mobilizacije Cd u analiziranom zemljiStu mozZe biti rastvaranje
karbonata usled sniZzavanja pH, do kog moze doci usled degradacije organske materije

(Manoijlovi¢, 2004), potpomognuto rastvaranjem Fe i Mn oksida i hidroksida zemljiSta.

U slu¢aju Zn, redosled potencijalno mobilnih frakcija je bio: f, (24,6 %) > f1 (21,8 %) > f3
(6,9 %) (Slika 26.), sto moze dovesti do zakljutka da glavni kontroliSuéi faktor
mobilizacije predstavljaju oksidi i hidroksidi Fe i Mn, koji mogu biti potpomognuti

rastvaranjem karbonata.
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Arsen

Najveca koliCina arsena u poljoprivrednom zemljistu podrucja istraZivanja vezana je za
primarne i sekundarne minerale zemljiSta u visini od 75 % u odnosu na pseudo-ukupni
sadrzaj arsena, $to odgovara srednjoj As f, koncentraciji od % = 51,2 mg kg™*. Medutim,
vazan supstrat za akumulaciju As u analiziranom zemljiStu predstavljaju Fe i Mn oksidi i
hidroksidi, gde je As ekstrahovan u proseku od 20 % (x = 13,4 mg kg™). Dobijeni
rezultati su u saglasnosti sa Cinjenicom da Fe oksidi i hidroksidi predstavljaju vazan
kontroliSuci faktor za mobilnost As u prirodnim sistemima (Dixit i Hering, 2003; Ritter
et al., 2006) i da As u zemljiStu moze biti vezan za Fe i formirati gvozde arsenat ili biti
adsorbovan na povrsini oksida gvozda (Bowell, 1994). Posmatrajuci As f, moZe se videti
da su se koncentracije u zemljiStu srednjeg toka reke kretale u opsegu od 0,05 do 112
mg kg™ (% = 24,5 mg kg ™), a u donjem toku u opsegu od 0,029 do 18,5 mg kg™ (¥ =
4,00 mg kg™%), $to predstavlja zna¢ajnu razliku (Z = -3,66; p < 0,001) (Slika P2. u Prilogu).
Najvise koncentracije As f, su detektovane u uzorcima sa najvecim pseudo-ukupnim
sadrZajem i izdvojene su iz zemljita na lokacijama u blizini flotacijskih jalovina u
opstinama Zvetan (s5 = 113 mg kg™, s10 = 65,3 mg kg™, s15 = 82,2 mg kg ™), Leposavié
(s26 = 72,8 mg kg™, s32 = 91,9 mg kg™) i mestu Rudnica (s39 = 56,1 mg kg™). Arsen
vezan za Fe i Mn okside i hidrokside moze biti osloboden reduktivnim rastvaranjem
usled plavljenja zagadenog aluvijalnog zemljista, pa visoke As f, koncentracije
predstavljaju potencijalni rizik po vodeni sistem i Zivotnu sredinu. U takvim situacijama,
usled stvaranja anaerobnih uslova tokom duZeg perioda plavljenja zemljiSta, moguce je
da manije toksicni arsenat, As(V), prede u toksicniji arsenit, As(Ill), sa Stetnijim efektima
po Zivi svet. Takode, statistiCki znacajne razlike izmedu srednjeg i donjeg re¢nog toka
javile su se u koncentracijama As vezanog za karbonate, As f1 (Z = -2,54; p < 0,05) i
arsena vezanog za organsku materiju i sulfide zemljista, As f3(Z = -3,55; p < 0,001) (Slika
P2. u Prilogu). Generalno, raspodela As po frakcijama u ispitivanom zemljistu bila je: f4
(75 %) > > (19,5 %) > f3 (3,6 %) > f1 (2 %) (Slika 26.) tako da prema kategorizaciji RAC

vrednosti As ima nizak rizik po Zivotnu sredinu.
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Bakar

Dobijeni rezultati primene BCR SEP ukazuju da je Cu generalno slabo mobilan element
u analiziranom zemljiStu. Sadrzaj Cu u rezidualnoj frakciji (f4) je u proseku 78 % u
odnosu na pseudo-ukupni Cu, $to odgovara prose¢noj koncentraciji od x = 53,7 mg kg™
(Tabela 24., Slika 26). Bakar ekstrahovan u prva tri koraka BCR SEP (f; + f> + f3) iznosi
21,7 %. Na osnovu pseudo-ukupne koncentracije Cu ve¢ je prikazano da zemljiSte nije
zagadeno ovim elementom u obimu kao Sto je to slucaj sa npr. Pb, Zn ili As, ali se
poredenjem rezultata ekstrakcije uoCavaju znafajno vise koncentracije u sve tri
potencijalno mobilne frakcije u zemljiStu srednjeg, u odnosu na donji tok reke (Slika P2.
u Prilogu). Najvise bakra, nakon f,, ekstrahovano je u frakciji vezanoj za organsku
materiju i sulfide, fs, u proseku od 3,8 % u odnosu na pseudo ukupan sadrzaj, Sto
odgovara srednjoj koncentraciji od 8 mg kg™ (Tabela 24., Slika 26.). Bakar je u zemljistu
uglavhom vezan za organsku, zbog njegovog afiniteta prema kompleksiranju sa
organskim supstancama, gde se najceSce javlja u obliku rastvorljivih organskih helata
(Kabata-Pendias, 2011). Biodostupnost rastvornih oblika Cu zavisi najverovatnije od
molekulske mase jedinjenja u kome je vezan i koliCine u kojoj je prisutan. Jedinjena
bakra sa manjim molekulskim masama, koja se oslobadaju tokom razgradnje biljnih i
Zivotinjskih tkiva, mogu znatno povecati njegovu pristupacnost biljkama tako da je
bakar u zemljiSnom rastvoru generalno kontrolisan od strane reakcije sa aktivnim
grupama na povrsini Cvrste faza i reakcijama sa specificnim supstancama zemljiSta
(Kabata-Pendias, 2011). Moguce je da jedan deo Cu f3, imajuci u vidu znacajno visu
koncentraciju u zemljistu srednjeg toka, vodi poreklo iz oksidacije mineralne faze,
najverovatnije bakar sulfida, halkocita (Cu,S), koji je prisutan u industrijskom otpadu
generisanom aktivnostima iz topionice olova ili flotacionim koncentrisanjem
halkopirita (CuFeS,). Vrednosti RAC za Cu ukazuju da je rizik po Zivotnu sredinu nizak,

imajuci u vidu da Cu f; obuhvata oko 1 % pseudo-ukupnog Cu u analiziranom zemljistu.
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Antimon i Ziva

Koncentracije Sb i Hg nisu ukljuCene u komparativnu analizu zato Sto su Sb f;
koncentracije bile ispod granica detekcije u 100 % uzoraka, Sb f> u 83,4 %, Sb f3u 56,5
%, dok su Hg koncentracije u fi i f, bile ispod granica detekcije u 100 % i f3u 82,1 %
uzoraka, Sto ukazuje da su ova dva elementa slabo mobilna u analiziranom zemljistu.
Treba napomenuti da je Hg f4 ekstrahovana u proseku od 93,7 % u odnosu na pseudo-
ukupnu Hg, a da se ostatak od 6,3 % odnosi na Hg f; vezanu za organsku materiju i
sulfide zemljiSta. Prema Liu et al. (2006), trebalo bi imati na umu da Hg f; mozZe
ukljucivati metil zivu (uglavhom mono metil zivu), bez obzira na generalno mali udeo u
odnosu na ukupnu koncentraciju, kao i da su rezultati pojedinih istraZivanja (Bloom et
al., 2003) pokazali jaku korelaciju izmedu organo-helatne Hg (fs) sa procesom

metilacije, koji moze imati vaznu ulogu u biogeohemijskom ciklusu Zive.

Sa druge strane, Sb f, je takode ekstrahovan u proseku od 93,6 % u odnosu na pseudo-
ukupni Sb, a ostatak od 6,4 % se odnosi na Sb f;. Ovi rezultati su u saglasnosti sa
prethodnim istrazivanjima zemljista rudarskih podrucja koji pokazuju da je Sb veoma
malo zastupljen u rastvorljivim frakcijama zemljista (Flynn et al., 2003; Casado et al.,
2007; Gél et al., 2007; Nannoni et al., 2011a). Imajuéi u vidu da je Sb prateci element u
proizvodniji Pb, kao i da se njegovi minerali javljaju sa primarnim Pb mineralima, kao i
znacajne korelacije izmedu ova dva elementa, moze se pretpostaviti da antropogeni Sb
u f4 vodi poreklo iz nerastvorenih anglezita (PbSQ,) i galenita (PbS), koji mogu biti
prisutni u zemljistu usled depozicije mase industrijskih deponija lociranih na

poljoprivrednom zemljiStu aluviona reke Ibar.
Hrom i nikal

Koncentracija Cr ekstrahovanog nakon prvog koraka BCR SEP u 50 % uzoraka zemljiSta
srednjeg toka reke (odnosno u 40 % ukupnog broja uzoraka) je bila ispod granice
detekcije, pa je kao takva izuzeta iz test statistike (Slike P2. i P3. u Prilogu). Prema
literaturnim podacima, prisustvo Cr u zemljistu uslovljeno je matichom stenom i
uglavnom se javlja u rezidualnoj frakciji zemljista (> 80 % ukupnog sadrzZaja) (Kabata-

Pendias, 2011). U zemljiSnim uzorcima podrucja istraZivanja, Cr f, je u proseku
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ekstrahovan u iznosu od 85,7 % u odnosu na pseudo-ukupan Cr, Sto odgovara srednjoj
koncentraciji od ¥ = 137 mg kg™ (Tabela 24; Slika 26.). Medutim, posmatrajuéi
koncentracije Cr u potencijalno mobilnim frakcijama, moze se uociti da je organska
materija zemljista glavni kontroliSuci faktor njegove mobilizacije u zemljistu. U odnosu
na pseudo-ukupan Cr, Cr f3 je u proseku ekstrahovan u iznosu od 10 %, Sto odgovara
koncentraciji od & = 15,9 mg kg™ (Tabela 24; Slika 26.), §to je u skladu sa saznanjima da
organska materija zemljiSta ima kljucnu ulogu u ponasanju Cr (Kabata-Pendias, 2011).
Hrom u zemljiStu moZe biti prisutan u viSe oksidacionih stanja i u zavisnosti od toga
ispoljava razlicito hemijsko ponasanje. Sestovalentni hrom je postojan kao anjon i brze
se ekstrahuje iz zemljiSta, taloZi, i vrlo je toksi¢an. Pri visokom redoks potencijalu i u
prisustvu organske materije se redukuje u Cr(lll). Trovalentni hrom mnogo manje je
pokretan, adsorbuje se jako za Cestice zemljista i dominantan je u vecini zemljista u
odnosu na Cr(VI) (Bogdanovi¢, 2007). Posmatrajuci Cr f3 koncentracije ekstrahovane u
zemljiStu u odnosu na tok reke, za razliku od ostalih elemenata, uocljiva je znacajno
visa (Z = -2,63; p < 0,05) koncentracija Cr f; u donjem (0,238 — 73,1 mg kg™, ¥ = 19,6
mg kg™) u odnosu na srednji (0,774 — 30,9 mg kg™, % = 12,6 mg kg™) tok reke, $to nije
slucaj sa Cr f, (Slika P2. u Prilogu).

Prema literaturnim podacima u peskovito ilovastom zemljiStu, kakvo je na osnovu
teksturne analize zemljiSte podrucja istraZivanja, Ni je generalno slabo mobilan,
pojavljujuci se u rezidualnoj frakciji sa vise od 50 % u odnosu na ukupnu koncentraciju
(Kabata-Pendias, 2011). U analiziranom zemljiStu, koncentracija Ni f; u proseku uzima
ucesce od 75 % u odnosu na pseudo-ukupni Ni, Sto odgovara srednjoj koncentraciji od
X = 274 mg kg™ (Tabela 24., Slika 26.). Medutim, posmatrajuéi koncentracije u
potencijalno mobilnim frakcijama, moZe se uoCiti da su Fe i Mn oksidi i hidroksidi i
organska materija zemljiSta glavni kontrolus¢i faktori koji mogu uticati na mobilizaciju
Ni u zemljistu, ucestvujuéi redom sa 9,5 % (¥ = 34,6 mg kg™) i 10 % (¥ = 36,5 mg kg™) u
odnosu na pseudo-ukupni Ni (Tabela 24., Slika 26.).

Kao i u sluCaju Cr f3, za razliku od ostalih elemenata, koncentracija Ni f3 u zemljiStu

srednjeg toka reke Ibar se kretala u opsegu od 7,04 do 45,5 mg kg™ (¥ = 24,7 mg kg™),
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Sto je znaCajno nize (Z =-4,43; p <0,001) u odnosu na koncentraciju u zemljistu donjeg
toka reke, u opsegu od 21,7 do 157 mg kg™ (x = 45,7 mg kg™) (Slika P2. u Prilogu). U
povrsinskom horizontu zemljiSta organska materija moze biti vazan supstrat vezivanja

nikla, od kojih je jedan deo u obliku lako rastvornih helata (Kabata-Pendias, 2011).

4.4.1.1. Identifikacija osnovnih supstrata odabranih elemenata u zemljistu

U dosadasnjoj diskusiji i prezentaciji dobijenih rezultata ispitivanja frakcionisanja
odabranih elemenata u uzorcima poljoprivrednog zemljista, izvedena je identifikacija
mineralnih faza na osnovu koje se mogu definisati asocijacije odabranih elemenata u
zemljiStu. Medutim, u cilju stvaranja potpunije slike o identifikaciji supstrata
analiziranih elemenata u zemljiStu, sprovedena je korelaciona analiza izmedu
odabranih elemenata i makroelemenata koji predstavljaju odredene mineralne faze u

zemljistu.

U tu svrhu u ukupno 14 uzoraka zemljista (s2, s3, s7, s14, s23, s29, s41, s43, s45, s47,
s54, s59, s65, s71) analiziran je sadrzaj Sest makroelemenata (Ca, Mg, Fe, Mn, Al'i Si) u
razliCitim fazama sekvencijalne ekstrakcije. Aluminijum i silicijum predstavljaju
indikatore sadrZaja hidratisanih alumosilikata, Ca i Mg predstavljaju karbonate, dok Fe,
Mn i delimi¢no Al, u zavisnosti od faze, predstavljaju u razliCitoj meri kristalisane okside
i hidrokside (Manoijlovi¢, 2004). Korelaciona analiza sadrZaja odabranih elemenata u
svim fazama sekvencijalne ekstrakcije nije sprovedena samo sa sadrzajem
makroelemenata iz jedne faze sekvencijalne ekstrakcije, ve¢ i sa preostalim fazama
(Tabela 25.).

Dobijeni rezultati korelacione analize ukazuju na blagu pozitivhu korelaciju izmedu
olova koje vodi poreklo iz druge (Pb f>), tree (Pb f3) i Cetvrte (Pb f4) faze sekvencijalne
ekstrakcije sa manganom iz prve faze (Mn f;) (Tabela 25.). Ova korelacija se pre svega
moze pripisati mobilizaciji mangana iz viSih faza pod odgovaraju¢im ekohemijskim
uslovima koji su vladali u zemljistu, ali ne treba zanemariti i neselektivnost sircetne
kiseline kao ekstrakcionog sredstva, jer ona primetno rastvara i deo hidroksida i
hidratisanih oksida mangana. Pored toga, mangan dobijen primenom sekvencijalne

ekstrakcije ne mora poticati samo od oksida, veC je zastupljen i u karbonatima i
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organskoj materiji, tako da, za razliku od Al, Si, Fe, koji su pretezno zastupljeni u
rezidualnoj fazi, veCi deo mangana se moZe oCekivati u prvim koracima SEP
(Manojlovi¢, 2004). Na ovaj nacin se ne moze selektivno govoriti o prvoj, najmobilnijoj
fazi mangana kao supstratu analiziranin elemenata, ve¢ o znacajnoj mobilizaciji
mangana iz viSih faza sekvencijalne ekstrakcije. Nesto slabija korelacija olova iz druge
(Pb f,) i Cetvrte faze (Pb f;) sa kalcijumom iz Cetvrte faze (Ca f;) sekvencijalne
ekstrakcije, govori o izvesnom znacaju ove faze kao supstrata za olovo. Kalcijum se
nalazi u sastavu velikog broja minerala u zemljiStu i strukturni je sastojak mnogih

karbonata, fosfata, sulfata i silikata.

ZnaCajne korelacije izmedu cinka iz svih faza sekvencijalne ekstrakcije i Mn f; (Tabela
25.), ukazuju na zajedniCke supstrate sa olovom, uz znacajniju ulogu karbonata, pre
svega za Zn f;. Takode, znaCajne korelacije izmedu cinka iz svih faza i Mg f, govore o
znaCajnoj ulozi silikatne frakcije u vezivanju cinka, prvenstveno magnezijum-silikata.
Magnezijum ulazi u sastav razliCitih silikatnih minerala, prvenstveno slojevitih silikata,
montmorilonita, liskuna, hlorita i dr. Takode, znatajna je prisutnost magnezijuma u
karbonatnim mineralima (dolomitu i magnezitu), tako da se njegovo prisustvo u
ekstraktima zemljiSta pripisuje rastvaranju karbonata, ali i razaranju silikatnog

materijala (Manojlovi¢, 2004).

Na osnovu rezultata korelacione analize (Tabela 25.), moze se reci da kadmijum potice
iz supstrata koji su zajednicki za Pb i Zn, ali zna€ajna korelacija sa Mn f; (Cd fs=Mn fy: r =
0,600; p < 0,05, Tabela 25.) ukazuje na znaCajnu ulogu jako kristalisanih oksida

mangana, kao supstrata za vezivanje kadmijuma u analiziranom zemljiStu.

Kao osnovni supstrati nikla i hroma u analiziranom zemljistu mogu se navesti
kristalisani oksidi gvoZzda iz Cetvrte faze sekvencijalne ekstrakcije (Tabela 25.). Svakako
ne treba zanemariti ulogu karbonatne i izmenjive frakcije magnezijuma iz prve faze
sekvencijalne ekstrakcije (Mg f1), ali i izvesnu ulogu magnezijuma iz druge i treée faze
sekvencijalne ekstrakcije (Mg f» i Mg f3). Takode, korelacije ostvarene sa silicijumom

ukazuju na veoma vaznu ulogu silikatnog materijala kao supstrata ovih elemenata u
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analiziranom zemljistu (Tabela 25.), imajuci u vidu da se silicijum u toku sekvencijalne

ekstrakcije oslobada uglavnom iz alumosilikata (Pickering, 1986).

ZnaCajna pozitivna korelacija kod bakra pronadena je samo sa sadrzajem iz prve faze i
gvozdem iz prve faze sekvencijalne ekstrakcije (Cu fi—Fe fi: r = 0,616; p < 0,05, Tabela
25.), koje je prvenstveno jonoizmenjivackog karaktera, uz odredenu ulogu lako

rastvornih hidroksida.

Kao preovladajuci supstrat za arsen na osnovu dobijenih korelacija, javlja se lako

rastvorljiva frakcija mangana (Mn f;), kao i silikati magnezijuma (Mg f) (Tabela 25.).

Kod antimona se jedino uocava izvesna korelacija sa kalcijumom Cetvrte faze (Sb f,—Ca
fa: r=0,670; p < 0,01, Tabela 25.), odnosno jako kristalisanim jedinjenjima kalcijuma. U
slucaju Zive, evidentna je korelacija sa Al f4, Sto ukazuje da hidratisani alumosilikati
predstavljaju osnovni supstrat Zive u analiziranom zemljistu (Hg fs—Al f4: r = 0,670; p <
0,01, Tabela 25.).

Na osnovu navedenog moze se zakljuciti da u uzorcima zemljiSta nije moguce jasno
definisati pojedinatne supstrate, nego da se radi o meSovitoj hidroksidno-oksidno-
silikatnoj frakciji kao glavnom supstratu analiziranih elemenata, iz koje se mogu

mobilisati pod razli¢itim ekohemijskim uslovima.
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Tabela 25. Spearman-ova korelaciona matrica sadrZaja odabranih elemenata i potencijalnih zemljiSnih supstrata

Fe Mg Ca Si Al
fi f2 fs fa fi f2 fs fa fi fa fs fa fi f2 fs fa fi f2 fs fa fi f2 fs fa
fi 0,156 0,262 0,235 -0,270 0,380 -0,033 -0,086 0,143 <0222 -0,226 -0,165 0469 0213 0,367 0,367 0508 -0,130 -0,191 -0,222 -0,187 -0,068 -0,560" -0,596" 0,024
£ 0,037 0231 0,165 -0,235 0,644" 0130 0,059 0301 -0,253 -0,525 -0,490 0449 0,007 0,165 0,165 0,534" -0,266 0,037 0,007 -0,051 -0,297 -0,156 -0,191 -0073
Pb fa 0,007 0,200 0138 -0,231 0,613" 0103 0,037 0275 -0,240 -0,499 -0,459 0,466 0,024 0,196 0196 0512 -0,248 0,002 -0,024 -0,081 -0,288 -0,196 -0,231 -0,059
fa 0,081 0218 0,169 -0,262 0,501" 0103 0,055 0,297 -0,191 -0429 -0,389 0,460 0,068 0270 0,270 0,591" -0,270 0,024 -0,002 -0,037 -0,292 -0,262 -0,288 -0,095
f 0376 0393 0398 -0,182 0,697 0,235 0,147 0420 -0,095 -0,376 -0,345 0,636" 0,174 0,152 0152 0442 -0,020 0182 0125 0,187 -0,235 -0,108 -0,147 -0,231
f 0,204 0433 0451 -0,152 0,657" 0138 0,046 0301 -0,037 -0,371 -0,349 0,552" 0,099 0,020 0,020 0367 -0,095 0275 0,248 0213 -0473 -0,059 -0,068 -0433
Zn fa 0182 0,380 0,402 -0,099 0,662 0174 0,086 0336 0015 -0,376 -0,354 0,532" 0,095 0015 0015 0332 -0,086 0310 0,284 0235 -0,495 -0,029 -0,037 -0437
fa 0112 0332 0301 -0,248 0,666 0,160 0077 0358 -0,204 -0429 -0,389 0,568" 0,187 0,200 0,200 0437 -0,226 0,020 -0,011 -0,033 -0,284 -0,134 -0,160 0174
f 0499 0,389 0429 -0116 0,635 0,235 0,156 0389 0,037 -0,341 -0,305 0,559" 0,095 0,068 0,068 0367 0121 0275 0213 0297 -0,257 -0178 -0,204 -0323
f 0,231 0,385 0,380 -0,209 0,657" 0,187 0103 0371 -0,130 -0,385 -0,345 0,596" 0,147 0,165 0,165 0446 -0116 0116 0077 0,086 -0332 -0,169 -0,196 -0,253
cd fa 0,246 0381 0,383 -0,185 0,662" 0,202 0119 0381 -0,101 -0,389 -0,350 0,587" 0,125 0,136 0136 0422 -0,090 0145 0,106 0114 -0348 -0,161 -0,185 -0275
fa -0,064 0147 0,160 0,204 0,530 0,407 0,354 0,600" 0116 -0222 -0,156 0290 0297 0319 0319 0323 -0,248 0,204 0178 0,020 -0,490 -0,187 -0,187 -0,143
fi 0218 -0,.367 0,134 0,670 0,011 0270 00,354 00,253 0,982" 00,490 00,490 00,132 0,090 0,020 0,020 -00,367 0,490 0,574° 0,622° 0,688" -0,288 -0,108 -0,073 -0,415
. £ 0,235 -0,182 0,020 0,653" 0,055 0,244 0,297 0,253 0,908" 0,459 0,424 0,066 0,112 -0,086 -0,086 -0,248 0,389 0,749” 0,789" 0,793" -0,367 0,099 0,134 -0,503
N fs 0,235 -0,182 0,020 0,653" 0,055 0,244 0,297 0,253 0,908" 0,459 0,424 0,066 0,112 -0,086 -0,086 -0,248 0,389 0,749” 0,789" 0,793" -0,367 0,099 0,134 -0,503
fa 0,108 -0,099 0125 0,552" -0,081 0,051 0112 0,095 0,873" 0,648" 0,644" 0,132 0,358 0,178 0178 -0,160 0,262 0,552" 0,613" 0,501" -0,411 -0,222 -0,160 -0,525
fi 0,257 -0,248 -0,015 0,644" -0,020 0,204 0,288 0,196 0,925” 0,596’ 0,501" 0,136 0,209 0,143 0,143 -0,178 0,411 0,600° 0,648’ 0,714” -0,266 -0,169 -0,125 -0,376
£ 0,204 0,143 0314 0,538’ 0,073 0213 0,209 0,297 0,763" 0437 0411 0,026 0,332 -0,002 -0,002 -0,011 0,046 0,780" 0,776" 0,701" -0,604" -0,033 -0,015 -0,670"
cr fs 0,156 0,103 0,284 0,565’ 0,064 0,200 0,204 0,275 0,789" 0473 0,446 0,048 0,327 0,015 0,015 -0,024 0,051 0,776" 0,785" 0,705” -0,622" -0,042 -0,020 -0,666"
fa 0,077 -0,090 0,099 0,501" -0,086 0,055 0,090 0,116 0,798" 0,604" 0,596’ 0,128 0,464 0,222 0,222 -0,165 0,301 0,560" 0,501" 0,534" -0,319 -0,086 -0,046 -0,398
fi 0,616 0,306 0,266 0,271 0255 0,062 -0,018 0,145 -0,015 0,524 -0,539" -0,022 -0,363 -0,447 -0,447 0,152 0,158 0,299 0,187 0279 -0,123 -0,075 -0,141 -0,409
f2 -0,002 0,339 0,202 -0,169 0,398 0,057 -0,051 0,207 -0,238 -0,543" -0,607" -0,108 -0,123 -0,361 -0,361 0,284 -0,348 0383 0321 0125 -0,334 0486 0442 -0,288
cu f3 -0,002 0,339 0,202 -0,169 0,398 0,057 -0,051 0,207 -0,238 -0,543" -0,607" -0,108 -0,123 -0,361 -0,361 0,284 -0,348 0383 0321 0125 -0,334 0486 0442 -0,288
fa -0,187 -0,103 -0,095 0393 0323 0354 0341 0,424 0,266 0,125 -0,116 -0,125 0,103 0,099 0,099 0231 0411 0429 0411 0226 -0,481 0,033 0,020 -0,125
fi 0,229 0,444 0,460 -0,133 0,640° 0133 0,042 0322 -0,002 0,342 -0,320 0508 0,169 0,091 0,091 0453 -0,147 0327 0,287 0236 -0,496 -0,113 -0,127 -0,440
f 0170 0338 0325 -0,201 0,660" 0,201 0121 0,400 -0,139 -0,391 -0347 0,577 0,183 0210 0210 0,444 0174 0,068 0,033 0,024 -0316 -0,183 -0,210 -0,205
As fa 0170 0338 0325 -0,201 0,660" 0,201 0121 0,400 -0,139 -0,391 -0347 0,577 0,183 0210 0210 0,444 0174 0,068 0,033 0,024 -0316 -0,183 -0,210 -0,205
fa 0,156 0,367 0,367 -0,020 0,736” 0275 0,182 0477 0,007 -0,363 -0,354 0,537" 0,196 0,090 0,090 0415 -0,152 0385 0349 0270 -0473 0112 0,090 -0345
fi / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / /
f / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / /
Ho f3 / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / /
fa -0,130 -0,182 -0,301 0,068 0345 0,279 0,231 0248 -0,446 -0,490 -0437 0,070 -0,046 0,108 0,108 -0,002 0,051 -0,345 -0,380 -0,402 0455 0182 0,147 0,736"
fi / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / /
f / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / / /
Sb f3 -0,231 0,099 0077 0328 -0370 0,040 -0,011 -0,046 -0,110 0,256 0275 -0475 0251 -0,048 -0,048 -0,269 -0,134 -0,150 0174 -0,293 0143 -0,070 0,077 0,260
fa 0,099 0425 0324 -0,452 0115 -0,247 -0,306 -0,046 -0432 -0176 -0,139 0,166 0,185 0326 0326 0,670" -0311 -0,269 -0315 -0,350 -0,042 -0,612" -0,650" 0,048

* korelacija je znacajna na nivou 0,05; ** korelacija je znatajna na nivou 0,001.
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4.4.1.2. Analiza glavnih komponenti (Principal Component Analysis)

Analiza glavnih komponenti sprovedena je na logaritmovanoj matrici koja je prethodno
,0Cis¢ena” od outlier-a i koja se sastoji od 20 promenljivih (zasebno fi, f> i f3
koncentracija) i 78 uzoraka (mernih mesta). Sadrzaj Hg i Sb u f5, f> i f31 Cr u f; nije
uklju¢en u PCA, imajuéi u vidu da su sadrZaji ova tri elementa u pomenutim frakcijama
uglavhom bili ispod granice detekcije (Cr u preko 40 % uzoraka). Koncentracije
elemenata izmerene nakon Cetvrtog koraka ekstrakcije (f;) zemljista nisu ukljucene u
PCA s obzirom da je ova frakcija elemenata najmanje mobilna i prakticno nedostupna
biljkama u prirodnim uslovima. Analizom korelacione matrice (Tabela 26.) moze se
uoCiti dosta visokih koeficijenata korelacija sa statistic(kom znacajnoséu. KMO
pokazatelj (Kajzer-Mejer-Olkin) ima vrednost 0,822, Bartlett-ov test sfericnosti dostigao
je statisticku znacCajnost od p < 0,001, Sto ukazuje na podobnost korelacione matrice za
primenu PCA (Tabela 27.).

Primenom PCA, prema Kaiser-ovom kriterijumu, izdvojene su ukupno cetiri glavne
komponente koje objasnjavaju preko 80 % ukupne varijanse, dok su ostale, sa eigen-
vrednostima ispod 1 odbacene (Slika 27.). U Tabeli 28. data su faktorska opterecenja i
vrednosti komunaliteta promenljivin nakon varimax ortogonalne rotacije. Prikazana su
faktorska opterecenja iznad 0,3 jer manja nisu bitna sa aspekta statistiCke znacajnosti
(Zivojinovi¢, 2013).
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Tabela 26. Pearson-ova matrica koeficijenta linearne korelacije (n = 78)

bel nf Cdf1 N|f1 CUf1 As fi bez nf, Cdfz lez Cl'fz Cufz Asf, be3 nfs Cdf3 N|f3 Crf3 CUf3 As f3
Pb
fl 1,000
T os79e 1,000
Cd
f 0,583** 0,527** 1,000
’}\l,li 0,107 -0,108 -0,149 1,000
(}T 0,736** 0,334**  0,519** 0,204* 1,000
?15 0,047 0,616** 0,152 -0,303* -0,256* 1,000
l}? 0,615** 0,705**  0,514** -0,170 0,276* 0,537** 1,000
i? 0,562** 0,795**  0,486** -0,042 0,246* 0,564**  0,575** 1,000
i? 0,623** 0,869**  0,621** -0,072 0,320* 0,550**  0,796**  0,796** 1,000
j’:lzi -0,247* -0,140  -0,321*  0,599** -0,289* 0,049 -0,246 -0,021 -0,096 1,000
j:‘zr -0,203* -0,026  -0,299* 0,308* -0,295* 0,112 -0,038 0,063 -0,052 0,623** 1,000
%J 0,208* 0,510** 0,110 -0,243* -0,087 0,547**  0,609** 0,470** 0,515** -0,097 0,277* 1,000
?: 0,178 0,750** 0,338**  -0,316* -0,055 0,831**  0,594** 0,655** 0,672** -0,016 0,105 0,661** 1,000
';ZJ 0,798** 0,499**  0,286* 0,075 0,651** 0,038  0,482** 0,453** 0,511** -0,176 -0,160 0,166 0,138 1,000
i'; 0,683** 0,668**  0,441** 0,040 0,611** 0,224*  0,643** 0,566** 0,669**  -0,293* -0,159 0,272* 0,325* 0,716** 1,000
(}3 0,545** 0,276*  0,576** -0,027 0,653** -0,159 0,206* 0,141 0,223*  -0,415**  -0,487** -0,279* -0,089 0,396** 0,409** 1,000
;‘; -0,378** -0,221*  -0,140 0,383** -0,338** 0,042 -0,288* -0,188* -0,213*  0,639** 0,257* -0,366** -0,051 -0,357** -0,278* -0,149 1,000
g -0,580** -0,037 -0,176 -0,205* -0,722**  0,490**  -0,052 0,001 -0,042 0,362** 0,441** 0,245* 0,383**  -0,561**  -0,363**  -0,548**  0,475** 1,000
(}: 0,034 0,476** 0,081 -0,377** -0,268*  0,689** 0,444** 0,428** 0,453** -0,064 0,155 0,671**  0,691** 0,075 0,226* -0,332** -0,179  0,484** 1,000
As 0,315* 0,662** 0,043 0,101 0,075 0,520** 0,476** 0,646** 0,635** 0,208* 0,333** 0,618**  0,632**  0,450** 0,477** -0,293* -0,160 0,089 0,580** 1,000

fs

* korelacija je znacajna na nivou 0,05; ** korelacija je znacajna na nivou 0,001.
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Tabela 27. Kajzer-Majer-Olkin-ova mera adekvatnosti
uzorkovanja i Bartlett-ov test sfericnosti

KMO 0,822
Hi-Kvadrat 1536
Bartlett-ov test .
ar.ve . Stepeni slobode (df) 190
sfericnosti
Znacajnost (p) 0,000
8
7
6
B s
s
Qa
3
S 3
2
w
2
1
0
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Glavna komponenta

Slika 27. Graficki predstavljene eigen-vrednosti glavnih komponenti —
dijagram prevoja (Scree plot)
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Tabela 28. Varimax rotirana matrica glavnih komponenti sa vrednostima faktorskih
optereéenja i komunalitetima

Element Komponenta Komunaliteti
frakcija PC1 PC2 PC3 PC4 Inicijalne  Ekstrakcione
Asf, 0,917 1,00 0,861
As f; 0,850 1,00 0,804
n fi 0,838 0,359 1,00 0,866
Cdf, 0,828 0,383 1,00 0,875
nf, 0,783 0,329 1,00 0,742
Cufs 0,763 -0,302 1,00 0,771
Pb f, 0,744 0,355 1,00 0,717
As f3 0,727 -0,449 1,00 0,861
Cuf, 0,724 -0,437 1,00 0,765
Cufy 0,838 0,338 1,00 0,818
Pb f3 0,836 1,00 0,772
Crfs 0,368 -0,827 1,00 0,877
Pb f; 0,332 0,826 1,00 0,853
Zn f3 0,483 0,683 1,00 0,726
Ni f, 0,882 1,00 0,882
Ni f; 0,323 0,794 1,00 0,805
Ni f5 -0,475 0,729 1,00 0,844
Crf, 0,562 -0,530 1,00 0,654
Cdfs 0,482 0,743 1,00 0,815
Cdf 0,413 0,695 1,00 0,755
Eigen- 6,57 4,69 251 2,26 20,0 16,0
vrednost
% Varijanse 32,9 23,5 12,6 11,3 100 80,3

Na osnovu graficke inerpretacije faktorskih optereéenja (Factor loadings) (Slike 28. i
29.) i matrice sa izdvojenim glavnim komponentama nakon, izvrSene varimax rotacije
prikazanim u tabeli 28. moze se videti da se prva glavha komponenta (PC 1) koja
objaSnjava 32,9 % ukupne varijanse sastoji od koncentracija As (f1, f2 i f3), Zn (f1, f2), Cu
(f2, f3), Pb fo i Cd f, sa visokim faktorskim opterecenjima i relativno niskim
optereéenjima za Cd f; (0,413) i Zn f3 (0,413). Druga glavna komponenta (PC 2), koja
objasSnjava 23,5 % varijanse, sadrzi promenljive Cu f1, Pb f3, Pb f1 i Zn f3 sa visokim
pozitivnim optereCenjem i promenljivu Cr f; sa izrazito negativnim faktorskim
optereéenjem (-0,827). Ova negativna korelacija Cr f3, u odnosu na ostale promenljive
sadrzane u PC 2, ukazuje na njegovo nezavisno poreklo u zemljiStu podrucja
istraZivanja. Takode, Cr f3 je znaCajno viSe izdvojen u donjem toku reke u odnosu na
srednji tok, kog karakteriSu visoke koncentracije ,,antropogenih” elemenata, izdvojene

kao potencijalno mobilne. Mogu¢ izvor prisustva hroma u poljopriviednom zemljiStu
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moze biti koris¢enje fosfornih i kalijumovih dubriva, koja mogu sadrzati hrom u
koncentracijama od 1000 mg kg™ (Bogdanovié, 2007). Otuda i pretpostavka da je to
razlog visokog negativnog opterecenja u odnosu na elemente koji vode poreklo iz

Pb/Zn industrijskih aktivnosti.

1.0

Cufl Pbf3 phf1

0.5

0.0

PC 2 (23,5 %)

-0.5

Crf3

-1.0
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

PC1 (32,9 %)
Slika 28. Dijagram rotiranih faktorskih opterecenja prve dve
komponente
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Slika 29. Dijagram rotiranih faktorskih opterecenja u
prostoru prve tri komponente
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Treca glavna komponenta (PC 3) objasnjava 12,6 % ukupne varijanse i sastoji se od Ni
fi, f2 i fs i Cr f, ukazujuci na nezavisan faktor koji utice na njihovu potencijalnu
mobilnost u odnosu na Pb/Zn industrijske aktivnosti. Kao i Cr, tako i Ni moZe biti dodat
poljoprivrednom zemljiStu upotrebom vestackih dubriva i stajnjaka (Bogdanovic, 2007)
i time uticati na potencijalnu mobilizaju. Medutim, prema Facchinelli et al. (2001)
antropogeno dodavanje Ni i Cr zemljisStu upotrebom veStackih i prirodnih dubriva
generalno je manje od koncentracija koje su ve¢ prisutne u zemljistu, tako da moguce
poreklo ,mobilnih” frakcija ovih elemenata moze biti iz primarnih i sekundarnih
minerala zemljiSta, imaju¢i u vidu dobijene visoke pseudo-ukupne koncentracije,

naroCito u sluc¢aju Ni (Slika P1. u Prilogu).

Cetvrtoj glavnoj komponenti (PC 4), koja objasnjava 11,3 % varijanse, pripadaju Cd f; i
Cd f; sa visokim faktorskim opterecenjima od 0,695 i 0,743 redom (Tabela 28.).
Takode, ove dve promenljive ucestvuju u PC 1 i PC 2 sa relativno niskim opterecenjem,
Cd f1 0d 0,413 u PC 1 (gde se nalazi Cd f, sa faktorskim optere¢enjem od 0,828) i Cd f3
od 0,482 u PC 2, ukazujuéi na uticaj Pb/Zn industrijskih aktivnosti na raspodelu Cd u
potencijalno mobilnim fazama zemljiSta. Imajuci u vidu da su fosfatna dubriva poznata
kao vazan izvor Cd u poljoprivrednom zemljistu (Kabata-Pendias, 2011), izdvajanje Cd
f1iCd f3 u posebnoj komponenti moZe se protumaciti i kao posledica njihove primene

u poljoprivredi.

4.4.1.3. Analiza grupisanja (Cluster Analaysis)

Radi povezivanja elemenata u ekstraktima zemljista primenjena je hijerarhijska metoda
grupisanja standardizovanih varijabli u klastere primenom, Ward-ove metode i
kvadrata Euclidean-ove razdaljine, kao mere bliskosti izmedu ekstrahovanih
koncentracija elemenata u zemljiStu. Dobijeni dendrogram predstavlja grupisanje
izmerenih koncentracija elemenata u frakcijama zemljiSta u grupe, tzv. klastere i

predstavljen je na slici 30.
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Slika 30. HCA dendrogram frakcija elementa u uzorcima zemljista

Dendrogram dobijen primenom HCA ukazuje da se sve koncentracije odabranih
elemenata koje su ekstrahovane u prva tri koraka BCR SEP mogu grupisati u tri klastera
(Slika 30.). Klaster 1 (Zuti) i klaster 2 (crveni) se sastoje od elemenata koji su ranije
definisani kao ,,antropogeni faktor”. Imajuéi u vidu da se antropogeno uno$enje
elemenata reflektuje na njihov potencijalno mobilni sadrzaj u zemljistu (Passos et al.,
2010; Canuto et al., 2013; Li et al., 2015;) moze se zakljuCiti da su rezultati dobijeni
primenom HCA u saglasnosti sa rezultatima PCA. TreCi klaster, koji obuhvata
koncentracije Ni f1, fo 1 f31 Cr f2 i f3 (Cr f1 nije ukljucena u PCA i HCA zbog velikog broja
uzoraka sa koncentracijom < DL) jasno ukazuje na nezavisni uticaj na potencijalnu
mobilizaciju ovih elemenata u zemljiStu u odnosu na Pb/Zn industrijske izvore
zagadenja na podrucju istrazivanja. Takode, promenljiva Cr f3, koja je imala visoko
negativno opterecenje u ,,antropogenom faktoru” PC 2, primenom HCA je grupisana u

ovaj klaster.
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4.5. Sadrzaj odabranih elemenata u analiziranim biljkama

U istraZivanju koje je sprovedeno u okviru ove doktorske disertacije odredivan je
sadrzaj odabranih elemenata (Pb, Zn, Cd, As, Cu, Sb, Hg, Ni i Cr) u plodovima kukuruza
(Zea mays L.) i krompira (Solanum tuberosum L.) prikupljenim na podrucju istraZivanja.
Ove dve biljne vrste izabrane su kao biomonitori jer se Siroko uzgajaju i konzumiraju na
podrucju istraZivanja. Koncentracija elemenata je odredivana u zrnu i klipu (Coknju)
kukuruza 1 krtoli (oljustenom krompiru) i kori. Deskriptivni statistiCki parametri
dobijenih rezultata na bazi sveZze mase analiziranih biljaka predstavljeni su u tabeli 29.
Mann-Whitney U-test je koris¢en za odredivanje razlika izmedu koncentracija
odabranih elemenata u jestivim delovima plodova kukuruza i krompira, dok je
Wilcoxon Signed-Rank test korisen za definisanje razlika izmedu koncentracija
odabranih elemenata u razliCitim delovima plodova iste biljke: zrno u odnosu na klip
kukuruza i oljusten krompir u odnosu na koru. Neparametarski testovi su koris¢eni

zbog znaCajnog odstupanja podataka od normalnosti raspodele.

4.5.1. Transfer odabranih elemenata iz zemljista

Transfer odabranih elemenata u sistemu zemljiSte — jestivi deo biljke predstavlja
kljunu komponentu ljudske izloZenosti zagaduju¢im materijama kroz lanac ishrane.
ViSe vrednosti transfer faktora (TF) reflektuju slabo zadrzavanje elemenata u zemljistu
ili veéu efikasnost biljaka u njihovoj apsorpciji (Douay et al., 2013). Vrednosti transfer
faktora izraCunate za zrno kukuruza su se u odnosu na opseg i medijane kretale
redosledom: Zn [0,0111-0,381 (Md = 0,0562)] > Cu [0,000638-0,133 (Md = 0,0257)] >
Hg [0,000482-0,0863 (Md = 0,0124)] > Sh [0,000533-0,00800 (Md = 0,00267)] > Pb
[0,000128-0,136 (Md = 0,00209)] > Ni [4,85:10°-0,00647 (Md = 0,00168)] > Cd
[7,81:10°-0,394 (Md = 0,00163)] > Cr [1,93:10°-0,0115 (Md = 0,000842)] > As
[2,05-107°-0,0307 (Md = 0,000764)].
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Kod oljustenih uzoraka krompira TF niz se kretao redosledom: Sbh? [0,00119-0,156 (Md
= 0,05800)] > Cu [0,00137-0,206 (Md = 0,0442)] > Zn [0,00395-0,258 (Md = 0,0271)] >
Hg [0,00659-0,0639 (Md = 0,0188)] > Cd [0,000240-1,13 (Md = 0,0153)] > Pb [4,14-10
>-0,0945 (Md = 0,00317)] > Cr [5,13-10°-0,122 (Md = 0,00274)] > Ni [0,000147-0,0472
(Md = 0,00265)] > As [1,02:10°-0,0811 (Md = 0,00263)], ukazujuéi sli¢no, kao i kod
zrna kukuruza, da se Cu i Zn lakSe prenose iz zemljiSta u jestivi deo biljke, dok se
najteze prenose As, Ni i Cr. Ovi rezultati ukazuju da je biljni apsorpcioni kapacitet u
zavisnosti od fizioloske funkcije elemenata, tj. esencijalni elementi se lakSe preuzimaju
iz zemljista nego ne-esencijalni. Kao esencijalni elementi za funkcionisanje biljaka, Zn i
Cu imaju najvise TF vrednosti i generalno najvise koncentracije u analiziranim uzorcima
(Tabela 29.), sto je u skladu sa literaturnim podacima za krompir (Obiora et al., 2016;
Khan et al., 2017) i kukuruz (Carbonell et al., 2011; Adamo et al., 2014; Wahsha et al.,
2014) gajenim na zagadenom zemljiStu, kao i kod istrazivanja sprovedenim sa drugim
vrstama povréa (Bakircioglu et al., 2011a; Adamo et al., 2014; Akinyele i Shokunbi,
2015). Dobijene TF vrednosti svih razmatranih elemenata imaju tendenciju opadanja sa
porastom pseudo-ukupne koncentracije u zemljistu (Slika P4. u Prilogu), ukazujuéi da
odnos elemenata iz zemljiSta preuzetih od strane biljaka opada sa porastom pseudo-
ukupne koncentracije. Moglo bi se reéi da linearna tendencija zavisi od opsega
zagadenja zemljiSta. Generalno, kada su koncentracije analiziranih elemenata u
zemljiStu otprilike ispod preporucenih remedijacionih vrednosti za analizirano
zemljiSte, uoCava se nagli pad TF vrednosti, porastom pseudo-ukupnih koncentracija
elemenata u zemljistu i prekoracCivanjem remedijacionih vrednosti, naglo opadanje TF
vrednosti se redukuje. Pored toga, korelaciona analiza je ukazala na znacCajne reverzne
korelacije izmedu TF i pseudo-ukupnih vrednosti svih odabranih elemenata (izuzev As i
Hg u krompiru i Sb u zrnu kukuruza) (Slika P4. u Prilogu). Ovo TF smanjenje sa
porastom pseudo-ukupnih koncentracija moze ukazati na kontrolisani transport
zagadujucih elemenata iz zemljiSta i mogu¢ mehanizam isklju€ivanja potencijalno

toksicnih elemenata od strane biljke (Adamo et al., 2014).

’Rezultate TF za Sb treba uzeti sa rezervom imajuci u vidu da su koncentracije bile ispod granice
detekcije metode u vecini uzoraka kukuruza (94 %) i krompira (70 %) kao i rezultate TF Hg gde je Hg < DL
u 58 % uzoraka kukuruza i 82 % uzoraka krompira. Vrednosti TF raCunate su na broj uzoraka u kojima su
koncentracije ovih elemenata detektovane (Tabela 29).
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Tabela 29. Deskriptivna statistika koncentracija odabranih elemenata u plodovima kukuruza (Zea mays L.) i krompira

(Solanum tuberosum L.) [mg kg™ sveZe mase]

Element Biljka Deoploda n X SD md Minimum  Maksimum  Skewness  Kurtosis K-S Test”
Zrno 58 1,23 1,45 0,758 0,0350 7,16 1,89 4,26 p =0,000
Kukuruz
Ph Klip 30 0,666 0,922 0,337 0,149 4,91 3,76 16,2 p =0,000
Krtola 55 1,12 1,27 0,648 <DL 5,41 1,79 2,51 p =0,000
Krompir
Kora 27 26,1 46,2 11,78 3,42 225 3,68 14,34 p =0,000
Zrno 58 16,6 8,16 14,7 3,78 44,2 0,990 1,31 p=0,191
Kukuruz
7 Klip 30 30,3 21,9 22,7 5,84 117 2,33 7,65 p=0,011
n
Krtola 55 9,18 6,11 5,76 1,54 24,1 0,81 -0,445 p =0,000
Krompir
Kora 27 23,3 19,7 15,6 7,17 92,4 2,15 5,05 p =0,000
) Zrno 58 0,0130 0,0220 0,00510 <DL 0,114 3,12 10,7 p =0,000
Kukuruz
cd Klip 30 0,0270 0,0330 0,0140 <DL 0,123 1,95 3,05 p =0,000
Krtola 55 0,0590 0,0630 0,0430 <DL 0,298 2,43 5,77 p =0,000
Krompir
Kora 27 0,268 0,192 0,201 0,0700 0,904 1,98 4,25 p=0,017
Zrno 58 0,113 0,388 0,0470 <DL 2,91 6,91 49,9 p =0,000
Kukuruz
A Klip 30 0,215 0,135 0,181 <DL 0,749 2,19 7,72 p =0,075
S
) Krtola 55 0,313 0,416 0,116 <DL 1,79 1,92 4,12 p =0,000
Krompir
Kora 27 5,447 7,897 2,94 0,183 40,3 3,61 15,2 p =0,000
Zrno 58 1,09 0,562 1,02 <DL 341 1,28 3,81 p=0,034
Kukuruz
c Klip 30 1,93 0,784 1,84 0,667 4,13 0,860 0,702 p =0,200
u
Krtola 55 2,36 1,35 2,27 0,638 6,52 1,16 1,27 p =0,036
Krompir
Kora 27 5,77 2,59 5,49 2,07 12,6 1,11 1,61 p =0,200
Zrno 5 0,0150 0,0100 0,0120 0,00800 0,0340 1,98 4,12 p=0,031
Kukuruz
- Klip / <DL / / <DL <DL / / /
Krtola 17 0,329 0,222 0,286 0,0110 0,972 2,01 4,22 p =0,020
Krompir
Kora / <DL / / <DL <DL / / /
) Zrno 24 0,00900 0,0140 0,0167 0,00170 0,0597 1,24 1,33 p =0,000
Kukuruz
H Klip 30 0,0170 0,0210 0,0170 <DL 0,100 0,0170 0,0210 p =0,001
g Krtola 10 0,0220 0,0210 0,0127 0,00430 0,0730 1,68 2,35 p =0,061
Krompir
Kora 27 0,0260 0,0780  0,00800 <DL 0,390 4,32 19,4 p =0,000
Zrno 58 0,421 0,320 0,346 <DL 1,49 1,45 2,64 p=0,013
Kukuruz
Ni Klip 30 0,249 0,223 0,204 0,01300 1,01 2,13 5,03 p =0,000
|
Krtola 55 1,09 2,01 0,675 0,0700 14,8 6,23 43,1 p =0,000
Krompir
Kora 27 13,4 11,2 10,1 1,56 41,6 1,68 2,04 p =0,000
Zrno 58 0,136 0,126 0,100 <DL 0,670 2,32 6,66 p =0,000
Kukuruz
c Klip 30 0,557 0,590 0,378 0,0810 2,58 2,27 5,21 p =0,000
r
Krtola 55 1,25 2,59 0,307 0,0140 16,2 4,16 21,1 p=0,001
Krompir
Kora 27 11,2 7,59 8,47 1,28 28,3 0,739 -0,62 p = 0,000

a — znacajnost (p) Kolmogorov-Smirnov-og testa normalnosti za originalni set podataka: podaci imaju normalnu raspodelu za vrednosti p > 0,05; n —
broj uzoraka; x — srednja vrednost; SD — standardna devijacija; Md — Medijana.
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4.5.2. Koncentracije odabranih elemenata u analiziranim biljkama

Prema Pravilniku o maksimalno dozvoljenim koli¢inama ostataka sredstava za zaStitu
bilja u hrani i hrani za zivotinje; Prilog 4. Maksimalno dozvoljene koliCine odredenih
kontaminenata u hrani i hrani za zivotinje biljnog i zivotinjskog porekla, Odeljak 3.
Metali i nemetali, Ministarstva poljoprivrede, Sumarstva i vodoprivrede Republike
Srbije (RS Pravilnik, 2014; ,,Sluzbeni Glasnik RS”, br. 37/2014), maksimalno dozvoljena
koncentracija (MDK) Pb u povréu (koncentracije se odnose na oljusteni krompir) je 0,1
mg kg™, dok MDK Pb za Zitarice iznosi 0,2 mg kg™ Iste koncentracije su ustanovljene i
Pravilnikom Evropske unije (EU) o maksimalnim nivoima zagadujucih materija u hrani
(EC, 2006; European Commission No 1881/2006). Koncentracija Pb u zrnu kukuruza se
kretala u rasponu od 0,0350 do 7,16 mg kg™ (Md = 0,758 mg kg™) dok je u oljustenom
krompiru bila u rasponu od < DL do 5,41 mg kg™ (Md = 0,648 mg kg™*) (Tabela 29.).
Prema rezultatima Mann-Whitney U-testa ne postoje znaCajne razlike izmedu
dobijenih Pb koncentracija u kukuruzu i krompiru (U = 1554; p > 0,05). U odnosu na Pb
MDK, moZe se reéi da su uzorci plodova analiziranih biljaka podrucja istraZivanja
zagadeni ovim metalom, prekoracujuci nacionalnu i EU MDK u 74,5 % uzoraka zrna

kukuruza i nacionalnu i EU Pb MDK za krompir u 94,5 % uzoraka (Slika 31.).

Maksimalno dozvoljena koncentracija za Zn u povréu nije definisana ni nacionalnom
(RS Pravilnik, 2014) ni EU regulativom (EC, 2006). Medutim, prema Kabata-Pendias
(2011), granica toksi¢nosti cinka za biljke zavisi od genotipa i vrste biljke, kao i od
stadijuma rasta, i u vecini slu¢ajeva gornji nivo toksi¢nosti je u rangu od 50 do 100 mg
kg™, dok Carbonell et al. (2011) sugeri$u da koncentracija Zn u zrnu kukuruza treba da
bude niza od 34 mg kg™ kako bi bio pogodan za ishranu ljudi. Imajuéi u vidu ove
vrednosti i koncentracije Zn dobijene u ovom radu, a koje su se kretale u opsegu od
3,78 do 44,2 mg kg™ (Md = 14,7 mg kg™) u zrnu kukuruza i od 1,54 do 24,1 mg kg™
(Md = 5,76 mg kg™) u oljustenoj krtoli krompira (Tabela 29.), moglo bi se re¢i da
analizirane biljke nisu ,,opterecene” cinkom, bez obzira na visoke, kako pseudo-ukupne
koncentracije, tako i koncentracije ekstrahovane u potencijalno najmobilnijoj frakciji
zemljista. Poredeci dobijene koncentracije dolazi se do zaklju¢a da je koncentracija Zn

statisticki znacajno visa u kukuruzu u odnosu na krompir (U = 702; p < 0,001).
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Koncentracije Cd su se kretale u opsegu od < DL do 0,114 mg kg™ (Md = 0,00510 mg
kg™) u uzorcima zrna kukuruza, dok su u uzorcima oljustene krtole krompira bile u
opsegu od < DL do 0,298 mg kg™ (Md = 0,0430 mg kg™) (Tabela 29.), $to je statisticki
znacajno visa koncentracija (U = 373; p < 0,001). Generalno, Cd koncentracije u zrnu
kukuruza su bile nize od MDK (0,1 mg kg™) za Zitarice, prema nacionalnoj i EU
regulativi (EC, 2006; RS Pravilnik, 2014), izuzev dva uzorka uzeta u blizini flotacijskih
jalovista u Zveganu (s6 = 0,103 mg kg™ i s10 = 0,114 mg kg™). Sa druge strane, u
uzorcima krompira, Cd koncentracije su prekoragivale MDK od 0,05 mg kg™ za oljusteni
krompir prema nacionalnoj i EU regulativi u 42 % uzorka. Imajuéi u vidu generalno
niske koncentracije Cd u zrnu kukuruza i znaCajno nize u odnosu na uzorke krtole
krompira, kao i Cinjenicu da je Cd oznacen kao najmobilniji element u analiziranom
zemljiStu, izdvojen u karbonatnoj/kiselo rastvornoj frakciji u proseku preko 20 % u
odnosu na pseudo-ukupni Cd, moglo bi se pretpostaviti da je kukuruz u stanju da
ogranici translokaciju ovog toksi¢nog elementa iz korena do jestivog dela biljke (Baraé
et al., 2016b). Ova tvrdnja je u saglasnosti sa istraZzivanjima translokacije potencijalno
toksicnih elemenata u razli¢itim delovima kukuruza gde autori istiCu vaznu restrikciju
(root barrier effect) internog transporta iz korena do zrna kukuruza, najverovatnije
zbog kapaciteta vezivanja potencijalno toksi¢nih elemenata u korenovom sistemu

kukuruza (Wahsha et al., 2014, Nannoni et al., 2016).

Sadrzaj arsena je veéi od MDK (za voée i povrée od 0,3 mg kg™, RS Pravilnik, (2014)) u
40 % uzoraka krompira, kreéuci se u rasponu od < DL do 1,79 mg kg™ (Md = 0,116 mg
kg™), dok je u kukuruzu bio manji od MDK (0,5 mg kg™ koja je ustanovljena za Zitarice)
izuzev par uzoraka (s29 = 2,91 mg kg™ u Leposaviéu u blizini aktivnog flotacijskog
Pb/Zn jalovista, s10 = 0,718 u selu Zitkovac (Zve€an) u blizini pasivnog flotacijskog
Pb/Zn jaloviéta) kreéuéi se u rasponu od < DL do 2,91 mg kg™ (Md = 0,0470 mg kg™
(Tabela 29.), §to Cini znacajnu razliku izmedu plodova ove dve biljke (U = 122; p < 0,05).
Imajuci u vidu da biljke usvajaju As primarno preko korena, vise koncentracije se
ocekuju upravo u korenju i u podzemnim plodovima, kao $to su krompir i Sargarepa
(Bellows, 2005; Norton et al., 2013), Sto moZe objasniti znacajno visu As koncentraciju

u krompiru u odnosu na nadzemni plod kukuruza.
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Ne postoje jasni normativi nacionalne i EU regulative za koncentracije bakra koje se
odnose na neobradene poljoprivredne proizvode, korenasto, krtolasto povrce, Zitarice
(cerealije) i sl. Prema Arora et al. (2008) MDK Cu u hrani je 40 mg kg™ pozivajuci se na
»-Food Standards Program” FAO/WHO (Codex Alimentarius Commission, 1984). U
analiziranim biljkama, dobijene koncentracije su bile znatno nize od predlozene MDK
kreéuéi se u opsegu od < DL do 3,41 mg kg™ (Md = 1,02 mg kg™) u zrnu kukuruza i od
0,638 do 6,52 mg kg™ (Md = 2,27 mg kg™*) u krompiru (Tabela 29.) $to predstavlja
znacajnu razliku (U = 543; p < 0,001). Generalno niske koncentracije Cu su u skladu sa
slabom mobilnod¢u u analiziranom zemljiStu (sadrZaj Cu u rezidualnoj frakciji (fs) je u
proseku 75 % u odnosu na pseudo-ukupni Cu) i relativno umerenim pseudo-ukupnim
koncentracijama, koje su se uglavnom kretale u rasponu izmedu lokalnih ,,background”
vrednosti i preporucenih remedijacionih vrednosti za analizirano zemljiSte (Slika P1/Cu
u Prilogu), sa nekoliko ekstrema na hot-spot mestima. Pored toga, Cu je slabo mobilan i
u samim biljkama, s obzirom da je jako vezan azotom i proteinima (Kabata-Pendias,
2011), tako da su izmerene ,,odgovarajué¢e” koncentracije u analiziranim biljkama od
sustinskog znacCaja, kako za zdrav i pravilan razvoj biljke, tako i za snabdevanje ljudi i

Zivotinja nutrijentima.

Koncentracije Zive u uzorcima zrna kukuruza su se kretale u opsegu od 0,00170 do
0,0597 mg kg™ (Md = 0,0167 mg kg ™), dok su u uzorcima krtole krompira bile u opsegu
od 0,00430 do 0,0730 mg kg™ (Md = 0,0127 mg kg™) (Tabela 28.). Prema nacionalnoj
regulativi, ustanovljene MDK za Hg u Zitaricama iznose 0,05 mg kg™ i sveZem vocu i
povréu 0,02 mg kg™ (RS Pravilnik, 2014). Koncentracija Hg u analiziranim bilikama je
uglavnom bila niZza od MDK, sa par izuzetaka. Treba napomenuti da je koncentracija Hg
u uzorcima zrna kukuruza i oljustenog krompira bila ispod granica detekcije metode
kod 58 % i 82 % uzoraka, redom (Slika 31.). Shodno ovim rezultatima, poredeci
detektovane vrednosti u uzorcima kukuruza (n = 24, od 58) i krompira (n = 10, od 55),
ne postoji znaCajna razlika izmedu izmerenih koncentracija (U = 117; p > 0,05). Moglo
bi se reci da su dobijeni rezultati analize u skladu sa generalno umerenom pseudo-
ukupnom koncentracijom Zive u zemljistu kao i sa slabom mobilnoscu i potencijalnom

biodostupnoscu.
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Prekomerna akumulacija Sb moze biti toksiCna za biljku i moze inhibirati njen razvoj i
rast. Medutim, ne postoje podaci o toksichom nivou antimona u biljkama (Kabata-
Pendias, 2011), ali He et al. (2012) preporucuju da koncentracija do 0,5 mg kg™ moze
biti prihvatljiva. Literaturni podaci govore da se koncentracija antimona krece u opsegu
od < 0,02 do 1,3 mg kg™ u jestivim biljkama uzgajanim na zemljitu rudarskih podrugja
(Kabata-Pendias, 2011). U biljkama koje su analizirane u ovom istraZivanju,
koncentracije Sb su bile ispod granice detekcije metode u 94 % uzoraka zrna kukuruza i
u 70 % uzoraka krompira. Prekoragenje preporucenih 0,5 mg kg™ izmereno je u
uzorcima krompira na lokacijama u blizini Pb/Zn flotacijskih jalovista u Zveanu (s9 =
0,972 mg kg™) i Leposaviéu (s26 = 0,722 mg kg™). U sustini, rezultati frakcionisanja
zemljista, kao medijuma u kome su biljke rasle, pokazali su da je Sb pored Hg najmanje
mobilan element u analiziranom zemljistu, pa su generalno niske koncentracije (i veliki
broj uzoraka < DL) u skladu sa procenjenom mobilnos¢u i potencijalnom

biodostupnos¢u.

Dobijene koncentracije Cr u uzorcima zrna kukuruza u opsegu od < DL do 0,670 mg kg™
(Md = 0,100 mg kg™) i krtole krompira u opsegu od 0,0140 do 16,2 mg kg™ (Md =
0,307 mg kg™) ukazuju da se hrom znacajno vise akumulira u plodu krompira (U = 888;
p < 0,001). Ne postoji dokaz o esencijalnoj ulozi Cr u metabolizmu biljaka (Kabata-
Pendias, 2011). Vise koncentracije hroma deluju toksi¢no na biljke i najées¢i simptomi
poviSene koncentracije Cr su hloroza i zaostajanje u rastu. Takode, Ni se u plodu
krompira znacajno vise akumulira u odnosu na plod kukuruza (U = 935; p < 0,001) i
kretao se u rasponima od 0,0700 do 14,8 mg kg™ (Md = 0,675 mg kg™) i od < DL do
1,49 mg kg™ (Md = 0,346 mg kg ™) za krompir i kukuruz, redom (Tabela 28.).

Jedan od utvrdenih ciljeva istrazivanja je i utvrdivanje razlike u akumulaciji odabranih
elemenata u dva razli¢ita ploda analiziranih biljaka, nadzemnog (kukuruz) i podzemnog
(krompir). Na osnovu dobijenih koncentracija u jestivim delovima plodova kukuruza i
krompira, kao i na osnovu dobijenih znacajnih razlika izmedu ova dva seta podataka,
mozZe se istaci da se Cd, As, Cu, Cr i Ni znacajno viSe akumuliraju u plodu krompira u

odnosu ha zrno kukuruza. Sa druge strane, dobijeni rezultati ukazuju da se Zn znacajno
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vise akumulira u zrnu kukuruza, dok za izmerene koncentracije Pb, Sb i Hg nisu
pronadene statisticki znacajne razlike u koncentracijama izmerenim u plodovima ove
dve biljne vrste (p > 0,05). Pored toga, poredeci izmerene koncentracije elemenata u
plodovima krompira i kukuruza koji su uzgajani u srednjem i donjem toku reke Ibar,
dolazi se do zakljucka da se kadmijum znacajno vise akumulirao (Z = -1,978; p = 0,048)
u plodu krompira koji je uzgajan u srednjem toku reke. Kod uzoraka kukuruza,
ustanovljena je znacajno visa koncentracija nikla (Z = -2,959; p = 0,003) u uzorcima koji
su uzgajani u donjem toku reke Ibar, dok kod ostalih analiziranih elemenata nisu

ustanovljene statisticki znaCajne razlike u koncentracijama u odnosu na tok reke.

Pored izlozenih rezultata, u tabeli 29. dati su osnovni statisticki parametri
koncentracija odabranih elemenata koje su pronadene u Klipu kukuruza i Kkori
krompira, dok su na slici 31. prikazane raspodele koncentracija sa rezultatima Wilcoxon
Signed-Rank testa, primenjenog u cilju definisanja razlika u izmerenim koncentracijama
izmedu jestivog i nejestivog dela ploda biljaka. Koncentracije Sb u svim analiziranim
uzorcima klipa kukuruza i kore krompira su bile ispod granice detekcije metode, tako
da nije bilo uslova za primenu test statistike. Pored toga, kao $to je ranije izneto,
koncentracije Zive su bile ispod granice detekcije u 82 % uzoraka oljustenog krompira,

tako da ni u ovom slucaju nije primenjena test statistika.

Na osnovu rezultata Wilcoxon Signed-Rank testa (Slika 31.) moze se videti da su
znacajno vise koncentracije Zn, As, Cu, Hg, Ni i Cr izmerene u klipu kukuruza u odnosu
na zrno. Statisticki znaCajna razlika nije pronadena za Pb i Cd (p > 0,05). Kod krompira,
svi analizirani elementi (osim koncentracija Sb i Hg koje nisu testirane), su se logi¢no

znatajno vise akumulirali u kori u odnosu na tkivo ploda krompira (Slika 32.).
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4.5.3. Korelaciona analiza

Jedan on vaZnijih razloga hemijskog frakcionisanja odabranih elemenata u
poljoprivrednom zemljiStu je procena biodostupnosti uzgajanim biljkama. U tom cilju,
sprovedena je Speraman-ova korelaciona analiza radi utvrdivanja veze izmedu frakcija
elemenata u zemljistu i koncentracije u biljkama. Ukoliko je koncentracija odredenog
elementa u biljci u znaCajnoj pozitivnoj korelaciji sa ekstrahovanom frakcijom tog
elementa iz zemljiSta, moZe se pretpostaviti da ta frakcija predstavlja glavni izvor
snabdevanja biljke datim elementom tokom perioda vegetacije. Ovako sprovedena
korelaciona analiza zasniva se na usvajanju elemenata iz zemljista preko korena, bez
razmatranja talozenja iz vazduha i apsorpcije preko povrsine lista folijarnom ishranom.
U tabeli 30. predstavljeni su koeficijenti korelacije izmedu koncentracija odabranih
elemenata u plodovima kukuruza i krompira i razlicitih frakcija dobijenih primenom

BCR SEP.

ZnaCajne pozitivne korelacije na 99 % nivou pouzdanosti (p < 0,001) dobijene su
izmedu sadrZaja Pb u oljustenom krompiru i sve tri potencijalno mobilne frakcije (f1, fa,
f3) ovog metala u zemljiStu. Pored toga, Pb u kori krompira znacajno korelira sa Pb f4
(Tabela 30.). Sadrzaj Pb u uzorcima zrna kukuruza je u znacajnoj pozitivnoj korelaciji sa
Pb f,, dok je sadrzaj u klipu znaCajno povezan sa olovom koje je vezano za organsku
materiju i sulfide zemljiSta (Pb f3). Ovako znaCajne korelacije su u skladu sa visokim
vrednostima pseudo-ukupnog Pb u poljopriviednom zemljiStu podrucja istraZivanja.
Pored toga, Pb BCR SEP je pokazala kako visoke koncentracije potencijalno dostupnog
Pb (na nekim mernim mestima srednjeg toka reke, Pb vezano za Fe i Mn okside i
hidrokside drasticno je prekoracivalo ¢ak i remedijacione vrednosti (Slika P2/Pb f, u
Prilogu), tako i visok udeo potencijalno mobilnih frakcija (fy + f> + f3) u odnosu na
pseudo-ukupni sadrzaj Pb, koji se u proseku kretao blizu 80 % (Slika 26.). Posledica
ovakvog stanja je svakako visoka koncentracija Pb u analiziranim biljkama koja, kao §to
je vec receno, prekoracuje ustanovljene MDK u vecini uzoraka plodova obe analizirane
biljke (Slika 31/Pb).
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Tabela 30. Spearman-ovi korelacioni koeficijenti izmedu frakcija
elemenata u uzorcima zemljista i odgovarajucih
koncentracija u uzorcima krompira i kukuruza

Element Biljka/deo fi fo f fa
Krtola 0362° 03497 0378 0213
Kora 0,443 0,285 0516~ 0,465
Po Kukuruz 0,216 0,308 0,087 0,213
Klip 0,330 0,222 0,373" 0,316
Krtola 0,401 03607 0410 0,024
- Kora 0,068** 0,118** 0,20&1* 0,251*
Kukuruz 0,398 0,396 0,488 0,249
Klip 0,179 0,177 0,123 0,204
Krtola 0,325 0,368~ 0,015 -0,173
Kora 0,195 0,116 0,143 0,180
Cd Kukuruz 0,155 0,267 0,174 -0,040
Klip -0,091 -0,213 -0,032 0,087
Krtola 0,224 0,246 0,340 0,172
Kora -0,269 0,139 0,153 0,165
As Kukuruz -0,011 0,050 0,326 0,145
Klip 0,217 0,416 0,414 0,415
Krtola 0,174 0,273 0,219 0,003
Kora 0,376 0,046 0,089 0,406
cu Kukuruz 0,298 -0,172 -0,160 -0,005
Klip -0,071 -0,004 -0,033 -0,150
Krtola / / -0,073 -0,270
Kora / / / /
b Kukuruz / / 0,086 0,358"
Klip / / / /
Krtola / / -0,232 0,060
Kora / / 0,123 -0,150
Hg Kukuruz / / -0,191 -0,056
Klip / / 0,390  -0,143
Krtola 0,365 04927 04200 0,247
_ Kora 0,188 0,296 0,286 0,146
NU kkoruz 0377 0187 0250 0,197
Klip 0,003 -0,104 -0,037 -0,092
Krtola -0,117 0,221 0,039 -0,010
Kora -0,226 -0,059 0,146 -0,008
cr Kukuruz 0,095 0,052 0,116 0,021
Klip -0,316 -0,160 -0,313 -0,116

*korelacija je znaCajna na nivou 0,05; **korelacija je znatajna na
nivou 0,001.
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Koncentracija Zn u jestivim delovima ploda kukuruza i krompira je u znaCajnoj
pozitivnoj korelaciji sa sve tri potencijalno mobilne frakcije u zemljiStu na 99 % nivou
pouzdanosti (p < 0,001). Cink u zrnu kukuruza je ¢ak u znacajnoj pozitivnoj korelaciji sa
Zn f, (Tabela 30.), sto moZe biti razlog znaajno viSe koncentracije u odnosu na
krompir. Ukoliko se uzme u razmatranje zbir potencijalno mobilnih frakcija (fy + f2 + f3)
kao merilo potencijalne mobilnosti Zn u analiziranom zemljistu (Slika 26.), moZe se
uocCiti da je u proseku ekstrahovan u visini od 53,2 % u odnosu na pseudo-ukupnu
koncentraciju, Sto ga Cini drugim elementom po kapacitetu potencijalne mobilnosti,
odmah nakon Pb. Pored toga, pronadene su generalno visoke koncentracije Zn u
potencijalno mobilnim fazama zemljista, otuda su logicno prisutne znacajne korelacije.
Nedostatak korelacija ,,mobilnog” Zn i Zn u kori krompira i klipu kukuruza mogao bi se
protumaciti kao kontrolisano preuzimanje ,viska” Zn iz zemljiSta, na Sta ukazuje i
¢injenica da analizirane biljke nisu ,,opterecene” cinkom, bez obzira na njegove visoke

pseudo-ukupne koncentracije i mobilnost u zemljistu.

Kadmijum vezan za Fe i Mn okside i hidrokside zemljiSta znacajno korelira sa sadrzajem
u krompiru (r =0,368; p < 0,001), Sto je sluCaj i sa sadrzajem u zrnu kukuruza (r = 0,267;
p < 0,05) (Tabela 30.). Kadmijum je u karbonatnoj/kiselo rastvornoj frakciji izdvojen u
proseku od 22,2 % u odnosu na pseudo-ukupni Cd, Sto ga Cini najmobilnijim
elementom. U skladu sa tim, znaCajna pozitivha korelacija je dobijena izmedu
koncentracije Cd u krompiru i Cd f; (r = 0,325; p < 0,05), Sto moze objasniti znatajno
ve¢u akumulaciju u odnosu na kukuruz. Sa druge strane, korelaciona analiza nije

pokazala znacajnu povezanost sa korom krompira i zrnom kukuruza (Tabela 30.).

Kako je navedeno u prethodnom poglavlju, arsen se znacajno vise akumulirao u
krompiru u odnosu na zrno kukuruza, iako korelaciona analiza ukazuje da obe biljke
primarno preuzimaju As koji je vezan za organsku materiju i sulfide zemljista (Tabela
30.).

Bakar, kao esencijalni metal, je sastavni deo nekoliko klju¢nih enzima i kao
biokatalizator (Akinyele i Shokunbi, 2015) ima vaznu funkciju u fizioloSkim procesima u

biljci, kao Sto su fotosinteza, propustljivost vode, otpornost na bolesti, reprodukcija,
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itd. (Kabata-Pendias, 2011). Prema korelacionoj analizi, glavni izvor plodu krompira je
Cu f,, dok za uzorke kukuruza nije pronadena znaCajna korelacija, Sto ukazuje na

razliCite mehanizme usvajanja ovog metala izmedu ove dve biljne vrste.

Koncentracija Ni u jestivim delovima ploda krompira je u znaCajnoj pozitivnoj korelaciji
sa sve tri potencijalno mobilne frakcije u zemljiStu na 99 % nivou pouzdanosti (p <
0,001). Kod zrna kukuruza pronadena je znacajno pozitivna korelacija sa najmobilnijom
frakcijom Ni u zemljistu (r = 0,377; p < 0,001). Imajuci u vidu da biljke iskoriS¢avaju Ni
za proizvodnju enzima ureaze i da u malim koli¢inama nikal predstavlja mikronutrijent
(Brown et al., 1987), dobijene korelacije jasno definiSu izvore akumulacije Ni iz

zemljidnih supstrata.

U slucaju Cr nije pronadena znacajna korelacija izmedu koncentracije u zemljiSnim
frakcijama i plodovima analiziranih biljaka (Tabela 30.), Sto je u skladu sa ranijim
istrazivanjima gde je pronadeno da Cr predstavlja slabo mobilan element u uzorcima
kukuruza i da se uglavnom skladisti u korenu biljke (Gigliotti, 1996) i generalno vise u

listu krompira u odnosu na plod (Obiora et al., 2016).
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4.5.4. Zdravstveni aspekti konzumiranja Zea mays L. i Solanum

tuberosum L.

U cilju definisanja zdravstvenog aspekta konzumacije plodova analiziranih biljaka
izraCunati su hronicni rizici po zdravlje ljudi u odnosu na hronicnu dnevnu dozu

odabranih elemenata, usled konzumacije analiziranih biljaka (Tabela 31.).

Tabela 31. Hroni¢ne dnevne doze i rizici po zdravlje

konzumenata
RfDo CDI HQ

Kukuruz 0,00080 0,250
Pb . 0,0035

Krompir 0,0014 0,410

Kukuruz 0,010 0,030
n . 0,3

Krompir 0,010 0,030

Kukuruz 89.107° 0,008
Cd . 0,001 5

Krompir 7,610 0,025

. Kukuruz 0,00030 0,015

Ni ) 0,02

Krompir 0,0014 0,070

Kukuruz 9,7-107 6,4 10"
Cr ) 15

Krompir 0,0016 0,001

Kukuruz 0,00070 0,019
Cu ) 0,04

Krompir 0,0030 0,076

Kukuruz 8107 0,260
As ) 0,0003

Krompir 0,00040 1,33

Kukuruz 0,60
HI .

Krompir 2,5

RfDo — procena dnevnog oralnog unosa bez znatnijeg rizika od
Stetnih efekata po zdravlje populacije (mg kg'l telesne mase dan™
Y; ¢DI - hroniéni dnevni unos (mg kg™ telesne mase dan™); HQ —
koli¢nik opasnosti; HI — indeks opasnosti.

Dobijeni rezultati ukazuju da je vrednost kolicnika opasnosti (HQ) za As veca od
jedinice kod hroni¢nog unosa krompira, Sto ukazuje na povecani rizik po zdravlje
konzumenata ove povrtarske vrste na podrucju istraZivanja. Ova vrednost znacajno
utiCe na formiranje sveukupnog potencijalnog hroni¢nog indeksa opasnosti vise
elemenata (H/), gde znacajno uceS¢e ima i Pb sa HQ = 0,41, ukazujuci na mogucnost
javljanja negativnih zdravstvenih efekata konzumacijom ploda krompira. Kod ostalih
elemenata vrednosti HQ su bile znatno manje od jedinice, $to znaci da dnevni unos

navedenih elemenata kroz potrodnju krompira i kukuruza verovano necCe imati
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negativne zdravstvene efekte za stanovniStvo podrucja istraZivanja. Na slici 32. Graficki
su prikazane HQ vrednosti odabranih elemenata za srednji i donji tok reke Ibar.
Dobijeni rezultati ukazuju na povecani rizik po zdravlje konzumacijom krompira u oba

toka reke, dok je HI vrednost kukuruza manja od jedinice.

) Kukuruz (Zea Mays L.) Krompir (Solanum tuberosum L.)
54 3
o 0 R
(=}
I
0.5

0.0 : + t 0 ; I | '
Srednji tok I Doniji tok Srednji tok Donji tok

[T As [ cu I Cr Ni [ Cd 'Zn Pb

Slika 32. HroniCne dnevne doze i rizici po zdravlje konzumenata plodova
kukuruza i krompira u srednjem i donjem toku reke Ibar
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5. Zakljucak

Podrucje obuhvaceno istraZzivanjem u okviru ove doktorske disertacije prostire se
izmedu Kosovske Mitrovice na jugu i Kraljeva na severu. Na osnovu utvrdenih ciljeva
istraZivanja, uzorkovano je poljoprivredno zemljiSte aluviona reke Ibar i povrtarske
vrste koje se najéeSCe uzgajaju, kukuruz i krompir. Geografski, podrucje istraZivanja
podeljeno je na podrucje koje obuhvata srednji tok reke Ibar, koje se prostire od
Kosovske Mitrovice do Raske i podrucje donjeg toka, koje se prostire od Raske do
Kraljeva. Srednji tok reke obuhvata juzni sektor podrucja istraZivanja i predstavlja
jedno od najvecih industrijskih podrucja u bivsoj Jugoslaviji i svakako vaZzno industrijsko
podrucje u Evropi. Ovaj deo podrucja istrazivanja definisan je kao industrijski, dok je
severni sektor, obuhvaéen donjim tokom reke Ibar, definisan kao post-industrijski.
Takode, ukljucena su i Cetiri merna mesta koja geografski pripadaju gornjem toku reke,
koja se nalaze uzvodno od Kosovske Mitrovice i ona su definisana kao pre-industrijska

zona.

Jedan od zadatih ciljeva istraZivanja je, izmedu ostalih, bio i evaluacija prisustva
odabranih elemenata u poljoprivrednom zemljiStu podrucja istrazivanja na osnovu
njihovih pseudo-ukupnih koncentracija. Pseudo-ukupne koncentracije odabranih
elemenata odredivane su kao zbir koncentracija dobijenih nakon svakog koraka BCR
sekvencijalne ekstrakcije uzoraka zemljiSta. Na osnovu izloZenih rezultata zakljuceno je
da se pseudo-ukupne koncentracije svih analiziranih elemenata znacajno razlikuju u
odnosu na podrucja definisana tokom reke: koncentracije Pb, Zn, Cd, As, Cu, Sb i Hg su
znacajno vise u uzorcima zemljiSta srednjeg toka reke u odnosu na donji tok, dok su
koncentracije Ni i Cr zna€ajno viSe u uzorcima zemljiSta prikupljenim u donjem toku

reke.

Primenom PCA i HCA utvrdeno je da je prisustvo Pb, Zn, Cd, As, Cu, Sb i Hg u
poljoprivrednom zemljiStu podrucja istrazivanja antropogenog porekla i da njihova
medusobna povezanost i slicnost ukazuju da se rudarsko-topioniCarske aktivnosti i

odlaganje industrijskog otpada mogu identifikovati kao izvori zagadenja
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poljoprivrednog zemljiSta pomenutim elementima. Imajuci u vidu da Ni i Cr pripadaju
zasebnoj glavnoj komponenti i da su formirali poseban klaster, definisani su kao
~faktor primarnih minerala zemljidta”, sugeriSuci da mati¢na stena i naknadni pedogeni
procesi predstavljaju osnovne faktore koji utiCu na sadrZaj i raspodelu ova dva metala u

zemljiStu podrucja istrazivanja.

U cilju procene rizika i zagadenja analiziranog zemljiSta odredivani su indeksi
zagadenja, kao Sto su indeks geoakumulacije (/ge0), iNdeks potencijalnog ekoloskog
rizika (R/) i indeks zagadenja (PL/). Na osnovu /g, Vrednosti zakljuceno je da zagadenje
zemljiSta olovom, cinkom, arsenom, kadmijumom, bakrom i antimonom ima jasnu
tendenciju opadanja iz pravca srednjeg ka donjem toku reke. Medutim, vrednosti
stepena zagadenja (C,;) zemljiSta analiziranim elementima pokazale su generalno
visoke vrednosti za zemljiSe prikupljeno u oba refna toka. Radi diferencijacije
zagadenja i potencijalnog ekoloskog rizika koje zagadenje zemljiSta moze uzrokovati,
odreden je indeks potencijalnog ekoloskog rizika (R/). Prema Rl vrednostima, zemljiste
srednjeg toka reke generalno ima visi intenzitet potencijalnog ekoloskog rizika u
odnosu na zemljiSte donjeg toka reke. Takode, vrednosti PL/ ukazuju da je
poljoprivredno zemljiSte industrijske zone, odnosno srednjeg toka reke Ibar, evidentno
zagadenije analiziranim elementima od zemljiSta post-industrijske zone, odnosno

donjeg toka reke, kao i od lokacija koje se nalaze u pre-industrijskoj zoni.

Na osnovu rezultata BCR sekvencijalne ekstrakcije zakljueno je da Pb/Zn industrijske
aktivnosti imaju znaCajan uticaj na mobilnost i potencijalnu biodostupnost odabranih
elemenata u poljoprivrednom zemljiStu. Koncentracije Pb, Zn, Cd i As u mobilnim
frakcijama bile su znaCajno vise u uzorcima zemljiSta srednjeg toka u odnosu na
zemljiSte donjeg toka reke. Sa druge strane, frakcionisanjem sadrzaja Ni u zemljistu
utvrdeno je da je mobilni sadrZaj znacajno visi u uzorcima zemljiSta donjeg toka reke,
bez obzira na generalnu obogacenost zemljiSta pseudo-ukupnim niklom celog podrucja
istraZivanja. Na osnovu prosecnih vrednosti koncentracija pracenih elemenata u
poljoprivrednom zemljiStu, potencijalna mobilnost, definisana zbirom prve tri frakcije,

kretala se u nizu: Pb (79,4 %) > Zn (53,2 %) > Cd (44,3 %) > As (25,1 %) = Ni (25,1 %) >
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Cu (21,7 %) > Cr (14,3) > Sb (6,1 %) > Hg (5,9 %). Kodom procene rizika, odnosno
prosecnim procentualnim odnosom prve, najmobilnije frakcije elemenata u odnosu na
pseudo-ukupnu koncentraciju, Cd i Zn su prepoznati kao elementi koji mogu najlakse

preci u zemljiSni rastvor i predstavljaju sredniji rizik po Zivotnu sredinu.

Vrednosti transfer faktora (TF) ukazuju da se Zn i Cu kao esencijalni elementi lakSe
prenose iz zemljista ka plodovima kukuruza i krompira u odnosu na ostale ispitivane
elemente. Na osnovu koncentracija odabranih elemenata u analiziranim plodovima
zakljuceno je da se Cd, As, Cu, Cr i Ni znaCajno vise akumuliraju u plodu krompira u
odnosu na zrno kukuruza. Medutim, u slucaju cinka situacija je obrnuta. Dobijeni
rezultati su pokazali da koncentracije arsena i kadmijuma prekoracuju nacionalne i EU
maksimalno dozvoljene koncentracije (MDK) u preko 40 % analiziranih uzoraka
krompira, dok olovo prekoracuje MDK u 94 % uzoraka krompira i 74 % uzoraka ploda

kukuruza.

Rezultati sveukupnog potencijalnog hroni¢nog indeksa opasnosti (H/) po zdravlje
konzumenata ovih biljnih vrsta, ukazuju da se moZe javiti poveéan rizik po zdravlje
konzumacijom krompira uzgajanom na podrucju istrazivanja. U formiranju H/ vrednosti
za uzorke krompira znaCajan uticaj imaju vrednosti indeksa opasnosti (HQ) za olovo i
arsen, dok su HQ vrednosti ostalih elemenata bile znatno niZe, $to znaci da dnevni
unos Zn, Cd, Ni, Cr i Cu kroz potroSnju krompira i kukuruza verovatno nece imati

negativne zdravstvene efekte.
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PRILOZI

Tabela P1. Mesta uzorkovanja poljoprivrednog zemljiSta i uzgajanih poljoprivrednih kultura

Merno

GPS Koordinate

Nadmorska visina

Tok reke mesto Merno mesto Oznaka Geografska Geografska (m)
Sirina duzina

Gornji tok sl Jagnjenica | sl 42,926 20,745 623

(Pre s2 Jagnjenica Il s2 42,921 20,751 603

industrijska s3 Prelez | s3 42,903 20,748 554

zona) s4 Prelez Il s4 42,904 20,764 544

sb Rudare | s5 42,912 20,839 500

s6 Rudare Il s6 42,912 20,839 505

s7 Doljani | s7 42,921 20,810 564

s8 Doljani Il s8 42,929 20,805 564

s9 Zitkovac | s9 42,926 20,822 506

s10 Zitkovac Il s10 42,929 20,829 494

sl1 Grabovac | sl1 42,927 20,830 494

s12 Grabovac Il s12 42,930 20,835 495

s13 Grabovac llI s13 42,931 20,831 494

s14 Grabovac IV s14 42,933 20,832 493

s15 Banjska | s15 42,974 20,819 487

s16 Banjska Il s16 42,976 20,820 500

s17 Kamenica | s17 43,026 20,827 471

s18 Kamenica Il s18 43,028 20,819 468

s19 Socanica | s19 43,046 20,813 465

s20 Socanica Il s20 43,051 20,807 465

s21 Socanica Il s21 43,049 20,805 462

i tok s22 Socanica IV s22 43,049 20,802 466

(fﬁgﬂgi'nf?ka s23  Josanical 523 43,078 20,784 502

z0na) s24 Josan_l_ca II__ s24 43,076 20,776 507

s25 Gornji Krnjin | $25 43,110 20,782 448

s26 Gornji Krnjin Il s26 43,114 20,789 451

s27 Gornji Krnjin 111 s27 43,115 20,788 445

s28 Gornji Krnjin IV s28 43,115 20,786 447

529 Gornji Krnjin V s29 43,117 20,789 446

s30 Gornji Krnjin VI s30 43,118 20,784 452

s31 Donji Krnjin | s31 43,140 20,754 446

$32 Donji Krnjin Il s32 43,143 20,759 437

s33 LeSak | s33 43,164 20,739 433

s34 LeSak Il s34 43,164 20,737 435

s35 Rvatska | s35 43,196 20,701 429

s36 Rvatska Il s36 43,199 20,697 426

s37 Rudnica | s37 43,236 20,675 414

s38 Rudnica ll s38 43,256 20,663 409

s39 Rudnica lll s39 43,249 20,667 412

s40 Rudnica IV s40 43,245 20,665 415

s41 Rudnica V s41 43,257 20,660 412

s42 Rudnica VI s42 43,259 20,658 435
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Tabela P1. Nastavak

GPS Koordinate

Merno Nadmorska visina
Tok reke mesto Merno mesto Oznaka Geografska Geografska (m)
Sirina duZina
s43 Semetes | s43 43,2872 20,665 492
s44 Semetes |l s44 43,294 20,679 559
s45 Semetes I s45 43,311 20,648 590
546 Semetes IV 546 43,317 20,625 413
s47 Raska | s47 43,303 20,617 395
s48 Raska Il s48 43,307 20,617 403
s49 Raska I s49 43,307 20,620 396
s50 Raska IV s50 43,313 20,617 394
s51 Raska V s51 43,321 20,617 392
s52 Raska VI s52 43,325 20,621 395
s53 Biljanovac | s53 43,404 20,680 411
s54 Biljanovac II s54 43,401 20,670 396
s55 Biljanovac IlI s55 43,407 20,654 376
s56 Biljanovac IV s56 43,409 20,653 371
S57 Biljanovac V s57 43,412 20,656 374
s58 Biljanovac VI s58 43,413 20,657 381
Donji tok s59 Lucice | s59 43,416 20,662 372
(Post s60 Lucice Il s60 43,417 20,666 373
industrijska s61 Usce | s61 43,457 20,651 330
Zona) 562 Usce Il s62 43,460 20,648 348
s63 Polumir | s63 43,520 20,616 304
s64 Polumir II s64 43,524 20,612 307
S65 Bogutovac | s65 43,644 20,553 234
S66 Bogutovac Il S66 43,649 20,554 234
s67 Bogutovac Il s67 43,655 20,561 232
s68 Bogutovac IV s68 43,654 20,560 235
s69 Bogutovac V s69 43,651 20,557 231
s70 Bogutovac VI s70 43,655 20,562 231
s71 Bog, Banja | s71 43,664 20,537 259
S72 Bog, Banja Il s72 43,670 20,533 270
s73 Progorelica | s73 43,681 20,576 216
s74 Progorelica ll s74 43,688 20,583 216
S75 Mataruska Banja | s75 43,6902 20,592 213
S76 Mataruska Banja Il s76 43,693 20,592 213
s77 Zical s77 43,705 20,639 204
s78 Zicall s78 43,711 20,637 201
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Slika P4. Vrednosti transfer faktora (TF) u odnosu na pseudo-ukupnu koncentraciju elemenata u zemljistu sa
koeficijentima korelacije (r) i vrednostima znacCajnosti (p)
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Potpis doktoranda
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Izjava o istovetnosti Stampane i elektronske verzije doktorskog

rada

Ime i prezime autora: Nemanja Bara¢
Broj indeksa: 4043/2009
Studijski program: InZenjerstvo zastite Zivotne sredine

Naslov rada: Mobilnost i biodostupnost odabranih elemenata u poljoprivrednom

zemljistu aluviona reke Ibar
Mentor: dr Rada Petrovi¢, redovni profesor

Potpisani Nemanja Bara¢

Izjavljujem da je Stampana verzija mog doktorskog rada istovetna elektronskoj verziji
koju sam predao radi pohranjena u Digitalnom repozitorijumu Univerziteta u

Beogradu.

Dozvoljavam da se objave moji li€ni podaci vezani za dobijanje akademskog naziva

doktora nauka, kao Sto su ime i prezime, godina i mesto rodenja i datum odbrane rada.

Ovi licni podaci mogu se objaviti na mreznim stranicama digitalne biblioteke, u

elektronskom katalogu i u publikacijama Univerziteta u Beogradu.

Potpis doktoranda
Y/ S end

U Beogradu, 22.05.2017. godine
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Izjava o koris¢enju

Ovlas¢ujem Univerzitetsku biblioteku ,,Svetozar Markovi¢* da u Digitalni repozitorijum

Univerziteta u Beogradu unese moju doktorsku disertaciju pod naslovom:

Mobilnost i biodostupnost odabranih elemenata u poljoprivrednom zemljistu

aluviona reke Ibar
koja je moje autorsko delo.

Disertaciju sa svim prilozima predao sam u elektronskom formatu pogodnom za trajno

arhiviranje.

Moju doktorsku disertaciju pohranjenu u Digitalnom repozitorijumu Univerziteta u
Beogradu i dostupnu u otvorenom pristupu mogu da koriste svi koji poStuju odredbe
sadrZzane u odabranom tipu licence Kreativne zajednice (Creative Commons) za koju
sam se odlucio.
1. Autorstvo
2. Autorstvo — nekomercijalno

L@ﬁutorstvo — nekomercijalno — bez prerada
4. Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istim uslovima
5. Autorstvo — bez prerada
6. Autorstvo — deliti pod istim uslovima

(Molimo da zaokruZzite samo jednu od Sest ponudenih licenci.
Kratak opis licenci je sastavni deo ove izjave).

Potpis doktoranda
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Autorstvo. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno saopStavanje dela, i
prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca
licence, Cak i u komercijalne svrhe. Ovo je najslobodnija od svih licenci.

Autorstvo — nekomercijalno. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno
saopStavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od
strane autora ili davaoca licence. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu
dela.

Autorstvo — nekomercijalno — bez prerada. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju
I javno saopStavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom
delu, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca
licence. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela. U odnosu na sve
ostale licence, ovom licencom se ogranicava najveci obim prava koris¢enja dela.
Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate
umnoZavanje, distribuciju i javno saopStavanje dela, i prerade, ako se navede ime
autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence i ako se prerada
distribuira pod istom ili slicnom licencom. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu
upotrebu dela i prerada.

Autorstvo — bez prerada. Dozvoljavate umnoZzavanje, distribuciju i javno
saopStavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako
se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova
licenca dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

Autorstvo — deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i
javno saopStavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od
strane autora ili davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili slicnom
licencom. Ova licenca dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada. Sli¢na je

softverskim licencama, odnosno licencama otvorenog koda.
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